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RESUMO

“ESTUDOS DO TRATAMENTO DE AGUAS RESIDUARIAS DO CAFE USANDO
COAGULACAO E PROCESSOS DE OXIDACAO AVANCADA’. O Brasil lidera a
producdo mundial de café, representando mais de um ter¢o da produgado global e
desempenhando um papel crucial na economia nacional. O manejo com os graos de
café pos-colheita inclui como uns dos processos a via umida. Os residuos gerados
neste processo sao conhecidos como agua residuaria de café (ARC). Sendo assim,
faz-se necessario o estudo de um tratamento alternativo para as ARC geradas no
processamento via uUmida do café produzido no IFSULDEMINAS, Campus
Muzambinho. Neste trabalho propde-se o tratamento das ARC utilizando-se como
tratamento a coagulagao e Processos Eletroquimicos de Oxidagdo Avangada (POAs).
Inicialmente, foi necessaria a realizagdo de analises de alguns parametros das
amostras de ARC, tais como: concentra¢des de massa de ST, STF e STV, turbidez,
pH, condutividade, DQO e COT. Em razdo dos elevados valores de turbidez (279,0
NTU) e DQO (9067,0 mg L"), adotou-se, fazer sempre um pré-tratamento de
coagulacao utilizando sulfato de aluminio. Este processo removeu cerca de 97% da
turbidez e de 20% da DQO das amostras de ARC. Para a realizacdo do processo
Eletro-Fered-Fenton foi utilizado um sistema eletroquimico (no centro um anodo de
titdnio recoberto com didéxido de ruténio e dioxido de titdnio (ADE — Anodo
Dimensionalmente Estavel), e dois catodos de ago inoxidavel AISI 304). Neste
tratamento, foi possivel chegar a uma remogao de DQO em torno de 78% e turbidez
95%. Para o processo foto-eletro-Fered-Fenton houve uma eficiéncia de remocao de
DQO em torno de 86% e turbidez 95%. Para fins de comparacao de eficiéncia de
tratamentos, foi utilizado os processos Fered-Fenton obtendo-se uma remocgao de
DQO da ordem de 83% e turbidez 95% e foto-Fered-Fenton, no qual a remocgéao de
DQO e turbidez foram de 87% e 97%, respectivamente. Estes resultados apontam
uma melhor eficiéncia de remogéo utilizando o tratamento foto-Fered-Fenton, que
também apresenta uma remocao de COT de 70%. Apesar da pequena a diferencga de
eficiéncia para o tratamento foto-eletro-Fered-Fenton, o foto-Fered-Fenton tem um
custo menor, pois nao utiliza corrente elétrica e n&do necessita de sistema
eletroquimico e eletrodos, deixando o processo mais simples. Com este tratamento o
percentual de remogé&o preconizado pelas legislagdes vigentes é alcangado, uma vez
que é necessaria uma remog¢ao minima de DQO de 80%.
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ABSTRACT

"STUDIES ON COFFEE WASTEWATER TREATMENT USING COAGULATION AND
ADVANCED OXIDATION PROCESSES" Brazil leads global coffee production,
accounting for more than one-third of the global production and playing a crucial role
in the national economy. Post-harvest coffee bean management includes the wet
processing method. The residues generated in this process are known as coffee
wastewater (CWW). Therefore, it is necessary to study an alternative treatment for the
CWW generated in the wet processing of coffee produced at IFSULDEMINAS,
Campus Muzambinho. This work proposes the treatment of CWW using coagulation
and Advanced Oxidation Processes (AOPs) as treatment methods. Initially, it was
necessary to analyze some parameters of the CWW samples, such as: total solids
mass concentrations, total suspended solids, total volatile solids, turbidity, pH,
conductivity, Chemical Oxygen Demand (COD), and Total Organic Carbon (TOC). Due
to high turbidity values (279.0 NTU) and COD (9067.0 mg L-1), it was adopted to
always perform a coagulation pre-treatment using aluminum sulfate. This process
removed about 97% of turbidity and 20% of COD from the CWW samples. For the
electro-Fered-Fenton process, an electrochemical system was used (with a titanium
anode coated with ruthenium dioxide and titanium dioxide (DSA — Dimensionally stable
anode), and two AISI 304 stainless steel cathodes). In this treatment, it was possible
to achieve a COD removal of approximately 78% and 95% turbidity removal. For the
photo-electro-Fered-Fenton process, there was an efficiency of COD removal of
around 86% and 95% turbidity removal. For comparison of treatment efficiency, the
Fered-Fenton processes were used, obtaining a COD removal of about 83% and 95%
turbidity removal, and photo-Fered-Fenton, where the COD and turbidity removal were
87% and 97%, respectively. These results indicate a better removal efficiency using
the photo-Fered-Fenton treatment, which also shows a 70% TOC removal. Despite the
slightly lower efficiency of the photo-electro-Fered-Fenton treatment, the photo-Fered-
Fenton has a lower cost since it does not use electrical current and does not require
an electrochemical system and electrodes, making the process simpler. With this
treatment, the removal percentage recommended by current legislation is achieved,

considering a minimum COD removal of 80%.
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1 - INTRODUCAO

O consumo de café é uma pratica profundamente enraizada na
sociedade em todo o mundo e desempenhou um papel fascinante na histéria cultural
e econdbmica de muitas civilizagdes. O cultivo do café tem suas origens na Peninsula
Arabica, onde as primeiras planta¢des de café foram estabelecidas. No século XIX, o
Brasil se tornou o maior produtor de café do mundo, consolidando sua posi¢ao como
um dos principais protagonistas na industria cafeeira (VITORETTO, 2013). Hoje, o
café é uma das principais commodities do Brasil e amplamente consumida
globalmente (ALMEIDA, 2022).

O Brasil € o maior produtor de café do mundo, com um volume de 54,36
milhdes de sacas de 60 kg de café beneficiado, na safra de 2023 (CONAB, 2023).
Esta producéo corresponde a mais de um tergo da produgao mundial, sendo, portanto,
de grande importancia para a economia do pais. Minas Gerais € 0 maior estado
produtor de café do Brasil, responde por cerca de 50% da producéo nacional e € uma
das principais fontes de cafés especiais do pais, sendo o Sul de Minas Gerais a regido
de maior produgado no estado (ABIC, CONAB, 2023).

A cafeicultura no Brasil teve um papel de grande relevancia no
crescimento econémico do pais. No entanto, esse processo também gerou diversos
impactos socioambientais, entre eles: o desmatamento, a perda da biodiversidade de
fauna e flora, a contaminacéo e degradagao dos recursos hidricos, a destruigdo das
matas ciliares, o empobrecimento do solo e o desequilibrio ambiental (LOPES, 2014).
Esses impactos podem ser observados em varias etapas do ciclo de vida do café,
desde o cultivo das plantacdes até o seu processamento e distribuicao.

O manejo com os gréos de café pds-colheita inclui como técnica mais
usada o despolpamento, tanto no processo por via seca quanto por via umida. Na via
seca, os frutos s&o processados com a casca, dando origem ao café natural, também
chamado de café coco. Na via umida s&o produzidos cafés em pergaminho
(descascados, despolpados e desmucilados) (CAMPOS et al., 2010; BOREM, 2015 e
KONDO et al., 2014).

No Brasil, o processamento via umida se baseia na remog&o mecanica
da casca e da mucilagem dos gréaos de café logo apds a colheita, resultando no café
desmucilado. Esse processo € comumente utilizado em regides onde as condigdes

climaticas permitem o cultivo de café arabica, que é conhecido por sua qualidade e



sabor superiores (IJANU et al., 2020).

Porém, a utilizagcado desta técnica requer o uso de grandes quantidades
de agua nos processos de lavagem, separacao, retirada da casca e da mucilagem.
Os residuos gerados no processamento sdo conhecidos como agua residuaria de café
(ARC) (CAMPOS et al., 2010).

Ainda, segundo CAMPOS et al. (2010), a agua gerada na lavagem e
despolpamento de grdos de café (ARC) contém grandes quantidades de matéria
organica em suspenséo, constituintes organicos em solugéo e uma elevada demanda
quimica de oxigénio (DQO). Por este motivo, a ARC n&o pode ser descartada sem um
tratamento adequado. Além disso, o volume de ARC gerado no processamento é
muito alto; para cada litro de café lavado, descascado e despolpado séo gerados
quatro litros dessa agua residuaria.

De acordo com CAMPOS et al. (2021), a quantidade de residuos liquidos
produzidos durante o processamento do café é bastante consideravel, resultando em
consequéncias ambientais negativas se nao for devidamente tratada antes de ser
liberada no ambiente. Por outro lado, esses residuos também contém uma quantidade
substancial de nutrientes, o que permite sua reutilizagdo para diferentes finalidades.

Sabe-se que, nos diversos setores da economia, a sustentabilidade e a
preservagdo ambiental tornaram-se fatores exigidos pelos principais mercados,
inclusive o de café. Além disso, ha uma maior fiscalizagdo ambiental para a verificacdo
do cumprimento da legislagao vigente (MATOS & LO MONACO, 2003).

Ha algumas possibilidades de destinos para as ARC, tais como a
construgdo de lagoas de decantagdo, sedimentadores e filtros organicos. Porém,
esses métodos podem atingir custos elevados e, também, ocupar espacgos
consideraveis, como no caso das lagoas de decantagao, o que inviabiliza o processo
para grande parte dos produtores de café (MELO et. al, 2011).

Pelos motivos acima apresentados, faz-se necessario o estudo de um
tratamento alternativo para as ARC geradas no processamento via umida do café
produzido no Instituto Federal de Educacgéo, Ciéncia e Tecnologia do Sul de Minas
Gerais (IFSULDEMINAS), Campus Muzambinho. Assim, neste trabalho propde-se o
tratamento das ARC utilizando-se a combinagdo de dois processos: Coagulagao e
Processos de Oxidagcdo Avangada (POA). Tais processos tém como vantagens a
simplicidade, a eficacia e os baixos custos operacionais, além de versatilidade,
compatibilidade ambiental e capacidade de completa mineralizacdo de diferentes



materiais organicos nao biodegradaveis (BRILLAS et al., 2009).

E importante mencionar que o IFSULDEMINAS é uma instituicdo de
ensino com caracteristicas de escola fazenda. Possui grande area de cultivo de café
(cerca de 18 ha) destinados ao ensino, pesquisa, extensédo e produgao. Proporciona
conhecimento vasto sobre a produgéo cafeeira, garantindo aos alunos a oportunidade
de atuacgao nas diferentes areas da cadeia produtiva, além de atender aos anseios da
regido onde esta localizado, responsavel pela producdo de 1/3 de todo o café
produzido no Brasil, movimentando cerca de R$ 10 bilhdes/ano (CONAB, 2023).
Apesar disso, toda a ARC produzida no Campus Muzambinho é descartada e

empocada sem tratamento.

1.1 - REVISAO BIBLIOGRAFICA
1.1.1 - O PROCESSAMENTO DO CAFE

Como mencionado, o processamento do café é realizado, em geral,
pelas vias seca e umida (Figura 1.1), sendo a escolha entre eles o principal fator de
influéncia na rentabilidade da atividade cafeeira. Essa escolha depende de alguns
fatores tais como: clima, capital para investimento, tecnologia e equipamentos,
mercado consumidor, caracteristicas do produto, autorizagdo para uso de agua e
disponibilidade de tecnologia para o tratamento das aguas residuarias. Geralmente,
trés aspectos fundamentais destacam-se na escolha do processamento do café: a
relacao custo/beneficio do método de processamento, a necessidade de atendimento
a legislacdo e o padrao desejado na qualidade (BOREM, 2015).

O processamento por via umida, dando origem ao café despolpado, &
realizado a partir de frutos maduros, o que facilita a eliminacdo da polpa, fonte de
fermentagao, resultando em gréos de café de boa qualidade, independentemente da
zona de produgéo (GARCIA et al., 2008).

