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Resumo

A industria de higiene pessoal, perfumaria e cosméticos, assim como empresas de
outros segmentos, tem obrigacdo de adequar as condi¢cGes de seu efluente liquido aos
parametros vigentes pela legislacdo para o descarte do mesmo. Além disso, o setor
produtivo procura conciliar o minimo transtorno ambiental local e viabilidade econdmica
do processo de tratamento instalado na planta. Neste contexto, o presente trabalho
estudou a aplicacdo de uma proposta de tratamento ao efluente de uma industria de
cosméticos situada em Porto Alegre, como etapa posterior ao tratamento atualmente
utilizado pela empresa. A empresa estudada conta com pré-tratamento (retengdo de
gorduras e tanque de equalizacdo) e tratamento primario (coagulacdo e floculagdo),
entretanto o valor da demanda quimica de oxigénio (DQO) e da demanda bioquimica de
oxigénio (DBO) encontram-se com valores acima do limite maximo permitido. O presente
estudo deu continuidade ao estudo de Silva (2016), que aplicou a ozonizagdo como
processo posterior de tratamento na tentativa de atingir os parametros legais de descarte
desse efluente, e nesta etapa objetivou-se a aplicacdo da adsor¢cdo com carvao ativado,
visando a adequacdo da DQO do efluente. Foi realizado um estudo sobre a influéncia do
pH, do tempo de residéncia e da concentracdo de carvao ativado, utilizando o carbono
organico total (COT) como mecanismo de acompanhamento para encontrar os
parametros ideias para o processo. As condi¢cGes ideais do processo encontradas, que
foram de pH 7, tempo de residéncia de 30 minutos e concentracdo de carvao adicionada
del5¢g L™ resultaram em 65% de remocdo da DQO do efluente somando ozonizagdo e a
adsorcdo por carvao ativado. O valor final de DQO encontrado (1970 mg O, L") ainda é
insuficiente para a adequacdo do efluente para descarte direto no sistema publico de
esgoto, que exige 400 mg O, L. Sugeriu-se entdo caracterizagio elementar do efluente e
o estudo da aplicacdo de um processo bioldgico, como por exemplo, processos de lodo

ativado ou as lagoas de estabilizagao.
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1 Introducdo

O termo desenvolvimento sustentdvel, diz respeito a preocupacdo em suprir as
necessidades da geracdo atual sem prejudicar a capacidade das proximas geracoes de
atender suas proprias necessidades. Perante a essa nova forma de abordar o meio
ambiente e os recursos naturais, o descarte de efluentes liquidos industriais se mostra
uma grande problematica no mundo, pois interfere diretamente na qualidade da agua,

gue é um recurso natural finito e de valor econémico e social incalculavel.

Com o crescimento demografico, houve um crescimento na producdo dos efluentes
industriais, e um dos segmentos que merece atencdo é a indlstria de higiene pessoal,
perfumaria e cosméticos, que tem apresentado um crescimento anual acima da média
quando comparado a outros segmentos (ABIHPEC, 2015). Apesar dessa realidade, ndo
existe ainda, para esse segmento, uma metodologia que descreva um tratamento
especifico, completo e eficaz para eliminagdo dos contaminantes presentes nesses

efluentes.

Neste contexto, o presente trabalho tem como objetivo estudar a viabilidade de
aplicacdo de um tratamento complementar ao processo ja aplicado ao efluente de uma
industria de cosméticos situada na regidao metropolitana de Porto Alegre. A principal
problematica da empresa é a impossibilidade de descarte do efluente direto no sistema
de captacdo de esgotos publico, em funcdo dos altos valores dos parametros do seu
efluente, que excedem os permitidos pela legislacdo local. O presente estudo teve por
motivacdo a reducdo do parametro de demanda quimica de oxigénio (DQO), que
atualmente apresenta valor 16 vezes maior do que o permitido para descarte nos corpos

hidricos.

Como alternativa para adequar a DQO do efluente aos parametros vigentes, este
estudo utilizou como base a pesquisa desenvolvida Silva (2016), a qual avaliou a eficiéncia
da ozonizagdo como método complementar ao tratamento da empresa para a adequagao
dos parametros do mesmo efluente em relacdo a legislacdo. Como resultado, Silva (2016)
revelou que a ozonizacdo ndo se mostrou eficaz por si s6 para atingir tais parametros
legais. Assim, optou-se neste estudo por aplicar a ozonizagdo como pré-tratamento do
efluente coletado e utilizar a adsor¢do com carvao ativado como tratamento

subsequente. Portanto, o objetivo desse trabalho foi adequar o valor de DQO do efluente



2 Proposta de tratamento complementar ao efluente proveniente de uma industria de
cosméticos

de uma industria de cosméticos aos parametros legais através da aplicacao do processo

de ozonizag¢ao seguido do processo de adsor¢ao por carvao ativado.

Atualmente, para atender aos parametros vigentes para o descarte, a empresa envia
seu efluente para empresas terceirizadas de tratamento de efluentes industriais, levando
a um elevado custo anual. Considerando este quadro, encontrar uma alternativa de
tratamento que possa ser aplicada na prdpria empresa proporcionara que os limites
existentes pela legislacdo sejam atendidos com um custo consideravelmente menor,
aliando entdo os interesses da empresa com a redugdao do impacto ambiental causado

pelo setor produtivo.
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2 Revisao Bibliografica

O capitulo a seguir tem como objetivo apresentar o referencial tedrico que serviu
como base para a elaboragcdo desse trabalho. Temas como a importancia do
desenvolvimento sustentdvel, dos parametros utilizados no tratamento de efluentes
industriais e alternativas potenciais de tratamento utilizadas para atingir esses

parametros sdo discutidas.

2.1 Problematica dos efluentes da industria

A industria de Higiene Pessoal, Perfumaria e Cosméticos (HPPC), tratada aqui pelo
termo genérico “IndUstria de cosméticos”, é um segmento da industria quimica cuja
principal atividade é a manipulagdo de férmulas para trés segmentos: higiene pessoal,
cosméticos e perfumaria. O setor de cosméticos, por exemplo, tem como produtos
maquiagens, protetores solares, cremes, lo¢des para peles e produtos para tratamento de

cabelo, entre outros (Capanema et al., 2007).

Segundo a ABIHPEC (Associacdo Brasileira da Industria de Higiene Pessoal, Perfumaria
e Cosméticos) houve um crescimento médio proximo a 11,4% desta industria no Brasil
nos ultimos 20 anos (ABIHPEC, 2015). Tal fato representa uma mudancga nos padrdes de
comportamento da sociedade. Alguns dos fatores associados a esse crescimento,
segundo a associagao, foram a maior participagao da mulher no mercado de trabalho e o
aumento da expectativa de vida, o que promove um maior consumo de produtos
associados a cuidados referentes a idade e a preservacdo do aspecto de juventude. Ainda,
uma cultura cada vez mais voltada a saude e ao bem-estar contribuem para esta
valorizacdo do setor. Ha igualmente um elevado dinamismo nesse segmento, com o
proposito de atender a demanda crescente do mercado consumidor: aumento da escala
de producdo, aceleracdo do processo de desenvolvimento e langamento de novos

produtos, além do uso intenso de instrumentos de publicidade (ABIHPEC, 2015).

Anteriormente a esse quadro, em 1987, o conceito de desenvolvimento sustentavel
entrou em pauta com a publicagao do relatério Brundtland, intitulado Our Common
Future (Nosso Futuro Comum), elaborado pela WCED (World Commission on
Environmental Development), sendo divulgado apds varias discussdes e reunies com
especialistas do mundo inteiro. A ideia central do relatério era enfatizar o um tipo de

desenvolvimento que, além de satisfazer as necessidades atuais da populagdo, ndo
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comprometesse a capacidade das prdoximas geragdes se suprir as suas proéprias

necessidades (Bergamaschi, 2010).

