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RESUMO

CARVALHO, Marta Cristina Silva, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa,
fevereiro de 2011. Utilizacdo de o0zbnio no tratamento de aguas
residuarias da lavagem e despolpa do café. Orientadora: Léda Rita
D’Antonino Faroni. Coorientadores: Alisson Carraro Borges e Paulo
Roberto Cecon.

A necessidade de encontrar alternativas para o tratamento da agua
residuaria proveniente do processamento dos frutos do cafeeiro estimula o
estudo de métodos alternativos, visando a novas técnicas que possibilitem
a remogao da carga poluidora desse efluente. Uma das alternativas que
necessitam ser estudadas é o tratamento quimico com aplicacdo de gas
ozo6nio, haja vista o alto poder oxidante desse composto. Assim, objetivou-
se, com este estudo, avaliar o efeito do processo de ozonizacdo nas
caracteristicas fisicas, quimicas e bioquimicas da &gua residuéaria
resultante da lavagem e descascamento/despolpa do café (ARC) e verificar
a influéncia do pH na eficiéncia da ozonizacdo da agua residuaria em
tratamento. Para o processo de ozonizacao, utilizou-se um frasco lavador
de gas com capacidade de 1 L. O gas ozénio foi injetado no frasco, por
meio de uma placa porosa, com uma vazdo de 1 L min™. Avaliou-se a
influéncia de diferentes combinacdes de pH (3,7; 7,0 e 10,0), concentracao
do gas ozodnio (4,3; 8,6 e 12,8 mg L™) e periodos de ozonizacao (0, 30, 60,
90, 120, 150 e 180 min). Os dados foram submetidos a andlise estatistica
por meio de regressao linear multipla. De acordo com os resultados
obtidos, foi possivel concluir que o tratamento da agua residuaria do
processamento dos frutos do cafeeiro com o0zbnio para as analises de
DBO, DQO, compostos fendlicos e cor aparente ndo mostrou influéncia
significativa do pH inicial da 4gua na redugdo de seus valores durante o
tratamento. Assim, as remocfes de DBO, DQO e cor aparente foram
maiores com o aumento da concentracdo de ozénio, a medida que ocorria
0 processo de ozonizacado, obtendo-se eficiéncias de remogcdo maximas de
11,0; 12,0 e 99,0%, respectivamente, para a concentracdo de 12,8 mg L™
no periodo de ozonizacdo de 180 min. Com relagdo aos compostos
fendlicos, observou-se aumento no percentual de remocdo até a

concentracdo do gas ozdnio de 8,6 mg L™, com posterior decréscimo da
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eficiéncia de remocdo. O maior percentual de remocao de compostos
fendlicos foi de 68,0%, observado depois de 180 min. de ozonizagdo e
concentracdo do gas de 8,6 mg L™ Para as varidveis nitrogénio total,
sélidos suspensos totais e turbidez, verificou-se diferenca significativa em
decorréncia da interacdo entre pH inicial da agua residuéria e periodo de
ozonizacdo. A reducdo da concentracdo de nitrogénio total foi mais
acentuada na agua residuaria com menor pH, obtendo-se remocao de
58,0% depois de 180 min. para pH igual a 3,7. Com relacdo as variaveis
solidos totais, suspensos e turbidez, obteve-se maior reducdo durante o
periodo de ozonizacdo, a medida que se elevou o pH inicial da agua. Com
relacdo as variaveis solidos totais e solidos volateis totais, ocorreu variacao
significativa somente em decorréncia do periodo de ozonizacéo,
independentemente da concentracdo do gas e do pH inicial da &agua
residuaria. Com base nos resultados obtidos, é possivel afirmar que o uso
do gas o0zbnio no tratamento de &guas residuarias provenientes do
processamento dos frutos do cafeeiro é eficiente quando comparado aos
tratamentos normalmente empregados para esse tipo de efluente, ja que
necessita de curto periodo de tratamento para obter eficientes remocdes de
compostos fendlicos, nitrogénio, turbidez e cor. Todavia, assim como a
maioria dos tratamentos existentes, esta agua residuaria tratada com gas
ozoOnio, isoladamente, n&o atendeu a alguns Ilimites de langcamento
estabelecidos pela legislagdo brasileira vigente, sendo necessarios

estudos posteriores para aumentar a eficiéncia do processo.



ABSTRACT

CARVALHO, Marta Cristina Silva, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa,
February, 2011. Use of ozone in the treatment of wastewater from the
washing and pulping coffee. Advisor: Léda Rita D’Antonino Faroni. Co-
Advisors: Alisson Carraro Borges and Paulo Roberto Cecon.

Needing for treatment alternatives of wastewater from coffee fruits
processing stimulates the study of alternative methods, in view to new
techniques aimed at enabling the removal of these effluent pollutant load.
One of the alternatives that need to be studied is the application of chemical
treatment with ozone gas, considering the high oxidizing power of this
compound. This study aimed to evaluate the effect of ozonation process on
physical, chemical, and biochemical characteristics of wastewater from
washing and peeling/pulping (ARC) coffee and to verify the pH influence on
efficiency of wastewater ozonation in treatment. For the ozonation process,
a gas-washing bottle was used with a capacity of one liter. Ozone gas was
injected into the bottle through a porous plate with a flow rate of one
liter/min’. The influence of different combinations of pH (3.7, 7.0, and 10.0),
ozone gas concentration (4.3, 8.6, and 12.8 mg L™), and ozonation periods
(0, 30, 60, 90, 120, 150, and 180 min.) was evaluated. Data were
statistically analyzed by multiple linear regression. According to results, it
was concluded that the treatment of wastewater from coffee fruits
processing with ozone for analysis of Biological Oxygen Demand (BOD),
Chemical Oxygen Demand (COD), phenolic compounds, and apparent color
does not appear to significantly affect the initial pH of the water in reducing
their values during treatment. Thus, the removal of BOD, COD, and
apparent color were higher with increasing ozone concentration, as the
ozonation process occurred, resulting in maximum removal efficiencies of
11.0, 12.0, and 99.0%, respectively, for the concentration of 12.8 mg L™
during 180 min. of ozonation. With regard to phenolic compounds, an
increase in the removal percentage to ozone gas concentration of
8.6 mg L™ was observed, with subsequent decrease in removal efficiency.
The highest removal percentage of phenolic compounds was 68.0%,

observed after ozonation and gas concentration of 8.6 mg L™ for 180 min.



Variables for total nitrogen, total suspended solids, and turbidity showed
significant difference due to interaction between initial pH of wastewater and
ozonation period. Concentration reduction of total nitrogen was more
pronounced in the wastewater with lower pH, resulting in removal of 58.0%
after 180 min. for pH equal to 3.7. With respect to total suspended solids
variables and turbidity, a greater reduction was obtained during ozonation
period, as they raised the initial pH of water. With respect to the total solids
variables and total volatile solids, there was significant variation only due to
the ozonation period, regardless of the gas concentration and initial pH of
wastewater. Based on the results, it is possible to say that the use of ozone
gas to treat wastewater from the coffee fruits processing is effective when
compared to commonly used treatments for this effluent type, since it needs
a short treatment period for more efficient removal of phenolic compounds,
nitrogen, turbidity, and color. However, as most existing treatments, the
treated wastewater with ozone gas alone did not respond to release some
limits established by Brazilian legislation in force and further studies are

needed to increase the process efficiency.
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1. INTRODUCAO

O Brasil é o maior produtor e exportador de café do mundo, segundo
ICO (2011), tendo sido a safra brasileira de café beneficiado em 2009/10 de
48,09 milhdes de sacas. Em comparacdo com a safra de 2008/09, que
totalizou 39,47 milhdes de sacas, houve um acréscimo de 21,9% em
relacdo a safra anterior (CONAB, 2010).

Apesar de ocupar posicdo de destaque como maior exportador
mundial, o café brasileiro ainda perde muito em qualidade para os gréos
produzidos em outros paises da América, de tal forma que um dos
principais obstaculos a exportacdo € a elevada exigéncia dos mercados
consumidores por produtos com alto padrdo de qualidade (CARVALHO et
al., 1994; PASIN et al., 2002; VEGRO et al., 2005).

O processamento pés-colheita do café influencia diretamente na
qualidade e, por consequéncia, no valor econdmico dos gréos. No que se
refere a pos-colheita do café, os frutos podem ser processados de duas
formas: via seca ou umida. Na primeira forma de processamento, apds a
passagem pelo lavador, os frutos sdo encaminhados para terreiros ou pré-
secadores, onde sdo secos integralmente. No preparo via Uumida, os frutos
do tipo cereja sdo lavados e descascados/despolpados. O processamento
do café por via Umida, adotado principalmente para a espécie Coffea
arabica, corresponde a cerca de 1/3 da produc¢do mundial de graos de café
(CHALFOUN e CARVALHO, 1997).

A disposicdo dos residuos organicos gerados no processo de
beneficiamento do café é, no entanto, um dos principais problemas nas
unidades de processamento de frutos por via Umida. Neste processo, sao
gerados, aproximadamente, trés toneladas de subprodutos, sendo
requeridos 4.000 L de &gua para produzir uma tonelada de gréos
processados. Estudos conduzidos na distribuicdo dos macrocomponentes
do fruto de cafeeiro do tipo “cereja”, desde o inicio do processamento pods-
colheita até a sua infuséo, relataram que somente 6% da massa inicial sdo
aproveitados na preparacdo da bebida. Os outros componentes, quando
nao recuperados ou aproveitados, podem representar fonte de
contaminagcdo ao meio ambiente (DELGADO e BAROIS, 1999; VASCO,



2000). A agua residuéria €, entre todos os residuos do processamento do
fruto do café, a que provoca maior impacto ambiental (MATOS, 2003).