A seguir tem-se um resumo das etapas envolvidas no processo de
producao de café por via umida:
¢ Colheita: os frutos maduros de café sdo colhidos a m&o ou com a ajuda de maquinas;
a colheita seletiva, onde apenas os frutos maduros sao coletados, é preferida para
garantir a qualidade do café processado;

e Despolpamento: os frutos colhidos séo levados para o despolpador, onde a casca



externa é removida, expondo os graos de café com mucilagem aderida;

e Fermentacéo: os graos, ainda revestidos de mucilagem, sdo colocados em tanques
de fermentacdo, onde a mucilagem é dissolvida com a ajuda de agua e fermentacéo
natural;

e Lavagem: apoés a fermentacéo, os gréos sao lavados cuidadosamente para remover
qualquer residuo de mucilagem e outros detritos;

e Secagem: os gréos lavados sdo espalhados para secar ao sol ou em secadores
industriais até atingirem o teor de umidade adequado para armazenamento e;

e Beneficiamento: apds a secagem, os graos sao beneficiados para remover a pelicula

prateada e qualquer impureza remanescente.

:
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FIGURA 1.1: Fluxograma representando o processamento do café vias seca e umida.
(Elaborado pela autora).



Segundo BOREM (2015), a colheita exclusiva de frutos maduros, a
remogéo da casca e da mucilagem, além do controle da fermentagdo e a secagem
cuidadosa resultam, em geral, em café de bebidas de melhor qualidade e,
consequentemente, de maior valor agregado. O processo de via umida € valorizado
por sua capacidade de preservar a qualidade e o sabor do café, resultando em bebidas
mais suaves e menos acidas. Por este motivo, o processamento via umida cresceu
nos ultimos anos, se tornando ndo apenas uma alternativa para regides que
apresentam limitacdes para o processo por via seca, mas também uma maneira de
potencializar a obtencdo de cafés de bebida fina, mesmo nas regides adequadas para
producdo de cafés naturais. Segundo ALVES et al. (2011), o café despolpado
apresenta melhor qualidade sensorial do que o café natural, independentemente do
meétodo de secagem, além de concluir que o processo de lavagem e descascamento
proporciona a separagdo dos grdos com a qualidade depreciada ainda no campo,
evidenciando aqueles com caracteristicas especiais, agregando valor ao produto.
Apesar disso, tem como desvantagem a geragao de residuos solidos e liquidos em
grandes quantidades, resultando em um efluente de elevado potencial poluidor.

Como também ja mencionado, o residuo produzido no processamento
do café por via umida é conhecido como agua residuaria de café (ARC). As ARC sao
ricas em compostos organicos e inorganicos que podem causar a degradagédo dos
solos, dos cursos de agua e a contaminagao do ar atmosférico pela emissao de gases
como o metano, dioxido de carbono, gas sulfidrico e amdnia, entre outros, como
resultado de atividades bacterianas (CAMPOS et al., 2002; MATOS & LO MONACO,
2003).

As ARC também sao ricas em compostos fendlicos, que sédo produtos
secundarios do metabolismo vegetal e compreendem um grupo quimicamente
heterogéneo. Os principais subgrupos séo os fenilpropandis simples (como os acidos
caféico e ferulico), as cumarinas (como a umbeliferona e o psoraleno), os derivados
do acido benzaoico (como a vanilina e o acido salicilico), os flavondides (antocianinas,
flavonas, flavonais e isoflavonas), a lignina e os taninos (condensados e hidrolisaveis)
(LINCOLN & ZIEGER, 2004). Dentre estes compostos, predominam os acidos
hidroxicinamicos, constituidos principalmente pelos acidos caféico, ferulico e p-
cumarico (CLIFFORD et al., 2003). Esses compostos fendlicos s&o considerados
toxicos, atuando como inibidores das atividades biolégicas de microrganismos e de
organismos vegetais e animais (CAMPOS et al., 2010).



1.1.2 - LEGISLAGAO AMBIENTAL

A legislacéo brasileira sobre efluentes, ou seja, sobre o tratamento e o
descarte de aguas residuais, é extensa e abrange diversas esferas governamentais,
desde regulamentos federais até normativas estaduais e municipais.

Segundo a legislagdo ambiental vigente disposta na RESOLUCAO
CONAMA - Conselho Nacional do Meio Ambiente n°® 430 de 13 de maio de 2011
(BRASIL, 2011), que dispde sobre as condi¢des e padrdes de langamento de efluentes
e complementa a RESOLUCAO CONAMA — Conselho Nacional do Meio Ambiente n°

357 de 17 de margo de 2005 (BRASIL, 2005), os efluentes de qualquer fonte poluidora
devem receber o devido tratamento, antes de serem descartados em corpos d’agua,
ou podem ser dispostas de forma ambientalmente adequada no solo, como disposigao
final, desde que obedegcam as condi¢gdes padrdes e exigéncias dispostas naquelas
resolugdes e em outras normas aplicaveis.

Além das leis federais, os estados e municipios tém competéncia para
legislar sobre a gestéo de efluentes em seus territérios, o que pode resultar em normas
especificas de acordo com as necessidades locais e as caracteristicas regionais.

A Deliberagdo Normativa Conjunta do COPAM/CERH — MG n° 08 de 21
de novembro de 2022 — MG (COPAM, 2022) dispbe sobre a classificagdo dos corpos
de agua e diretrizes ambientais para o seu enquadramento, bem como estabelece as
condicdes e padrdes de langamento de efluentes e da outras providencias. No capitulo
V, que dispde sobre as condigdes e padroes de lancamento de efluentes, o art. 32
inciso VIl estabelece um limite maximo 180 mg L' para a Demanda Quimica de
Oxigénio (DQO) ou tratamento com eficiéncia de redu¢do de DQO em no minimo 80%
e média anual igual ou superior a 85% para os sistemas, exceto sistemas lixiviados
de aterros sanitarios municipais.

E importante destacar que o cumprimento da legislacdo sobre efluentes
€ fundamental para a preservacédo dos recursos hidricos e para a minimizagao dos
impactos ambientais. Empresas e industrias sdo frequentemente regulamentadas
quanto ao tratamento de seus efluentes, devendo adotar tecnologias adequadas para
atender aos padrdes estabelecidos e evitar a poluicdo dos corpos d'agua. O n&o
cumprimento das normas pode resultar em san¢cdes e penalidades previstas na
legislacdo ambiental. Portanto, a conformidade com a legislagdo é essencial para a
sustentabilidade ambiental e a responsabilidade social das organizagdes.



1.1.3 - METODOLOGIAS DE TRATAMENTO DE AGUAS RESIDUAIS

A remogao de contaminantes organicos em recursos hidricos € uma
preocupagao fundamental para garantir a qualidade da agua potavel, a saude dos
ecossistemas aquaticos e a seguranga publica. Os contaminantes organicos podem
incluir uma ampla variedade de substancias, como produtos quimicos industriais,
residuos agricolas, compostos orgéanicos volateis, pesticidas, herbicidas, produtos
farmacéuticos, compostos orgéanicos persistentes e muitos outros poluentes.

A remocédo eficaz desses contaminantes organicos € essencial para
proteger a saude humana e o meio ambiente. Existem varias técnicas e tecnologias
para a remogao de contaminantes organicos em recursos hidricos, incluindo (TASSI,
2022):

1) Processos de Oxidagdo Avancada (POAs): estes processos envolvem a
oxidagao quimica de contaminantes organicos por meio de agentes oxidantes,
como peroxido de hidrogénio e ozénio. Os POAs séo eficazes na quebra de
compostos organicos persistentes;

2) Processos Biologicos: uma lagoa de estabilizacdo e os sistemas de lodo
ativado sdo exemplos de processos bioldgicos que usam micro-organismos
para degradar contaminantes organicos;

3) Filtragc&o: tecnologias de membrana, como osmose reversa e ultrafiltragdo, sao
usadas para reter contaminantes orgénicos com base no tamanho das
moléculas, outro exemplo ¢é a filtragao por carvao ativado;

4) Coagulagao Quimica: a adigdo de produtos quimicos, como sulfato de aluminio
ou cloreto férrico, pode facilitar a remogédo de contaminantes organicos por
precipitacio;

5) Fitorremediacdo: plantas aquaticas, como juncos e taboas, podem ser usadas
para remover contaminantes organicos da agua por meio de processos de
absorgao e bioacumulagao e;

6) Eletrocoagulacdo: este processo envolve a passagem de corrente elétrica
através da agua para facilitar a coagulagdo e a remogado de contaminantes
organicos.

E importante destacar que a escolha da tecnologia ou técnica de
remogao dependera da natureza dos contaminantes, das caracteristicas da agua de
entrada (DQO, DBO, SST, pH, turbidez) e dos recursos disponiveis. Além disso, a



regulamentagdo ambiental desempenha um papel fundamental na definicdo de
padrdes de qualidade da agua e na exigéncia de tratamento adequado para proteger
os recursos hidricos.

A remocao eficaz de contaminantes organicos € um componente critico
da gestdo sustentavel dos recursos hidricos e contribui para a preservagado da

biodiversidade aquatica e a saude humana.
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FIGURA 1.2: Principais métodos de remog¢ao de contaminantes em aguas residuais.
Adaptado de VEROLI (2017).

Existem varios estudos que utilizam as metodologias citadas acima, para
o tratamento dos mais variados tipos de efluentes.

DOURADO (2022) avaliou a eficacia da utilizacdo de sementes de
Moringa oleifera e cladodio da Hylocereus polyrhizus (pitaya vermelha) em solugéo
salina de cloreto de calcio para tratar aguas residuarias contaminadas, através dos
processos de coagulacao/floculagdo. Nos pontos de operacéo ideais, a semente de
moringa conseguiu remover aproximadamente 80% da turbidez e 90% dos compostos

UV2s4. Enquanto isso, a pitaya apresentou uma eficiéncia de remogao de turbidez



superior a 60% e uma eficiéncia de remocgao de cerca de 60% para os compostos
UV2s4 deste residuo. Este estudo se destaca pela utilizagdo de coagulantes verdes,
em substituicdo aos sais metalicos, comumente utilizados para este tipo de processo.

AQUINO et al. (2014) utilizaram a combinagcdo de técnicas de
coagulagdo e processos oxidativos avangados para o tratamento de residuos de
industrias téxteis. A fase de coagulagéo foi examinada em diferentes faixas de pH (de
4,0 a 11,0) e concentragdes variadas de Alx(SOa4)s (de 0,25 a 9,00 g L~"). Constatou-
se que a turbidez foi completamente eliminada, e uma parcela significativa do carbono
organico total (COT) foi removida com sucesso ao manter o pH em 5,0 e utilizar uma
concentragdo de 0,50 g L™ de Alx(SOs)s. Apesar do sucesso no processo de
coagulagao, a utilizacdo do método eletroquimico, sem a coagulagao prévia, usando
uma célula de fluxo de filtro-prensa de compartimento unico contendo um anodo de
diamante dopado com boro (BDD) para tratar o efluente téxtil real resultou na
formacgao de subprodutos oxidados e persistentes dificeis de decompor. Além disso, a
turbidez ndo foi completamente removida, quando utilizado somente o processo
eletroquimico, havendo um aumento no consumo de energia e uma redugdo na
eficacia da corrente elétrica.

