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RESUMO

A atividade de beneficiamento de cogumelos, na etapa de producdo da conserva, é responsavel pela geragao
de um efluente que contém metabissulfito de sddio. A industria é capaz de gerar um grande volume desse
efluente, o que pode causar grandes prejuizos ao meio ambiente. De acordo com a legislacdo ambiental
vigente do Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA) n° 357/05, o teor de sulfito contido nos
efluentes langados na agua ndo pode ultrapassar 1ppm. O objetivo deste trabalho é o estudo do tratamento
desse efluente por processos oxidativos. As atividades desenvolvidas incluiram a caracterizagdo fisico-
quimica do efluente gerado tendo como o resultado o analito de interesse com concentra¢do superior ao
permitido pela lei. Dessa forma este estudo avaliou a eficiéncia do tratamento do efluente gerado pela
oxidagdo através de: aeracdo, adicdo de perdxido de hidrogénio e adigdo de peroxido de hidrogénio
fotocatalisado. Os métodos usados foram eficientes na oxidagdo do sulfito a sulfato, porém com H,0,/UV a
reacao foi mais réapida.

PALAVRAS-CHAVE: cogumelo, efluente industrial, metabissulfito de potassio, fotocatalise.

INTRODUCAO

O consumo de cogumelos em conserva no Brasil tem crescido nos Gltimos anos, principalmente, apés a
abertura do mercado externo. Segundo Bragagnolo et al (2001), para serem comercializados em conserva, 0s
cogumelos sofrem a adicdo direta de didxido de enxofre ou indiretamente de sais de sulfitos que tém diversas
funcBes nos alimentos e bebidas, atuando como agentes sanitizantes, antioxidantes, antifermentativos,
antiflngicos, inibidores do escurecimento e da deterioragdo bacteriana.

Estudos sobre os niveis de didxido de enxofre em cogumelos sdo escassos e existem evidéncias de haver um
abuso na adicdo deste conservador, além dos limites permitidos pela legislagdo brasileira. Dessa forma a
atividade do beneficiamento de cogumelos é responséavel pela geracdo de efluente contendo metabissulfito de
sodio na etapa de producdo da conserva. O efluente ndo tratado pela indUstria responséavel pela sua geracéo
pode causar impactos negativos nos corpos de &gua natural, pois consome o oxigénio dissolvido, diminui a
alcalinidade total e ocasiona queda de pH da agua, podendo resultar na morte de varios seres vivos no
ambiente aquatico em que houve o descarte. Conforme a legislacdo ambiental vigente do Conselho Nacional
de Meio Ambiente n°. 357/05, o teor de sulfito contido em efluentes langados nos corpos d’ &gua ndo poderé
ultrapassar 1ppm.
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Segundo Albuquerque (2005), o metabissulfito de sddio é soltvel em agua, e reage formando acido sulfuroso.
No caso de derramamento no solo tem que remover toda &rea contaminada, pois pode causar grandes danos ao
meio ambiente.

A solugdo de metabissulfito de s6dio reage com o oxigénio dissolvido na dgua formando sulfato acido de
sodio, este por sua vez dissociam-se em sddio, ions sulfito e ions hidrogénio. Os ions hidrogénio véo causar
queda de pH e da alcalinidade total das &guas receptoras através da neutralizacdo dos bicarbonatos. Cada
miligrama de metabissulfito de sédio pode consumir 0,15 mg de oxigénio dissolvido e também pode resultar
em ions hidrogénio suficiente para reduzir a alcalinidade total em torno de 0,48 mg.

Reacbes do Metabissulfito de Sédio

O metabissulfito de s6dio quando dissolvido na agua sofre hidrolise que produz a formacdo de ions
hidrogenossulfito e sulfito. Em determinadas condi¢des os ions levam a abstracdo do oxigénio em fase aquosa.

Reacdo de hidrélise do metabissulfito de sédio

NaS,0s + H,O — 2 NaHSO, (Equacdo 1)
NaHSO; — Na* + HSOy (Equagéo 2)
HSO3— H' + SO; 2 (Equacéo 3)

Reacdo de oxidacdo do hidrogenossulfito com oxigénio molecular.

O metabissulfito de sodio ao se dissolver na dgua se dissocia em ions, e é um sequestrante de oxigénio.
2 HSO; + % O, — SO,% + SO, + H,0 (Equagdo 4)

A seguinte reacdo com peroxido de hidrogénio leva o rapido consumo do hidrogenossulfito.