A Il Conferéncia das Nagdes Unidas sobre o Meio Ambiente e Desenvolvimento, mais
conhecida como Rio-92, aconteceu no ano de 1992 e reuniu lideres governamentais do
mundo inteiro. Nela, um plano de a¢do conhecido como Agenda 21 foi desenvolvido. A
Agenda 21 foi relevante em divulgar e popularizar o conceito de desenvolvimento
sustentavel (Oliveira, 2008). Entre as atitudes indicadas e esperadas pela Agenda 21 em

relagao a esse desenvolvimento pode-se citar:

e a exigéncia de que as industrias adotassem métodos de produgdao mais

seguros e limpos e;

e afixagdo de multas para as pessoas e industrias que poluissem as aguas.

s

E importante observar que poluicdo quimica de natureza orgdnica e inorganica,
decorrente de despejos industriais e residenciais, € um dos problemas que afetam o meio
ambiente de maneira mais preocupante (Aguiar, 2002). Define-se poluicdo ambiental
como qualquer alteracao quimica, fisica ou bioldgica que modifique de alguma forma o
ciclo bioldgico, interferindo na composicdo da flora e da fauna daquele meio. A poluicdo
aquatica interfere diretamente na qualidade da agua, impossibilitando muitas vezes o

consumo humano em funcdo da mudanca das suas caracteristicas (Fellenberg, 1980).

A alteracdo da qualidade da agua é causada principalmente pelo despejo de esgotos
sanitarios, de residuos de atividades agricolas e do langamento de efluentes industriais
nos corpos de agua. Os langamentos sanitarios sao um grande contribuinte de questdo da
matéria organica, de contaminantes bioldgicos e, mais atualmente, de substancia
guimicas presentes em medicamentos usados pela populacdo, enquanto que os efluentes

industriais também contribuem com a contaminacao por agentes quimicos diversos.

Os centros urbanos sempre foram os principais responsaveis pela poluicdo e
contaminacdo dos recursos hidricos, pois produzem grandes quantidades de efluentes
liquidos. Esses efluentes, geralmente, sao subdivididos devido a sua origem: efluentes
domésticos e efluentes industriais (Archela et al., 2003). Segundo a Norma Brasileira, NBR

9800/1987, um efluente liquido industrial é um “despejo liquido proveniente do
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estabelecimento industrial, dguas de refrigeracdo poluidas, dguas pluviais poluidas e
esgoto doméstico”. Ainda, segundo a NRB 9800/1987, os valores limites para os
parametros basicos na hora do descarte de um efluente industrial no coletor publico de
esgoto sanitario, tendo esse efluente passado por tratamento ou ndo, deve obedecer ao

dispostos nas legislacdes municipal, estadual e federal em vigor.

2.2 Parametros de acompanhamento

Dentre todas as matérias primas utilizadas na producdo de cosméticos, a agua é, sem
duvida, a mais amplamente empregada, sendo parte majoritaria na composicdo final dos
produtos, além de ser usada como solvente de componentes (corantes e aditivos, por
exemplo). Dados do relatdrio anual da Natura® relatam que, do total de agua consumida
no setor industrial, cerca de 26% é efetivamente incorporada ao produto final, restando
74% para a composicdo do efluente liquido que precisa ser descartado ou reaproveitado.
Ja relatério de 2015 da empresa indica que aproximadamente 0,49 litro de agua é

utilizado por unidade de produto cosmético fabricada, em média (Alves, 2009).

De forma geral, a estrutura basica de producdo de cosméticos é constituida de
operacdes unitdrias de homogeneizacdo, aquecimento e resfriamento, sendo realizada
em bateladas, ou seja, de forma descontinua. Além dos usos diretamente relacionados a
formulagao, uma quantidade consideravel de dgua potavel ou agua purificada é utilizada
na limpeza e sanitizacdo destes equipamentos de producdo e de utensilios, para garantir
a qualidade do produto final. Apesar da relativa simplicidade do processo de producao, a
problematica de geracdo de efluentes liquidos existe mesmo em industrias de pequeno

porte (Alves, 2009; Melo, 2012).

A quantidade de agua residual, que ndo foi utilizada na composi¢cdo do produto final,
deve ser tratada adequadamente para que atenda aos padrdoes de qualidade que
possibilitem, por exemplo, seu lancamento nos corpos hidricos. Esse tratamento, muitas
vezes, pode ser bem complexo, visto que o efluente deste segmento industrial
geralmente é constituido por compostos organicos de dificil biodegradagao e alta
estabilidade. Estes mesmos compostos, que sdo os principais constituintes do efluente da
industria de cosméticos, sdo os responsaveis pela formacdo de espuma, que dificulta a
aeracdo do meio e a interacdo entre substratos sollveis e micro-organismos que

possivelmente iriam realizar a degradagdo da matéria organica (Gohary, 2010).
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Outra problematica a ser levada em consideragdo é a variabilidade dos componentes
e das concentracdes dos seus constituintes. Mesmo que seja possivel citar os principais,
esse efluente pode variar conforme a programagao da linha de produgao: shampoo,
sabonete, creme dental, filtro solar, entre outros (Sakkas et al., 2003). As principais
matérias primas e produtos auxiliares que se destacam na fabricacdo destes produtos e
que podem ser identificados, consequentemente, na constituicdo do efluente, sdao os
emulsificantes, ésteres de acidos graxos, polimeros, sais quaternarios de amonio,
corantes, fragrancias, solventes organicos, conservantes, misturas de tensoativos e 6leos

essenciais (ABIHPEC, 2010; Perdigdn-meldn et al., 2010).

Caracteristica que se torna cada vez mais comum para as aguas residuais da indUstria
de cosméticos, em fungdo dos tipos de componentes que aparecem na sua constituicdo, é
a elevada concentracdo de demanda quimica de oxigénio (DQO) (Bautista, 2010). A DQO
é a medida da quantidade de oxigénio necessdria para oxidar quimicamente a matéria
organica. Segundo Cassini (2008, p.10) “a andlise da demanda quimica de oxigénio tem
sido usada a fim de estimar o teor de oxigénio-equivalente de um dado efluente através
do uso de um agente quimico que oxida a matéria organica presente na amostra. Quando
maior o teor de oxigénio-equivalente de um dado efluente, maior é sua DQO e,
consequentemente, maior é seu poder poluente”. Se lancado sem tratamento e com
valores altos de DQO em funcdo dos seus constituintes, o efluente pode levar a queda da
reserva de oxigénio natural e ao desenvolvimento de condi¢Bes sépticas naquele corpo

receptor, inviabilizando a vida aquatica (Galrao, 2003).

Outro parametro importante na hora de estudar o descarte de um efluente que
possivelmente contenha uma alta carga orgdnica na sua composicdo é a Demanda
Bioquimica de Oxigénio (DBO). A DBO ¢é definida como a quantidade de oxigénio
necessaria para oxidar a matéria biologicamente. A diferenca entre a DQO e a DBO é que,
o primeiro teste, além da matéria organica biodegradavel, também é oxidada a matéria
organica ndo biodegradavel e outros componentes inorganicos. A DBOs, ou DBO padrao,
é considerada a quantidade de oxigénio consumida pelos microorganismos para degradar
a matéria orgdnica num periodo de 5 dias a 20 2C, sendo amplamente utilizada na

industria.
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De acordo com THOMAS et al. (1999), o carbono organico total (COT) é um
importante parametro, proposto na década de 70, para determinar a poluicdo global
organica através da medida de toda matéria organica presente em uma amostra, e
funciona como alternativa a medida de DQO e da DBO. Ele fornece importantes
informacdes sobre o monitoramento do tratamento de um efluente, pois aponta a
remogao de carga de uma amostra em um curto intervalo de tempo comparado a DQO e
a DBO (2 a 3 horas para DQO, 10 a 15 minutos para COT), auxiliando na hora de tomada
de decisdes em uma Estacdo de Tratamento de Efluentes (Galrdo, 2003). Torna-se
importante observar que a medida do carbono organico total € uma medida direta do
carbono organico na amostra, e ndo indiretamente pela medida de consumo de oxigénio

em funcdo da demanda quimica, como na DQO (Von Sperling, 1996).