No contexto do tratamento de aguas residuarias contaminadas, a
tecnologia conhecida como Wetlands Construidas (WCs) ou “terras umidas”, tem
ganhado consideravel destaque como uma alternativa altamente abrangente e viavel
para a fitorremediacdo. Isso se deve ao fato de que essa tecnologia opera por meio
de uma variedade de mecanismos que englobam processos fisicos, como filtragao e
sedimentacdo, processos quimicos, incluindo adsor¢ao e precipitacdo, bem como
processos bioldgicos, tais como biodegradagéo e fitorremediagdo. Essa abordagem
abrangente atende as demandas atuais de tratamento preliminar de efluentes
contaminados antes de sua descarga em corpos hidricos. Estudos recentes, como os
de HASSAN et al. (2021) e KIFLAY et al. (2021), destacaram a eficacia e versatilidade
das Wetlands Construidas, consolidando seu status como uma solugdo promissora
para a remediacdo de aguas residuarias poluidas. Este sistema oferece varias
vantagens, incluindo baixo custo de implementagéo e operagao, além de simplicidade
no processo. Além disso, é altamente eficaz na remogao de uma série de parametros,
como DQO, DBO, poluentes, solidos soluveis totais (SST) e nutrientes soluveis (SILVA
et al., 2022)

A eletrocoagulagcdo como metodologia de tratamento de ARC também ja
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foi estudada por GARDIMAN JUNIOR (2018). Sua proposta foi a utilizagdo de um
sistema eletroquimico com placas de aluminio, operando em fluxo continuo. O reator
utilizado neste estudo foi fabricado em vidro com um volume total de 1000 cm?.
Utilizou-se o aluminio com teor de pureza de 99,50% como material de eletrodos, com
dimensdes de 0,8 mm de espessura, 7,9 cm de largura e 13,0 cm de comprimento e
area superficial de 0,02054 m?, sob uma configuragdo monopolar em paralelo. Apos a
aplicacdo de técnicas de otimizagdo, as condigdes ideais de operagdo foram
identificadas. Para a ARC1 (sem recirculagao), essas condi¢gdes envolveram intervalos
de tempo de 376 s, densidade de corrente de 70 A m™2 e profundidade do catodo de
26 mm. Para a ARC2 (com recirculagdo), as condi¢des 6timas compreenderam
intervalos médios de tempo de 2614 s, densidade de corrente de 63 A m= e
profundidade do catodo de 21 mm. Para validac&o do sistema em fluxo continuo sob
essas condi¢des otimizadas, foram alcangadas as seguintes remogdes: para a ARC1,
68,35% de turbidez, 25,55% de sélidos totais e 3,68% de DQO; para a ARC2, 95,85%
de turbidez, 24,34% de solidos totais e 9,71% de DQO.

Como ¢é possivel notar, ha diversos estudos sendo realizados na
intencdo de se encontrar um tratamento que seja eficiente para varios tipos de

efluentes.

1.1.4 - A BUSCA DE TECNOLOGIAS DE TRATAMENTO DE AGUA RESIDUARIA DE
CAFE

Em decorréncia dos graves problemas ambientais causados pelas ARC,
alguns métodos de tratamento s&o utilizados, tais como (MATOS, 2015): ultilizagéo de
tanques de sedimentacgéao, tratamento biolégico em lagoas de estabilizacdo, utilizagéo
de filtros organicos, disposi¢céo no solo (infiltragdo ou escoamento superficial) e ainda,
a utilizagédo do residuo na fertirrigacao.

E grande o desafio tecnoldgico em busca de alternativas para a remogéo
de poluentes organicos no meio ambiente, pois em inumeras vezes, tecnologias de
tratamento convencionais ndo sado capazes de fazé-lo de forma eficiente, sendo
necessaria a busca por tecnologias efetivas para o tratamento dos residuos com alta
carga de poluentes organicos (TEIXEIRA & JARDIM, 2004).

No artigo de IJANU et al. (2020), os autores fizeram uma revisdo de

diferentes estudos sobre o tratamento das ARC, onde diversas abordagens de
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eliminagcdo de contaminantes foram mencionadas em pesquisas, abrangendo desde
o emprego de ferro de valéncia zero até a utilizacdo de radiag&o ionizante, adsorgéo,
oxidagao eletroquimica com eletrodos de ago e, mais recentemente, o emprego de
floculagdo quimica em conjunto com técnicas de oxidagdo avangada, tais como
UV/H202, UV/O3 e UV/H202/0s.

Em outro trabalho de revisdo sobre processos de gestdo das ARC,
ALEMAYEHU, et al. (2020) relatam o desafio significativo nas areas agricolas voltadas
para o cultivo do café. Segundo os autores, em muitos casos, a implementagao das
solucdes de tratamento por eles analisadas enfrenta dificuldades tanto em termos
econdmicos quanto tecnoldgicos. Neste contexto, diversas opgdes de tratamento e
gestao foram consideradas, incluindo a oxidagado avangada, coagulacao e floculagéo,
adsorcao, sistemas aerobicos, digestdo anaerdbica e fertirrigagdo. No entanto, é
importante ressaltar que todas essas opgdes apresentam limitagdes que derivam tanto
das caracteristicas das ARC (como alto volume, teor de acidos, nutrientes e fendis)
quanto das consideragdes tecnoldgicas (como custos e disposigao de residuos).

Alguns desses estudos citados anteriormente estdo descritos de forma
resumida a seguir. SELVAMURUGAN et al. (2010) estudaram a utilizagdo de um reator
hibrido anaerdbio de fluxo ascendente para o tratamento de amostras de ARC. O
desempenho do reator foi avaliado em diferentes tempos de detencdo hidraulica,
incluindo 24, 18, 12 e 6 h. O melhor desempenho foi observado com um tempo de
retencéo hidraulica de 18 h, tendo como resultado uma redug¢do de DQO de cerca de
61% e reducédo de DBO de 66%.

CRUZ-SALOMON et al. (2017) avaliaram a eficacia de reatores
anaerobios de leito de lodo granular expandido em escala laboratorial para tratar
aguas residuais provenientes de agroindustrias em Chiapas, México, incluindo soro
de queijo, vinhaca e agua residuaria de café. O uso dos reatores alcangou remogdes
maximas de DQO de 91%, 74% e 96% para esses residuos, respectivamente.
Também produziram metano a taxas médias de 340, 245 e 300 mL por grama de DQO
removida por dia, demonstrando ser uma opg¢ao sustentavel para o tratamento de
aguas residuais e a geragao de bioenergia.

PIN et al. (2020) estudaram a produgéo de biogas a partir do tratamento
de amostras de ARC com uso de biodigestores. Este estudo mostra a versatilidade e
variedade de estudos existentes sobre alternativas de uso e tratamento da ARC, o que

mostra a importancia e relevancia dos estudos sobre aguas residuarias na atualidade.
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Ja LEPE-CERVANTES et al. (2017) estudaram a utilizagdo de amostras de ARC como
substrato complexo para a digestao anaerobica, analisando a etapa de adaptagéo do
inéculo, analise de diversidade microbiana e testes de potencial de biometano. Tanto
PIN et al. (2020) quanto LEPE-CERVANTES et al. (2017) ndo propdem um tratamento
para as ARC em seus estudos; apesar disso, mostram uma alternativa para seu uso
e demonstram a importancia dos estudos relacionados a este efluente.

Outro tipo de tratamento que merece destaque sado os Processos
Oxidativos Avangados (POAs) que sao baseados na formagao de espécies transitorias
oxidantes, principalmente radicais hidroxila (HO®), que possui elevado potencial de
reducédo padrao, como pode ser observado na Equagdo 1 (NOGUEIRA et al., 2007,
TEIXEIRA & JARDIM, 2004).

HO* + e + H* > H:0 E°=2,730V (1)

Nos POAs, os radicais hidroxila sdo geralmente formados a partir de
combinagdes de oxidantes (como o 0zdnio e peroxido de hidrogénio), radiagdo (como
ultravioleta ou visivel) e catalisadores (como ions metalicos ou semicondutores)
(NOGUEIRA et al., 2007).

ZAYAS et al. (2007) abordaram a remogéo da matéria orgénica natural
presente nas ARC. Isso foi realizado por meio de processos de coagulagéo-floculagéo
quimica, utilizando floculantes comerciais e processos de oxidagdo avangada (POA),
como UV/H202, UV/O3 e UV/H202/03 em condi¢gdes acidas. Os resultados do
tratamento das aguas residuarias do café usando coagulacéo-floculagédo e
fotodegradagcdo foram avaliados em relagédo a redugcdo da DQO, cor e turbidez.
Quando amostras de ARC foram submetidas ao tratamento por coagulagéo-floculagéo
em conjunto com UV/H202/O3, foi possivel alcangar uma redugéo de DQO de 87%,
sendo este o tratamento mais eficaz.

Tratamentos utilizando a reacédo de Fenton estdo sendo propostos como
alternativa para o tratamento de aguas residuais provenientes dos mais diversos
setores e estdo despertando grande interesse na comunidade cientifica, pricipalmente
na busca por tecnologias simples, eficazes e econdmicas (BRILLAS et al., 2009).
Neste cenario, destaca-se a tecnologia eletroquimica. Sua principal vantagem ¢é a
potencial compatibilidade ambiental. A eletroquimica também oferece outras
vantagens como versatilidade, alta eficiéncia energética, capacidade de automagéao e
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seguranga, ja que opera em condigdes amenas.

KONDO et al. (2014) e MORAES (2012) estudaram o tratamento de
agua residuaria de café utilizando os processos Fered-Fenton e foto-Fered-Fenton.
Através de uma série de avaliagbes analiticas, identificaram que as concentragdes
ideais de FeS04.7H20 e H2O- para degradar eficazmente os componentes organicos
presentes nas amostras de ARC foram de 7,2 x 102 mol L' e 5,3 x 10~" mol L™,
respectivamente. O protocolo experimental envolveu a transferéncia de 100 mL das
amostras para recipientes de reacdo, nos quais as concentracdes previamente
definidas dos reagentes foram adicionadas. O pH das amostras foi ajustado para 3,0,
e as solugdes resultantes foram submetidas a agitagdo continua ao longo de um
periodo de 2 h. Em intervalos de tempo predefinidos, aliquotas de 10 mL foram
cuidadosamente extraidas e transferidas para recipientes separados, onde o pH foi
entdo ajustado para 9,0, interrompendo a reagcdo de Fenton. No caso do processo
foto-Fered-Fenton, o sistema foi exposto a radiagéo solar em um ambiente externo,
durante o periodo de maior intensidade solar, nos horarios entre 11:00 e 13:00. Os
resultados demonstraram que todos os regimes de tratamento analisados exibiram
alto grau de eficiéncia na remogéo da carga poluente do efluente. O tratamento foto-
Fered-Fenton superou o de Fered-Fenton, demonstrando sua eficacia superior tanto
em amostras de cultura organica quanto em amostras de cultura de café convencional.
O processo Fered-Fenton proporcionou uma reducédo de DQO de 92%, DBO de 95%
e de COT de 69%, com valores iniciais de 4484 mg L~" de DQO, 3189 mg L~" de DBO.
Com o emprego do sistema foto-Fered-Fenton, apds 2 h de reagéo sob a luz solar, a
redugao obtida foi de 98% para DQO, 100% para DBO e de 94% para COT, com os
mesmos valores iniciais citados anteriormente. Além disso, uma redugéo perceptivel
na coloragcdo das amostras de efluente foi observada em ambos os processos de
tratamento.

O processo Fered-Fenton também foi avaliado no tratamento de aguas
residuarias de uma industria colombiana de café soluvel (IBARRA-TAQUEZ, 2018).
Os valores maximos alcangados na reducdo de DQO e da cor foram de 80,5% e
85,3%, respectivamente. Com base nestes resultados, os autores concluiram que o
processo Fered-Fenton pode ser uma alternativa para o tratamento completo ou uma
etapa adicional do tratamento de aguas residuarias da industria de café soluvel.

Segundo BRILLAS et al. (2009), o processo eletro-Fered-Fenton,
também chamado de EF-Fered, consiste na adigdo de ions Fe?* ou Fe*" a agua
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residual juntamente com a injecdo continua de peroxido de hidrogénio (H202) durante
seu tratamento em uma célula eletrolitica de um Gnico compartimento. Os ions Fe3®*
sdo reduzidos a ions Fe?* no catodo, que reage com o H2O> adicionado para produzir
radicais hidroxila (HO*®), segundo a reacao de Fenton (Equacgéo 2). A H20O também é
reduzida no catodo a H> e oxidada no anodo produzindo radicais hidroxila (HO®)
(Equacgéo 3), porém, a acao oxidativa do M(HO-) é bastante ineficaz para eletrodos
classicos como Pt, SnO2, PbO,, IrO2 ou RuO2, sendo muito mais eficiente quando o
BDD ¢ usado como anodo. Uma lenta oxidagdo de ions Fe?* a ions Fe®*também pode
ocorrer no anodo. Os parametros operacionais envolvem uma grande concentragéo
de ions ferro e baixos valores de pH e de densidade de corrente catédica, que
necessitam ser otimizados para cada sistema investigado. Uma quantidade total de
H>O2 equivalente a 1,2 vezes a quantidade estequiométrica necessaria para a
remocgéo total de DQO deve ser adicionada ao longo da eletrolise.