As 4&guas residuarias geradas em decorréncia da lavagem e
descascamento/despolpa do café apresentam grandes quantidades de
compostos organicos, tais como compostos fendlicos, cafeina e agucares,
entre outros. Os compostos fendlicos, mesmo em baixas concentragdes,
sao toéxicos, carcinogénicos, mutagénicos e teratogénicos, podendo inibir o
crescimento dos micro-organismos nos processos bioldgicos de tratamento
e, em concentracbes acima de 1,0 mg L™?, afetam a vida aquética
(VEERESH et al., 2005).

Além dos compostos fendlicos, o processamento via umida do café
gera um efluente com demanda bioquimica de oxigénio (DBO) de 1.840 a
14.340 mg L™, muito acima da concentracdo observada em esgotos
sanitarios, que é da ordem de 300 mg L™, e ainda apresentam demanda
quimica de oxigénio (DQO) da ordem de 34.460 mg L™ (MATOS e LO
MONACO, 2003). As bactérias aerdbias presentes no corpo hidrico, ao
consumir o oxigénio disponivel para estabilizar o material organico lancado,
reduzem sua concentracdo na agua, podendo, com isso, provocar a morte
de peixes e outros animais aquaticos aerébios por asfixia (MATOS, 2005).
Ressalta-se, ainda, que 8% da DQO deste efluente ndo € degradado
anaerobiamente por se encontrar na forma de compostos fenélicos, o que
pode limitar seu tratamento com a utilizacdo da digestdo anaerdbia
(ZAMBRANO e ISAZA, 1998).

Apesar de serem encontrados na literatura alguns relatos sobre o
tratamento ou reaproveitamento dos efluentes provenientes da lavagem e
descascamento/despolpa dos frutos do cafeeiro, como a utilizacdo dos
sistemas bioldgicos, séo necessarios estudos com o intuito de disponibilizar
tecnologias alternativas. Essa necessidade pode ser justificada, por
exemplo, pela limitada eficiéncia dos sistemas bioldgicos de tratamento
para esse tipo de agua residuaria, que tem componentes organicos
recalcitrantes e/ou compostos fendlicos.

Diante do exposto, uma alternativa que necessita de ser estudada
para o tratamento de aguas residudrias oriundas do processamento via

umida do café € a utilizacdo de processos oxidativos avancados (POAS),



tratamentos  fisico-quimicos, utilizados tanto para aumentar a
biodegradabilidade de efluentes recalcitrantes quanto para eliminagédo de
compostos organicos dissolvidos, baseados na oxidacdo da matéria
organica pela geracao de radicais hidroxila (HO") no meio (ROBINSON et
al., 2001).

Entre os processos oxidativos avancados, ha a utilizacdo do ozénio,
que é capaz de reagir com uma numerosa classe de compostos organicos,
devido, principalmente, ao seu elevado potencial de oxidacao (Eo=2,08 V),
superior ao de compostos reconhecidamente oxidantes, como H;0O,
(Eo=1,78 V), e o proprio cloro (Eo=1,36 V) (KUNZ, et al., 1999; ROBINSON
et al., 2001).

Nos ultimos anos, o 0zénio vem sendo utilizado em diferentes areas
de aplicagcdo como tratamento de agua potavel, tratamento de efluentes
domésticos e industriais, processos de branqueamento de celulose,
processo de conservacdo de alimentos/bebidas, piscicultura, controle de
odor e de cor, controle biolégico e esterilizacdo, entre outros (SANTOS,
2008).

Em relagdo ao tratamento de efluentes industriais, o processo de
ozonizacao foi empregado nos efluentes da industria téxtil, celulose e
laticinios. Os beneficios em introduzir a ozonizacdo nessa etapa industrial
consistem em reduzir a toxidade dos efluentes e degradar compostos
organicos presentes nas aguas residuarias (SEVIMLI e SARIKAYA, 2002;
ARSLAN-ALATON e BALCIOGLU, 2002).

Diante do exposto, os objetivos deste trabalho foram avaliar o efeito
do processo de ozonizacdo nas caracteristicas fisicas, quimicas e
bioguimicas da agua residuaria resultante da lavagem e
descascamento/despolpa dos frutos do cafeeiro e verificar a influéncia do

pH na eficiéncia da ozonizacéo.



2. REVISAO DE LITERATURA
2.1. Processamento pos-colheita do frutos do cafeeiro

O processamento dos frutos do cafeeiro pode ser feito por via seca
ou via umida. O processamento via seca, Figura 1, € a forma de preparo
predominante no Brasil, em que os frutos sdo secos em sua forma integral
“em coco” (BOREM, 2008). Segundo Pereira et al. (2000), o preparo do
café via seca pode afetar a qualidade final do produto em decorréncia de
diferentes fatores como condi¢cdes climaticas, condicbes de preparo e

beneficiamento.

VIA SECA
v
ABANACAO

SEPARACAO

v

SECAGEM

A S

CEREJA BOIAS E VERDES

Figura 1 — Esquema de preparo do café por via seca
Fonte: Pereira et al. (2000).

No processamento por via Umida, Figura 2, o fruto tipo “cereja” é
lavado e descascado/despolpado (retirada da casca e de parte da polpa), e
em alguns casos desmucilado, sendo este processo indicado para as

regides de inverno Umido, nas quais podem ocorrer fermentacbes



prejudiciais na polpa do fruto maduro, prejudicando a qualidade da bebida.
O processamento via Umida facilita e diminui os custos de secagem dos
graos, obtendo-se um produto com qualidade para ser comercializado no
exterior, um mercado bastante exigente em termos de qualidade de bebida
(MATOS et al., 2007a).

Outras vantagens do processamento via Umida sdo a diminuicdo da
area necessaria para a secagem (reducdo de aproximadamente 30%) e a
reducdo do tempo de secagem (1/3 do processo via seca) (ALMEIDA e
SILVA, 2006).

‘ VIA UMIDA ‘
v
‘ ABANAGCAQ ‘
v
SEPARACAC
I
| SECAGEM BOIA | DESCASCADO ‘ SECAGEM DOS VERDES |
N N
| LAVAGEM | DESMUCILAGEM ‘
v ¥ "
| SECAGEM | ‘ FERMENTACAO ‘ ‘ MUCILAGEM |
v v
RHHMHE“;’/’J//// ‘ LAVAGEM ‘ ‘ LAYAGEM |
CEREJA DESCASCADO v v
‘ SECAGEM ‘ ‘ SECAGEM |
H“ﬁ“““Hmmﬁﬁﬁﬁh;#fﬂﬂ,ﬁf;Hﬂ””;#ﬁ

DESPOLFPADO

Figura 2 — Esquema de preparo do café por via Umida
Fonte: Pereira et al. (2000).

Embora o Brasil seja conhecido como produtor de grdos de café
obtidos por via seca, uma vez que é a forma de processamento de 90% de
sua producéo total, tem crescido o numero de produtores que optam pelo
processamento via Umida, principalmente em regiées montanhosas com
suficiente disponibilidade de 4gua (ALMEIDA e SILVA, 2006).



2.2. Caracterizacdo das Aguas Residuarias do Processamento dos
frutos do cafeeiro (ARC)

No processamento via Umida, geralmente sdo gastos de 3 a 5 litros
de agua para cada litro de fruto processado (MATOS, 2003). Contudo, para
o correto tratamento da ARC, com custos razoaveis, a quantidade de agua
limpa consumida no processo deve ser minimizada. Com isso, muitos
produtores tém recirculado a agua da lavagem e descascamento/despolpa
dos frutos do cafeeiro que faz reduzir o consumo para aproximadamente 1
litro de agua para cada litro de fruto processado. No processo com
recirculacgdo da &gua ocorre, entretanto, expressivo aumento nha
concentracdo de material suspenso e em solucdo, podendo comprometer a
qualidade final do produto (LO MONACO et al., 2003).

As principais caracteristicas fisicas, quimicas e bioquimicas das
adguas residuarias da lavagem e descascamento/despolpa do café tipo
“cereja”’, quando submetidas ao processo de recirculagdo, podem ser
observadas na Tabela 1 (LUIZ, 2007; RIQUEIRA et al., 2010).

Tabela 1 — Valores médios das principais caracteristicas da agua residuaria

da lavagem e descascamento/despolpa do café

pH CE DBO DQO Nt Fenolr ST SVT SST  SSV K

ARC*
dsm™ mg L™

4,4 2,44 6074 14961 241 211 5335 3620 310 308 1.140

*ARC com recirculagéo
Fonte: Luiz (2007) e Rigueira et al. (2010)

A agua residuaria da lavagem e descascamento/despolpa dos frutos
do cafeeiro, Tabela 1, apresenta uma elevada concentracdo organica em
termos de DBO e DQO, uma reduzida razdo de biodegradabilidade (0,4) e,
ainda, uma elevada concentracdo de compostos fendlicos, o que podera

inibir a agdo dos microrganismos do tratamento bioldgico.