2.3 Legislagcao

O CONAMA, Conselho Nacional do Meio Ambiente, é o responsavel pela resolucao
que atribui a cada 6rgao ambiental competente a expedi¢ao das trés modalidades de
licenca ambiental, que funcionam como instrumento preventivo a qual visa o controle da
implementagao e da operagao de empreendimentos e atividades potencialmente ou
efetivamente poluidoras, com vista a efetivacdo do principio do desenvolvimento

sustentavel.

A Resolugdo CONAMA 237/1997 estabelece os trés tipos de licenca ambiental que
serdo expedidas pelos érgaos ambientais competentes. No caso de atividades de impacto
local, o CEMA, Cddigo Estadual do Meio Ambiente, estabelecido pela Lei 11520/2000,
confere a responsabilidade de licenciamento para os municipios, enquanto que a
Fundacdo Estadual de Protecdo Ambiental Henrique Luiz Roessler (FEPAM) é a instituicdo
responsavel pela fiscalizacdo, licenciamento, desenvolvimento de estudos e execuc¢do de
projetos que assegurem a prote¢ao do meio ambiente na esfera do Estado do Rio Grande

do Sul.

A primeira licenga, chamada de Licenga Prévia (LP), é concedida na fase de
planejamento, atestando sua viabilidade ambiental com os planos de estudos referentes
a implantagdo das atividades que resultem em langamento de efluentes com carga
poluidora. A Licenca de Instalagdo (LI) autoriza a instalacdo das obras pertinentes ao

referido projeto, e a Licenca de Operacdo (LO), segundo a resolucdio do CONAMA,
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“autoriza a operagdo da atividade ou empreendimento, apds a verificagdo do efetivo
cumprimento do que consta das licencas anteriores, com as medidas de controle

ambiental e condicionantes determinados para a operagao”.

Apds o inicio das suas atividades, as duas principais resolugdes que visam a redugao
de impactos ambientais causados pelos efluentes liquidos sdo a CONAMA, n2 357 de 17
de margo de 2005 e a CONAMA 430 de 13 de maio de 2011, que classificam os tipos de
corpos de agua receptores de acordo com a sua qualidade e seu uso, e estabelecem os
padrdes de emissdao do efluente a nivel nacional. Ja, no ambito estadual, as resolugdes do
Conselho Estadual do Meio Ambiente CONSEMA 128/2006 e CONSEMA 129/2006
determinam os padrdes de descarte de efluentes liquidos para langamento em daguas
superficiais. Na Tabela 2.1, sdo apresentados os parametros de lancamento mais

abrangentes dessas legisla¢des, segundo Silva (2016):

Tabela 2.1: Parametros de lancamento de efluentes liquidos de acordo com padrdes

dispostos.
Parametros Limite
DQO* 400 mg O, L™
DBOs* 180 mg O, L
Fésforo* 4,0mg Lt
Nitrogénio Total 20mg L!
Nitrogénio Amoniacal 20 mg L™
Oleos e Graxas Mineral <10 mgL*!
Oleos e Graxas vegetal ou Animal <30mglL™?
pH Entre 6,0e 9,0
Sélidos suspensos* 180 mg L™
Sélidos Sedimentaveis < 1,0 mgL™ em testes de 1h em cone Imhoff
Sélidos Totais 500 mg L™
Temperatura <40°C
Turbidez** 100 NTU

Fonte: Resolugdo CONSEMA 128/2006, CONAMA 357/2005, CONAMA 430/2011.
Notas:
*Limite podera ser mais restritivo em funcdo da vazdo (m? d"l).

**Limite podera ser mais restritivo em funcdo da classificagdo do corpo de agua.



DEQUI / UFRGS - Arielle Medianeira Comin 9

2.4 Tratamento de Efluentes

A primeira etapa antes da andlise de um tratamento de efluentes eficaz por uma
industria, é verificar a possibilidade de reduzir ou até mesmo evitar as perdas que sdo
origem a esse efluente. Manutencdo preventiva, cuidado nos processos de limpeza,
remogao de residuos na sua forma solida ou semi-sélida sao exemplos de medidas para
reduzir a quantidade de efluente a ser tratado. Apds essa possivel otimizacdo por parte
da empresa, o processo de tratamento de um efluente precisa ser dimensionado e
pensado para atender as legislacbes ambientais vigentes e/ou normas da propria

empresa (Menezes, 2005).

Dependendo das condi¢cGes das aguas receptoras e da eficiéncia dos processos, o
tratamento de dguas residuais nos seguintes niveis ou fases, os graus de tratamento de

efluentes podem ser classificados conforme apresentado a seguir.

2.4.1 Tratamento Preliminar

Remove apenas solidos muito grosseiros, flutuantes e materiais minerais
sedimentaveis através de processos puramente fisicos, com o intuito de preparar o
efluente bruto para as etapas subsequentes. Os processos de tratamento preliminar sdo

os seguintes:

e grades;

caixas de areia;

caixas de retencdo de dleo e gordura;

e peneira.

2.4.2 Tratamento Primdrio

Remove matéria organica em suspensdo e a demanda bioquimica de oxigénio (DBO) é

removida parcialmente através de processos fisico-quimicos.

e Decantagdo primaria ou simples;

e Precipitagao quimica com baixa eficiéncia;
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e Flotacdo;

e Neutralizagao.

O efluente da industria de cosméticos é caracterizado pela grande quantidade de
material inorganico e organico (como esséncias, 6leos e graxas). E, um tratamento
primario muito utilizado nesse rejeito é a adicdo de coagulantes/floculantes. A
coagulacdo/floculagdo e a coagulagdo/flotagdo consistem basicamente na adigdo de
produtos quimicos que provocam a desestabilizagao de particulas coloidais ou a formagao
de precipitado, que durante a sua formacdo ou deposicdo, arrasta também as espécies

indesejadas, sendo esses “flocos” posteriormente retirados por algum processo fisico.

2.4.3 Tratamento Secunddrio

Remove matéria organica dissolvida e em suspensdo. A DBO é removida quase que
totalmente. Dependendo do sistema adotado, as eficiéncias de remocdo sdo altas. Os

processos de tratamento secundarios sdo os seguintes:

e processos de lodos ativados;

e lagoas de estabilizagdo;

e sistemas anaerdbios com alta eficiéncia;

e |agoas aeradas;

e filtros bioldgicos;

precipitacdo quimica com alta eficiéncia.

2.4.4 Tratamento Tercidrio ou Avangado

E aplicado quando se pretende obter um efluente de alta qualidade ou a remoc3o de
outras substancias ainda contidas nas aguas residuais. Alguns exemplos de processos de

tratamento tercidrios sdo os seguintes:
e adsorcdo em carvao ativado;

e osmose inversa;
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eletrodialise;

e troca iOnica;

remogao de organismos patogénicos.

e processos oxidativos avangados

Os processos oxidativos avancados, sistemas que se baseiam na oxidacdo da matéria
organica presente na agua, junto com os outros tratamentos avangados, vem se
destacando nos ultimos anos no processo de tratamento de dguas e sua desinfecgdo
(Vargas, 2012). Quando se trata dos efluentes da industria de cosméticos, alguns
trabalhos, como os de Boroskiet al. (2009) e Bautista et al. (2007, 2010), atestam a
eficiéncia dos processos oxidativos para esse efluente, sendo alcancada reducées
relevantes na demanda quimica de oxigénio (DQO) e no carbono organico total (COT)

(Melo, 2012).