Fe? + H,0; > Fe¥* + HO® + OH- 2)

M + H:0 > M(HO®) + H* + e (3)

A combinagao do processo Fered-Fenton com iluminagdo simultanea
UVA da origem ao processo foto-eletro-Fered-Fenton. As principais reagdes deste
processo sao as mesmas que aquelas do processo Fered-Fenton. A acao fotocalitica
da luz UV esta relacionada a: (i) capacidade de geragdo de radicais HO® e
regeneragdo simultanea de ions Fe?* pela reacdo foto-Fenton (Equagédo 4) e (ii)
fotdlise do perdxido de hidrogénio (Equagao 5) com a utilizagdo de ldampada UVC (254
nm), visto que contribui para a formagao adicional de radicais HO®* (ALMEIDA, 2011).

Fe¥* + H,0 + hv > Fe? + HO® + H* (4)

H.02 + hv > HO* + HO® (5)

Adicionalmente, a exposicdo da solugdo a radiagdo UVA promove a
rapida fotodescarboxilagdo de complexos Fe®'-carboxilatos gerados e a regeneragdo
de ions Fe?*, como representado na Equagao 6.
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Fe(OOCR)?* + hv > Fe?* + CO, + R® (6)

Estes processos apresentam bons desempenhos para o tratamento de
efluentes industriais com um decaimento significativo da DQO. Segundo BRILLAS et
al. (2009), o emprego do processo foto-eletro-Fered-Fenton no tratamento de aguas
residuais com grande contaminagdo de compostos organicos apresenta um
desempenho melhor do que o aquele usando 0 mesmo sistema no escuro.

A aplicagdo dos processos eletro-Fered-Fenton e foto-eletro-Fered-
Fenton utilizando um sistema de fluxo de recirculagdo contendo uma célula
eletroquimica com catodo de titanio e anodo de Ti/lrO2-RuO»-TiO2, bem como um foto
reator solar em lixiviados de aterros sanitarios tratados bioquimicamente foi
investigado por YE et. al. (2016). O método que apresentou o melhor resultado foi o
foto-eletro-Fered-Fenton, atingindo 66,5% de remogédo de DQO apds tratamento por
120 min, utilizando as seguintes condigdes operacionais 6timas: 47 mmol L' de H20»,
0,29 mmol L' de Fe?*, pH 3,0 e uma densidade de corrente de 60 mA cm=.
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2 - OBJETIVOS

Tendo em conta a revis&o bibliografica sobre o processamento do cafe,
os tratamentos das ARC e a aplicagao dos processos de oxidagao avangada (POAs)
no tratamento de aguas residuais de diversos segmentos, os objetivos deste trabalho

foram:

» Caracterizar, fisica e quimicamente, amostras de ARC gerada no processo de
despolpamento do café, por via umida, empregado no IFSULDEMINAS -
Campus Muzambinho;

* Avaliar a eficiéncia da utilizagdo do processo de coagulagdo combinado aos
processos de oxidagcado avancados no tratamento de amostras de ARC;

« Otimizar as condi¢des dos tratamentos, avaliando-se a concentragéo do sulfato
de aluminio, na coagulagao, as concentragcdes dos reagentes de Fenton e a
densidade de corrente empregadas nos processos oxidativos avangados

eletroquimicos e€;

» Aplicar e comparar o desempenho dos processos eletro-Fered-Fenton e foto-
eletro-Fered-Fenton e dos processos Fered-Fenton e foto-Fered-Fenton,
combinados ao processo de coagulagdo no tratamento de amostras de ARC
geradas no IFSULDEMINAS — Campus Muzambinho.
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3 - MATERIAIS E METODOS
3.1 - COLETA DA AGUA RESIDUARIA DE CAFE

As amostras de agua residuaria de café (ARC) geradas na etapa de
despolpamento e desmucilagem do café foram coletadas no IFSULDEMINAS —
Campus Muzambinho, durante a safra de café de 2022, nos meses de junho e julho.
As amostras foram coletadas diretamente da saida do despolpador ilustrado nas
imagens da Figura 3.1 em galdes de 20 L e armazenadas adequadamente, em freezer,
a uma temperatura de aproximadamente —5°C. A grande maioria das analises e
ensaios com as amostras de ARC foram realizadas no Laboratério de Bromatologia e
Agua deste mesmo Campus.

|t

FIGURA 3.1: ‘Imagens do equipamento utlllzo no despolpament.o“e dsmucilagem
do café no IFSULDEMINAS — Campus Muzambinho.

3.2 - CARACTERIZAGAO DA ARC

Inicialmente, foi necessaria a realizacdo de analises a fim de conhecer
alguns parametros importantes das amostras de ARC, tais como: concentracdes de
massa de solidos totais, soélidos totais fixos e sdlidos totais volateis, turbidez, pH,
condutividade, demanda quimica de oxigénio (DQO) e carbono organico total (COT).
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3.2.1 - CONCENTRACOES DE MASSA DE SOLIDOS TOTAIS, TOTAIS FIXOS E TOTAIS
VOLATEIS

A metodologia empregada para a determinacdo dos valores de
concentracdo de massa de solidos totais, sélidos totais fixos e sélidos totais volateis
foi baseada em um método descrito pela APHA (1995).

Inicialmente, um cadinho de porcelana vazio com capacidade de 100 mL,
seco previamente em mufla a 550°C por 2 h, foi devidamente pesado (mo). Em
seguida, foi realizada a homogeneizagdo da amostra, e um volume de 10,00 mL de
amostra de ARC foi colocado no cadinho previamente seco e pesado. Durante essa
etapa, é importante evitar o contato direto com o cadinho, utilizando uma pinca para
manipula-lo.

Na sequéncia, o cadinho foi colocado em uma estufa e mantido a
aproximadamente 105°C por 24 h, ou até que atingisse uma massa constante. Depois
desse periodo, o cadinho foi transferido para um dessecador, resfriado e pesado
novamente (m+). Apos a segunda pesagem, o cadinho foi levado a mufla a 550°C por
2 h e, em seguida, resfriado novamente no dessecador e pesado uma vez mais (m.).

Os calculos para determinagédo dos valores de concentragcdo de massa
de solidos totais (jst), solidos totais fixos (jstr) € solidos totais volateis (ystv) foram feitos

usando as seguintes equagoes:

%t/ mg L™ =(my—mo)/ g x 1000/ V1 (amostra) / L (3.1)
%t/ mg L' = (mz2—mo) / g x 1000/ Vr (amostra) / L (3.2)
7%ty [ mg L= Vet — Jstf (3.3)

3.2.2 - DEMANDA QuiMICA DE OXIGENIO (DQO)

A determinagdo da concentragdo de massa da DQO foi realizada de
acordo com a metodologia do dicromato para a determinagao da DQO para medigdes
de valores de concentragdo de massa de O até 15000 mg L~'. Nessa abordagem, é
necessaria uma digestdo aquecida para oxidar a matéria orgénica presente na

amostra. Durante a digestdo, o cromo hexavalente presente no reagente € reduzido
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para cromo trivalente. A quantidade de cromo € entdo quantificada por meio de uma
analise colorimétrica. A intensidade da cor é determinada por um fotébmetro
multipardmetro marca Hanna® Instruments, modelo HI 83099 com fonte de luz LED e
filtro de interferéncia de banda estreita (1 = 420 nm); a concentragdo de DQO é
fornecida pelo equipamento em mg de O por litro de amostra (mg L~ ou ppm).

Para as analises das amostras de ARC utilizou-se o reagente em frasco
HI93754C-HR da Hanna® Instruments para a determinagdo da concentragdo em
massa da DQO em faixa alta (0 a 15000 mg L"), conforme citado anteriormente. Em
cada tubo de digestéao, foi adicionado 0,200 mL de amostra. Os tubos foram, entéo,
transferidos para o bloco digestor marca SOLAB, modelo SL-16, onde foram mantidos
por 2 h a 150°C. Apds resfriamento, foi realizada a leitura direta da concentragao em

massa de DQO no fotdmetro multiparametro mencionado anteriormente.

3.2.3 - TURBIDEZ, PH E CONDUTIVIDADE

Os valores de turbidez das amostras de ARC foram medidos diretamente
em um turbidimetro da marca Tecnopon, modelo TB 1000. Cerca de 15 mL da amostra
foi colocada em um frasco especifico e a medida de turbidez fornecida pelo
equipamento € em NTU (Unidade Nefelométrica de Turbidez).

Para a determinacdo do pH das amostras de ARC, foi utilizado um
pHmetro da marca Tecnal, modelo Tec — 3MP, usando um eletrodo combinado da
mesma empresa.

Por fim, os valores de condutividade das amostras de ARC foram
medidas, também diretamente, em um condutivimetro da marca Tecnal, modelo Tec —

AMP.
3.2.4 - CARBONO ORGANICO TOTAL (COT)

A determinacédo da concentragdo em massa de carbono organico total
(COT) foi realizada em conformidade com a metodologia descrita pelo Standard
Methods (1995), especificamente a metodologia de numero 5310-B. Essa metodologia
baseia-se na oxidagao catalitica de compostos carbonaceos sendo realizadas duas
determinagdes: carbono total (CT) e carbono inorganico (Cl); o COT é calculado
através da equacgao: (COT = CT — Cl) e na detecgao espectrofotomeétrica no intervalo
de comprimento de onda do infravermelho. De acordo com essa metodologia, o
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carbono presente nas amostras de ARC €& convertido, por meio de combustao, em
CO2 que é detectado por espectrofotometria na regido de comprimento de onda do
infravermelho. Inicialmente, uma curva de calibragao foi estabelecida no analisador
de COT da marca GE, modelo Sievers 900, alocado no Laboratorio de Pesquisas em
Eletroquimica — LaPE do Departamento de Quimica da UFSCar. Posteriormente, as
amostras de ARC a serem analisadas foram homogeneizadas, filtradas em
membranas de 0,45 ym e diluidas 100 vezes. As amostras de ARC diluidas foram
entdo transferidas para frascos especificos do analisador de COT para a determinagao
da concentragdo em massa de COT (mg L™ ou ppm).

3.3 - TRATAMENTO DA AGUA RESIDUARIA DE CAFE (ARC)
3.3.1 - COAGULAGAO DAS AMOSTRAS

Previamente ao tratamento usando os processos de oxidagao avancada
(POAs), as amostras de ARC foram sempre submetidas a um processo de
coagulagao, a fim de remover impurezas particuladas, especialmente solidos e cores
nao sedimentaveis. Para a realizagdo do processo de coagulagdo das amostras de
ARC, utilizou-se como agente coagulante o sulfato de aluminio [Al2(SO4)3.14-18H20]
em diferentes concentragées (0,5 a 10 g L™"). Apds adigdo de sulfato de aluminio, a
amostra foi mantida em repouso por um periodo de 24 h e, em seguida, filtrada

utilizando-se a filtragédo a vacuo e filtro de papel de gramatura de 80 g m=2.

