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Resumo da Dissertacdo apresentada ao Programa de PoOs-graduacdo em Engenharia de
Processos da Universidade Tiradentes como parte dos requisitos necessarios para a obtencédo

do grau de Mestre em Engenharia de Processos.

ESTABILIZACAQ DE PH DA MANIPUEIRA UTILIZANDO CONCHAS DE OSTRAE
DEGRADAGCAO FOTOCATALITICA DO CIANETO SOB LUZ VISIVEL PARA
PRODUCAO DE BIOGAS

Larissa Renata Santos Andrade

O presente trabalho propGe um pré-tratamento voltado para estabilizacdo de pH da
manipueira aplicando carbonato de célcio presente nas conchas e degradacédo fotocatalitica do
cianeto utilizando TiO, P25 Degussa. A manipueira possui elevado potencial poluidor devido
a alta carga organica e presenca de cianeto, sendo reaproveitada para producdo de biogés.
Como alternativa de controle da acidez da manipueira, visando otimizar a producédo de biogas,
aplicou-se o carbonato de célcio presente em conchas comerciais e conchas de ostra naturais
em diferentes granulometrias (mesh 18-25, 30-35 e 40-50). Em relacdo a degradacdo do
cianeto presente na manipueira foi utilizado o semicondutor TiO, P25 Degussa no processo de
fotocatalise heterogénea, o qual foi caracterizado por N2 adsor¢do/dessorcdo a 196 ° C (area
de superficie BET), espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis (UV-Vis DRS),
espectroscopia de difracdo de raios X (DRX) e infravermelho espectroscopia com
transformada de Fourier (FTIR). As conchas de ostra naturais de mesh 30-35, elevaram o pH
de 4,5+ 0,1 para 6,2 + 0,1 em 6 horas de reagdo, mostrando a eficiéncia no controle da acidez
do efluente. Apds a estabilizacdo do pH, o fotocatalisador TiO, P25 Degussa foi testado no
processo de degradacdo do cianeto (CN- ) presente na agua residual da mandioca sob luz
visivel, o qual reduziu a concentracdo de CN- de 13,2 para 3,4 mg.L-1 , obtendo uma reducéo
de 74,03%. ApoOs o pré-tratamento, a manipuiera foi inoculada como lodo de esgoto para
producdo de biogas. O pré-tratamento mostrou-se uma alternativa eficiente para obtencéo de
um efluente com caracteristicas mais favoraveis para a producdo de biogés, aumentando a
produgdo acumulada em 11% apds 21 dias digestdo anaerdbia. Outrossim, foi evidenciada a
reducdo da toxicidade do efluente pré-tratado nas concentracbes 1,56%, 3,13% e 6,25%
qguando comparado ao efluente bruto, e do digestato (efluente pré-tratado + lodo) na
concentracdo de 1,56% quando comparado ao efluente bruto e pré-tratado. Nesse sentido,
pode-se destacar que o reaproveitamento de diferentes residuos pode ser realizado, gerando
beneficios socioambientais.

Palavras-chave: manipueira, pH, conchas de ostra, cianeto, fotocatalise, biogas.
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Abstract of Dissertation presented to the Process Engineering Graduate Program of
Universidade Tiradentes as a partial fulfillment of the requirements for the degree of Master
of Science (M.Sc.)

CASSAVA WASTEWATER pH STABILIZATION USING OYSTER SHELL AND
CYANIDE PHOTOCATALYTIC DEGRADATION UNDER VISIBLE LIGHT FOR
BIOGAS PRODUCTION

Larissa Renata Santos Andrade

This work proposes a pre treatment facing the pH stabilization of wastewater from
cassava with the application of calcium carbonate present in sea shells and photocatalytic
degradation of cyanide using TiO, P25 Degussa. The wastewater from cassava has a high
polluting potential due a high organic load and presence of cyanide, however it can be reused
for biogas production. As an alternative of acidity control of the wastewater from cassava,
aiming the optimization the biogas production, it was applied to use the calcium carbonate
present in commercial and natural sea shells in different granulometry ( mesh 18-25, 30-35,
40-50). In relation of the degradation of cyanide present in the wastewater from cassava it was
used the semiconductor TiO, P25 Degussa in the heterogeneous photocatalysis process, which
was characterized by N2 adsorption/desorption in 196° C (Superficial Area of BET), diffuse
reflectance spectroscopy UV-Vis (UV-Vis DRS), xray diffraction spectroscopy (DRX) and
infra-red, Fourier transform spectroscopy (FTIR). The natural sea shells of 30-35 mesh
elevate the pH from 4,5 £ 0,1 to 6,2 £ 0,1 in 6 hours of reaction, showing efficiency in the
acidity control. After the pH stabilization, the photocatalyst TiO, P25 Degussa was tested in
the cyanide degradation process (CN- ) present in wastewater from cassava under visible
light, which reduced the CN- concentration from 13,2 to 3,4 mg.L-1 , getting a 74,03%
reduction. After the pre treatment, the wastewater from cassava was inoculated with sewage
sludge for the biogas production, increasing the accumulated production in 11% after 21 days
of anaerobic digestion. Also, was evidenced a toxicity reduction of the pre-treated effluent in
1,56%, 3,13% e 6,25% concentrations when compared to gross effluent, and of digestate (pre-
treated + sludge effluent) in 1,56% concentration when compared to gross and pre-treated
effluent. In this sense, in can be emphasized the use of different waste can be used, generating
socio-environmental benefits.

Keywords: wastewater from cassava, pH, oyster shells, cyanide, photocatalysis, biogas.
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Capitulo 1

1. INTRODUCAO

A crescente geracdo de residuos agroindustriais enquadra-se como grave problema
ambiental. Sendo assim, cresce o nimero de acdes ligadas a geracdo de energias alternativas
aliada a valorizacdo desses residuos, a fim de mitigar o problema de aquecimento global.
Dessa forma, a digestdo anaerdbia tem sido amplamente utilizada como principal tratamento
de diversos residuos organicos, tendo em vista a associacao da reducao na carga organica dos
efluentes a recuperacdo de bioenergia através da geracao de biogas (PALMA et al. 2017).

A cultura da mandioca € responsavel pela producdo de farinha e fécula, alem da
geracdo de grande quantidade de residuos, dos quais ganha destague a manipueira. Esse
residuo liquido é gerado atraves da prensa da mandioca e lavagem de raizes e amido, sendo
considerada o residuo mais importante em termos de energia quimica desperdigada, potencial
poluidor e volume, podendo alcancar no minimo 600 litros para cada tonelada de mandioca
processada (CARVALHO, DE et al., 2017). Essas aguas residuais quando descartadas de
forma inadequada podem contaminar o solo e cursos d’agua, devido a presenca de alta carga
organica e cianeto, além de afetar a qualidade de vida da populacéo localizada préxima das
areas de producdo (KAEWKANNETRA et al., 2009).

Desta forma, a manipueira vem sendo aproveitada como alimentacdo animal,
fertilizantes (DANTAS et al., 2017), na producdo de biossurfactantes (CAVALCANTE FAI
et al., 2015) e produgdo de biogas (PALMA et al. 2017; KUCZMAN et al., 2017,
GLANPRACHA e ANNACHHATRE, 2016).

Porém, devido a concentracdo relativamente alta de espécies cianidricas e rapida
acidificacdo da manipueira, surge a necessidade de desenvolvimento de tecnologias voltadas
para o pré-tratamento desse residuo visando otimizar a producdo de biogas durante a digestdo
anaerdbia. Nesse sentido, 0 ajuste da acidez de aguas residuais € geralmente realizado através
de dosagem de compostos quimicos, como o bicarbonato de sédio (NaHCO3), bicarbonato de
amonio (NH4HCO3) e o hidréxido de sédio (NaOH), porém, doses elevadas destes compostos
prejudicam o desempenho econémico dos sistemas de digestdo anaerdbia (FUESS et al.,
2017). Além do controle de pH, é necessaria a realizacdo de tratamentos voltados a

degradacéo do cianeto, tendo se destacado o processo de degradacdo fotocatalitica de cianeto



em solucgdes sintéticas utilizando TiO, em diferentes faixas de comprimento de onda
(BAEISSA, 2015; KIM et al., 2015; OSATHAPHAN et al., 2008).

Ainda sobre a geracdo de residuos, vale ressaltar também a grande produgéo de lodo
de esgoto sanitario, uma importante fonte de microrganismos para producdo de biogas
(KOCH et al., 2017). A eliminacdo inadequada desse residuo pode causar varios impactos
ambientais como a contamina¢do por microrganismos patogénicos, do solo e lencol freéatico.
Nesse sentido o estudo de alternativas para destinacdo desse residuo torna-se de grande
importancia social, ambiental e econdmica (WHITE et al., 2011).

O descarte inadequado de conchas de ostra também pode levar ao desequilibrio
socioambiental em funcéo de sua disposi¢do inadequada no ambiente (VARHEN et al., 2017).
Este residuo representa quase 1/3 da producao total conchas de moluscos bivalves (LU et al.,
2018), e sdo caracterizadas por apresentar elevada concentracdo de carbonato de célcio,
podendo ser um recurso sustentavel para a demanda deste mineral (HUANG et al. 2018).

Nessa vertente, o presente trabalho apresenta métodos de baixo custo voltados ao
tratamento da manipueira, por meio da estabilizacdo de pH utilizando carbonato de célcio
presente nas conchas e reducdo da concentracdo de cianeto através de atividade fotocatalitica
do TiO, P25 sob luz visivel. Ap6s o pré-tratamento, propde-se 0 uso da manipueira como
substrato e o lodo de esgoto sanitario como inoculo na producdo de biogas em reator
anaerobio em batelada com agitacdo (AnSTBR), e a sua consequente avaliagdo toxicoldgica
utilizando sementes de alface (Lactuca sativa) para verificagcdo da eficiéncia do tratamento
biolégico do ponto de vista ecotoxicoldgico, incentivando a quimica verde.



Capitulo 2

2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Produzir biogas a partir da manipueira em reator AnSTBR ap0s o pré-tratamento de

estabilizacdo de pH e degradacdo de cianeto via processo fotocatalitico.

2.2 Objetivos Especificos

e Construir um sistema de monitoramento e coleta de dados capaz de reportar
automaticamente dados de pH e temperatura;

e Monitorar e analisar as variacbes de pH da manipueira em reator batelada apés a
adicdo de pd de conchas de ostra e concha comercial, estabelecendo desta forma
melhores condicGes para estabilizacdo de pH da manipueira;

e Submeter a manipueira a degradacao do cianeto via processo fotocatalitico, utilizando
o fotocatalisador dioxido de titanio (TiO, P25 Degussa) sob luz visivel,

e Realizar a digestdo anaerobica (DA) da manipueira pré-tratada com lodo de esgoto em
ANnSTBR em condicdo mesofilica (37 £ 1°C) e pH estabilizado (6.2 + 0.1), com a
finalidade de viabilizar a producdo de biogas;

e Analisar o perfil toxicolégico da manipueira bruta, manipueira pré-tratada
(estabilizacdo de pH e degradacdo fotocatalitica) e do digestato (manipueira pré-
tratada +lodo) com sementes de alface (Lactuca sativa).



Capitulo 3

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Mandioca

A mandioca (Manihot esculenta Crantz), também conhecida como aipim ou
macaxeira, € utilizada na alimentacdo humana em diversos pratos, além de servir como ra¢do
animal e de matéria-prima na industria, podendo ser transformada em farinha, fécula e seus
derivados, e combustivel (PINGMUANGLEK et al., 2017).

A mandioca alcancou uma produ¢do mundial de 277,1 milhdes de toneladas de raiz
em 2016. Apesar de ser nativa da América do Sul, a Nigéria é o maior produtor de mandioca,
seguido da Tailandia e Indonésia. O Brasil encontra-se como quarto maior produtor mundial,
com aproximadamente 20,7 milhdes de toneladas em 2017 (CONAB, 2018), entretanto a
Tailandia € o maior exportador de produtos derivados de mandioca no mundo
(PINGMUANGLEK et al., 2017). No Brasil, a cultura da mandioca ocupa a quarta posi¢ao
entre os produtos agricolas, as principais producdes referentes ao ano de 2017 estdo descritas
na Tabela 1 (IBGE, 2017).

Tabela 1: Principais produgdes agricolas do conjunto de unidades da federagédo

Produtos agricolas Producéo (t)
Cana-de-acucar 687.809.933
Soja 114.982.993
Milho 99.546.028
Mandioca 20.606.037
Laranja 18.666.928
Arroz 12.452.662

Fonte: Adaptado do IBGE, 2017

As regides Norte, Nordeste e Sul sdo as maiores produtoras de mandioca,
responsaveis respectivamente por 36,1%; 25,1% e 22,1% da safra nacional, como pode ser
observado na Tabela 2 (IBGE, 2017). As regides Norte e Nordeste destacam-se por possuir
centenas de casas de farinha, que geralmente usam méo de obra familiar. Por outro lado, nas

regifes Sul e Sudeste predominam industrias produtoras de fécula e farinha (SEAB, 2017).