2 HSO; + H,0, » H* + SO,% + SO, + H,0 (Equagdo 5)

Existem véarios métodos tratamento de efluentes contendo metabissulfito de sddio, todos eles envolvendo a
oxidagdo do mesmo sob diferentes condi¢es. De acordo com Bigda, et al. (1995), os processos quimicos e
biolégicos de tratamento de rejeitos liquidos industrias devem ser capazes de tratar efluente contendo uma
grande variedade de contaminastes como, por exemplo, organicos tdxicos, inorganicos e metais pesados. Com
relacdo a grande variacdo de concentracfes e combinacdes com outros contaminantes, estes residuos devem
ser tratados do modo mais barato e seguro possivel, de preferéncia de processos que sejam faceis de operar no
local e que necessitem de um minimo de trabalho e conhecimento técnico. Além disso, o tratamento deve
assegurar que a agua tratada esteja de acordo com todos os regulamentos federais, estaduais e locais. O
perdxido de hidrogénio apresenta grandes vantagens como oxidante, pois ele é capaz de oxidar a maioria das
substancias organicas, assim como substancias inorganicas.

Rademarker et al. (2003), sugere um tratamento de oxidacdo de efluentes industriais, da seguinte forma: a
solucdo residual de metabissulfito deve ser depositada em lagoas de oxidacdo ou tanques com aeragdo
mecénica até que todo o sulfito seja oxidado a sulfato. A solugdo 4cida resultante devera ser neutralizada com
hidréxido de célcio e hidréxido de sodio, utilizando para cada 1 kg de sulfito 0,36Kg de hidréxido de célcio e
0,38kg de hidroxido de sodio. Para se verificar se todo o sulfito foi oxidado, deve-se monitorar o oxigénio
dissolvido na agua, quando este se estabilizar acima de 4 ou 5 mg/l, pode-se concluir que a reagdo de oxidacdo
ocorreu. Para lancar o efluente nos corpos de dgua, deve-se realizar antes, a neutralizacdo com produto
alcalino.

Segundo Albuquerque (2005), o efluente do beneficiamento de camardo, rico em metabissulfito de sddio, deve
ser tratado com perdxido de hidrogénio. O efluente deve receber dosagens de peréxido de hidrogénio e seguir
para um tanque onde sofrera uma aeracao para em seguida ser descartado ou adequado para reuso.

Apesar da dificuldade de informacGes sobre oxidagdo de sulfito com peréxido, o processo fotoquimico tem
sido bastante investigado e pode ser uma alternativa viavel para a diminui¢do do impacto ambiental causado
por esse efluente. O processo fotoquimico é a ciéncia que estuda as alteragdes quimicas nas quais a luz esta
envolvida direta ou indiretamente.
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De acordo com Andreozzi, et al. (1999), o método UV/H,0, é o mais antigo e tem sido usados na remogéo de
contaminantes presentes em &guas e efluentes industriais. As vantagens deste processo sdo a constante de
velocidade, o facil manuseio do oxidante, sua infinita solubilidade em agua, além do emprego de reatores de
simples construcdo, ja que se opera a baixas pressdes e temperaturas. A principal desvantagem é o baixo
coeficiente de absorcdo do perdxido de hidrogénio e baixa eficiéncia quantica da producdo de radicais
hidroxilas no comprimento de onda empregado (254 nm), o que diminui a eficiéncia global do processo.

Existem varios estudos sobre a utilizagdo dos processos fotoquimicos no tratamento de efluentes diversos.
Dentre eles podemos citar:

- Oliveira (apud Albuquerque, 2005) que utilizou o processo UV/H,0, na degradagdo de gomas a base de
poliacrilatos em efluentes aquosos. A degradacdo dessas gomas foi superior a 90% pela aplicacdo desse
processo.

- Nascimento (apud albuquerque, 2005) comprovou a degradacdo fotoquimica pelo processo foto-Fenton de
80% a 90% de hidrocarbonetos presentes na gasolina em efluentes aquosos.

Dentro desse contexto, esta pesquisa téve por objetivo caracterizar o efluente de uma inddstria de conserva de
cogumelo e comparar a eficiéncia de trés métodos de tratamento, através da oxidacdo utilizando ar difuso,
peroxido de hidrogénio (H,0,) e peroxido de hidrogénio catalizado com radiacéo ultravioleta (H,O,/UV).

