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RESUMO

DELA JUSTINA, Marciel. Aplicacao de tanino vegetal como coagulante no tratamento de
efluentes de laticinios e gestio do lodo para aplicacio agronémica. 2017. 123p.
Dissertacdo (Mestrado Académico em Ciéncias Ambientais) — Universidade do Estado de
Santa Catarina. Programa de Pés Graduagdo em Ciéncias Ambientais, Lages, 2017.

O presente trabalho objetivou avaliar a viabilidade da aplicagdo do tanino no tratamento de
efluentes da industria de laticinios e também a adequabilidade do uso do lodo gerado no
processo de flotac@o por ar dissolvido utilizando este coagulante para fins agrondmicos. Para
tanto foram realizados estudos comparativos de coagulacao/floculagdo, através de ensaios de
jar test, onde avaliou-se a influéncia de diferentes concentragdes e faixas de pH de aplicacdo
dos coagulantes tanino e policloreto de aluminio na remoc¢do de demanda quimica de
oxigénio, cor, turbidez e sélidos totais além da influéncia sobre a condutividade elétrica do
efluente tratado e o consumo de alcalinidade. Foram também executados ensaios para
avaliagdo do comportamento cinético da floculacdo, determinando-se os coeficientes de
agregacdo e ruptura dos flocos na mistura lenta. Quanto ao lodo obtido no processo de
flotacdo por ar dissolvido aplicando tanino como coagulante, realizou-se uma caracterizacao
agrondmica com base na resolugdo CONAMA 375/2006 e caracterizacdes ambientais com
base também da resolucio CONAMA 375/2006 e na NBR 10.004/2004. A partir dos dados
obtidos nas caracterizagdes ambientais foram realizados experimentos de lixiviacdo em
coluna de solo para avaliar o comportamento da liberacdo de espécies poluentes do lodo pela
acdo de chuva. Por fim, realizou-se um experimento de incuba¢do do solo com doses
crescentes de lodo avaliando os efeitos desta aplicagdo sobre o pH, capacidade de troca de
cations efetiva e a pH 7,0, saturagdo por bases, aluminio trocavel e acidez potencial do solo.
Os resultados ndo apontaram diferencas estatisticamente significativas de desempenho entre
os dois coagulantes utilizados na remocao de cor, turbidez, demanda quimica de oxigénio e
sOlidos totais do efluente de laticinios. Contudo o policloreto de aluminio apresentou maior
consumo de alcalinidade, e maior influéncia sobre a condutividade elétrica do efluente
clarificado. O tanino apresentou boa eficiéncia em uma faixa de pH mais larga que o
policloreto de aluminio, de 5,0 e 10,0. O policloreto de aluminio apresentou bons resultados
apenas em pH acima de 6,0. Os flocos formados com a aplica¢do do tanino mostraram menor
tendéncia a desagregacdo e menores valores para o coeficiente de agregacdo. No ensaio de
solubilizacdo realizado para a caracterizagdo do lodo foi identificada a liberacdo de fendis,
nitrato, cianeto, fluoreto e cloreto acima dos limites considerados seguros para agua de
consumo humano. Destes poluentes a presenca de fenol e cianeto foi atribuida ao processo de
secagem térmica a que o lodo € submetido. Na caracteriza¢do de acordo com os parametros
ambientais da resolugdo CONAMA 375/2006 ndao se encontrou nenhum dos poluentes
listados na referida norma, bem como nao foi detectada a presenca de agentes patégenos no
lodo. A caracterizagdo agrondmica do lodo mostrou bom potencial agrondmico, com elevados
teores de célcio e magnésio, além de alta relacdo carbono nitrogénio. O ensaio de lixiviagdo
em colunas de solo foi realizado com lodo seco em secador térmico e em leito de secagem,
buscando avaliar se o tipo de processo de secagem influencia na liberacdo das espécies
estudadas, que foram fenol, cloreto e nitrato. Para nenhuma das doses aplicadas observou-se
aumento significativo na concentracdo dos poluentes lixiviados em relagcdo a prova
testemunha. Ja nos ensaios de incubacdo do solo com os dois lodos observou-se incremento
dos valores de pH, capacidade de troca de cations efetiva e a pH 7,0, da saturac@o por bases e
diminui¢do da acidez potencial e do aluminio trocdvel no solo. Estes efeitos foram mais
significativos para o lodo obtido por secagem térmica. Concluiu-se que o tanino ¢ uma boa



alternativa para o tratamento do efluentes da industria de laticinios e que o lodo gerado pela
coagulacdo destes efluentes com o tanino possui bom potencial para ser utilizado como
condicionante agricola.

Palavras-chave: Tanino. Lodo de laticinio. Coagulagdo/floculacdo. Valorizacdo de residuos.



ABSTRACT

DELA JUSTINA, Marciel. The application of vegetable tannin as coagulant in dairy
wastewater treatment and sludge management as agricultural amender. 2017. 123p.
Dissertation (Masters in Environmental Sciences) — Santa Catarina State University. Graduate
Program in Environmental Sciences, Lages, 2017.

The aim of this work was to evaluate the suitability of using tannin as coagulant to dairy
industry wastewater, also evaluating the viability of applying sludge obtained in dissolved air
flotation using tannin as coagulant as soil amendment. For so, it were conducted comparative
studies between tannin and aluminium polychloride for coagulation of dairy effluent
coagulation in bench jartests in which were evaluated the influences of different dosages and
pH range of application in removal of chemical oxygen demand, color, turbidity, total solids
and the influences on alkalinity consumption and in electrical conductivity of clarified
effluent. That also were conducted assays for study the kinetic behavior of slow mixture,
determining the aggregation and breakage coefficients in this stage. Regarding the sludge
obtained in air dissolved flotation employing tannin as coagulant, it was made an agronomic
characterization, based in resolution CONAMA 375/2006 and an environmental
characterization based also in CONAMA 375/2006 and NBR 10.004/2004. Based on
environmental characterization it was conducted an soil column leaching experiment to
evaluate the behavior of releasing pollutant species from sludge to environment, by action o
simulated rain. Finally, it was conducted a soil incubation experiment, employing growing
doses of studied residue, aiming to verify the influences of this application on chemical
agronomic attributes of the soil, namely pH, effective cation exchange capacity and at pH 7.0,
bases saturation, exchangeable aluminium and potential acidity. Obtained results did not
pointed statistic significant differences between the two employed coagulants in removal of
chemical oxygen demand, color, turbidity and total solids from the wastewater. However,
PAC presented higher alkalinity consumption and more influences on electrical conductivity
of clarified effluent. Tannin also presented good performance at a wider pH range, from pH
5,0 to 10,0, while PAC had good results only in pH values over 6,0. Flocs obtained in slow
mixture step for tannin showed less tendency to disaggregation, even tannin presenting lower
aggregation coefficients. In solubilization assay it was identified the releasing of chemical
species, like phenols, nitrate, cyanide, fluoride and chloride over standard settled as safe to
human water consumption. Among these species, phenols and cyanide were attributed to
thermal drying process to which sludge is subjected. In environmental characterization
according to CONAMA 375/2006 it were not found any of the listed pollutants, as well as it
was not found any of the listed pathogens. Agronomic characterization, according to
CONAMA 375/2006 showed good potential for soil amendment, with high levels of calcium
and magnesium, and high carbon-nitrogen ratio. Soil column leaching experiment was carried
out with sludge dried through thermal process and in drying bed, aiming to evaluate if drying
process could cause any influence in releasing of analysed species. That were not observed
signifficant differences for sludges obtained by both drying processes in relation to blank
probe. Finally, in incubation experiments, it was observed improvements in pH, effective
cation exchange capacity and at pH 7,0 and bases saturation of studied soil. It was also
observed decreasing in potential acidity and exchangeable aluminum in soil. It was concluded
that tannin is a good alternative for treating dairy industry wastewater and the sludge obtained
in this activity presents good potential to be employed as a soil amender.

Keywords: Tannin. Dairy industry sludge. Coagulation/flocculation. Residue valorization.
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1 INTRODUCAO

A disposi¢ao final dos residuos sélidos originados nas atividades de tratamento de
efluentes € um fator importante a ser considerado tanto do ponto de vista econdmico, haja
vista o valor pago pelas empresas na disposi¢do final em aterros sanitdrios, quanto ambiental.
A disposi¢do em aterros industriais, apesar de ser amplamente empregada aos residuos soélidos
da industria, deveria ser considerada a ultima op¢ao de destina¢do, uma vez que estes residuos
podem ainda possuir certo valor agregado em si, sendo, portanto, passiveis de aproveitamento
para fins diversos, de acordo com as suas caracteristicas.

Em contraponto, embora haja interesse da industria, por vezes, em buscar alternativas
de destinacdo dos residuos do tratamento de seus efluentes, observa-se a falta de
regulamentacdo que forneca padrdes de aplicabilidade a estes. Muito disso se deve a grande
variabilidade na composicao dos residuos sélidos do tratamento de efluentes em fun¢do da
atividade produtiva de origem. O Brasil possui hoje a Resolucdo do Conselho Nacional do
Meio Ambiente (CONAMA) n° 375, de 29 de Agosto de 2006, que define critérios e
procedimentos a serem adotados para aproveitamento de lodo de esgoto sanitdrio como
fertilizante agricola, o que ndo se pode simplesmente extrapolar as diversas atividades do
setor produtivo industrial. Contudo, abre precedente para que se realizem estudos que
busquem dar destinacdo semelhante aos residuos sélidos do tratamento de efluentes
industriais.

O lodo gerado na industria de laticinio € um exemplo que pode ser aplicado a esta
problemadtica: embora haja interesse em dar destinos alternativos a disposi¢cdo em aterros
industriais, como fertilizacdo e correcao de solos, desde que de forma ambientalmente segura,
ha também o entrave da legislacdo que ndo fornece padrdes ou alternativas para que esta
atividade se torne vidvel. Soma-se a este fator ainda a grande importancia econdmica e social
das atividades de producdo e beneficiamento do leite no estado de Santa Catarina,
especificamente na regido em que se executou este trabalho, conforme serd abordado e
demonstrado adiante nesta dissertagao.

Além do entrave juridico, aspectos técnicos também podem impossibilitar a utilizacao
dos lodos do efluente de laticinio para os fins aqui propostos. Um destes € a realizacdo do
tratamento de efluentes com a utilizagdo de coagulantes a base de sais inorganicos de ferro e
aluminio, que adicionam espécies quimicas aos residuos que podem ser danosas ao ambiente,

a coletividade ou até a propria cultura em que se aplica o residuo. A aplica¢do de coagulantes
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de origem vegetal vai de encontro a reducdo ou até a mitigacdo destes potenciais riscos,
contudo € necessdria a realizacio de estudos que atestem a viabilidade desta proposta.

O surgimento de tecnologias mais sustentdveis para o tratamento de efluentes, como
os coagulantes a base de tanino, abre a possibilidade para pesquisa e desenvolvimento de
novas alternativas de manejo dos residuos sélidos do tratamento de efluentes industriais.
Também neste contexto se torna justificivel a condugdo de estudos que fornecam dados
seguros para viabilizar o desenvolvimento de préticas que agreguem valor aos mesmos.

Este trabalho foi realizado no Laboratério de Tratamento de Agua e Residuos
(LABTRAT) do Centro de Ciéncias Agroveterindrias da Universidade do Estado de Santa
Catarina. O grupo de estudos do LABTRAT tem desenvolvido varios trabalhos utilizando
tanino vegetal para o tratamento de recursos hidricos como efluentes industriais, dgua residual
da piscicultura e dgua de abastecimento para consumo humano.

Inicialmente o presente trabalho apresentard um panorama sobre a situacdo do
tratamento dos efluentes da industria de laticinios na regido do Vale do Rio Brago do Norte,
onde o mesmo foi realizado. Os demais capitulos irdo detalhar, também em formato de artigos
cientificos, os métodos utilizados, os resultados obtidos e a conclusdo apds a realizagdo deste
trabalho, com base nos objetivos descritos.

Dos capitulos sob a forma de artigo apresentados nesta dissertacdo, o terceiro se

encontra ja publicado na Revista em Agronegécios e Meio Ambiente, sob a referéncia:

DELA JUSTINA, M.; KEMPKA, A.P.; SKORONSKI, E. Tecnologias empregadas no
tratamento de efluentes de laticinios do Vale do Rio Braco do Norte — SC. Revista em

Agronegocio e Meio Ambiente, v.10, n.3, p. 809-824, 2017.

O Capitulo 5, intitulado “Aspectos ambientais e agrondmicos do lodo produzido no
tratamento de efluentes de laticinio com uso de coagulante a base de tanino” se encontra
submetido a processo de revisdo para publicacdo na revista “International Journal of
Environmental Technology and Management”.

Os artigos apresentados nos capitulos 4 e 6 serdo ainda submetidos a publicacdo em

periddicos cientificos.
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2  OBJETIVOS

2.1 OBIJETIVO GERAL

Estudar a viabilidade do uso do tanino como coagulante para o tratamento de efluentes
da industria de laticinios, bem como da aplicacdo agricola do lodo gerado no processo de

flotag@o aplicando tanino como coagulante.

2.2 OBIJETIVOS ESPECIFICOS

e Tracar um perfil das tecnologias empregadas para o tratamento de efluentes de
laticinios da regido do Vale do Rio Braco do Norte;

e comparar a eficiéncia do processo de coagulacdo aplicando tanino como coagulante,
frente ao policloreto de aluminio (PAC);

e avaliar a ocorréncia ou nio de espécies organicas, inorganicas e microbioldgicas no
lodo obtido no tratamento de efluentes de laticinios empregando tanino como
coagulante, que possam gerar algum tipo de dano ambiental, e também o seu potencial
agrondmico;

e avaliar a qualidade da dgua de lixiviagdo do lodo do processo de flotagdo aplicando
tanino como coagulante quando incorporado ao solo e as influéncias da aplica¢do do

mesmo nas propriedades quimicas de fertilidade do solo.
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3 TECNOLOGIAS EMPREGADAS NO TRATAMENTO DE EFLUENTES DE
LATICINIOS DO VALE DO RIO BRACO DO NORTE - SC

RESUMO: Associada a atividade produtiva de laticinios estd o grande montante de efluentes
gerados no processo de beneficiamento do leite. Devido a complexidade de composigdo,
variacdo nas taxas de producdo e variacdo na prépria composi¢do do efluente gerado nesta
atividade, a escolha de um sistema eficaz na remog¢ao dos contaminantes ali presentes pode
ser bastante complexa. Desta forma com o presente estudo buscou-se apresentar as técnicas
utilizadas em escala global para essa finalidade, e paralelamente tracar um perfil das
tecnologias aplicadas pelas empresas de laticinios na regidao do Vale do Rio Brago do Norte,
sul de Santa Catarina, bem como demais aspectos relacionados a gestdo ambiental dessas
empresas. Apés levantamento de dados, através de pesquisa de campo via questiondrio e
avaliacdo documental, observou-se que as empresas dessa regido aplicam predominantemente
sistemas anaerdbios para remocdo de matéria organica biodegraddvel, atingindo niveis de
remogao dentro da legislacdo. Contudo demais parametros analisados, como 6leos e graxas,
pH e solidos sedimentdveis apresentaram alguns valores fora do preconizado pelos 6rgdos
ambientais. A gestdo ambiental das empresas é realizada predominantemente por pessoal
terceirizado, deixando evidente a falta de pessoal interno, tecnicamente capacitado para atuar
nas mesmas.

Palavras-chave: Gestdo Ambiental. Monitoramento Ambiental. Controle da Poluicao
Hidrica.

TECHNOLOGIES APPLIED FOR DAIRY INDUSTRY WASTEWATER
TREATMENT AT VALE DO RIO BRACO DO NORTE’S REGION - SC

ABSTRACT: Linked to dairy industries activity there is a great amount of effluents arising
from milk processing. Due to its complex composition, variation on generation rates and
variation in the composition of the effluents coming from this activity, choosing an effective
way to removal of these contaminants becomes a hard task. On this way, this study aims to
show the ways generally utilized for this purpose, and simultaneously to present a screening
of the techniques applied by dairy industries at Vale do Rio Braco do Norte’s region, at Santa
Catarina State’s southern, as well as others aspects related to the environmental management
of the companies. After data collect, the authors have applied a survey and a document
analysis. It was observed that most of the companies use anaerobic systems for removal of
biodegradable organic compounds, getting removal levels always according to the
requirements of the legislation. However, others analyzed parameters, such as oils and grease,
pH and settleable solids have shown some out of requirements values. The environmental
management of the companies is frequently done by outsourcing, which highlights the
shortage of internal qualified staff.

KEYWORDS: Environmental Management. Environmental Monitoring. Control of Water
Pollution.
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3.1 INTRODUCAO

Santa Catarina € o sexto maior industrializador de leite em nivel nacional, com 572,5
milhdes de litros processados no primeiro trimestre de 2017, dos 5,87 bilhdes de litros
processados em todo o Brasil, perfazendo 9,7% de todo o leite industrializado no pais (IBGE,
2017). O estado obteve um incremento de 25,3% em sua producdo leiteira no periodo de
2010 a 2014, ficando acima do crescimento observado em nivel nacional, de 14,5% no mesmo
periodo (EPAGRI/CEPA, 2015). No ano de 2010 o estado contava com 591 empresas
atuantes no setor de producdo de laticinios (SEBRAE, 2013). Segundo a EPAGRI/CEPA
(2015) em 2014 a regido sul do estado respondia por 7,0% (209,7 milhdes de litros no ano) da
producdo estadual (2,98 bilhdes de litros de leite no periodo), sendo a terceira regido com
maior montante de leite produzido no estado, ficando apenas atrds da regiao oeste e do vale do
Itajai. A microrregidao de Tubardo no sul do estado, ainda em 2014, respondeu por 5,3% dos
7,0% da producdo leiteira do sul de Santa Catarina.

Uma das principais caracteristicas da industria de laticinios é a elevada geracdo de
efluentes. Para cada litro de leite processado nas plantas industriais de laticinios sdo gerados
de 2 a 2,5 litros de efluente (DVARIONIENE; KRUOPIENE; STANKEVICIENE, 2012). As
principais fontes de efluentes neste ramo industrial sdo lavacdo de linhas de transporte do
leite, equipamentos, caminhdes, silos e também os erros de procedimento podendo ser de
ordem operacional ou falhas de equipamentos (DEMIREL; YENIGUN; ONAY, 2005). O
soro gerado no processo também é importante fonte de efluentes em plantas beneficiadoras de
leite. Para cada litro de leite de vaca processado na producgdo de queijo € gerado 0,873 litro de
soro, sendo este considerado o poluente mais importante da industria de laticinios, tanto pela
elevada carga organica quanto pelo volume gerado (CARVALHO; PRAZERES; RIVAS,
2013).

No processamento de leite para producio do queijo o efluente gerado apresenta DQO
variando de 0,8 a 102 g.L'1 e DBO entre 0,6 e 60 g.L'l. Esta demanda por oxigénio € atribuida
principalmente a presenca de gordura e lactose no efluente. Além de gordura e carboidratos,
ocorrem compostos nitrogenados presentes sob formas organicas (proteinas, uréia, dcidos
nucléicos) ou sob a forma de fons: NH;", NO,", NOs". Também h4 ocorréncia de fésforo,
como ortofosfato, polifosfato e sob formas orginicas. A presenca de soélidos suspensos
origina-se principalmente a partir de leite coagulado, massa de queijo e ingredientes
flavorizantes. Observa-se também uma ampla variacdo de pH de 3,3 a 9,0 (CARVALHO;
PRAZERES; RIVAS, 2013).
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Aguas residuais da industria de laticinios sdo tratadas por vias fisico-quimicas e
microbioldgicas, sendo que pelo custo de reagentes e da pobre remog¢ao de DQO soluvel por
vias fisico-quimicas, os processos biologicos sdo geralmente preferidos (DEMIREL;
YENIGUN; ONAY, 2005). O grau de tratamento a dar-se aos efluentes depende
principalmente de dois fatores: a qualidade do efluente antes de ser lancado ao corpo receptor
e a legislagdo ambiental vigente e aplicdvel a regido de despejo (DEZOTTI, 2008).

De modo geral, o tratamento de efluentes pode ser dividido em trés etapas, sendo elas:
pré tratamento/tratamento primadrio, tratamento secunddrio e tratamento tercidrio. O pré
tratamento e tratamento primdrio removem os contaminantes presentes no efluente
principalmente em virtude de suas caracteristicas fisicas, como tamanho de particulados e
diferenca entre densidade de fases. Desta forma agem as grades, peneiras, desarenadores e
caixas de gordura (pré tratamento) e instalacdes de coagulacdo, floculagdo e sedimentacdo
(tratamento primdrio) (DEZOTTI, 2008).

Tanques de equalizacdo devem ser utilizados em virtude das grandes variagOes
existentes tanto nas taxas de geracdo quanto nas caracteristicas fisico-quimicas do efluente
gerado em industrias como as de laticinios. A sua utilizac¢do serve para fornecer uniformidade
ao efluente destinado para as etapas posteriores de tratamento, tanto em relacio as taxas de
alimentacdo do sistema quanto as suas caracteristicas fisico-quimicas (BABATOLA et al.,,
2011).

A flotagdao por ar dissolvido (FAD) é uma boa alternativa de tratamento primadrio
quando hé formacdo de emulsao no efluente. A FAD é uma operacgao utilizada para remocao
de coldides, proteinas e dleos dispersos e emulsificados em dgua (BABATOLA et al., 2011).
O envio de lipidios para o tratamento secunddrio € problemdtico, uma vez que os acidos
graxos gerados na hidrdlise de gorduras inibem a acdo das bactérias metanogé€nicas em
sistemas anaerébios (DEMIREL; YENIGUN; ONAY, 2005).

O tratamento secunddrio destina-se a remo¢do de matéria organica através da
degradacdo bioldgica desses compostos, que sdo transformados em moléculas mais simples
como H»,O, CO,, CHy, NH3, dentre outros (DEZOTTI, 2008).

O tratamento bioldgico aerébio convencional de efluentes de laticinios geralmente
emprega tecnologias como lodos ativados, filtros bioldgicos, lagoas aeradas ou uma
combinacdo destes, sendo que os reatores de batelada seqiiencial (RBS) tém se mostrado
promissores (SHETE; SHINKAR, 2013). Um inconveniente neste tipo de tratamento € a
grande producdo de lodo biolégico (DEZOTTI, 2008).
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Pelo processo anaerébio a matéria organica € transformada por microorganismos
facultativos ou estritamente anaerébios em metano (60 a 70%) e didxido de carbono (30 a
40%), além de outros componentes minoritdrios (DEZOTTI, 2008). Por ndo necessitar de
aeracdo, pela baixa quantidade de lodo gerado, baixo consumo de energia, baixa demanda de
area, além de potencial para geracdo de energia esse processo apresenta vantagens sobre as
vias aerébias (SHETE; SHINKAR, 2013). Alguns exemplos desses sistemas sdo os filtros
anaerdbios, reatores anaerébios em batelada seqiiencial, além dos reatores de circulagao
interna derivados do sistema UASB que permitem tanto o tratamento de efluentes com baixa
carga organica, baixo tempo de retencdo, quanto efluentes muito carregados com elevadas
taxas de alimentacdo (DEMIREL; YENIGUN; ONAY, 2005). Sistemas de lagoas anaerdbias,
os mais simples, apresentam eficiéncia de remo¢do de matéria organica em torno de 50 a
60%, portanto devem ser combinados a outros sistemas de tratamento (DEZOTTI, 2008).

O tratamento tercidrio visa remover contaminantes que nao tenham sido removidos
nas etapas anteriores de tratamento, aplicando tanto processos biolégicos para remocdo de
nutrientes quanto processos fisico-quimicos como filtracdo e adsorcao (DEZOTTI, 2008).

Processos para completa remocao de nutrientes ocorrem através da conjugagao entre
etapas aerdObias e anaerdbias do tratamento. Estudos recentes tém sido realizados visando a
remog¢do de carbono, nitrogénio e fésforo em uma tnica etapa de tratamento. Desta forma um
sistema denominado “Upflow aerobic-anoxic floculated sludge bioreactor (UAASB)” tem
atingido este objetivo em escala laboratorial, apresentando remocao de 71% para DQO, 95%
para nitrogénio total e 96,5% para fésforo (AMINI et al., 2013). Os Processos de Oxidacao
Avancada t€m sido considerado uma boa alternativa no tratamento de efluentes complexos
como os de laticinios, podendo ser utilizados como pré tratamento, aumentando a
biodegradabilidade, pds tratamento ou até como etapa unica (MENDES; ZIZAS; FARIA,
2014).

Desta forma, diante de todas as formas de tratamento apresentadas anteriormente, o
presente trabalho objetivou tragar um perfil das tecnologias utilizadas para tratamento de
efluentes pelas inddstrias de laticinios na regido do Vale do Rio Braco do Norte — SC,
trazendo informacdes sobre sua eficiéncia operacional. Além dos aspectos operacionais
relativos ao tratamento dos efluentes, o trabalho também buscou verificar aspectos da gestdo

ambiental das empresas relacionados a gestdo dos seus recursos hidricos.



31

3.2  MATERIAL E METODOS

A regido do Vale do Rio Braco do Norte localiza-se na bacia hidrografica do Rio
Tubarao e Complexo Lagunar, formando uma das sub-bacias do Rio Tubarao, no sul de Santa
Catarina. E composta pelos municipios de Anitdpolis, Santa Rosa de Lima, Rio Fortuna,
Brago do Norte, Sao Ludgero e Grao Pard. A sub-bacia do Rio Brago do Norte, que d4d nome a
regido estudada, ocupa uma &area de 1.756,16 Km? do total de 5.959,97 Km® da bacia
hidrografica do Rio Tubardo. O Rio Brago do Norte € um dos principais afluentes do Rio
Tubardo, juntamente com o Rio Capivari, tendo sua nascente localizada no municipio de
Anitdpolis e atravessando os municipios de Santa Rosa de Lima, Rio Fortuna, Braco do Norte
e Sao Ludgero, onde desidgua no Rio Tubardo. Ao longo de sua extensdo, recebe cargas
poluidoras advindas de diferentes atividades como agricolas, agropecudrias, especialmente
suinocultura e bovinocultura de corte e leite, e agroindustriais.

Para coleta de dados inicialmente realizou-se um levantamento sobre as empresas do
ramo de laticinios presentes na regido delimitada para realizacdo do estudo, junto a
Companhia Integrada de Desenvolvimento Agricola de Santa Catarina - CIDASC.