Tabela 2: Levantamento da producdo de mandioca por regides do Brasil referente ao ano de 2017

Regido Producdo (t) Participacéo (%)
Norte 7.434.781 36,1
Nordeste 5.172.156 25,1
Sul 4.556.462 22,1
Sudeste 2.254.348 10,9
Centro-Oeste 1.188.290 5,8
Total 20 606 037 100,0

Fonte: Adaptado do IBGE, 2017

Os maiores produtores de mandioca séo os estados do Para e Parana, como pode ser
visto na Figura 1. Ambos ganham destaque na producdo de farinha de mandioca e producéo
de fécula, respectivamente (PROENCA et al., 2017). Na Regido Nordeste, o estado de
Sergipe encontra-se como sexto maior produtor de mandioca (1,2%), o que denota a

importancia da cultura para o Estado (IBGE, 2017).

Percentual de participacdo dos estados na
producédo de mandioca no Brasil

B Rondobnia
1,4 0 M Acre
B Amazonas
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B Maranhdo
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M Paraiba
Pernambuco
Alagoas

1
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Figura 1: Percentual de participacéo dos estados na producéo de mandioca no Brasil

Fonte: Adaptado do IBGE, 2017.
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Segundo o SEBRAE (2012), a mandioca é uma planta perene, porém sua lavoura é
considerada temporaria devido ao seu ciclo de vida durar menos de um ano, sendo necessaria
a renovacdo de plantio. Ela possui alta resisténcia a adversidades climéaticas como seca e
elevadas temperaturas, 0 que explica o seu desenvolvimento em paises tropicais. Seu
consumo necessita de cozimento, podendo ser ingerira pura ou através de diversos pratos da
culinéria brasileira, além de ser transformada em bebidas como a Tiquira no Maranhao.

A mandioca in natura que possui destino doméstico pode ser transformada em farinha
ou processada com intuito de retardar sua perecibilidade. Porém, a mandioca destinada a

indUstria passa por diversas etapas que irdo variar de acordo com sua finalidade.

3.2 Produtos e residuos da mandioca

Como foi visto anteriormente, anualmente sdo produzidos milhares de toneladas de
raiz de mandioca no mundo, demonstrando a grande importancia econdmica desta cultura.
Essa é utilizada como matéria-prima para a producédo de farinha de diferentes granulometrias,
as quais sdo processadas em sua grande maioria em casas de farinha, caracterizadas pelo uso
de médo de obra familiar (EMBRAPA, 2011). A Figura 2 apresenta as etapas do
processamento da mandioca para producgéo de farinha.

Armazenamento Lavagem e L
das raizes — descascamento — Repinicagem
Ralago Amolecimento em Lavagem
— agua — (Manipueira)
(Manipueira)
Prensagem
(Manipueira) — Esfarelamento — Peneiramento
Armazenamento C— Peneiramento e Torracdo

Figura 2: Etapas do processamento de mandioca para a produgdo de farinha

Fonte: Adaptado de Bezerra, 2006.

Além de produzir farinha, a mandioca € utilizada na producdo de fécula. Esse

carboidrato se apresenta em forma de p6 branco e € utilizado em varios segmentos, como:
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producdo de alimentos, papel, medicamentos, téxtil, petrolifero, entre outros (EMBRAPA,
2011). A Figura 3 apresenta as etapas do processamento da mandioca para producdo de

fécula.

Armazenamento das Descascamento e )
raizes — lavagem — Ralagio

(Manipueira)

Desidratagio Centrifugacao Extragéq do gmido
(Manipueira) — (Manipueira) — (Manipueira)
Secagem — Armazenamento

Figura 3: Etapas do processamento de mandioca para a producdo de fécula

Fonte: Adaptado da Embrapa, 2003.

Esses processos sdo responsaveis pela formacdo de grande quantidade de residuo
solido (hastes, cascas e bagacos) e liquido (manipueira). As hastes de mandioca estdo
disponiveis nos campos apo6s a colheita e sdo utilizadas para a posterior propagacgdo da cultura
(SANCHEZ et al.,, 2017). Enquanto que as cascas originadas do descascamento sio
normalmente empregadas na alimentagdo animal e/ou incorporadas ao solo como fertilizantes
(EMBRAPA, 2011), podendo também ser usadas como adsorvente para a remocao de ions
metalicos de aguas fluviais (JORGETTO et al., 2014) ou queimadas sob a forma de pellets
(TORII et al., 2011).

3.2.1 Manipueira

A manipueira gerada através da prensa da mandioca e lavagem de raizes e amido, € 0
residuo mais importante em termos de volume, energia quimica desperdicada e potencial
poluidor, sendo necessario avaliar suas propriedades a fim de definir seu devido
aproveitamento. A producdo deste residuo pode alcancar no minimo 600 litros para cada
tonelada de mandioca processada (CARVALHO, DE et al., 2017).



Quando essas aguas residuais sdo liberadas no ambiente podem contaminar o solo e
cursos d’agua, devido a presencga de alta carga orgénica, e cianeto, um composto toxico que
origina-se da hidrolise de glicosideos cianogénicos (lotaustralina e linamarina) contidos na
mandioca (KAEWKANNETRA et al., 2009). O primeiro efeito em aguas subterraneas e rios
apos a descarga do efluente € a reducdo dos niveis de oxigénio, devido ao seu alto contetido
de compostos organicos. Sendo o residuo gerado através da producdo de farinha de mandioca
responsavel por maiores concentracdes de matéria organica e linamarina quando comparado a
producdo de amido, uma vez que este Gltimo utiliza mais 4gua e 0s poluentes sdo assim mais
diluidos (SANCHEZ et al., 2017).

No Nordeste do Brasil, onde a maioria das instalacbes de processamento de
mandioca é de pequeno porte, os efluentes liquidos sdo descarregados sem qualquer
tratamento préximo a estas instala¢des, poluindo as 4guas subterréneas, rios e solo, além de
causar séria ameaca a fauna. Cerca de 20% das aguas residuais sdo evaporadas em lagoas
abertas, e seus nutrientes sao perdidos, podendo gerar eutrofizacdo dos cursos d’agua. As
condi¢cdes hidroldgicas particulares desta regido, com rios intermitentes, agravam este
problema (SANCHEZ et al., 2017). A Tabela 3 apresenta a composicio média da manipueira
gerada atraves da producdo de farinha e amido.

Tabela 3: Composi¢do média das aguas residuais do processamento de mandioca da industria de amido e farinha

Componentes Composicao média
Carboidratos totais (g.L™) 32,9
Proteina (g.L™) 1,5
Accares redutores (g.L™) 14,4
AcUcares ndo-redutores (g.L™) 18,6
Nitrogénio total (g.L™) 0,9
Fésforo (mg.L™) 549,0
Potéssio (mg.L™) 1339,2
Célcio (mg.L™) 162,6
Magnésio (mg.L™) 2430
Enxofre (mg.L™) 50,3
Ferro (mg.L™) 7,6
Zinco (mg.L™) 3,8
Manganés (mg.L™) 1,2
Cobre (mg.L™) 0,5




Componentes Composicido média

Sédio (mg.L™) 51,7

pH 5,4

DQO solavel (g0,.L™) 13,8
DQO (g0,.L™) 20,6
NH, (mg.L™) 41,4
NO5(mg.L™) 243
Cianeto (mg.L™) 16,4

Fonte: Adaptado de Carvalho, de et al., 2017.

Tendo em vista 0 conteddo organico biodegradavel e a expressiva concentragdo de
nutrientes, diversas alternativas de aproveitamento de manipueira vém sendo investigadas ao
longo dos anos, entre elas: producéo de biossurfactantes (CAVALCANTE FAI et al., 2015),
producdo de hidrogénio (KHONGKLIANG et al., 2017; LUO et al., 2010), producdo de
Polihidroxialcanoatos (PHA) (CHALEOMRUM et al., 2014) e producdo de bioenergia
(PALMA et al. 2017; KUCZMAN et al., 2017; GLANPRACHA e ANNACHHATRE, 2016).
N&o obstante, torna-se de extrema importancia o tratamento deste efluente, para que este seja
reaproveitado de maneira mais eficiente.

Um exemplo sdo as plantas de tratamento da mandioca, que tratam seus efluentes
usando tanques de decantacdo para remover matéria sedimentar e turbidez e realiza uma
especie de tratamento biologico, além de lagoas anaerobias para uma melhor remogédo da
demanda bioquimica de oxigénio e &cido cianidrico. No entanto, essas lagoas produzem mau
cheiro devido a geracdo de gés sulfidrico, bem como emitem gas carb6nico e metano para a

atmosfera, e exigem uma area consideravel em torno de fabricas (SANCHEZ et al., 2017).

3.2.1.1 Toxicidade

Muitas plantas utilizadas na alimentacdo de seres humanos e animais apresentam ion
cianeto (CN™) ligado aos glicosideos cianogénicos em sua composi¢do, que por meio da
hidrolise enzimética realizada pela linamarase libera 0 composto toxico. A mandioca faz parte
desse grupo, a qual possui em sua composi¢cdo glicosideos cianogénicos: lotaustralina e a
linamarina, sendo essa Ultima predominante, as quais encontram-se representadas pela Figura
4. Quando o tecido vegetal da mandioca é processado ou triturado para fins de ingestdo, as

enzimas do tecido vegetal entram em contato com os glicosideos gerando a liberacdo de acido
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cianidrico. Esses glicosideos estdo presentes em toda planta, e podem apresentar diferentes
concentracfes de acordo com a idade e tipo da planta, e condi¢bes de cultivo (CAGNON et
al., 2002).

CH20H CHaOH

/|_Q\ Ha [|2H3

H / P T

/h 0——C—CHa /L — o0—¢

OH H

CN

HO \OH Ly

H  OH

H OH
(@) (b)

Figura 4: Glicosideos cianogénicos presentes na mandioca: Lotaustralina (a) e a Linamarina (b)

Fonte: Simeonova e Fishbein, 2004.

Segundo Vetter (2000), o nitrogénio disponivel nos solos esta relacionado com a
sintese de glicosideos cianogénicos da mandioca. A metabolizacdo desse elemento ird
depender dos microrganismos presentes no solo, afetando sua absorcdo pela planta e,
consequentemente, o teor de acido cianidrico. O nitrogénio desempenha um importante papel
no desenvolvimento das plantas, porém durante o processo de nitrificacdo do nitrogénio causa
acidificacéo do solo.

As mandiocas bravas recebem esse nome por possuir alto grau de toxicidade (superior
a 100mg de HCN/kg de polpa fresca de raiz) e sao utilizadas na fabricacdo de farinha e fécula,
enguanto a macaxeira, aipim ou mandioca de mesa possui baixo teor de &cido, sendo
necessario poucos procedimentos para o seu consumo (VALLE et al.,, 2004). Ap6s seu
processamento, essa raiz é responsavel pela producdo de manipueira, a qual também apresenta
acido cianidrico em sua composicao, podendo variar de acordo com a processo.

O cianeto geralmente existe na forma de um sal simples (KCN , NaCN e HCN) ou
como parte de um complexo. Em solos, cianetos formam complexos de ligagOes fracas com
metais encontrados em efluentes industriais, como cobre, ferro, zinco e niquel. Cianetos como
0 ion cianeto e o cianeto de hidrogénio s&o considerados os mais toxicos (BAEISSA, 2015).

O cianeto é uma substancia letal, sendo responsavel pela morte de milhares de pessoas
durante séculos. Quando inalado, absorvido pela pele ou trato intestinal, essa substancia reage
com a hemoglobina formando a cianohemoglobina, a qual interrompe a cadeia respiratoria.
Rapidamente distribuida pele corpo, apresenta altos niveis no figado, pulmdes, cérebro e
sangue (SIMEONOVA e FISHBEIN, 2004). A Tabela 4 apresenta os efeitos das

concentracOes de cianeto para a saude humana.

10



Tabela 4: Efeitos das concentracfes de cianeto para a sadde humana

Concentracdo (ug/L) Exposicao (min.) Efeito
50a 60 20a60 Sem efeito
60 a 150 30 a60 Pode causar morte
150 a 200 >30 Fatal
200 a 300 > 10 Fatal
> 300 Instantanea Fatal

Fonte: Simeonova e Fishbein, 2004.

O cianeto e compostos ciano também sdo tdxicos para arqueas formadoras de
metano. A toxicidade ocorre em concentracbes de cianeto > 100mg / L, no entanto a
toxicidade do cianeto é reversivel. (GERARDI, 2003).

Segundo a Resolucdo CONAMA n° 397/2008, o descarte de qualquer efluente deve
apresentar no maximo 0,2 mg/L cianeto livre e 0 1,0 mg/L cianeto total. Em geral, por razes
de ambiente, 0s sistemas convencionais de desintoxicacdo quimica sdo preferidos, mesmo que
representem custos operacionais mais elevados. No entanto, para a maioria das plantas
industriais menores, ainda € comum permitir degradacdo de cianeto em tanques de
armazenamento de rejeitos. Resultado da combinacdo de diferentes processos (volatilizagéo,
fotodecomposicao, oxidacdo quimica, oxidacdo microbiana, precipitacdo quimica, hidrélise e
precipitacdo em solidos) ocorrendo por longos periodos (DOBROSZ-GOMEZ et al., 2017).