3.3.2 - TRATAMENTO DAS AMOSTRAS DE ARC USANDO 0S PROCESSOS
ELETRO-FERED-FENTON E FOTO-ELETRO-FERED-FENTON

A Figura 3.2 mostra um diagrama esquematico do sistema eletroquimico
utilizado para o tratamento das amostras de ARC usando os processos eletro-Fered-
Fenton e foto-eletro-Fered-Fenton. Esse sistema consiste em uma célula
eletroquimica com capacidade de cerca de 2,5 L contendo trés eletrodos na forma de
chapas colocadas em paralelo e separadas por uma distancia de cerca de 1,5 cm,
sendo no centro um anodo de titanio recoberto com dioxido de ruténio e dioxido de
titdnio (Ti/RuO2+TiO2) fornecido pela DeNora (ADE — Anodo Dimensionalmente

Estavel), com dimensdes de 9,5 cm x 14,5 cm e dois catodos de ago inoxidavel AlSI
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304, colocados um de cada lado do anodo e previamente lixados com lixa d’agua de
SiC de granulacdo 600. Durante todo o processo de tratamento, as amostras foram
sempre homogeneizadas por um agitador magnético. Uma fonte de alimentacéo de
corrente continua (DC) marca Minipa, modelo MPL-3303M, foi usada para conduzir
os experimentos em condi¢gdes de corrente constante; diferentes densidades de
corrente foram usadas no tratamento das amostras (40 mA cm=2 e 60 mA cm2). Para

o processo foto-Fered Fenton foram usadas lampadas UVA de 4 W (Amax = 365 nm).
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FIGURA 3.2: Diagrama esquematico do sistema eletroquimico utilizado para o
tratamento das amostras de ARC usando os processos eletro-Fered-Fenton e foto-
eletro-Fered-Fenton em que: (1) célula eletroquimica, (2) catodos de ago inoxidavel
AISI 304, (3) anodo de Ti/RuO2+TiO2, (4) agitador magnético, (5) fonte de

corrente/tensao e (6) lampadas UVA.

Para a condugdo dos experimentos, os seguintes reagentes foram
utilizados: perdxido de hidrogénio (H202) na concentragéo de 2,65 x 10" mol L' e
sulfato férrico heptahidratado [Fe2(SO4)s.7H20] na concentragéo de 3,6 x102 mol L.
Além desses, foi adicionado sulfato de sodio (Na2SQ4) 0,1 mol L~ para aumentar a
condutividade das amostras. O pH da solug¢do foi ajustado para 3,0, utilizando-se
solugéo de &acido sulfurico (H2SO4) 1 mol L.



22

Aligquotas de amostra de 5,0 mL foram retiradas em intervalos de tempo
determinados, a fim de monitorar o decaimento da DQO. Para cada amostra retirada,
o pH foi ajustado para 9,0 com solugéo de hidroxido de sodio (NaOH) 2 mol L, a fim
de interromper a reag¢ao de Fenton na aliquota retirada. Neste pH, houve sempre a
formacao de hidroxido férrico [Fe(OH)s], como ilustrado na Figura 3.3. Com o propdsito
de isolar o hidroxido férrico gerado, as amostras foram submetidas a centrifugagéo
numa centrifuga da marca CIENTEC, modelo CT4000, ocorrendo a sedimentacao do
precipitado (Figura 3.3). Apds este processo, as amostras foram levadas a um banho
de ultrassom marca Unique, modelo USC-1650, por 15 min com a finalidade de
eliminar o perdéxido de hidrogénio em excesso, uma vez que pode interferir nas
analises de DQO, reduzindo os ions CrO7> a Cr® e interferindo na leitura
colorimétrica. As avaliagcbes da DQO foram efetuadas no liquido sobrenadante
resultante apds esse processo de precipitacao.

FIGURA 3.3: Imagens antes e apds a centrifugacao, ilustrando a sedimentacéo de
hidroxido férrico apds o pH das amostras de ARC terem sido ajustado para 9,0.
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3.3.3 - TRATAMENTO DAS AMOSTRAS DE ARC USANDO 0S PROCESSOS
FERED-FENTON E FOTO-FERED-FENTON

A Figura 3.4 mostra um diagrama esquematico do sistema utilizado para
o tratamento das amostras de ARC usando os processos Fered-Fenton e foto-Fered-
Fenton. Em um frasco de Becker de capacidade para 1 L foi adicionado 600 mL da
amostra de ARC, e o pH foi medido e ajustado para 3,0 com auxilio do pHmetro.
Quantidades pré-determinadas de peréxido de hidrogénio e sulfato de ferro e foram
adicionados a amostra para resultar nos mesmos valores de concentragao citados no
item 3.3.2. A solugdo resultante foi mantida em constante agitagdo com auxilio de um
agitador magnético. Aliquotas de amostra foram retiradas em intervalos de tempo
determinados, a fim de monitorar o decaimento da DQO. Para o tratamento das
amostras de ARC usando o processo foto-Fered-Fenton o mesmo procedimento foi
realizado, porém um tubo de vidro contendo uma lampada UVA de 4 W (Amax = 365
nm) foi imersa no meio reacional, conforme ilustrado na Figura 3.4. As analises de

DQO foram realizadas usando o mesmo procedimento descrito anteriormente.
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FIGURA 3.4: Diagrama esquematico do sistema utilizado para o tratamento das

amostras de ARC usando o processo foto-Fered-Fenton em que: (1) Becker, (2)
Lampada UVA, (3) agitador magnético.
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4 - RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 - CARACTERIZAGAO DAS ARC

Inicialmente, foram realizadas as analises preliminares necessarias para
a caracterizacao do efluente. Essa caracterizacédo teve como finalidade conhecer as
caracteristicas das ARC que sdo fundamentais para o planejamento do tratamento
realizado no presente trabalho. Os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela
4.1 a segquir.

TABELA 4.1: Caracterizagdo das amostras de ARC.

Sélidos Totais (g L") 5,04
Sélidos Totais Fixos (g L™") 0,45
Sélidos Totais Volateis (g L") 4,59
pH 3,7
Condutividade (mS cm™) 1,44
Turbidez (NTU) 279,0
DQO (mg L™) 9067,0
COT (mg L™ 2210,0

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 4.1, é possivel
notar a presenga de grande quantidade de sélidos nas ARC, provenientes de restos
de cascas e polpa do café que permanecem durante o processo de lavagem do fruto.
Além disso, observa-se uma quantidade expressiva de matéria organica nas ARC,
tanto como DQO quanto como COT. Em razéo disso, uma primeira filtragdo em tecido
de algodao foi realizada, para mitigar a presenca de parte desses solidos. Esses
resultados ressaltam a importéncia do tratamento apropriado desse tipo de efluente
antes do descarte, uma vez que a preocupagao com a preservaciao ambiental vem
crescendo nos ultimos anos inclusive com resolugdes e legislagdes que estabelecem
padrdes e condi¢gbes para o langcamento de efluentes em corpos hidricos (BRASIL,
2011; CONAMA, 2022).
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A Tabela 4.2 mostra resultados de caracterizacdo de amostras de ARC obtidos por
outros autores. Consequentemente, tais amostras foram coletadas em anos e locais
diferentes: SELVAMURUGAN et al. (2010) fizeram a coleta na cidade de Coimbatore,
na india, LEPE-CERVANTES et al. (2017) em Veracruz e CRUZ-SALOMON et al.
(2017) em Chiapas, ambas no México, enquanto MORAES et al. (2012) e PIN et al.
(2020) coletaram suas amostras em Machado e Soledade, ambas em Minas Gerais,

no Brasil, respectivamente.

TABELA 4.2: Comparagao dos parametros fisico-quimicos de amostras de ARC.

Referéncias

CRUZ- LEPE-
Parametros SELVAMURUGAN MORAES . PIN et al.
SALOMON et CERVANTES
et al. (2010) (2012) (2020)
al. (2017) et al. (2017)
ST(gL™") 3,86 4,32 19,59 25,57 6,64
STF (g L) - 0,72 - - 0,53
STV (gL™) - 3,60 - 24,2 6,10
pH 4,05 3,95 3,95 3,83 3,87
DQO (mg L) 7450 4484 45955 30278 2082
COT (mg L) 4200 - 11400 - -

ST= Solidos totais, STF= Solidos Totais Fixos, STV= Solidos totais volateis, DQO= Demanda quimica
de oxigénio, COT= Carbono organico total.

Comparando-se os resultados da tabela acima com aqueles obtidos no
presente trabalho (Tabela 4.1), nota-se que as amostras de ARC coletadas em Minas
Gerais, tém alguns parametros muito proximos. Isso provavelmente pode estar
associado ao tipo de café cultivado e aos métodos de processamento dos frutos (via
umida). Isto pode também explicar a diferenga nos valores de sdlidos totais nas
amostras coletadas no México. Ja os valores de DQO se apresentaram bastante
diferentes, o que pode ser explicado pela diferenca na quantidade de frutos
processados, seus estados de maturagéo e quantidade de agua utilizada no processo
de lavagem do café no dia em que foram coletadas as amostras. Os valores de pH
encontrados s&o muito proximos, reforcando a ideia de que as ARC tendem a ter um
valor baixo de pH como caracteristica, independentemente do método de
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processamento dos graos (CAMPOS et al. 2010). Apesar de poderem ser volateis, a
presenca de compostos fendlicos pode explicar o valor de pH usualmente encontrado
nas ARC. Dentre estes, predominam os acidos hidroxicinamicos, constituidos
principalmente pelos acidos caféico, ferulico e p-cumarico, cujas formulas estruturas
estdo ilustradas na Figura 4.1 (CLIFFORD et al., 2003).

i
HO
- OH
HO (1)
0
CH. 0
| | = OH
0
NS OH
HO
HO (3)
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FIGURA 4.1: Férmulas estruturais de alguns acidos hidroxicindmicos: (1) acido

caféico, (2) acido ferulico e (3) acido p-cumarico.

A polpa dos frutos do cafeeiro contém uma variedade de componentes,
incluindo carboidratos, fibra bruta, cinzas, proteinas e compostos fendlicos, como
cafeina, taninos, acido clorogénico e acido caféico (VASCO, 1999). Parte dessas
caracteristicas € transferida para as ARC. O café cereja, que possui baixas
concentragbes de compostos acidos e adstringentes no epicarpo, resulta em uma
ARC menos acida. Por outro lado, os graos verdes, ricos em taninos e ligninas,
contribuem para um aumento significativo na acidez quando liberados nas ARC.
(CAMPOS et al. 2010). Além disso, a presengca de componentes facilmente
fermentaveis no efluente pode acelerar a acidificacdo do sistema e resultar no
acumulo de acidos organicos volateis (AOV). Adicionalmente, certas macromoléculas
encontradas nas ARC, como polifendis (taninos) e polissacarideos, sao resistentes a
degradagdo e conferem uma tonalidade marrom escura ao efluente (IJANU et al.,,
2020).

Dada a necessidade de ajuste do pH para os tratamentos das ARC que
utilizam a reacédo de Fenton, a medigao deste parametro foi realizada antes de cada
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experimento de tratamento, a fim de se certificar o pH apropriado para o inicio do
tratamento. Em seu estudo, YE et al. (2016) determinaram o valor de pH mais
adequado para o tratamento de lixiviados de aterros sanitarios tratados
bioquimicamente, usando os processos eletro-Fered-Fenton e foto-eletro-Fered-
Fenton, tendo sido testados valores iniciais de pH de 3,0, 4,0 € 5,0. O melhor resultado
foi alcangado para um valor de pH de 3,0, com uma remogao maxima de DQO de
66,5%. Quando o valor de pH foi aumentado para 5,0, a remocédo de DQO diminuiu

significativamente, atingindo 54,0%, devido a formacé&o de hidroxido férrico [Fe(OH)a].

4.2 - TRATAMENTO DAS ARC USANDO ELETROLISE

Previamente a execucdo dos processos eletro-Fered-Fenton e foto-
eletro-Fered-Fenton, amostras de ARC coletadas e armazenadas (sem nenhum pré-
tratamento, sem adicao de eletrélito de suporte, sem a corregao do valor de pH e sem
a adigao dos reagentes de Fenton) foram tratadas por eletrélise, a fim de testar a
célula eletroquimica confeccionada e fazer os ajustes necessarios. Nestes testes
foram utilizados um volume de 1,3 L de amostras de ARC de pH 4,67 e uma densidade
de corrente de 20 mA cm=2 por um tempo de 180 min. As seguintes observagdes foram
feitas durante a eletrdlise: desprendimento de gases nas superficies dos eletrodos e
formacao de uma espuma densa na superficie da amostra, conforme ilustrado nas
imagens da Figura 4.2. O potencial de célula registrado foi de 33,0 V no inicio,
diminuindo para 23,5 V apdés 30 min, mantendo-se até o final do experimento. Foi
realizada a medida de turbidez inicial e final no experimento, a fim de acompanhar a
eficiéncia do tratamento. O resultado obtido foi uma remocéo de 77% de turbidez, o
que pode ser explicado pelo processo de eletroflotacdo ocorrido durante o
experimento.