Em seguida foram realizadas visitas as empresas para aplicagdo de questiondrios e
realizacdo de consultas documentais buscando-se informacdes sobre: montante de efluente
gerado, etapas de tratamento a que estes efluentes sdo submetidos, eficiéncia obtida na
remog¢ao dos contaminantes presentes e parametros fisico-quimicos utilizados para realizagao
do monitoramento das condi¢des de lancamento dos despejos.

Foram obtidas também informagdes sobre a gestdo ambiental das empresas quanto a
existéncia de pessoal qualificado na operacdo das estacOes de tratamento dos efluentes,
monitoramento das condi¢des ambientais de despejo dos mesmos e quanto a iniciativas de

reuso da dgua tratada.
3.3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.3.1 Tecnologias empregadas no tratamento dos efluentes
Pelo levantamento realizado apontou-se a existéncia de 14 empresas do ramo de

laticinios na regido estudada. As principais tecnologias empregadas no tratamento dos

efluentes encontram-se descritas no Quadro 3.1.
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Observou-se, nos dados coletados, que entre as empresas pesquisadas apenas uma
utilizava processos estritamente fisicos/fisico-quimicos no tratamento de seus efluentes.
Todas as demais adotam conjugagdo entre processos fisicos e/ou fisico-quimicos como pré-
tratamento e tratamento primario, € processos microbioldgicos como tratamento secundario

dos efluentes.

Quadro 3.1 - Tecnologias empregadas no tratamento dos efluentes pelas empresas

estudadas

Empresa Pré-tratamento/ Tratamento Vazao de trabalho
P Tratamento primario secundario
T : 3 31
Gradeamento; Caixa de Filtro anaerdbio; Projeto: go m?*.d
A . Operacgdo: 10 a
gordura; Decantador. Sumidouros. 1
15 m3.d
e Lagoa anaerébia;
B Gradeamento; Caixa de Duas lagoas Projeto: 45 m3.d!
gordura; Decantador. h
facultativas.
Gradeamento; Caixa de .
) Lagoa anaerdbia;
C gordura; Tanque . N.L.*
b Lagoa facultativa.
séptico/decantador.
D Gradeamento; Caixa de Lacoa aerada Projeto: 20 m3.d’
gordura; Decantador. & ) Operagdo: 15 m.d”
Gradeamento; Flotagdo por Lagoa aer6bia; ~ 3 41
E ar dissolvido. Decantador. Operagdo: 170 m*d
F Gradeamento; Equalizagdo; N.L* Operagdo: 9 m3.h'1,
Flotagao por ar dissolvido. o em bateladas.
Separadores estéticos Lacoa acrada:
G** primdrio e secundério; g ’ Operacdo: 6 m3.h’’
i . Decantador.
Flotacao por ar dissolvido;
H Gradeamento; Caixa de Lagoa anaerdbia; NL*
gordura. Lagoa facultativa. o
I Gradeamento; Caixa de Filtro anaerébio; N.L*
gordura. Lagoa de polimento. o
I Gradeamento; Caixa de Reator UASB; Filtro Projeto: 15 m3.d’
gordura; Decantador. anaerdbio. Operagdo: 12 m.d’
K Gradeamento; Caixa de Reator Anaerdbio; Projeto: 10 m3.d’
gordura; Decantador. Filtro anaerdbio. Operacdo: 10 m.d’
L Gradeamento; Caixa de Filtro anaerobio; Operagdo: 3 a
gordura; Decantador. Sumidouros. 4m3.d’
M Gradeamento; Caixa de Reator Anaerobio; Projeto: 10 m3.d’
gordura; Decantador. Filtro anaerdbio. Operacdo: 10 m.d’
N Gradeamento; Caixa de Reator Anaerobio; Projeto: 15 m3.d’
gordura; Decantador. Filtro anaerdbio. Operacgdo: 15 m.d"!

Fonte: O autor (2017).

*N.I.: Nao informado ou ndo existente.
**Apenas a empresa G possui etapa tercidria em sua estacdo de tratamento de efluentes, composta por filtracio e
desinfec¢do apds o sistema de lagoas.
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Também verificou-se que apenas uma das empresas utiliza tratamento em nivel
tercidrio ao efluente, com uma etapa de filtracio como polimento seguido de desinfec¢do.
Fica evidente a ampla predominancia de processos anaerdbios aplicados como tratamento
secundério, sendo que apenas trés empresas utilizam vias aerdbias no tratamento dos seus
efluentes. Vantagens quanto a aplicacdo dos processos anaerdbios ja foram citadas, como
baixo consumo de energia, baixa demanda de espaco fisico para instalacao e baixa geracao de
lodo quando comparado aos sistemas aerdbios, podendo ser estes fatores determinantes na
escolha desta via para tratamento dos efluentes.

A utilizacdo de sistemas de lagoas (aerdbias, anaerdbias e facultativas) também
apresentou-se bastante comum, com 7 empresas utilizando esta tecnologia nos seus processos.
Sistemas de lagoas apresentam baixa complexidade, tanto construtiva quanto operacional,
sendo boa alternativa para empresas que ndo apresentam mao de obra qualificada alocada
especificamente ao tratamento dos seus efluentes, e t€ém sido utilizadas como tratamento
principal ou dando polimento a0 mesmo.

Deve-se salientar que todas as empresas pesquisadas declararam ndo encaminhar o
soro de queijo gerado no seu processo produtivo para a estacdo de tratamento de efluentes.
Das catorze empresas pesquisadas onze afirmaram destinar o soro de queijo para alimentacao
animal, duas combinam destinacdo para alimentacdo animal e comercializa¢do, € uma ndo
apresenta geracdo de soro em suas atividades.

Os poluentes presentes no soro da produgao de queijo ndo devem ser encaminhados a
estacdo de tratamento de efluentes por serem os mais dificilmente biodegraddveis. A excecdo
do soro, todos os demais efluentes podem ser tratados conjuntamente, incluindo aqueles com
presenca de detergentes e desinfetantes (JANCZUKOWICZ; ZIELINSKI; DEBOWSKI,
2008). Assim sendo, todas as empresas destinam o soro do seu processo de forma adequada,
de acordo com as informacdes por elas repassadas, ndo o encaminhando a estacdo de

tratamento de efluentes.

3.3.2 Eficiéncias operacionais do tratamento de efluentes das empresas pesquisadas

A FATMA (Fundacdo Estadual do Meio Ambiente do Estado de Santa Catarina),
através da sua Instru¢cdo Normativa n° 04 (FATMA, 2014), determina que as empresas que se
dediquem a “preparacdo do leite e fabricagdo de produtos de laticinios” sao atividades as
quais se exige a realizacdo de Estudo Ambiental Simplificado para seu licenciamento

ambiental. De acordo com a Instru¢do Normativa n° 04 (FATMA,2014), é responsabilidade
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da empresa a identificacdo dos potenciais impactos ambientais decorrentes das suas
atividades, bem como as medidas mitigadoras a estes impactos. E também responsabilidade
da empresa definir os programas ambientais de controle e/ou monitoramento dos impactos
ambientais gerados pelas suas atividades e da eficiéncia das medidas mitigadoras aplicadas.
Uma vez elaborados os programas ambientais de mitigagdo/monitoramento dos impactos
decorrentes da atividade, o mesmo € apresentado a FATMA que delibera sobre a viabilidade
das medidas apresentadas.

As empresas A e L empregam sumidouros no sistema de tratamento de seus efluentes.
Assim sendo, ndo hd dados histéricos para os parametros ambientais dos efluentes para
andlise, uma vez que ndo sdo realizadas coletas para monitoramento de suas caracteristicas
fisico-quimicas ja que seus programas de controle e/ou monitoramento dos impactos
ambientais ndo prevéem isso. A empresa C teve seu sistema de lagoas superdimensionado
para o montante de efluente gerado. Desta forma, o efluente enviado as lagoas é perdido por
evaporac¢do antes mesmo de completar o volume total do sistema. Assim, nenhum efluente é
despejado no corpo receptor, de forma que nao sdo realizadas anélises periddicas que possam
demonstrar a eficiéncia do processo. A empresa H ndo disponibilizou dados referentes ao
histérico das andlises do seu sistema de tratamento.

Para as demais empresas, o histérico de monitoramento fornecido foi das 7 ultimas
andlises realizadas para as empresas D, F, J, K, M e N. As empresas B, E, G e I forneceram
resultados referentes as trés dltimas andlises realizadas.

Todas as empresas pesquisadas langam seus efluentes no Rio Braco do Norte ou seus
afluentes, com excecdo da empresa B, que lanca seus efluentes em um afluente do Rio
Capivari. Estes dois rios sdo os principais afluentes do Rio Tubardo, que dd4 nome a bacia
hidrogréafica em que estd inserido: Bacia Hidrogréfica do Rio Tubardo e Complexo Lagunar.
Os rios Braco do Norte e Capivari formam duas sub-bacias da bacia hidrografica do rio
Tubardo que levam os seus nomes.

Todas as empresas tém periodicidade trimestral na realizagdo das andlises das
condi¢des de lancamento dos efluentes aos corpos receptores. Para todas as empresas
pesquisadas os parametros fisico-quimicos avaliados para fins de monitoramento ambiental
do lancamento de efluentes nos corpos receptores sdo os que se seguem no Quadro 3.2. Tanto
a periodicidade quanto os parametros a serem avaliados sdo determinados pela empresa no
processo do seu licenciamento, conforme definido na Instru¢do Normativa n® 04 da FATMA

(FATMA, 2014).
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Quadro 3.2 — Padroes para lancamento de efluentes de laticinios em Santa Catarina

Parametro Padriao de lancamento Legislacao
z -1 ~
om0 are | o P e 14675, g 13
5 - g de Abril de 2009",
poluidora
Lei estadual 14.675, de 13
pH Entre 6,0 ¢ 9,0 de Abril de 2009%
Oleos vegetais e gorduras . - Lei estadual 14.675, de 13
animais Mix. 30 mg L de Abril de 2009°.
1 mL.L" e auséncia quando o Resolugdo CONAMA
Solidos sedimentaveis ) q ndmero 430, de 13 de
corpo receptor for lago ou lagoa maio de 2011°

Fonte: * (SANTA CATARINA, 2009); ° (BRASIL, 2011).

Na Tabela 3.1, sdo apresentados os resultados alcangados pelas estacdes de tratamento
de efluentes pesquisadas em relagcdo as exigéncias das legislacdes aplicdveis, de acordo com
as informacdes fornecidas pelas proprias empresas, ou seus representantes. As variacdes nas

eficiéncias dos foram comentadas em termos de coeficiente de variagdo (C.V.).

Tabela 3.1 — Remocao média percentual de matéria organica em DBOs
Empresa B D E F G I J K M N
Remocao média
da DBO (%)
C.V. (%) 8,15 | 5,86 | 2,25 | 454 | 1,94 (426 | 7,68 | 7,42 | 7,18 |7,14
Fonte: O autor (2017).

91,27 | 89,00 | 95,30 | 89,27 | 81,98 |91,42 | 89,18 | 89,56 | 88,86 87,30

Observa-se que todas as empresas se encontram de acordo com o que exige a
legislagdo ambiental, Lei Estadual 14.675 (SANTA CATARINA, 2009), ou seja, remog¢ao da
DBO acima de 80%. Também observou-se que os desempenhos apresentados pelos sistemas
sdo bastante estdveis, de forma que o maior coeficiente de variagdo encontrado foi para a
empresa B, com valor de 8,15%.

Para remoc¢ao de 6leos e graxas (O.G.), os resultados médios obtidos por empresa

estdo apresentados na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 — Concentracao média de dleos e graxas residuais no efluente tratado
Empresa | B D E F G I J K M N

Residual
de O.G. | 12,73 | 21,34 | 2,27 | 13,21 | 14,80 | 10,57 | 17,33 | 22,59 | 18,67 | 23,49

(mg.L™)
C.V. (%) | 16,18 | 34,80 | 20,38 | 43,48 | 76,97 | 16,29 | 51,01 | 108,60 | 44,50 | 31,78
Fonte: O autor (2017).
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Apesar de todos os valores médios de residual de O.G. estarem em conformidade com
o exigido pela legislacdo, observou-se que os efluentes de algumas das empresas pesquisadas
apresentaram concentracdes para este parametro acima dos limites permitidos pela lei estadual
14.675 (SANTA CATARINA, 2009), de 30 mg.L'l, em pelo menos uma das andlises
apresentadas. Foram encontrados valores de langcamento acima do permitido para as empresas
D (36,00 mg.L'"), J (36,50 mg.L™"), K (78,00 mg.L™"), M (36,00 mg.L™") e N (40,00 mg.L™).
Com base nos resultados das andlises fornecidos pelas empresas, observou-se que a empresa
E apresentou a menor concentracdo de O.G., com média de 2,27+0,46 mg.L'1 residual no
efluente tratado, mesmo com coeficiente de variagdo de 20,38%, que foi tdo alto devido ao
baixo valor médio do parametro avaliado.

Todas as empresas que apresentaram residuais de dleos e graxas acima do permitido
no efluente utilizam caixa de gordura para remocao deste contaminante. Assim sendo, mesmo
com utilizacdo de um equipamento de operacdo simples, ndo foi alcancada a eficiéncia
necessdria. Esse fato pode ser explicado pela ocorréncia de defeito do equipamento ou
formacdo de emulsdao do Oleo na dgua. Elevada temperatura, presenca de substincias
detergentes, pH elevado ou ocorréncia simultinea destes fatores podem favorecer esta
condigdo.

A alta variabilidade nos niveis de O.G. lancados pela mesma empresa em diferentes
andlises € evidenciada por valores de C.V. que atingem 108,60% e 76,97% para as empresas
K e G respectivamente, demonstrando baixo nivel de controle do processo e,
consequentemente, de gestdo dos seus aspectos ambientais relacionados aos recursos hidricos.

Os resultados das andlises de pH para os efluentes tratados pelas empresas se

encontram representados na Tabela 3.3.

Tabela 3.3 - Valores médios de pH do efluente apés tratamento
Empresa B D E F G I J K M N

pH médio do
efluente tratado

C.V. (%) 6,92 538 1091 886 539 1046 5,16 483 649 5,73
Fonte: O autor (2017).

6,71 648 7,04 686 7,18 653 665 662 6,70 645

Observa-se novamente, a exemplo das concentracdes de O.G., que os valores médios
das andlises de pH que as empresas forneceram atendem ao exigido pela legislagdo pertinente.
Contudo, as empresas F e M apresentaram valores de pH para o efluente tratado de 5,61 e

5,96 respectivamente em uma oportunidade cada, caracterizando que o efluente ndo estaria
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adequado ao lancamento no corpo receptor. Os maiores valores de C.V. foram encontrados
para as empresas E e I, 10,91 e 10,46% respectivamente, apontando menor variacdo dos
valores de pH entre as andlises, quando comparado ao parametro O.G. Contudo, ainda
verifica-se a falta de controle dos parametros relativos a qualidade do efluente destinado ao
corpo receptor, evidenciado pelo langcamento de efluente fora da faixa ideal de pH, que € entre
6,0 ¢ 9,0.

Os resultados fornecidos pelas empresas para solidos sedimentédveis (S.S.) dos seus

efluentes tratados estdo listados na Tabela 3.4:

Tabela 3.4 - Valores médios de sélidos sedimentaveis presentes no efluente tratado

Em;)res B D E F G I J K M N
Volume
;clé;i; 0,07 | 0,20 | 0,10 |0,00%| 0,07 0,03 0,39 046 | 0,14 | 0,14
(mL.L'™)
C.V.(%)|0,00 |141,42 | 0,00 | 0,00 | 106,07 | 212,13 | 348,32 | 371,23 | 55,08 [55,08

Fonte: O autor (2017).
*Em todas as andlises os valores encontrados foram inferiores a 0,10 mL.L™..

Observou-se que a grande maioria das empresas atende aos padrdoes de lancamento
para S.S., que é de no mdximo 1,00 mL.L" quando o corpo receptor é um rio, caso aplicdvel
a todas as empresas pesquisadas. Observaram-se valores de S.S. acima do permitido pela
resolucdo CONAMA 430 (BRASIL, 2011), apenas nas empresas J (2,00 mL.L'l) e K (2,50
mL.L™"), em uma oportunidade cada. A exemplo dos outros pardmetros analisados observou-
se que a média dos valores fornecidos pelas empresas sempre atendem ao exigido pela
legislacdo.

Nenhuma das empresas realiza o monitoramento do montante de nutrientes que langa
ao corpo receptor. Uma vez que o efluente de laticinios é fonte simultinea de fésforo e
nitrogénio ao ambiente seria muito pertinente a realizacdo deste monitoramento por serem
estes nutrientes causadores de grandes danos ao meio aqudtico, notadamente a eutrofizacao do
corpo receptor (CARVALHO; PRAZERES; RIVAS, 2013).

Percebe-se que o monitoramento ambiental realizado pelas empresas aponta alguns
casos em que os efluentes sdo langcados fora dos padrdes permitidos por lei. Ressalta-se ainda
que as andlises dos parametros especificados para o monitoramento ambiental sdo realizadas
trimestralmente. Desta forma, embora os resultados das andlises possam apresentar valores de

acordo com o exigido pelas legislagdes acima citadas, € possivel que no periodo que decorre
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entre uma coleta e outra haja despejo de efluentes fora dos padrdes preconizados sem que seja

detectada a ndo conformidade.

3.3.3 Dados referentes a gestao ambiental nas empresas

De todas as empresas pesquisadas, apenas as empresas E e F declararam ter pessoal
internamente qualificado na operacdo do seu sistema de tratamento de efluentes, além da
responsabilidade técnica pela gestdo dos seus aspectos ambientais ser exercida também por
pessoal interno. A empresa G declarou ter pessoal internamente qualificado apenas para a
operac¢do do sistema de tratamento de efluentes, sendo que a responsabilidade técnica pela sua
eficiéncia e pelo monitoramento da qualidade dos despejos € terceirizada.

Todas as demais empresas trabalham com consultoria externa na gestdo de seus
aspectos ambientais, em que tanto o monitoramento das condi¢des dos efluentes quanto a
responsabilidade técnica pelas suas condi¢des sdo exercidas por terceiros, além de declararem
nao possuir pessoal qualificado na operagdo da estacdo de tratamento de efluentes. Apenas as

empresas G e E declararam fazer o retso da dgua tratada no seu processo produtivo.

3.4  CONCLUSAO

Diante destes resultados, € possivel concluir que as empresas utilizam sistema
primdrio de tratamento de efluentes baseados em métodos predominantemente fisicos de
separacdo dos contaminantes. O tratamento em nivel secundario (bioldgico) apresenta
predominancia de sistemas anaerdbios. Sistemas de lagoas, foram utilizados por metade das
empresas, o que pode ser reflexo da auséncia de pessoal tecnicamente capacitado na operacao
do tratamento de efluentes, em vista da sua baixa complexidade operacional.

Quanto a efici€ncia dos sistemas de tratamento de efluentes foram encontrados valores
fora dos limites estabelecidos pelos 6rgaos ambientais para pardmetros como 6leos e graxas,
pH e sodlidos sedimentdveis, demonstrando falhas na gestdo dos aspectos ambientais
relacionados a atividade, além de ndo serem considerados aspectos importantes da atividade
como lancamento de nutrientes ao corpo receptor. O redso da dgua é pouco realizado pelas
empresas estudadas.

Quanto a gestdo ambiental observou-se a caréncia de pessoal capacitado atuando

interna e continuamente nas empresas, o que pode ser determinante nos problemas

identificados com a realizacao deste trabalho.
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4 ESTUDO COMPARATIVO ENTRE O POLICLORETO DE ALUMINIO E O
TANINO VEGETAL COMO COAGULANTES PARA O TRATAMENTO DE
EFLUENTE DE LATICINIOS

RESUMO: Foi estudado e comparado o desempenho do tanino e do policloreto de aluminio
para o tratamento de efluente da industria de laticinio. Objetivou-se determinar as condi¢des
otimas de coagulacdo e floculagdo para os dois coagulantes em relacdo a dosagem aplicada,
ao pH de aplicacdo e aos parametros de mistura lenta (gradiente de velocidade e tempo de
agitacdo). A fim de atingir este objetivo, foram conduzidos Jar tests nos quais foram
avaliados os seguintes parametros: remocao de DQO, cor, turbidez e sélidos totais, consumo
de alcalinidade e influéncia na condutividade elétrica, relacionando os resultados obtidos as
concentracdes aplicadas de cada um dos coagulantes (100, 200, 300, 400, 500, e 600 p.p.m.).
Determinou-se também o intervalo de pH 6timo para coagulagao/floculagdo e os parametros
Otimos de mistura lenta, além dos valores dos coeficientes de agregacdo (K,) e de ruptura
(Kg) dos flocos. Nao foram encontradas diferencas estatisticamente significativas de
desempenho entre os dois coagulantes para remocao de cor, turbidez e sélidos totais em todas
as concentracdes avaliadas, contudo o tanino apresentou menor desvio padrao nos resultados
obtidos a baixas concentracdes, na remog¢do de cor e turbidez. O PAC apresentou maior
consumo de alcalinidade e provocou maior aumento na condutividade elétrica do efluente
tratado, o que ficou evidenciado pelas andlises de regressdo linear. O tanino teve bom
desempenho na remocdo de cor e turbidez em uma faixa de pH mais larga que o PAC, de 5,0
a 10,0. O policloreto de aluminio apresentou maior tendéncia a formacdo de flocos que o
tanino (maiores valores de K4) em praticamente todos os gradientes de velocidade testados,
contudo o tanino proporcionou maior resisténcia a quebra nos flocos formados ao longo do
tempo de mistura lenta. Com base nos resultados obtidos concluiu-se que o tanino € uma boa
op¢ao como coagulante para efluente da industria de laticinios.

Palavras-chave: Tanino. PAC. Efluente de laticinios. Coagulacdo. Floculacao.

COMPARATIVE STUDY BETWEEN ALUMINIUM POLYCHLORIDE AND
VEGETABLE TANNIN AS COAGULANTS FOR DAIRY WASTEWATER

ABSTRACT: We studied and compared the performance of tannin based coagulant and
aluminium polychloride in treatment of a dairy industry wastewater. We looked for determine
optimum conditions for coagulation and flocculation parameters for both the two coagulants,
related to applied dosage, pH of application and slow mixture parameters (velocity gradient
and slow mixing time). For this purpose, we carried out jar tests where were evaluated the
following parameters: COD, color, turbidity and total solids removal, alkalinity consumption
and electrical conductivity changes for both the two evaluated coagulants, relating the results
to applied dosage of each coagulant (100, 200, 300, 400, 500 and 600 p.p.m). Also we
determined optimum pH range for flocculation and optimum slow mixing kinetic parameters
for both the two coagulants, moreover we determined the floc’s aggregation (Ka) and
breakage (Kp) coefficients. There were not found statistically significant differences between
the two coagulants performances in COD, color, turbidity and total solids removal for all
evaluated concentrations, however tannin showed smaller standard deviation than aluminium
polychloride in its performance at lower concentrations for removing color and turbidity.
Aluminium polychloride showed significant higher alkalinity consumption and promoted
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higher increasing in electrical conductivity of treated wastewater, evidenced by linear fitting
analysis. Tannin showed good performance at a wider pH range, when compared to
aluminium polychloride, from 5,0 to 10,0. Aluminium polychloride showed higher tendency
to floc’s formation (higher K, values) at almost all the tested velocity gradients, however
tannin presented higher resistance to floc’s breakage along slow mixing time. Bsed on
obtained data, it is possible to conclude that tannin is a good choice for dairy wastewater
treatment.

Keywords: Tannin. PAC. Dairy wastewater. Coagulation. Flocculation.

4.1 INTRODUCAO

A coagulacdo € um processo essencial para o tratamento de dguas de abastecimento e
efluentes industriais (YIN, 2010). E um processo muito conhecido que envolve a
desestabilizacdo de coldides e materiais suspensos a fim de promover a sua agregacdo em
flocos pesados e grandes através da subsegiiente floculagio (BELTRAN-HEREDIA;
SANCHEZ-MARTIN; DAVILA-ACEDO, 2011; YANG; GAO; YUE, 2010). Para promover
a coagulacdo destas espécies em suspensdo, geralmente sdao empregados coagulantes
inorganicos, derivados de sais de ferro e aluminio, como Al,(SOy);, FeCls e policloreto de
aluminio (PAC) (BELTRAN-HEREDIA; SANCHEZ-MARTIN; DAVILA-ACEDO, 2011;
YIN, 2010). Dentre os compostos citados acima, os coagulantes pré hidrolisados, como o
PAC, apresentam algumas vantagens sobre aqueles ndo hidrolisados, como menor consumo
de alcalinidade e geracdo de menores quantidades de lodo (CHOY et al., 2014; SINHA et al.,
2004).

Como alternativa a estes coagulantes inorganicos a base de metais, pesquisas tem
buscado novos coagulantes vegetais que possam substituir aqueles, e agregar algumas
vantagens nao encontradas neles, como biodegradabilidade do lodo gerado, baixo consumo de
alcalinidade, obtenc¢ao a partir de fontes renovéaveis, e ndo liberacdo de metais para o consumo
humano na 4gua tratada (YIN, 2010). A liberacdao de aluminio a dgua tratada torna-se um
agravante ainda maior devido a relacdo entre o consumo deste metal e a ocorréncia de
doencas relacionadas as deméncias, como o mal de Alzheimer, em seres humanos (OZACAR;
SENGIL, 2003; SOUZA et al., 2013; YIN, 2010). Neste contexto, coagulantes a base de
tanino tem mostrado boa eficiéncia no tratamento de varios tipos de dgua e efluentes,
apresentando resultados iguais ou melhores quando comparados aos coagulantes inorganicos
tradicionais  (GRAHAM et al., 2008; SANCHEZ-MARTIN; BELTRAN-HEREDIA;
SOLERA-HERNANDEZ, 2010; SOUZA et al., 2013; TALIB; IDRIS; ASLINA, 2016).
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Taninos sdo polifendis macromoleculares extraidos de diferentes fonte vegetais, como
Schinopsis balansae Engler, Castanea sativa Miller e Acacia mearnsii De Wildemann. Por
serem obtidos de diferentes fontes, a estrutura quimica dos taninos nao € a mesma para todas
as espécies vegetais das quais sdo extraidos, o que torna dificil a determinagdo exata das
estruturas quimica dos taninos obtidos de cada espécie vegetal. (TALIB; IDRIS; ASLINA,
2016). Sua presenca em elevados niveis nas cascas das plantas é relacionada a protecdo
térmica e as suas propriedades antimicrobianas, atuando como forma de defesa das mesmas
(XTA et al., 2015). Taninos vegetais nao apresentam naturalmente caracteristicas catidnicas
que o habilitem para uso como coagulante. Buscando conferir esta caracteristica a estrutura
polifendlica, o tanino é submetido a um processo de cationizagdo, que envolve a reacdo de

Mannich (de acordo com a Figura 4.1).