Tendo em vista a elevada geracdo de efluentes com uma concentracgdo relativamente
alta de espécies cianidricas, surge a crescente necessidade de desenvolvimento de tecnologias
de tratamento cada vez mais eficientes e de baixo custo. Dessa forma, o trabalho de Ugwu e
Agunwamba (2012) revelou uma reducdo significativa no teor de cianeto da manipueira
através de tratamento alcalino com diferentes concentragdes de NaOH. Ja Kaewkannetra et
al., 2009, demonstraram a capacidade da bactéria Azotobactor vinelandii na remocdo de
cianeto das aguas residuais de fabricas de mandioca. Sob outra perspectiva, Palma et al.
(2017) provou que o calcario dolomitico € um agente alcalinizante adequado para o

tratamento de manipueira de rapida acidificacdo em sistemas continuos monofésicos.
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3.3 Métodos de baixo custo de tratamento da manipueira

Devido a alta toxicidade da manipueira, formas de tratamento sdo analisadas,
principalmente em paises tropicais em desenvolvimento onde ha alta produgdo e consumo de
mandioca. Sendo assim, o presente trabalho é destinado ao tratamento da manipueira, por
meio de estabilizacdo de pH utilizando carbonato de célcio presente nas conchas e reducéo da

concentracdo de cianeto através de atividade fotocatalitica do TiO, P25 sob luz visivel.

3.3.1 Estabilizacéo de pH utilizando carbonato de calcio presente nas conchas de ostra

Devido ao crescimento populacional, alguns residuos alimentares estdo se tornando
ameacas ao meio ambiente. A concha de ostra, um desses residuos disponiveis em
abundancia, representando quase 1/3 da producéo total de conchas de moluscos bivalves, tem
sido um problema global (LU et al., 2018). A ostra é uma das importantes fontes de alimento
da aquicultura, especialmente em faixas litoraneas (BOYJOO et al., 2014). Seus residuos
representam cerca de 60-70% do seu peso ap0s a utilizacdo destes alimentos (LI et al. 2015),
e quando sdo despejados em lix6es causam serios problemas ambientais, aléem de doencas
como diarréia, malaria e dengue, geracdo de gases como sulfeto de hidrogénio e amonia a
partir da decomposicdo microbiana de restos de carne, e proliferagdo de animais nocivos
(VARHEN et al., 2017).

As conchas de ostras sdo compostas principalmente de carbonato de calcio (CaCOs),
entdo elas podem ser um recurso sustentavel para a demanda deste mineral (HUANG et al.
2018). A disponibilidade mundial de CaCOs, a ndo-toxicidade para o corpo humano torna este
material um tema interessante e atraente para cientistas e pesquisadores se aprofundarem
(BOYJOO et al., 2014).

A atencéo voltada a pesquisa da dissolucdo do carbonato de célcio tem se mostrado
de grande relevancia, pois o carbonato de calcio desempenha um papel importante no
tamponamento de carbonatos na agua. A cinética de dissolucdo do carbonato de calcio esta
relacionada com a neutralizacdo de lagos acidos e processos de intemperismo (RYU et al.,
2010). A cal é um ativador alcalino amplamente utilizado, produzido a partir de calcario
triturado que é calcinado entre 1000°-1200°C para remover moléculas de dioxido de carbono.
O calcério triturado € um recurso natural ndo renovavel cuja extracdo e consumo acarretam
sérios danos ambientais, como a destruicdo de vegetacdo e erosdo do solo, ocupando 0 campo

e poluindo o meio ambiente. Assim, a substituicdo de calcario por residuos contribuira para
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desenvolver uma industria mais sustentavel, além da promocao do equilibrio socioambiental
(LI et al. 2015). Portanto, encontrar formas de aproveitamento ambientalmente seguras e
lucrativas para os residuos de conchas de ostras tornou-se objeto de pesquisa, sdo exemplos a
remocao de poluentes da agua (JUNG et. al, 2016), neutralizacdo da acidez da agua da chuva
(CHIOU et al. 2014) e producéo de tijolos (LI et al. 2015).

A producdo de biogas por meio de digestdo anaerobia da manipueira em reatores é
altamente dependente do controle adequado do pH do sistema, devido a sua rapida
acidificacdo, sendo esse controle geralmente realizado por dosagem de reagentes quimicos
como bicarbonato de sédio (NaHCO3), bicarbonato de aménio (NH4;HCO3) e hidroxido de
sodio (NaOH), porém doses elevadas destes compostos prejudicam o desempenho econdmico
dos sistemas de digestdo anaerdbia (FUESS et al., 2017). Sendo assim, a utilizacdo do
carbonato de célcio presente nas conchas de ostra torna-se uma alternativa economicamente
viavel devido a substituicdo de reagentes quimicos. A sua aplicacdo é voltada ao controle da
acidez da manipueira, visando a otimizacao da producao de biogéas, além de agregar um novo

valor aos residuos de conchas.

3.3.2 Tratamento fotocatalitico

As reacdes fotoquimicas sdo economicamente viaveis. Seus processos requerem
condi¢Bes experimentais moderadas e evitam a geracdo de residuos &cidos. Sendo a
preparacdo da amostra uma das etapas mais importantes nos procedimentos analiticos, onde
seus tratamentos variam de simples diluicdo a decomposi¢des quantitativas que consomem
tempo (ROCHA et al., 2015).

E uma érea interessante de pesquisa que trata também do desenvolvimento de
tecnologias eficazes para a degradacdo de compostos quimicos ou determinados grupos de
poluentes, sendo os procedimentos desenvolvidos validados por tipo de efluentes a que se
destinam (GAGOL et al., 2018).

A radiacdo ultravioleta (UV) permite a decomposi¢do da amostra sob condigcOes
brandas, compreendendo comprimentos de onda entre 100 e 400 nm, 0s quais Sao
classificados como UVA (315 - 400 nm), UVB (280 - 315 nm) e UVC (100 - 280 nm). No
ultimo intervalo,

a radiacdo apresenta energia suficiente para romper as liga¢cbes quimicas, e comprimentos
acima de 200 nm é utilizada para tratamento de amostras (ROCHA et al.,2015).

A maioria das reacdes quimicas na quimica organica ocorre entre moléculas em um

estado eletrdnico estavel, enquanto que na fotorreacdo uma substancia quimica absorve os
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fotons pela molécula e se desloca do estado fundamental para o estado excitado. Nas reac¢des
de foto-oxidacdo, a molécula de oxigénio na presenca de luz e na presenca de um
fotocatalisador se transforma em oxigénio mais ativo (KHAYYAT E ROSELIN, 2018).

Porém, sdo observadas algumas limitacGes devido as fontes de radiacdo utilizadas
como as lampadas de vapor de baixa pressdo que emitem um numero limitado de linhas, ou
lampadas de deutério que apresentam baixa eficiéncia de conversdo de energia elétrica em
radiacdo. Devido a isso, estudos sobre processos de fotoconversdo revelaram que as espécies
H,0,, 05 € 5,02~ podem gerar radicais oxidantes, causando melhorias na radiacdo da amostra.
O processo ¢ favorecido na presenca de 0, dissolvido e radiacdo UV, sendo a energia depois
transferida para moléculas organicas (ROCHA et al., 2015). Segundo Mehrjouei et al. (2015),
essas especies oxidativas atacam os poluentes existentes na dgua e os oxidam gradualmente,
reduzindo a quantidade de substancias nocivas.

Os sistemas cataliticos heterogéneos sdo formados por mais de uma fase,
diferenciando-se dos homogéneos devido a presenca dos catalisadores semicondutores,
geralmente na forma sélida (TERAN, 2014). A fotocatalise heterogénea é um dos processos
avancados de oxidagdo que acopla a ativacdo da luz com semicondutores que atuam como
fotocatalisadores. Sendo a maioria das aplicacGes desse processo referente a purificacdo de
adgua e ar ou a revestimentos / materiais autolimpantes para uso externo e interno
(SIMONSEN, 2014).

O vazio de energia que se estende a partir do topo da banda de valéncia para a parte
inferior da banda de conducdo (band gap) de diferentes semicondutores apresenta uma
variacdo entre 2,2 e 3,2 eV, sendo a variacdo do comprimento de onda da luz necesséria para
a foto-atividade do semicondutor de 564 a 388 nm. Simonsen (2014) revela que muitos
componentes organicos e inorganicos podem sofrer oxidacdo fotocatalitica por meio de Tio,
gerando substancias menos danosas.

O Tio, é encontrado naturalmente em trés formas alotropicas: rutilo, anatasio e
brookita (Figura 5). Sendo o anatdsio a forma mais ativa, largamente utilizada como
fotocatalisador. Devido a isso, a analise estrutural € um dos fatores importantes de
determinacédo de seu desempenho fotocatalitico (CHEN et al., 2013). Esse semicondutor é de
baixo custo, atdxico, quimicamente estavel em diferentes faixas de pH, ndo esta sujeito a
fotocorrosdo, e seu band gap é de 3,2 eV (anatasio), em um comprimento de onda de 388 nm
que se situa na regido UV (SIMONSEN, 2014).
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(b) ®Ti

Figura 5: Estruturas cristalinas do Ti0,: (a) anatasio, (b) rutilo e (c) brookita.
Fonte: MA et al., 2014.

Dentre 0s mecanismos propostos para processos envolvendo Tio,, 0 mais
amplamente aceito é baseado na formacdo de radicais hidroxila na superficie semicondutora
apos adsorcdo de moléculas de agua. Sob irradiacdo UV, elétrons na estrutura cristalina do
Tio, sdo promovidos a partir da banda de valéncia (e;,) a banda de conducéo (e3,), deixando
uma vacancia na banda de valéncia (h;,). A carga positiva gerada causa ruptura homolitica
das moléculas de agua, produzindo o radical hidroxila (ROCHA et al., 2015). Porém, esses
elétrons se encontram no estado excitado na banda de conducgdo, podendo gerar uma
recombinacdo dos elétrons e a vacancia na banda de valéncia pode ser ocupada rapidamente
liberando energia na forma de calor ou fétons improdutivos sem sofrer qualquer fotorreacdo
(NI et al., 2007). As equagOes 1 e 2 descrevem as vias simplificadas envolvidas no estudo

heterogéneo da geracédo do radical.

Tio, + hv — Ti0,(ez,) + TiO, (h), Eq.1
H,0+ Ti0, (h,)— Ti0, (e;,) + OH® + H* Eq. 2

Simonsen (2014) afirma que muitos estudos estdo sendo realizados a fim de obter
melhores resultados na atividade fotocatalitica do Tio,. Sendo analisadas algumas
abordagens, como a inibicdo da recombinacdo, aumentando assim a separacdo da carga, a
eficiéncia do processo fotocatalitico e 0 aumento da amplitude de resposta do comprimento de

onda, ou seja, excitagdo da largura de banda dos semicondutores por luz visivel.
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Por outro lado, Baeissa (2015) mostrou os efeitos de alterar o contetido de enxofre
na atividade fotocatalitica de nanoparticulas de Tio, na oxidacdo de cianeto sob irradiacdo de
luz visivel. Seus resultados revelaram que a atividade fotocatalitica aumentou de 10% para
100%, com um aumento em enxofre de 0 a 0,3% em peso. No entanto, 0 aumento de enxofre
acima 0,3% em peso levou a uma diminuicdo da atividade fotocatalitica de 100% para 99%.
Essa diminuicao foi observada porque um alto conteddo de enxofre dificulta a penetracdo de
luz na superficie do semicondutor, diminuindo assim seu desempenho fotocatalitico, no que
diz respeito & oxidacdo do cianeto.

Ja Chiang et al. (2002) analisaram a oxidagdo do cianeto por meio do fotocatalisador
Tio, dopado com 6xido de cobre Il . A presenca de ions cu?*no sistema cN- / Tio,/UV
retardou significativamente o foto-oxidacdo do cianeto. A concentracdo de dopante variou de
0,05 a 10% em peso de Cu, verificando que a taxa de foto-oxidacgao do cianeto assistida com o
catalisador dopado foi melhorada ligeiramentede a 0,10% em peso de Cu. Qualquer aumento
adicional da concentracdo de dopante de cobre diminuiu a taxa de oxidacdo marcadamente.
Em todos os casos, o cianeto estava sendo oxidado em cianato, o produto final do cianeto na
foto-oxidacao.

A oxidacdo do cianeto é possivel através da reacdo de cN-com hidroxilas de
superficie ou buracos. O passo inicial da oxidagédo fotocatalitica do cianeto é o formacdo de
radical cianeto, que posteriormente dimeriza para formar cianogénio. Finalmente, a molécula
de cianogénio sofre dismutacdo sob condicGes alcalinas para gerar cianeto e cianato. O
cianato produzido é ainda oxidado para gerar NO; e C0O,. As reagdes correspondentes sdo
apresentadas a seguir (CHIANG et al., 2002).