MATERIAIS E METODOS

Esta pesquisa foi desenvolvida no Laboratério de Biologia 1 das Faculdades Integradas Sdo Pedro — FAESA.
As amostras foram coletadas na agroindustria de cogumelo S&o Floriano em Domingos Martins — ES, durante
o0 periodo de margo a agosto de 2007. As amostras foram coletadas e preservadas segundo as metodologias
descritas no Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater. 20 th ed. Washington, APHA,
1998. Foram realizados ensaios com efluente sintético e real. Durante a oxidacdo, foram coletados pequenos
volumes das amostras de 30 em 30 minutos para analise de sulfato até o final do consumo de todo sulfito nas
amostras. Os experimentos com adicdo de H,O, (etapas 4 e 5) foram realizados com duas propor¢des de
perdxido de hidrogénio (35%)/sulfito, 1;1 e 1;2.

12 etapa: Caracterizacéo do efluente
As caracteristicas do efluente influenciam na escolha do processo de tratamento e na avaliacdo de possiveis
impactos ambientais que 0 mesmo pode causar. Os parametros analisados foram: pH, sulfito e sulfato.

22 etapa: Preparo de efluente sintético

O preparo da solugdo sintética consistiu em dissolver 2 g de metabissulfito de sodio para um litro de &gua
destilada. Esta quantidade é a mesma utilizada no processo de preparacdo da conserva na agroindudstria. Foram
preparados 5L de efluente sintético para cada ensaio.

32 etapa: Tratamento dos efluentes por aeracéo

Foi utilizado um tanque com um volume de 20L (figura 1) e a aeracéo foi efetuada com uma bomba de ar.

42 etapa: Tratamento dos efluentes por adicdo de peréxido de hidrogénio

Inicialmente determinaram-se as concentrag@es iniciais de sulfito destas solucfes. A concentracdo de sulfito
obtida nas solugdes € utilizada para calcular o volume de H,O, a ser adicionado nas solugdes sintéticas e reais.
A proporgdo estequiométrica é de 1mol de H,O, para 2 mols de metabissulfito de sédio. As solugdes foram
colocadas no equipamento jar-test (figura 2) da marca Policontrol, para reagirem com H,0,,

52 etapa: Tratamento dos efluentes por adicdo de peréxido de hidrogénio ativado com
radiacéo ultravioleta

Inicialmente determinou-se as concentragdes iniciais de sulfito destas solucGes. Para os ensaios de fotocatélise
foi desenvolvido um reator em ago inox (figura 3), em escala de bancada. O reator tem capacidade para tratar
1 litro de efluente que é inserido juntamente com um agente oxidante na célula de reacdo. Dentro do reator
existe uma lampada de vapor de mercdrio de alta pressdo (Philips, HPL 125W) envolta por um tubo de
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quartzo (que favorece a passagem de radiagdo UV e protege a ldmpada). A temperatura é controlada por
resfriamento através de circulacdo de agua fria em outra célula que envolve a célula de reacdo. A
homogeneizagdo do efluente é feita por um agitador magnético.

Figura 1: Tanque de Figura 2: Jar Test Figura 3: Reator em aco inox
aeracéo

RESULTADOS E DISCUSSAO

Foram realizados dois experimentos com efluente sintético (I e Il) e dois com efluente real (Il e IV).
Inicialmente foram determinadas as concentra¢des iniciais de sulfato tendo-se observado a presenca de sulfato
nas amostras sintéticas, ou seja, 0 reagente metabissulfito de sddio contém certo teor de sulfato. As
concentragoes iniciais de sulfato das amostras encontram-se na tabela 1.

Tabela 1. Experimento de oxida¢do do sulfito com injecdo de ar difuso.

Experimento Tipo de Volume do efluente Concentragdo de SO, %
Efluente (L) (mg/L)
| Sintético 5 40,32
1 Sintético 5 38,70
1l Real 5 88,30
v Real 5 100,21

As figuras 4 e 5 apresentam alguns dos resultados obtidos na etapas 3, oxidagao por ar difuso, no efluente
sintético e real, respectivamente.

Oxidacdo X Aeragdo / Amostra Sintética Oxidagdo X Aeragdo / Amostra Real
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Figura 4: Oxidagéo com ar difuso em amostra Figura 5: Oxidagédo com ar difuso em amostra real

sintética experimento | experimento 111

Os resultados apresentados nas figuras 4 e 5 mostraram que o tempo de reacdo ideal foi de 90 min para o
efluente sintético e de 60 min para o efluente real, isso se justifica pelo fato da concentragdo de sulfato inicial
ser maior no efluente real devido ao tempo da coleta até a chegada ao laboratério.