Figura 4.1 - Reacao de cationizacao do tanino da Acacia mearnsii
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Fonte: Mangrich et al. (2014).

Por este processo um nitrogénio quaterndrio € adicionado a estrutura polifendlica do
tanino pela sua reacdo com um aldeido e uma amina, produzindo um composto de peso
molecular maior que o inicial (BELTRAN-HEREDIA; SANCHEZ-MARTIN; DAVILA-
ACEDO, 2011). O tanino cationizado preserva as caracteristicas do extrato vegetal natural,
como solubilidade em dgua, e apresenta algumas outras, como centros catidnicos que podem
provocar a neutralizagdo de cargas. Além disso, apresenta comportamento anfotérico, devido
a presenca dos nitrogé€nios quaterndrios e dos agrupamentos fendlicos (TALIB; IDRIS;
ASLINA, 2016). Outras caracteristicas técnicas importantes deste composto quimico sdo sua
estabilidade em larga faixa de pH, menor consumo de alcalinidade, ndo liberacdo de metais a
4gua tratada e capacidade de formar complexos com metais presentes na dgua (BELTRAN-
HEREDIA; SANCHEZ-MARTIN; GOMEZ-MUNOZ, 2010).

Na reacdo de cationizacdo (Figura 4.1) R' e R? podem ser grupos OH ou simplesmente
atomos de hidrogénio, dependendo da unidade monomérica da estrutura polifendlica. Na

Acacia mearnsii os principais mondmeros sdo a galocatequina e o robinetinidol. O tanino



44

obtido da Acacia mearnsii ¢ um tanino condensado (MANGRICH et al., 2014). Taninos
condensados sdo polimeros de unidades flavondides ligadas umas as outras por ligacdes
carbono-carbono, diferentemente dos taninos hidrolisdveis, que apresentam liga¢des do tipo
poliéster entre unidades de 4cido gélico e eldgico na sua estrutura (SCHOFIELD; MBUGUA;
PELL, 2001). A Figura 4.2 apresenta a estrutura polimérica hipotética do tanino cationizado
comercial Tanfloc, produzido pela empresa brasileira TANAC.

A cadeia polimérica do tanino cationizado da Acacia mearnsii produzido pela empresa
TANAC (utilizado neste trabalho), apresenta peso molecular de aproximadamente 600.000
g.mol'l, e de 1.000 a 2.000 unidades monoméricas por molécula (GRAHAM et al., 2008).

Neste trabalho estudou-se o desempenho de um coagulante a base de tanino vegetal no
tratamento de efluente de uma industria de laticinios, comparando a sua efetividade a um
coagulante tradicional a base de aluminio (PAC). O efluente de laticinios apresenta
composicdo varidvel com grandes quantidades de matéria organica, slidos suspensos, solidos
dissolvidos, alta cor e alta turbidez. Sua composi¢do é marcada pela presenca de constituintes
do leite, como caseina e gordura, sais dissolvidos, detergentes e sanitizantes. Observa-se

também grandes variacdes de pH e temperatura (SHETE; SHINKAR, 2013).

Figura 4.2 - Estrutura polimérica do Tanfloc, coagulante a base de tanino produzido
pela empresa TANAC

OH

b{j \;\, CHs- *NHz-R

Fonte: Mangrich et al. (2014).
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O principal objetivo deste trabalho foi determinar as condi¢des 6timas de coagulacio e
floculagdo (dosagem de coagulante, pH de floculacio e parametros cinéticos de mistura lenta)
para os dois coagulantes avaliados, comparando os resultados entre si e buscando atestar a

viabilidade do uso do tanino para tratamento deste tipo de efluente.

42  MATERIAL E METODOS

4.2.1 Coleta, estocagem e preservacao das amostras

As amostras do efluente bruto foram coletadas diretamente do tanque de equalizacio
da empresa. As coletas foram realizadas uma vez por semana, alternando entre dias e horérios,
com o objetivo de cobrir possiveis variagdes nas caracteristicas do efluente bruto. Apds a
coleta as amostras foram armazenadas em garrafas de polietileno e resfriadas a temperatura

maxima de 4°C até o momento em que se procederam as andlises.

4.2.2 Avaliacio dos efeitos da dosagem dos coagulantes sobre os parametros estudados

As solucdes de coagulante utilizadas para execu¢do do presente estudo foram
preparadas a partir de solu¢des comerciais de PAC (Buschle & Lepper, concentragcdo de 18%
m/m) e tanino extraido da Acacia mearnsii (TANAC, concentra¢do de 25% m/m). Para cada
ensaio de jar test foram preparadas novas solucdes estoque a partir das solu¢des comerciais
concentradas. As concentracdes das solucdes comerciais foram informadas pelos fabricantes.

A avaliacgdo dos efeitos da dosagem dos coagulantes sobre a eficiéncia da coagulacdo e
floculagdo foi realizada aplicando-se seis diferentes dosagens de PAC e de tanino. Foram
empregadas dosagens de 100, 200, 300, 400, 500, e 600 p.p.m. a aliquotas de 1,5 L de
efluente bruto para cada um dos dois coagulantes. Os parametros de mistura utilizados foram:
90 segundos para mistura rdpida a 120 RPM, 30 minutos de mistura lenta a 45 RPM e tempo
de sedimentagdo de uma hora. Tao logo se adicionavam os coagulantes as aliquotas,
realizava-se o ajuste de pH do meio, pela adicdo de solu¢des de NaOH ou HCI, a fim de
manter o mesmo no intervalo entre 6,0 e 7,0. Todos os experimentos foram realizados a
temperatura ambiente. Para execucdo dos jar tests empregou-se equipamento Milano, modelo
JT 102. Este aparelho permite a avaliacdo simultanea de seis aliquotas com até dois litros
cada. A curva de gradiente de velocidade versus velocidade de rotacdo das palhetas

acompanha o equipamento.
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Ap6s o tempo de sedimentagdo foram coletadas amostras do efluente clarificado
sobrenadante nas quais foram analisados os seguintes pardmetros, seguindo os métodos
preconizados pela APHA (2012) indicados ap6s cada parametro, relacionando os resultados
as diferentes dosagens de cada coagulante: remoc¢do de cor (método 2120 C), turbidez
(método 2130 B), sdlidos totais (método 2540 B) e DQO (método 5220 D), consumo de
alcalinidade (método 2320 B) e variacdo da condutividade elétrica (método 2510 B). As
leituras de cor (mgPt/Co.L") e turbidez (NTU) foram feitas no equipamento Spectroquant
Nova 60 (Merkc) enquanto as leituras de DQO foram feitas no espectrofotometro Pharo 300
(Merck). Condutividade elétrica e pH foram lidos utilizando um analisador multipardmetro de
bancada (ThermoScientific), com a condutividade elétrica sendo expressa em pS.cm'l. A
alcalinidade foi expressa em mgCaCO3.L"' Para remocdo de cor e turbidez, consumo de
alcalinidade e variacao da condutividade elétrica foram realizadas quatro repeti¢des, enquanto
para avaliacdo da remoc¢do da DQO apenas trés. Cada repeti¢do representa uma diferente
amostra coletada diretamente do tanque de equalizacio da empresa. Para avaliacdo do
consumo de alcalinidade as aliquotas para andlise foram coletadas imediatamente apds a
adicdo dos coagulantes e antes do ajuste de pH do meio.

Para remocdo de cor, turbidez, DQO e sélidos totais o arranjo experimental seguiu um
fatorial 2X6, em que um fator (tipo de coagulante) apresentou dois niveis e o outro
(concentracdo de coagulante) apresentou seis niveis. A comparacdo de médias foi feita por
aplicacdo do teste de Tukey ao nivel de 5% de significancia. As comparacdes de média foram
realizadas através do software Assistat 7.0 (Universidade Federal de Campina Grande).

Para consumo de alcalinidade e avaliacdo da variacdo da condutividade elétrica foi
aplicada andlise de regressdo linear, relacionando o comportamento observado para cada
parametro as concentragdes empregadas dos coagulantes, com a utilizacdo do software

OriginPro® 8 (Originlab Corporation).
4.2.3 Avaliacao dos efeitos do pH sobre o processo de coagulacao/floculacao

Para avaliar o efeito do pH sobre a eficiéncia da coagulagao/floculagdo fixou-se a
concentracdo a ser aplicada. Esta concentragdo foi definida com base nos resultados obtidos
na avaliacdo da influéncia da dosagem de coagulante sobre os parametros avaliados. Os
coagulantes foram adicionados a aliquotas de 1,5 L de efluente bruto, nas quais se variou o
pH de 4,0 a 10,0 em intervalos de 1,0 unidade de pH. O pH foi ajustado pela adicdo de

solucdes de NaOH ou HCI, imediatamente apds a adi¢do dos coagulantes as aliquotas. Os
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parametros de mistura empregados foram os mesmos aplicados na avaliacdo dos efeitos da
dosagem sobre o processo de coagulacdo/floculagdo. A eficiéncia do processo em funcdo do
pH foi determinada com base nas remog¢des de cor e turbidez.

O arranjo experimental seguiu um fatorial 2X7, em que um fator (tipo de coagulante)
apresentou dois niveis e o outro fator (valor de pH) apresentou sete. O experimento foi
conduzido em triplicata para cada valor de pH. Para compara¢cdo de médias aplicou-se o teste
de Tukey ao nivel de 5% de significancia. Utilizou-se também andlise de regressdo para

observar o valor tedrico 6timo de pH.

4.2.4 Estudo dos parametros cinéticos de floculacao

Uma vez obtidos os valores 6timos de concentracdo e pH de coagulacao/floculacio,
determinaram-se os valores 6timos de gradiente de velocidade e tempo de floculacdo a serem
empregados para mistura lenta no tratamento do efluente. Para tanto avaliou-se o
comportamento cinético da floculagdo para cada coagulante estudado, quando submetido a
diferentes valores de gradiente de velocidade na mistura lenta, calculando-se também os
valores das constantes de agregacdo (K,) e ruptura (Kg) dos flocos.

O estudo da cinética de floculacdo foi realizado através do monitoramento da remog¢ao
de turbidez em funcdo do tempo de mistura lenta sob aplicacdo de seis diferentes gradientes
de velocidade: 25, 40, 55, 70, 85, e 100 s'. Os gradientes de velocidade foram ajustados com
base na curva de gradiente versus velocidade de rotacdo das palhetas do jar test, fornecido
pelo fabricante. Para execugdo deste experimento foram utilizadas aliquotas de 2,0 L do
efluente bruto, em conformidade com a indicacao do fabricante do equipamento de jar test.

Para execug¢do do experimento foram tomadas aliquotas do efluente sob agitacdo
durante a mistura lenta, nos tempos de 1, 5, 10, 20, 30 e 45 minutos para cada gradiente de
velocidade estudado. Estas aliquotas foram deixadas em sedimentacdo por um periodo de
duas horas, periodo apds o qual procedeu-se a leitura da turbidez residual do sobrenadante.
Construiram-se graficos de N/Ny versus tempo de mistura lenta para cada gradiente de
velocidade empregado, e aos dados obtidos buscaram-se as curvas de melhor ajuste no
software Origin® 8, considerando-se que para cada gradiente de velocidade haja uma
condicdo especifica de agregacdo e ruptura dos flocos e que uma simples regressdao
exponencial, conforme a abordagem cldssica propde, nao seja capaz de traduzir com

fidedignidade os dados obtidos experimentalmente (DI BERNARDO, BOTARI; PAZ, 2005).
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Os calculos do K, e Kp médios das curvas para cada gradiente de velocidade
empregado foram realizados com base na equacdo cinética de agregacdo e ruptura dos flocos,

apresentada na equacao (1):

dN )
E: —KA_NG + KBNI}G

(1)
Onde:

No = Concentracdo inicial de particulas primdrias no efluente (m™);

N = Concentracio remanescente de particulas primarias ao tempo t (m™);

K4 = Coeficiente de agregacdo (adimensional);

Kg = Coeficiente de ruptura (s);

G = Gradiente de velocidade aplicado (s'l).

A concentragdo de particulas primarias pode ser relacionada com a turbidez do
efluente, de forma que nos célculos se aplicam os valores de turbidez inicial e turbidez
residual para Ny e N respectivamente. Pela abordagem clédssica a integracdo da equagdo
cinética basica (1) para tempo inicial = 0 e tempo final = T, e considerando turbidez inicial =

Nj e turbidez final = N, para determinado gradiente de velocidade obtém a equagio (2):

—1
No _|(X= _Ks m;r}
N [(KA G) T (1 Ky G) e 2)

Onde:

T = tempo de mistura lenta (s).

Para o tempo de mistura lenta que apresentou a melhor eficiéncia na remocdo de
turbidez (menor relagdo N/Nj) em cada gradiente de velocidade, aplicou-se a relagdo
apresentada na equacdo (3). Esta relacdo € obtida ao se considerar que no ponto em que a
curva N/Ny versus tempo de floculacdo, para um dado gradiente de velocidade, se torna
horizontal ndo ha variacdo no nimero de particulas primarias ao longo do tempo de mistura
lenta, pois chega-se ao equilibrio em que a quantidade de particulas que se agrega aos flocos €
a mesma quantidade devolvida ao meio aquoso pelos processos de ruptura. Ou seja, iguala-se

a diferencial dN/dt, equacao (1), a zero.
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N 3)

Uma vez obtida a relacdo Kg/Ka, 0 rearranjo da equagdo (2) permite que se calcule o
valor de K, isoladamente, conforme descrito na equacdo (4). Assim, tomando sucessivos
pontos ao longo da curva ajustada de N/Ny versus tempo de mistura lenta (especificamente
nos tempos em que se realizaram as coletas das aliquotas do efluente sob agitacdo) de cada
gradiente de velocidade calculou-se o K, médio para cada curva obtida com a aplicagdo de

cada gradiente de velocidade.

Kg

1. 1-46
s = GT"F _xag
MNp Ka (4)

Aplicando-se novamente a relacdo apresentada na equacdo (3) e com os valores de Kx
em maos, calculou-se também os valores de Kg médio da curva obtida para cada gradiente de

velocidade empregado.

4.2.5 Analise termogravimétrica dos lodos obtidos nos ensaios de jar test.

As amostras para andlise termogravimétrica foram tomadas do fundo dos recipientes
do jar test apds o periodo de sedimentacdo do lodo. As mesmas foram secas ao ar e apds a
secagem foram trituradas e reduzidas a didmetro médximo de 60,0 um, sendo separadas as
particulas maiores por peneiramento. As amostras utilizadas no experimento tiveram massa
variando entre 0,79 e 2,23 g. A pirdlise de cada lodo foi realizada em duplicata a uma taxa de
aquecimento de 15 K.min"' no intervalo entre a temperatura ambiente e 1173 K. Os
experimentos foram conduzidos em um analisador termogravimétrico automdatico multi
amostra TGA-2000 (NAVAS instruments), sob fluxo continuo de gis nitrogénio a uma taxa

de 2 L.min™".
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43  RESULTADOS E DISCUSSAO
4.3.1 Caracterizaciao do efluente bruto

Para desenvolvimento deste trabalho foram avaliados os seguintes parametros: DQO,
cor, turbidez, condutividade elétrica, alcalinidade e sodlidos totais. A Tabela 4.1 traz a

caracterizacao do efluente bruto, com base nestes parametros:

Tabela 4.1 - Caracteristicas do efluente bruto, com base nos parametros estudados

Parametro Média Desvio Padrao Coeflaf nte de n

variacao (%)
DQO (mg 0,.L ") 8.042,60 1.827,33 22,72 3
Turbidez (NTU) 763,84 275,76 36,10 6
Cor (mg.L'1 Pt/Co) 837,20 419,28 50,08 5
Alcalinidade (mg.L"' CaCO3) 622,00 154,93 24,91 4
Condutividade elétrica (pS.cm'l) 4.800,00 2.037,19 42.44 4
Solidos totais (mg.L'l) 5.766,37 1.360,16 23,59 3

Fonte: O autor (2017).

Observa-se na Tabela 4.1 uma larga dispersdao dos resultados para os parametros
avaliados, o que fica evidente pelos altos valores dos coeficientes de variacdo, que ficaram
todos acima de 20%. Uma vez que as amostras foram coletadas do tanque de equalizagao em
dias e horas diferentes, procurando obter dados representativos para a realizacdo deste
trabalho, ficam claras as fortes variagdes nas concentracdes dos poluentes.

De fato, vério autores tem demonstrado grandes variagdes na composicdo dos
efluentes da industria de laticinios, principalmente devido a fabricag¢ao de diferentes produtos
e aos diferentes métodos empregados para esta producio (CARVALHO; PRAZERES;
RIVAS, 2013; JANCZUKOWICZ; ZIELINSKI; DEBOWSKI, 2008; SHETE; SHINKAR,
2013). Também sdo reportados variagdes sazonais, didrias e mesmo entre diferentes periodos
do mesmo dia na geracdo de efluente, tanto em quantidade quanto em composi¢ao
(JANCZUKOWICZ; ZIELINSKI; DEBOWSKI, 2008). Assim sendo, os poluentes presentes
nos efluentes de laticinios podem mudar ao longo do dia, seja pela fabricacdo de diferentes
produtos, processos de limpeza que podem ocorrer simultaneamente ou ndo em diferentes
setores da empresa. O efluente utilizado para elaboracdo deste trabalho foi obtido de uma
empresa que produz principalmente queijo prato e mussarela, contudo também ha produgao

de manteiga, ricota, nata e requeijdo. Desta forma, existem vdrias possibilidades de
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combinacdo para os efluentes de cada setor produtivo, sendo que cada uma destas
combinagdes gera efluente com caracteristicas especificas.

Os poluentes da industria de laticinios sdo compostos basicamente por leite diluido,
vindo dos processos de limpeza, ou por residuos de seus produtos (CARVALHO;
PRAZERES; RIVAS, 2013). Este leite diluido e seus derivados sdo responsiveis pela
presenca de matéria orgénica soldvel, sélidos suspensos, 6leos e gorduras, caseina e outros
componentes. Sdo também encontrados neste efluente cloretos, sulfato, sddio, detergentes,
sanitizantes, etc. (SHETE; SHINKAR, 2013)

Além de grandes variagdes na sua composicdo e taxas de geracdo, € importante citar a
grande quantidade de efluentes gerada pela industria de laticinios: em média se gera 2,5 litros
de efluente por litro de leite industrializado, todavia estes valores podem variar grandemente

de acordo com o produto fabricado (SHETE; SHINKAR, 2013).

4.3.2 Avaliacio e comparacio dos efeitos da dosagem dos coagulantes sobre a

eficiéncia do processo de coagulacao/floculacio

4.3.2.1 Remocgdo de cor e turbidez

Os resultados para remocdo de cor e turbidez sdo apresentados na Figura 4.3.
Observou-se que o tanino teve menor variagdo nos resultados, evidenciado pelas barras de

desvio padrdo na figura, frente ao PAC, especialmente nas mais baixas concentragdes.

Figura 4.3 - Remociao de cor e turbidez de efluente de laticinios para o tanino e PAC, em
funcao da concentracao de coagulante (médiat+desvio padrao)
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Fonte: O autor (2017).



52

Os resultados mostraram um desempenho ligeiramente melhor para o tanino na
remog¢do de cor nas concentracdes mais baixas aplicadas, com remocdo de 48,1, 68,5 e 73,6%
nas concentragdes de 100, 200 e 300 p.p.m. respectivamente, enquanto o PAC obteve
remogdes de 24,5, 59,2 e 67,7% nas mesmas concentragdes. J& o PAC obteve ligeira
superioridade nas concentracdes mais altas, removendo 77,4, 81,4 e 82,1% da cor nas doses
de 400, 500 e 600 p.p.m. respectivamente. Nas respectivas concentragdes citadas
anteriormente o tanino removeu 76,2, 77,1 e 78,5% da cor do efluente. Todavia, observou-se
uma dispersdo bastante expressiva para os resultados obtidos com o PAC, maior que para o
tanino, nos percentuais de remocdo de cor, especialmente nas mais baixas concentragdes (até
300 p.p.m.), chegando a um valor de desvio padrao de +50,9% na concentracdo de 200 p.p.m.
Para o tanino o maior desvio padrao observado foi de +25,6%, também na concentracio de
200 p.p.m.

Nenhum dos coagulantes apresentou melhora significativa na remog¢do de cor nas
concentracdes acima de 200 p.p.m. para o tanino e 400 p.p.m. para o PAC. Junior, Barros e
Pereira (2013) também observaram melhor efetividade do tanino em baixas concentragdes
quando comparado a outro coagulante a base de aluminio (Al(SOs)3), quando tratando
efluente da industria téxtil. Este mesmo comportamento foi observado para remog¢do de
turbidez, como pode ser visto na Figura 4.3.

De forma semelhante aos resultados para remoc¢do de cor, o coagulante a base de
tanino apresentou melhor desempenho nas concentragdes mais baixas (com remogao de 72,2
86,6 € 89,4% de turbidez nas concentra¢des de 100, 200 e 300 p.p.m. respectivamente) e teve
resultado muito semelhante ao PAC nas concentracdes mais altas testadas. Nas concentracdes
mais baixas, até 300 p.p.m., o PAC obteve remocdo de 49,2, 74,6 e 81,8% da turbidez do
efluente. Nao observou-se, novamente, melhora significativa de desempenho acima dos 200
p.p-m. para o tanino e dos 400 p.p.m. para o PAC.

Novamente se observou uma alta dispersd@o nos percentuais de remoc¢do de turbidez
para o PAC (com desvio padrao de até +40,3% na concentracdo de 200 p.p.m.), comparando-
se com os resultados obtidos para o tanino (desvio padrio mdximo de *12,7% na
concentracdo de 100 p.p.m.).

Alguns trabalhos tem mostrado a boa efetividade do tanino, comparando ou ndo a sua
eficiéncia a outros coagulantes inorganicos, na remog¢do de cor e turbidez de diferentes tipos
de corpos hidricos, como 4gua de superficie para abastecimento (SANCHEZ-MARTIN;
BELTRAN-HEREDIA;  SOLERA-HERNANDEZ,  2010;  SANCHEZ-MARTIN;
GONZALEZ-VELASCO; BELTRAN-HEREDIA, 2010), esgoto municipal (SANCHEZ-
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MARTIN; BELTRAN-HEREDIA; SOLERA-HERNANDEZ, 2010; TALIB; IDRIS;
ASLINA, 2016) e efluentes industriais, como os da industria téxtil (JUNIOR; BARROS;
PEREIRA, 2013; SANCHEZ-MARTIN; BELTRAN-HEREDIA; SOLERA-HERNANDEZ,
2010) e tratamento da vinhaga da producdo de etanol (SOUZA et al., 2013), frequentemente
obtendo os melhores resultados quando comparados aos coagulantes a base de sais
inorganicos na remocao de cor e turbidez.

A comparacdo das médias pelo teste de Tukey ao nivel de 5% de significancia nao
mostrou diferencas estatisticamente significativas entre os resultados obtidos para cada
coagulante em nenhuma das concentracdes testadas, tanto para remoc¢do de cor quanto de
turbidez. Também ndo foram encontradas diferencas estatisticamente significativas entre as

diferentes dosagens do mesmo coagulante.

4.3.2.2 Remogdo de DQO e sélidos totais

O comportamento da remocao da DQO em fung¢ado da concentragdo de cada coagulante

estd descrito no grafico da Figura 4.4, abaixo:

Figura 4.4 - Remocio da DQO em funcio da concentracao de tanino e PAC
(média+desvio padrao)
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Fonte: O autor (2017).
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O grafico mostra que o tanino teve melhor desempenho na concentracdo de 100
p.p-m., mas em todas as outras o PAC obteve melhores resultados. Além do mais, o PAC
incrementou sua efetividade até a concentragdo de 500 p.p.m., onde estabilizou em 51% de
remogdo. O tanino teve o seu ponto maximo de remog¢ao em 400 p.p.m., com 41.6%, contudo
teve leve piora de desempenho acima desta concentracdo, ficando em torno de 40,5%,
sugerindo que este € o limite do seu potencial. Os resultados para ambos os coagulantes sao
comparaveis aquele obtidos para remogdo de cor e turbidez, em que acima de certa
concentracdo nao ha melhora significativa de eficiéncia.

Os resultados sugerem que ha grande presenca de material organico dissolvido, uma
vez que mesmo com remog¢do acima de 90% para turbidez, apenas um méximo de 51% de
DQO foi removido pelo PAC e 41,6% pelo tanino. De fato Shete and Shinkar (2013) citaram
em seu trabalho alguns valores indicando que os s6lidos suspensos totais representam apenas
algo entre 48% e 51% dos sélidos totais em efluente de laticinios. Uma vez que o processo de
coagulacdo/floculacdo remove apenas particulas coloidais suspensas, mas ndo os sélidos
dissolvidos, os resultados sdo compreensiveis, apontando na direcdo de que os sdlidos
suspensos respondem por aproximadamente metade da DQO do efluente. Estudando o
processo de coagulacdo/floculagdo da vinhaga da cana de agicar com tanino, Souza et al.
(2013) verificaram comportamento similar: os autores atingiram remog¢ao de praticamente
toda a turbidez do efluente, contudo apenas 45% da DQO foi removida na concentracdo mais
alta do coagulante, 250 p.p.m.

Comportamento diferente foi descrito por Junior et al. (2013) em efluente da industria
textil, onde a remoc¢do de DQO e turbidez foram de 94,81% e 99,65% respectivamente, por
tanino em concentracio de 400 p.p.m.. No mesmo trabalho, estes resultados foram
comparados com o0s obtidos com aplicagdo de sulfato de aluminio: 99,3% e 93,7% de
remog¢ao de DQO e turbidez, respectivamente. Esta relacdo maior entre a remog¢ao de DQO e
turbidez pode ser explicada pelas caracteristicas de cada tipo de efluente.

O teste de Tukey ndo mostrou diferencas significativas ao nivel de 5% de
significancia, entre os resultados obtidos tanto para as diferentes concentragdes de um mesmo
coagulante como para concentragdes iguais de coagulantes diferentes em qualquer das
possiveis combinagdes.