2.3. Impactos ambientais ocasionados pelo lancamento das aguas
residuarias geradas no processamento dos frutos do cafeeiro

sem tratamento em corpos hidricos

As aguas residuarias do processamento dos frutos do cafeeiro séao
geradoras de grande impacto ambiental, n&o somente pelo grande volume
de &gua limpa gasto, como também pela elevada carga organica
contaminante gerada (CAMPOS, 1993).

Em virtude disso, ha aumento nas acoes fiscalizadoras pelos 6rgaos
ambientais, o que tem levado os produtores a buscar op¢des tecnoldgicas
com intuito de reduzir o consumo de agua durante o processamento do
café. Uma das medidas adotadas é a recirculacdo da agua, reduzindo,
assim, o volume de agua gasto no processamento. No entanto, 0 processo
de recirculacédo da 4gua residuaria dos frutos do cafeeiro gera um efluente
com elevada carga organica poluidora, que € lancada nos corpos hidricos
receptores (SAUCEDO et al., 2000).

Com o lancamento da agua residuaria do café nos corpos hidricos
receptores, ha formacao de zonas andxicas, onde sao gerados subprodutos
da degradacdo do material organico, metano, compostos fendlicos, acido
sulfidrico e, consequentemente, odores desagradaveis (CAMPOS, 1993).

Os compostos fendlicos gerados nos corpos hidricos tém merecido
atencao especial. Em virtude da sua elevada solubilidade e mobilidade, os
corpos hidricos sdo contaminados rapidamente, causando problemas de
toxicidade para espécies aquaticas e efeitos adversos mesmo quando
presentes em baixas concentracdes, tais como sabor e odor desagradaveis
(JJANG et al.,, 2002; SARKAR e ACHARYA, 2006). Ainda, por serem
persistentes, estes compostos sdo de dificil degradacdo em condi¢cbes
ambientais.

Assim, devido ao efeito de acumulacdo, os compostos fendlicos
podem atingir concentragfes superiores a dose letal de alguns organismos,
como invertebrados e peixes, levando a morte. Em soma, os efeitos
cancerigenos e mutagénicos, eventualmente, podem ser observados em
humanos como resultado da bioacumulagcéo ao longo da cadeia alimentar
(ALVARES et al., 2001).



Com relacdo a turbidez, elevados valores também podem influenciar
as comunidades biologicas aquaticas, pois reduzem a fotossintese da
vegetacdo enraizada submersa e das algas e, consequentemente,
suprimem o desenvolvimento de peixes (CETESB, 2005).

J& a cor ndo representa grande risco a salude, mas é esteticamente
desagradavel. Deve-se atentar para a diferenga entre cor verdadeira e cor
aparente. Na cor aparente, inclui-se uma parcela devida a turbidez, que,
apos sua remocao, pode-se determinar a cor verdadeira (Von SPERLING,
2005).

A emissdo de aguas residudrias com elevada concentracdo de
nutrientes, como o nitrogénio e o fésforo, podera ocasionar eutrofizacéo,
provocando o desenvolvimento excessivo de vegetais, como taboa,
aguapé, salvinea e algas em geral. O aumento da biomassa pode levar a
reducdo do oxigénio, provocando a morte e, consequente, decomposicao
de organismos, diminuindo a qualidade da agua (THOMANN e MUELLER,
1987).

2.4. Legislacdo em relacéo a disposicdo de aguas residuarias

De acordo com a Deliberagdo Normativa do COPAM/CERH n°
01/2008, o limite para o lancamento de &guas residuarias em cursos
d’agua, para a demanda quimica de oxigénio (DQO), é de 180 mg L™ em
que a eficiéncia média do sistema de tratamento das aguas residuarias
seja de 75%; para a demanda bioquimica de oxigénio (DBO), o limite é de
60 mg L™* para uma eficiéncia média do sistema de tratamento com
remocao superior a 85%, desde que ndo ocorra alteracdo na classificacéo
na qual o curso d’agua esta enquadrado. Além disso, estabelece que
quaisquer fontes poluidoras, para serem lancadas direta ou indiretamente
nos corpos d’agua, deverdo conter, no maximo, 100 mg L™ de sélidos em
suspensao (SS).

Em relacdo aos compostos fendlicos, segundo a Resolugédo 357 do
CONAMA (BRASIL, 2005) e a Deliberagao Normativa Conjunta
(COPAM/CERH-MG N°01/08), o limite para o lancamento de efluentes em

corpos d’agua é de 0,5 mg L™ para fendis totais.


http://pt.wikipedia.org/wiki/Biomassa
http://pt.wikipedia.org/wiki/Oxig%C3%AAnio
http://pt.wikipedia.org/wiki/Morte
http://pt.wikipedia.org/wiki/Decomposi%C3%A7%C3%A3o

2.5. Sistemas de tratamento utilizados nas aguas residuérias dos
frutos do cafeeiro

O tratamento de aguas residuarias compreende normalmente quatro
estagios: preliminar, primario, secundario e terciario. Nos dois primeiros,
visa-se, primordialmente, a remocdo de sdlidos, enquanto nos
subsequentes, ocorre a remoc¢ao do material organico em suspenséo,
nutrientes e patdgenos.

No tratamento preliminar, objetiva-se a remocdo de solidos
grosseiros, correcdo de temperatura, pH, entre outros, enquanto o
tratamento primario visa a remocado de solidos suspensos e/ou
sedimentaveis e parte da matéria organica (MORAIS et al., 2008). Nessas
duas etapas de tratamento, os fenbmenos fisicos governam a remocéo de
poluentes e grande parte do material organico coloidal dissolvido presente
ndo € removida.

Ja no tratamento secundario, o principal objetivo € a remocédo e
estabilizacdo da matéria organica e, eventualmente, nutrientes (fésforo e
nitrogénio), podendo ser realizado por meio de sistemas biologicos ou
quimicos (MATOS e LO MONACO, 2003).

O tratamento terciario tem a finalidade de remover poluentes
especificos (como compostos toxicos ou ndo-biodegradaveis) e, ainda a
remocdo de poluentes ndo removidos no tratamento secundéario (von
SPERLING, 2005).

2.5.1. Sistemas fisicos e bioldgicos de tratamento

Os sistemas fisicos promovem a remocdo ou transformacdo de
poluentes das aguas residuarias. O tratamento fisico € utilizado para
promover a separacdo dos sélidos em suspensao nas aguas residuarias,
mas também pode ser utilizado para equalizar e homogeneizar um efluente
(MARTINS, 2011).

Os processos fisicos envolvem diversos dispositivos, tais como:
grades de limpeza manual ou mecanizada; peneiras estaticas, vibratorias
ou rotativas; caixas de areia simples ou aeradas; tanques de retencédo de

materiais flutuantes; decantadores; flotadores de ar dissolvido; leitos de



secagem de lodo; filtros prensa e a vacuo; centrifugas; filtros de areia e
adsorcao em carvao ativado, entre outros (MARTINS, 2011).

A maioria dos tratamentos secundarios aplicados em aguas residuarias
dos frutos do cafeeiro se baseiam em sistemas biologicos. Geralmente,
adota-se nas propriedades rurais o sistema de lagoa anaerdbia seguido por
lagoa facultativa, as quais demandam grandes &reas, devido as
caracteristicas intrinsecas destes sistemas de tratamento e ao elevado
periodo de residéncia hidraulica necessario para a degradacdo da matéria
organica e dos compostos recalcitrantes presentes na agua residuaria dos
frutos do cafeeiro.

Embora os sistemas biolégicos de tratamento apresentem remocéo de
matéria organica biodegradavel, com custo relativamente baixo, seus
efluentes ndo tém atendido a todos os padrdes de lancamento em corpos
hidricos receptores, estabelecidos pelas legislacdes ambientais vigentes,
requerendo nesses casos pos-tratamento.

Um dos grandes empecilhos da implantacdo dos sistemas bioldgicos
de tratamento € a necessidade do controle de alguns fatores, tais como a
temperatura, pH, alcalinidade, toxicidade e nutrientes para que haja condi¢cdes
otimas de desenvolvimento dos micro-organismos empregados no sistema
(ANNACHHATRE, 1996; LUIZ, 2007).

2.5.2. Sistemas quimicos de tratamento

O tratamento quimico de 4guas residuarias vem sendo estudado por
ser adequado em situacdes especificas, tal como &guas contendo
substéancias dificeis de serem degradadas no tratamento biolégico.

As vantagens da implantacdo do tratamento quimico séo a reduzida
demanda de area, o baixo custo de implantacdo e a rapidez e facilidade de
controle do processo. Diferentemente do tratamento biol6gico, € um
processo relativamente tolerante as mudancas de temperatura e
concentracdo de substancias toxicas, podendo se adaptar a cargas e fluxos
variaveis, bem como descargas intermitentes e complexas (SEMERJIAN et
al., 2003).
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Entre os tratamentos quimicos existentes, destacam-se 0s
Processos Oxidativos Avancados (POAS). Esses processos se baseiam na
formacéo de radicais hidroxila (OH") de elevado poder oxidante, capazes de
promover a degradacdo de compostos recalcitrantes, transformando-os em
compostos indcuos, como diéxido de carbono e &gua e/ou substancias
biodegradaveis em poucos minutos (ALVARES et al., 2001; MARCO et al.,
1997). Os radicais hidroxila tém meia vida de, aproximadamente, 10 us e
sdo capazes de reagir muito rapidamente e pouco seletivamente com a
maioria dos compostos organicos e inorganicos no meio aquoso (CARETTI,
LUBELLO, 2003).

