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Resumo

Buscando reduzir os danos ambientais causados pelos efluentes liquidos industriais,
existem legislacGes que obrigam as industrias a atuarem de acordo com as condicdes e
parametros estabelecidos. A fim de avaliar a qualidade do efluente de uma industria de
cosméticos e verificar se os padrdes estabelecidos em legislacdo estdo sendo alcancados,
foram desenvolvidos estudos de monitoramento dos parametros do efluente. Com base
nos dados dos mesmos, técnicas de tratamento foram propostas como alternativas para
esse segmento industrial, buscando aperfeigoar o processo de tratamento ja existente,
enquadrar todos os parametros dentro das legislacbes vigentes e reduzir custos. A
industria em estudo estd situada em Porto Alegre, possui uma estacdo de tratamento de
efluentes com tratamento primario do tipo coagula¢do-floculagdo, e ainda encaminha o
efluente tratado para empresas de tratamento terceirizadas. Com andlises preliminares
de monitoramento, verificou-se que o parametro demanda quimica de oxigénio (DQO)
excedia os limites da legislacdo, alcancando valores até 10 vezes acima do permitido. Com
base neste fato foi possivel sugerir a implantacdo da ozonizagdo como um tratamento
tercidrio. A técnica foi testada em um sistema de bancada com o qual se obteve uma
reducdo de até 50 % da demanda quimica de oxigénio e 10 % do carbono organico total
(COT). Entretanto, apesar dessas reducées a DQO do efluente final continuou
apresentando valores acima do limite maximo permitido. Sugeriu-se entdo a utilizacdo da
ozonizagdo como tratamento complementar as etapas de tratamento primario e
secundario, ou ainda a utilizacdo de outros processos oxidativos avangados, como fenton
e foto-fenton. Essas técnicas s3ao apontadas como eficientes para a remoc¢ao de

contaminantes em efluentes com elevados valores de DQO.

Palavras chave: industria de cosméticos, parametros de lancamento, caracterizagdo

do efluente, demanda quimica de oxigénio, ozonizagdo.



DEQUI / UFRGS — Barbara Ritter da Silva v

Lista de Figuras

Figura 2.1:Panorama de crescimento da industria brasileira de higiene pessoal,

PErfUMAria @ COSMELICOS ..uuiiiiiiiiiiiiiiiiee e e e s e e s e sbae e e s ssbaeeesnaneees 2
Figura 2.2: Etapas bdsicas do tratamento de efluentes..........cceecvieeeicciiee e, 8
Figura 2.3: Representagdo do mecanismo de cOagulagao. .....cccecvueeeirrireeeeriiieeesniineeeeans 10

Figura 3.1: Fluxograma simplificado do tratamento de efluentes realizado na industria de

cosméticos, fonte de estudo desse trabalho. .........ooooviviiieeiiiiiiii e 17
Figura 3.2: Fluxograma da metodologia empregada. ......ccccceeeeeeciviiieeeee e 18
Figura 3.3: Digestor utilizado para analise de DQO no laboratério da empresa. ............... 21
Figura 3.4: Esquema ilustrativo da unidade de ozoniza¢ao do LASOP. ........ccccceveeeeeeeennns 22
Figura 3.5: Ozonizador utilizado nos experimentos N0 LASOP. ........cccccceevvviicciiieeeeee e, 23
Figura 3.6: Coluna de ozonizagao e frascos lavadores de gas........ccccceeevveeeeviiveneiniieeeeennns 23

Figura 4.1: Grafico com os resultados de DQO do efluente bruto e tratado na industria e

da amostra de efluente tratado apds 60 minutos de exposicdo ao ozénio nos pH 3, 7 e 10.

Figura 4.2: Grafico com os resultados de DQO do efluente bruto e tratado na industria e

da amostra de efluente tratado com o0zonizagdo em pH 7. ..cooveiriicccciiieee e, 30

Figura 4.3: Proposta de uma estacdo de tratamento completa para a industria em estudo.