Os elevados valores de potencial de célula registrados durante a
eletrolise decorrem dos baixos valores de condutividade ibnica das ARC (Tabela 4.1).
Sendo assim, optou-se pela adicdo a amostra de ARC de uma quantidade suficiente
de sulfato de sodio (Na2S0O4) para resultar em uma concentragdo de 0,1 mol L', bem
como uma diminuigdo da distancia entre os eletrodos na célula eletroquimica. Tais
alteracdes levaram a uma queda no valor do potencial de célula para 5,5 V em uma

eletrdlise realizada nas mesmas condigdes experimentais.
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Embora os valores de turbidez tenham diminuido durante a eletrolise das
amostras de ARC, observou-se a formagdo de uma espuma densa na superficie
dessas amostras. Em razao disso e dos elevados valores de DQO, optou-se em
submeter as amostras de ARC a um pré-tratamento por coagulagéo, utilizando-se o

sulfato de aluminio como agente coagulante.
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FIGURA 4.2: Imagens de uma amostra de ARC (pH = 4,67) submetida ao tratamento
por eletrolise com uma densidade de corrente de 20 mA cm=.

4.3 - PRE-TRATAMENTO DAS ARC POR COAGULAGAO

Como mencionado, as amostras de ARC foram sempre submetidas a um
pré-tratamento por coagulagéo, utilizando-se como agente coagulante o sulfato de
aluminio [Al2(SO4)3.14-18H20]. Neste sentido, alguns testes foram realizados para se
otimizar a concentragédo deste agente coagulante a ser utilizada. Estes testes foram
realizados utilizando-se 100 mL de amostra de ARC contendo as seguintes
concentragdes de sulfato de aluminio: 0,5; 1,0; 2,0; 3,0; 5,0; e 10,0 g L~". Nestes
testes, o agente coagulante foi dissolvido na amostra de ARC e a solugao resultante
foi mantida em repouso por 1 h para a sedimentagao das impurezas particuladas, tais
como sélidos em suspensao (responsaveis pela turbidez) e dissolvidos (responsaveis
pela coloragdo). Para fins de acompanhamento do processo de coagulagao, foram
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realizadas analises de DQO e turbidez em aliquotas retiradas do sobrenadante das
amostras de ARC pré-tratadas. Os resultados obtidos estdo apresentados na Figura
4.3.
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FIGURA 4.3: Percentagem de remogao [(1 — Xi/Xi) x 100%)] de impurezas particuladas
(avaliadas por analises de DQO e turbidez) de amostras de ARC submetidas ao

processo de coagulagao usando diferentes concentragdes de agente coagulante.

Analisando-se esta Figura, € possivel observar que a remocgao da
turbidez das amostras de ARC submetidas ao processo de coagulagdo varia
significativamente até uma concentragdo de 2,0 g L™' do agente coagulante,
permanecendo praticamente constante para maiores valores de concentracdo. Por
outro lado, a remocao da DQO é bem menor e aumenta pouco até uma concentracao
de 5,0 g L' do agente coagulante; na sequéncia, aumenta cerca de 5% para a
concentragéo de 10 g L~'. Embora a remog&o da DQO n&o tenha sido tio significativa
quanto a da turbidez, deve ser valorizada, visto que a deliberagdo normativa conjunta
do Conselho Estadual de Politica Ambiental — COPAM e do Conselho Estadual de
Recursos Hidricos do Estado de Minas Gerais — CERH-MG (COPAM/CERH — MG) n°
8, de 21 de novembro de 2022. (COPAM, 2022), estabelece no seu artigo 32,
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paragrafo 4°, inciso VIII e alinea d) a seguinte condigdo para langamento de efluentes
em corpos de agua: “tratamento com eficiéncia de redugdo de DQO em no minimo
80% e média anual igual ou superior a 85% para os demais sistemas”. Assim, no
presente trabalho adotou-se, previamente ao tratamento com processos de oxidagao
avancgada (POAs), fazer sempre um pré-tratamento de coagulagao utilizando sulfato
de aluminio numa concentragéo de 10 g L', uma vez que remove cerca de 97% da
turbidez e de 20% da DQO das amostras de ARC. A justificativa para isso pode ser
explicada considerando as reagdes parasitas que ocorrem na auséncia de coagulagéo
e ainda os radicais hidroxila que sdo sequestrados rapidamente, resultando em um
ganho muito reduzido no processo eletroquimico.

A elevada reducédo da turbidez também pode ser constatada na Figura
4.4, que ilustra imagens de amostras de ARC submetidas ao processo de coagulagao
usando diferentes concentragdes do agente coagulante.

FIGURA 4.4: Imagens de amostras de ARC submetidas ao processo de coagulagéao
usando diferentes concentragbes do agente coagulante sulfato de aluminio, da
esquerda para a direita: 0; 0,5; 1,0; 2,0; 3,0; 5,0 e 10,0 g L.



31

4.4 - TRATAMENTO DAS ARC USANDO 0OS PROCESSOS ELETRO-FERED-
FENTON E FOTO-ELETRO-FERED-FENTON

Para a realizacdo dos processos eletro-Fered-Fenton e foto-eletro-
Fered-Fenton procedeu-se da seguinte maneira: um volume de 1,5 L de amostra de
ARC foi utilizado para a execugao do experimento. Primeiramente, esta amostra de
ARC foi submetida ao processo de coagulagao, utilizando-se sulfato de aluminio na
concentragéo de 10 g L™, o qual foi dissolvido na amostra, homogeneizado e deixado
em repouso por um periodo de 24 h, em temperatura ambiente, para a sedimentacéo
das impurezas particuladas. Apos esse periodo, a amostra foi filtrada a vacuo,
utilizando-se papel de filtro de gramatura 80 g m=2.

4.4.1 - ESTUDO DAS CONCENTRAGOES DOS REAGENTES DE FENTON

Primeiramente, foram realizados testes de concentragdo dos reagentes
de Fenton que seriam utilizados para garantir a melhor eficiéncia de remogéao da carga
organica das amostras de ARC submetidas aos processos eletro-Fered-Fenton e foto-
eletro-Fered-Fenton. Tais testes foram realizados baseando-se nos resultados
descritos por YE et al. (2016), que aplicaram os processos eletro-Fered-Fenton e foto-
eletro-Fered-Fenton utilizando um sistema de fluxo de recirculagdo contendo uma
célula eletroquimica e um foto-reator solar em amostras de lixiviados de aterros
sanitarios tratados bioquimicamente. O tratamento que apresentou o melhor resultado
foi o de foto-eletro-Fered-Fenton, atingindo 66,5% de remoc¢ao de DQO apds 120 min,
utilizando as seguintes condigdes operacionais: 47 mmol L~" de H202, 0,29 mmol L™
de Fe?*, pH 3,0 e uma densidade de corrente de 60 mA cm=2. Assim sendo, optou-se
em realizar, primeiramente, testes nessas mesmas condi¢gbes experimentais, porém
realizando o tratamento por 180 min. Antes do tratamento, as amostras de ARC foram
submetidas ao pré-tratamento de coagulagdo com sulfato de aluminio e tiveram sua a
condutividade aumentada pela adi¢éo de sulfato de sédio 0,1 mol L. A eficiéncia do
tratamento foi monitorada através de analise de DQO em aliquotas de 5,0 mL da
solugdo de tempos em tempos (0, 30, 60, 90, 120, 150 e 180 min). A Figura 4.5
apresenta a percentagem de remogao de DQO em uma amostra de ARC submetida
ao processo eletro-Fered-Fenton.
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FIGURA 4.5: Percentagem de remogéao de DQO [(1 — DQO¢YDQO;) x 100%] em uma
amostra de ARC submetida ao processo eletro-Fered-Fenton nas seguintes
condigdes: [H202] = 47 mmol L™"; [Fe2(S04)3.7H20] = 0,29 mmol L-'; pH =3,0 e j = 60
mA cm—.

Da Figura 4.5, é possivel perceber que a percentagem de remogao de
DQO néo atinge um nivel satisfatorio, ficando em torno de 33%. A baixa remocé&o de
DQO pode ser explicada pelo fato das amostras de ARC terem caracteristicas distintas
daquelas tratadas por YE et al. (2016). Como mencionado, esses autores utilizaram
amostras de aterros sanitarios. Além disso, tais amostras haviam sido pré-tratadas
biologicamente, levando a uma remoc&o de DQO de cerca de 92%. Com isso, a
aplicacao dos processos eletro-Fered-Fenton e foto-eletro-Fered-Fenton foi feita em
amostras contendo uma concentragdo de massa de DQO de 635 mg L~". Assim,
decidiu-se tratar as amostras de ARC com base nos estudos conduzidos por MORAES
(2012), que tratou amostras de ARC usando os processos Fered-Fenton e foto-Fered-
Fenton. O melhor resultado conseguido por este autor foi uma de remogao de DQO
em torno de 98% apds 2 h, utilizando as concentragbes de 7,2 x 102 mol L' e 5,3 x
10" mol L' de FeS04.7H20 e H20>, respectivamente. Com base nestes resultados,
amostras de ARC foram submetidas ao processo eletro-Fered-Fenton em trés

distintos pares de concentragdes dos reagentes de Fenton, mantendo-se sempre a
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proporcao obtida no estudo citado. A Figura 4.5 compara os resultados obtidos de
percentagem de remogdo de DQO para amostras de ARC submetidas ao processo
eletro-Fered-Fenton a uma densidade de corrente de 60 mA cm= e um pH de 3,0 e
em trés distintos pares de concentragdes de [H202] e [Fe2(SO4)3.7H20]: 5,3 x 10~ mol
L'e7,2x102molL™";3,9x 10" molL'e5,4x102molL'e 2,65x 10" mol L e
3,6 x 102 mol L, respectivamente.

B [H,0,]=5,3x 10" mol L™ e [Fe,(S04),.7H,0] = 7,2 x 102 mol L™
[H,0,] =3,9x 107" mol L™" e [Fe,(S04),.7H,0] = 5,4 x 102 mol L™
—A—[H,0,] =2,65x 107" mol L™" e [Fe,(SO4),.7H,0] = 3,6 x 102 mol L™
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FIGURA 4.6: Percentagem de remogédo de DQO [(1 — DQO#DQQO;) x 100%] em
amostras de ARC submetidas ao processo eletro-Fered-Fenton para diferentes pares
de concentragdes de [H20:] e [Fe2(S04)3.7H20]: 5,3 x 10~ mol L-" e 7,2 x 102 mol L~
39x10"molL"e54x102molL"e 2,65x 10" mol L' e 3,6 x 1072 mol L™,
respectivamente. pH = 3,0 e j = 60 mA cm=.

A partir da Figura 4.6 € possivel perceber que o valor maximo de
percentagem de remogao de DQO alcangado esta entre 85% e 90% para trés distintos
pares de valores de concentracdo dos reagentes de Fenton. O menor valor de
percentagem de remogédo de DQO obtido para o par de valores intermediarios de
concentragdo daqueles reagentes pode estar no intervalo de incerteza das medidas
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experimentais. Nota-se ainda um aumento acentuado nos valores de percentagem de
remogédo de DQO nos primeiros 30 min de tratamento para trés distintos pares de
valores de concentragéo; apds este tempo os valores de percentagem de remogao de
DQO aumentam pouco. Apesar do maior valor deste parametro ter sido obtido para
0s maiores valores de concentragdo, optou-se pela utilizacdo dos menores valores de
concentragéo dos [H202] e [Fe2(S04)3.7H20] (2,65 x 10~ mol L' e 3,6 x 102 mol L™,
respectivamente, visando reduzir quantidades e custos de reagentes, mantendo-se
uma remocado de DQO satisfatoria, ja que o valor obtido de 85% atende aos
parametros exigidos pela legislacéo vigente (COPAM, 2022).