Os POAs sofrem a influéncia de varios fatores, como a
concentracdo do contaminante organico e do oxidante utilizado, a presenca
e concentracdo de oxidantes auxiliares, caracteristicas da fonte luminosa,
do sistema de operacédo, da geometria e dos parametros hidrodinamicos do
reator, temperatura, pH, presenca de anions e custo (TEIXEIRA; JARDIM,
2004).

Como processo oxidativo avangado, o 0zénio é capaz de reagir com
diferentes compostos organicos, devido, principalmente, ao seu elevado
potencial de oxidacdo (Eo=2,08 V), superior ao de compostos
reconhecidamente oxidantes, como H,O, (Eo=1,78 V) e 0 proéprio cloro
(Eo=1,36 V) (KUNZ, et al., 1999; ROBINSON et al, 2001). Em
determinadas condi¢fes, o ozbdnio leva a formacgdo de radicais hidroxila
('OH), cujo potencial de oxidacdo é ainda mais elevado (E¢=3,06 V),
podendo ser mais efetivo no tratamento de compostos recalcitrantes
(MASTEN e DAVIES, 1994).

2.5.2.1. O0Ozobnio

O ozbnio, forma triatbmica do oxigénio, € um géas incolor de odor
pungente, pouco estavel e parcialmente solivel na agua (HILL e RICE,
1982).

A estabilidade do o0z6nio, em meio aquoso, depende de diversos
fatores, entre eles, o pH que esta relacionado com a quantidade de ions
hidroxila (Von GUNTEN, 2003). Quanto maior a presenca de ions hidroxila,
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ou seja, aumento do pH, em meio aquoso resulta na aceleracdo do
processo de decomposi¢céo do 0z6nio, como mostrado nas equagodes 1 e 2:

O3+ OH = HO, + O, (1)
O3+ HO, = OH+0,"+0, (2)

Assim, a decomposicdo do o0z6nio em meio aquoso gera radicais
hidroxila e oxigénio, 0 que € uma grande vantagem por nao gerar
subprodutos toxicos (KUNZ e PERALTA-ZAMORA, 2002; ALMEIDA et al.,
2004). Os radicais hidroxila, quando gerados em meio alcalino, sao
capazes de degradar os compostos organicos recalcitrantes presentes nas
aguas residuarias (ALMEIDA et al., 2004).

Em virtude de sua instabilidade, o 0z6nio n&o pode ser armazenado,
tornando-se necessario sua geracao no local e utilizacdo em fluxo continuo.
Entre os diferentes processos de geracdo de oz6nio, o que utiliza descarga
elétrica (também conhecido por efeito corona) é o mais utilizado pela
maioria dos ozonizadores comerciais. Esse fato ocorre, principalmente,
pela maior taxa de conversdo do oxigénio em o0zb6nio. Neste processo, 0
ozobnio é gerado pela passagem de ar ou oxigénio puro entre dois eletrodos
submetidos a uma elevada diferenga de potencial (aproximadamente 10
kV), conforme Equacdes 3 e 4. O rendimento deste processo varia entre 1
e 4% (m/m) e entre 6 e 14% (m/m) para sistemas alimentados por ar e
oxigénio puro, respectivamente (LIN e YEH, 1993; KUNZ et al., 1999;
BALAKRISHNAN et al., 2002).

0,=>0 +0 (3)
O +0,= 03 4)

Os recentes avangos nos sistemas de geragdo de o0zdnio tém
diminuido a energia requerida para sua producdo, resultando em uma
consideravel reducdo nos custos envolvidos para sua aplicagcdo, o que
torna a utilizagdo deste processo bastante atrativa (FREIRE et al., 2001).
Costa (2003) estimou os custos com energia referentes a sistemas de

ozonizacdo de efluentes domeésticos e relatou que, para produzir 1 g de
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ozOnio a partir do oxigénio, consomem-se aproximadamente 708 calorias
ou 0,82 watt-hora. Segundo a autora, a partir do ar, 0 consumo de energia
aumenta para entre 15 e 20 watt-hora.

O processo de ozonizacao foi utilizado por muito tempo apenas no
tratamento de agua visando a desinfeccéo e eliminacdo de odor, sabor e
cor (SUFFET et al., 1986; EPA, 1999; KIM et al., 2003). No entanto, pelas
suas caracteristicas quimicas e reativas, a aplicacdo do ozbnio tem se
expandido de maneira consideravel: (i) controle de odor; (ii) conservante de
alimentos; (iii) tratamentos terapéuticos (ozonioterapia); (iv) tratamento de
esgoto e efluentes de diversos processos industriais, como da indastria de
celulose e papel, téxtil, farmacéutica, laticinios, entre outras.

A aplicacdo do gas ozonio na agua residuaria das industrias de
papel, téxtil e laticinios mostrou-se eficiente na remoc¢éo de cor, toxidade,
compostos fendlicos e outros compostos recalcitrantes (FREIRE et al.,
2001; SEVINMLI e KINACI, 2002; ALMEIDA et al., 2004; ASSALIN et al.,
2004; BIJAN e MOHSENI, 2004).

3. MATERIAL E METODOS

O experimento foi conduzido no Setor de Pré-Processamento e
Armazenamento de Produtos Agricolas e no Laboratdrio de Qualidade de
Agua, ambos do Departamento de Engenharia Agricola (DEA), da
Universidade Federal de Vigosa (UFV), Vigosa, MG.

3.1. Obtencéo da &gua residuéria dos frutos do cafeeiro

A agua residuaria da lavagem e descascamento/despolpa dos frutos
do cafeeiro foi coletada na Fazenda Lajes Café, localizada no municipio de
Vicosa, MG. As coletas das amostras da agua residuaria do café foram
realizadas no canal do efluente da unidade de processamento de frutos de
café, com recirculagdo da agua no processo. Ressalta-se que a agua
residudria passou por tratamento preliminar, utilizando um sistema de
gradeamento, em que somente 0s sélidos grosseiros foram removidos.

Amostras da agua residuaria foram imediatamente transportadas

para o Setor de Pré-Processamento e Armazenamento de Produtos
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Agricolas para serem realizadas as andlises fisico-quimicas e bioquimicas
para sua caracterizagdo e posteriormente armazenadas em galdes

plasticos no interior de camara climatica a temperatura de 4 °C.
3.2. Obtencéao e quantificacdo do gas ozoénio

O gas ozonio foi obtido por meio do gerador de ozénio O&LM, Figura
3, desenvolvido pela empresa Ozone & Life®, Sd0 Paulo. No processo de
geracado do gas, foi utilizado como insumo oxigénio com grau de pureza de
90+£3%, isento de umidade, obtido do concentrador Mark 5 Plus Oxygen

Concentrator.
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Figura 3- Gerador de ozo6nio.

Para a geracdo do gas ozbnio, 0 oxigénio passou através de um
reator refrigerado, no qual ocorre a Descarga por Barreira Dielétrica (DBD).
Este tipo de descarga € produzido ao aplicar uma alta voltagem entre dois
eletrodos paralelos, tendo entre eles um dielétrico (vidro) e um espaco livre
por onde fluiu o ar seco. Neste espaco livre, é produzida uma descarga em
forma de filamentos, em que sdo gerados elétrons com energia suficiente
para produzir a quebra das moléculas de oxigénio, formando o ozénio (Os3).
A Figura 4 mostra o principio do funcionamento do gerador de ozonio
utilizado.
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Figura 4 - Principio do funcionamento do gerador de ozonio.
A concentracdo de ozénio foi quantificada utilizando-se o método

iodométrico por meio da titulacdo indireta, conforme recomendado pela
International Ozone Association (IOA). Este método, descrito por Clescerl et
al. (2000), consiste no borbulhamento do ozénio em 50 mL de solugao de
iodeto de potassio (KI), 1mol L™. Desta reacéo, ou seja, da oxidacdo do KI
pelo ozénio, ocorre a liberacdo de iodo (I;). Para garantir a producéo de I,
o pH do meio foi acidificado pela adicdo de 2,5 mL de acido sulfurico
(H2S0.,) 1 mol L™ na solucdo de KI. Posteriormente, foi realizada a titulacdo
com tiossulfato de sédio (Na,S,03) 0,1 mol L™ até que a coloracdo amarela
do iodo se apresentasse quase transparente. Em seguida, foi adicionado
1 mL de solucéo indicadora de amido e titulado até o desaparecimento da

coloragéo azul (Figura 5).
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Figura 5 — Procedimento para quantificar o 0zénio na corrente gasosa: (A)

borbulhamento do O3 em solucdo de Kl e (B) titulagdo com
Na,S,0s.

3.3.Processo de ozonizacdo da agua residuéria do processamento dos
frutos do cafeeiro (ARC)

A ARC foi submetida ao tratamento com 0z6nio nas concentracdes
de 4,3; 8,6 e 12,8 mg L™, em periodos de 0; 30; 60; 90; 120; 150 e 180 min.
A ozonizacéao foi realizada em um frasco lavador, Figura 6, com 6,5 cm de
didmetro interno e 60 cm de altura util, tendo no seu interior, préximo a
base, um difusor poroso por onde o gas foi introduzido a um fluxo de 1,0 L

min 2.

16



Figura 6 — Frasco lavador que foi utilizado para o processo de

ozonizagdo da agua residuéria dos frutos do cafeeiro.