Vi Monitoramento de parametros fisico-quimicos do efluente de uma industria de
cosméticos e propostas de tratamento

Lista de Tabelas

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

(o T1Y 0o 1) {0 1P PPRRRPPPRPN 5
Tabela 3.1: Parametros analisados pela Econsulting e métodos analiticos empregados. . 20

Tabela 4.1: Valores das andlises realizadas pela Ecosulting, no efluente bruto e tratado.

............................................................................................................................................. 25
Tabela 4.2: Valores de pH do efluente bruto e do efluente tratado na empresa. ........... 26
Tabela 4.3: Resultados das andlises de turbidez do efluente bruto e tratado. .................. 27
Tabela 4.4: Resultados das analises de DQO no efluente bruto e efluente tratado,

FEAliIZAdas NA BMPIESA. ceiiiiiiee ittt ettt e et e e et e e e e s b e e e e s sabte e e e essbaeeeessaeeeeenseneeesnnes 27

Tabela 4.5: Percentual de remo¢ao de DQO com a utilizagdo da ozonizagdo na amostra de

efluente tratado da iNAUStria de COSMEBTICOS. .o.unviieeee ettt e e eee e e ereeeeeeeans 29

Tabela 4.6: Valores de percentual de remog¢ao de DQO com a utilizagao da ozonizagao por
um periodo de até 120 minutos, na amostra de efluente tratado da industria de

(o0 XY 0 11=] K110 LT PP 30



DEQUI / UFRGS — Barbara Ritter da Silva Vi

Lista de Abreviaturas e Siglas

Ag,S0,_Sulfato de Prata

Aly(S04)3 — Sulfato de Aluminio

CEMA - Cédigo Estadual do Meio Ambiente

CONAMA - Conselho Nacional do Meio Ambiente
CONSEMA - Conselho Estadual do Meio Ambiente

COT - Carbono Organico Total

DBO — Demanda Bioquimica de Oxigénio

DQO — Demanda Quimica de Oxigénio

FeCl; — Cloreto Férrico

FEPAM - Fundacao Estadual de Prote¢ao Ambiental Henrique Luiz Roessler
H,S0, — Acido Sulfudrico

HgS0,_Sulfato de Mercurio Il

K,Cr,05_Dicromato de Potassio

LASOP - Laboratério de Separacdo e Operacdes Unitarias
LI - Licenca de Instalacao

LO - Licenca de Operacao

LP - Licenca Prévia

NaOH — Hidroxido de Sédio

03 - Ozonizagao

PNMA - Politica Nacional do Meio Ambiente

POA - Processos Oxidativos Avancados






DEQUI / UFRGS — Barbara Ritter da Silva 1

1 Introdugdo

O crescimento de mercado obtido pela industria de higiene pessoal, perfumaria e
cosméticos no Brasil é notdrio, mesmo com uma economia em retragao. O segmento vem
obtendo crescimento anual acima da média que, segundo o painel de dados de mercado,
tem como responsavel uma cultura cada vez mais voltada ao cuidado com a saude e o
bem estar (ABIHPEC, 2015). Apesar do grande volume de produtos cosméticos produzidos
e comercializados, essas industrias ainda ndo possuem uma resolucdo prépria que
estabeleca as normas para descarte deste tipo de residuo industrial e também ndo existe
uma metodologia que descreva qualquer tratamento especifico para este tipo de efluente

gerado (BOROSKI et al., 2009).

Algumas das substancias presentes nos efluentes da industria de cosméticos
apresentam propriedades toxicas, irritantes e/ou corrosivas, podendo afetar o
ecossistema aquatico, causando proliferacdo de algas com possiveis processos de
eutrofizacdo. Mesmo apods tratamento convencional (por processos fisico-quimicos e
bioldgicos), estes efluentes sao caracterizados por apresentar elevada Demanda Quimica
de Oxigénio (DQO), sélidos suspensos, cor, detergentes e toxicidade (PERDIGON-MELON
et al,, 2010).