4.4.2 - ESTUDO DA DENSIDADE DE CORRENTE

Para este estudo, amostras de ARC de 1,0 L pré-tratadas foram
utilizadas apds terem sido filtradas. Antes da aplicac&do da corrente elétrica necessaria
para resultar na densidade de corrente desejada, adicionou-se peroxido de hidrogénio
(H202) na concentragdo de 2,65 x 10~" mol L' e sulfato férrico heptahidratado
(Fe2(S04)3.7H20) na concentragdo de 3,6 x 102 mol L~'. Baseado no trabalho de YE
et al. (2016), que aplicaram valores de densidade de corrente entre 20 e 60 mA cm~2,
optou-se em submeter as amostras de ARC ao processo de eletrolise em densidades
de corrente de 40 e 60 mA cm~2. A eficiéncia do tratamento usando o processo eletro-
Fered-Fenton foi avaliada através da analise de DQO em aliquotas de 5,0 mL da
solugéo de tempos em tempos (0, 30, 60, 90, 120, 150 e 180 min).

A Figura 4.7 apresenta a percentagem de remogao de DQO nas
amostras de ARC submetidas aquele processo em distintos valores de densidade de
corrente. A partir desta Figura, nota-se, uma remogéo de DQO de cerca de 55% apos
a coagulacéo e adicdo dos reagentes de Fenton em concordancia com resultados
apresentados anteriormente. Estes resultados demonstram a eficiéncia dos processos
de coagulacéo e Fered-Fenton para o tratamento das ARC. Ap6s 180 min de eletrolise,
a remogao de DQO aumentou um pouco, atingindo valores de cerca de 70% e 78%
para as densidades de corrente de 40 mA cm=2 e 60 mA cm~2, respectivamente. Com
base nestes resultados, a densidade de corrente de 60 mA cm foi fixada para

realizagdo dos demais experimentos.
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FIGURA 4.7: Percentagem de remogdo de DQO [(1 — DQO#DQO;) x 100%] em
amostras de ARC submetidas ao processo eletro-Fered-Fenton em distintos valores
de densidade de corrente. [H202] = 2,65 x 10~" mol L™"; [Fe2(S04)3.7H20] = 3,6 x 1072
mol L' e pH = 3,0.

4.4.3 - AVALIAGAO DA REMOGAO DE DQO USANDO 0S PROCESSOS ELETRO-
FERED-FENTON E FOTO-ELETRO-FERED-FENTON

Apos os estudos para estabelecer os parametros experimentais a serem
utilizados, amostras de ARC de 1,0 L pré-tratadas foram submetidas aos processos
eletro-Fered-Fenton e foto-eletro-Fered-Fenton por um tempo de 180 min nas
seguintes condigdes experimentais: j = 60 mA cm=2, [H202] = 2,65 x 10~" mol L™,
[Fe2(S04)3.7H20] = 3,6 x 102 mol L~" e pH = 3,0. As imagens da Figura 4.8 ilustram
os aparatos empregados no tratamento das amostras de ARC usando os processos
eletro-Fered-Fenton e foto-eletro-Fered-Fenton. Para o acompanhamento do
tratamento, aliquotas de 5 mL foram colhidas para as analises de DQO em distintos
tempos.
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FIGURA 4.8: Imagens ilustrando os aparatos empregados no tratamento das
amostras de ARC usando os processos (A) eletro-Fered-Fenton e (B) foto-eletro-
Fered-Fenton.
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FIGURA 4.9: Percentagem de remogdo de DQO [(1 — DQO#DQO;) x 100%] em
amostras de ARC submetidas aos processos eletro-Fered-Fenton e foto-eletro-Fered-
Fenton. [H202] = 2,65 x 10~ mol L™"; [Fe2(S04)3.7H20] = 3,6 x 102 mol L"; j = 60 mA
cm~2; pH = 3,0.
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Os resultados de percentagem de remocgédo de DQO, obtidos em
triplicata, estdo apresentados na Figura 4.9. Como ja observado, a remog¢ao de DQO
varia entre 50% e 60% apds a coagulagdo e adicdo dos reagentes de Fenton,
aumentando para valores de 78% e 86% apos 180 min de tratamento usando os
processos eletro-Fered-Fenton e foto-eletro-Fered-Fenton, respectivamente. Até onde
se sabe, tratamentos de amostras de ARC usando os processos eletro-Fered-Fenton
e/ou foto-eletro-Fered-Fenton ndo estdo descritos na literatura. Como mencionado,
YE et al. (2016) aplicaram estes processos no tratamento de amostras de lixiviados
de aterros sanitarios pré-tratadas biologicamente, levando a uma remogé&o de DQO
de cerca de 92% (de 7938 mg L' para 635 mg L™"). Apds tratamento por 120 min
usando o processo foto-eletro-Fered-Fenton, os autores obtiveram uma remocéao
adicional de 66,5% de DQO (de 635 mg L' para 213 mg L"), resultando numa
remocgéo total de DQO de cerca de 97%. Estes dados juntamente com os obtidos no
presente trabalho indicam que os processos eletro-Fered-Fenton e foto-eletro-Fered-
Fenton associados a outros processos s&o bem razoaveis para a remogao de cargas
organicas elevadas de efluentes, embora exijam o uso de energia elétrica e a adigéo
de eletrdlito de suporte nas amostras. Assim, optou-se em tratar amostras de ARC
usando os processos Fered-Fenton e foto-Fered-Fenton.

4.5 - TRATAMENTO DAS ARC USANDO 0S PROCESSOS FERED-FENTON E FOTO-
FERED-FENTON

Para a realizagcdo destes tratamentos, amostras de ARC de 0,6 L pré-
tratadas foram submetidas aos processos Fered-Fenton e foto-Fered-Fenton por um
tempo de 120 min nas seguintes condigdes experimentais: [H202] = 2,65 x 10~" mol L~
1. [Fe2(S04)3.7H20] = 3,6 x 102 mol L= e pH = 3,0. Para o acompanhamento dos
experimentos, assim como nos ensaios anteriores, aliquotas de 5,0 mL de amostra
foram retiradas em distintos tempos para realizagdo das analises de DQO. A imagem
da Figura 4.10 ilustra o aparato empregado para o tratamento das amostras de ARC
usando o processo foto-Fered-Fenton. Para o processo Fered-Fenton, foi utilizado o
mesmo arranjo experimental sem a utilizagdo da lampada UVA de 4 W (Amax = 365

nm).



38

y
.
K . e
e ¥

FIGURA4.10: Imagem ilustrando o aparato epregado para o tratamento de amostras
de ARC usando o processo foto-Fered-Fenton.
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FIGURA 4.11: Percentagem de remogdo de DQO [(1 — DQO/DQO;) x 100%] em

amostras de ARC submetidas aos processos Fered-Fenton e foto-Fered-Fenton.

[H202] = 2,65 x 107" mol L; [Fe2(S04)3.7H20] = 3,6 x 102 mol L~"; pH = 3,0.
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A Figura 4.11 mostra os valores obtidos em triplicata de percentagem de
remocg¢ao de DQO em amostras de ARC submetidas aos processos Fered-Fenton e
foto-Fered-Fenton. A partir dos resultados desta Figura observa-se que, assim como
nos tratamentos descritos anteriormente, ha uma redugéo significativa da DQO ja na
adicado dos reagentes de Fenton, atingindo um valor de cerca de 65%. Este fato ndo
foi observado por MORAES (2012) em que uma remog¢ao mais acentuada da DQO
ocorreu apenas depois de 15 min, sendo da ordem de 80%. Isso pode ser explicado
pela realizagdo, no presente trabalho, do pré-tratamento de coagulacao e filtragao,
que reduz a DQO em aproximadamente 20%, bem como as impurezas particuladas,
tais como solidos em suspenséo e dissolvidos. Analisando-se o tempo de tratamento,
nota-se que o processo foto-Fered-Fenton leva a uma maior remogdo da DQO em
comparagdo ao processo Fered-Fenton em concordancia com os resultados
reportados por MORAES (2012).

Comparando-se os resultados de remog¢dao da DQO em amostras
tratadas pelos processos eletro-Fered-Fenton (78%), foto-eletro-Fered-Fenton (86%),
Fered-Fenton (76%) e foto-Fered-Fenton (87%), percebe-se que sao bem parecidos.
Isso pode significar que a eficiéncia destes tratamentos esta principalmente na adigéao
dos reagentes de Fenton; a aplicagdo de corrente elétrica contribui pouco para a
eficacia destes tratamentos. Vale lembrar ainda o uso de somente uma lampada UVA,
0 que também reduz o consumo energético de 0,124 kW h no processo foto-eletro-
Fered-Fenton para 0,012 kW h no processo foto-Fered-Fenton. A Tabela 4.3 a seguir
mostra uma estimativa dos custos relacionados a cada tratamento aplicado,
considerando as quantidades de reagentes e consumo de energia elétrica para o
tratamento de 1 L de ARC (R$/Larc).

TABELA 4.3: Estimativa de custos* de reagentes e energia elétrica consumida para

os processos utilizados no tratamento da ARC.

Custos Eletro-Fered- Foto-Eletro-Fered- Fered- Foto-Fered-
(R$/Larc) Fenton Fenton Fenton Fenton
H20; 1,15 1,15 1,15 1,15
Fe2(S04)3 0,48 0,48 0,48 0,48
Na;SO, 0,42 0,42 0,00 0,00
Energia Elétrica 0,09 0,12 0,00 0,01
Custo Total 2,14 217 1,63 1,64

*Fonte: Elaborada pela autora.
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4.6 - QUADRO RESUMO DOS MELHORES PROCESSOS QUANTO A REMOGAO DE
DQO, COT E TURBIDEZ NAS AMOSTRAS DE ARC USANDO 0 PROCESSO FOTO-
FERED-FENTON

Tendo em conta os resultados obtidos e apresentados anteriormente,
apresenta-se na Figura 4.12 os valores de percentagem de remog¢ao de DQO, COT e
turbidez para amostras de ARC submetidas aos processos de coagulagéo e foto-
Fered-Fenton. Para o primeiro foi utilizado sulfato de aluminio [Al2(SO4)3.14-18H20]
na concentragdo de 10 g L' como agente coagulante, seguido de filtragdo a vacuo.
Para a realizagdo do processo foto-Fered-Fenton foram utilizadas as seguintes
condigdes experimentais: [H202] = 2,65 x 10~" mol L™"; [Fe2(S04)3.7H20] = 3,6 x 1072
mol L~', pH = 3,0 e tempo de reagdo = 120 min. As analises de COT, DQO e turbidez
foram realizadas na amostra bruta, apds a coagulagao e ao final do processo foto-
Fered-Fenton.

100 J [ COT
[ 1DQo
1| Turbidez

H [e)] (o]
o o o
1 1 1

Percentagem de Remocéo

N
o
1

Coagulagdo Foto Fenton

FIGURA 4.12: Percentagem de remogao [(1 — XiX) x 100%] de impurezas
particuladas (avaliadas por analises de COT, DQO e turbidez) de amostras de ARC
submetidas aos processos de coagulagao e foto-Fered-Fenton

Com base nos resultados da Figura 4.12, tem-se uma percentagem de
remogao de turbidez em torno de 89% somente apds o processo de coagulagao e
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97% ao final do tratamento foto-Fered-Fenton. Estes dados indicam mais uma vez a
eficiéncia do processo de coagulagdo para a remogao significativa da turbidez das
ARC.