O pH foi modificado devido ao seu efeito na cinética das reacdes do
ozbnio. A ARC foi testada para pH 3,7; ou seja, o pH original; pH 10,0, ja
qgue a literatura recomenda o uso de ozbnio em pH elevado porque a
geracdo de radicais hidroxila € mais efetiva nessas condi¢des; e pH 7,0,
recomendado para o langcamento no corpo hidrico. A correcdo do pH 3,7
para pH 7,0 e 10,0 foi feita pela adicéo de NaOH 0,05 mol L™,

3.4. Andlises das caracteristicas fisicas, quimicas e bioquimicas da

adgua residuaria dos frutos do cafeeiro ozonizada

As andlises fisicas, quimicas e bioquimicas da agua residuaria do
café, listadas na Tabela 2, foram realizadas nas amostras do afluente e do

efluente do tratamento com gas oz6nio, sendo feita em trés repeticdes.
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Tabela 2 — Andlises realizadas no afluente e efluente da agua residuaria

dos frutos do cafeeiro do tratamento com o0z6nio

Anélises

Metodologia

Demanda bioquimica de oxigénio
(DBO)

Demanda quimica de oxigénio

(DQO)

Nitrogénio total (Nt)

Solidos totais (ST) e sdlidos volateis
totais (SVT)

Solidos suspensos totais (SST)

Compostos fendlicos (Fenoly)

Turbidez

Cor aparente

Potencial hidrogeniénico (pH) e
Condutividade elétrica (CE)

Quantificacdo do oxigénio dissolvido
pelo método iodométrico (Processo
Winkler).

Método de oxidagcdo quimica em
refluxo aberto (APHA et al., 2005).

Processo Kjeldahl com adicdo de
acido salicilico (APHA et al., 2005).

Método gravimétrico (APHA et al.,
2005).

Método gravimétrico (APHA et al.,
2005).

Método colorimétrico, com o uso do
reagente Folin-Denis, sendo que o
acido tanico foi utlizado para
construcéo da curva padrao (FOLIN-
DENIS, 1912).

Turbidimetro de bancada (APHA et al.,
2005).

Método platino-cobalto de discos de
comparacdo de cor (APHA et al,
1995).

O pH foi determinado por um
peagametro de bancada pH e a CE foi
guantificada por condutivimetro portatil
(APHA et al., 2005).

3.5. Andlise estatistica dos dados

Utilizou-se o delineamento inteiramente casualizado, em parcelas

subdivididas, com trés repeticbes. Os tratamentos, combinacdes de

concentracdes do gas ozonio (4,3, 8,6 e 12,8 mg L™) e pH inicial da 4gua

residuaria dos frutos do cafeeiro (3,7; 7,0 e 10,0), foram alocados na

parcela, enquanto a subparcela correspondeu ao periodo de ozonizacgéo (O,

30, 60, 90, 120, 150 e 180 min).
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As andlises estatisticas foram realizadas com o uso do programa
estatistico SAEG 9.1 (Sistema para Andlise Estatistica) (UFV, 2007).

Os dados foram submetidos a analise de variancia de regressao, na
qual as variaveis independentes foram as concentracdes de ozonio, pH da
agua e periodo de ozonizagdo, admitindo-se o modelo estatistico completo

da equacao 7:
Y; =Bo + BiCi + BapH; + BaPO; +B4CF + BspH? + BgPOf + ¢ (7)

em que:
Y; = variavel de resposta;
Bo a Bs = parametros a serem estimados;
Ci = concentracdo de ozonio aplicada;
pH; = pH da agua residuéria do café;
PO; = periodo de ozonizacéo; e
e; = erro aleatorio suposto normal e independentemente distribuido
com média zero e variancia o* .
A partir do modelo completo (equacéao 7), escolheu-se aquele que
melhor se ajustou aos dados com base nos seguintes critérios estatisticos:
1. regressao significativa;
2. significancia dos coeficientes de regresséo; e
3. coeficiente de determinacgéo ajustado.
Adotou-se um nivel de significancia de até 5% de probabilidade e
foram usados simbolos para indicar a significancia dos testes aplicados:
* = significativo a 5% de probabilidade; e
** = significativo a 1% de probabilidade.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1.Caracterizagcao da 4&gua residuaria  da lavagem e

descascamento/despolpa dos frutos do cafeeiro

Os resultados das andlises fisico-quimicas e bioquimicas para a
caracterizagdo da agua residuaria da lavagem e descascamento/despolpa

do café estdo apresentados na Tabela 3.
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Tabela 3 — Valores (médios) e desvio padrédo das principais caracteristicas
da agua residuaria do processamento dos frutos do cafeeiro

utilizada no experimento

Analises (Média + Desvio Padrdo) Andlises (Média + Desvio Padréo)
Cfom,p?Stos 118,4+0,0 pH - 3,70,0
endlicos
DBO 11.081+191,9 CE ds cm™ 2,5+0,0
DQO 20.474+1.179,9 Turbidez UNT 461+0,0
Ny mg L™ 320,0+138,7 Cor mgLPt.Co 1.000+0,0
aparente
ST 18.324+1.474,6
SVT 14.368+2.163,9
SST 8.067+151,6

4.2.Avaliacdo do desempenho da ozonizacdo da agua residuéria da
lavagem e descascamento/despolpa dos frutos do cafeeiro (ARC)
4.2.1. Demanda bioquimica de oxigénio (DBO) e demanda quimica de

oxigénio (DQO) da agua residuaria do café ozonizada

A Tabela 3 mostra os modelos estatisticos que melhor se ajustaram
aos resultados de DBO e DQO, obtidos por meio do tratamento da (ARC)
com diferentes concentragcdes de ozbnio, pH da agua e periodo de
ozonizacdo, bem como seus respectivos coeficientes de determinacgéo (R?).
De acordo com a analise estatistica da regresséo, houve efeito significativo
das concentracdes do gas ozbénio e dos periodos de ozonizacdo na
remocdo da DBO e DQO. No entanto, no nivel de significancia adotado
(p<0,01), o pH da &agua residuaria do café néo interferiu na remocédo da
DBO (Tabelas 1 e 2, Apéndice) e DQO (Tabelas 3 e 4, Apéndice).
Resultados semelhantes foram obtidos por Morais et al. (2006), que
ozonizaram agua residudria proveniente da industria de celulose e também

nao observaram efeito do pH na remoc¢ao da DBO e DQO.

20



Tabela 3 — Modelos estatisticos ajustados para Demanda Bioquimica de
Oxigénio (DBO) e Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) da
(ARC) durante a ozonizacdo, com seus respectivos coeficiente

de determinacao

Andlises Modelo estatistico R?
DBO ¥=11.282,2-59,38C" -13,39PO"" +0,05P0?% " 0,68
DQO ¥=20.709,90-104,33C"" -17,76PO™" +0,05P0%" 0,86

** = gignificativo a 1% de probabilidade
A Figura 7 mostra o efeito de diferentes combinagdes de
concentracdes do gas ozonio (4,3, 8,6 e 12,8 mg L?) e periodos de
ozonizacgao (30, 60, 90, 120, 150 e 180 min.) na remoc¢ao de DBO.

Figura 7 — Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO) da agua residuaria
do processamento dos frutos do cafeeiro em funcdo da

concentracéo do gas ozénio e do periodo de ozonizagao.
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Em geral, observou-se tendéncia de decréscimo da DBO ao longo do
periodo de ozonizacdo, sendo esse comportamento mais acentuado a
medida que se elevou a concentracdo do gas (Figura 7). Obteve-se
reducdo em torno de 11,0% nos valores de DBO na agua residuaria apés
180 minutos de ozonizacado, para as concentracfes do gas de 8,6 e 12,8
mg L™

O efeito das diferentes combinacbes de concentracbes do gas
0zo6nio e periodos de ozonizacdo na remocao da DQO da agua residuaria

do café é apresentado na Figura 8.

MR

Figura 8 — Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) da agua residuaria do
processamento dos frutos do cafeeiro em fungdo da

concentracéo do gas ozobnio e do periodo de ozonizagao.

Com relacdo a DQO, Figura 8, da agua residuéaria do processamento

dos frutos do cafeeiro, observou-se comportamento semelhante ao
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verificado para DBO. A medida que ocorre o processo de ozonizacgio e se
eleva a concentracdo do gas, aumenta-se a eficiéncia na remoc¢éo da DQO.
A maior reducdo no valor da DQO da agua residuéria (12,0%) foi obtida
ap6s 180 minutos de ozonizacdo, na concentracéo do gas de 12,8 mg L™

A eficiéncia de remocdo da DBO e da DQO utlizando outros
sistemas de tratamento da (ARC) foi relatada por diversos autores. Fia et
al. (2010a), ao utilizarem filtros anaerobios seguido por sistema alagado
para o tratamento da agua residuaria do café, obtiveram remocfes de
38,0% da DBO e 58,0% DQO por um periodo de funcionamento do sistema
de 55 dias. Ja no tratamento biolégico da (ARC) em reator anaerobio de
escoamento ascendente (UASB), depois de 86 dias de tratamento, houve
eficiéncia de remocédo de 87,0% de DBO e 82,0% DQO (PRADO et al.,
2010). A eficiéncia de remocao da DBO e DQO da agua residuéria do café
tratada por um dia em reator anaerdbio hibrido foi de 38,0% e 18,0%,
respectivamente (SILVA et al., 2010). Apesar de os tratamentos biolégicos
da &gua residuaria do café apresentarem maior eficiéncia de remocéo de
DBO e DQO, quando comparado a ozonizagao, verifica-se a necessidade
de um periodo de ozonizacdo muito superior ao utilizado no presente
trabalho.