Varios tipos de processos avanc¢ados para os mais diversos tipos de efluentes tém sido
investigados, mas segundo Melo (2012), poucos estudos tratam sua eficiéncia em
industrias de cosméticos. Assim, o presente trabalho tem por objetivo monitorar alguns
parametros do efluente tratado de uma industria de cosméticos de Porto Alegre, e
verificar quais parametros ndao atendem aos limites estabelecidos na legislacdao e devem
ser alterados para langamento em corpos hidricos futuramente. Atualmente, na industria
em estudo, o efluente apds tratamento primario do tipo coagulacdo-floculacdo, é enviado
para empresas terceirizadas de tratamento de efluentes industriais, causando um elevado
custo anual. Também serdo apresentadas propostas de melhorias do processo de
tratamento de efluentes adotado na empresa, visando adequar os parametros aos limites
de emissdao que constam nas legislacbes. Vale ressaltar que atender os limites das
legislacdes, além de ser obrigacdo legal das empresas, também minimiza os custos das
mesmas com tratamentos externos, além de contribuir imensamente com a preservagao

ambiental.
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2 Revisao Bibliografica
O capitulo a seguir visa abordar a importancia do tratamento de efluentes industriais,
ndo sé para cumprimento dos deveres legais de uma empresa, como também para a

preservagao dos recursos hidricos existentes.

2.1 A Industria de Cosméticos

O crescimento da industria de higiene pessoal, perfumaria e cosméticos nos ultimos
19 anos foi elevado, o qual pode ser observado no panorama de faturamento
apresentado na Figura 2.1. Segundo a ABIHPEC (2015), os fatores responsaveis pelo
crescimento do setor sdo econdmicos e culturais, j4 que houve uma maior insergao das
classes D e E no mercado consumidor, e também pela crescente preocupa¢do com

estética por parte da populacdo, o que impulsiona esse mercado.

Figura 2.1: Panorama de crescimento da industria brasileira de higiene pessoal, perfumaria e

cosméticos.
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Fonte: ABIHPEC, 2015.

Desta forma a expansao de plantas industriais desse segmento torna cada vez maior o
volume de efluentes produzidos, os quais devem ser tratados adequadamente. No Brasil,
existem cerca de 2540 industrias desse ramo, sendo que no estado do Rio Grande do Sul
estdo instaladas 188 unidades (ABIHPEC, 2015). Assim, com o aumento das emissdes dos
efluentes, faz-se necessario a aplicacdo e fiscalizacdo de legislacdes para que ocorra o

controle e consequentemente a preservagdo do meio ambiente.
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2.2 Licengas Ambientais e LegislacOes

Apesar do valor imensuravel dos recursos naturais para a vida do homem, o conceito
de preservacdao ambiental é recente, comparado ao tempo de exploragdao desmedida. A
Politica Nacional do Meio Ambiente (PNMA), estabelecida pela lei 6.938 de 31 de agosto
de 1981, tem como objetivo buscar o equilibrio ecoldgico, estabelecer critérios e padrdes
de qualidade ambiental, e normatizar o uso e manejo de recursos naturais. Seus
principios foram reforcados em 1988, no artigo 225 da Constituicdo da Republica

Federativa do Brasil (TAMBELLINI, 2012; TRENNEPOHL, 2011).

Baseadas nas prerrogativas ambientais, as leis, os decretos e as resolugdes existentes
que contemplam cada tipo de residuo gerado no segmento industrial impdem as
empresas a adequacdo a legislacdo pertinente. Nesse conjunto de normas que cada
empresa deve seguir estd baseado o licenciamento ambiental. Segundo Cavalcanti,
(2009), “Licenciamento ambiental é o procedimento pelo qual o 6rgdo ambiental
competente licencia a localizagcdo, instalacdo, ampliacdo, e a operacdo de
empreendimentos ou atividades utilizadoras de recursos naturais, considerados efetiva
ou potencialmente poluidores, ou daqueles que, sob qualquer forma, possam causar
degradagcdao ambiental, considerando as disposi¢des legais e regulamentares e as normas

técnicas aplicaveis ao caso”.

