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Eixo Tematico: Gerenciamento de Residuos Sdélidos e Liquidos

RESUMO - A manipueira € um residuo liquido proveniente da fabricacédo de fécula e
farinha de mandioca, extremamente poluente quando liberado em corpos d’agua.
Processos convencionais por si s6 ndo sdo efetivos no seu tratamento; assim, o
objetivo deste trabalho foi avaliar o potencial da ozonizacdo para o tratamento da
manipueira, em conjunto com o processo classico de coagulacao/floculacdo. Na
caracterizacéo do efluente, observou-se os altos teores de DQO (16884,44 mgO, L
1, COT (2892,4 mg L™), turbidez (171 NTU) e sélidos totais (0,912%), além de pH
acido (3,74), evidenciando quanto o rejeito pode ser danoso. Com a aplicacdo de
coagulacdo/ floculacdo, reducdes de DQO acima de 11000 mgO, L' foram
atingidas. O tratamento sequencial de ozoniza¢ao reduziu em cerca de 57% o valor
da DQO (7106,67 mgO-, L™) e em termos de turbidez, foi alcancada uma reducéo de
74% (44,73 NTU) em relacdo ao efluente original. Os resultados obtidos indicaram
que o tratamento coagulacéo/floculagdo seguido do processo de o0zonizagao
forneceu alta remocéo de DQO e turbidez do efluente.

Palavras-chave: Efluentes agroindustriais. Processo Oxidativo Avancado.
Tratamento primario. Tratamento terciario.

ABSTRACT - Manipueira is a liquid waste derived from the manufacture of starch
and cassava flour, extremely pollutant when released in water bodies. Conventional
processes alone are not effective in their treatment; thus, the aim of this study was to
evaluate the potential of ozonation for treatment of manipueira, together with classic
process of coagulation/flocculation. In characterization of the effluent, was observed
the high COD contentes (16884,44 mgO, L™), TOC (2892,4 mg L™, turbidity (171
NTU) and total solids (0,912%), in addition to acid pH (3,74), showing how the waste
can be harmful. With application of coagulation/flocculation, COD reductions were
above 11000 mgO, L™. Sequential treatment of ozonation reduced about 57% the
COD value (7106,67 mgO- L™?) and in terms of turbidity, it was achieved a reduction
of 74% (44,73 NTU) compared to original effluent. Results show that treatment
coagulation/flocculation followed by ozonation process provided high removal of
COD and turbidity of the effluent.
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Introducéao

A mandioca (Manihot esculenta, Crantz), da familia Euphorbiaceae, é a raiz
tuberosa mais importante das regides tropicais e subtropicais do mundo, com uso no
processamento industrial, na alimentagdo humana e animal (VIANA et al., 2014).
Quando utilizada para producdo de farinha e extracao/purificacdo da fécula, gera
residuos liquidos constituidos de agua de lavagem e de prensagem, esta Ultima
conhecida como manipueira. Durante o processo, a cada uma tonelada de raiz, €
gerado um volume médio igual a 0,25 m*® de manipueira (NASU et al., 2010). Este
efluente, além de volumoso, contém elevada carga organica, atribuida a presenca
de altas concentragbes de carboidratos (amido, celulose, hemicelulose) (ZHANG et
al., 2016).

Como consequéncias da liberacao deste rejeito sem tratamento, observa-se a
reducdo do oxigénio dissolvido, eutrofizacdo e reducdo da capacidade de
autodepuragao dos corpos d’agua, além de morte da fauna aquética e dos animais
gue consomem a agua com excesso de gas cianidrico, liberado apds o rompimento
celular da estrutura da mandioca (CAMPOS et al., 2006; RAJBHANDARI &
ANNACHHATRE, 2004). Apesar de serem encontradas varias referéncias aos
rejeitos do beneficiamento da mandioca e aos tratamentos de efluentes, o destino
final da manipueira ainda € incerto. Ha relatos de baixa eficiéncia na remocéo de cor
(CHINWETKITVANICH et al., 2000), elevado gasto energético e excessiva producéo
de biomassa em sistemas aerébios (VIDAL et al., 2000), baixa eficiéncia de remocao
de nutrientes como nitrogénio (KAEWKANNETRA et al., 2009) e fosforo, longos
tempos de retencao hidraulica em anaerobiose e espaco requerido para instalacéo
das lagoasffiltros (MARTIN-RILO et al., 2015). Nestas circunstancias, ¢
indispensavel a pesquisa focada nas técnicas de tratamento de efluentes que
apresentem menor custo e maior rendimento em degradacdo de matéria organica.