R*/ OH*
CN —» CN® Eq. 3
2CN® —» (CN), Eq. 4
(CN), + 20H ——4 CN + CNO" +H,0 Eq. 5
CNO~+80H~+ 8h* — NO3 + CO, + 4H,0 Eq. 6

3.4 Digestdo anaerdbia

A remocdo de poluentes durante o tratamento de &guas residuais é realizada a fim de
atingir padrdo de descarte ambiental exigido. Sendo estes, geralmente, classificados em:
preliminar, priméario, secundario e terciario. O tratamento preliminar € responsavel pela

remocao de sélidos maiores, o primario pela remocdo de sélidos sedimentaveis e parte da
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matéria organica, o secundario através de mecanismos biologicos visa a remoc¢do de matéria
organica e alguns nutrientes, e o terciario é responsavel pela remocdo de compostos
geralmente toxicos e ndo-biodegradaveis (VON SPERLING e CHERNICHARO, 2005).

Enquanto os tratamentos preliminar e primério sdo predominantemente fisicos, o
tratamento secundario (estdgio bioldgico) € realizado por meio de microrganismos
consumidores de matéria organica. Seu principal objetivo é a remocdo de DBO soluvel que
ndo pode ser removida por mecanismos fisicos e matéria organica suspensa, que sao solidos
mais finos presentes no residuo liquido (SPERLING e LEMOS CHERNICHARO, 2005).

Dentre os processos de tratamento biol6gico de aguas residuais, a digestdo anaerébia
tem se destacado, sendo esta responsavel pela degradacdo de grande quantidade de compostos
organicos (GERARDI, 2003), reduzindo potencialmente a poluicdo gerada por residuos
liquidos (AMAYA et al., 2013). O processo de decomposi¢do anaerobia de matéria organica a
producdo de metano passa por fases distintas, nas quais estdo presentes diferentes grupos de
microrganismos especificos. Estes grupos trabalham em sequéncia, de forma que o produto de
um grupo ¢é utilizado como substrato para outro. Esse processo de degradacdo é subdividido
em quatro fases principais: hidrélise, acidogénese, acetogénese e metanogénese.

Segundo Gerardi (2003), a hidrdlise consiste na transformacdo de macromoléculas
insoliveis como carboidratos, gorduras e proteinas em compostos menores, por meio de
bactérias fermentativas hidroliticas. Os compostos sollveis gerados na primeira fase séo
degradados por bactérias fermentativas na fase acidogénica, as quais produzem dioxido de
carbono, hidrogénio, alcoois, acidos organicos e alguns compostos organicos de nitrogénio e
enxofre. Sendo o acetato considerado o acido organico mais importante devido a sua
utilizagdo como substrato para geragdo de metano. A fase acetogénica é uma fase
intermediéria responsdvel pela geracdo de substrato para a fase metanogénica, como:
hidrogénio, dioxido de carbono e acetato. Durante a Gltima fase, o metano é formado
principalmente por esses substratos, e 0s acidos, alcoois e compostos organicos de nitrogénio
gue ndo sdo degradados pelas arqueas formadoras de metano se acumulam no sobrenadante
do biodigestor, sendo responsaveis pelas altas taxas de demanda bioquimica de oxigénio
(DBO). Na Figura 6 estdo representadas as fases do processo de digestdo anaerdbia.
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Matéria organica

(Carboidratos, gorduras, proteinas)

Bactérias fermentativas l (Hidrolise)

Moléculas orgdnicas soluveis

(Acucares, acidos graxos, aminoacidos)

Bactérias fermentativas l (Acidogénese)

Acidos graxos volateis

Bactérias acetogénicas (Acetogénese)

\Bactérias metanugénicas/ (Metanogénese)

CH, + CO,

Figura 6: Representacao esquematica do processo de digestdo anaerdbia.
Fonte: Adaptado de Amaya et al., 2013.
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3.4.1 Fatores que afetam a digest@o anaerobia

Durante a realizacdo das pesquisas sao analisadas algumas variaveis que influenciam o
desempenho de reatores anaerobios, como a presenca de materiais toxicos, variacfes bruscas
de temperatura e pH e aumento da taxa de carregamento organico. Devido a isso, sdo
normalmente avaliados alguns parametros, como os acidos graxos volateis, alcalinidade, pH,
relacdo de acidez e alcalinidade, demanda quimica de oxigénio (DQO), e s6lidos volateis.

VariagOes de temperatura influenciam as atividades das bactérias produtoras de
metano e bactérias formadoras de acidos. As bactérias podem ser divididas em quatro grupos
(psicrofilos, mesofilos, termdfilos e hipertemdfilos) de acordo com as faixas de temperatura
necessarias para 0 seu desenvolvimento. Porém, na faixa de temperatura de 30 a 35°C
encontra-se a maioria das arqueas formadoras de metano, sendo que a partir de 32°C deve-se
observar a relacdo de acidez e alcalinidade devido a formagdo de acidos volateis . O
desempenho dos reatores também é influenciado pela alcalinidade e pH do sistema anaerébio.

A maioria das arqueas metanogénicas apresentam desempenhos significativos com pH entre
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6.5 e 7.8. Sendo assim, a manutencao de estabilidade de pH esta relacionada com o aumento
de alcalinidade do sistema, sendo muitas vezes necessario adicionar produtos quimicos a fim
de corrigi-lo (CHOONG et al., 2017). Em relacdo a demanda quimica de oxigénio, a
producdo de biogas deve equilibrar-se com a méaxima reducdo de DQO por unidade de
volume digerido (MUSSOLINE et al., 2012).

Nesse sentido, uma variedade de reatores anaerobios é analisada a fim de minimizar
esses problemas operacionais e aumentar a producdo de metano. Em alguns casos, 0S
tratamentos sdo realizados em fases separadas (acidogénica e metanogénica), devido a rapida
acidificacdo da manipueira, ou sdo realizados pré-tratamentos do efluente voltados para a
correcdo de pH e degradacdo de compostos toxicos. Os reatores anaerébios podem ser
classificados de diversas formas de acordo com sua aplicacdo. Seguem abaixo alguns tipos
utilizados no tratamento de aguas residuais de mandioca por diferentes autores.

Palma et al. (2017) utilizaram calcario dolomitico em um reator anaerébio de fluxo
horizontal para o tratamento de manipueira de rapida acidificacdo, provando a eficiéncia do
processo por meio de aumento na alcalinidade, e pH que apresentou valores acima de 7,0. A
performance do reator indicou o potencial para o uso de quantidades reduzidas de calcario
dolomitico em reatores com altos indices de vazios (>90%). Por outro lado, o reator necessita
ser otimizado devido a necessidade de lavagem periddica ou substituicdo das rochas.

Ja Glanpracha e Annachhatre (2016), realizaram em um reator semicontinuo a
codigestdo anaerdbia da polpa de mandioca contendo cianeto com esterco suino. Seu estudo
revelou uma reducéo de cianeto (0,5mg/L) sem inibicdo da fase metanogénica. Porém, com o
aumento da taxa de carregamento organico foi observado um acumulo de &cidos graxos
volateis representando uma falha no sistema.

No caso de Kuczman et al. (2017), os autores analisaram os efeitos da recirculagéo de
biogas (agitacdo) em um reator horizontal com meio de suporte de bambu. Essa agitagéo
melhorou o desempenho do reator reduzindo formacéao de crostas no fundo, contribuindo para
o fluxo de efluentes, reduzindo a DQO e mantendo a producdo de biogds. O processo
permaneceu estavel devido a retencdo de biomassa realizada pelo meio de suporte.

Em alternativa, Jijai et al.(2015) operaram reatores anaerobios de fluxo ascendente
(UASB) em diferentes tempos de retencdo hidraulica, usando diferentes tamanhos de granulos
de fontes distintas, comprovando que o0s tamanhos dos granulos afetaram muito o

desempenho do reator e a producdo de biogas.
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3.4.2 Reator anaerobio em batelada

O reator anaerobio em batelada sequencial (Figura 7) € uma variacdo do reator
anaerébio de fluxo ascendente (UASB). Sendo utilizado um volume maior que o de um
sistema de fluxo continuo. O volume e o tempo necessarios para diferentes etapas de reacdo
dependem de caracteristicas do afluente, concentracdo de biomassa, qualidade do efluente e
temperatura do processo. Os reatores anaerobios em batelada sequencial sdo capazes de
alcancar um eficiente tratamento de aguas residuais relativamente diluidas e a temperaturas
mais baixas do que o esperado (BORJA E RINCON, 2017). Além disso, com os fatores
influenciadores em niveis apropriados, os padrdes de efluentes podem ser atingidos através do
controle adequado da duracéo do ciclo e operacdo de descarga de reacdes em lote (AKIL e
JAYANTHI, 2012).

Esse tipo de reator opera seguindo etapas ciclicas como: alimentacdo, reacéo,
estabilizagdo e descarga. No decorrer da duragdo dos ciclos, os microrganismos ficam
expostos a variacBes da concentracdo do substrato, gerando altas taxas de conversdo de
substrato e eficiéncia na floculagdo e decantacdo da biomassa. Sendo assim, altas
concentracdes de substrato no inicio de cada ciclo resultam em elevada atividade metabodlica e
remocdo de carga do substrato, causando no final uma baixa producao de biogas e permitindo
uma boa fixacdo de lodo. (AKIL e JAYANTHI, 2012).

Controle de
Temperatura
Alimentacao Efluente
Agitador
Eletrodo de pH
90 ”
g 0

Figura 7: Esquema do reator anaerébio em batelada.
Fonte: Adaptado de Borja e Rincén, 2017.
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3.4.3 Inéculo

Segundo Koch et al., 2017, a origem do in6culo possui papel fundamental da
geracdo de metano com diferentes substratos. A adequacdo do indculo é avaliado por
parametros quimicos, bem como o seu desempenho usando substratos definidos. Os tipos de
indculo mais utilizados sdo coletados de fontes como digestores de lodo de esgoto, usinas de
biogas agricola e instalagdes de tratamento de residuos bioldgicos. Em seu trabalho é sugerido
que a degradacao seja mais rapida para os inoculos ja adaptados ao substrato a ser utilizado,
sendo assim o in6culo conhecido deve ser preferido quando o intuito é limitar a duracdo do

teste.
3.4.4 Biogas

O biogas consiste em 60-80% de metano e 40-20% de didxido de carbono, além de
tracos de outros gases, e pode ser utilizado como combustivel para geracdo de energia térmica
e/ou elétrica (AMAYA et al., 2013). A taxa vs. velocidade de producdo de gas, mais
especificamente a producdo de metano, pode ser um bom indicador do estado metabdlico de
um biodigestor. A reducdo dessas taxas quando comparadas com a taxa de influéncia da
matéria organica, alerta para o acumulo de acidos soluveis na fase liquida. Os principais
componentes da fase gasosa de um digestor anaerébico sdo metano e dioxido de carbono,
onde as proporc¢des de ambos 0s gases variam com o desequilibrio do digestor. Uma melhor
compreensdo da microbiologia da digestdo anaerobia leva ao conhecimento da presenca de
alguns outros gases (H,, CO, H,S,NH3), os quais dependem da composicdo inicial dos
substratos. O H,S € um gas corrosivo e pode afetar os canos e as condugdes no sistema de
digestdo. Nesse sentido, 0 biogas de substratos ricos em compostos de enxofre requer um
processo de limpeza antes do uso. Residuos e aguas residuais provenientes de exploragdes
suinicolas tem um alto contedo em ureia, sendo assim, o biogas produzido a partir desses
residuos geralmente tem NH; que também pode gerar problemas de corrosdo e uma
diminuic&o no valor energético do biogas (BORJA e RINCON, 2017).

3.5 Automatizagao da aquisicao de dados

A coleta e analise de dados € uma das etapas mais importantes na pesquisa, sendo
realizado durante décadas de forma manual. Porém, na maioria das vezes, esse tipo de
procedimento pode ser responsavel pela geracao de erros de leitura afetando os resultados da

pesquisa. A fim de reduzir as falhas e otimizar os processos sdao desenvolvidos sistemas
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automatizados de acordo com a necessidade do usuario. Entre as tecnologias de ampla
utilizacdo, mais acessiveis e de baixo custo, destaca-se o Arduino.

O Arduino UNO ¢ uma placa eletrdnica contendo um chip microcontrolador. Ele
pode ser alimentado via conexdo USB ou fonte exeterna. Sendo usado como interface USB
para comunicacdo com o0 computador um microcontrolador ATMEGA16U2, o qual
possibilita o upload do codigo binario gerado apds a programacdo ser compilada. A placa
possui pinos de de entrada e saida digitais e analdgicas. Sua aplicacdo é diversificada,
podendo ser utilizado em pesquisas, industrias, residéncias, entre outros. Nele podem ser
conectados sensores de pH, temperatura, pressdo, vazdo, nivel, umidade e muitos outros
componentes comumente usados em diversos projetos (ARDUINO, 2018).

O desempenho desses componesntes depende de comandos légicos carregados na
memoria, sendo necessario carregar as instrucfes logicas (software) em linguagem C+ na
memoria e executa-las. O programa € composto de diversos recursos, entre eles, variaveis,
tipos de dados, atribuicéo, operador, funcdo, chamada de funcéo, valor de retorno, parametros,
estruturas de controle e comentarios.