Uma possivel explicacdo para a baixa eficiéncia do tratamento com o
gads ozbnio na remocdo da DQO consiste em a agua residuaria do
processamento via Umida do café apresentar grande concentracdo de
compostos organicos humificados, com elevada massa molar e de dificil
degradacdo. Com isso, no intuito de comparar a eficiéncia do gas 0z6nio no
tratamento da agua residuaria do café com aguas residuarias ricas em
compostos organicos nao humificados (baixa massa molar) foi realizado
outro experimento utilizando a metodologia citada neste trabalho com agua
residuaria de suinocultura.

O tratamento com oz6nio da agua residuaria da suinocultura com
concentracdo de 12,8 mg L™, em pH 7,6, reduziu os valores da DBO e DQO
em 85,4% (Figura 1, Apéndice) e 48,0% (Figura 2, Apéndice) durante 180
min. de ozonizagdo, respectivamente. Destaca-se que a &gua residuéria
proveniente da suinocultura, que passou pelo processo de ozonizagao,

obteve remocdo de DBO superior a 85,0%, conforme exigido pela
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Legislagdo Ambiental de Minas Gerais (Deliberacdo Normativa Conjunta,
COPAM/CERH N°01/08).

A eficiéncia do tratamento com gas ozo6nio para remover DQO de
aguas residuarias com alta concentracdo de compostos recalcitrantes foi
relatada em outros trabalhos. O tratamento do efluente da industria de
papel com o 0z6nio, na concentracdo de 14 mg L™, removeu 21,0% na
DQO do efluente, apdés 120 min. de ozonizagcdo (ASSALIN et al., 2004). Ja
no efluente da indUstria téxtil, a ozonizacdo na concentracédo de 111 mg L™
durante 30 min. reduziu 15,0% a DQO (SEVINMLI e KINACI, 2002).

4.2.2. Nitrogénio total (Nt) da &gua residuéria do café ozonizada

A Tabela 4 mostra 0 modelo estatistico que melhor se ajustou aos
resultados de nitrogénio total presente na agua residuaria do café tratada
em diferentes concentracbes de ozbnio, pH da &agua e periodos de
ozonizacdo e seu coeficiente de determinacdo (R?). De acordo com a
analise estatistica da regresséo, houve efeito significativo do pH e periodo
de ozonizacdo na remocdo do Nt. No entanto, 0 aumento da concentracéo
do ozonio ndo apresentou efeito significativo (p<0,05) na remocéo do Nt da
agua residuéria do café ozonizada (Tabelas 5 e 6, Apéndice).

Tabela 4 — Modelo estatistico ajustado para o Nitrogénio total (Nr)
(mg L™) da &gua residuéria do café durante ozonizacdo e seu

respectivo coeficiente de determinacao

Modelo estatistico R?

¥=300,87+2,73pH -0,87PO"" 0,77

* = significativo a 5% de probabilidade
** = significativo a 1% de probabilidade

A Figura 9 mostra o efeito das diferentes combinacbes de pH e
periodos de ozonizagdo na concentracdo de nitrogénio da agua residuéaria
do café. Observa-se reducéo significativa da concentragdo de nitrogénio
total durante o periodo de ozonizacdo, sendo a tendéncia mais acentuada
para a agua residuaria de menor pH. Obteve-se reducdo de 58,0; 50,0 e

40,0% para os valores de pH da ARC de 3,7; 7,0 e 10,0, respectivamente.
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Figura 9 — Nitrogénio total (Nt) da agua residuaria do processamento dos

frutos do cafeeiro em funcao da concentracdo do gas ozénio e
do periodo de ozonizacéo.

Comparando os dados encontrados na literatura com a utilizagéo do

gas ozbnio e do tratamento bioldgico, utilizando reator anaerébio, na

remocdo de Nt da agua residuaria do processamento dos frutos do

cafeeiro, verifica-se maior eficiéncia da ozonizacgao,

levando-se em

consideracdo a combinacdo percentual de remocdo de Nt e tempo de

tratamento.

A eficiéncia de remocdo do nitrogénio total da agua residuéria do
café foi de 33,0% depois de 86 dias de tratamento anaerGbio em reator

UASB (PRADO et al., 2010). Fia et al. (2010b) utilizaram reator anaerébio
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de leito fixo e obtiveram eficiéncia maxima para a remoc¢&o do nitrogénio da

ordem de 59,0%, depois de 41 dias de tratamento.

4.2.3. Sélidos totais (ST), solidos volateis totais (SVT) e soélidos
suspensos totais (SST) da agua residuaria do processamento

dos frutos do cafeeiro ozonizada

A Tabela 5 mostra os modelos estatisticos que melhor se ajustaram
aos resultados de ST, SVT e SST, obtidos por meio do tratamento da agua
residuaria do café em diferentes concentracdes de ozbdnio, pH da agua e
periodo de ozonizagdo, bem como seus respectivos coeficientes de
determinacdo (R?). De acordo com a anélise estatistica da regresséo, para
0os ST (Tabelas 7 e 8, Apéndice) e SVT (Tabelas 9 e 10, Apéndice), houve
efeito significativo apenas do periodo de ozonizacéo, ou seja, nem o pH da
ARC nem concentracdo do gas ozbnio apresentaram efeitos significativos
sobre essas variaveis ao nivel de significancia de 5% de probabilidade. A
analise estatistica da regressdo para a variavel SST (Tabelas 11 e 12,
Apéndice) mostrou que houve efeito significativo do pH da agua e do

periodo de ozonizacao, ao nivel de significancia de 5% de probabilidade.

Tabela 5 — Modelos estatisticos ajustados para os Sdélidos Totais (ST)
(mg L™, Sélidos Volateis Totais (SVT) (mg L™?) e Solidos
Suspensos Totais (SST) (mg L) da agua residuaria do
processamento dos frutos do cafeeiro durante ozonizagcdo, com
seus respectivos coeficientes de determinacao

Anélise Modelo estatistico R?
ST  y=17.851,1 -102,26P0O"" +0,27P0%™" 0,92
SVT y=13.858,2-76,79PO " +0,19P0%"" 0,89
SST  §=7.687,20+188,56pH —17,49pH° —14,87PO" +0,02P0% 086

* = significativo a 5% de probabilidade
** = gignificativo a 1% de probabilidade

A Figura 10 apresenta as curvas de regressdao, nas quais se
relaciona concentracdo de ST e de SVT presentes na ARC com periodo de

0zonizagao.
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Figura 10 — Curvas de regressao de sélidos totais, ST, (A) e de sélidos

volateis totais, SVT, (B) durante a ozonizacgao.
Observa-se que tanto para ST (Figura 10A) quanto para SVT, Figura

10B, ocorreu reducao significativa durante a ozonizagdo. Foi possivel
remover 56% de ST e SVT depois de 180 min. de tratamento da agua
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residudria do café com gas ozénio (Figura 10). O tratamento biolégico com
reator anaerobio de leito fixo foi utilizado por Fia et al. (2010b) para remover
ST e SVT da agua residuaria do processamento dos frutos do cafeeiro.
Esses autores obtiveram, apos 120 dias, reducéo de 22,0 e 49,0% de ST e
de SVT, respectivamente. Campos et al. (2002) avaliaram sistema
composto por tanque de equalizagdo (TAE), reator (UASB) e lagoa
anaerobia facultativa (LAF), com periodo de operacdo de 40 horas, e
observaram reducdo de 61,0% e 46,0% de ST e SVT da ARC,
respectivamente.

A Figura 11 mostra o efeito das diferentes combinacdes de pH e
periodos de ozonizacdo na concentracdo de solidos suspensos totais
(SST). Em geral, houve reducdo significativa da concentracdo de SST
durante o periodo de ozonizacdo, e esse comportamento foi mais
acentuado a medida que se elevou o pH. Verifica-se ainda que o efeito do
pH sobre a concentracdo de SST é contrario ao observado para Nt (Figura
9). A maior reducéo de SST foi de 28,0%, sendo obtida para o pH da agua
residuaria de 10,0 e 180 min. de ozonizacao.

Adotando-se sistemas de tratamento biolégicos utilizando reatores
anaerobios de leito fixo, foi possivel remover 27,0% dos sélidos suspensos
totais presentes na agua residudria do café em 120 dias de tratamento (FIA
et al., 2010b), e com a utilizacdo de reator UASB, Bruno e Oliveira (2008)
obteve eficiéncia de 91,0%, em 124 dias de tratamento.
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Figura 11 — Solidos suspensos totais (SST) da agua residuéaria do café
em funcéo da concentracdo do gas ozoénio e do periodo de

0zonizagao.

4.2.4. Compostos fendlicos da agua residuaria dos frutos do cafeeiro

ozonizada

A Tabela 6 mostra 0 modelo estatistico que melhor se ajustou aos
resultados dos compostos fendlicos presentes na agua residuéria do café
tratada com diferentes combinacgdes de concentracdes do gas ozé6nio, pH
da agua e periodos de ozonizacdo, bem como seu coeficiente de
determinacdo. De acordo com o resumo da andlise estatistica da
regressao, houve efeito significativo da concentracdo e periodo de
ozonizacado na remocao dos compostos fenolicos. No entanto, o pH da

dgua nao apresentou efeito significativo (p<0,05) na remocdo dos
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compostos fendlicos da agua residuaria do café ozonizada (Tabelas 13 e
14, Apéndice).