Os resultados para remocdo de solidos totais sdo mostrados na Figura 4.5. Os
resultados foram bastante semelhantes entre si até a concentragdo de 400 p.p.m. Acima desta
concentracdo o tanino apresentou valores médios superiores aos obtidos pelo PAC, com uma

remo¢do méixima de 13,6% a 500 p.p.m. J4 o PAC atingiu seu maximo de redugdo em
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concentracdo de 400 p.p.m., com 12,6%. Assim como ja observado para outros parametros o
tanino forneceu menores varia¢des nos resultados obtidos, evidenciado pelas barras de desvio
padrao no gréafico. O pior desempenho para o PAC em altas concentragdes pode ser devido a
adicao de NaOH para o ajuste do pH, fortemente influenciado pela acdo deste coagulante.
Quanto maior a quantidade de PAC adicionada, maior a quantidade de NaOH a ser empregada
para este ajuste de pH, que permanece na solucdo do efluente clarificado. O tanino ndo
requereu ajuste tao severo de pH quanto o PAC. Este fato pode ser bem compreendido
analisando os resultados obtidos para o consumo de alcalinidade e influéncia na

condutividade elétrica causados pela adi¢dao dos coagulantes estudados.

Figura 4.5 - Remocao de sdlidos totais em funcao da concentracio de tanino e PAC
(médiatdesvio padrao)
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Fonte: O autor (2017).

A comparacdo de médias pelo teste de Tukey ao nivel de 5% de significancia ndo
evidenciou diferencga estatisticamente significativa entre as diferentes concentragdes de um

mesmo coagulante nem entre os dois coagulantes em qualquer concentracao testada.
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4.3.2.3 Consumo de alcalinidade e variacdo na condutividade elétrica do efluente

O comportamento do consumo de alcalinidade esta descrito no grafico representado na
Figura 4.6. A andlise de regressdo linear dos dados obtidos para os dois coagulantes mostrou
boa correlagdo, evidenciado pelos valores de R? obtidos, entre as concentracdes de coagulante
e o consumo de alcalinidade proporcionado por cada um deles. O PAC apresentou maior
consumo de alcalinidade que o tanino quando comparados os valores obtidos para cada
concentracdo. Considerando-se os valores resultantes das regressdes lineares para cada
concentracdo aplicada, o tanino consumiu em média apenas 23,69+0,62% da alcalinidade
consumida pelo PAC, considerando-se as mesmas dosagens de cada coagulante.

O maior consumo de alcalinidade implica em maior necessidade de ajuste de pH para
que ocorra boa coagulacio e floculagdo, elevando o consumo de produtos que atendam a esta
necessidade, o que aumenta os custos do processo, ja que o mesmo € dependente do pH (DI

BERNARDO; DANTAS; VOLTAN, 2011).

Figura 4.6 - Comportamento do consumo de alcalinidade pelo tanino e pelo PAC
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Fonte: O autor (2017).

Os resultados obtidos concordam com os citados previamente na literatura. Choy et al.

(2014) afirmam que nao ha necessidade de ajuste de pH com a utilizacdo de coagulantes de
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origem vegetal, devido ao baixo consumo de alcalinidade. O mesmo comportamento foi
reportado por Skoronski et al. (2014), na aplicagdo de tanino para coagulagcdo/floculacio de
dgua de abastecimento municipal. Da mesma forma Talib et al. (2016) afirmam nao haver
mudancas significantes de pH causada pelo uso do tanino no tratamento de esgoto municipal,
mesmo na mais alta concentracdo testada (60 mg.L'l). De fato neste trabalho, nas
concentracdes até 300 ou 400 p.p.m. de tanino, nao houve necessidade de ajustes de pH da
amostra, enquanto para o PAC este procedimento se fez necessdrio desde as concentragdes
mais baixas.

Os coagulantes parcialmente neutralizados, ou pré hidrolisados, como o PAC,
apresentam algumas vantagens sobre os sais de ferro e aluminio simples (como sulfato de
aluminio e cloreto férrico), e dentre elas destaca-se menor influéncia sobre o pH da dgua a ser
tratada. A extensao da influéncia sobre o pH e o consumo de alcalinidade pelos coagulantes
parcialmente neutralizados € relacionada a relacio molar que existe entre os fons OH e os
fons AI** ([OH)/[AI*]) na formulacao do coagulante, de forma que quanto maior esta relagdao
menores os efeitos sobre o pH do meio (YAN et al., 2008; YE et al., 2007). Todavia, mesmo
apresentando consumo de alcalinidade menor que os sais simples de aluminio, o PAC causou
um consumo de alcalinidade estatisticamente maior que o tanino em todas as concentracdes
testadas, exceto para 100 p.p.m., demonstrando existéncia de interacdo entre os fatores
analisados, quando as médias foram comparadas por teste de Tukey ao nivel de 5% de
significancia.

Com o objetivo de retornar o valor de pH para o intervalo entre 6,0 e 7,0 ap6s a adicao
dos coagulantes, se fez necessdria a adi¢do de solucao de NaOH ao meio. Devido ao consumo
de alcalinidade maior observado para o PAC, este coagulante requereu maiores quantidades
de NaOH para que o pH fosse restabelecido aos valores desejados. Juntando isto ao fato da
ocorréncia da hidrdlise deste coagulante em meio aquoso, observou-se também uma maior
influéncia sobre a condutividade elétrica do efluente clarificado, apés a sedimentacdo. No
caso do tanino estas influéncias foram notadamente menores devido a menor necessidade de
correcdo de pH e também a ndo ocorréncia de formagao de produtos de hidrolise.

. Da mesma forma que observado para o consumo de alcalinidade, observou-se uma
tendéncia maior para o PAC em dire¢do ao aumento da condutividade elétrica do efluente
clarificado, quando comparado ao tanino. Devido as grandes variagdes observadas
experimentalmente, ndo observou-se intera¢do entre os fatores estudados. Contudo o efeito

principal dos fatores apresentou diferenca estatisticamente significativa, pelo teste de Tukey
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para comparacdo de médias ao nivel de 5% de significancia, demonstrando que o PAC
apresentou maior influéncia sobre a condutividade elétrica do efluente clarificado.
A Figura 4.7 apresenta os resultados obtidos para a varia¢do da condutividade elétrica

em funcdo da concentracdo para o tanino e para o PAC

Figura 4.7 - Efeito das dosagens de tanino e de PAC sobre a condutividade elétrica do
efluente clarificado
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Fonte: O autor (2017).

4.3.3 Avaliacio do efeito do pH sobre o desempenho do processo de

coagulacao/floculaciao

Para avaliagdo dos efeitos do pH sobre a eficiéncia de cada coagulante as
concentracoes foram fixadas em 300 p.p.m. Esta concentracdo foi escolhida pois ndo
observou-se melhoria significante de performance na remog¢ao de cor e turbidez do efluente
para os dois coagulantes acima desta concentragdo, mesmo que o tanino tenha atingido boa
estabilidade ja a partir de 200 p.p.m. Desta forma, optou-se por utilizar a mesma concentracao
dos dois coagulantes visando a isonomia das condi¢des operacionais. Todas as comparagdes
de média realizadas neste experimento foram feitas através da aplicacdo de teste de Tukey ao

nivel de 5% de significancia.
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Abaixo, nas Figuras 4.8 e 4.9, s@o apresentados os graficos que ilustram os resultados

obtidos para os dois coagulantes na remocao de cor e turbidez, sob diferentes valores de pH.

Figura 4.8 - Remocao de cor para o tanino e PAC, sob diferentes condicoes de pH a
concentraciao de 300 p.p.m.
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Fonte: O autor (2017).

O tanino apresentou bons resultados, acima de 85% de remocao, no intervalo de pH
entre 5,0 e 10,0. Nao observaram-se diferencgas estatisticamente significativas de eficiéncia no
intervalo compreendido entre 6,0 e 9,0. Os valores obtidos em pH 5,0 e 10,0 sdo
estatisticamente inferiores aos citados anteriormente, contudo sdo iguais entre si. O PAC teve
boa eficiéncia no intervalo de pH de 6,0 a 10,0. A remocado de cor foi estatisticamente igual
no intervalo de pH 7,0 a 9,0. Os valores obtidos em pH 6,0 e 10,0 s@o estatisticamente iguais
entre si, contudo menores que os obtidos na faixa de pH de 7,0 a 9,0. Em pH 4,0 nenhum dos
coagulantes apresentou bom desempenho, obtendo remocao de cor entre 35% e 45%.

Comparando os desempenhos dos coagulantes entre si, o tanino obteve melhores
resultados, com diferenga estatisticamente significativa, apenas em pH 5,0. Em pH 6,0 os dois
coagulantes tiveram resultados estatisticamente iguais e no intervalo de pH de 7,0 a 10,0 o
PAC obteve resultados ligeiramente superiores. Mesmo com o PAC apresentando resultados

ligeiramente melhores na maior parte da faixa de pH testada, o tanino obteve bons resultados
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em uma faixa mais larga de atuagdo, de pH 5,0 a pH 10,0, enquanto o PAC apenas acima de
pH 6,0.

A andlise de regressao, considerando que a performance dos coagulantes em fungdo do
pH segue o comportamento de uma equacdo do segundo grau, apresentou um pH 6timo de

efetividade na remocao de cor para o tanino de 7,8 e para o PAC de 8,2, a 300 p.p.m.

Figura 4.9 - Remocao de turbidez para o tanino e PAC, sob diferentes condicoes de pH e
a concentrac¢ao de 300 p.p.m.
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Os resultados para remoc¢ao de turbidez apresentaram um comportamento parecido
com o observado para remocao de cor. O tanino apresentou boa performance, acima de 90%,
no intervalo de pH de 5,0 até 10,0. Nao observaram diferencas estatisticamente significativas
nos resultados obtidos com uso do tanino em um largo intervalo de pH, de 6,0 a 10,0. O
resultado obtido a pH 5,0 foi estatisticamente menor quando comparado aos obtidos em pH
7,0, 8,0 € 9,0, contudo obteve desempenho igual aos obtidos em pH 6,0 e 10,0. O PAC, assim
como para remocao de cor, obteve bons resultados apenas acima de pH 6,0. Nao observaram
diferencas estatisticamente significantes nos resultados obtidos a pH 7,0, 8,0, ¢ 9,0. Em pH
6,0 obteve-se eficiéncia estatisticamente menor que a observada em pH 7,0 e 8,0, contudo

igual aos resultados obtidos em pH 9,0 e 10,0.
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No intervalo de pH estudado o tanino obteve maior remog¢do de turbidez, com
diferenca estatisticamente significativa, que o PAC apenas em pH 4,0 ¢ 5,0. Em pH 7,0 e 8,0
o PAC obteve resultados superiores aos observados para o tanino ¢ em pH 6,0, 9,0 e 10,0 ndo
se observou diferenca estatisticamente significativa de performance entre os dois coagulantes.
Mais uma vez o tanino apresentou uma faixa mais larga de pH com bom desempenho, quando
comparado ao PAC.

Na andlise de regressdo, considerando mais uma vez que o comportamento do
desempenho em fun¢do do pH segue uma equagdo do segundo grau, observou-se um pH
6timo para o tanino na remocao de turbidez de 7,9 e para o PAC de 8,2.

Os resultados para remog¢do de turbidez obtidos para o PAC concordam com os
publicados por Yang, Gao e Yue (2010), que mostraram boa efetividade no intervalo de 6,0 a
9,0, o valor maximo avaliado pelos autores, tratando dgua coletada de um rio. No estudo
destes autores o PAC apresentou melhor desempenho comparado ao Aly(SO4)3 em valores de
pH diferentes de 6,0. Resultados similares foram encontrados por Yang et al. (2010) onde o
PAC obteve bom desempenho na faixa de pH de 6,0 a 9,0, tratando efluente sintético
composto por dcido himico e caulinita.

Uma faixa de pH com boa efetividade mais ampla para o tanino foi observada por
Sanches-Martin, Beltran-Heredia e Solera-Herndndes (2010) tratando dguas de superficie com
tanino. Os autores observaram bons resultados no intervalo de pH compreendido entre 4,0 e
9,0. Eles observaram, assim como neste trabalho, boa efetividade ao longo de toda faixa de
pH trabalhada. Mesmo em valores de pH mais altos, nos quais os coagulantes cationicos tém
interacdes mais fracas com as cargas negativas presentes nos coldides em suspensdo devido a
grande presenca de hidroxilas, o tanino apresentou boa efetividade. Os autores atribuiram este
comportamento as caracteristicas anféteras do tanino, causadas pela presenga de sitios de

amonia quaterndria e de estruturas fendlicas na estrutura.

4.3.4 Determinacio dos parametros 6timos de mistura lenta e dos valores de K, e Kg

Para realizacdo deste experimento mais uma vez a concentragdo foi fixada em 300
p.p-m. e o pH foi mantido entre 6,0 e 7,0. O valor de pH foi mantido neste intervalo pelo fato
de ambos os coagulantes terem apresentado bom desempenho nesta faixa de trabalho e por
ndo serem necessarias grandes corre¢des de pH apds a adicdo dos coagulantes para manter
este valor de pH. Ap6s a realizacdo dos jar tests, sob diferentes gradientes de velocidade,

foram construidos gréificos de N/Nj versus tempo de mistura lenta. A relagdo Kg/K, para cada
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gradiente de velocidade foi obtida no ponto de maior eficiéncia de cada griafico de N/Nj
versus tempo de mistura lenta, de acordo com Di Bernardo, Botari e Paz (2005), aplicando a
equagdo (3). Este ponto de maior eficiéncia, para cada gradiente de velocidade, foi aquele que
apresentou o menor valor de N/Ny no menor tempo de mistura lenta.

Apds obter os valores da relacdo Kgp/Ka para cada gradiente de velocidade e
coagulante estudado, obteve-se a curva de melhor ajuste para os dados experimentais obtidos
em cada gradiente de velocidade no software Origin® 8.0. As curvas de melhor ajuste foram
tomadas com base nos valores de R?, dados pelo soffware. Tendo em mdos as curvas de
melhor ajuste para os dados obtidos com cada gradiente de velocidade, foi possivel obter os
valores ajustados de N/Ny para todos os tempos de mistura lenta avaliados em cada gradiente
de velocidade testado (1, 5, 10, 20, 30 e 45 minutos). Com base nos valores de Kg/Ka,
tomados no ponto de maxima eficiéncia, e nos valores de N/Nj, obtidos das curvas de melhor
ajuste aos dados experimentais, pode-se calcular os valores de K4 para cada tempo de mistura
lenta em cada gradiente de velocidade, pela aplicagdao da equagdo (4). Com os valores de Ka,
para cada tempo de mistura lenta avaliado em cada gradiente de velocidade, foi possivel
calcular o K4 médio para cada gradiente de velocidade estudado. O valor de Kg médio pode
ser calculado aplicando-se novamente a relacdo explicitada pela equacdo (3). Os resultados

obtidos deste procedimento experimental sdo apresentados na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 - Valores de K, e Kz médio, melhor relacao N¢/N e R’ das curvas de melhor
ajuste para cada coagulante e gradiente de velocidade estudado

P Relacao 2

Ka médio Kz médio Melhor | entre I§B/KA R"da
Coagulante G(s'l) paraa para a curva | relacao no melhor curya de
curva 8 melhor

(x10'4) (x107s) No/N p O?Xti) Ol\g‘)]/N ajuste

25 10,1 16,40670 245,39 16,28850 0,98281

40 8,0 5,60900 354,44 7,05330 0,97822

PAC 55 5,6 3,49990 290,00 6,27530 0,52217
70 6,2 2,76660 319,00 4,47380 0,99533

85 5,1 1,88370 319,00 3,68430 0,99135

100 34 1,07790 319,00 3,13170 0,79216

25 9,8 26,9039 145,00 27,57380 -0,56371

40 6,6 17,4790 93,82 26,63800 0,86432

Tanino 55 6,1 8,61970 127,60 14,24300 0,73155
70 4,2 5,60790 106,33 13,43500 0,78305

85 3,5 4,24390 96,67 12,17000 0,90731

100 4.4 3,84590 113,93 8,77430 0,70777

Fonte: O autor (2017).
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Observaram-se valores mais altos de K, médio para o PAC em quase todos os
gradientes de velocidade estudados, exceto 55 s'e 100 s'. Os valores médios de Kg foram
maiores para o tanino em todos os gradientes de velocidade estudados.

Na Figura 4.10, sdo apresentadas as curvas de N/Ny dos dados experimentais obtidos

com o uso do PAC e do tanino sob varios gradientes de velocidade.

Figura 4.10 - Efeito do tempo de mistura lenta na relacao N/N, para o tanino (A) e para
o PAC (B), sob varios G
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Fonte: O autor (2017).

Os resultados obtidos concordam com os apresentados por Talib et al. (2016).
Estudando o tratamento de esgoto municipal com o PAC e o tanino os autores observaram
que para tempos de mistura lenta acima de 10 minutos ocorria a quebra dos flocos formados
com uso do PAC, aumentando entdo a turbidez do efluente ap6s o periodo de sedimentagdo.
Os resultados do presente trabalho, como observa-se na Figura 4.10, mostraram que nos
gradientes de velocidade mais baixos (25, 40 e 55 s™') obteve-se uma diminui¢io na relagio
N/Ny para o PAC até o tempo de mistura lenta de aproximadamente 10 minutos. Apds este

tempo, a relacio N/Np voltou a aumentar, sugerindo quebra e desagregacdo de flocos,
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causando aumento de turbidez residual. Em gradientes de velocidade mais altos ndo observou-
se qualquer aumento na remocao de turbidez em fun¢do do tempo de mistura lenta, uma vez
que os valores de N/Nj foram aumentando conforme o tempo de mistura lenta aumentava. A
melhor condicdo observada para remocgdo de turbidez pelo PAC foi obtida com tempo de
mistura lenta de 10 minutos e gradiente de velocidade de 40 s™. J4 para o tanino a melhor
condicdo foi obtida com 5 minutos de mistura lenta sob gradiente de velocidade de 25 s™".

Os mesmos autores citados acima observaram que o tempo 6timo de mistura lenta para
o tanino foi também de 10 minutos em seu estudo. Todavia, quando se aumentou este tempo
até¢ 100 minutos eles ndo observaram qualquer aumento na turbidez residual do efluente
tratado. Os autores atribuem este comportamento ao mecanismo de formagdo de pontes na
floculagdo, caracteristico do tanino, que forma flocos resistentes. Estas informag¢des também
concordam com os resultados obtidos neste estudo, como pode ser visto na Figura 4.10, onde
se observa um aumento menos acentuado nos valores de N/Nj ao longo do tempo de mistura
lenta para o efluente coagulado com tanino, que sugere uma menor tendéncia a quebra dos
flocos formados, 2 excecdo dos gradientes de velocidade de 70 e 85 s™.

Di Bernardo, Botari e Paz (2005) citam dois principais fatores responsaveis pela
quebra dos flocos: erosdo superficial de particulas primérias dos flocos, devido as forcas de
cisalhamento provocadas pela agitacdo do meio sobre a superficie dos flocos, e fragmentagdo
dos flocos, devido as forcas que atuam umas contra as outras em lados opostos do floco
durante a mistura lenta.

Os resultados obtidos revelaram que mesmo apresentando melhores valores dos
coeficientes de agregacdo e ruptura dos flocos, o PAC apresentou maior tendéncia a
desagregacdo dos flocos formados, mesmo nos gradientes de velocidade mais baixos,
conforme pode se observar na Figura 4.10. A maior vantagem do tanino, sob este aspecto,
reside no fato de que, uma vez formados, os flocos dificilmente retornam a forma de

particulas priméarias, mesmo no gradiente de velocidade mais alto estudado.

4.3.5 Analise termogravimétrica dos lodos obtidos nos ensaios de jar test.

Os resultados da anélise termogravimétrica dos lodos obtidos com utilizacdo do tanino
e do PAC estdo representados na Figura 4.11. A andlise dos graficos da TGA e DTG mostram
que ambos os lodos apresentaram um comportamento semelhante na sua decomposi¢ao
térmica, iniciando em torno de 500K e terminando por volta de 900K, ponto a partir do qual

ndo se observou mais perda significante de massa, conforme evidenciado pelas curvas de
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DTG na figura. Nao observou-se perda significativa de 4gua por elimina¢cdo da umidade nos
estdgios iniciais do aquecimento devido a esta ter sido eliminada na secagem antes da

realizacdo da andlise.

Figura 4.11 - Curvas da TGA e DTG para o lodo obtido com tanino (A) e PAC (B).
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Fonte: O autor (2017).

O lodo obtido com a utilizac@o do tanino apresentou sua maior taxa de perda de massa
a temperatura de 719K, enquanto para o PAC foi em de 825K. Observa-se também que a
temperaturas mais baixas o lodo obtido com PAC apresentou maiores taxas de degradacdo
que o lodo obtido com tanino, como no intervalo entre 540 e 650K. Este fato j4 havia sido
reportado por Shao et al. (2010), estudando o efeito da aplicacdo de diferentes 6xidos
metalicos sobre o comportamento da pirdlise de lodos de esgoto. Estes autores observaram
que a presenca de espécies metdlicas, dentre elas o aluminio, promoveu o abaixamento da
temperatura inicial da degradacdo térmica daquele material. Contudo, os mesmos autores
reportaram também a diminuicdo da temperatura final da pirélise, o que ndo se observou no

presente estudo, jd que os dois coagulantes apresentaram praticamente a mesma temperatura
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final de perda de massa. Para o lodo de esgoto sem adicdo de qualquer tipo de espécie
metdlica, Shao et al. (2010) observaram que a pirdlise ocorreu no intervalo entre 447 e 847K,
em taxa de aquecimento de 10 k.min"' sob atmosfera de nitrogénio, préximo ao intervalo
observado no presente estudo. Estudando também a decomposi¢ao térmica de lodo de esgoto,
Urych e Smolinski (2016) observaram que o processo pirolitico ocorreu nas temperaturas
entre 500 e 800K, com taxas médximas de conversao em torno de 600K para vdrias taxas de
aquecimento analisadas. Cao et al. (2013) também observaram as maiores conversoes
térmicas ocorrendo entre as temperaturas de 473 e 823K para lodo de esgoto, com fortes picos
entre 593 e 623K, mais baixos que os observados neste trabalho.

Conforme citado por Cao et al. (2013), a degradacgdo pirolitica de residuos organicos
se da em estagios, em que nas temperaturas entre 473 e 823K se degradam os componentes
polissacarideos e lipideos do residuo e a temperaturas mais altas, em torno de 723K observa-
se a decomposicdo de componentes protéicos. Os resultados de presente estudo demonstraram
que a composicao do lodo obtido com tanino apresentou 78,85% de volateis, 7,32% de
carbono fixo e 13,83% de cinzas. J4 o lodo obtido com PAC apresentou 60,89% de volateis,
1,56% de carbono fixo e 37,55% de cinzas. Estas diferengas estdo relacionadas a composicao
quimica dos coagulantes utilizados, uma vez que o PAC € inorganico, aumentando a fracao de

cinzas do residuo.

44 CONCLUSAO

Comparando-se o desempenho do tanino vegetal a um coagulante tradicional a base de
aluminio, ndo foram encontradas diferencas estatisticamente significantes na remog¢ado de cor,
turbidez, DQO e sélidos totais. Contudo, o tanino obteve menores desvios padrdes para os
dados obtidos desde as concentragdes mais baixas, enquanto o PAC apresentou grandes
variacOes de desempenho em concentracdes até 300 p.p.m., o que ficou evidenciado pelos
grandes valores de desvio padrdo.

Para o consumo de alcalinidade e influéncia na condutividade elétrica, o tanino
apresentou vantagens em relacdo ao PAC: menor consumo de alcalinidade (23,69% da
alcalinidade consumida pelo PAC), e menor interferéncia na condutividade elétrica, devido a
menor necessidade de adi¢do de alcalinizantes e nao formacdo de produtos de hidrélise. O
tanino também apresentou boa eficiéncia em faixa de pH mais larga que a observada para o

PAC, com resultados satisfatérios na faixa de pH compreendida entre 5,0 e 10,0.
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O estudo do comportamento cinético da floculacdo revelou que o tanino leva a
formacdo de flocos mais estdveis, com menor desagregacdo e quebra ao longo do tempo de
mistura lenta, mesmo nos gradientes de velocidade mais altos. Mesmo apresentando menores
valores de K e maiores valores de Kz e Kg/Ka, 0 tanino demonstrou maior estabilidade dos
flocos formados.

O lodo obtido com a aplica¢do de tanino apresentou menor teor de cinzas € maiores
teores de solidos voléteis e carbono fixo quando comparado com o lodo obtido com PAC.
Atribuiu-se tal fato a composi¢ao organica do tanino.

Ao fim deste trabalho foi possivel concluir que o tanino € uma boa alternativa para o

tratamento de efluentes da industria de laticinios.
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5 ASPECTOS AMBIENTAIS E AGRONOMICOS DO LODO PRODUZIDO NO
TRATAMENTO DE EFLUENTES DE LATICINIO COM O USO DE
COAGULANTE A BASE DE TANINO

RESUMO: Foram estudadas as caracteristicas agrondmicas e ambientais do lodo gerado no
processo de flotacdo por ar dissolvido do efluente de uma industria de laticinios aplicando
tanino como coagulante. Inicialmente realizou-se uma caracterizacdo quimica do lodo,
baseada na resolugdo CONAMA 375/2006. Subsequentemente realizaram-se testes de
lixiviacdo e solubilizacdo de acordo com as normas NBR 10.005 e NBR 10.006,
respectivamente, a fim de avaliar o potencial de contaminagdo dos corpos hidricos pela
aplicacdo do lodo no solo. Os resultados do ensaio de lixiviacdo mostraram que o lodo é um
residuo ndo perigoso, e todos os parametros encontrados ficaram abaixo dos limites nacional e
internacionalmente estabelecidos. Adicionalmente, a caracterizacdo agrondmica mostrou que
o lodo possui bom potencial para fins agricolas. Todavia, no teste de solubilizacdo, algumas
espécies quimicas como fendis, cianeto e nitrato foram solubilizados, fazendo com que
fossem liberados para a dgua acima dos limites estabelecidos pela WHO e US-EPA para
consumo humano. Como conclusdo, embora o tanino tenha produzido lodo com boas
caracteristicas para aplicagdo agronOmica, alguns limites devem ser observados para
prevencdo de impactos ambientais e a saude.

Palavras-chave: Industria de laticinios. Tanino. Caracterizacdo de lodo. Lixiviacdo e
solubilizacdo. Caracteristicas agrondmicas € ambientais.