2.5 Ozonizagao

Os processos oxidativos avancados (POAs) estdo surgindo como importante
alternativa para a destruicdo de um elevado numero de poluentes nos efluentes
industriais, servindo como substituinte ou como tratamento complementar a processos ja
utilizados na industria atualmente. Os POAs sdo caracterizados por uma variedade de
reacoes radicalares, que consistem em transformar os compostos organicos presentes em
agua em compostos menos perigosos a salude humana e ao ambiente aquatico, baseado

principalmente na geracdo intermediaria do radical hidroxila (¢ OH) (Aquino, 2012).

O ozbnio pode ter propdsitos relevantes no tratamento de aguas, gragas ao seu alto
poder de oxidac3o (E° = 2,07 V), que faz com que a molécula reaja rapidamente com um
elevado nimero de compostos organicos, além de ser capaz de desinfectar a agua, sendo
eficaz na eliminacdo de virus e bactérias que podem causar danos a saude humana e de

animais.

O oz06nio usualmente é gerado no proéprio local de uso, em funcdo da alta

instabilidade da molécula. No método conhecido como descarga por efeito corona, o ar
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Seco ou oxigénio puro passa através de dois eletrodos submetidos a uma elevada
diferenca de potencial (aproximadamente 10.000 V), que causa a dissociacdo do oxigénio.

A formacdo do ozbnio surge da recombinacdo dos radicais livres (Zhouet al., 2002).

A oxidagdo com o oz6nio tem sido sugerida na literatura como uma técnica
promissora no tratamento de efluentes para complementar ou substituir processos de
tratamento convencionais (Soares, 2006). Podemos citar como exemplos de aplicacdo da
ozonizagdo a remocdo da coloracdo de efluentes da industria téxtil (Ruppert et al., 1994)
e redugao do valor de COT e DQO para certos limites além dos quais a oxidagdo bioldgica

pode ser usada (Perkowskiet et al., 1996).

O método mais comum de aplicagdo em fase liquida do gas ozbnio é através da
injecdo por um difusor, que, em nivel de estudo, geralmente é realizado em colunas ou
tanques agitados. Como o ozénio ndo é totalmente transferido para o liquido, a corrente
de saida de gas desse tanque/coluna precisa ser tratada, em fung¢do da toxicidade desse
gas. Podemos citar como formas de eliminacdo desse resquicio de ozonio da corrente
gasosa a reducdo quimica, com a utilizacdo de bissulfito, o tratamento térmico, pois o
0zOnio é destruido a temperaturas superiores de 300 2C, e a destruicdo catalitica, através
da decomposicdo do ozOnio para oxigénio com a utilizacdo de compostos auxiliares

(carvao ativado, metais de transicdo, etc.) (Soares, 2006).

A solubilidade do oz6nio gas em agua é limitada, o que faz com que a eficiéncia da
transferéncia gas-agua seja um fator importante para o processo, pois afeta diretamente
a eficiéncia do processo como um todo. Para minimizar essa problematica, podemos
aplicar algumas modificacdes no processo, como a diminui¢cdo do tamanho da bolha de
gas injetada no liquido pelo difusor, ou aumentando o tempo de contato entre o gds e o
efluente, por exemplo. Outros fatores importantes a serem levados em conta sdo a
temperatura e a pressao do sistema, bem como a presenca de cations de metais pesados

e 6xidos metdlicos (Gogate et al., 2004).

O oz06nio pode reagir diretamente com os compostos organicos, oxidando-os, ou
indiretamente, através dos radicais hidroxila originados da decomposi¢cdo do oz6nio na
agua, conforme a Figura 2.1. Na primeira op¢do, o oz6nio molecular dissolvido (O3) reage

atacando especificamente ligagdes duplas do tipo C=C, C=N, C=N e N=N e grupos
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funcionais especificos (OH, CHs, OCHs), além de atomos que apresentam carga negativa
(N, P, O e S). J& os radicais hidroxila ndo sdo seletivos, e apresentam um poder de
oxidacdo de 2,80 V, o segundo maior potencial entre os compostos oxidantes utilizados

atualmente (Aquino, 2012).

Figura 2.1: Modelo esquematico das reagdes direta e indireta do 0zoénio com diversos
compostos organicos.

L R(orginicos)
Ozbnio gasoso T
—_—» Ozbnio —» Rax Reacio direta
diw»l\'iﬁio
OH
HO; :
R+ '
' Aumento do pH
v
. Reagoes em
o cadeia
Radicais !
inibidores (Sc) C
v
R — R Reacio indireta com
Finalizagio "~ espécies radicalares

Fonte: Medeiros, 2004.

2.6 Adsorgao por Carvao Ativado

A adsor¢ao é um fendmeno de transferéncia de massa a partir da adesdo de
substancias presentes na fase liquida ou gasosa (adsorvato) em uma fase sdlida
(adsorvente). Através do contato sélido/liquido ou sélido/gés, as moléculas presentes na
fase fluida sdao atraidas para a zona interfacial em fung¢ao de forgas atrativas nao
compensadas na superficie do adsorvente, causando uma transferéncia de massa da fase
fluida para a superficie do adsorvente (Oliveira, 2013). O parametro mais importante
nesse fendbmeno é a area superficial do adsorvente, pois quanto maior é a drea
disponivel, maior vai ser a quantidade de forcas ndo balanceadas para que ocorra o

processo de adsorc¢do (Ramalho, 1977).
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A interacdo na interface do adsorvente ocorre através de forcas intermoleculares, que
podem ser fisicas ou quimicas. A adsorcdo fisica, que é a mais comum, ocorre através de
forgas de van der Waals ou forgas eletrostaticas, como a de polarizagdo e dipolo. Ja na
adsorcdo quimica, também chamada de quimiossorcdo, o adsorvato interage com o

adsorvente através da formacdo de ligacdes quimicas (Oliveira. 2013).

O fendbmeno de adsorgao é influenciado diretamente pelo adsorvente, pelo adsorvato
e também pela solucdo em que o adsorvato se encontra, que geralmente é composta
majoritariamente de dgua. Na Tabela 2.2, vemos os principais fatores associados a cada

um, segundo MASEL (1996).

Tabela 2.2: Fatores influenciadores no processo de adsorgao.

Adsorvato Massa molar, solubilidade e tamanho da particula
Adsorvente Estrutura do poro e area especifica disponivel
Solugdo Temperatura e concentragao inicial

A capacidade de adsorcdo de um sélido, que é basicamente a capacidade que ele tem
de remover poluentes do efluente que esta sendo tratado, depende da area especifica do
solido. Essa area especifica depende dos poros contidos no material adsorvente, da sua
distribuicdo e do seu volume e, portanto, a porosidade acaba sendo uma das

caracteristicas para mensurar e analisar a eficiéncia de um sdlido adsorvente.

A IUPAC (1985) classifica o poro segundo a sua forma e o seu didmetro. A estrutura
segundo a sua forma se divide em poros abertos, poros fechados e poros de transporte.
Se o poro se comunica com a superficie externa, ele é considerado um poro aberto, da
mesma forma que um poro isolado, que ndo tem comunicacdo, é um poro fechado. Os
poros de transporte podem interligar poros ou simplesmente atravessar a particula
(Gregg e Sing, 1982). Dependendo do seu diametro, os poros podem ser divididos em trés

grupos.

e Macroporos: diametro maior que 50 nm;

e Mesoporos: didmetro entre 50 nm e 2nm;
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e Microporos: didmetro menor que 2nm.