As varidveis sdo utilizadas para armazenamento de dados, sendo necessério realizar
a declaracédo da variavel no programa. Os tipos de dados sdo referentes ao tipo de informacéo
armazenada em cada variavel. A atribuicdo significa armazenar um valor em uma variavel,
tendo como objetivo determinar as fungbes de cada pino. O operador é um conjunto de
caracteres que serve para operar sobre uma ou mais variaveis ou constantes. A fungéo é
definida como comandos que podem ser utilizados vérias vezes no decorrer do programa. A
chamada de funcdo significa executar os comandos ja definidos na declaracdo, apds esse
recurso € executado o valor de retorno, devolvendo um determinado valor. Os parametros sao
utilizados no envio de informacges para a fungdo quando é chamada. As estruturas de controle
sdo blocos de comandos que modificam o fluxo de execucdo de do cédigo do programa. E por
fim, o comentario que serve como lembrete, armazenando informagGes sobre o codigo sem
ser executado (ARDUINO, 2018).

O presente trabalho utilizou sensores de temperatura e pH, 0s quais serdo apresentados
na metodologia. Esses serdo controlados por Arduino, tendo seus dados enviados a um

computador por meio de entrada USB, facilitando a leitura dos dados.
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Capitulo 4

4. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo descritos os materiais e métodos utilizados na etapa experimental
deste trabalho. Estes estudos experimentais foram realizados no Laboratério de Catalise,
Energia e Materiais (LCEM), no Laboratério de Residuos e Efluentes (LTRE) e Nucleo de
Estudos em Sistemas Coloidais (Nuesc) do Instituto de Tecnologia e Pesquisa (ITP), situado
no campus Aracaju-Farolandia da Universidade Tiradentes.

De acordo com o que foi exposto anteriormente, o presente trabalho realizou o pré-
tratamento do efluente: correcdo do pH da manipueira utilizando carbonato de célcio presente
nas conchas e, em seguida, a fotocatdlise do cianeto sob luz visivel utilizando o
fotocatalisador TiO, P25. A funcdo do pré-tratamento é condicionar a manipueira para a

producdo de biogas, visando a otimizacdo do processo.

4.1 Caracterizacao do efluente

4.1.1 Determinacdo da demanda quimica de oxigénio (DQO)

Foi utilizado o método colorimétrico padrédo de refluxo fechado para a determinacéo da
DQO, utilizando dicromato de potassio (K,Cr,0;) em meio &cido, contendo sulfato de prata
(Ag2SO4) como catalisador e sulfato de mercurio (HgSO,) para eliminar a interferéncia de
cloretos presentes na amostra. As amostras de manipueira (1 mL) foram diluidas para 100 mL
de agua destilada, a fim de contemplar as faixas de DQO da curva-padrdo. Logo em seguida,
as solucdes foram adicionadas a tubos de ensaio, e, 0s tubos colocados no digestor, por duas
horas, a 150°C. Apds o resfriamento até a temperatura ambiente, a leitura direta da
absorbancia em espectrofotometro (Hach, DR 5000) foi realizada. Para a preparacdo dos
brancos utilizou-se dgua destilada em substituicdo as amostras. E os valores de absorbancia a
600nm foram convertidos em DQO através de uma curva padrdo previamente preparada,
usando biftalato de potassio como substdncia padrdo (APHA et al., 2012). A curva de
calibracdo de DQO é representada na Figura 8.

A eficiéncia da remocdo da DQO nos testes de biodegrabilidade anaerdbia € calculada

seguindo a Equacgéo 7:
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i-D

%DQOremov = %Of"’noo Eq. 7

Sendo:

%DQO remov = porcentagem de DQO removida
DQOi = DQO inicial do efluente a ser tratado
DQOf = DQO do efluente ap6s o tratamento
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Figura 8: Curva de calibracéo de DQO

4.1.2 Determinacao de Solidos suspensos totais, fixos e voléateis

A determinagéo dos solidos suspensos totais, fixos e volateis foi realizada com amostras
filtradas, sob vacuo, em filtros de vidro com porosidade de 1,2um. Os filtros com residuos
retidos foram colocados em cépsulas de porcelana previamente taradas — My (ap0s serem
secas em mufla por 2 horas e resfriadas em dessecador). Os conjuntos capsulas e filtros com
amostras foram aquecidos em estufa a 105°C até massa constante — M;. Posteriormente a esta
etapa, os conjuntos foram levados a mufla, a 550°C, durante 15 minutos, resfriados em
dessecador e pesados — M,. As concentracGes dos sélidos suspensos totais (SST), sélidos

suspensos fixos (SSF) e sélidos suspensos volateis (SSV) sao calculadas atraves das equactes
8, 9 e 10 a seqguir:
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(M1-M0)+1000

SST = Eq. 8
Va

SSF = (M2-M0)%*1000 Eq. 9
Va

SSV = (M1-M2)%1000 Eq. 10

Va

Sendo:

SST: sélidos suspensos totais (mg.L™)

SSF: s6lidos suspensos fixos (mg.L™)

SSV: sélidos suspensos volateis (mg.L™)

MO: massa da capsula vazia (g)

M1: massa do conjunto (capsula + filtro com residuo) apos estufa (g)
M2: massa do conjunto (capsula + filtro com residuo) apés mufla (g)
Va: volume da amostra (L)

4.1.3 Determinagéo de cianeto da manipueira

A determinacdo de cianeto foi realizada pelo método colorimétrico 4500-CN" E. As
amostras de manipueira (1 mL) foram diluidas para 100 mL de solucdo de diluicdo de
hidréxido de sddio (NaOH, 0,04M), a fim de contemplar as faixas de concentracdo de CN" da
curva-padréo. Para o desenvolvimento da cor foi utilizado 1 mL da amostra diluida, 1 mL de
acetato tampao, 2 mL de cloramina-T, 5 mL de acido barbitarico-piridina e 39 mL da solucgéo
de diluicdo de NaOH , avolumando com agua destilada em um baldo de 50 mL. Para a
preparagdo dos brancos utilizou-se agua destilada em substituicdo as amostras. Os valores de
absorbancia em espectrofotdmetro (Hach, DR 5000) a 578nm foram convertidos em
concentracdo de cianeto através de uma curva-padrdo previamente preparada, utilizando
cianeto de potéssio (KCN, EXODO, 99,5%) como substancia de referéncia. Para a geracdo da
curva foram preparados seis padrdes contendo (0 — 0,2 mg CN™.L™) (APHA et al., 2012). A
curva de calibracdo de cianeto é representada na Figura 9. E a porcentagem de degradagédo do
cianeto foi calculada pela equagédo 11:
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Figura 9: Curva de calibracdo de cianeto

Concentracioinicial—Concentraciofinal
: sdofinal y 100 Eq. 11

Degradacdo(%) =

Concentragioinicial

4.1.4 Coleta e preparacéo do efluente

A manipueira foi coletada na casa de farinha localizada na zona rural do municipio de
Campo do Brito, SE, Brasil (Latitude 10° 44> 00*” S, Longitude 37° 29' 36" W). A coleta foi
realizada diretamente no local que armazena o residuo liquido resultante da prensa da
mandioca. O efluente foi estocado em recipientes plasticos esterilizados e armazenados a 4°C
para conservacao de suas caracteristicas. Antes de ser utilizado nos experimentos, o efluente
foi decantado, e filtrado a vacuo com membrana de porosidade igual a 40 pm. A

caracterizagéo fisico-quimica da manipueira bruta esta apresentada na Tabela 5.
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Tabela 5: Andlise fisico-quimica da manipueira bruta utilizada no experimento.

pH 4,5
DQO (mg O, L™ 89.660
DBO (mg O, L™ 32.450
Sélidos Totais (mg.L™) 57.920
Sélidos Volateis (mg.L™) 42.270
Sélidos Fixos (mg.L™) 15.650
Cianeto (mg.L™) 13,2
Carbono Organico Total (mg.L™) 2580,30
Nitrogénio Total (mg.L™) 2870,00
Fésforo Total (mg.L™) 198,7
Potéssio (mg.L™) 5,20
Célcio Total (mg.L™) 10,23
Magnésio (mg.L™) 9,85
Nitratos (mg.L™) 407
Nitritos (mg.L™) 0,58
Alcalinidade (mg.L™) 254
Sulfatos (mg.L™) 82,9
Fendis Totais (mg.L™) 6,65

4.2 Preparacao do calcario de conchas comercial e conchas de ostra naturais

O calcario de conchas comercial (Vitaplan, 32% Ca, 25% de CaO e 0,1% de MgO em

m/m) foi inicialmente separado granulometricamente em meshs 18, 25, 30, 35, 40 e 50 a fim
de identificar os intervalos que apresentaram o maior nimero de particulas retidas. Sendo
assim, foram utilizados os intervalos com didmetro variando entre 1,00 e 0,707 mm (mesh 18-
25), e 0,595 e 0,500 mm (mesh 30-35), 0,420 e 0,297 mm (mesh 40-50). O calcario de
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conchas foi lavado com &gua destilada e seco em estufa (60 °C, 24 h), resfriados em
temperatura ambiente em um dessecador e posteriormente pesados. As conchas de ostra
naturais passaram pelo mesmo tratamento e em seguida, foram trituradas usando uma prensa
hidraulica para facilitar separacdo granulométrica. O p6 das conchas de ostra foi peneirado
com a mesma variacdo de diametro utilizada para o calcario de conchas comercial e,
posteriormente, pesados (adaptado de PALMA et al., 2017).

4.3 Montagem do sistema de monitoramento e coleta de dados

O sistema de monitoramento de pH e temperatura foi montado para facilitar a extracéo
de dados durante as bateladas de estabilizacdo de pH da manipueira. Os dados de pH e
temeratura foram armazenados no cartdo de memoria em intervalos de 5 minutos. Foi
utilizada no sistema uma placa l6gica Arduino Uno, na qual foram conectados um sensor de
temperatura DS18B20, um eletrodo de pH sonda Bnc com modulo sensor, um modulo cartdo
SD e cartdo de memoria e um RTC Ds3231. As conexdes VCC sdo comuns aos componentes,
onde sdo conectados a saida de 5V do arduino, com exce¢do do modulo SD que € alimentado
com 3.3 V. As conexdes GND também sdo comuns aos componentes, onde sdo conectados a
saida terra do arduino. O diagrama do sistema de monitoramento e coleta de dados € ilustrado
na Figura 10 e no Apéndice A encontra-se o codigo de programacgédo em linguagem C.
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Figura 10: Diagrama do sistema de monitoramento e coleta de dados. Legenda: MISO (Master Input Slave
Output), conectado na digital 12 do arduino; SCK (Serial Clock), conectado na digital 13 do arduino; SS (Slave
Select), conectado na digital 10 do arduino; MOSI (Master Output Slave Input), conectado na digital 11 do
arduino; GND (Ground), terra do arduino, 5V- alimentacéo.

4.4 Estabilizacdo do pH da manipueira

A estabilizagdo de pH da manipueira foi realizada em um reator de vidro boro silicato
encamisado com volume de trabalho de 300 mL, sob agitacio magnética constante. Os
sensores do sistema de monitoramento de pH e temperatura foram acoplados nas saidas do
reator. O reator foi vedado e sua temperatura foi mantida em 22+1 °C com ajuda da
circulacdo externa de &gua. O pé de conchas foi adicionado com uma razdo de 1:4 (adaptado
de Palma et al., 2017). Assim, em cada batelada foram introduzidos 75g de p6 de conchas
comercial a 300mL de manipueira. A mesma proporc¢ao foi utilizada para as conchas de ostra.

O aparato experimental é ilustrado na Figura 11.
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Figura 11: Sistema de estabilizacdo de pH. Legenda: 1- Agitador magnético, 2- Circulagdo de agua, 3- Sistema
de monitoramento e coleta de dados, 4-Sensor de temperatura, 5- Sensor de pH.

4.5 Caracterizacéo fisico-quimica do fotocatalisador TiO, P25

A érea superficial especifica do fotocatalisador TiO, P25 Degussa (EVONIK, 99.5%)
foi calculada pelo método de Brunauer-Emmett-Teller (método BET) a partir de medidas de
adsorcdo de N2 a -196°C e o volume de poros pelo método de Barrett-Joyner-Halenda
(método BJH), obtidas por meio de um equipamento da marca Quantachrome, modelo NOVA
1200. Antes das medicGes, a amostra foi pré-tratada sob vacuo a 150°C durante 2 h. O band
gap da amostra foi identificado por espectroscopia de refletdncia difusiva (DRS UV-Vis)
utilizando um espectrofotdmetro Shimadzu UV-VIS 2600. A amostra foi compactada em uma
porta amostra e usou-se o sulfato de bario como referéncia. Este ensaio permitiu verificar a
absorcdo do material na regido do UV-visivel, bem como avaliar a energia de band gap do
fotocatalisador. O FTIR foi realizado utilizando o espectroscépio de marca Agilent cary 630
em escala espectral de 4000-600 cm™. O DRX foi realizado em um difratdmetro PANalytical

modelo Empyrean series 2 com radiacdo CuKa (A= 1,54178 A).