O licenciamento ambiental no Brasil é o principal instrumento preventivo da PNMA a
qgual visa o controle da implantacdo e da operacdo de empreendimentos e atividades
potencialmente ou efetivamente poluidores com vistas a efetivacdo do principio do

desenvolvimento sustentavel (TRENNEPOHL, 2011).

No Rio Grande do Sul, a Funda¢dao Estadual de Protecdo Ambiental Henrique Luiz
Roessler (FEPAM), é a instituicdo responsdvel pela fiscalizacdo, licenciamento,
desenvolvimento de estudos e execucdo de projetos que assegurem a protecdao do meio
ambiente. Os municipios, conforme a Lei 11520/2000, do Cédigo Estadual do Meio
Ambiente (CEMA), sdo responsdveis pelo licenciamento ambiental das atividades de
impacto local. A definicdo destas atividades e o regramento do processo
de descentralizacdo do licenciamento estabelecido pelo Conselho Estadual de Meio

Ambiente (CONSEMA).



4 Monitoramento de parametros fisico-quimicos do efluente de uma industria de
cosmeéticos e propostas de tratamento

De acordo com a Resolugdo 237/1997 do Conselho Nacional do Meio Ambiente,
(CONAMA) existem trés modalidades de licenga ambiental, expedidas pelos érgdos
ambientais para acompanhar as fases de desenvolvimento dos empreendimentos e
atividades, sendo elas: Licenca Prévia (LP), Licenca de Instalacdo (LI), Licenca de Operacao
(LO). As LP e LI precedem a execuc¢do do projeto de construgao de um empreendimento.
J4 LO autoriza a operacdo do empreendimento ou atividade, apds a verificacdo do efetivo
cumprimento do que consta nas licencas anteriores. Essa deve ser solicitada apds o
término das obras de instalacdo do empreendimento, na qual, estardo estabelecidas
condicionantes ambientais para a sua opera¢dao. Nessa licenga, constam todos os
parametros exigidos para o descarte de residuos sdlidos, efluentes liquidos e emissdes

atmosféricas de acordo com o segmento industrial, porte e periculosidade.

Visando a reducdo dos impactos ambientais causados pelo descarte de efluentes
liquidos em corpos hidricos, as resolu¢cées do CONAMA, n° 357 de 17 de margo de 2005 e
o CONAMA 430 de 13 de maio de 2011, em ambito nacional, classificam os corpos de
agua de acordo com a sua qualidade e seus usos, e estabelecem padrdes de emissdo do
efluente. No Rio Grande do Sul, as resolu¢gées do CONSEMA 128/2006 e CONSEMA
129/2006 determinam os padrdes de emissdo de efluentes liquidos para lancamento em
aguas superficiais. Na Tabela 2.1 s3o apresentados os parametros de langamento mais

abrangentes dessas legislacdes.
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Tabela 2.1: Parametros de langamento de efluentes liquidos de acordo com padrées dispostos.

Parametros Limite
DQO* 400 mg O, L*
DBO5* 180 mg O, L™
Fosforo* 4,0mgL?
Nitrogénio Total* 20 mg L*
Nitrogénio Amoniacal 20mg L
Oleos e Graxas Mineral <10mg L™
Oleos eAGr:?;(]:;sl Vegetal ou <30mg L’
pH Entre 6,0 9,0

Sélidos Suspensos*

180 mg L™

Sélidos Sedimentaveis

<1,0mL/L em teste de 1h em cone

Imhoff
Sélidos Totais 500 mg L™
Temperatura <40°C
Turbidez** 100 NTU

Fonte: Resolugdes CONSEMA 128/2006, CONAMA 357/2005, CONAMA 430/2011.

Notas:

*Limite podera ser mais restritivo em fungdo da vazdo (m3d™).

**Limite podera ser mais restritivo em func¢do da classificacdo do corpo de agua.

O cumprimento dos padrdes de emissdao do efluente tratado estabelecidos na LO
devem ser atendidos, caso contrdrio a empresa estd sujeita as penalidades. A lei nacional
de crimes ambientais, n? 9.605 de fevereiro de 1998, dispde sobre as sang¢des penais e
administrativas resultantes de atividades lesivas ao meio ambiente. Essas san¢des visam
garantir a protecdo dos recursos naturais e a reparacdo da integridade ambiental, caso

crimes sejam cometidos.