Os constituintes do adsorvido podem incluir moléculas, tanto naturais quanto
sintéticas, ou particulas, como virus, bactérias, etc, e diversas substancias soélidas podem
ser utilizadas como adsorventes. Quando se trata do tratamento de efluentes, resinas
sintéticas e zedlitas sdo exemplos de materiais utilizados como fase sdlida, porém o
carvao ativado é o adsorvente mais utilizado em sistemas para melhoria da qualidade da

agua (Summers et al., 2011).

O carvao ativado é um material produzido a partir da queima controlada de material
carbonaceo (substancia rica em carbono), que sofre posteriormente processo de ativacdo
para aumentar sua area especifica (500 a 1500 m?/g) e aumentar sua afinidade com
compostos organicos (Bergamaschi, 2009). O processo de ativacdo pode ser quimico,
através da impregnagao do carvao com substancias quimicas antes da carbonizagdo, ou
pode ser fisico, através da passagem de um gas oxidante que reage com o carbono dando
origem ao dioxido de carbono, que se difunde e forma novos poros na superficie do

carvao, além de aumentar os ja existentes (Di Bernardo, 2005).

O carvado é utilizado tanto na forma de pdé (CAP), como granular (CAG). O CAG
usualmente possui graos com tamanho minimo de 0,42 mm e maximo de 2,4 mm. As
propriedades especificas do carvdao dependem do material de origem, mas todos
apresentam trés tipos de poros onde o processo de adsor¢do ocorre: micro, meso e

macroporos.

A superficie do carvao geralmente é apolar, o que origina uma afinidade desse
adsorvente por compostos organicos. Por esse motivo, o carvdo ativado é utilizado
principalmente na adsor¢ao de compostos organicos, tanto no tratamento de efluente
como em outros processos, como os de purificacdo do ar, sistemas de recuperacdo de
solventes e clarificacdo do acucar (Ruthven, 1984). Algumas modificacdes no carvao
também sdo possiveis para torna-lo mais propicio a adsor¢cdo de anions, ja que sua
superficie geralmente esta carregada negativamente, e apresenta um amplo espectro de

pH (Féris et al., 2005).

De uma maneira geral, o carvao ativado vem se mostrando um adsorvente eficaz na
remocdo de compostos organicos e inorganicos da agua, em funcdo de ja sua citada

elevada area especifica, da sua capacidade de distribuir uma vasta gama de produtos
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quimicos na sua superficie hidrofébica e da sua porosidade. Além disso, existe a
possibilidade de regeneracdo desse carvdo apods a sua saturacdo. Varios trabalhos
apresentam e desenvolvem métodos de tratamento para posterior reutilizagdo desse

solido, como a regeneracao através de solventes e a regeneracdo térmica (Zanella, 2012).
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3 Materiais e Métodos

O presente trabalho foi divido em trés etapas experimentais, apresentados na Figura
3.1.

Figura 3.1: Etapas experimentais aplicadas no presente trabalho

Coleta da amostra de efluente na empresa e tratamento
preliminar do efluente:

Tratamento da amostra por ozonizagdo seguindo a
metodologia e os parametros de acordo com Silva (2016).

Realizacdo de ensaios de adsor¢ao com o efluente:

Estudo da influéncia do pH, tempo de residéncia,
concentragdo de sélidos objetivando encontrar os
parametros ideais para o processo. Andlise da

eficiéncia do processo através de analises de COT.

Aplicacdo das condigdes ideais:

Nova coleta de amostra do efluente e aplicagdo dos melhores
parametros do processo de adsor¢do e analise da eficiéncia
por DQO.

3.1 Etapa preliminar

3.1.1 Caracterizagéo do efluente coletado

A industria de cosméticos estudada faz um acompanhamento dos parametros do
efluente bruto e do efluente tratado na empresa. No presente estudo é chamado de
Efluente Tratado o residuo liquido que passou pelo processo de tratamento da prépria
empresa, e de Efluente Bruto aquele que ainda ndo passou por nenhum tipo tratamento.

O efluente coletado e tratado experimentalmente neste estudo é chamado Efluente Final.

Em relagcdo ao acompanhamento do efluente, a empresa terceiriza parte dos ensaios
necessarios para a avaliacdo das condicoes do rejeito liquido. Uma vez por més, uma
amostra é enviada para uma empresa parceira, que determina todos os parametros
relevantes, tanto do efluente bruto quando do efluente tratado. Estas informacoes

encontram-se nas Tabela 3.1 e Tabela 3.2.
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Tabela 3.1: Parametros do efluente bruto em uma amostra coletada no més de dezembro

de 2016.
Pardmetros Unidade Resultado
Cloretos mg L™ 5,95
Cor verdadeira Hazen 10
Demanda bioquimica de mg 02 L™ 3150
oxigénio (DBO5)
Demanda quimica de mg O, Lt 9825
oxigénio (DQO)
Fosforo total mg L™ 14,27
Nitrogénio total Kjeldhal mg L™ 24,0
pH - 7,08
Sélidos sedimentaveis mg L™ 60
Sélidos suspensos mg L 1310
Teor de aluminio mg Lt 85,6
Teor de zinco mg L 0,538
Turbidez NTU 936
Oleos e graxas totais mg Lt 529
Subs. tenso-ativas reag. mg Lt 29,1

azul de metileno

Tabela 3.2: Parametros do efluente tratado em uma amostra coletada no més de

dezembro de 2016.
Pardmetros Unidade Resultado
Cloretos mg L 342,5
Cor verdadeira Hazen 40
Demanda bioquimica de mg 02 L™ 2275
oxigénio (DBO5)
Demanda quimica de mg 02 L™ 6710
oxigénio (DQO)
Fosforo total mg L™ 0,354

Nitrogénio total Kjeldhal mg L™ 16,8




DEQUI / UFRGS — Arielle Medianeira Comin 19

pH - 7,38
Sélidos sedimentaveis mg L™ <0,1
Sélidos suspensos mg L <11
Teor de aluminio mg L™ 3,666
Teor de zinco mg Lt 0,180
Turbidez NTU 34,7
Oleos e graxas totais mg L* 11

Subs. tenso-ativas reagem mg Lt 2,37

azul de metileno

3.1.2 Coleta e preservagdo do efluente

A coleta da primeira amostra utilizada neste estudo ocorreu em 19/12/2016 no
Tanque de Efluente Tratado da empresa. Esse tanque tem capacidade de
aproximadamente 15m3 de armazenamento, e recebe o efluente depois de todas as

etapas de tratamento da prépria empresa.

A Figura 3.2 mostra o tratamento de efluentes da empresa e o ponto de coleta.

Figura 3.2: Esquema de tratamento aplicado na empresa estudada e ponto de coleta.

Retengdo de gorduras _—

Tratamento Preliminar

Vv
Vv
o
!
—-Alustedeph.. . m «— — Efluente Clarificado |
Filtro Areia
!

Ponto de Coleta

Tratamento Primario

(_I<—

I(_



20 Proposta de tratamento complementar ao efluente proveniente de uma industria de
cosméticos

E importante ressaltar que o simples contato do efluente com um novo reservatério
de transporte modifica as condi¢cdes de temperatura e pressdo, o que pode acarretar na
perda ou contaminagao dos constituintes a serem analisados na amostra. Podendo ainda
ser mais relevante, o tempo entre a coleta e a quantificagdo dos parametros pode levar a

degradacdo dos constituintes da amostra, sendo um fator a ser levado em consideracao.

A amostra foi coletada em um galdo de 10 litros de polietileno, e o transporte dos 10
litros do efluente foi feito de carro até o Laboratério de Separacao e OperagGes Unitdrias,

LASOP (UFRGS).