4.5.1 Fotocatalise do CN- presente na manipueira

A atividade fotocatalitica do material sintetizado foi avaliada na degradacdo do cianeto

presente na manipueira. As reacGes foram realizadas em um reator de vidro boro silicato
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encamisado com capacidade de 300 mL, tendo como fonte de luz uma lampada fluorescente
(tipo EcoHome Stick, poténcia de 14 W). Foram utilizados os fotocatalisadores em suspensédo
na dosagem de 0.1 g.L™?, sob agitacio magnética constante (adaptado de Osathaphan et al.,
2008). A concentracéo inicial de cianeto foi de 13.2 mg.L™ e a temperatura foi mantida em 22
+1°C. As amostras foram retiradas em intervalos de 1 hora, através de seringa com filtro
acoplado de 0.22um. A cada coleta foi realizada a determinacdo de cianeto pelo método
colorimétrico 4500-CN" E (APHA et al., 2012). O aparato experimental esta ilustrado na
Figura 12.

Figura 12: Sistema de fotocatélise. Legenda: 1- Agitador magnético, 2- Circulagdo de agua, 3- Sensor de pH, 4-
Lampada fluorescente, 5-Sensor de temperatura.

Ap0s o processo de degradacdo do cianeto, a manipueira foi filtrada e utilizada em um

sistema anaerobio como substrato para producédo de biogés.

4.6 Coleta e preparacao do inoculo

Foi utilizado como in6culo o lodo anaerdbio, uma vez que este é a fonte mais adequada
de um inéculo diverso e ativo (KOCH et al.,, 2017). Este lodo foi obtido na estacdo de
tratamento de esgoto (ETE) da Companhia de Saneamento de Sergipe (DESO), na Barra dos
Coqueiros (10°53°58.8”S 37°01°57.5”W).
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Apbs a coleta, esse passou por uma filtracdo a vacuo com membrana de porosidade

igual a 40 um, com o intuito de permitir a passagem das bactérias e reter solidos mais

grosseiros.

4.7 Processo de geracéo de biogas

No inicio do processo foi necessaria a adaptacdo da microbiota do lodo de esgoto ao
substrato (manipueira), sendo estes adicionados com uma razéo de 2:1 (KOCH et al., 2017).
Assim, foram introduzidos em AnSTBR (500mL) 120 mL do indculo, apo6s filtracdo, e em
seguida foram adicionados 240 mL do substrato pré-tratado. O aparato experimental esta

ilustrado na Figura 13.

I, »
I\H\w 1| H
ol

o |

1

3

0o

Figura 13: Aparato experimental para determinagdo do volume de metano produzido: 1-reator com saida para
biogas, 2- banho-maria, 3-agitador magnético com aquecimento, 4- frasco contendo NaOH (3 mol. L™) para
remocdo de CO, e 5-proveta graduada para medi¢do do volume de liquido deslocado pelo metano.

Fonte: Adaptado de Aguilar-Aguilar et al., 2017.

Cada batelada ocorreu sob agitacdo de 500 rpm e durou 21 dias (504 horas), incluindo
0 tempo de adaptacdo e producdo de biogas, de acordo com Mao et al. (2015). Durante o
processo a temperatura de reacdo foi mantida a 37 + 1°C (faixa mesofila) através de um
banho-maria, evitando o desequilibrio deste por mudancas abruptas (JIRAPRASERTWONG
et al., 2019). A manipueira tratada apresentou pH 6,2 + 0,1, valor proximo da condigdo
considerada ideal (pH 6,5 — 7,8) para o desenvolvimento de arqueas metanogénicas
(CHOONG et al., 2017).
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4.8 Avaliacdo de toxicidade da manipueira ap6s tratamento de estabilizacdo de pH e

degradacdo fotocatalitica

Foram colocadas em placas de Petri contendo papel filtro 20 sementes de alface (Lactuca
sativa) amostras de manipueira in natura, manipueira pré-tratada (estabilizacdo de pH +
degradacdo de cianeto) e digestato (manipueira pré-tratada + lodo). Essas amostras foram
diluidas em 8 diferentes concentracdes: 1.56, 3.12, 6.25, 12.5, 25, 50, 75 e 100%. Para cada
diluicdo foram preparadas trés repeticbes. Ainda assim, foram preparados os controles
negativo (0,2 M de NaCl) e positivo (agua destilada) em triplicata (VILAR et al., 2018).
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Capitulo 5

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Analise de DRX da concha de ostra natural e do TiO; P25 Degussa

A difracdo de raios-X da concha de ostra natural foi realizada em um difratdbmetro
PANalytical modelo EMPYREAN SERIES 2 com radiacdo CuKa (A = 1,54178 A). Os
padrdes de difracdo de raio-x (AMCSD database) apresentados na Figura 14, revelam que 0s
trés picos mais intensos caracteristicos de CaO correspondem aos angulos 20 de 24, 36 e 43°.
E os trés picos de maior intensidade referentes a presenca de CaCOj3 estdo presentes em 26:
29, 39 e 48° As conchas de ostras sdo compostas principalmente de carbonato de calcio
(CaCO0s,), entdo elas podem ser um recurso sustentavel para a demanda de célcio (HUANG et
al. 2018). Sendo de grande relevancia a atencdo voltada a pesquisa da dissolucdo desse
composto quimico, pois o carbonato de calcio desempenha um papel importante no
tamponamento da solucdo aquosa. (RYU et al., 2010). Assim, a substituicdo de calcério por
residuos contribuird para desenvolver uma industria mais sustentavel, além da promocao do

equilibrio socioambiental (LI et al. 2015), um dos objetivos do presente trabalho.

1000 -
CaCOg: 29°

Ca0:43°

600 - CaCOs: 48°
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Figura 14: Medidas de difracdo de raio-x obtidas das amostras de conchas de ostra naturais (76.5% CaCOs,
14.4% Ca0, 6.0% MgO, 3.0% Ca em m/m).
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Com base no padrédo de difracdo de fase do TiO, P25 (AMCSD database), observa-se
na Figura 15 que os trés picos de maior intensidade da forma anatase estdo presentes em 20 =
25, 38 e 48°. E os dois picos de maior intensidade referentes a fase rutilo estdo presentes em
20=27 e 54°. O TiO, P25 é composto por 80% de anatase e 20% de rutilo (KIM et al.,2015),
sendo a anatase a forma mais ativa durante a atividade fotocatalitica (CHEN et al., 2013),

ainda assim pode favorecer o processo de degradacdo do cianeto presente na manipueira.
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Figura 15: Medidas de difracio de raio-x obtidas da amostra de TiO, P25.

5.2 Analise de BET do fotocatalisador TiO, P25

A determinacédo do volume especifico, do diametro médio de poros, da area superficial
especifica do fotocatalisador e obtencdo da isoterma de adsor¢éo sdo importantes, pois esses
parametros estdo relacionados com a acessibilidade a superficie cataliticamente ativa. A area
superficial especifica representa o somatorio das areas externas e internas dos graos de
catalisador, sendo relacionada ao volume e o tamanho dos poros. Os valores de area

superficial, volume e tamanho de poro do fotocatalisador sdo apresentados na Tabela 6.
Tabela 6: Dados da analise BET da amostra de TiO, P25
Amostra SBET (m°.gY)  Volume poro (cm®. g)  Diametro poro (nm)
TiO, P25 51,77 0,1697 13,114
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O resultado da amostra do fotocatalisador TiO, P25 revela que sua area superficial foi
de 51.77 m*g™ e aproxima-se do valor encontrado na literatura (50 m2.g™) (SOWMYA e
MEENAKSHI, 2014), o que demonstra uma grande area de contato que ird favorecer a
atividade fotocatalitica do processo. A Figura 16 mostra que a isoterma de
adsorcdo/dessorcdo do TiO, P25 Degussa é do tipo 1V, caracteristica de materiais
mesoporosos (2 a 50 nm de diametro do poro), e desta forma corrobora com os dados

encontrados em relacdo a area superficial.
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Figura 16: Isoterma de adsorcdo/dessorcdo do TiO2 P25

5.3 Analise de FT-IR do fotocatalisador

A Figura 17 mostra o pico localizado em 1636 cm™ que é atribuido & vibracéo de
flexéo referente ao modo de ligacdo de OH ao TiO, e uma banda larga na faixa de 3200 a
3600 cm™ devido as deformacBes axiais simétricas e assimétricas dos grupos hidroxilas
presentes na superficie do TiO,. Neste fotocatalisador, os pares de elétrons produzidos por
fotons incidentes, seguem um caminho que permite interagir com as moléculas estranhas
adsorvidas em sua superficie. Sendo assim, essa caracterizacdo possibilita conhecer essas
espécies quimicas adsorvidas, o que revela a possibilidade das espécies oxidantes/redutoras
adsorverem na superficie do catalisador no meio racional, promovendo, dessa forma, o
processo fotocatalitico de degradacdo do cianeto presente na manipueira (SANZONE et al.,
2018).
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Figura 17: Espectros de infravermelho da amostra de TiO, P25.

5.4 Andlise de DRS do fotocatalisador

Os dados apresentados na Figura 18 mostram que o TiO, P25 Degussa apresenta
band gap de 3.2 eV. SANZONE et al. (2018) relatam que esse band gap revela desempenho
reduzido do fotocatalisador sob iluminacdo na regido do visivel, todavia ndo é fator

predominante, visto que o fotocatalisador utilizado demonstrou outras propriedades que

propiciam a atividade fotocatalitica (GOLABIEWSKA et al., 2018).
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Figura 18: (F(R).hv(eV))? versus energia de band gap do TiO, P25
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Na Figura 19 observa-se que a amostra TiO, P25 Degussa apresentou pouca
absorcdo na regido do visivel (380-780 nm), entretanto apresenta bom desempenho na

oxidacgéo de quase todas as moléculas organicas (SANZONE et al., 2018).
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Figura 19: Espectros UV-vis do fotocatalisador TiO, P25.

5.5 Estabilizacdo de pH da manipueira

O desempenho do calcéario de concha comercial e conchas de ostra naturais como
alternativa ao uso de reagentes quimicos como agentes alcalinizantes foi analisado
observando o tempo de estabilizacdo de pH da manipueira. Foram utilizados em todos o0s
experimentos as mesmas condic¢des. A Figura 20 apresenta o tempo de estabilizagcéo de pH da
manipueira a partir do uso de calcario de conchas comercial e conchas de ostra naturais,

variando somente a granulometria.

38



6,3 6,3
6,1 6,1
5,9 5,9
5,7 5,7
55 55,5
5,3 5,3
5,1 5,1
4,9 4,9
4,7 4,7
45 45 0
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Tempo (h) Tempo (h)

Figura 20: Estabilizacdo de pH da manipueira utilizando calcario de conchas comercial (a) e conchas de ostra
naturais (b). Legenda: Mesh 18-25 (o), Mesh 30-35 (A), Mesh 40-50 (o).

Pode-se observar na Figura 20a que nas condicOes experimentais estabelecidas, o pH
alcancado pelo calcério de conchas comercial de mesh 18-25 manteve-se abaixo de 6,0+ 0,1
durante as 10 horas de reacdo. Por outro lado, o calcario de mesh 40-50 elevou o pH da
manipueira para 6,0+ 0,1 em 3 horas de reacdo e a partir de 5 horas alcangou o pH 6,1+ 0,1. O
intervalo 30-35 apresentando aumento satisfatério (pH 6,2+ 0,1) em 8 horas quando
comparado ao pH inicial da manipueira (4,5+ 0,1). Segundo Leung & Wang (2016), o pH
abaixo de 6 pode inibir o desenvolvimento de arqueas metanogénica, sendo assim, 0sS
intervalos 30-35 e 40-50 mesh apresentaram resultados considerados dentro do intervalo ideal
para a producgdo de biogas.

A variacdo da granulometria mostrou que a reducdo do didmetro das conchas
proporcionou 0 aumento de sua area superficial em relacdo ao volume, melhorando o contato
entre o carbonato de calcio e o efluente. Deste modo, a semelhanca entre os diametros das
particulas das conchas de mesh 30-35 e 40-50 sugere a similaridade dos resultados.