6 Monitoramento de parametros fisico-quimicos do efluente de uma industria de
cosmeéticos e propostas de tratamento

2.3 Efluentes Liquidos da Industria de Cosméticos

A Norma Brasileira, NBR 9800/1987, define efluente liquido industrial como o
descarte liquido proveniente do estabelecimento industrial, compreendendo emanagdes
do processo industrial, aguas de refrigeracdo poluidas, aguas pluviais poluidas e esgoto

doméstico.

Os efluentes liquidos de uma industria de cosméticos apresentam caracteristicas
diferentes, devido a utilizacdo das mais diversas matérias-primas empregadas em uma
grande variedade de produtos. De um modo geral, estes residuos apresentam
caracteristicas relacionadas as concentracoes elevadas de DQO e compostos organicos de
baixa biodegradabilidade, tais como, 6leos e graxas, corantes, surfactantes, conservantes

e fragrancias (ZAPPAROLI; CAMARA; BECK, 2011)

Compostos contendo dleos e graxas sdo resistentes a biodegradagao, possuem baixa
solubilidade em dgua o que prejudica sua decomposicdao em estacdes de tratamento de
efluentes, além de impedir a transferéncia do oxigénio da atmosfera para o meio hidrico,
trazendo problemas a vida aquatica (VON SPERLING, 1996; MELO, 2012). J& os
tensoativos, amplamente utilizados na industria de cosméticos (ZAPPAROLI; CAMARA,;
BECK, 2011) apresentam propriedades lipossolventes que os conferem efeito bactericida,
prejudicando processos bioldgicos importantes e o bom funcionamento dos ecossistemas

aquaticos (PEDRO, 2008).

A matéria organica é medida pela concentracdo de carbono organico total (COT), pela
demanda bioquimica de oxigénio e através da demanda quimica de oxigénio. A anadlise de
COT mede todo o carbono passivel a ser convertido a CO,, é uma variavel importante
para a qualidade da dgua, realizada em diversas dreas de pesquisa, tanto ambiental como
industrial (BENEDETTI, 2012). Sua determinacdo pode indicar contaminacgdes, presenca de
contaminantes bioldgicos e ineficiéncia de um sistema de tratamento de aguas (BISUTTI;

HILKE; RAESSLER, 2004).

A DBOs é considerada como a quantidade de oxigénio consumido pelos
microrganismos, num periodo de 5 dias a 20 °C, para biodegradar a matéria organica. A

DQO é a quantidade de oxigénio necessaria para oxidar o conteudo organico total de um
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descarte (ndo apenas a parcela total ou parcialmente biodegradavel) através de um

agente quimico.

De acordo com Braile e Cavalcanti (1979), podem-se utilizar os dados de
biodegradabilidade dos descartes para prever alguns processos de tratamento a serem

aplicados:

e Relagdo DQO/DBOs baixa (<3): a fracdo biodegradavel é elevada; provavel

indicacdo para tratamento bioldgico.

e Relacdo DQO/DBOs elevada (>3): a fracdo inerte (ndo biodegradavel) é elevada; se
a fracdo ndo biodegradavel ndo for importante em termos de poluicdo do corpo receptor,
indica-se o tratamento bioldgico; se a fracdo ndao biodegradavel for importante em

termos de poluicdo do corpo receptor, indica-se o tratamento fisico-quimico.

Além disso, os efluentes liquidos podem apresentar matéria inorganica, como
nitrogénio, calcio, magnésio, fosfatos, sulfetos e compostos amoniacais, podendo resultar
em desequilibrio do pH, precipitacio de componentes menos sollveis, oscilacdes na
concentracdo de oxigénio dissolvido, o que caracteriza o processo de eutrofizacdo dos

corpos d’agua (GIORDANO, 2004; WILKINSON et al., 1990).