ENVIRONMENTAL AND AGRONOMIC ASPECTS OF SLUDGE PRODUCED
FROM TANNIN-BASED COAGULANTS IN DAIRY INDUSTRY WASTEWATER
TREATMENT

ABSTRACT: We studied the environmental and agronomic features concerning the sludge
generated by a dissolved air flotation process applying a tannin-based coagulant in a dairy
industry. First, the sludge was chemical and physical characterized, according to CONAMA
375/2006 resolution. Subsequently, those where performed leaching and solubilization tests to
evaluate the potential of groundwater contamination after the application of sludge on soil,
according to brazilian standards NBR 10.005 and 10.006, respectively. Results have shown
that the studied sludge is a non hazardous waste, and all evaluated parameters are lower than
the maximum reference values according to brazilian and international criteria. Additionally,
agronomic characterization has shown good potential for agricultural purposes. However, in
solubilization test, chemicals such as phenols, cyanide, and nitrate were solubilized, and the
water showed concentrations above the limits required by the international criteria for
drinking water. In conclusion, although tannin-based coagulants produce sludge with the
potential to agronomic applications, some limits have to be considered to avoid environmental
impacts.

Keywords: Dairy industry. Tannin. Sludge characterization. Leaching and solubilization.
Agronomic and environmental features.
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5.1 INTRODUCAO

Para realizacdo do tratamento de dgua e efluentes, por muito tempo tem sido
empregados sais inorganicos, como os de ferro e aluminio. Estes sais formam hidréxidos
poliméricos insoldveis quando em contato com a d4gua, fato este responsdvel pelos
mecanismos de desestabilizacdo das particulas suspensas (SOUZA et al., 2013). Apesar de
sua bem conhecida efici€ncia, estes compostos apresentam alguns inconvenientes, como
inefici€éncia em baixas temperaturas, alta geracao de lodo e alteracdo do pH do meio em que é
adicionado, como resultado da hidrélise do sal (YIN, 2010).

Recentemente tem havido um crescente interesse em novos coagulantes, como o
tanino, que tem se mostrado alternativas promissoras no tratamento de dgua e efluentes.
Quimicamente, estes compostos sdo polifendéis macromoleculares, que sdo extraidos de
diferentes fontes vegetais (Figura 5.1). Comparando-se com os sais inorganicos, os taninos
apresentam vantagens, a citar larga faixa de pH de aplicacdo, menor consumo de alcalinidade

e o fato de ndo adicionar metais a 4gua tratada ou ao lodo obtido.

Figura 5.1 - Estrutura molecular hipotética do tanino condensado*
OH

Fonte: Graham et al.(2008).
*R1 e R2 podem ser tanto dtomos de hidrogé€nio quanto agrupamentos organicos constituintes da estrutura do
grupo amino utilizado na sua sintese. Os centros catidnicos da molécula séo os dtomos de nitrogénio quaterndrio.
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Dentre as vantagens técnicas da aplicacdo do tanino, referentes ao residuo sélido
obtido, pode-se citar as possibilidades de manejo do lodo gerado, tais quais degradacdo
térmica ou conversdo bioldgica, devido a sua composicdo organica (JUNIOR; BARROS;
PEREIRA, 2013). Ainda devido a sua composi¢do organica, o tanino gera lodos mais
adequados a utilizacdo como condicionante do solo, quando comparado aqueles gerados com
aplicacdo de coagulantes inorganicos (SOUZA et al., 2013). A presenca de aluminio e ferro,
provenientes dos coagulantes inorganicos, nos lodos obtidos do tratamento de 4gua ou
efluentes € um forte empecilho a sua valorizacao como fertilizante agricola, devido a toxidez
destes metais as plantas, causando menor crescimento, menores absor¢des de dgua e
nutrientes, menos vigor, reducdo da taxa fotossintética, menor rendimento de produgdo, além
de afetar as funcdes celulares, apresentar interacdes com o DNA, dentre outros fatores
(NAVA et al., 2016)

Mangrich et al. (2014) afirmam que os lodos gerados com a utiliza¢do do tanino sdao
adequados para fertilizacao do solo, dependendo da origem do efluente que o gerou, servindo
como matéria prima para produgdo de fertilizantes com liberagcao lenta de nitrogé€nio. Lucyk
et al. (2015) citam ainda menor geragdo de lodo quando comparado com os coagulantes
inorganicos.

Embora a utilizacdo de lodos obtidos no tratamento de efluentes para condicionamento
agricola de solos possa representar o aproveitamento de um potencial ainda ndo explorado,
diversos autores alertam para a possivel presenca de metais potencialmente toxicos,
patégenos, e contaminantes organicos na composi¢ao dos residuos, tanto de origem industrial
como de esgotamento sanitdrio, que podem representar riscos a saide da populacdo e ao meio
ambiente, quando aplicados indiscriminadamente (BARROS et al.,, 2011; LU; HE,;
STOFFELLA, 2012; SILVEIRA; ALLEONI; CHANG, 2008). A possivel presenca de metais
potencialmente téxicos é um fator limitante a sua aplicagdo por longos periodos na mesma
area devido a sua acumula¢do no meio, principalmente quando utilizada para culturas de
alimentos, por poderem ser introduzidos na cadeia alimentar (ISLAM et al., 2013; KOUPAIE,;
ESKICIOGLU, 2015). Sua acumulacdo € favorecida pelo fato do formarem complexos
estaveis com a matéria organica presente no solo e no préprio residuo (ISLAM et al., 2013).

Além dos metais potencialmente toxicos, a possivel presenca de poluentes organicos
utilizados na producdo de alimentos, cosméticos, inseticidas e outros tipos de contaminantes
também representam riscos na sua aplicacdo devido ao fato de serem de dificil degradacdo na
natureza, ou seja, serem persistentes, e de alguns possuirem também caracteristicas de

bioacumulacdo, carcinogenicidade ou toxicidade (LU; HE; STOFFELLA, 2012).
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Além destes fatores, os lodos obtidos nos tratamentos de efluentes das mais diferentes
origens apresentam algumas caracteristicas que fazem com que sua aplicagdo deva ser
bastante criteriosa: A lixiviagdo de nutrientes como fosforo e nitrogénio, geralmente
abundantes, pode causar danos ao meio ambiente, como eutrofizacdo de corpos hidricos
(LUCHESE; COSTA; JUNIOR, 2008).

Por apresentarem composi¢do quimica muito varidvel em funcdo do ramo de atividade
que o gera, tipos de processos empregados no seu beneficiamento e inimeras outras varidveis
intrinsecas e extrinsecas, hd grande demanda por estudos nesta 4rea que viabilizem a
aplicacdo dos residuos do tratamento de efluentes de forma que ndo gerem riscos ao meio
ambiente e a coletividade, e que ainda possam causar os efeitos benéficos que deles se
esperam (TRANNIN; SIQUEIRA; MOREIRA, 2007). Af reside a importancia de executar
trabalhos muito criteriosos, caso a caso, para garantir que 0s riscos sejam totalmente
minimizados na aplicacdo dos residuos do tratamento de efluentes.

No Brasil ndo ha nenhuma legislacio que defina critérios para a aplicagdo do lodo
gerado no tratamento de efluentes industriais como fertilizante agricola. Contudo, em 2006 foi
editada a resolugio CONAMA 375, que define critérios e métodos a serem adotados para
aplicagdo de lodo de esgotos domésticos como fertilizante na agricultura. Esta norma trds
parametros fisico-quimicos ambientais e agrondmicos, além de padrdes microbioldgicos para
orientar a aplicacdo dos residuos do tratamento de efluentes sanitarios para praticas agricolas
no Brasil (BRASIL, 2006). A resolugdo CONAMA 375 € baseada na CFR 40 part 503,
americana, que foi editada em 1993 pelo US-EPA e foi fundamentada na avaliacdo dos riscos
oferecidos por poluentes surgidos a partir dos anos 1970, e nos requisitos de qualidade do
lodo de esgoto para aplicacdo no solo. Estes requisitos envolvem a presenca de patdgenos,
atratividade de vetores, limites de concentracdes de metais e de nutrientes (LU; HE;
STOFFELLA, 2012). Além da resolucio CONAMA 375, os residuos s6lidos no Brasil podem
ser classificados de acordo com a norma da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas
(ABNT) NBR 10.004, de 2004. Esta norma estabelece os critérios para classificacdo dos
residuos quanto a sua periculosidade e inércia, através da identificacdo das suas caracteristicas
e de seus constituintes, e da comparacdo destes constituintes com listagens de residuos e
substancias cujo impacto a satide e ao meio ambiente sejam conhecidos (ABNT, 2004a).

E sabido que o tanino é capaz de complexar com proteinas, lipideos e outras
macromoléculas, como polissacarideos, e minerais (SCHOFIELD; MBUGUA; PELL, 2001).
Este € um indicativo de sua boa empregabilidade na industria de laticinios, ja que o efluente

desta atividade € rico nestas espécies. O objetivo deste trabalho foi avaliar as caracteristicas
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do lodo gerado no tratamento de efluentes com uso de tanino como coagulante em escala real
da industria de laticinios, com base em sua composi¢do quimica € na composi¢do dos seus
extratos lixiviado e solubilizado. A caracterizacdo quanto aos seus aspectos ambientais e
agrondmicos foi feita com base nos parametros listados pela resolugaio CONAMA 375/2006,
pela norma NBR 10.004/2004 (o que permitiu realizar a classificacdo do lodo com base nestas
duas normas) e pelos parametros de potabilidade da dgua preconizados pela World Health
Association (WHO) e US-EPA. Os resultados da caracterizagao quimica do lodo e seu extrato

lixiviado foram também comparados aos padrdes estabelecidos pelo US-EPA.

52  MATERIAL E METODOS

5.2.1 Caracterizacio da estacado de tratamento de efluentes e obtencao do lodo

utilizado no estudo

A ETE em que foi aplicado o estudo é composta por uma etapa de gradeamento,
seguida por equalizacdo apds a qual o efluente € direcionado ao sistema de flotagdo por ar
dissolvido (FAD) com capacidade para tratar uma vazdo de 25 mih' de efluente. O
equipamento possui uma area superficial de 2,5 m?, e trabalha a uma taxa de aplicacdo
superficial de 10 m3.m2h™. O sistema de flotacdo gera microbolhas com dimensdes entre 20 e
25 um. A taxa de recirculacdo maxima do efluente para injecao de microbolhas no sistema €
de 20%.

A coagulacdo/floculagdo do efluente € realizada com aplicagdo do coagulante
comercial Tanfloc SL, produzido e comercializado pela TANAC (empresa brasileira
localizada no estado do Rio Grande do Sul), com 25% de concentracdo (m/m), aplicado ao
efluente em concentragdo varidvel e conveniente a clarificagdo do mesmo durante o processo.
O coagulante a base de tanino € extraido da Acacia mearnsii (Acécia Negra). Aplica-se ainda
um auxiliar de floculacdo composto por copolimero de acrilamida com acrilato de sédio.

O lodo gerado no processo de flotacdo apresenta umidade em torno de 92,3 + 0,4%.
Logo apés a flotacdo o lodo € encaminhado a unidade de desumidificacdo, composta por uma
prensa desaguadora (onde novamente se aplica o auxiliar de floculacdo derivado da
acrilamida) seguido por um secador rotativo acoplado a exaustdo dos gases de queima gerados
na caldeira da empresa. Nesta etapa o lodo é submetido a temperatura dos gases de saida da
caldeira até que esteja seco (em torno de 5 a 7 horas). Os picos de temperatura a que o lodo é

submetido durante esta secagem sdo de 163,3 + 5,1°C. Esta temperatura € atingida sempre que
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o sistema de exaustao da fornalha da caldeira € acionado, de acordo com as necessidades de
geracdo de vapor para o processamento do leite na empresa. Enquanto o sistema de exaustio
da caldeira fica inativo a temperatura média a que o lodo fica exposto € de 110,2 + 6,8°C.
Durante a secagem, préximo ao final do processo, adiciona-se cal ao lodo para evitar que o
mesmo se cole as paredes do secador, dificultando sua retirada do equipamento.

O lodo seco € retirado do secador assim que apresentar aspecto visual de terra seca.
Neste ponto a umidade do lodo encontra-se em 29,3 + 12,6%. A alta variabilidade na umidade
final do lodo se deve as variacdes didrias observadas no processo, como montante de lodo
gerado na flotacdo, que pode forcar a retirada do lodo do secador antes da completa secagem,
ou disponibilidade de calor, que estd ligada as demandas de producdo de vapor para o
processo produtivo, ja que o equipamento de secagem € integrado ao sistema gerador de vapor
da empresa. Depois de completado o processo de secagem, o lodo é coletado e estocado em

sacos até ser enviado ao aterro sanitario.

5.2.2 Caracterizacao do lodo

Ap06s o processo de secagem, o lodo foi coletado dos sacos de estocagem e submetido
a uma caracterizacdo. Inicialmente o mesmo foi caracterizado com base em todos os
requisitos ambientais, organicos, inorganicos e microbioldgicos, listados na resolucdo
CONAMA 375/2006. Os dados obtidos para metais potencialmente toxicos foram também
comparados aqueles presentes na US-EPA 40 CFR Part 503 (US-EPA, 1993), americana.

ApOs esta caracterizagdo, para avaliar a possibilidade de transferéncia de poluentes do
residuo em estudo para o meio ambiente, foram conduzidos ensaios de lixiviacdo (ABNT,
2004b) e de solubilizacdo (ABNT, 2004c), que permitiram a classificacdo do residuo de
acordo com a norma NBR 10.004/2004 (ABNT, 2004a). No teste de lixiviacdo o extrato
lixiviado foi avaliado em todos os parametros inorganicos de toxicidade estipulados na NBR
10.004/2004 (As, Ba, Cd, Pb, Cr, F, Hg, Pt, and Se), listados no Apéndice F da referida
norma. Os resultados foram expressos em mg.L" do analito lixiviado na solucio de extragio.
Os dados obtidos deste ensaio foram também comparados aos parametros listados na norma
americana US-EPA 40 CFR Part 261 (Identification and listing of hazardous waste) (US-
EPA, 1984). Além destes, os teores de sulfeto e cianeto (parametros de reatividade de acordo
com a NBR 10.004/2004) foram analisados e expressos em mg.Kg™" do residuo.

No ensaio de solubilizagao foram analisados os parametros Al, As, Ba, Cd, Pb, CN/,

CI', Cu, Cr, Fe, F, Mn, Hg, NOs, e fendis totais. Os resultados foram expressos em mg.L'1 do
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analito solubilizado em &dgua destilada e comparados aos niveis aceitdveis para potabilidade
preconizados pela WHO e US-EPA e também aos niveis de classificacdo quanto a inércia
estipulados pela NBR 10.004/2004.

Adicionalmente foi realizada uma caracterizagdo agrondmica com base em todos os

parametros listados pela resolucdo CONAMA 375/2006 (BRASIL, 2006).

5.2.3 Instrumentacio analitica utilizada

A instrumentacdo utilizada na realizacio das medidas foi formada por um
equipamento de ICP-OES (Agilent Technologies, modelo 5100VDV), um espectrofotdmetro
de absor¢do atdmica com geracdo de hidretos (Varian, modelo 50B) e um cromatdgrafo
gasoso com detec¢do por espectro de massas (Hewlett Packard, modelo 6890). Todas as
andlises foram conduzidas de acordo com os métodos oficiais recomendados pelas normas as
quais os resultados obtidos foram comparados, ou seja, a resolucio CONAMA 375/2006 e a
NBR 10.004/2004. Os ensaios foram realizados por laboratério terceirizado, credenciado pela

FATMA como apto a realizar anélises ambientais.

5.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A concentragdo dos varios metais analisados no lodo, que sdo os metais estipulados
como parametros quimicos para aplicacdo do lodo no solo pela resolucio CONAMA
375/2006 ¢ US-EPA 40 CFR Part 503, estdo listadas na Tabela 5.1. Estes resultados foram
comparados aos obtidos por autores que realizaram trabalhos similares com outros tipos de
lodo, uma vez que nao foram encontrados relatos da aplicacdo do tanino no tratamento de
efluentes de laticinios na literatura. Os resultados foram comparados aos obtidos a partir do
lodo de digestor aerdbico da estacdo de tratamento de efluentes de uma industria de laticinios
(MACHADO; TRANNIN, 2015). Outros resultados para compara¢do foram obtidos do lodo
produzido em uma inddstria de abate de aves (a estacdo de tratamento de efluentes era
composta por um reator de lodos ativados e uma etapa de flotagdao por ar dissolvido, sendo
que o lodo estudado era composto por uma mistura dos lodos obtidos nos dois processos)
(SRINIVASAN et al., 2015). O terceiro resultado para comparacio foi o obtido de lodo de
tratamento de esgoto municipal por processo de lodos ativados (ESTELLER et al., 2009).

Os valores de referéncia apresentados na Tabela 5.1 representam os limites maximos

de cada pardmetro inorganico e que nio pode ser excedido em qualquer tempo para que o
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lodo possa ser considerado adequado para disposicdo no solo. Baseado nos valores
encontrados observou-se que nenhum dos parametros se encontrou fora dos limites

estabelecidos por ambas as normas, tanto a brasileira quanto a americana.

Tabela 5.1 - Concentracfio dos poluentes inorgéinicos (mg.Kg" de lodo) encontrados em
lodos de diferentes fontes, e comparacao aos limites estabelecidos pelas
normas avaliadas

Resultado Valores de Referéncia
. (Machado; . .
obtido . (Srinivasan | (Esteller et
Metal Trannin
neste 2015) et al., 2015) | al., 2009) US-EPA
trabalho CONAMA )
375/2006 40 CFR
Part 503
As 2,8 2,3 0.4 - 41,0 75,0
Ba 54,2 44,6 - - 1.300,0 -
Cd 0,1 1,4 0,2 1,4 39,0 85,0
Cr 6,3 344 28,4 - 1000,0 3.000,0
Cu 10,2 51,2 15,4 315.,5 1500,0 4.300,0
Pb 1,2 11,8 1,9 84,4 300,0 840,0
Hg <0,001 <0,1 0,02 - 17,0 57,0
Mo 16,8 0,9 - - 50,0 75,0
Ni 2,2 19,3 - 23,6 420,0 420,0
Se 0,3 <1,0 - - 100,0 100,0
Zn 59,1 366,0 504,5 771,5 2800,0 7.500,0

Fonte: O autor (2017).

Além deste fator, os resultados evidenciam que mesmo para residuos obtidos do
mesmo tipo de processo, como da industria de laticinios, (resultados deste trabalho e de
Machado e Trannin (2015)) existem diferencas significativas nos niveis de alguns parametros,
tais quais Ni, Zn, Mo, Pb, Cu, e Cr, evidenciando que mesmo sendo origindrios de processos
industriais similares, podem haver diferengas na sua composigao.

A presenca de altas concentracdes de metais potencialmente toxicos pode ser um fator
limitante para a aplicacdo dos residuos industriais diretamente no solo, devido a combinagdo
de dois efeitos: primeiro, uma vez absorvidos pelas plantas, estes metais podem entrar na
cadeia alimentar e se tornarem persistentes, devido aos seus efeitos cumulativos; o segundo
fator € a sua toxicidade direta para as plantas, uma vez que em altas concentragdes a sua
presenca pode inibir as suas fungdes fisiologicas (MACHADO; TRANNIN, 2015). Como
exemplo pode-se citar que em um solo no qual se aplicou lodo de tratamento de esgoto

municipal por longos periodos observou-se a acumulacdo de aproximadamente 80 a 100% do
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mercurio disponibilizado ao meio na camada mais superficial de at¢ 15 cm de solo
(GRANATO et al.,, 1995). Contudo, este autor ndo observou o transporte deste metal
acumulado do solo para os cultivares presentes na area (milho e trigo). Os efeitos cumulativos
de metais no solo, especialmente nas camadas superiores, tem sido evidenciados também por
outros autores, como Yang et al. (2014). Os autores observaram baixa mobilidade entre as
camadas do solo para quase todos os metais listados nos parametros das normas anteriormente
citadas (no trabalho foram estudados especificamente os metais Cd, Cr, Cu, Pb e Zn), em solo
no qual se aplicou residuo sdlido de tratamento de efluente sanitdrio. Todos estes metais
mostraram tendéncia a se acumular nas camadas superiores do solo, apresentando um
gradiente decrescente de concentragdo da superficie para as camadas mais profundas. Dentre
os metais regulados pelas normas apenas o selénio e o arsénio apresentam comportamento
diferente, com maior mobilidade ao longo do perfil do solo. Estes autores também apontaram
a existéncia de uma correlacdo positiva entre a concentragdo dos metais acumulados no solo e
o tempo de aplicacdo dos residuos sélidos, de forma que quanto maior o tempo de aplicagcdo
maior a concentragdo dos metais, especialmente para aqueles que apresentam menor
mobilidade, como o cobre.

Avaliando a concentragdo de metais pesados em plantas de girassol cultivadas em solo
no qual se utilizou lodo de esgoto sanitdrio como fertilizante, Nascimento et al. (2014)
observaram aumento dos niveis de zinco, cobre e manganés na composi¢do da folha. O teor
de zinco nas folhas da planta aumentou de 35,00 mg.Kg™' na prova testemunha, sem adicdo de
qualquer quantidade de lodo, para 51,75 mg.Kg"' na dose maxima, de 29,04 T.ha'' de lodo
aplicado. Da mesma forma, observou-se para o cobre aumento de 21,00 mg.Kg™' para 26,50
mg.Kg' e para o manganés aumento de 21,80 mg.Kg'1 para 30,50 mg.Kg' nas mesmas
dosagens de lodo anteriormente citadas, evidenciando a possibilidade de transporte dos metais
presentes no solo de cultivo para os tecidos das plantas.

A avaliacdo dos poluentes organicos do lodo para aplicacdo no solo foi realizada com
base nos parametros listados na resolugdo CONAMA 375/2006. Na Tabela 5.2 sdo listados os
resultados obtidos para o lodo no qual se realizou este estudo, sendo que os limites
especificados na resolucio CONAMA 375/2006 sao referentes ao solo em que o residuo sera
aplicado, ou seja, a possivel presenca de poluentes organicos no lodo ndo pode acarretar
acumulo destes mesmos poluentes no solo acima dos limites especificados na norma
(BRASIL, 2006). Nenhum dos poluentes organicos listados na resolugio CONAMA

375/2006 foi encontrado em niveis acima dos limites de quantificacio dos métodos
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empregados, sugerindo que este residuo dificilmente podera ser causador da acumulacdo de

poluentes presentes nesta lista na area em que for aplicado.

Tabela 5.2 - Resultados obtidos para os poluentes organicos listados na resolucao

CONAMA 375/2006

Concentraciao ~

Parametro maxima permitida Concentracio
-1 encontrada no lodo
no solo (mg.Kg™)

1,2-Diclorobenzeno 0,73 <0,001 mg.Kg'1
1,3-Diclorobenzeno 0,39 <0,001 mg.Kg'1
1,4-Diclorobenzeno 0,39 <0,OOlmg.Kg'1
1,2,3-Triclorobenzeno 0,01 <0,001 mg.Kg'1
1,2,4-Triclorobenzeno 0,011 <0,OOlmg.Kg'1

Benzeno- 1,3,5-Triclorobenzeno 0,5 <0,2u g.Kg'1
Clorados 1,2,3,4- -1

Tetraclorobenzeno 0.16 <0,001mg Kg
1,2,4,5- -1

Tetraclorobenzeno 0,01 <0,00Img.Kg
1,2,3,5- 0,0065 <0,001mg Kg'!

Tetraclorobenzeno ’ ’ )

] Di-n-butil ftalato 0,7 <0,00lmg.Kg™"
Esteres de Di (2-etilhexil)ftalato 1
ftalatos (DEHP) 1.0 <0.005mg Kg

Dimetil ftalato 0,25 <0,00lmg.Kg’
FSﬁ)ifdgzo Cresois 0,16 <0,1pg K"
Fendis 2.4-Diclorofenol 0,031 <0,1p g.Kg'll
Clorados 2.4,6-Triclorofenol 2.4 <0,5mg.Kg :
Pentaclorofenol 0,16 <0,005mg.Kg
Benzo(a)antraceno 0,025 <0,001 mg.Kg'i
. Benzo(a)pireno 0,052 <0,00lmg.Kg’
Hidrocarbo- Benzo(k)fluoranteno 0,38 <0,00lmg.Kg”
96:[ 0? Indeno(1,2,3-c,d)pireno 0,031 <0,OOlmg.Kg'1
Policiclicos I
Aromaticos Naftaleno 0,12 <0,01ug.Kg :
Fenantreno 3,3 <0,001lmg.Kg
Lindano 0,001 <0,00lmg.Kg”

Fonte: O autor (2017).

A resolucio CONAMA 375/2006 traz ainda parametros microbioldgicos para o
residuo sélido, possibilitando que se faca a sua classificacio em dois grupos: Classe A e
Classe B. A Tabela 5.3 traz os resultados obtidos na avaliagdo microbioldgica do lodo, e
evidencia que o lodo obtido € classificado como Classe A. Os residuos sélidos que pertencem
a esta classe podem ser aplicados em quaisquer culturas que ndo sejam pastagens, olericolas,

tubérculos, raizes, culturas inundadas ou qualquer outra em que a parte comestivel entre em
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contato com o solo. Esta classe de lodo pode ainda ser aplicada diretamente sobre o solo,

seguindo-se ou ndo processo de incorporagdo ao mesmo, o que nao se pode fazer com lodos

de classe B (BRASIL, 2006).

Tabela 5.3 — Caracterizacao microbioldgica do residuo sélido em estudo, de acordo com
a resolucio CONAMA 375/2006

Parametro

Limite maximo permitido Valor encontrado

para lodo Classe A

Coliformes termotolerantes

<10° NMP/g de sélidos totais | <3NMP/g de sélidos totais

Ovos viaveis de helmintos <0,25 ovos/g de solidos auséncia
totais

Salmonella Auséncia em 10g de sélidos auséncia
totais

Virus <0,25UFP ou UFF/g de negativo

sélidos totais

Fonte: O autor (2017).

Para estudar a possibilidade de transporte de contaminantes do lodo para os lengdis

fredticos ou aguas superficiais realizou-se um ensaio de lixiviagdo no residuo, baseado na

metodologia apresentada pela norma NBR 10.005/2004 (ABNT, 2004b). No extrato lixiviado

foram avaliados os parametros inorganicos de toxicidade estabelecidos pela norma NBR

10.004/2004 (ABNT, 2004a), comparando-se os resultados também com a US-EPA CFR 40

Part 261 (US-EPA, 1984), que define os critérios para classificacdo de residuos perigosos nos

Estados Unidos. Os resultados obtidos sdo apresentados na Tabela 5.4.