Durante a producdo de biogas em reatores continuos, Palma et al. (2017) utilizaram
calcario dolomitico como uma alternativa de baixo custo, substituindo o uso de produtos
quimicos no controle de acidificacdo da manipueira. Eles alcancaram valores de pH
geralmente acima de 7,0, porém observaram que o uso do calcéario dolomitico em reatores
anaerobios necessita de otimizacdo, devido a problemas como limpeza/substituicdo das
rochas. Por outro lado, nosso trabalho buscou realizar tratamentos separados a fim de
controlar de forma mais precisa as variaveis (pH e concentracdo de cianeto) que afetam a

producdo de metano.
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Outrossim, como alternativa de controlar o pH da manipueira e visando a reducdo de
custos operacionais, resolveu-se aplicar o uso de conchas de ostra naturais como agente
alcalinizante. O acumulo de conchas apds o descarte inadequado tem causado Ssérias
problemas como a proliferacdo de doencas como diarréia, malaria e dengue, geracdo de gases
como sulfeto de hidrogénio e amonia a partir da decomposicao microbiana de restos de carne,
e crescimento do nimero de animais nocivos (Varhen et al., 2017). Desse modo, a utilizacdo
desse material como alternativa ao uso de reagentes quimicos, resulta na reducdo da poluicao
ambiental através da logistica reversa desse material, além de ser uma fonte tecnologicamente
viavel. A Figura 20b apresenta o tempo de estabilizacdo de pH da manipueira a partir do uso
de conchas de ostra naturais. As conchas de ostra de meshs 30-35 e 40-50 apresentaram
resultados semelhantes nas primeiras 2 horas, alcan¢ando pH 6,2 + 0,1 em 6 horas de reacao,
porém o intervalo 30-35 mostrou-se mais estavel. A concha de ostra revelou eficiéncia na
reducdo da acidez da manipueira, apresentando uma reducdo de 2 horas no tempo de
estabilizacdo do pH em comparacdo ao carbonato de calcio comercial. Devido a eficiéncia da
estabilizacdo, a manipueira tratada com conchas de ostra naturais foi filtrada a vacuo e
inserida no reator fotocatalitico para degradacdo do cianeto do efluente com pH 6,2 + 0,1.

Ryu et al. (2010) mostraram que a solubilidade da calcita depende do pH e da presséo
parcial do CO,, sendo esta dominada pelo ataque de H" em pH baixo. Nesse sentido, os
valores de pH acima de 6,2 £ 0,1 limitaram a dissolu¢do do calcério, que é inversamente
proporcional a reducéo de pH (Koenig e Liu, 2002). Sendo assim, a solubilidade do carbonato
de calcio na manipueira resultou do ataque de hidrogénio, e a reacdo de 6 horas em que
ocorreu o equilibrio foi assim determinada como uma condicdo 6tima para a solubilizacdo da

calcita.

5.6 Atividade fotocatalitica

Este trabalho analisou a eficiéncia do fotocatalisador de TiO, P25 para a degradacdo
do cianeto presente na manipueira, durante um periodo de 5 horas de reacdo. No teste
fotocatalitico utilizando luz visivel (400-780 nm) sem o uso de fotocatalisador (fotdlise),
verificou-se que ocorreu uma degradacgédo de 2% de cianeto ap6s 0 mesmo periodo de reacgéo.
Na Figura 21, pode-se observar que o fotocatalisador TiO, P25, em manipueira de pH 4,5 +
0,1 e pH 6,2 £ 0,1, inicia o processo de estabilizacdo de degradacdo de CN"em 4 h de reagéo.
Nota-se que a atividade fotocatalitica do TiO, P25 sob irradiacdo visivel, sem estabilizacdo de
pH (4,5£0,1), oxidou 63,54% de cianeto presente na manipueira, reduzindo a concentracéo de

CN’ de 13,2 para 4,8 mg.L™. Apos a estabilizacdo do pH (pH 6,2 + 0,1 ajustado com conchas
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de ostra de mesh 30-35), observou-se um aumento da degradacdo de cianeto, onde o
fotocatalisador TiO, P25 degradou 74,03% de cianeto, reduzindo a concentracdo de CN™ de
13,2 para 3,4 mg.L™", apresentando uma melhoria na eficiéncia de degradacio de
aproximadamente 11% quando comparado a amostra de manipueira ndo tratada com conchas
de ostras. Alguns autores estudaram a degradacdo do cianeto utilizando solucdes sintéticas

com pH estabilizado.
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Figura 21: Degradacdo fotocatalitica do cianeto presente na manipueira utilizando TiO, Degussa P25,
pH inicial 4,5 £ 0,1(A) e TiO, Degussa P25, pH inicial 6,2 + 0,1 (0). Condigdes experimentais: [CN™=
13,2 mg. L1, [Ti0, =0,1g9.L7L.

Nesse seguimento, Baeissa (2015) preparou uma solucdo 100 mg.L™ de cianeto a
partir de cianeto de potassio (KCN), com pH 10,5 ajustado por solu¢do de aménia, o qual
oxidou 100% de cianeto apds 30 min de irradiacdo de luz visivel utilizando nanocompositos
S-TiO,. Chiang et al. (2002), utilizaram cianeto de sédio (NaCN) como fonte de cianeto (100
mg. L™), com pH 12 ajustado com hidréxido de sédio e degradou em 6 horas mais de 99% de
cianeto utilizando o fotocatalisador Cu-TiO,, sob irradiacdo de luz UV. Para evitar a liberacéo
do gas toxico cianeto de hidrogénio durante os experimentos foi necessario trabalhar em
condigdes fortemente alcalinas (CHIANG et al.,2002; BAEISSA, 2015), pois é letal a
exposicao respiratéria a0 HCN em concentracdes acima de 100 mg.L™* (PUC-RIO, 2018).
Nesse sentido, este trabalho ndo operou nas mesmas condi¢cbes dos autores, pois a
concentracéo inicial de cianeto foi muito baixa (13,2 mg.L™) em relac4o as solucdes sintéticas
utilizadas (100 mg.L™), visto que é utilizado o efluente real (manipueira) e ndo uma solugo
sintética contendo CN". Alem disso, o pH fortemente alcalino da solucgéo sintética utilizada

pelos autores afetaria negativamente a producéo de biogas, objetivo principal deste trabalho.
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O espectro solar que atinge o nivel do solo contém apenas cerca de 4% de luz UV e
cerca de 50% da luz visivel (GOLABIEWSKA et al., 2018). Sendo assim, o presente trabalho
simulou a incidéncia de luz visivel a partir do uso de lampada fluorescente. O TiO, P25 foi
utilizado por ndo apresentar toxicidade, ser de baixo custo, ndo toxico e quimicamente estavel
ao longo de uma larga faixa de pH (SANZONE et al., 2018). Mesmo apresentando pouca
eficiéncia para aplicacGes em atividade fotocatalitica na faixa do visivel, o TiO, tem alto
poder de oxidar quase todas as moléculas organicas (SANZONE et al., 2018). Simonsen
(2014) também revela que muitos componentes organicos e inorganicos podem sofrer
oxidacdo fotocatalitica por meio de Tio, gerando substancias menos danosas, o que explica a

elevada oxidacgdo do cianeto presente na manipueira.

5.7 Produgdo acumulada de metano da manipueira

Este trabalho analisou a eficiéncia na geracdo de biogas apds o pré-tratamento
(estabilizacdo de pH através da utilizacdo de conchas de ostra e degradacdo fotocatalitica do
cianeto) realizado na manipueira. A digestdo anaerobia da manipueira (substrato) inoculada
com lodo de esgoto foi realizada durante o periodo de 21 dias e a temperatura de reacdo foi
mantida a 37 + 1°C (faixa mesofila) através de um banho-maria, evitando o desequilibrio
deste por mudancgas abruptas. Foi realizada a digestdo anaerdbia da manipueira bruta (pH 4,5
+ 0,1) e manipueira pré-tratada (pH 6,5% 0,1), sob as mesmas condi¢Ges experimentais, a fim
de comparar o volume acumulado de produgcdo de metano dos substratos, analisando a
eficiéncia do pré-tratamento realizado. Na Figura 22 pode-se observar que a manipueira pre-
tratada apresentou uma producdo de 70 mL de metano nos 3 primeiros dias de digestdo
anaerdbia, enquanto a manipueira bruta produziu apenas 30mL no mesmo periodo. Péde-se
notar a estabilizagdo na producdo de biogés a partir do 19° dia de digestdo anaerdbia da
manipueira pré-tratada e manipueira bruta. A manipueira bruta produziu 145 mL de metano
em 21 dias de batelada, enquanto manipueira pré-tratada apresentou uma producdo de 185 mL
no mesmo periodo, ampliando em aproximadamente 11% a producdo acumulada de metano.
Sendo assim, pdde-se notar que a suplementacdo de carbonato de célcio presente nas conchas
de ostra aliada a degradacdo fotocatalitica do cianeto, afetou positivamente a producdo de
biogas.

No que diz respeito aos efeitos do cianeto na microbiota de um reator anaerdbio,
Gupta et al. (2016) também observaram uma reducdo do teor de metano produzido no reator

alimentado com cianeto, sugerindo que o catabolismo acetato ao metano e dioxido de carbono
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foi inibido pelo seu efeito toxico, podendo ser melhorada através da aclimatizacdo dos
microrganismos anaerdbios ao cianeto. Devido a taxa mais lenta de crescimento e maior
sensibilidade de anaerébios a compostos tdxicos, existem poucos estudos relacionados ao
tratamento anaerobio de efluentes ricos em cianeto. Porém, essa é uma tecnologia de
tratamento atraente devido as varias vantagens oferecidas, como producao de biogas, reducéo
de DQO e menor necessidade de energia.

Em relacdo a suplementacdo de calcio, Palma et al. (2017) analisaram os efeitos de
diferentes doses de dolomita em lodo anerdbio na atividade metanogénica especifica e
observaram que houve um estimulo aos metanogénicos, além de provavelmente controlar o
sistema tampdo dos reatores. Os ions de bicarbonato resultantes da dissolu¢do da dolomita
provavelmente impediram o acUmulo de &cidos graxos volateis dentro dos sistemas,
potencialmente explicando os desempenhos melhorados dos reatores com diferentes doses de
dolomita quando comparados ao reator sem adicdo de dolomita. Destaca-se também o0s
residuos pds digestdo anaerdbia, utilizados como biofertilizantes, pois esses demonstram uma
melhoria na qualidade através do aumento de i6ns de célcio, sendo eles também utilizados
como agentes neutralizantes do solo agricola devido a presenca de CaCO; (SALEK et al.,
2016).
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Figura 22: Producéo diaria de metano utilizando manipueira bruta (pH 4,5 + 0,1) (O) e manipueira pré-tratada
(pH 6,2 = 0,1) (0). Condigdes experimentais: 240 mL de manipueira (substrato), 120 mL de lodo de esgoto
(indculo), temperatura: 37 + 1°C.
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5.8 Avaliacao de toxicidade da manipueira

A partir da Figura 23, pode-se verificar as influéncias do crescimento relativo das raizes
(CRR) da Lactuca sativa e o indice de germinacdo (IG) das sementes em diferentes
concentracfes da manipueira bruta e pré-tratada a partir de estabilizacdo de pH (6,2 £ 0,1) e
degradacéo fotocatalitica do cianeto. O tratamento consistiu da elevacdo do pH do efluente de
4,5+ 0,1 para 6,2+ 0,1, devido a adigdo do carbonato de célcio presente nas conchas de ostra.
A partir de entdo, os resultados fitotoxicos indicaram um decréscimo linear nos valores de
porcentagem do CRR na manipueira bruta e tratada. Além disso, é possivel observar que nas
concentracfes 1,56%, 3,13% e 6,25% das amostras tratadas pela degradacao fotocatalitica do
cianeto, os efeitos de crescimento foram maiores quando comparados com as amostras in
natura. Este fato pode ser justificado pela oxidagcdo do cianeto na presenca da radiacdo
visivel, que em contato com hidroxilas de superficie (- OH), s&o capazes de mineralizar
completamente os compostos organicos do residuo em CO; e H,O (KOOHESTANI, 2019).
Adicionalmente, também sdo gerados agentes oxidantes mais ativos como o atomo de
hidrogénio, devido a presenca fotocatalisador de TiO,, o que favorece o processo de oxidacao
(KHAYYAT E ROSELIN, 2018).
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Figura 23: Crescimento relativo das raizes (CRR) e indice de germinacdo (IG) das sementes Lactuca sativa L.
em funcdo de diferentes concentragdes (%) da manipueira bruta e pré-tratada com estabilizagdo de pH (6,2 + 0,1)
e degradacéo fotocatalitica do cianeto.

De modo geral, nas amostras com concentracbes maiores que 6,25% do residuo, nao

ocorreu alongamento das raizes, o que representa elevados efeitos de letalidade as sementes
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analisadas. A consisténcia destes dados também pode ser verificada no estudo de
OLORUNFEMI et al. (2011), onde os autores relataram os efeitos tdxicos do residuo de
mandioca no crescimento das raizes do tubérculo Allium cepa. Os resultados indicaram que a
elevada concentracdo do residuo (20% v/v) foi suficiente para promover 100% de inibi¢&o no
crescimento radicular.

No que diz respeito a germinacdo das sementes de alface (Figura 23), notou-se um
aumento significativo nas concentracdes 1,56% v/v (de 25,3% para 59,4%) e 3,13% v/v (de
17,3% para 45,7%), quando comparado o residuo bruto e pré-tratado. Portanto, essas
concentracfes confirmam, que mesmo em pequena quantidade, o residuo manipueira contém
propriedades tdéxicas e inibidoras que impossibilita a germinacdo das sementes, e
consequentemente o crescimento das raizes. Em contrapartida, o desenvolvimento das
sementes analisadas, pode ser atribuido ao aumento da concentracdo de nitrato (NOg),
composto inorganico presente na amostra de manipueira bruta (407 mg NOs.L™), pois é um
dos compostos intermediarios gerados durante a oxidacéo do cianeto (KIM et al., 2015), e em
pequena quantidade é responsavel por promover o crescimento das raizes e consequentemente
o alongamento celular na parte distal da zona de transi¢do no apice radicular, ou seja, onde as
células estdo entrando em fase de alongamento (LIU et al., 2014; DUERMEYER et al.,
2018).