Visando a maxima preservacdo do efluente durante o periodo de analise, a amostra
de 10 litros foi acidificada até pH 2 com acido cloridrico (HCl) concentrado na sua
chegada, e guardada em geladeira logo apds, buscando que ela ficasse o minimo de
tempo possivel em temperatura ambiente. Nenhum outro tipo de substancia quimica foi
adicionada, pois a variabilidade de constituintes do efluente de uma industria de
cosméticos torna qualquer tipo de analise de uma possivel interacdo entre substancias
bastante complexa. Portanto, visando manter a amostra o mais perto possivel da sua

constituicdo original, a preservacao foi feita somente com o ajuste do pH e refrigeracao.

3.1.3 Andlise de COT

O carbono organico total (COT) é um parametro importante na hora de determinar a
poluicdo global organica de um efluente/amostra, e funciona como alternativa a medida
de DQO e DBOs. Na primeira etapa do trabalho a analise de COT foi utilizada como
parametro de acompanhamento durante o tratamento complementar proposto. As
andlises de COT foram realizadas na Central Analitica do Departamento de Engenharia
Quimica da UFRGS em um analisador de carbono organico total de liquidos e sélidos SSM-

500A, da marca Shimadzu.

3.2 Ozonizagao

A ozonizacdo foi escolhida como etapa de pré-tratamento da amostra coletada,
visando a retirada de parte da carga organica responsavel pelos altos valores de COT e
DQO no efluente. Como citado anteriormente, Silva (2016) realizou um estudo da

eficiéncia desse processo, analisando a influéncia do pH e do tempo de processo.
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Portanto, as condigdes Otimas avaliadas para a aplicagdo de ozonizagao foram as
utilizadas nesse pré-tratamento. As condi¢cGes onde os melhores resultados de remocao

(%) da DQO e de COT foram obtidos sdo mostradas na Tabela 3.3.

Tabela 3.3: Valores percentuais de remoc¢do da DQO e de COT nas melhores condi¢Ges
encontradas apds a ozoniza¢do no trabalho de Silva (2016).

pH Tempo (min) Remog¢ao de DQO (%) Remocao de COT (%)
7 60 40 5,8
7 90 46 9,1
7 120 50 10,5

A avaliacdo de tempo so foi realizada em pH 7, pois em testes anteriores de Silva
(2016) esse pH se mostrou o mais efetivo para o processo de Ozonizagdo. Levando-se em
conta o custo que essa operagao teria para a empresa, principalmente em fungdo do
valor do oxigénio, o tempo de 90 min foi escolhido como o de maior custo x beneficio,
pois uma adicdo de 30 minutos de processo (de 90 para 120 minutos) ndo representou

um aumento expressivo da porcentagem de remoc¢ao da DQO e do COT.

O pH da amostra precisou ser ajustado novamente, visto que o efluente foi
armazenado em pH 2 para sua conservacao. O pH foi ajustado com hidréxido de sédio

(NaOH) concentrado até o pH 7, antes do inicio do processo.

O sistema utilizado para a aplicacdo do tratamento de ozonizacdo nas condicOes
estabelecidas pode ser encontrado no Laboratério de Separagao e Operagdes Unitarias,
LASOP (UFRGS). Essa unidade é composta por cilindro de oxigénio (O,), rotametro,
gerador de o0z6nio e uma coluna de contato de ozo6nio/liquido com um difusor poroso,
além de ter acoplado a coluna um sistema de tratamento do oz6nio residual, através de
uma solucdo de iodeto de potassio (KI) 2%, como indicado no Standard Methods for
Examination of Waterand Wastewater (APHA, 2005). Um esquema pode ser visto na

Figura 3.3.
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Figura 3.3: Esquema ilustrativo da unidade de ozonizacdo no LASOP.
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Fonte: Souza (2016).

O gerador utiliza o oxigénio puro como matéria prima para gera¢do de ozOnio, através
do método de descarga por efeito corona. O ozonizador utilizado nesse trabalho foi o da
marca Ozonium Systems, em temperatura ambiente. No ajuste de dosagem de oz6nio
para a coluna, a chave seletora de tensao foi ajustada para 80%, e a vazao do gds para a
coluna foi ajustada em 1 L min™. O sistema real de aplicacdo da ozoniza¢do pode ser visto

na Figura 3.4.

Figura 3.4: Coluna de contato e frascos lavadores de gas para o processo de Ozonizagao.
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3.3 Adsorg¢ao com carvao ativado

A adsorcdo em carvao ativado foi realizada na etapa seguinte em continuidade ao
processo de Ozoniza¢do, com a mesma amostra de efluente, que foi acidificada a pH 2 e
acondicionada na geladeira do laboratdrio com o intuito de preservar ao maximo a sua

constituicdo enquanto a préxima etapa nao era realizada.

Para os ensaios de bancada, foi empregado como sdlido adsorvente carvao ativado
comercial granulado da marca Dindmica, com granulometria entre 16 e 24 mesh. O
sistema de agitagdo, visando o maior contato possivel das moléculas do efluente com a
superficie do carvao ativado, foi feito através de um agitador de Wagner (modelo MA160,
marca MARCONI), segundo a Figura 3.5, a 80 rpm (rotacGes por minuto). Frascos Schott
de 250 mL foram utilizados com 100 mL de efluente, sendo que os testes foram feitos
analisando a eficiéncia em funcao da massa adicionada de carvao, do tempo de agitacdo e
o pH do efluente. Todos os testes foram feitos em duplicata, para minimizar possiveis

erros durante o procedimento.

Figura 3.5: Agitador de Wagner utilizado nos experimentos no LASOP.
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3.3.1 Avalia¢do da influéncia do pH

A primeira avaliacdo feita foi a verificacdo da influéncia do pH no processo de

adsorcdo com carvdo ativado. Para isso, no dia 26/01/2017, uma amostra de
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aproximadamente 800 mL foi retirada do galdao de estocagem, onde o efluente foi
guardado depois da ozonizagdo, para correcdo do pH. Foram separadas aliquotas de 100
mL de efluente em Frascos de Shott, e 2 amostras seguiram com pH 2, sendo que outras
duas foram corrigidas para pH 4, duas para pH 6 e as ultimas duas alcalinizadas para pH 8.
As amostras permaneceram 1 hora em agitador de Wagner, e 1,5 grama de carvao
ativado foi utilizado para cada aliquota, representando uma concentracdo de 15 gramas
de carvdo por litro de efluente.

Os valores de COT das amostras foram quantificados posteriormente na Central
Analitica do Departamento de Engenharia Quimica. Para comparar os resultados, e definir
o pH onde se realizou a maior remogao de carga organica no efluente, os valores
guantificados foram normalizados pela divisdao pelo maior valor de COT encontrado,
possibilitando uma analise estatistica desses valores.

Foi aplicado uma anadlise de dados no programa Excel (versdo 2013) nos dados de COT
normalizados, para concluir se existem diferencgas significativas entre as redugdes desses
valores em func¢3o do pH do efluente. A analise escolhida foi “Anova — Fator Unico”, que
revela se ha uma diferenca significativa para os diferentes valores de pH com 95% de

confianca. Essa analise consiste em um teste de hipéteses, sendo:

e HO: Nao ha diferenga significativa no percentual de remogdo entre os pHs

analisados;

e H1: Ha diferenga significativa no percentual de remogao entre pelo menos dois

valores de pH.

3.3.2 Avadliagéio da influéncia do tempo

Uma nova avaliagdo foi realizada, dessa vez para observar a influéncia do tempo no
processo de adsorcdo. Cerca de 800 mL foram separados da amostra original, no dia
31/12/2016, e divididos novamente em 8 aliquotas de 100 mL cada. Dessa vez, todas as
amostras foram corrigidas para pH 7, e 1,5 g de carvao foi adicionado a cada frasco. Os
testes foram realizados com tempo de agitacdo de 30, 60, 90 e 120 min. Os testes foram

conduzidos em duplicata.