Coagulantes e floculantes sdo frequentemente utilizados como tratamento
primario de efluentes. Aléem de aumentar o tamanho, a coagulacao/floculacéao
promove a desestabilizacdo e agregacdo das particulas coloidais e finamente
divididas, formando flocos maiores e mais densos, passiveis de separacdo (LIANG
et al., 2016). O fenbmeno é observado com o emprego de agentes coagulantes
como sulfato de aluminio [Alx(SO4)3], sulfato ferroso (FeSQ,), cloreto férrico (FeCls3) e
policloreto de aluminio (PAC) e polimeros sintéticos como floculantes
(SCHOENHALS; SENA; JOSE, 2006). Ja& os Processos Oxidativos Avancados
(POA) sao alternativas no tratamento terciario de efluentes industriais para completa
oxidagdo ou mineralizagdo de contaminantes orgénicos nao trataveis por técnicas
convencionais - por sua alta estabilidade quimica, baixa biodegradabilidade e
composicdo complexa e/ou muito concentrada - em processos conduzidos a
temperatura ambiente e a presséo atmosférica (MATILAINEN & SILANPAA, 2010;
OLLER et al, 2011). Portanto, os POA tém sido empregados por serem
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considerados tecnologias limpas (pela destruicdo de poluentes com a completa
mineralizacdo), aumentarem a biodegradabilidade e diminuirem a toxicidade de
rejeitos quando aplicados como pré ou poés-tratamento, capazes de degradar
compostos organicos dissolvidos e até mesmo poluentes emergentes que nhao
poderiam ser destruidos por métodos convencionais de tratamento (CARLOS et al.,
2012; LUTTERBECK et al., 2015).
Neste sentido, este trabalho teve por objetivo avaliar o processo
coagulacao/floculacdo seguido do processo de ozonizagdo para 0 tratamento de
manipueira.

Material e Métodos

O efluente utilizado foi oriundo da producdo de fécula de mandioca de uma
empresa da regido norte central paranaense. Para fins de caracterizacdo da
amostra, foram determinados o pH (potencidmetro), turbidez (turbidimetro), DQO
[colorimetria de refluxo fechado segundo descrito em APHA (1998)], COT
(analisador de carbono Shimadzu TOC 5000-A), sélidos totais, volateis, fixos
[gravimetria segundo descrito em A.O.A.C. (2000)] e sedimentaveis [método do cone
Imhoff segundo NBR 10561 (1988)].

Para adequar as melhores condicbes do pré-tratamento da manipueira, foi
realizado um planejamento experimental 3%, com quatro repeticdes no ponto central,
variando-se o pH e a concentracdo da solucdo de FeCl; para coagulacédo, conforme
a Tabela 1.

Tabela 1 - Planejamento experimental empregado nos experimentos de coagulacao.

Experimentos pH [FeCl3]
1 0 +1
2 +1 0
3 -1 -1
4 -1 0
5 +1 +1
6 0 -1
7 +1 -1
8 -1 +1
9 0 0
10 0 0
11 0 0
12 0 0

OBS: O ajuste do pH foi realizado adicionando-se gotas de solu¢do de NaOH 10%.

As condi¢des adotadas para todos 0s ensaios experimentais estdo descritas
na Tabela 2.