Devido as caracteristicas do efluente da industria de cosméticos, a alta carga orgéanica
presente e a grande variedade de matérias-primas utilizadas nos produtos, existe a
necessidade de se empregar técnicas de tratamento de efluente para reduzir o impacto

ambiental desse tipo de descarte ao meio ambiente e se adequar as legisla¢des.

2.4 Tratamento de Efluentes

O tratamento de efluentes deve ser utilizado para remover poluentes que podem
alterar a qualidade da agua do corpo receptor do descarte (LEME, 2007). E definido
fundamentalmente pelos seguintes fatores: caracteristicas do despejo; natureza do corpo
receptor (hidrico ou sistema publico de esgotos); grau de tratamento necessdrio para

lancamento e possibilidade de reuso.

Com base nesses dados é preciso estabelecer o grau de remocao requerido em funcao

dos padrGes de emissdo, e entdo selecionar o processo ou operacdo unitaria mais
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adequada. Basicamente, o tratamento de efluentes é dividido nas seguintes etapas:
tratamento preliminar, tratamento primario, tratamento secundario e tratamento

terciario, conforme Figura 2.2.

Figura 2.2: Etapas basicas do tratamento de efluentes.

7 B\
Tratamento Tratamento Tratamento Tratamento
Preliminar Primario Secundario Terciario
\& - - — —J
Processos Processos Processos Processos
Fisicos Fisico- Biolégicos  Avangados

Quimicos

O tratamento preliminar é constituido por processos fisicos e o tratamento primdrio é
realizado através de etapas de separacdo fisico-quimicas. O tratamento secundario
remove a matéria organica (processos biolégicos, como por exemplo, lodos ativados) e é
realizado antes da etapa final, que é o tratamento tercidrio. Nessa etapa final sdo
realizados processos quimicos (tantos quantos forem necessarios) a fim de remover os

poluentes que nao foram eliminados nas técnicas anteriores.

Existem vdarios métodos que podem ser utilizados no tratamento tercidrio de
efluentes, como a precipitagdo quimica, a incineragdo, a adsorc¢do, as resinas de troca
ibnica, a ultrafiltracdo, processos oxidativos avancados, entre outras. Os Processos
Oxidativos Avancados (POA), sdo técnicas que promovem a degradacdo de varios
compostos poluentes, incluindo os compostos organicos recalcitrantes (MAHMOUND &

FREIRE, 2007).
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2.4.1 Tratamento Preliminar

Tratamento preliminar ou prévio é uma etapa que pode ou ndo ser necessaria,
dependendo do tipo de efluente. Consiste basicamente em um procedimento fisico,
submetendo o efluente a um gradeamento e a remocdo de gorduras. Trata-se
efetivamente das primeiras operacdes unitdrias em uma planta de tratamento de

efluentes, e tem por objetivo preparar o efluente bruto para as etapas subsequentes.

O gradeamento ou peneiramento é utilizado na separacdo de sdlidos grosseiros
impedindo obstrucdo e danos as unidades, tubulagdes e equipamentos de jusante
(CAVALCANTI, 2009). Apds a remocgao dos sélidos grosseiros, o efluente passa para uma
caixa de retencao de gordura e 6leo, que visa separar por gravidade o efluente liquido da

porcdo densa de gordura sobrenadante, facilitando o tratamento posterior.

2.4.2 Tratamento Primdrio

O tratamento primdrio é aquele no qual sdo realizados processos fisico-quimicos,
equalizando e neutralizando os residuos através de adicdao de produtos quimicos. Dentre
os varios tipos de tratamentos primarios, o mais utilizado na industria de cosméticos é o
de coagulacdo e floculagdo. Basicamente se tem a equalizacdo, adicdo de
coagulantes/floculantes e correcdo do pH, seguido pela separacdo dos flocos por

sedimentacdo e posterior filtracao (ALVES, 2009).