Novamente, os valores de COT das amostras foram quantificados para comparagdo

dos resultados. Apds a normalizacdo dos resultados, o mesmo teste estatistico foi
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aplicado para concluir se existem diferengas significativas entre as redugdes desses

valores em funcdo do tempo de aplicacdo da adsor¢ao em carvao ativado.

3.3.3 Avadliagéo da influéncia da concentragdo do carvéo

Nesse teste, foi avaliada a influéncia da concentracdo de carvao ativado no valor da
carga organica total no efluente. Nessa etapa, foram realizados testes com concentracdes
de 5, 10 e 20 gL, visto que os testes anteriores foram feitos a 15 g L. O método utilizado
nesse teste foi parecido com o de etapas anteriores, com a separacdao de aliquotas de
100 mL em Frascos de Shott, adequacdo do pH para 7 e tempo de agitacdo de 30 min,

com a adicdo de 0,5, 1 ou 2 gramas de carvao em cada amostra.

As analises foram feitas em duplicata e posteriormente os valores de COT das
amostras foram determinados. Os resultados foram normalizados e o mesmo teste
estatistico citado anteriormente foi aplicado no programa Excel para avaliar os resultados

encontrados.

3.4 Avaliagdo da remocao de DQO

Apds a primeira parte do trabalho, uma segunda amostra foi coletada na empresa,
para a aplicacdo do ponto 6timo de operacdo. O ponto 6timo de operacdo foi definido

como:

o efluente em pH 7 e 90 minutos de aplicagao da Ozonizagdo, como definido no

trabalho de Silva (2016);

e ponto onde ocorreu a maior reducdao de COT da amostra, durante a adsor¢dao em
carvao ativado, considerando a aplicacdo em diferentes valores de pH do efluente,

o tempo de aplicacdo da adsorc¢do e a concentracao de carvao adicionada.

O objetivo da aplicagdo do tratamento em uma segunda amostra foi a eliminagao de
qgualquer fator que pudesse interferir na porcentagem de reducdo da DQO, aplicando
todas as etapas do tratamento, nas condi¢cdes Stimas estabelecidas, no mesmo dia. A
coleta da amostra do efluente foi feita no dia 20/06/2017, a aplicagdo da ozonizagdo foi
feita na parte da manh3, e a adsor¢cdo em carvdo ativado foi realizada no comeco de
tarde. Apds isso, as amostras foram levadas no mesmo dia para o laboratdrio de

gualidade da empresa, para a analise de novo valor de DQO do efluente.
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4 Resultados

Nesse capitulo serao apresentados e discutidos os resultados obtidos com a aplicagao
da proposta de tratamento complementar ao efluente da industria de cosméticos
estudada. Em uma primeira etapa, sao apresentados os resultados do estudo da
influéncia do pH, do tempo de residéncia e da concentracdo de carvdo ativado na
remog¢ao da carga organica no processo de adsor¢ao aplicado apds ozonizagao. A
eficiéncia foi verificada através da analise comparativa dos valores de COT das amostras.
Em uma segunda etapa uma nova amostra do efluente foi coletada na empresa, onde
nela foi aplicada, no mesmo dia, o processo de ozonizagao e de adsorgdo, utilizando as
condicGes 6timas de pH, tempo e concentragdo de sélido encontradas nos experimentos

da primeira etapa. Nessa nova amostra, foi avaliada a remogdo da DQO.
4.1 Definicao das condigdes de tratamento de adsorgao

4.1.1 Influéncia do pH

Os resultados dos valores de COT obtidos apds o estudo da influéncia do pH durante a

adsorcdo por carvao ativado podem ser observados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1: Resultados do valor de COT, em mg L™, apds aplicacdo da adsorcdo por carvio

ativado. Condig¢des t=1h, concentracdo de carvdao=15g L

pH COT (mg L) Desvio Padrao
2 381,5 18,17
4 378,7 3,60
6 410,3 3,95
8 434,1 9,19

Os dados apresentados mostram que pode existir uma diferenca significativa entre os
valores finais de COT obtidos nos diferentes experimentos. Desta forma, os resultados

foram normalizados, dividindo-os pelo maior valor de COT encontrado nas amostras. Para
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o estudo da influéncia do pH na adsorc¢ao por carvao ativado, o maior resultado de COT
encontrado foi 434,1 mglL-1, o qual a partir de agora sera chamado de COT (1). Na Figura

4.1 podemos observar os valores normalizados da média do COT a cada pH estudado.

Figura 4.1: Grafico dos resultados da média do COT (normalizado) em funcdo do pH
utilizado durante o tratamento por carvao ativado e seu desvio padrdo.Condig¢des: t=1h,

concentragio de sélidos=15g L™, valores de pH variando entre 2 e 8.

1,05

= 0,95
E ¢
L
6 09
o
< Y 4
0,85
0,8 T T T T 1
0 2 4 6 8 10

pH

Foi realizada analise de dados no programa Excel (versdo 2013) em cima dos dados de
COT normalizados, para concluir se existem diferencas significativas entre as reducdes

desses valores em funcdo do pH do efluente. Os resultados obtidos estdo representados

na Tabela 4.2

Tabela 4.2: Resultado da anilise de dados para o conjunto de valores de COT em

fungao do pH.

Fonte da variagdo F F critico

Entre grupos 12,50628 6,591382

Como o valor de F > F critico, aceita-se a hipétese H1, a qual indica que a remog¢do da
carga organica, em termos de COT, foi afetada de forma significativa pela variacdo do pH,

sendo que a linha de tendéncia mostra que as maiores remog¢des acontecem em valores

de pH acido (<7).
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E importante observar que no processo de ozonizagdo, em condi¢des alcalinas,
predomina o método indireto de oxidacao através dos radicais hidroxila, que sdo agentes
oxidantes menos seletivos que o 0zonio molecular, capazes de degradar uma ampla faixa
de compostos (MAHMOUD & FREIRE, 2007a). Entretanto, a menor eficiéncia em pH acido
indica que o 0zOnio molecular estad sendo o agente oxidante responsavel pela degradacdo

dos componentes do efluente, mesmo tendo uma maior seletividade em relagao a eles.

O presente estudo analisa o caso de uma proposta de tratamento de um efluente
real. A Tabela 4.1 indica que menores resultados de COT s3do encontrados em pH acido.
Entretanto, pensando na aplicagao industrial, seria economicamente invidvel a
acidificacdo do volume total de efluente gerado pela empresa diariamente. Assim,
definiu-se que o valor de pH utilizado na proposta de tratamento sera o 7, que é
aproximadamente o valor em que o efluente sai do tratamento de coagulacdo e

floculagdo, como apresentado na Tabela 3.2 do capitulo anterior.

4.1.2 Influéncia do tempo

Os resultados dos valores de COT obtidos apds o estudo da influéncia do tempo

durante a adsorcdo por carvao ativado podem ser observados na Tabela 4.3.

Tabela 4.3: Resultados do valor de COT, em mg L™, ap6s aplicacio da adsorcdo por
carvao ativado durante 30, 60, 90 e 120 minutos. Condigdes: pH 7 e concentragdo de

sélidosde 15 gL™.

Tempo (min) COT (mg L) Desvio Padrao
30 558,7 11,17
60 562,6 0
90 534,4 29,27
120 528,45 27,08
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No caso da aplicacdo de adsor¢ao em carvao ativado com variacdao do tempo, o maior
resultado de COT encontrado foi 562,6, que a partir de agora sera chamado de COT (2).
Na Figura 4.2, é possivel observar os valores normalizados da média do COT para cada

tempo de aplicacdo do processo de adsorcao.