Tabela 5.4 - Avaliacao dos parametros de toxicidade do residuo, com base na norma
NBR 10.004/2004 e US-EPA CFR 40 Part 261

Valores de referéncia (mg.L'l)
A Resultados
Parametros | optidos (mg.L") US-EPA CFR 40 Part
NBR 10.004/2004 261
As 0,004 1,0 5,0
Ba < 0,200 70,0 100,0
Cd < 0,001 0,5 1,0
Pb < 0,010 1,0 5,0
Cr < 0,031 5,0 5,0
F 7,90 150,0 -
Hg < 0,001 0,1 0,2
Ag < 0,020 5,0 5,0
Se 0,007 1,0 1,0

Fonte: O autor (2017).
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Os resultados foram expressos em mg.L'1 de analito na solu¢do extratora nas
condi¢des experimentais definidas pela norma NBR 10.005/2004 (ABNT, 2004b). A
observacgao dos resultados permite afirmar que todos os valores encontrados ficaram abaixo
dos preconizados por ambas as normas as quais foram comparados, o que leva a afirmacgao de
que o lodo é um residuo nao téxico, com base nos paradmetros avaliados.

A mobilidade de poluentes no solo pode representar um risco a qualidade das dguas de
abastecimento, uma vez que podem ser carregados através do solo para dguas subterraneas ou
rios e causar a sua contaminacao. Nao apenas os metais pesados, mas também outras espécies
podem causar esta contaminagdo, como nitrato e fésforo nas suas mais diversas formas. Além
das espécies soliveis os poluentes fixos e complexados nas particulas do solo ou do préprio
residuo também podem causar a contaminagdo dos recursos hidricos por carregamento destas
particulas aos mesmos (ESTELLER et al., 2009).

Os resultados de reatividade do residuo avaliado sdo apresentados na Tabela 5.5. Os
resultados representam a quantidade total das duas espécies avaliadas, em mg.Kg'1 do residuo,
passiveis de liberagdo ao ambiente sob a forma de HCN e H,S (gases muito téxicos), de
acordo com a NBR 10.004/2004 e a US-EPA CFR 40 Part 261, em um intervalo de pH de
2,0 a 12,5. Ambas as espécies apresentaram valores abaixo dos indicados pelas normas,

significando que o residuo ndo apresenta reatividade.

Tabela 5.5 - Resultado da analise dos padrées de reatividade do residuo

Valores de referéncia (mg.Kg™)
Parametro NBR US-EPA CFR 40 Resultados (mg.Kg™)
10.004/2004 Part 261
Cianeto 250,0 200,0%* 2,2
Sulfeto 500,0 500,0 0,2

Fonte: O autor (2017).
*Menor valor indicado pela US-EPA CFR 40 Part 261.

O ensaio de solubilizagdo de compostos quimicos em dgua foram realizados conforme
o procedimento apresentado pela norma NBR 10.006/2004 (ABNT, 2004c) e os resultados
obtidos foram comparados aos padroes de potabilidade estabelecidos por organismos
internacionais (US-EPA, 2012; WHO, 2011). Os resultados sdo apresentados na Tabela 5.6.
Algumas espécies quimicas como cianeto, fendis, cloreto e fluoreto foram solubilizadas em
concentracdes acima dos padrdes de potabilidade. Os resultados indicam a possibilidade de
ocorréncia de contaminacdo da 4dgua pelo uso do lodo no solo pela solubilizacdo de algumas

espécies acima dos limites estabelecidos para potabilidade.
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A concentracdo de fenol observada foi cerca de 18 vezes maior que o limite indicado
pelo US-EPA como seguro ao consumo humano, e a sua ocorréncia pode ser associada a
degradacdo térmica do tanino no processo de secagem do lodo. De fato, observa-se a
formacao de 1,2,3 benzenotriol na degradagao térmica do 4cido tanico em temperaturas entre
230 e 380°C (XIA et al., 2015). H4 também afirmacdes da formacdo de tolueno, xileno e
fendis, dentre outras espécies, na degradacdo térmica de espumas rigidas a base de tanino e
furano. Os autores afirmam que a formacdo de fendis é especificamente pela degradagdo

térmica do tanino da composi¢cao (TONDI et al., 2008).

Tabela 5.6 - Resultados obtidos no ensaio de solubilizacao e comparacao aos critérios de
otabilidade da agua e com os parametros da NBR 10.004/2006

Limite maximo aceitavel | Padrdes para determinacio Resultados
Parametro | P2T2 potabilidade (mg.L™) de inércia do residuo, obtidos
(US-EPA, 2012; WHO, conforme NBR 10.004/2004 (m L'l)
2011) (mg.L™) &
Al 0,2 0,2 < 0,070
As 0,01 0,01 0,002
Ba 0,7 0,7 0’3
Cd 0,003 0,005 0,001
Pb 0,01 0,01 <0,01
CN~ 0,2 0,07 0,70
Cr 250,0 250,0 980,0
Cu 2,0 2,0 0,058
Cr 0,05 0,05 < 0,031
Fenois** 2,0 0,01 36,0
Fe* 0,3 0,3 0,080
F 1,5 1,5 5,30
Mn 0,4 0,1 0,237
Hg 0,006 0,001 < 0,001
N-NO; 11 10 10,16

Fonte: O autor (2017).

* Para os parametros em que a WHO ndo estabeleceu um valor de referéncia, os padrdes estabelecidos pela US-
EPA foram aplicados (US-EPA, 2012).

#* O US-EPA afirma que uma exposi¢io a uma concentracio de fenol de até 2.0mg.L" durante toda a vida ndo
oferece risco a saide do ser humano (US-EPA, 2012). Este mesmo composto ndo ¢ um padrdo de potabilidade
estabelecido pela WHO.

A presenca de compostos nitrogenados estd ligada a sua presenca na composicao
original do efluente, rica em nitrogénio, e na presenca de solugdes de limpeza a base de 4dcido
nitrico e sanitizantes a base de quaterndrio de amdnio bem como os auxiliares de floculacdo a
base de acrilamida utilizados no processo de floculagdao. O préprio tanino pode ter parte de
contribuicado no montante de compostos nitrogenados uma vez que 0s seus centros catidonicos

sdo atomos de nitrogénio quaternério.
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A ocorréncia especifica de cianeto € ligada a degradagdo térmica da poliacrilamida
presente no coadjuvante de floculacdo utilizado no processo de floculacio (TUTAS;
SAGLAM; YUKSEL, 1991). Além disto, os mesmo autores citam a formacdo de nitrilas na
degradacdo térmica da acrilamida. Na mesma dire¢do, Nasralla et al. (2009) mostraram a
conversdo de nitrila a cianeto sob a¢do da lactoperoxidase, uma peroxidase presente no leite,
que é capaz de catalisar esta reacdo. Finalmente, a presenca de cloretos estd ligada a sua larga
aplicacdo no processo de salga dos queijos produzidos, enquanto o fluoreto é devido a sua
presenca na dgua de abastecimento.

Avaliando-se os resultados dos ensaios de lixiviagdo, reatividade e solubiliza¢do pode-
se afirmar que o residuo em questdo se trata de um residuo classe II-A, ndo perigoso e nao
inerte, de acordo com a NBR 10.004/2004. Isto pelo fato de terem sido solubilizadas
substancias acima dos limites designados pela norma para os parametros de fendis, cianeto,
fluoreto, cloreto, manganés e nitrato. A mesma classificacdo foi obtida por Machado e
Trannin (2015) estudando lodo de digestor aerébio obtido de leito de secagem de indistria de
laticinios apds nove dias de secagem do lodo no leito.

Embora a sua aplicac¢do no solo deva ser bastante criteriosa, estudos tem apontado para
a valorizacdo do lodo de origem industrial como condicionante do solo como uma boa op¢ao.
Algumas vantagens advindas da sua utilizacdo podem ser citadas: aumento da disponibilidade
de nitrogénio no solo, melhora da porosidade do solo, aumento da capacidade de troca de
cations e da capacidade de retencdo de dgua, adicao de matéria organica e fornecimento de
macro e micro nutrientes ao solo (MACHADO; TRANNIN, 2015). Autores como Trannin,
Siqueira e Moreira (2008) empregaram lodo obtido no tratamento de efluente de indudstria de
resinas e fibras de polietileno tereftalato (PET) no cultivo de milho por dois anos. Os
resultados apontaram melhoras na fertilidade e estrutura do solo. Os mesmos autores
mostraram em outros trabalhos melhoras nas caracteristicas bioldgicas do solo (TRANNIN;
SIQUEIRA; MOREIRA, 2007) e na producio de milho (TRANNIN; SIQUEIRA;
MOREIRA, 2005)

Uma caracterizagdo agrondmica do residuo estudado é apresentada na Tabela 5.7, em
concordancia com os parametros listados na resolucdo CONAMA 375/2006. Os resultados
sdo comparados aos valores obtidos em outros estudos, a partir de residuos de diferentes
processos geradores.

Os resultados apontaram que o residuo estudado apresentou menores niveis de
nitrogénio total Kjedal e enxofre quando comparado aos valores obtidos pelos outros autores

que estdo relacionados na Tabela 5.7. Todavia, apresenta altos valores de Ca, Mg
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(provavelmente devido a adi¢do de cal durante o processo de secagem) e K. As formas
minerais de nitrogénio (amonio, nitrato e nitrito) também foram encontradas em valores mais
altos que os demonstrados pelos autores aos quais os resultados foram comparados. Nao se
observou diferenca significante para os niveis de sédio e carbono organico total. O valor de
pH observado para o residuo, bastante alcalino, indica que seu uso para corre¢do da acidez do

solo pode ser uma boa alternativa.

Tabela 5.7 - Caracterizacdo agronomica do residuo estudado e comparacio com os
resultados obtidos por outros autores*

Machado e Trannin,
~ Resultados . Siqueira e Esteller et al.
Parametros . Trannin . 3
obtidos 201 5)1 Moreira (2009)
(2008)°
Carbono 195.580 216.000 333.000 -
organico total
Fosforo total 389,93 8.300 13,43 4.999
Nitrogénio
total Kjedal 3.109,6 32.500 59.000 59.544
NH; 335,0 68,0 - _
N-NO; 463,7 4 - -
N-NO, 52,076 3790 - -
pH (1:10) 11,34 6,8 - 6,98
K 3.081,989 1.900 2.900 7.113,6
Na 2.217,619 2.092 3.460 1.437,5
S 932.0 8.200 2.000 -
Ca 58.896,131 24.300 7.500 3.834
Mg 18.725,884 1.800 2.500 1.710,5
Umidade (%) 17,05 33,9 - 9,2
Sdélidos totais
(%) 82,9 64,6 - -
Sélidos totais
volateis (%) 40,3 32,4 ) )

Fonte: O autor (2017).

* Todos os resultados da tabela sdo apresentados em mg.Kg™', base seca, exceto quando indicado que nio.
'Residuo obtido em leito de secagem de industria de laticinios composta por um digestor aerébio. Residuo
Classe II-A, ndo perigoso e ndo inerte. Valores adaptados do trabalho original.

“Residuo obtido do leito de secagem de uma industria de resinas e fibras PET. Residuo Classe II-A, nio perigoso
e ndo inerte. Valores adaptados do trabalho original.

’Residuo (compostado) obtido de planta de tratamento de esgoto municipal (lodos ativados). Os valores
representam a concentragdo média de duas medidas, adaptado do trabalho original

* 0 valor representa a soma total de N-NO, e N-NO;.

De acordo com a indicacdo da resolucio CONAMA 375/2006 o residuo em estudo
pode ser considerado estdvel, o que diminui o potencial de atratividade de vetores e geragao
de odores, mesmo quando reumidificados, uma vez que a relacdo entre solidos voléteis e

solidos totais € inferior a 0,70, com valor de 0,49. Além do mais, a relacdo C/N do residuo foi
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de aproximadamente 50,1, indicando baixa taxa de mineralizacio do nitrogénio
(MACHADO; TRANNIN, 2015), que ocasiona a liberacdo lenta do mesmo sob suas formas
minerais assimildveis pelas plantas. Considerando-se que apenas uma pequena parte do total
de nitrogénio presente no residuo encontra-se inicialmente sob formas minerais, os resultados
vao de encontro ao afirmado por Mangrich et al. (2014), de que os lodos produzidos com uso
de tanino fornecem boas matérias primas para producdo de fertilizantes de liberagcdo lenta de
nitrogénio. Adicionalmente, o lodo pode ser utilizado como fonte de carbono na formulagao
de compostos, juntamente com outros residuos mais ricos em nitrogénio.

De forma geral o lodo pode ser considerado uma boa alternativa para condicionamento
do solo, uma vez que possui boas caracteristicas agrondmicas, além de respeitar os limites de
poluentes quimicos em sua composi¢dao. A resolugio CONAMA 375/2006 tras os critérios
para dosagem do residuo sélido no solo baseada nos niveis de nitrogénio disponiveis no
mesmo. Todavia, a presenga de outros componentes potencialmente poluidores como fésforo,
metais pesados e poluentes organicos devem ser levados em conta no calculo destas dosagens
(ESTELLER et al., 2009).

A utilizacao de residuos de origem industrial como condicionadores do solo atrela a si
algumas implicacdes ambientais, uma vez que contaminantes como nitrogénio, fosforo e
outros podem ser lixiviados dos mesmos, conforme pode-se observar em nossos resultados,
causando a possivel contaminacdo de 4guas superficiais e subterraneas. Tais efeitos sdo
observaveis principalmente apds longos periodos de aplicagdo dos residuos (ESTELLER et
al., 2009). No ensaio de solubilizacdo obtiveram-se concentracdes de espécies quimicas como
nitrato, cianeto, fluoreto e fendis acima dos limites orientados para potabilidade. Estas
espécies quimicas sdo listadas pela WHO como danosas a saide humana quando suas
concentracdoes excedem os limites estabelecidos para consumo (WHO, 2011). Algumas
espécies quimicas como cloretos, manganés e ferro sdo classificadas como padrdes de
potabilidade secunddrios (US-EPA, 2012). De acordo com esta definicdo, elas ndo
representam risco a saide de quem as consome, uma vez que a sua maior implicacdo estd
ligada a fatores organolépticos da dgua, como gosto, odor e cor. Todavia um deles, cloreto,
apresentou solubilizac¢do a partir do residuo muito acima do recomendado pela WHO e pelo
US-EPA (US-EPA, 2012; WHO, 2011). Uma vez que estes contaminantes foram
identificados nos ensaios de solubilizacdo em laboratdrio, eles podem ser igualmente
solubilizados em condicdes reais, no meio ambiente, alterando a qualidade das dguas

utilizadas para abastecimento e consumo humano.
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5.4 CONCLUSAO

Observou-se que o lodo produzido a partir do tratamento de efluente de laticinio com a
utiliza¢do de tanino como coagulante apresentou caracteristicas de ndo perigoso € nao inerte.
Adicionalmente, ndo observou-se a presenca de metais pesados na sua composicao, acima dos
limites estabelecidos pela resolu¢gado CONAMA 375/2006 e também pela US-EPA CFR 40
Part 503, nem poluentes organicos, conforme a resolugdo CONAMA 375/2006. Os resultados
da avaliacdo microbioldgica conferiram ao residuo a classificagdo A, conforme a resolucdo
CONAMA 375/2006. Estes resultados, somando-se aos encontrados na sua caracterizagcdo
agrondmica, indicam que o residuo em estudo pode ser adequado para utilizacdo em cultivos
agricolas, desde que definidas as condicoes ideais para aplicagdo.

Por outro lado, o ensaio de solubilizagdo mostrou que alguns compostos quimicos
podem ser liberados do residuo para o meio ambiente em niveis superiores aos permitidos
para 4gua de consumo humano, o que indica algum potencial de dano a saidde da coletividade
e de polui¢do ao meio ambiente. Assim sendo, € possivel concluir que mesmo sendo uma boa
op¢ao, a utilizagdo do residuo estudado para praticas agricolas deve ser cuidadosamente

conduzido, em virtude do seu potencial para causar riscos a saide e a0 meio ambiente.
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6 EFEITO DA APLICACAO DE DOSES CRESCENTES DE LODO DE
LATICINIOS TRATADO COM TANINO NA LIXIVIACAO DE
CONTAMINANTES E NOS ATRIBUTOS QUIMICOS DE FERTILIDADE DO
SOLO

RESUMO: O presente trabalho objetivou avaliar o comportamento da liberagdo de poluentes
e a modificacdo nos atributos quimicos de fertilidade do solo causados pela aplicacdo de lodo
de tratamento de efluentes de laticinios utilizando tanino vegetal como coagulante, obtidos
através de distintos processos de secagem: secagem térmica em secador e secagem em leito.
Para tanto, foram conduzidos experimentos de lixiviagdo em coluna de solo e de incubacao do
solo com os dois tipos de residuos em estudo, em doses crescentes de aplicacao. Os resultados
apontaram que a aplicagao dos lodos em qualquer dose nao afetou significativamente a
quantidade das espécies poluentes as quais se avaliou o comportamento da lixivia¢do (fenol,
nitrato e cloreto), quando comparando-se 4 prova testemunha. J4 para os atributos quimicos de
fertilidade observou-se aumento significativo nos valores de pH de 4,5 na prova testemunha
para 8,7 e 7,2 nas doses méaximas de lodo de secador térmico e leito de secagem,
respectivamente. Assim a dosagem mdaxima recomendada de cada lodo estudado foi de 11,3
T.ha'' para o lodo obtido por secagem térmica e de 64,6 T.ha' para o lodo obtido por secagem
em leito, para que a mistura de solo mais lodo ndo ultrapasse o valor de pH de 7,0, conforme
preconiza a resolucio CONAMA 375/2006. Nestas doses observou-se aumento da capacidade
de troca de cations efetiva de 3,61 cmolc.dm'3 para 6,57 cmolc.dm'3 e 6,64 cmolc.dm'3 para os
lodos obtidos por secagem térmica e em leito, respectivamente. A capacidade de troca de
cations a pH 7,0 aumentou de 6,65 cmolc.dm'3 para 7,85 cmolc.dm'3 e 7,69 cmolc.dm'3 para
lodo obtido de secagem térmica e em leito, respectivamente. A diminui¢do da acidez potencial
foi de 4,23 cmol.dm™ para 1,41 cmol.dm™ e 1,45 cmol.dm™ para o lodo obtido em secador
térmico e em leito, respectivamente. O aluminio trocavel ndo foi detectado desde a mais baixa
dose de lodo de secador térmico, contudo foi reduzido de 0,95 cmol.dm™ para 0,12 cmol.dm™
pelo lodo seco em leito. Os efeitos foram mais expressivos para o lodo obtido em secador que
para o lodo seco em leito, em func¢do da adicdo de cal durante o processo de secagem.
Chegou-se a conclusdo de que a aplicacdo dos lodos na agricultura € vidvel, como base nos
resultados obtidos, por ndo representar risco ao ambiente e melhorar os atributos quimicos do
solo.

Palavras-chave: Lodo de laticinio. Lixiviacdo de poluentes. Atributos quimicos do solo.

EFFECTS OF APLYING GROWING DOSES OF DAIRY SLUDGE IN SOIL’S
LEACHING OF SELECTED POLLUTANTS AND IN SOIL’S CHEMICAL
AGRONOMIC ATTRIBUTES

ABSTRACT: The aim of this study was to evaluate the releasing of pollutants from dairy’s
sludge and the influences in chemical fertility attributes of the soil, using sludge obtained
from two drying processes: thermal drying and drying bed. For so, that were conducted
column leaching and soil’s incubation experiments with these two kinds of sludge, in crescent
application rates. Results pointed that residues’s application did not caused improvement in
releasing of evaluated pollutants (phenol, nitrate and chloride) when faced to values obtained
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from control probe. However agronomic chemical attributes, like pH which value was raised
from 4,5 in control probe to 8,7 and 7,2 in the maximum doses of thermal dried sludge and
drying bed sludge respectively. Based on this pH raising, critical doses for both the two
sludges were 11,3 and 64,6 T.ha for sludge obtained by thermal processing and dryng bed,
respectively, due to resolution CONAMA 375/2006 that points that the application of sludges
in soils can not bring pH levels over 7,0. At these critical doses we observed improvement in
effective CEC from 3,61 cmolc.dm'3 to 6,57 cmolc.dm'3 and 6,64 cmolc.dm'3 for the sludge
obtained by thermal drying and drying bed, respectively. In same way, CEC at pH 7,0 was
improved flom 6,65 cmolc.dm'3 to 7,85 cmolc.dm'3 and 7,69 cmolc.dm'3 for the sludge
obtained by thermal drying and drying bed, respectively. The decreasing in potential acidity
was from 4,23 cmol.dm™ to 1,41 cmol.dm™ and 1,45 cmol.dm™ for the sludge obtained by
thermal drying and drying bed, respectively. Exchangeable aluminium was not detected since
the lowest dosage for thermal dried sludge, however it was decreased from 0,95 cmol.dm™ to
0,12 cmol.dm™ by the bed dried sludge. The effects were more perceptible for thermal dried
sludge due to lime’s addition in drying process. It was concluded that the employment of the
residues in agriculture is a feasible option, based on obtained data, due to non releasing of
significant levels of the evaluated chemical species and the observed improvements in soil’s
fertility characters.

Keywords: Dairy sludge. Pollutant leaching. Soil’s chemical attributes.

6.1 INTRODUCAO

A aplicacdo de residuos das mais diversas dreas como condicionantes do solo € uma
boa alternativa, agregando valor ao mesmo. Contudo, sua aplicacdo deve ser realizada com
critério, a fim de que nao cause riscos para 0 meio ambiente ou para a populacdo que fique
sujeita aos efeitos da sua aplicacdo. Tal aplicacdo pode ser mostrada por trabalhos como os de
Trannin, Siqueira e Moreira (2008), que estudaram a aplicacdo de biossélido obtido da
industria de fibras e resinas PET em solo cultivado com milho por dois anos consecutivos. No
estudo observou-se que, apds o periodo de dois anos de aplicacdo do biossélido na referida
cultura, houve melhora na fertilidade e estrutura do solo, com aumento da porosidade total e
da microporosidade do mesmo. Em trabalho anterior estes autores ja haviam evidenciado que
a aplicagdo deste mesmo biossélido havia aumentado a produtividade da cultura de milho,
onde verificou-se que a drea tratada com o bioss6lido produziu 21% a mais do que a drea em
que se empregou adubacdo mineral, na dosagem fixada pelos autores, e 74% a mais que na
area de controle, sem nenhuma adubacgdo. Esta producao superior se deu com a aplicacao da
taxa 6tima determinada no estudo, que foi de 22,5 T.ha' de biossélido. A equivaléncia de
produgio da cultura em comparacio a adubacdo mineral foi obtida com a dose de 10 T.ha™ do
biossolido (TRANNIN; SIQUEIRA; MOREIRA, 2005). Ainda com a aplicagdo de

biossolidos da industria e polimeros, observou-se que esta aplicagc@o traz beneficios também
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as caracteristicas microbioldgicas do solo, o que se deve principalmente ao elevado teor de
matéria orgadnica e nutrientes do mesmo, além do baixo teor de metais pesados
especificamente neste tipo de bioss6lido (TRANNIN; SIQUEIRA; MOREIRA, 2007).

Estudando lodo de tratamento de esgoto doméstico na produgdo de banana, Teixeira
et al. (2011) concluiram que este residuo pode substituir completamente fontes minerais de
nitrogénio e fésforo, e ainda afirmam que ndo ha risco de acimulo de metais pesados se as
dosagens recomendadas para adubagao, com base no nitrogénio, forem seguidas.

Toledo et al. (2015) avaliaram a aplicacdo de composto formado por residuos de
diferentes fontes do processo de producdo de papel e celulose na producdo de mudas de
eucalipto. No estudo os autores realizaram misturas deste composto com um substrato base
comumente empregado para a produg¢do de mudas de eucalipto. Os mesmos chegaram a
conclusdo de que misturas composto/substrato que possuam 60 e 80% do composto de
residuos tornam vidveis o emprego dos mesmos por terem obtido os melhores resultados, nos
parametros crescimento e qualidade de mudas, quando comparados a outras proporcdes de
mistura e mesmo ao substrato sem nenhuma adi¢ao de residuo.

Souza et al. (2015) empregaram residuo organico da industria téxtil compostado com
esterco bovino na composi¢do de substrato para producdo de mudas de eucalipto. Os autores
chegaram a conclusdo de que o composto possui viabilidade de aplicacdo na atividade
estudada, mesmo com o residuo sendo considerado téxico.

Branco et al. (2013) chegaram a conclusao de que a aplicag¢do de residuo da industria
de papel e celulose aumentou o teor de nutrientes e reduziu o teor de aluminio e a acidez
potencial do solo estudado, além de elevar o pH do mesmo. Ainda assim, os autores alertaram
para a necessidade de avaliar periodicamente a composi¢do do residuo utilizado, a fim de
evitar o desbalanceamento nutricional ou impactos ambientais no solo. Estes autores também
avaliaram que no residuo que estudaram havia a presenca de fendis que ficaram passiveis de
liberacao ao meio ambiente por acao da lixiviacdo da dgua.

Agroindustrias, como as de laticinios, geram um grande volume de residuos, ao
longo de seu processo produtivo, que sdo ricos em matéria organica. Os residuos so6lidos
gerados nas atividades agroindustriais frequentemente sdo considerados biossdlidos, em
virtude de sua natureza predominantemente organica (GHIMIRE; SEM; ANNACHHATRE,
2015), muito embora a conceituacdo inicial de biossélido tenha se restringido aos lodos de
esgotamento sanitdario (US-EPA, 1993). De fato, os estudos que buscam viabilizar a aplicacdo
de biossélidos de origem industrial na fertiliza¢do agricola apresentam véarios fatores positivos

relacionados a sua aplicag¢do, que acima ji foram citados, como fornecimento de nutrientes,
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matéria organica, melhoria na estrutura do solo, aumento de porosidade, produtividade,
melhoria nas caracteristicas bioldgicas, entre outros. Lu, He e Stoffella (2012) afirmam que a
aplicacdo dos biossdlidos no solo geralmente representa a opcao mais econdmica e benéfica
de disposi¢do deste material, embora fatores de risco ambiental e para a saide devam ser
cuidadosamente considerados.

Com base nesta premissa, o objetivo deste trabalho € estudar a lixiviacdo de
poluentes causada pela aplica¢do dos residuos solidos obtidos na coagulacao de efluentes da
industria de laticinios utilizando o tanino vegetal como coagulante, e avaliar as influéncias

que a aplicagdo destes residuos causam sobre as propriedades quimicas de fertilidade do solo.