Tabela 6 — Modelo estatistico ajustado para 0os compostos fendlicos
(mg L™) da &gua residuaria do café durante ozonizacdo e seu
respectivo coeficiente de determinagéo

Modelo estatistico R?

y=160,73-29,69C " +3,82C2™" -0,84P0O"" +0,04P0O%"" 0,82

** = significativo a 1% de probabilidade

A Figura 12 mostra o efeito das diferentes combinacbes de
concentracbes do ozbnio e periodos de ozonizacdo na remocdo dos

compostos fendlicos da agua residuaria.

Figura 12 — Compostos fendlicos (mg L™) da agua residuaria do café em
funcdo da concentracdo do gas ozobnio e do periodo de

0zonizagao.
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Verifica-se, pela Figura 12, que, em geral, houve redugéo
significativa na concentracdo dos compostos fendlicos durante a
ozonizacao. Com relacao ao efeito da concentracéo do ozénio, observou-se
aumento no percentual de remocdo dos compostos fendlicos até a
concentracdo do gas 8,6 mg L™, com posterior decréscimo da eficiéncia da
remocdo. O maior percentual de remocdo de compostos fendlicos foi de
68,%, observado depois de 180 min. de ozonizacdo, e de concentracdo do
gas foi de 8,6 mg L. Desse modo, a remoc¢édo dos compostos fendlicos
com a utilizagdo de ozbnio como pré-tratamento de sistemas biologicos
podera intensificar a acdo dos micro-organismos presentes, jA que estes
compostos sdo extremamente toxicos.

Encontram-se, na literatura, estudos referentes a diferentes tipos de
tratamentos biolégicos adotados com o intuito de remover compostos
fendlicos em agua residuéria do processamento do fruto do cafeeiro. Bruno
e Oliveira (2008) avaliaram o tratamento biolégico utilizando reator UASB
de dois estagios e obtiveram eficiéncia de 72,0% na remocdo dos
compostos fendlicos, com um periodo de operacéo do sistema de seis dias.
O tratamento da agua residuaria do café com filtro anaerébio, seguido de
sistema alagado construido, foi estudado por Fia et al. (2010a). Esses
autores obtiveram remocao de até 73,0% dos compostos fendlicos apos
quatro dias de tratamento. Prado et al. (2010) utilizaram tratamento com
reator UASB, com periodo de tratamento de 86 dias, e verificaram
remocao de 28,0% dos compostos fendlicos da agua residuaria do café.

Ressalta-se que, embora tenham sido satisfatérios os resultados da
remocdo dos compostos fendlicos da agua residuaria do café com a
aplicac@o do gas ozobnio, o efluente obtido ao final tratamento ndo atendeu
as normas para emissdo em corpos hidricos (Resolucdo 357/2005 do
CONAMA, 2005), que estabelece uma concentracdo maxima de 0,5 mg L™
de compostos fendlicos. O menor valor médio referente a concentracéo de
compostos fenodlicos na agua residuaria do café obtido nesse estudo foi
equivalente a 38,0 mg L™, depois de 180 min. de ozonizacdo e

concentracéo do gas de 8,6 mg L™.
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4.2.5. Turbidez da agua residuaria dos frutos do cafeeiro apos

ozonizacgao

Com relacéo a turbidez da agua residuaria do café tratada com gas
ozobnio, verificou-se que o modelo proposto (equacgédo 7) nao foi adequado
para representar seu comportamento. Entretanto, conseguiu-se ajustar
equacao do tipo gaussiana, obtendo-se coeficiente de determinacdo
satisfatorio. A Tabela 8 mostra a equacao ajustada aos valores da turbidez
da agua residuaria do café tratada em diferentes combinacdes de pH da

agua e periodos de ozonizagao.

Tabela 8 — Equacdo ajustada aos dados de turbidez (UNT) da agua
residuaria do café durante ozonizacdo e seu respectivo

coeficiente de determinacéo

Modelo estatistico R?

_odl[ PO 2+ PH-4,24)2
"1l1719 17,64 0,84

y=47044 e
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Figura 13 — Turbidez da agua residuaria do café em funcdo do pH inicial

do efluente e do periodo de ozonizacéo.

Em geral, observou-se reducéo acentuada da turbidez nos primeiros
30 min. de ozonizacdo, sendo essa tendéncia mais acentuada a medida
gue se elevou o pH da &gua residuaria do café (Figura 13). Para agua
residuaria do café com pH inicial de 10,0 e periodo de ozonizacdo de 120
min., verificou-se reducdo de 99,0% de turbidez, ja que o 0zbnio em
condicdes basicas € capaz de gerar radicais hidroxila com maior potencial
de oxidacéo, tendo sido obtido valor médio da turbidez depois desse
periodo de 4,0 UNT. Destaca-se que o comportamento da turbidez durante
0 processo de ozonizacdo e em funcdo do pH esta de acordo com o

observado para SST, Figura 11, uma vez que a turbidez esta diretamente
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relacionada a quantidade de sélidos presentes na agua. Ressalta-se que o
limite de turbidez para langcamento de efluentes, segundo a Deliberacao
Normativa do COPAM/CERH n° 01/2008, é de 100 UNT. Portanto, o
efluente do processamento via imida do café tratado com gas o0zo6nio para
pH inicial da agua de 10,0 atendeu a legislacdo estabelecida depois de 30
minutos de tratamento com gas ozonio. Para valores de pH iguais a 3,7 e
7,0, foi possivel atender ao limite estabelecido pela legislacdo brasileira
depois de 120 e 60 min., respectivamente.

O efeito do tratamento quimico da &gua residuaria do café com a
adicéo de cal hidratada tem sido estudado por alguns autores, obtendo-se
remocao de até 95% da turbidez da agua (MATOS et al., 2007b; INOUE et
al., 2005). Matos et al. (2007a) observaram reducédo de 50,0% da turbidez
de agua residuaria do café, utilizando filtros organicos, seguido de
coagulacdo com a adi¢céo de sulfato férrico.

4.2.6.Cor aparente na agua residuaria dos frutos do cafeeiro

ozonizada

Encontra-se, na Tabela 9, o modelo estatistico que melhor se ajustou
aos valores da cor aparente da agua residuéria do café tratada com gas
oz6nio em diferentes concentracdes, pH da agua e periodo de ozonizacao.
Pela analise estatistica da regressdo (Tabelas 17 e 18, Apéndice),
verificou-se que a concentracdo de ozonio aplicada e o periodo de
ozonizagdo apresentaram efeito significativo a 5% de probabilidade,
enguanto o pH da agua nao influenciou estatisticamente na remocéo da cor

aparente da agua tratada.

Tabela 9 — Modelo estatistico ajustado para a cor aparente da agua
residuaria do café durante ozonizagdo e seu respectivo

coeficiente de determinacéo

Modelo estatistico R?

¥=1.113,70-36,9C" -10,18PO" +0,03P0%" 0,91

* = significativo a 5% de probabilidade

34



Figura 14 — Cor aparente da agua residuaria do café em funcdo da

concentracdo do gas ozonio e do periodo de ozonizacao.

Observou-se, em geral, decréscimo da cor aparente durante o
periodo de ozonizacdo, sendo a tendéncia mais acentuada a medida que
se elevou a concentracdo do gas. Obteve-se reducdo de 93,0% da cor
aparente da agua residuaria ap6s 180 min. de ozoniza¢do, na concentracao
de 12,8 mg L™ (Figura 14).

35



Figura 14 — Agua residuéria do processamento dos frutos do cafeeiro

apos 120 min. de ozonizacédo para o pH de 10,0.

A elevada remocéao de cor pode ser explicada pela capacidade de o
ozobnio quebrar as duplas ligacbes dos compostos organicos, fazendo com
gue as moléculas percam a habilidade de absorver luz na regidao visivel
(SEVIMLI e SARIKAYA, 2002).

A antiga Resolucdo CONAMA N° 20/86 e sua sucessora N° 357/05
ndo fixam limites de cor para lancamento de efluentes, em razdo disso,
durante muitos anos subestimou-se 0 impacto ambiental causado pelo
lancamento de efluentes com niveis de cor elevados, muitas vezes
considerando a cor um carater meramente de natureza visual e estética. No
entanto, a Resolugdo CONAMA N° 357/05 fixa limites para a cor como
parametro de qualidade para classificacdo das &guas, determinando,
inclusive, que nenhum efluente langado num corpo receptor podera alterar
suas caracteristicas de qualidade. Assim, é importante que se obtenha um
tratamento que reduza também a coloragdo de aguas potencialmente

poluidoras.
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4.2.7. Potencial hidrogenidénico (pH) e condutividade elétrica (CE) da
agua residuaria dos frutos do cafeeiro ozonizada

De acordo com a analise estatistica da regressao, ndo houve efeito
significativo (p>0,05) da concentracdo de ozdnio aplicada e/ou do periodo
de ozonizagdo sobre o pH da agua residudria do café ozonizada. Com
relagdo a variavel condutividade elétrica, também n&o houve variacdo
significativa, independentemente da concentracdo de o0zb6nio, do pH da

agua e o do periodo de ozonizacao, ao nivel de significancia de 5%.
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5. SUMARIO E CONCLUSOES

O experimento foi conduzido no Setor de Pré-Processamento e
Armazenamento de Produtos Agricolas e no Laboratério de Qualidade de
Agua, ambos do Departamento de Engenharia Agricola (DEA), da
Universidade Federal de Vigosa (UFV), Vigosa, MG.