Figura 4.2: Grafico dos resultados da média do COT (normalizado) em fungdo do

tempo utilizado durante o tratamento por carvao ativado e seu desvio padrao.
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A mesma andlise de dados aplicada no estudo da influéncia do pH foi usada para o
conjunto de valores de COT encontrados para a variagdao do tempo de aplicagdo da
adsorcdo em carvao ativado no efluente. Na Tabela 4.4 podem-se verificar os resultados

encontrados para o conjunto de dados da Tabela 4.3.

Tabela 4.4: Resultado da andlise de dados para o conjunto de valores de COT em

funcdo do tempo.

Fonte da variacao F F critico

Entre grupos 1,36 6,59

Nesse caso, F < F critico, entdo se pode aceitar a hipétese HO: Ndo ha diferenca
significativa no percentual de remocdo entre os tempos de aplicacdo analisados. Foi

adotado o tempo de 30 minutos para os préoximos ensaios.
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4.1.3 Influéncia da concentragdo de carvéo

Os resultados dos valores de COT obtidos podem ser observados na Tabela 4.5.

Tabela 4.5: Resultados do valor de COT, em mg L™, ap6s aplicagio da adsorcdo por

carvao ativado com diferentes concentragdes de carvao.Condigdes: pH 7 e t=30min.

Concentracdo (g L) COT (mg L™ Desvio Padrao
5 709,9 1,06
10 644,9 0
15 558,7 11,17
20 559,4 0,49

Para a normalizacdo dos resultados, foi utilizado o maior valor encontrado de COT no
conjunto de dados da Tabela 4.5, que foi 709,9, chamado a partir de agora de COT (3). Na

Figura 4.3 pode-se observar os valores normalizados da média do COT para cada

concentracdo de carvao utilizada no processo de adsorcao.

Figura 4.3: Grafico dos resultados da média do COT (normalizado) em fung¢do do

tempo utilizado durante o tratamento por carvao ativado e seu desvio padrao.
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Novamente, foi aplicada uma analise nos resultados para avaliar a existéncia de
diferencas significativas entre as reducoes dos valores de COT em fung¢do da concentragdo

de carvao de efluente aplicada no efluente. A Tabela 4.6 apresenta os resultados obtidos.

Tabela 4.6: Resultado da anilise de dados para o conjunto de valores de COT em

fungdo do tempo.

Fonte da variagdo F F critico

Entre grupos 248,97 9,27

Os dados mostram que o valor de F > F critico, o que indica que ha uma diferenga
significativa no percentual de remocgdo entre pelo menos dois valores de concentragao
aplicada. Entdo, a partir do grafico, é possivel definir que a concentracdo de 15 g L™ é a

ideal para uma maior remogao da carga organica no efluente.

4.2 Defini¢dao do percentual de remocgao

As variaveis escolhidas nesse trabalho para a proposta de tratamento complementar

foram as seguintes:

e Ozonizac¢do: pH 7 com 1 hora e 30 minutos de tratamento;
e Adsorgdao em carvao ativado: pH 7, 30 minutos de tratamento com concentragao

de 15 mg L™ de carvio.

Estabelecidas as condi¢des de tratamento, os parametros foram aplicados em uma
nova amostra de efluente tratado recolhida na empresa. Os valores de DQO antes e apds

a proposta de tratamento podem ser vistos na Tabela 4.7.
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Tabela 4.7: Valores da DQO do Efluente Tratado e do Elfuente Final, apds a aplicagao
da proposta de tratamento complementar, e porcentagem de remogao.

DQO (mg 0, LY % de Remogio
Efluente Tratado 3030 -
Efluente Final 1970 65%

A anadlise dos dados mostra que, mesmo que o porcentual de remogao da DQO tenha
aumentado em relagdo a aplicacdo somente da ozonizacdo (de 46 para 65%), o efluente
final ainda ndo atingiu os padrdes exigidos pela legislagdo (< 400 mg 0,/L). E interessante
comparar o valor da DQO do efluente tratado da amostra recolhida para a ultima analise,
conforme mostra a Tabela 4.7, é aproximadamente a metade do valor da DQO da
amostra coletada em dezembro, que era de aproximadamente 6710 mg O,/L. Segundo a
empresa, essa diferenca é em funcdo de um maior fator de diluicdo que ocorreu no
efluente nas bateladas recentes de producao.

Em trabalhos anteriores, sobre diminuicdo, por exemplo, do valor da DQO de
efluentes provenientes da industria de defensivos agricolas, a eficiéncia da adsor¢ao em
carvao ativado girou em torno de 77,1% e também ndo atingiu os parametros vigentes na
localidade em questdo. O tratamento foi entdo indicado como um possivel pré-
tratamento, tornando esse efluente mais adequado ao tratamento bioldgico (Breia,
2006).

De acordo com Braile e Cavalcanti (1979), é possivel analisar o valor da relagdo
DQO/DBOS5 do efluente tratado para entender melhor a biodegradabilidade do descarte
para prever alguns processos de tratamento a serem aplicados. Verificando os dados
mostrado na Tabela 3.2 do capitulo anterior, a relagio DQO/DBOs foi menor que 3,
indicando que a fragdo biodegradavel é elevada, o que reforga a escolha de um
tratamento bioldgico como alternativa, como por exemplo, processos de lodo ativado ou

as lagoas de estabilizagao.
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5 Conclusodes e Trabalhos Futuros

O presente trabalho teve como objetivo a aplicagdo de uma proposta de tratamento
complementar a um efluente proveniente de uma industria de cosméticos, para a
adequacdo do valor da demanda quimica de oxigénio (DQO) do efluente ao parametro
legal vigente. Para isso, a ozonizacdo foi utilizada como uma primeira etapa de
tratamento para entdo, se dar seguimento com a aplicacdo de adsorcdo em carvao
ativado. As condicGes ideais de aplicacdo de ozonizacdo foram as encontradas por Silva
(2016), e a eficiéncia da adsorcdo por carvao ativado foram estabelecidas com a variagao

de pH do efluente, do tempo de residéncia e da concentracdo de carvao ativado.

Os resultados de carbono organico total (COT) foram normalizados para escolha do
ponto de maior remogao do carbono organico do efluente durante a adsor¢ao com
carvao ativado, e levando em conta que essa proposta seria para aplicacdo industrial real,
os parametros escolhidos foram de pH 7 para o efluente, tempo de residéncia de 30
minutos e concentracao de carvao de 15 mg L. Para o pH e para a concentracdo de
carvao foi concluido que existe uma diferenga estatistica ao comparar a redugao do valor
de COT da amostra entre os valores estudados, enquanto que para o tempo de residéncia

essa diferenca nao foi relevante.

Para obter um percentual de remocdo de DQO confiavel, uma nova amostra do
efluente foi recolhida na empresa para aplicacdo do ponto de maior eficiéncia da
proposta de tratamento complementar analisada. Nessa segunda etapa, todos os
experimentos foram realizados no mesmo dia e evitou-se a interferéncia do tempo de

conservagdo da amostra.

Apds a aplicacdo da ozonizacdo, a segunda amostra foi tratada por carvdo ativado. Os
resultados mostraram que um percentual de remog¢ao de 65% da demanda quimica de
oxigénio. Mesmo apresentando uma remocgdo acima de 60%, esse percentual ndo foi
suficiente para atingir os pardmetros legais de descarte, que é de 400 mg O, L, indicando
gue é necessario a execucdo de novos estudos para verificar a aplicacdo de outras

técnicas que possam melhorar a eficiéncia da remocao.

Uma proposta para trabalho futuro é a caracterizagao elementar do efluente e o
estudo da aplicacdo de um processo bioldgico para o efluente da empresa, como por

exemplo, processos de lodo ativado ou as lagoas de estabilizagao. A eficiéncia desse novo
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processo pode ser avaliada separadamente e também aliada a ozonizagdo e/ou a
adsorcdo com carvdo ativado, em paralelo com um estudo de viabilidade técnica e

econdmica para a empresa.
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