Apos a verificacdo da reducdo de toxicidade da manipueira que passou pelo pré
tratamento (estabilizacdo do pH da manipueira com conchas de ostra com posterior
degradacdo fotocatalitica do cianeto) no que diz respeito ao crescimento radicular e
germinacdo das sementes de alface, foi investigada a influéncia do processo de digestdo
anaerobica comparando a manipueira pré-tratada com adicdo do lodo de esgoto e o seu
digestato (21 dias de biodigestéo) acerca da fitotoxicidade das sementes de alface.

Em relacdo ao processo metanogénico, a Figura 24 ilustra o efeito do lodo de esgoto e
do digestato sobre o crescimento relativo e indice de germinacdo das sementes. Percebe-se
que os valores do CRR e IG para a manipueira ap6s a adicdo do lodo s&o menores quando
comparado com o digestato. O comportamento relatado pode ser observado a partir da
concentracdo de 1,56% v/v, onde ocorreu uma reducédo de aproximadamente 63% para 0 CRR
e 75% para o IG. Essa tendéncia de reducdo esta de acordo com o estudo de OLESZCZUK e
HOLLER (2011), que avaliaram a influéncia de diferentes estruturas de solos na toxicidade
do lodo de esgoto com diversas plantas (Lepidium sativum, Sorghum saccharatum e Sinapis
alba). E os resultados indicaram que a partir da concentracdo de 1% v/v do lodo de esgoto,

ocorreu uma inibicao de cerca de 40% da germinacdo de todas as plantas. Esse fato pode ser
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justificado pela a presenca do lodo na digestdo anaerobica, que a baixa concentragéo € capaz
de inibir o alongamento do hipocétilo das sementes, ja que apresenta um consércio
microbiano, e assim durante a fase mesofilica, os microrganismos atuantes interferem no
processo de sintese das moléculas mais simples do residuo (BRAVO-MARTIN-
CONSUEGRA et al., 2016). Em outro estudo MANAS e De LAS HERAS (2018) avaliaram a
fitotoxicidade do lodo de esgoto utilizando dois tipos de sementes (L. sativa L. e Lepidium
sativum L.). Os resultados mostraram que o lodo de esgoto na concentracdo de 3% v/v inibiu
cerca de 31,2% do CRR e 26,7% do IG, o que evidencia a presenca de substancias toxicas no
lodo. Isto corrobora com os dados demonstrados na Figura 24, uma vez que os valores do IG
da manipueira pré-tratadat+lodo também foram abaixo de 50%, o que implica numa

fitotoxicidade residual presente no composto (ROIG et al., 2012).
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Figura 24: Crescimento relativo das raizes (CRR) e indice de germinacdo (IG) das sementes Lactuca sativa L.
em funcdo de diferentes concentracfes (%) da manipueira pré-tratada + lodo e digestato da manipueira pré-
tratada+ lodo.

Dessa forma, a adicdo do lodo de esgoto a manipueira influenciou de maneira
negativa no desenvolvimento das sementes, uma vez que durante a codigestdo do residuo na
fase metanogénica, também ocorre a producdo de biogds toxicos (H.S e NH3) e,
simultaneamente a decomposi¢cdo da matéria organica por diferentes microrganismos
patogénicos. Consequentemente, estes fatores afetaram as caracteristicas fisicas das sementes
de alface, devido a acdo toxica dos subprodutos formados durante o processo de digestdo
anaerébico, uma vez que o residuo apresenta elevada carga poluidora e potencial de
bioacumulacdo (INTANOO, CHAIMONGKOL e CHAVADEJ, 2016; VENEGAS, LEIVA e
VIDAL, 2018). De modo geral, o efeito negativo da adicdo do lodo de esgoto foi atribuido ao
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elevado teor de matéria organica e presenca de substancias nocivas (metais pesados,
hidrocarbonetos aromaticos policiclicos ou bifenilas policloradas) que impediu o crescimento
radicular e germinacdo das sementes (KONCZAK e OLESZCZUK, 2018). Entretanto, é
notério o aumento acentuado do CRR e IG apds o processo de digestdo anaerobia (digestato)
guando comparado com a manipueira apenas pré-tratada e manipueira bruta (Figura 23). Isto
¢ assegurado pela remocdo de compostos toxicos presentes no residuo, uma vez que as
sementes em condicBes favoraveis permitem a acessibilidade do substrato. Neste sentido, o
tratamento anaerdbico favoreceu a reducédo da fitotoxicidade.

No geral, esses processos combinados (estabilizacdo do pH, tratamento fotocatalitico e
posterior digestdo anaerdbia) tém como finalidade obter produtos biodegradaveis mais
seguros para torna-la menos prejudicial ao ambiente, e que cumpram o0s requisitos de
sustentabilidade para a otimizacdo da sua producdo, além de diminuir a quantidade de
reagentes necessarios no processo seguinte e os custos de tratamento. Além disso, nesse
estudo foi possivel avaliar a toxicidade aguda do tratamento a partir da adicdo de um processo
reacional e/ou de biomassa anaerébica. Os ensaios de fitotoxicidade consideram o
crescimento das raizes e germinacao das sementes como indicadores de respostas bioldgicos a
estimulos nos organismos (MENDES et al., 2016). Portanto, € primordial o uso dos
organismos-teste como a Lactuca sativa L. nos bioensaios para avaliacdo dos efeitos toxicos
das substancias quimicas, efluentes industrias e amostras ambientais, uma vez que Ssdo

considerados espécies de referéncia padrdo (VILAR et al., 2018).
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Capitulo 6

6. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS FUTURAS

O pH alcancado pelo calcério de conchas comercial e conchas de ostra de mesh 18-25
mantiveram-se abaixo de 6,0 + 0,1 durante toda reacdo. Por outro lado, as conchas de ostra
naturais de meshs 30-35 e 40-50 destacaram-se durante a estabilizacdo de pH da manipueira,
alcancando pH 6,2 = 0,1 em 6 horas de reacdo. A variacdo da granulometria mostrou que a
reducdo do didmetro das conchas proporcionou o aumento de sua area superficial em relacdo
ao volume, melhorando o contato entre o carbonato de calcio e o efluente. A semelhanca entre
os diametros das conchas de mesh 30-35 e 40-50 sugere a similaridade dos resultados. A
reacdo de 6 horas em que ocorreu o equilibrio foi assim determinada como uma condigéo
6tima para a dissolucdo da carbonato de calcio.

O TiO; P25, em manipueira de pH 4,5 + 0,1 e pH 6,2 £ 0,1 inicia estabilidade em 4
horas de reacdo, podendo notar que a atividade fotocatalitica do TiO, P25 sob irradiacdo
visivel, apos estabilizacdo de pH (pH 6,2 £ 0,1 ajustado com conchas de ostra de mesh 30-
35), degradou 74,17% de cianeto presente na manipueira. O pré-tratamento de controle de pH
e degradacdo fotocatalitica do cianeto presente na manipueira favoreceu o processo de
producdo de metano, aumentando a producdo acumulada em 11% apds 21 dias de digestao
anaerdbia, além de reduzir a toxicidade do efluente. Nessa vertente, o processo de digestdo
anaerdbia da manipueira pré-tratada (digestato), através da remogdo de compostos toxicos,
favoreceu o aumento do crescimento radicular e germinacdo das sementes quando comparado
as amostras de manipueira bruta e manipueira pré-tratada.

Sendo assim, pode-se notar que o presente estudo apresentou alternativas de
aproveitamento de residuos como conchas de ostra, manipueira e lodo de esgoto com base no
conceito da quimica verde, visando a producdo de biometano. Contudo, com o intuito de
aprimorar os resultados ja alcancados aqui descritos, a seguir sdo apresentadas algumas
propostas como perspectivas futuras:

- Utilizar cascas de ovos como agente alcalinizante da manipueira.

- Construir um reator de fluxo ascendente para estabilizacdo de pH da manipueira.

- Preparar fotocatalisadores que aumentem a eficiéncia de degradacdo do cianeto
presente na manipueira sob luz visivel.

- Projetar uma planta piloto de pré-tratamento da manipueira, e producdo de biogas,
visando a producao de metano para consumo dos moradores das casas de farinha.
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Apéndice A

Cddigo de programacao em linguagem C
#include <SD.h>

#include <SPI.h>

#include <OneWire.h>

#include <DS1307.h>

#include <DallasTemperature.h>

#define DELAY_TIME_1 300000

#define NUMREADINGS 100

#define ONE_WIRE_BUS 3

File myFile;

OneWire oneWire(ONE_WIRE_BUYS);

DallasTemperature sensors(&oneWire);

DeviceAddress sensorl,;

float tempMin = 999;

float tempMax = 0;

float tempC = sensors.getTempC(sensorl);

float total=0;

float average=0;

int pinosensor = 2; //Pino de conexdo senSOR DE Temperatura

int pinCS =10; // Pin 10 on Arduino Uno

int sensorValue = 0;

int i=0;

int readings[NUMREADINGS];

const int analogInPin = AO; //Pino de conexdao sensor de pH

DS1307 rtc(A4, Ab);

void setup() {
Serial.begin(9600);
pinMode(pinosensor, INPUT);
rtc.halt(false);
/Irtc.setDOW(TUESDAY); //Define o dia da semana
/Irtc.setTime(12, 20, 00);  //Define o horario
/Irtc.setDate(20, 11, 2018); //Define o dia, mes e ano
//Definicoes do pino SQW/Out
rtc.setSQWRate(SQW_RATE_1);
rtc.enableSQW(true);
sensors.begin();
/I Localiza e mostra enderecos dos sensores
Serial.printin("Localizando sensores DS18B20...");
Serial.print("Foram encontrados ");
Serial.print(sensors.getDeviceCount(), DEC);
Serial.printIn(" sensores.");
if (sensors.getAddress(sensorl, 0))

Serial.printIn("Sensores nao encontrados !");

I/ Mostra o endereco do sensor encontrado no barramento
Serial.print("Endereco sensor: ");
//Mostra_endereco_sensor(sensorl);
Serial.printin();
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Serial.printin();
pinMode(pinCS, OUTPUT);
// SD Card Initialization

if (SD.begin())

{

Serial.printIn("SD card is ready to use.");
}else
{
Serial.printin("SD card initialization failed");
return;
b
Serial.print("| Hora |");
Serial.print(" ");
Serial.print("Data [");
Serial.print(" ");
Serial.print("PH | ");
Serial.print(" ");
Serial.print("Voltagem |");
Serial.print(" ");
Serial.print("Temp C |");
¥
void loop() {
unsigned long time = millis();
static unsigned long timel,

total -= readings]i]; // subtrair a ultima leitura

readings[i] = analogRead(analoginPin); // ler do sensor

total += readings[i]; // adicionar leitura ao total

i=(i+1); /I avancar ao préximo indice

if (i >= NUMREADINGS) /I se estiver no fim do vetor...
i=0; /I ...meia-volta ao inicio

average = total / NUMREADINGS; // calcular a media

float pHvoltage = (average*5.0)/1024;
float pHvalue = -6.01475*pHvoltage+24.2222;
if (pHvalue < 0)
{
pHvalue = 0;
¥
if (pHvalue > 14)

{
pHvalue = 14;

¥

sensors.requestTemperatures();
float tempC = sensors.getTempC(sensorl);
Il Atualiza temperaturas minima e maxima
if (tempC < tempMin)

{
tempMin = tempC,;
}
if (tempC > tempMax)
{
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tempMax = tempC,;
¥
if (time - timel >= DELAY_TIME_1) {
timel = time;
myFile = SD.open("Dados.txt", FILE_ WRITE);
if (myFile) {
myFile.printin();
myFile.print("[");
myFile.print(rtc.getTimeStr());
myFile.print(" | ");
myFile.print(rtc.getDateStr(FORMAT_SHORT));
myFile.print(" ");
myFile.print(rtc.getDOWStr(FORMAT_SHORT));
myFile.print(" | ");
myFile.print (pHvalue);
myFile.print(" | ");
myFile.print(pHvoltage);
myFile.print(" | ");
myFile.print(tempC);
myFile.print(*" |);
myFile.close(); // close the file
b
else {
Serial.printin("error opening test.txt");

}

¥
Serial.printin();

Serial.print("|");
Serial.print(rtc.getTimeStr());
Serial.print(" | ");
Serial.print(rtc.getDateStr(FORMAT_SHORT));
Serial.print(" ");
Serial.print(rtc.getDOWStr(FORMAT_SHORT));
Serial.print(" | ");
Serial.print (pHvalue);
Serial.print("| ");
Serial.print(pHvoltage);
Serial.print(" | ");
Serial.print(tempC);
Serial.print(" |'");
¥
void mostra_endereco_sensor(DeviceAddress deviceAddress)
{
for (Uint8_ti1=0;1<8;i++)
{
/I Adiciona zeros se necessario
if (deviceAddress[i] < 16) Serial.print(0");
Serial.print(deviceAddress[i], HEX);
¥
}
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