6.2 MATERIAL E METODOS

6.2.1 Obtencao e caracterizacao das amostras de solo utilizadas nos experimentos

O solo utilizado nos experimentos foi um Cambissolo Alico, coletado no municipio de
Rio Fortuna — SC. O mesmo foi coletado na camada superficial de 0-20 cm, de uma area onde
ocorre cultivo de graos, com auxilio de pa de corte, sendo acondicionado em sacos plésticos.
Apo6s a coleta o solo foi manualmente destorroado e seco ao ar. Apds a secagem, amostras
foram encaminhadas para andlises de caracterizacio quimica e granulométrica nos
laboratérios de Quimica e de Fisica do solo do Centro de Ciéncias Agroveterindrias da
Universidade do Estado de Santa Catarina — CAV/UDESC. Os resultados para a
caracterizacdo quimica e granulométrica se encontram expressos nas Tabelas 6.1 e 6.2,

abaixo:

Tabela 6.1 - Caracterizaciao quimica do solo utilizado nos experimentos

pH + CTC

- e | P Ca | Mg | K | a1 | D* e&fisa pH | M.O.
H,0 7,0

1:1 mg.dm'3 cmol..dm™ %
48 | 53 91,5 [203]09 [038]014] 970 | 354 | 13,10 ] 14

Fonte: O autor (2017).

Tabela 6.2 - Caracterizacdo granulométrica do solo utilizado nos experimentos

Areia | Sl,lyze | Argila Classe Textural
23 \ 41 \ 36 Franco Argiloso

Fonte: O autor (2017).
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A caracterizacdo da densidade aparente (método da proveta), e porosidade total do
solo foi realizada pelo autor, de acordo com EMBRAPA (1997). Para densidade aparente

obteve-se valor de 1,38 g.cm™ e para porosidade total o valor encontrado foi de 39,31%.

6.2.2 Obtenciao das amostras de lodo utilizadas nos experimentos

Para fins de comparagcdo de resultados foram utilizadas amostras de lodo seco no
secador térmico da empresa e secas em leito de secagem. A amostra do secador térmico foi
obtida da mesma maneira que para o estudo de caracterizacdo do lodo, ja descrita no capitulo
anterior.

A amostra seca em leito de secagem foi obtida tomando-se o mesmo lodo dmido
destinado a secagem térmica no secador, no momento em que este era encaminhado ao
processo de secagem, apds a etapa de desaguagem na prensa. Esta amostra foi acondicionada
sobre um filme plastico e seca ao ar por 21 dias.

Apo6s a secagem da amostra em leito, tomaram-se aliquotas de ambas as amostras (a
obtida com secagem em secador e a obtida com secagem em leito de secagem) que foram
caracterizadas com base nos seus niveis de umidade e macro nutrientes: nitrogénio, fosforo,

potassio, cdlcio e magnésio. As andlises foram realizadas de acordo com Tedesco et al.

(1995), os resultados se encontram expressos na Tabela 6.3.

Tabela 6.3 - Dados da caracterizacao obtidos para os lodos utilizados nos experimentos

Parametro Lodo obtido em leito Lodo obtido em secador
Nitrogénio (g.Kg") 24,78 12,13
Fésforo (g.Kg ") 3,46 1,69
Potissio (g.Kg™") 1,97 6,57
Cilcio (g.Kg™) 49,27 115,10
Magnésio (g.Kg™) 12,48 27,70
Umidade (%) 8 12

Fonte: O autor (2017).

6.2.3 Ensaio de lixiviacao em colunas de solo

As espécies avaliadas no experimento foram selecionadas de acordo com os resultados

das caracterizacdes realizadas no lodo.

Foram construidas colunas de solo preenchidas com um Cambissolo Alico textura

franco-argilosa ao qual foram aplicadas diferentes doses do lodo estudado. As colunas foram
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construidas em cano de PVC de 10 cm de diametro e 0,5 m de altura. A base das colunas foi
fechada com malha para que ndo houvesse perda de solo durante o experimento. Ainda na
base das colunas adaptou-se uma torneira que permitia a coleta das amostras e o ajuste da
vazdo da chuva simulada no interior das mesmas de acordo com os valores estabelecidos.
Sobre a malha colocou-se um filtro de papel buscando garantir que ndo houvesse perdas de
solo durante a execucdo do experimento. Sobre a malha e o filtro adicionou-se, com auxilio de
um funil, solo no interior da coluna até a altura de 0,5 m, sempre compactando o mesmo
durante o enchimento através de batidas sobre uma base de borracha. A compactagio foi feita
a cada terco da altura desejada da coluna. Sobre as colunas, uma vez preenchidas com solo, se
aplicaram as doses de lodo a ser estudadas, sem qualquer incorporagdo ao solo.

As colunas com o lodo e o solo foram saturadas com 4gua até que se formasse uma
lamina d"dgua de aproximadamente 5,0 cm acima do solo e do lodo no topo da coluna.
Deixou-se as colunas sob esta condicdo de saturagdo por um periodo de 12 horas, apds as
quais iniciou-se o experimento com a aplicag¢do da chuva.

Simulou-se a precipitacdo pluviométrica anual média da regido Sul de Santa
Catarina, com base nos dados de precipitacdo pluviométrica dos ultimos dez anos. Desta
forma se buscou-se simular a condi¢do mais critica observada em campo para que ocorresse a
lixiviagdo dos componentes do lodo. Os dados sobre a pluviometria da regido foram
adquiridos junto a EPAGRI/CIRAM.

A aplicacdo da chuva simulada sobre as colunas foi feita com auxilio de bombas
peristélticas ajustadas para uma vazao que simulasse a precipitacdo média de um ano em doze
horas, respeitando as propor¢des de drea empregadas na constru¢do das colunas. A 4gua
utilizada para o experimento foi dgua real da chuva na regido de Rio Fortuna-SC, captada em
caixa de polietileno nos meses de Janeiro e Fevereiro de 2017. Dados de caracterizagdo da
dgua da chuva e dos parametros operacionais do experimento sao apresentados na Tabela 6.4.

O experimento foi composto por sete tratamentos realizados em triplicata: trés em
que foram aplicados as colunas de solo o lodo proveniente do sistema de secagem térmica
atualmente em atividade na empresa de laticinios (variando as dosagens de aplica¢do nos
valores de 15, 30 e 60 T.ha' de lodo em base seca), trés em que foram aplicados lodo,
também obtido do processo de flotagdo, porém submetido a secagem em leito pelo periodo de
21 dias (variando as dosagens de aplicacdo nos valores de 15, 30 e 60 T.ha' de lodo em base
seca) e um tratamento testemunha, sem qualquer aplicacao de lodo.

Este procedimento se justifica uma vez que a formacdo de fenol, identificado na

caracterizacdo prévia do lodo, pode estar ligada a degradagdo térmica do tanino quando
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submetido a temperatura de secagem aplicada no processo atualmente empregado. De forma
similar, a presenca de cianeto pode ser devida a degradacio térmica do polimero derivado da
acrilamida empregado na floculagdo do efluente durante a flotacdo e na prensagem do lodo.

Um tratamento adicional de 60 T.ha' de lodo foi executado, com aplicacio de
metade do volume de dgua utilizado nos outros tratamentos, contudo com a mesma duragdo
do experimento, ou seja, metade da taxa de aplicacdo da chuva, visando verificar se a taxa de
aplicacdo de chuva poderia influenciar no comportamento da lixiviagdo das espécies
analisadas.

Foram coletadas aliquotas do lixiviado das colunas de solo que foram avaliadas
quanto a presenga dos contaminantes identificados na caracterizacdo do lodo. As
concentracoes dos analitos encontradas a cada coleta foram plotadas em grafico de
concentracdo no extrato lixiviado versus volume de poros de precipitacdo sobre a coluna. As
aliquotas foram coletadas em recipientes dispostos na base das colunas para este fim, e
representam os extratosde Oa 1, 1 a 1,5,1,5a2,5,2,5a4,5,45a7,0e7,0a9,8 volume de

poros, que foram submetidas as andlises das espécies quimicas de interesse.

Tabela 6.4 - Caracterizacao da chuva simulada utilizada e parametros operacionais do

experimento
pH da 4gua da chuva (Intervalo de
confianca de 95%) 7,39a7,76
Condutividade elétrica da d4gua da chuva 72,67 292,66 1S

(Intervalo de confianca de 95%)

Média da precipitacdo pluviométrica anual

2 2
(intervalo de confiancga de 95%) 1.720,4L.m™ 2 2.099,6 L.m

Area superficial da coluna de solo 0,0078 m?
Volume da coluna de solo 393 L
Volume de poros da coluna de solo 1,54 L

Volume de chuva a aplicar na coluna

(Intervalo de confianca de 95%) 13,51La 1649 L

Taxa de aplicacao de chuva a coluna

.-l . -1
(Intervalo de confianca de 95%) 18,77 mL.min"" a 22,90 mL.min

Numero de volumes de poros de chuva

aplicados nas colunas 9,71 volumes de poros

Fonte: O autor (2017).

As espécies analisadas nos extratos obtidos das colunas foram fendis totais, nitrato e
cloreto, que foram analisadas conforme os métodos padrdo de determinagdo 5530 C, 4500-
NOj5 B e 4500CI" B, respectivamente (APHA, 2012). No ensaio de caracterizacdo realizado
anteriormente também encontrou-se niveis de cianeto e fluoreto acima dos niveis

considerados seguros, conforme anteriormente ja foi discutido. Contudo optou-se em avaliar
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apenas os analitos citados acima, pois durante as andlises do lixiviado observou-se que as
concentragdes encontradas eram muito abaixo daquelas observadas nos ensaios de
caracterizacdo. Assim, optou-se por nao analisar as espécies cianeto e fluoreto, em virtude da
grande possibilidade de encontrd-las em niveis extremamente baixos, com pouca significancia
para o estudo.

Os resultados obtidos tiveram suas médias, em um intervalo de confianca de 95%,
comparadas aos valores criticos estabelecidos para potabilidade pela WHO (2011) e pela US-

EPA (2012), quando a WHO nao dispuser nenhum limite para o parametro.

6.2.4 Avaliacao da influéncia da aplicacao do lodo sobre os atributos quimicos do solo.

A avaliacao da influéncia causada pela aplicacio do lodo sobre as propriedades
quimicas do solo foi realizada através da mensuracdo dos seguintes parametros: pH em agua,
teor de aluminio trocdvel, capacidade de troca de cations (CTC) efetiva, CTC a pH 7.0,
matéria organica e saturagcao por bases. As andlises foram conduzidas de acordo com Tedesco
et al. (1995). Para realizacdo das andlises utilizou-se um pHmetro de bancada DAKTON
2700, um espectrofotdometro marca BEL modelo sp1105, para determinacdo de matéria
organica, um fotdmetro de chama Digimed DM 62 para determinacdo de potdssio e um
espectrofotometro de absorcdo atomica Perkin Elmer AAnalyst200 para determinacdo de
célcio e magnésio.

A execucdo do experimento foi conduzida aplicando-se dosagens iguais do lodo seco
com o sistema de secagem térmica atualmente em utilizagdo na empresa e do lodo seco em
leito de secagem ao mesmo solo utilizado no experimento de lixiviacao.

Foram realizados quatro tratamentos para cada tipo de lodo (quatro dosagens, sendo
elas: 10 T.ha’l, 20 T.ha’l, 40 T.ha' e 80 T.ha' em base seca) mais um tratamento testemunha
(sem aplicacdo de qualquer quantidade dos residuos), com trés replicatas cada um, o que
totalizou 27 parcelas experimentais. Estas dosagens foram aplicadas ao solo e incubadas em
sacos plasticos pelo periodo de 60 dias. Para o calculo das dosagens considerou-se densidade
aparente do solo de 1,38 g.cm'3. As parcelas foram construidas com 0,5 L de solo cada uma,
correspondendo a massa de 747,56 g cada parcela experimental, que foi pesada com auxilio
de balanca.

A cada parcela adicionou-se a quantidade de residuo correspondente a dosagem
desejada e em seguida procedeu-se completa homogeneiza¢do entre o solo e o lodo com

auxilio de espatula. Depois de homogeneizadas, as parcelas foram umedecidas até o nivel de
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60% a 70% da sua capacidade de retencdo de dgua. Tanto as dosagens estudadas quanto os
parametros para umidade das parcelas foram estabelecidos obedecendo o procedimento
descrito pela resolucdo CONAMA 375/2006 (BRASIL, 2006). A capacidade de retencdo de
agua do solo foi adotada com base no estudo de Bortolini (2016), como sendo de 0,46 L de
agua por litro de solo. O calculo da quantidade de dgua a ser adicionada as parcelas foi feito
ainda considerando a umidade ja presente no solo, que foi de 7,7%, determinada segundo
EMBRAPA (1997). A umidificacdo das parcelas foi realizada com utilizacdo de agua
destilada.

Apds a montagem das parcelas, as mesmas foram fechadas e acondicionadas no
escuro em sala a temperatura e umidade ambientes. A cada dois dias procedeu-se a abertura
das parcelas por um periodo de 15 minutos, para que o solo pudesse fazer as trocas gasosas. A
massa de todas as parcelas foi medida semanalmente e as perdas de dgua por evaporacdo
foram repostas por aspersdo com dgua destilada e auxilio de pisseta de plastico.

Os resultados foram estatisticamente tratados através de testes de comparacdo de
médias e de andlise de regressdo. Foram realizadas compara¢des de médias entre dosagens
iguais de cada um dos residuos e entre as diferentes dosagens de um mesmo residuo,
constando de um experimento fatorial 2X5, onde um dos fatores € o tipo de lodo (2 niveis) e o

outro fator sdo as dosagens (5 niveis).

6.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

E bastante evidente a viabilidade de aproveitamento de residuos industriais no
condicionamento de dreas agricolas, como ja foi extensivamente demonstrado na introducao
deste capitulo. Desta forma, tanto estudar o potencial de liberagdo de espécies quimicas
poluentes do residuo para o meio ambiente, quanto avaliar as influéncias causadas pela
aplicacdo do lodo de laticinios sobre as propriedades quimicas de fertilidade do solo se
tornam essenciais para que se ateste a viabilidade do seu uso para aplicacdo no solo. Assim
pode-se realizar um balango entre os possiveis riscos que podem ser oferecidos pelo residuo
especifico em andlise e os possiveis beneficios que dele se pode esperar.

As espécies quimicas as quais se aplicou o estudo de lixiviagdo sdo aquelas
identificadas, no trabalho de caracterizacao do residuo, como passiveis de serem liberadas ao
meio ambiente em niveis acima dos considerados seguros para dgua de abastecimento ao
consumo humano. Nomeadamente, avaliou-se o comportamento da lixiviacdo de fendis totais,

cloreto e nitrato. No trabalho de caracterizacdo do lodo o nitrato foi solubilizado em



100

concentracdo abaixo do critico para consumo humano, de acordo com a WHO (2011), que é
de 11 mgL™" de nitrogénio como nitrato. Contudo, decidiu-se adicionar esta espécie ao
estudo, pois a legislacdo brasileira é mais restritiva, permitindo a presenca de nitrato em
concentracdo até 10 mg.L”" de nitrogénio como nitrato nas dguas de abastecimento humano,

nivel que foi superado no ensaio de solubilizagdo previamente conduzido (BRASIL, 2011).
6.3.1 Ensaio de lixiviacao em colunas de solo

Os resultados obtidos para os ensaios de lixiviacdo de fendis se encontram descritos

nas Figuras 6.1 € 6.2.

Figura 6.1 - Resultados obtidos no tratamento testemunha para lixiviacdo de fendis
totais
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Fonte: O autor (2017).

A presenca de fenol disponivel ao consumo humano em niveis acima dos
estabelecidos como seguros podem causar danos ao figado, rins, pancreas, etc., devido a sua
alta toxicidade. Além disso possui tendéncia a se acumular nos organismos e através da cadeia
alimentar (ADHIKARI; PAL; CHAKRABORTY, 2014). Um agravante a sua toxicidade é o
fato de o fenol apresentar alta mobilidade através das camadas do solo, devido a sua fraca

interacdo com os argilominerais que faz com que o mesmo ndo permanec¢a adsorvido, ndao
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ficando entdo sujeito a biodegradacio (ADHIKARI; PAL; CHAKRABORTY, 2014;
DOLATTO, 2008).

Figura 6.2 - Resultados obtidos nos ensaios de lixiviacao de fenéis totais*
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Fonte: O autor (2017).
*QOs graficos da figura correspondem respectivamente as doses de (A) 15tha”, (B) 30tha”, (C) 60t.ha” e (D)
60t.ha™' de lodo com aplicagio de chuva simulada 2 metade da taxa das demais provas.

Smith, Sacks e Senior (1999) também concluiram que o fenol é apenas parcialmente
adsorvido no solo, sendo um dos contaminantes de maior mobilidade, junto com o zinco.
Contudo, observaram em seus experimentos que a atividade microbioldgica foi capaz de
atenuar a quantidade de fenol aplicada no solo das colunas que eles utilizaram. O experimento
destes autores durou 18 semanas, o que possibilitou a conclusao de que houve degradacdo
microbioldgica do fenol, o que para nds neste trabalho seria praticamente impossivel, uma vez

que cada carreira de lixiviacdo durou apenas 12 horas. A alta mobilidade do fenol no solo faz
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com que ele possa ser facilmente transportado para as dguas subterraneas causando a sua
contaminagao.

Os resultados apresentados nas Figuras 6.1 e 6.2 apontam que ndo houveram grandes
diferencas entre a concentracdo de fendis a partir da prova testemunha, com a coluna
preenchida apenas com solo, e os tratamentos com doses crescentes de lodo. A média da
concentracdo de fenol no extrato das colunas, em um intervalo de confianga de 95%, nado
atingiu em nenhum dos casos analisados, tanto para o lodo seco em leito de secagem quanto
em secador térmico, concentragdo acima do limite estabelecido pelo US-EPA (2012), que é de
2 mg.L'l. Desta forma, os resultados apontaram que a aplicacdo do lodo nas colunas ndo
causou lixiviagdo deste composto acima dos limites considerados seguros para potabilidade.

A presenca de fendis naturalmente no solo ja foi reportada por outros autores e
corroboram os resultados obtidos para a prova testemunha deste trabalho. Yager et al. (2014)
reportaram a presenca de fendis e outros compostos em solo de drea pré aplicacdo de
biossolido para cultura agricola de inverno. Estes autores citam que a origem destas espécies
quimicas podem ser tanto naturais quanto antropogénicas. Da mesma forma, em um ensaio de
lixiviacdo de compostos fendlicos a partir de residuos da industria de papel e celulose em
colunas de solo, Branco et al. (2013) observaram a presenca de compostos fendlicos no
extrato lixiviado da coluna, mesmo na prova testemunha, sem aplicacdo de residuo. Os
mesmos autores atribuiram esta presenca a decomposicdo da matéria organica no solo,
gerando tais compostos.

O decaimento da matéria organica originada de plantas e animais em decomposicao
(humificacdo) leva a geracdo de substincias hiimicas que sdo formadas principalmente por
componentes alifaticos, aromaticos, fendlicos, nitrogenados, dentre outros, que se ligam
covalentemente entre si. Estes componentes possuem em sua estrutura quimica grandes
quantidades de grupos funcionais oxigenados (dcidos carboxilicos, fendis, alcodis, ésteres e
éteres). Assim sendo a presenca de grupos funcionais fendlicos no dcido himico presente no
solo é de, em média, 188 cmol. g'1 e o carbono fendlico presente no dcido himico do solo € de
aproximadamente 4,2% do total de carbono presente no composto (GRINHUT; HADAR;
CHEN, 2007). O solo utilizado no experimento, por ser advindo de uma drea cultivada com
graos, € regularmente adubado com esterco bovino combinado com fertilizantes minerais, o
que reforca a presenca de matéria organica que pode levar a originacdo de 4cidos himico e
falvico.

A decomposi¢do destes compostos organicos pode levar a liberagdo de compostos

fendlicos detectdveis pelo método utilizado na determinagdo. De fato o método preconizado
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para a determinacdo de fendis em meio aquoso através de sua reacdo com a 4-aminoantipirina
expressa a quantidade de compostos presentes no meio e que sdo capazes de reagir com o
reagente acima citado. Estes compostos que reagem com a 4-aminoantipirina sao expressos
como fendis totais, embora a resposta para a formagcdo de cor que serd lida no
espectrofotometro possa variar de acordo com os substituintes que podem estar presentes no
anel aromatico do composto fendlico que estd sendo estudado (APHA, 2012).

Os gréficos apresentam também, em alguns casos, picos de concentracdo do analito
nao nos primeiros volumes de poros lixiviados, como seria de se esperar, ou entdo mais de um
pico durante o ensaio. Tal comportamento pode ter ocorrido pelo fato de a pluma de
contamina¢do dos compostos fendlicos ndo ter acompanhado o fluxo de dgua descendente na
coluna, possivelmente por intera¢cdo com a matéria organica ou os argilominerais presentes no
solo, ou simplesmente por erros aleatérios do experimento, haja vista os relativamente altos
desvios padroes observados. O mesmo efeito foi observado para a lixiviacao do nitrato, como
serd abordado adiante, contudo ndo para o cloreto. No caso em que se avaliou a lixiviacao
com metade da taxa de precipitacdo na coluna observou-se um comportamento mais preditivo.

As Figuras 6.3 e 6.4 apresentam, respectivamente, os resultados dos ensaios de

lixiviacdo para cloreto da prova testemunha e das diferentes doses de lodo estudadas.

Figura 6.3 - Resultados obtidos no tratamento testemunha para lixiviacao de cloreto
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Fonte: O autor (2017).
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Figura 6.4 - Resultados obtidos nos ensaios de lixiviacao de cloreto*
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Fonte: O autor (2017).
* Os gréficos da figura correspondem respectivamente as doses de (A) 15tha’, (B) 30t.ha™, © 60tha” e (D)
60t.ha” de lodo com aplicacdo de chuva simulada & metade da taxa das demais provas.

O cloro € um componente natural do solo, podendo se apresentar na sua forma
organica, compondo organoclorados, ou sob forma de cloreto. E um componente praticamente
ubiquo do solo, ocorrendo desde niveis de poucos p.p.m. até muitos milhares de p.p.m. A
principal fonte de cloretos no solo € a sua deposi¢ao sob a forma de sais transportados a partir
da 4gua evaporada do mar, sendo que a sua concentracdo no solo fica condicionada a varios
fatores como distancia da costa e a relacdo entre precipitacdo e evapotranspiracdo. Uma vez
depositado no solo, o cloreto fica sujeito a uma série de possiveis eventos, como lixiviagao,
acumulacdo e integracdo ao ciclo biogeoquimico do cloro, formando compostos
organoclorados e podendo retornar novamente  sua forma mineral (cloreto) (OBERG, 1998).

Outra fonte de cloreto no solo pode ser a propria agcdo humana, através da adubacgdo, por



105

exemplo. A maior parte do potdssio adicionada com condicionante do solo € aplicada sob a
forma de cloreto. Como a drea de coleta do solo para este estudo ¢ regularmente adubada, esta
pode também ser uma fonte deste fon no solo.

A alta mobilidade do cloreto no solo € exemplificada por autores como Veizaga,
Rodriguez e Ocampo (2015), que verificaram concentracdes crescentes de cloretos de acordo
com o aumento da profundidade do solo em &rea de criacdo de gado, sujeita a liberagdo de
grandes montantes de urina e dejetos, e também por Luna et al. (2013), que citam que a
dinamica da mobilidade desta espécie quimica no solo na estacdo chuvosa se da pela
lixiviagdao através do perfil do solo, enquanto na estacdo seca se da pelos processos de
evapotranspiragdo, conforme citado anteriormente também por (Oberg, 1998). Contudo,
embora seja geralmente considerado como passivel de movimentacao com pouca ou nenhuma
retencdo pelo solo, hd relatos indicando que alguns mecanismos como sor¢dao ao solo ou
cloracdo de matéria organica sejam responsdveis por retencdo deste ion em reservatorios,
gerando pontos de acumulacdo tempordria e gradual liberacdo do mesmo ao meio, podendo
causar contaminacao cronica de lencdéis fredticos (KINCAID; FINDLAY, 2009).

Processos que causem o aumento da concentracdo de cloretos na dgua acima de 250
mg.L" podem tornd-la invidvel 2 manutencdo da vida aqutica, além de alterar o sabor da
dgua para consumo, tornando-a salobra (KINCAID; FINDLAY, 2009). De fato, o cloreto é
um padrdo de potabilidade secundario, com limite de 250 mg.L'l, nao oferecendo risco a
saude de quem consome a dgua com teores acima do indicado. Sua maior implicacdo ao
consumo humano estd ligada a fatores organolépticos, como o gosto (US-EPA, 2012; WHO,
2011). Todavia a sua presenca em altos niveis pode ser relacionada também a altos teores de
sédio, que € um componente que pode trazer risco a saide humana, se ingerido além do
necessario (KINCAID; FINDLAY, 2009). A industria de laticinios utiliza o cloreto de sodio
no processo de salga do queijo, e a alta concentracdo de cloreto no residuo estudado, que ja
foi demonstrada em trabalho anterior que trata da caracterizacio do mesmo, € justamente
devida a esta utilizag@o, associada ao uso do cloreto de célcio no processo. Tal fato reforca o
relatado por Kincaid e Findlay (2009), anteriormente.

Além dos fatores ligados diretamente ao consumo de cloreto em &4guas de
abastecimento, o aumento da salinidade dos solos também causa o aumento da mobilidade de
metais pesados e sua disponibilidade para absor¢do pelas plantas, ou carregamento para
corpos hidricos. Aumentos nas concentracdes de sais como cloreto de sédio e de célcio no
solo aumentam a mobilidade de cddmio e chumbo, e um dos fatores determinantes para o

incremento de mobilidade destes metais € a formacdo de complexos metal-cloro, além da
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competicdo dos cations do sal pelos sitios de adsor¢ao dos argilominerais do solo (ACOSTA
et al., 2011). De fato, em seu estudo, Dahlin et al. (2016) observou que a aplicacdo de
compostos ricos em cloretos no solo aumenta a absor¢ao de cddmio por culturas de trigo em
até 500%, em relagcdo ao controle, com adubac@o mineral rica em cloreto, e em até cerca de
300% com condicionamento de solo realizado com dejetos humanos e lodo digerido da
producio de biogds (com concentracio de 39,0 e 58,0 mg.Kg' de cloreto respectivamente),
além de outros residuos testados. A caracterizacdo do residuo utilizado neste estudo nao
apontou a presenca de metais pesados em niveis acima do recomendado para aplicacdo
agricola na sua composi¢do, entdo este fator dificilmente poderd ser levado em consideracdo
quando de sua aplicacdo, a menos que a drea em que serd aplicado ja seja contaminada por
tais metais ou a acumulagdo durante a aplicag¢do exceda os niveis considerados seguros.

Da mesma forma que o observado para o fenol, as médias, em um intervalo de 95% de
confianca, também ndo atingiram em nenhuma situacdo o limite miximo para potabilidade
estabelecido pela WHO (2011), que é de 250p.p.m.