Objetivou-se com este trabalho avaliar o efeito do processo de
ozonizacdo nas caracteristicas fisicas e quimicas da agua residuaria
resultante da lavagem e descascamento/despolpa do café e verificar a
influéncia do pH na eficiéncia da ozoniza¢do da agua residuaria do café.

A agua residuéria da lavagem e descascamento/despolpa dos frutos
do cafeeiro foi coletada na Fazenda Lajes Café, localizada no municipio de
Vicosa, MG. As coletas das amostras da agua residuaria do café foram
realizadas no canal do efluente da unidade de processamento de frutos de
café, com recirculacdo da agua no processo.

O gas o0zb6nio foi obtido por meio do gerador de 0z6nio O&LM,
desenvolvido pela empresa Ozone & Life®, S&o Paulo. No processo de
geracado do gas, foi utilizado como insumo oxigénio com grau de pureza de
90+3%, isento de umidade, obtido do concentrador Mark 5 Plus Oxygen
Concentrator. A concentracdo de ozb6nio foi quantificada utilizando-se o
método iodométrico por meio de titulac&o indireta, conforme recomendado
pela International Ozone Association (I0A).

A 4gua residuaria dos frutos do cafeeiro foi submetida ao tratamento
com ozdnio nas concentracdes de 4,3; 8,6 e 12,8 mg L™, pH inicial do
efluente equivalente a 3,7; 7,0 e 10,0; e periodos de 0; 30; 60; 90; 120; 150
e 180 min. A ozonizacéo foi realizada em um frasco lavador com 6,5 cm de
didametro interno e 60 cm de altura util, tendo no seu interior, préximo a
base, um difusor poroso por onde o gés foi introduzido a um fluxo de 1,0 L
min .

As analises fisico-quimicas e bioguimicas da agua residuaria dos
frutos do cafeeiro, listadas abaixo, foram feitas para demanda bioquimica
de oxigénio (DBO), demanda quimica de oxigénio (DQO), Nitrogénio total

(N1), sélidos totais (ST), sélidos volateis totais (SVT), soélidos suspensos
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totais, compostos fendlicos (Fenoly), turbidez, cor aparente, potencial
hidrogenidnico (pH) e condutividade elétrica (CE).

Utilizou-se o delineamento inteiramente casualizado, em parcelas
subdivididas, com trés repeticbes. Os tratamentos, combinacbes de
concentracdes do gas ozonio (4,3, 8,6 e 12,8 mg L™) e pH inicial da 4gua
residuéaria do café (3,7, 7,0 e 10,0) foram alocados na parcela, enquanto a
subparcela correspondeu ao periodo de ozonizacgéao (0, 30, 60, 90, 120, 150
e 180 min). Os dados foram submetidos a analise de variancia de
regressao, na qual as variaveis independentes foram as concentracdes de
0z6nio, pH da agua e periodo de ozonizagéo.

Conclui-se, pelos dados obtidos, que o ozbnio € eficiente no
tratamento de agua residuaria proveniente do processamento dos frutos do
cafeeiro, com reducdo de até 11% da DBO, 12% da DQO, 58% do
nitrogénio total, 68% dos compostos fendlicos, 56% dos sdlidos totais e
sélidos volateis totais, e 28% dos solidos suspensos totais, além da
reducdo de 99% da turbidez e 93% da cor aparente. Entretanto, para
algumas variaveis consideradas para a disposicao de efluentes em cursos
d’agua, o tratamento com gas ozénio isoladamente nado possibilitou a
reducdo a niveis aceitaveis pela legislacdo, como, por exemplo, DBO,
DQO, nitrogénio total e compostos fendlicos.

Com base no presente estudo, sugerem-se outros trabalhos,
adotando-se diferentes periodos de ozonizacdo, concentracbes e
temperaturas. Além disso, sugere-se também o tratamento com gas 0z6nio
associado ao tratamento biologico, visto que o processo de ozonizacédo foi
capaz de remover grande parte dos compostos fendlicos, que sé&o

compostos téxicos aos microrganismos presentes no tratamento biolégico.
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periodo de ozonizagéo.

48



Tabela 1 — Parametros da regressdo para a DBO da agua residuaria do

café ozonizada

Parametros Desvio padrao Valorde T  Coef. Beta (B) P
C 16,75 -3,54 -0,25 0,000
PO 1,64 -8,15 -2,10 0,000
PO? 0,01 5,73 1,48 0,000

Tabela 2 — Andlise de variancia da regressdo para a DBO da agua

residuaria do café ozonizada

F.V GL SQ Qmédio F P
Regresséo 3 6.412.202,00 217.401,00 45,32 0,000
Independente 59 2.782.381,00 47.159,00

Tabela 3 — Parametros da regressao para a DQO da agua residuéria do

café ozonizada

Parametros Desvio padrao Valorde T  Coef. Beta (B) P
C 18,23 -5,72 -0,27 0,000
PO 1,79 -9,92 -1,67 0,000
PO? 0,01 4,98 0,84 0,000

Tabela 4 — Analise de variancia da regressdo para a DQO da agua

residuaria do café ozonizada

F.V GL SQ Qmédio F P

Regresséo 3 22.397.340,00 7.465.779,00 133,71 0,000
Independente 59 3.294.346,00 55.836,38

Tabela 5 — Parametros da regressdo para o nitrogénio total da agua

residuaria do café ozonizada

Parametros Desvio padrao Valorde T Coef. Beta (B) P
pH 1,28 2,13 0,13 0,001
PO 0,06 -14,18 -0,87 0,000
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Tabela 6 — Analise de varidncia da regressao para o nitrogénio total da

agua residuaria do café ozonizada

F.V GL SQ Qmédio F P
Regressao 2 175.007,70 87.503,86 102,82 0,000
Independente 60 51.062,48 851,04

Tabela 7 — Parametros da regressdo para os sOlidos totais da agua

residuaria do café ozonizada

Parametros Desvio Valor de Coef. Beta P
padréo T (B)
PO 7,27 -14,06 -1,77 0,000
PO? 0,04 6,93 0,87 0,000

Tabela 8 — Andlise de variancia da regressao para os solidos totais da agua

residuaria do café ozonizada

F.V GL SQ Qmeédio F P

Regresséo 2 701.826.400,00 350.913.200,00 380,03 0,000
Independente 60 55.402.680,00 923.377,90

Tabela 9 — Parametros da regressao para os sélidos volateis totais da agua

residuaria do café ozonizada

Parametros Desvio padrdao  Valorde T Coef. Beta (B) P
PO 6,95 -11,05 -1,70 0,000
PO? 0,04 5,31 0,82 0,000

Tabela 10 — Andlise de variancia da regressao para os soélidos volateis da

agua residuaria do café ozonizada

F.V GL SQ Qmédio F P

Regresséo 2 410.795.000,00 2.053.975.000,00 243,84 0,000
Independente 60 505.402.100,00 842.336,90
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Tabela 11 — Parametros da regressao para o0s solidos suspensos totais da

agua residuaria do café ozonizada

Parametros Desvio padrdo  Valorde T Coef. Beta (B) P
pH 83,43 2,26 0,72 0,014
pH? 6,42 -2,72 -0,87 0,004
PO 0,60 -18,78 -0,91 0,000

Tabela 12 — Andlise de variancia da regresséo para os solidos suspensos

totais da agua residuéria do café ozonizada

F.V GL SQ Qmédio F P
Regressao 3 30.438.940,00 10.146.310,00 122,79 0,000
Independente 59 487.519,00 82.630,48

Tabela 13 — Parametros da regressao para os compostos fenodlicos da agua

residuaria do café ozonizada

Parametros Desvio padrdo  Valorde T Coef. Beta (B) P
C 6,14 -4,84 -1,83 0,000
c? 0,76 5,03 1,89 0,000
PO 0,09 -9,80 -1,91 0,000
PO? 0,00 5,87 1,14 0,000

Tabela 14 — Analise de variancia da regresséo para os compostos fenélicos

da agua residuaria do café ozonizada

F.V GL SQ Qmédio F P
Regresséao 4 36.906,24 9.226,56 71,36 0,000
Independente 58 7.498,77 129,29
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Tabela 15 — Parametros da regressao para a turbidez da agua residuaria do
café ozonizada

Parametros Desvio padrao  Valorde T Coef. Beta (B) P
pH 3,21 -3,72 -0,22 0,000
PO 0,55 -11,54 -2,53 0,000
PO? 0,00 8,87 1,95 0,000

Tabela 16 — Andlise de variancia da regressdo para a turbidez da agua

residuaria do café ozonizada

F.V GL SQ Qmédio F P
Regressao 3 1.129.947,00 376.649,10 70,45 0,000
Independente 59 315.439,20 5.346,43

Tabela 17 — Parametros da regressdo para a cor aparente da agua

residuaria do café ozonizada

Parametros Desvio padrdao  Valorde T Coef. Beta (B) P
C 7,50 -4,91 -0,19 0,000
PO 0,74 -13,81 -1,95 0,000
PO? 0,00 7,86 1,11 0,000

Tabela 18 — Andlise de variancia da regressao para a cor aparente da agua

residuaria do café ozonizada

F.V GL SQ Qmédio F P

Regresséo 3 5.638.141,00 187.938,00 198,44 0,000
Independente 59 558.764,00 9.470,58
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