Com relacao a remocéao de COT, observou-se uma queda de 12,2% apds
pré-tratamento de coagulagdo e 70,5% ao final do processo foto-Fered-Fenton.
MORAES (2012), relata de remogao de COT de 68% e 93% apos tratamento com os
processos Fered-Fenton e foto-Fered-Fenton, respectivamente.

Merece destaque o resultado obtido neste trabalho para a remocéo de
DQO, uma vez que, diferentemente dos demais parédmetros, existe uma legislagao
especifica, estabelecendo padrdes e condi¢des para o langamento de efluentes, como
mencionado anteriormente. De acordo com a Figura 4.12, a percentagem de remogao
de DQO apds o pré-tratamento de coagulagao foi de 21% e apds o tratamento com o
processo foto-Fered-Fenton de 87%. Em seu trabalho, MORAES (2012) reporta os
seguintes valores de percentagem de remogao de DQO: 90% e 98% ap0s tratamento
com os processos Fered-Fenton e foto-Fered-Fenton, respectivamente. Embora os
resultados obtidos no presente trabalho sejam menores do que os relatados por
MORAES (2012), é preciso relembrar que no trabalho deste autor foram utilizados
reagentes de Fenton com valores de concentragdo duas vezes maior que os do
presente trabalho. Enquanto no trabalho de MORAES (2012) foram utilizados valores
de concentragdo de H20:2 e Fe2(S04)3.7H20 de 5,3x10~" mol L' e 7,2 x 1072 mol L,
no presente trabalho estes valores foram de 2,65 x 10~" mol L' e 3,6 x 1072 mol L,
respectivamente. Além disso, no trabalho de MORAES (2012) as amostras de ARC
tinham um valor inicial de DQO de 4484 mg L™, enquanto neste trabalho tinham um
valor de 9067 mg L~'. Conforme constatado aqui, quanto maiores os valores de
concentragdo dos reagentes Fenton, melhor a eficiéncia de remogdo da carga
organica. Mesmo utilizando menores valores de concentragdo destes reagentes, o
resultado obtido no presente trabalho pode ser considerado bem-sucedido, uma vez
que atende a condigéo estabelecida na deliberagdo normativa conjunta do Conselho
Estadual de Politica Ambiental — COPAM e do Conselho Estadual de Recursos
Hidricos do Estado de Minas Gerais — CERH-MG (COPAM/CERH - MG) n° 8, de 21
de novembro de 2022 (COPAM, 2022), para langamento de efluentes em corpos de
agua, a saber: “tratamento com eficiéncia de redugdo de DQO em no minimo 80% e

meédia anual igual ou superior a 85% pra os demais sistemas”.
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As Figuras 4.13 e 4.14 apresentam imagens, mostrando a diferencga
visual de uma amostra de ARC previamente tratada antes e apds ser submetida ao
processo foto-Fered-Fenton.

_,‘
&

FIGURA 4.13: I;nagns de uma amstra de ARC pfétratada por coaulééo e

submetida ao processo foto-Fered-Fenton (A) no inicio e (B) ao final do tratamento

(ap6s 120 min de reagao).

FIGURA 4.14: Imagens de mostra durante o tratamento foto-Fered-Fenton apos
sedimentacao de hidroxido férrico, nos tempos, da esquerda para a direita: 0, 30, 60,
90, 120 (pH ajustado para 9,0).
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Na Figura 4.13, pode-se observar uma notavel diferenga de cor entre a
etapa de adigdo dos reagentes de Fenton (A) e o estado apds 120 min de tratamento
(B). No entanto, é importante ressaltar que ao final do processo de tratamento, ainda
€ perceptivel a presenca de uma coloracdo amarela, que pode ser atribuida a
presencga de ions Fe®" na solugdo, antes da corregdo do pH para 9,0. A Figura 4.14
ilustra as amostras apods a finalizagdo da reacdo de Fenton, alcancada mediante o
ajuste do pH para 9,0, o que induziu a formagao e subsequente sedimentacdo de
hidroxido férrico. Notavelmente, apds o processo de centrifugagdo, observa-se a
efetiva remocgao da coloracdo das amostras, evidenciando a eficacia do tratamento.

Os tratamentos das ARC neste estudo envolveram o uso de sulfato de
aluminio como agente coagulante, e sulfato ferroso como um dos reagentes de
Fenton. Estes processos geraram residuos de hidroxidos de aluminio e de ferro
(Figura 4.14). Apesar dos resultados obtidos serem considerados bem-sucedidos, ndo
podemos nos furtar de apontar a presenca dos residuos citados ao final do tratamento.
A presenga de hidroxidos férrico e de aluminio nesses residuos pode ser problematica
devido aos seus potenciais impactos ambientais, a toxicidade para organismos
aquaticos, aos desafios de gerenciamento e as preocupagdes com a saude humana.
Portanto, € importante adotar praticas adequadas de gestao de residuos e considerar
alternativas sustentaveis para minimizar esses impactos negativos, como por exemplo
a recuperacgao destes hidréxidos utilizando-se o processo de calcinagcédo e etapas
adicionais de purificagdo para remogao de impurezas e ajuste de suas caracteristicas

fisicas e quimicas para sua reutilizagdo.
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5 - CONCLUSOES

ApoOs a realizacdo de todas as etapas propostas neste estudo; as
seguintes observagdes e conclusdes podem ser feitas.

A partir da caracterizacdo de amostras de ARC coletadas no
IFSULDEMINAS, Campus Muzambinho, foi possivel observar uma grande quantidade
de matéria organica, além da presenca de sdlidos dissolvidos, evidenciando a
necessidade de tratamento deste efluente.

Visando reduzir as quantidades de contaminantes presentes nas
amostras de ARC, foi necessaria a realizacdo de um pré-tratamento, usando o
processo de coagulagéo. Apos o estudo do uso de diferentes concentragdes do agente
coagulante sulfato de aluminio [Al2(SOa4)3], chegou-se a concentragdo mais eficiente
de 10 g L', tendo como resultado uma remogdo de DQO proxima a 20%.

Apos o pré-tratamento de amostras de ARC foi necessario o estudo de
alguns parametros dos processos de eletro-Fered-Fenton e foto-eletro-Fered-Fenton,
tais como: densidade de corrente e concentragdo dos reagentes de Fenton,
chegando-se nos seguintes valores: j = 60 mA cm2; [H202] = 2,65 x 107" mol L™" e
[Fe2(S04)3.7H20] = 3,6 x 102 mol L. A aplicagbes de tais parametros aqueles
processos resultou em uma eficiéncia de reducdo de DQO da ordem de 78% e 86%,
respectivamente.

A titulo de comparacédo, foram testados os processos Fered-Fenton e
foto-Fered-Fenton, com a utilizacdo das mesmas condi¢des citadas anteriormente:
[H202]=2,65x 10"" mol L~ e [Fe2(S04)3.7H20] = 3,6 x 102 mol L-'. Nestas condigdes,
a eficiéncia do tratamento atingiu um resultado de 76% para o processo Fered-Fenton
e 87% para o processo foto-Fered-Fenton, destacando-se uma eficiéncia maior destes
processos.

Por fim, a percentagem de remocédo de DQO de amostras de ARC
submetidas ao pré-tratamento de coagulacgéao foi de 21% e apds o tratamento com o
processo foto-Fered-Fenton de 89%. Com relagao a turbidez, a combinagao destes
processos se mostrou extremamente eficiente, chegando a alcangar 97% de remogéo.
Além disso, essa mesma combinagao de processos também promoveu uma remogao
de COT da ordem de 70%.

Apos a finalizagao dos tratamentos estudados, pode-se concluir que o
uso da combinagao dos tratamentos de coagulacao e de oxidagdo avangada de foto-
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Fered-Fenton se mostrou eficiente para a remogéo de contaminantes organicos das
ARC, com uma eficiéncia de remocédo de DQO de cerca de 87%, atendendo a
condigao estabelecida na Deliberagdo Normativa Conjunta do COPAM/CERH — MG
n° 08 de 21 de novembro de 2022 — MG (COPAM, 2022), que requer tratamento com
eficiéncia de redugao de DQO em no minimo 80% e média anual igual ou superior a
85%. Portanto, a combinagéo de tratamentos empregada no presente trabalho pode
ser considerada eficiente para a remogao da carga orgéanica das ARC.

O tratamento de agua residuaria de café desempenha um papel
essencial na busca pela sustentabilidade na industria cafeicultora. Como lider mundial
na producao de café, o Brasil enfrenta o desafio de gerenciar eficazmente as aguas
residuarias geradas durante o processamento do café. A adogéo de tecnologias mais
sustentaveis tem o potencial de transformar essas aguas residuais em recursos
valiosos e contribuem para a redugao do impacto ambiental e a promogado da
sustentabilidade na produgdo de café, alinhando-se aos principios da gestéo
responsavel dos recursos hidricos e a protecdo dos ecossistemas aquaticos.
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6 - TRABALHOS FUTUROS

Neste capitulo, serdo delineadas as dire¢gdes promissoras para futuras
pesquisas no campo do tratamento de Aguas Residuarias de Café (ARC). Os
trabalhos futuros tém como objetivo aprimorar ainda mais os processos de tratamento
e explorar alternativas que possam otimizar a eficiéncia e a sustentabilidade do
tratamento das ARC.

1) Estudo de Agentes Coagulantes Biodegradaveis

Um dos caminhos futuros interessantes € a exploracdo de agentes
coagulantes biodegradaveis. Dentre esses agentes, destaca-se o estudo aprofundado
de sementes de moringa, quitosana e outros recursos naturais que possam atuar
como coagulantes eficazes na remogao de poluentes das ARC. Estes coagulantes
biodegradaveis tém o potencial de serem alternativas ecologicamente sustentaveis
em comparagao aos produtos quimicos convencionais. Os estudos podem incluir a
otimizacao das doses, analises de eficacia de remocéao de poluentes e avaliagbes de
custo-beneficio.

2) Estudo sobre a Reutilizagdo de Hidroxido Férrico e de Aluminio

A reutilizagdo dos hidréxidos férrico e de aluminio, provenientes do
tratamento das ARC também merece atengdo. Investigar as possibilidades de
reciclagem desses coagulantes residuais pode reduzir significativamente tanto o
impacto ambiental quanto os custos operacionais dos processos de tratamento.

3) Confeccgao e Testes de Sistemas de Tratamento em Escala Piloto

Outra linha de pesquisa importante envolve a confeccao e testes de
sistemas de tratamento usando coagulagdo e Processos Oxidativos Avangados em
escala piloto. Pode-se construir e avaliar sistemas de tratamento com capacidades
moderadas, por exemplo, 10 L, para investigar a viabilidade das tecnologias em
condi¢cdes mais representativas. Posteriormente, ampliando o escopo, sistemas com
capacidades de 100 L podem ser desenvolvidos e testados. Esses sistemas em escala
piloto permitirdo uma compreens&do mais precisa do desempenho das tecnologias em
condicdes proximas as da escala real.

4) Utilizagcao de Radiacao Solar no Tratamento das ARC

O estudo da aplicacdo da radiagdo solar para os processos de
tratamento das ARC é uma dire¢cdo de pesquisa importante que deve ser também

mencionada. Investigar como a energia solar pode ser efetivamente aproveitada para
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alimentar os sistemas de tratamento de ARC, como o processo foto-Fered-Fenton,
pode reduzir os custos operacionais e tornar o tratamento mais sustentavel.

5) Reatores de Leito Fluidizado para Geragao de Biogas

Os reatores de leito fluidizado sao reconhecidos por sua eficiéncia na
geracgao de biogas e sdo aplicaveis em diversas escalas. Sua capacidade de converter
residuos organicos em uma fonte de energia renovavel, como o biogas, os torna uma
opgao atraente na busca por solugdes energéticas mais sustentaveis no tratamento
da ARC.

Essas propostas de trabalhos futuros representam uma extensao
significativa das pesquisas realizadas até o momento no presente trabalho e podem
contribuir para aprimorar ainda mais as estratégias de tratamento das ARC, tornando-

as mais sustentaveis, eficientes e economicamente viaveis.
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