Os resultados da caracterizacdo inicial e dos experimentos com oxidacdo por adicdo de H,O, em amostras
sintéticas e reais encontram-se na tabela 2 e nas figuras 6 e 7.
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Tabela 2. Experimento de oxidacdo do sulfito por adicdo de H,O..

. Concentracdo de | Concentracdo de | Concentracdo de Proporgdo
. Tipo de o S5 : molar
Experimento sulfito inicial sulfato inicial sulfato final e
efluente (mg/L) (mg/L) (mg/L) (peroxido:
9 9 9 sulfito)
V Sintético 1474, 76 179,92 2810,61 1:1
VI Sintético 1474, 76 179,92 2731,02 1:2
Vil Real 2099,66 195,08 3194,28 1:1
VI Real 2099,66 195,08 3135,10 1:2
Oxidagédo X H,O, / Amostra Sintética Oxidagdo X H,O, / Amostra Real
3200 ’é 3200 [} 8
E 3000 g *
ff 2800 . 5 . c{é’ 2900
2 IS e PETE o PETE]
] $ 2300
g 2200 g .
8 2000 4 =] ‘ ‘ ‘ 8 2000 + . . .
20 40 60 80 20 40 60 80
Tempo (min) Tempo (min)
Figura 6: Oxida¢do com H,O, em amostra Figura 7: Oxidacao com H,0O, em amostra real

sintética experimento V e VI Experimento VIl e VIII

Os experimentos de oxidagdo com H,0, (figuras 6 e 7) mostraram que o tempo de reacdo foi o mesmo, 90 min,
para os dois efluentes, nas duas proporgoes estequiométricas testadas

Os resultados da caracterizacdo inicial e dos experimentos com oxidacdo por adicdo de H,O, fotocatalizada
com radiagdo UV em amostras sintéticas e reais encontram-se na tabela 3 e nas figuras 8 e 9.

Tabela 3. Experimento de oxidacdo do sulfito com adicio de H,O,/UV.

. Concentracédo de x Concentracéo de Proporcdo
. Tipo de IR Concentracéo de d molar
Experimento sulfito inicial S sulfato final .
efluente (mg/L) sulfato inicial (mg/L) (mg/L) (perdxido:
g g sulfito)
IX Sintético 1599, 74 173,87 2533,06 1:1
X Sintético 1999,68 161,63 1688,16 1:2
XI Real 2749,72 165,71 2694,28 1:1
XlI Real 1899, 69 173,87 1759,59 1:2
Oxidagdo X H,0, / UV / Amostra Sintética Oxidagdo X H,O, / UV / Amostra Real
fé\ 3000 ABOOO
g 3 2500 * * *
a 2400 * ¢ * f&l i
% 1800 o o o 11 Ng 2000 o o o 022
z‘g}ﬁ 1200 : 2;2 x§ 1000 +
§ 600 § 500
20 40 60 80 20 20 60 80
Tempo (min) Tempo (min)
Figura 8: Oxidagdo com H,0,/UV em amostra Figura 9: Oxidagédo com H,0,/UV em amostra
sintética experimento IX e X real experimento X1 e XII

Observou-se que o tempo de reacdo foi muito menor, 20 minutos, para os dois efluentes, sintético e real, nas
duas proporcGes estequimétricas estudadas.
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CONCLUSOES

De acordo com o estudo realizado no processo de oxidacao do sulfito contido no efluente gerado da producéo
dos cogumelos em conserva, os resultados mostraram que tanto a oxidacgao do sulfito a ar, quanto com H,0, e
H,0,/UV, podem ser aplicadas. Entretanto, com o processo de aeragéo e H,O, verificou-se 0 mesmo tempo de
reacdo para a oxidagdo do sulfito e estabilizagdo do sulfato, 90 minutos. Com o perdxido de hidrogénio/UV
verificou-se uma rapida oxidacdo do sulfito e a estabilizacdo do sulfato, o tempo de reacdo ocorreu em 20
minutos, pois a luz ultravioleta acelera a rea¢do de oxidac&o.

O aumento da relagdo H,Oymetabissulfito de sédio ndo influenciou no resultado, portanto deve-se usar a
relacdo estequiométrica prevista pela reacdo, 1:2, que leva a um menor consumo de reagente.

RECOMENDACOES

Realizar estudo de custos das metodologias empregadas.
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