As Figuras 6.5 e 6.6 apresentam, respectivamente, os resultados dos ensaios de
lixiviacdo para nitrato da prova testemunha e das diferentes doses de lodo aplicadas as

colunas.

Figura 6.5 - Resultados obtidos no tratamento testemunha para lixiviacao de nitrato
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Fonte: O autor (2017).
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Figura 6.6 - Resultados obtidos nos ensaios de lixiviacao de nitrato*
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Fonte: O autor (2017).
* Os gréficos da figura correspondem respectivamente as doses de (A) 15tha™, B) 30t.ha™, © 60tha” e (D)
60t.ha™' de lodo com aplicagio de chuva simulada 2 metade da taxa das demais provas.

O nitrato € a forma final oxidada do nitrogénio durante o seu processo de
mineralizacdo a partir da matéria orginica, que pode passar por um intermediario reduzido, o
fon amoénio. Estas duas formas minerais do nitrogénio sdo soliveis em dgua, contudo o
amonio tende a apresentar menor mobilidade no perfil vertical do solo, devido a sua interagao
com os sitios negativos dos argilominerais presentes. Contudo, a acdo microbioldgica
prontamente é capaz de converter o amonio a nitrato, sob condicdes favordveis, sua forma
mais mével no solo (COSTA et al., 2014; LUNA et al., 2013; ZARABI; JALALI, 2012).
Muitos trabalhos tem demonstrado a alta mobilidade do nitrato no solo (COSTA et al., 2014;
DELIN; STENBERG, 2014; KOHLER; DUYNISVELD; BOTTCHER, 2006; LUNA et al.,
2013; ZARABI; JALALI 2012), e, embora sendo um nutriente essencial as plantas, ligado
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fortemente a contaminacdo de dguas subterrdneas a prdticas agricolas que empregam
fertilizantes nitrogenados (DELIN; STENBERG, 2014; KOHLER; DUYNISVELD;
BOTTCHER, 2006; WHO, 2011; ZARABI; JALALI, 2012).

Delin e Stenberg (2014) demonstraram em sua pesquisa que aplicacao de fertilizantes
nitrogenados em doses acima das necessarias a melhor taxa de rendimento entre quantidade
de fertilizante utilizado e produgdo de graos de culturas agricolas causa a perda do excedente
de nitrogénio aplicado, sob a forma de nitrato, através de lixiviacdo. Por outro lado os
tratamentos testados aplicando-se doses até a quantidade requerida para o melhor rendimento
de producdo das plantas ndo apresentaram diferenca estatisticamente significante na lixiviagdao
deste composto entre si. Em outro estudo, Kohler, Duynisveld e Bottcher (2006) reportaram,
em seu estudo a campo avaliando a lixiviacdo de nitrato em solo arenoso, que mesmo a
diminui¢do da adubagdo com nitrogénio a taxas que diminuiram a produc¢ao agricola em 50%,
ndo houve diminuicdo na quantidade de nitrato disponibilizado as dguas subterrdneas. Os
autores atribuiram este fato a mineraliza¢do da matéria organica ja presente no solo.

Isto demonstra que o condicionamento de solos a partir de residuos organicos também
pode ser fonte contaminagdo por nitrato através da mineraliza¢ao do nitrogénio ali presente,
além da fracdo que j4 possa estar sob a forma inorganica no momento da sua aplicacdo.
Buscando diminuir estes riscos quando da aplicacdo de residuos como fertilizantes agricolas,
a resolucio CONAMA 375 indica o cdlculo da dosagem de residuo a ser aplicado no solo
com base no seu contetido de nitrogénio disponivel sob a forma mineral (nitrato, nitrito e
amonio) e organico, € com base nas necessidades para o desenvolvimento da cultura de
interesse (BRASIL, 2006). Estudos também apontam a reducdo de liberagcdo de nitrato de
areas agricolas pela adicdo de biochar (carvdao altamente poroso, finamente dividido de
origem vegetal) de pinus misturado juntamente ao residuo utilizado como condicionante. Esta
combinacdo reduziu a lixivia¢ao de nitrato da drea de pastagem estudada a niveis semelhantes
ou até menores que os encontrados na drea testemunha. Contudo, os autores nao descreveram
0 mecanismo pelo qual se dd esta diminuicdo na lixivacdo de nitrato (KNOWLES et al.,
2011).

A presenca de nitrato em 4gua de consumo humano é restrita pela Organizacio
Mundial da Satde 2 concentracio de 50 mg.L' de nitrato ou 11 mg.L" de nitrogénio como
nitrato (WHO, 2011). A Legislagdo brasileira é mais restritiva, 10 mg.L" de nitrogénio como
nitrato (BRASIL, 2011). Estes niveis de restri¢ao estdo ligados principalmente a ocorréncia de
metahemoglobinemia em bebés, além de possibilidade de ligacdao a ocorréncia de cancer no

sistema gdstrico, ma formagdo congénita, inibicdo da absorcdo de iodo afetando a tiredide,
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entre outros (WHO, 2011). Além do mais a sua liberagdo a corpos hidricos poder causar
danos de ordem ambiental, como a eutrofizacao dos mesmos.

Os resultados obtidos nos ensaios sdo caracteristicos para a lixiviagdo desta espécie
quimica, altamente solivel, com picos de concentragdo nos primeiros volumes de poros e
decaimento de concentracdo ao longo do periodo de lixiviacdo. Contudo, mesmo apds a
lixiviagdo de vérios volumes de poros nas colunas, as concentracdes observadas ainda se
encontraram préximas ou bem acima do recomendado pelos 6rgaos reguladores como seguros
ao consumo, comparando-se ao padrao de potabilidade, diferentemente do observado no caso
do cloreto em que, ao final do periodo de lixiviacdo, as concentragdes se encontravam
proximas a zero, ou até sem detec¢do do analito.

Dentre os tratamentos com qualquer dose de lodo aplicada, todos apresentaram
médias, em um intervalo de confianga de 95%, acima do limite critico para potabilidade,

incluindo a prova testemunha.
6.3.2 Ensaio de incubacao do residuo em parcelas de solo

Os resultados obtidos para o pH em func¢do das diferentes dosagens aplicadas de cada
um dos lodos estdao apresentados no grifico da Figura 6.7. Pode-se observar que o lodo obtido
a partir do processo de secagem térmica, atualmente em uso na empresa, apresentou maior
influéncia nos valores de pH do solo ap6s o periodo de incubagdo. Este comportamento €
devido ao fato de, durante o processo de secagem térmica, ser adicionado cal ao mesmo, o que
faz com que o seu pH seja aumentado. Todavia, o pH também foi influenciado pelo lodo
obtido em leito de secagem, embora menos significativamente que no primeiro, mostrando
que ambos o0s processos de secagem sao capazes de produzir materiais com potencial de
corre¢ao de acidez do solo.

Segundo a EMBRAPA (2010), a faixa de pH ideal para boa produtividade da maioria
das culturas se situa entre 6,0 e 6,5. Ja a resolucdo CONAMA 375/2006 orienta para que as
dosagens aplicadas de lodo tratado com cal nao elevem o pH do solo a valores acima de 7,0
(BRASIL, 2006). Seguindo estas premissas, pela andlise de regressdo a dosagem critica para
que se atinja o pH limite estipulado pela resolucao é de 11,3 T.ha" do lodo obtido pelo
processo de secagem térmica. J4 o lodo obtido via secagem em leito apresentou menor
influéncia no pH do solo apds o periodo de incubacdo. Pela andlise de regressdo observa-se
que a dosagem critica para que se atinja pH 7,0 no solo pela aplicacdo deste lodo é de 64,6

T.ha'', bem maior que a obtida para o lodo de secagem térmica.
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Figura 6.7 - Variacdo do pH do solo em agua em func¢ao das diferentes dosagens dos
residuos testados
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Fonte: O autor (2017).

A comparacdo das médias obtidas revelou interag@o significativa entre os dois fatores
estudados, e que houveram diferengas estatisticamente significativas para os valores de pH
obtidos entre as dosagens iguais de cada um dos lodos. Da mesma forma, avaliando-se as
diferentes dosagens de cada um dos lodos individualmente, observou-se que para cada
incremento na dose de aplicacio o aumento de pH apresentou também diferenca
estatisticamente significativa, aplicando-se o teste de Tukey ao nivel de 5% de significancia.

Outros autores tem reportado o potencial de diferentes residuos industriais para a
corre¢do da acidez do solo. Maciel, Alves e Silva (2015) e Branco et al. (2013) estudaram a
influéncia da utilizagc@o de residuos da industria de papel e celulose nas propriedades quimicas
do solo e demonstraram que o residuo em estudo apresentou potencial para correcao da acidez
do solo, com aumento de pH. Guimardes et al. (2012) em seu estudo observam a mesma
potencialidade para residuos da indudstria de gelatina, contudo afirma que a extensdo das
variacOes de pH observadas no solo pela aplicagcdo de residuos ndao dependem exclusivamente
da composi¢do destes, mas também da CTC do solo, que é um indicador do seu poder de
tamponamento, ou seja, resisténcia a variagdes bruscas de pH.

Por outro lado, a utilizacdo de lodo de esgoto por Rezig, Elhadi e Mubarak (2012) por

dois anos consecutivos em experimento de campo ocasionou decréscimo no valor de pH de
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8,37, na area controle, para 7,40 na dosagem de 10 T.ha' ap6s o periodo de aplicacdo.
Trannin, Siqueira e Moreira (2008) utilizando biossélido oriundo de fébrica de resinas PET
também observaram decréscimo nos valores de pH nas dreas em que aplicaram este residuo.
Observaram também que o aumento da dosagem do residuo aumentou o decréscimo nos
valores de pH, sendo que na dosagem mais alta, 24 T.ha"' do residuo, o pH da camada 0-20
cm do solo foi de 5,3, contra 5,6 na parcela controle e 5,8 na menor dose aplicada, de 6 T.hal.
Em outro trabalho de campo, Junio et al. (2015) também observaram que o pH das parcelas
em que se aplicou composto de lodo de esgoto sanitario decresceu levemente na camada 0-10
cm em funcdo do aumento das doses aplicadas. O autor observou que na parcela sem
aplicacdo de residuo o pH foi de 6,87 contra 6,70 na dose mais alta, de 71,43 T.ha'.
Finalmente, Price et al. (2015) demonstraram que a aplica¢do anual de biossélidos de origem
municipal tratados com &lcalis em um experimento de campo entre os anos de 2010 e 2012
causou aumento estatisticamente significante do pH do solo de 5,18 na parcela testemunha
para 6,63 na dosagem de 42 T.ha™ do residuo.

Estas informacdes tornam ainda mais evidente a necessidade de estudar caso a caso os
residuos para os quais se busca dar como destinagao a utilizagdo em culturas agricolas, uma
vez que mesmo em residuos de origem semelhante, como nos casos citados dos lodos de
esgoto, o comportamento observado na pratica pode ser diferente.

O aumento de pH observado pela aplicacdo dos residuos no solo causou efeitos tanto
sobre a sua acidez trocdvel, expressa como a quantidade de fons AI’* trocdveis em solucdo
salina de KCl 1M, quanto sobre a sua acidez potencial, que leva em conta a soma da
quantidade total de fons Al** e HY presentes no solo, que se encontram ligado aos sitios
negativamente carregados do mesmo. Tanto o aluminio trocdvel quanto a acidez potencial
foram reduzidos em fun¢do do aumento da dosagem dos residuos.

Para o lodo processado no secador térmico ndo observou-se a presenca de acidez
trocavel, expressa como AI**, desde a mais baixa dosagem aplicada, uma vez que o aumento
do pH foi mais fortemente observado para este residuo. Para o lodo obtido por secagem em
leito, considerando-se a dosagem critica em virtude da elevacdo do pH do solo (64,6 T-ha') e
a andlise de regressdo dos dados obtidos experimentalmente, a reducdo da acidez trocavel

1** foi de 0,95 cmol.dm™ para 0,12 cmol.dm™.

como A
Os resultados do comportamento da acidez trocavel, expressa como Al**, e da acidez
potencial em funcdo da dosagem de aplicagao dos diferentes lodos estudados se encontram

representados nos graficos das Figuras 6.8 € 6.9.
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Figura 6.8 - Variacao do teor de aluminio trocavel em funcao da dosagem dos residuos
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Fonte: O autor (2017).

A diminuicdo da acidez trocdvel nas parcelas dos tratamentos se da pela precipitacao
do AI’* sob a forma do seu hidréxido insoldvel, Al(OH); (GUIMARAES et al., 2012), que
ocorre em pH 5,5. Contudo, observando-se os resultados expressos na Figura 6.8 e
relacionando-os com os demonstrados na Figura 6.7, seria de se esperar também que em
qualquer dosagem de lodo obtido em leito de secagem nao fosse detectada a presenca de
acidez trocdvel, uma vez que para qualquer dosagem deste lodo o pH ficou também acima de
5,5. Contudo o método aplicado para determinagdo da acidez trocdvel como Al** se dd por
titulagdo 4cido-base da amostra, com utilizacdo do indicador fenolftaleina, que tem seu ponto
de viragem em torno de pH 8,2 (TEDESCO et al., 1995). Assim fica explicada a ocorréncia
de acidez trocdvel mesmo em valores de pH acima de 5,5, j4& que os componentes acidos
extraiveis do solo sdo todos determinados conjuntamente e expressos como ion Al

Os resultados obtidos concordam com aqueles apresentados pelos outros autores que
utilizaram residuos com caracteristicas alcalinas ja citados, como Guimaraes et al. (2012) e
Branco et al. (2013), que observaram redugdo tanto da acidez trocavel quanto da potencial do
solo. Todavia, em residuo que apresentou menor potencial de correcdo de acidez e aumentoo
de pH, como demonstrado por Trannin, Siqueira e Moreira (2008) para residuo da industria de

PET, o aluminio trocdvel ndo sofreu alteracdo em comparagdo ao caso controle.
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A acidez potencial, a exemplo do que foi verificado para a acidez trocavel, foi também
mais influenciada pela adi¢do do lodo seco em secador térmico que pelo lodo de leito de
secagem, demonstrando que o primeiro possui maior potencial para neutralizar os fons H" que
se encontram adsorvidos na superficie das particulas negativamente carregadas no solo,

conforme demonstrado na Figura 6.9.

Figura 6.9 - Variacao da acidez potencial em fun¢io da dosagem dos residuos
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Fonte: O autor (2017).

A andlise estatistica dos dados mostrou que houve interacdo entre os fatores estudados
e que para todas as doses estudadas o lodo obtido no secador térmico apresentou maior
diminui¢do da acidez potencial do solo, com diferenga significante estatisticamente ao nivel
de 5%, pela aplicacdo do teste de Tukey. Todavia, novamente considerando as dosagens
criticas observadas em relagdo ao aumento de pH do solo, para o lodo de secador (dosagem
critica de 11,3 T.ha'l) a diminui¢do da acidez potencial foi de 4,23 cmol.dm™ para 1,41
cmol.dm™ enquanto o lodo obtido em leito de secagem (dosagem critica de 64,6 T.ha') a
diminuicdo foi para 1,45 cmol.dm™, apresentando valores muito parecidos entre si, conforme
demonstrado pela andlise de regressao.

A exemplo dos demais parametros analisados, a CTC, tanto efetiva como a pH 7,0
foram mais afetadas pela aplicacdo do lodo obtido por processo de secagem térmica. As

Figuras 6.10 e 6.11 demonstram estas diferencas.
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Figura 6.10 - Influéncia da aplicacao dos residuos sobre a CTC efetiva em funcio da
dose
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Figura 6.11 - Influéncia da aplicacao dos residuos sobre a CTC a pH 7,0 em funcao da
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Tanto para a CTC efetiva quanto para a CTC a pH 7,0, observou-se interacao entre os
fatores estudados (tipo de lodo e dose de aplicacao) na qual houve diferenca estatisticamente
significativa entre os resultados dos dois tipos de lodo em todas as doses estudadas, com o
lodo obtido em secador apresentando valores maiores. Contudo, observa-se que o incremento
das CTCs em fun¢do das doses ndo se deu de forma igual para os dois lodos sendo que para o
lodo obtido por secagem em leito observou-se relacdo linear entre as CTCs e a dosagem, o
que nao foi observado para o lodo obtido por secagem térmica.

Na andlise de regressao, para melhor ajuste da reta, desconsiderou-se o valor de CTC a
pH 7,0 obtido com a dosagem de 10 T.ha! para o lodo obtido por secagem em leito. Na sua
dosagem critica em virtude do aumento de pH, o lodo obtido por secagem térmica aumentou o
valor da CTC efetiva de 3,61 cmolc.dm'3 para 6,57 cmolc.dm'3, enquanto o lodo obtido por
secagem em leito aumentou para 6,64 cmol..dm™. Ji a CTC a pH 7,0 foi elevada pelo lodo
obtido por secagem térmica de 6,65 cmolc.dm'3 para 7,85 cmolc.dm'3 e para 7,69 cmolc.dm'3
pelo lodo de leito de secagem nas doses criticas, ambos os pardmetros sendo avaliados com
base nos resultados das regressdes aplicadas aos dados experimentais.

Autores como Rezig, Elhadi e Mubarak (2012) observaram, em experimento a campo,
aumento da CTC efetiva de solo no qual se aplicou lodo de esgoto por dois anos consecutivos
de 19,15 cmolc.dm'1 de solo para 30,45 cmolc.dm'1 na camada de 0-20 cm com dosagem de 10
T.ha'. Kabirinejad e Hoodaji (2012) também observaram aumento na CTC efetiva de 15,8
cmolc.dm'1 para 18,3 cmolc.dm'1 com dose de 50 T.ha em experimento conduzido em casa de
vegetacdo. Junio et al. (2015) observaram aumento da CTC a pH 7,0 na camada 0-10 cm em
solo tratado com composto obtido a partir de lodo de esgoto em experimento de campo. Na
dosagem mais alta testada, 71,43 T.ha'l, observaram CTC a pH 7,0 de 12,92 cmolc.dm'1
contra 10,40 cmol..dm™ na prova testemunha. No que diz respeito a residuos de origem
industrial, Trannin, Siqueira e Moreira (2008) observaram aumento tanto da CTC efetiva
quanto da CTC a pH 7,0 para solo tratado com residuo do tratamento de efluente de producdo
de resinas PET, por dois anos em experimento a campo. A CTC efetiva foi aumentada de 3,7
cmolc.dm'1 para 6,6 cmolc.dm'1 e a CTC a pH 7,0 foi aumentada de 7,0 cmolc.dm'1 para 10,1
cmol..dm™ da parcela controle para a mais alta dosagem testada, de 24 T.ha™' de residuo.

A maior influéncia do lodo obtido em secador térmico se deve, mais uma vez, a adi¢ao
de cal durante o processo de secagem, o que aumenta a disponibilidade de fons célcio de
magnésio para troca com a solu¢do extratora, uma vez que no cdlculo da CTC efetiva se
consideram os teores de Ca, Mg, K, Na, Al e Mn (TEDESCO et al., 1995). A CTC a pH 7,0

leva ainda em consideracdo a presenca dos fons H" presentes no solo ou adicionados, por



116

exemplo, pela a adubacido com residuos organicos. Maiores valores de CTC a pH 7,0 no solo
significam maiores capacidades de tamponamento dos mesmos, tornando-os menos sujeitos a
variacdes bruscas de pH (EMBRAPA, 2010; GUIMARAES et al., 2012).

A saturacdo por bases é demonstrada na Figura 6.12 e representa o percentual dos
sitios negativamente carregados das particulas minerais ou material organico que forma o solo
que se encontram ocupados por cdtions ditos bdsicos, como cdlcio, magnésio, sodio e
potdssio. A faixa de saturacdo por bases do solo para boa produtividade da maioria das

culturas se situa entre 50 e 80% (EMBRAPA, 2010).

Figura 6.12 - Influéncia da aplicacdo dos residuos sobre a saturacdo por bases em
funcao da dose

100

% de sat. por bases

[y=19,21893In[x-(-6,92288)]  R®=0,98872 (A - Leito)
y=94,33558 - 530781e*"""""  R’=0,99726 (B - Secador)
T T T T T T

T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Dose de Lodo (T.ha™)

30

Fonte: O autor (2017).

Pode-se observar que o lodo obtido de secador térmico atingiu saturacdo por bases
préximo ou acima de 90% jd com a dose de 20 T.ha™, significando que praticamente todos
sitios aptos a adsorverem cargas positivas no solo estdo ocupados por fons basicos. Conforme
demonstrado anteriormente, o lodo tratado com cal apresentou maior potencial de elevacdo do
pH do solo uma vez que o 6xido de cdlcio ou de magnésio em contato com a umidade do solo
gera o respectivo hidroxido destes metais. A formacdo destes hidroxidos possibilita a
neutralizacdo tanto da acidez representada pelo aluminio trocdvel, gerando Al(OH);

precipitado, quanto da acidez potencial, representada pelos fons H' adsorvidos aos argilo
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minerais e a fracdo orgéanica do solo. Com estas duas espécies neutralizadas, todos os sitios
negativos ficam disponiveis para interacdo com os cdtions bdsicos presentes no residuo
adicionado. Como o lodo obtido de leito de secagem ndo possui tanto potencial de
neutralizacdo de acidez, a saturagdo por bases deste residuo € menor, tanto pela menor
quantidade destes fons no préprio residuo quanto pela sua menor capacidade de neutralizar as
diferentes formas de acidez presentes no solo.

A andlise dos dados demonstrou, uma vez mais, interacdo entre os fatores estudados
(tipo de lodo e dose de aplicacdo) e que o lodo do secador térmico obteve resultados
estatisticamente maiores em todas as dosagens estudadas, com diferenca estatisticamente
significativa pela comparacido das médias pelo teste de Tukey ao nivel de 5% de significancia.

A Figura 6.13 apresenta os resultados para o incremento dos teores de matéria

organica em fun¢do das dosagens de ambos os lodos utilizados no estudo.

Figura 6.13 - Teores de matéria organica em funcao do tipo de lodo e da dose aplicada
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Fonte: O autor (2017).

Os resultados obtidos apontaram que, diferentemente dos outros parametros, nao
houve interacdo entre os fatores estudados para o aumento do teor de matéria organica em
funcdo das doses dos lodos. Contudo, a andlise do efeito principal dos fatores revelou que
fator tipo de lodo isoladamente exerceu influéncia no teor de matéria organica, de forma que o

lodo obtido por secagem em leito teve resultados estatisticamente maiores que o lodo obtido
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por secagem em secador térmico, pelo teste de Tukey ao nivel de 5% de significancia. A
justificativa para tal fato se d4d uma vez que a nao adi¢do de cal ao residuo do leito de secagem
faz com que seu teor de material inorganico seja menor que o lodo com adi¢ao de cal.

Da mesma forma, a andlise do efeito principal do fator dosagem revelou que na dose
de 80 T.ha' o teor de matéria organica foi maior, pelo teste de Tukey ao nivel de 5% de
significincia, que para as outras dosagens testadas, que ndo apresentaram diferenca

estatisticamente significativa entre si.
6.4 CONCLUSAO

Com os resultados obtidos pode-se afirmar que o lodo obtido no tratamento de
efluente de laticinios com uso de tanino como coagulante ndo causou aumento significativo
no teor dos contaminantes os quais se avaliaram nos ensaios de lixiviagdo, ndo importando o
processo de secagem pelo qual o mesmo tenha sido obtido. Além disso, os valores
encontrados para fenol e cloreto ndo atingiram os limites criticos para potabilidade
estabelecidos por organismos internacionais. J4 o nitrato foi lixiviado em niveis superiores
aos estabelecidos como seguros, inclusive na prova em branco.

Ja no caso dos atributos quimicos de fertilidade do solo aos quais os mesmos foram
aplicados, o lodo obtido pelo processo de secagem térmica apresentou maior potencial para
neutralizacdo da acidez e incremento da CTC do solo, em comparagcdo aquele obtido por
secagem em leito, o que foi atribuido a adi¢do de cal ao mesmo durante o processamento.
Todavia, as dosagens a serem aplicadas devem respeitar o aumento méximo do pH do solo de
aplicacdo, que ndo deve ficar acima de 7,0 ap6s a aplicacdo dos lodos. Nesta 6tica, a dosagem
maxima que pode ser aplicada de lodo obtido por secagem térmica encontrada foi muito
menor que a observada para o lodo obtido em leito de secagem: 11,3 T.ha' para o primeiro e
64,6 T.ha™ para o segundo.

Conclui-se portanto, e com base nos resultados obtidos, que a utilizacdo deste residuo
na agricultura pode ser considerada uma boa opg¢do, tendo em vista seu bom potencial para
corre¢ao de acidez presente no solo e disponibiliza¢ao de nutrientes, e o fato de ndo liberar ao
ambiente quantidades significativas de poluentes que possam provocar a sua contaminagao ou

causar riscos a saude da coletividade.
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7 CONCLUSAO GERAL

Com a realizacdo deste trabalho foi possivel concluir que:

Existem falhas na gestdo dos aspectos ambientais das empresas de laticinios da
regido em que este trabalho foi executado (Vale do Rio Brago do Norte);

O tanino € uma boa alternativa para a coagulacdo e floculacdo de efluentes da
industria de laticinios por apresentar resultados estatisticamente iguais aos obtidos
pela utilizagdo de um coagulante tradicional a base de aluminio (PAC), com
vantagens como menor consumo de alcalinidade;

O lodo obtido com a utilizagdo do tanino como coagulante apresentou
solubilizacdo de algumas espécies poluentes acima dos niveis considerados
seguros para dgua de consumo humano no ensaio de solubilizagdo conforme a
ABNT 10006/2004. Contudo, quando da sua aplicacdo no solo, 0 mesmo nao
elevou significativamente os montantes lixiviados destes poluentes em comparac¢ao
com a prova em branco;

O lodo de flotacao utilizando tanino como coagulante apresentou bom potencial
para aproveitamento agricola, contudo devem ser respeitados os limites para

aplicacao no solo, visando a manutencdo das suas caracteristicas de fertilidade.

Além das conclusdes as quais foi possivel chegar com a realizacdo deste trabalho, e

dada a importancia do tema e a quantidade e complexidade dos fatores a serem avaliados para

que se busque a viabilizacdo do uso de residuos oriundos do tratamento de efluentes de

laticinios no condicionamento agricola, tem-se a necessidade da avaliacdo da influéncia da

aplicacdo deste tipo de residuo sobre outros atributos do solo. Uma sugestdo para futuros

trabalhos seria avaliar os efeitos da aplicacdo deste residuo sobre os indicadores

microbioldgicos do solo, como atividade enzimética, e também sobre a produtividade de

diferentes culturas. Assim ficard mais clara a viabilidade ou ndo do seu uso na agricultura.