Tabela 2 - Condi¢bes dos ensaios.
Variavel -1 0 +1
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pH 5,0 6,0 7,0
[FeCls] (mg L™Y) 800 1000 1200
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Para cada ponto do planejamento, a coagulacéo/floculacéo foi conduzida com
250 mL de efluente bruto, 10% (v/v) da solucdo coagulante e 2% de polimero
cationico (agente floculante). As amostras foram agitadas durante 10 minutos (5
minutos de agitacdo rapida na adicdo de agente coagulante e 5 minutos de agitacao
lenta na adicao de floculante), apds a coagulacéo e posterior filtracdo das amostras
foi realizada a DQO resultante de cada ponto do planejamento. A partir de um teste
de médias para esta analise (teste de Tukey, a = 0,05, utiizando o software
Statistica - Stat Soft®, versao 10), foi fixada uma condi¢cado de pH e concentragcéao de
FeCI3.

A amostra selecionada na etapa de coagulacdo/floculagdo (200 mL) foi
submetida a ozonizacao utilizando um gerador de 0z6nio O3R (50% O3 com fluxo de
1,5 gOs h™). Ap6s o inicio da injecdo de Os, a cada 5 minutos eram retiradas
aliquotas de 1 mL nos 30 minutos iniciais da reacdo e a cada 10 minutos nos 30
minutos finais, para analise espectrofotométrica por UV-vis para se observar a
variacdo espectral. Ao final do processo o efluente foi caracterizado quanto a pH,
turbidez, DQO, COT, sélidos totais, volateis e fixos.

Resultados e Discusséo
Na Tabela 3 encontra-se a caracterizacao fisico-quimica média da manipueira
e 0s respectivos desvios padrao.

Tabela 3 — Caracterizacdo média da manipueira.

Parametros Concentracéo
pH 3,74 £ 0,02
Turbidez (NTU) 171+£2
DQO (mgO, L™) 16884,44 + 1238,88
COT (mg L™) 28924
Solidos totais (%) 0,912 + 0,091
Sdlidos volateis (%) 0,247 + 0,117
Solidos fixos (%) 0,665 + 0,133
Solidos sedimentaveis (mL L™?) 69 + 4

A manipueira € um residuo rico em acgucares, amidos, proteinas, sais e outras
substancias (REBOUCAS et al., 2015), o que eleva seu teor de matéria organica
(conteudo encontrado nas fracdes de solidos volateis e medida indiretamente pela
DQO). Efluentes agroindustriais, no geral, ndo contém substancias recalcitrantes
(PAULO et al., 2013). No entanto, por natureza, a manipueira apresenta baixo pH,
alta DQO, COT e solidos em suspensdo (SUN et al.,, 2012), evidenciado pelas
respostas analiticas obtidas e confirmando sua periculosidade.

O pré-tratamento € uma etapa fundamental para a reducdo da DQO da
manipueira, visto que uma das principais limitacdes dos POA é a faixa em que se
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atingem as maiores degradacdes, em concentracdes menores de 5000 mg L™
(ANDREOZZI et al., 1999). Na Tabela 4 apresenta-se o resultado experimental do
planejamento fatorial 3% para os ensaios de coagulacdo/floculacdo e as respectivas
reducdes na DQO das amostras (diferenca entre DQO do efluente bruto e DQO pds
tratamento primario).

Tabela 4 — Média da reducéo de DQO nos ensaios de coagulacéo/floculacéo®.

H Concentracao DQO pés-coagulacao Média reducdo DQO
P FeCls (mg L™) (mgO, L) (mgO, LY
6,0 1200 5284,44 + 555,11 11600,00 a = 555,11
7,0 1000 12217,78 £ 1195,05 3977,78 b,d £ 94,28
5,0 800 12217,78 + 3738,88 6711,11 c,d £ 1697,05
5,0 1000 10217,78 + 857,21 6666,67 c,d + 857,21
7,0 1200 14040,00 = 1622,07 2844,44 b + 188,56
6,0 800 9062,22 + 671,10 7822,22 ¢ £ 671,10
7,0 800 13240,00 £ 734,34 3644,44 b,d + 942,81
5,0 1200 5195,56 + 734,34 11688,89 a + 734,34
6,0 1000 10528,89 + 1085,94 5815,87 c,d £ 76,98
6,0 1000 13106,67 + 4310,88 6355,56 c,d + 188,56
6,0 1000 10484,44 + 76,98 6266,67 c,d £ 0
6,0 1000 12928,89 + 229,11 6400,00 c,d + 76,98

" Médias seguidas da mesma letra na coluna nao diferem pelo teste de Tukey a 5%.

Observa-se que maiores reducdes em DQO foram obtidas com pH 5,0 e 6,0 e
concentracdo de FeCl; de 1200 mg L™. Para o tratamento sequencial de ozonizacéo
realizou-se a quantificacdo de Fe?' destas amostras, verificando uma maior
quantidade no experimento 1 (pH = 6,0, 1200 mg L™ FeCls), com concentracéo de
17,4 mg L™, optando-se por executar a ozonizacdo neste ponto. Além disso, a
decomposicdo do o0z6nio € mais acelerada em pH alcalino (ASSALIN et al., 2004),
sustentando também a escolha do pH 6,0 para os ensaios de ozonizacéo.

A Figura 1 apresenta a variacdo da absorbancia do efluente (200 a 800 nm)
conforme o tempo de exposicdo em ozonio.

Absorbancia

T T T T T 1
200 300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda (hm)
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Figura 1: Variacao dos espectros de absor¢cdo com o tempo de exposicdo em Os.

\

Na literatura, o ozonio é tido como um dos agentes oxidantes mais efetivos
para a remocao de cor dos efluentes, pelo potencial de degradacdo dos grupos
cromoforos presentes nas aguas residuarias (ALMEIDA et al., 2004). Ainda que a
manipueira seja uma mistura complexa de compostos orgéanicos, pode-se observar
reducdo da absorbancia conforme o tratamento foi conduzido.

Na tabela 5, verifica-se as caracteristicas do efluente ao final dos tratamentos
de coagulacao/floculacdo seguida de ozonizacdo e as respectivas porcentagens de
reducdo nos parametros avaliados.

Tabela 5 — Caracteristica do efluente final (coagulagédo-floculagdo seguido do
processo de ozonizacao) e reducdo dos parametros avaliados.

Parametros Efluente bruto Efluente final Reducéao (%)

pH 3,74 £ 0,02 6,0 £ 0,05 n.a.

Turbidez (NTU) 1712 44,73 £ 0,49 73,84
DQO (mgO, L™) 16884,44 + 1238,88 7106,67 + 705,53 57,91
COT (mg L™) 2892,4 2880,53 + 30,52 0,41
Solidos totais (%) 0,912 + 0,091 0,734 + 0,005 19,52
Solidos volateis (%) 0,247 £ 0,117 0,137 £0,011 44,53
Solidos fixos (%) 0,665 + 0,133 0,597 + 0,017 10,22

*n.a.: ndo se aplica.

A turbidez foi o parametro em que a ozonizacdo teve maior influéncia,
apresentando uma reducéo de cerca de 74% em relacdo ao efluente ndo tratado. A
DQO apresentou uma reducdo superior a 50%. A limitada remocdo de matéria
organica, representada pelos dados de DQO, COT e soélidos volateis apdés o
processo de ozonizacdo pode ter sido ocasionada pela baixa eficiéncia na
mineralizacdo dos mais variados componentes organicos (ALMEIDA et al., 2004).
Por consequéncia, resultados similares puderam ser alcancados nas avaliacdes de
sélidos totais, volateis e fixos, sendo observadas maior redug¢édo no teor de soélidos
volateis (cerca de 44%).

Conclusdes

A aplicacdo de processos primarios de tratamentos de efluentes € de suma
importancia quando se objetiva a melhora na qualidade ambiental de rejeitos com
elevado potencial poluidor, como a manipueira, além de otimizar etapas posteriores.
Maiores reducdes em termos de DQO na coagulagao/floculagcdo foram obtidas em
pH 6,0 e concentracdo de agente coagulante de 1200 mg L™. A aplicacdo de ozdnio
em concentracdo de 50% e fluxo de 1,5 gO3; h™ é satisfatéria para a reducéo de cor,
mas no que se refere a remocao de matéria organica, ha necessidade de aprimorar
o tratamento terciario do rejeito estudado.
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