Segundo Cavalcanti (2009), “a equalizacdo de descartes industriais descontinuos é
uma etapa quase sempre necessdria que antecede 0s processos de depuragao
propriamente ditos, tendo em vista garantir as fases subsequentes de tratamento,
regimes de vazdao e concentracdes com certo grau de uniformidade”. Durante a
equalizacao é feito o primeiro ajuste de pH, geralmente utilizando hidréxido de sédio

(NaOH) ou acido sulfurico (H,S04), dependendo do carater acido ou basico do efluente.

A correcdo de pH é uma importante etapa que precede os processos de coagulagdo. E
necessario atingir um valor 6timo de pH para melhor formacdo dos flocos, e também
permitir uma dosagem menor de coagulante. O pH ideal estd associado a cada coagulante

empregado, sendo que os mais utilizados sdo sulfato de aluminio (Al(SO4)3), que possui a
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melhor faixa de pH entre 5 e 8, e o cloreto férrico (FeCls), em que a faixa 6tima estd entre

5e 11 (CAVALCANTI, 2009; NUNES, 2004).

Apds o ajuste do pH do efluente ocorre a coagulacdo, que é um processo que visa a
remocdo de substancias coloidais, como sdlidos em suspensdo e/ou dissolvidos (VAZ,
2009). A coagulagdo anula as forgas de repulsdo entre as particulas coloidais, por meio de
mecanismos de ligacdo e adsorcdo na superficie da particula coloidal, pela adicdo de
agentes quimicos, denominados de eletrélitos (DI BERNARDO & DANTAS, 2005),

conforme mostrado na Figura 2.3.

Figura 2.3: Representacdo do mecanismo de coagulacao.

Coagulante Particula coloidal

Agregacao dos coloides
desestabilizados

Os coagulos formados sdo compostos de hidroxidos insoluveis, capazes de precipitar.
Eles interagem entre si, formando uma rede de hidréxidos carregando consigo particulas
em suspensdo. A Equacdo 1 apresenta a reacdo de adicdo de sulfato de aluminio em agua

na presenca de bicarbonato de cdlcio devido a alcalinidade natural da agua.

A|2(504)318H20 + 3C3(HC03)2 > 3CaSO4 + 2A|(OH)3 + 6C02 + 18H20 (1)

Também sdo utilizados na coagulacdo de poluentes os polieletrdlitos denominados de
auxiliares de agregacao, que sao responsaveis por realizar a formacao de flocos com
maior eficiéncia (NUNES, 2004). Eles sdao constituidos de cadeias longas com regides

carregadas negativamente ou positivamente (VAZ, 2009).

A floculacdo é a aglomeracao das particulas por meio do transporte de fluido,
formando particulas maiores para que possam sedimentar. Assim, apds a floculagdo é
necessario realizar a sedimentacdo, a fim de maximizar a separacdao sdlido-liquido,

clarificando o sobrenadante tratado. O principio da sedimentacdo é a separacdo
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gravitacional de particulas cuja densidade é superior a da agua (METCALF, 2003). O

efluente ficard em repouso até que haja a desagregacdo das fases liquida e sélida.

Na sequéncia da separacao das fases, a porcao clarificada passa por uma filtracdo e o
lodo sedimentado deve ser encaminhado para tanque de armazenamento de lodo. O
processo de filtracdo do clarificado consiste na passagem do efluente através de leito de
material granular para a remogao de sélidos (MANCUSO; DOS SANTOS, 2003), geralmente
realizada em filtros de areia. Jd4 o lodo pode ser desidratado em um filtro prensa, e
encaminhado para a destinagdo correta (incineragao ou aterro), conforme classifica¢ao da

NBR 10.004/2004.

Essa é a ultima etapa do tratamento primario e alguns efluentes ja atingem os
padrdes de qualidade necessarios para que possam ser descartados ou reutilizados. No
entanto, em geral, o efluente ainda precisa passar por um tratamento secundario

(biolégico) e um polimento final (tratamento terciario).

2.4.3 Tratamento Secunddrio

No tratamento secundario, também chamado de tratamento bioldgico, o efluente
gue ja passou pelo tratamento primdrio, passa entdo por uma etapa bioguimica. Nesta

etapa o efluente sofre a acao de microrganismos que consomem a matéria organica.

Para Cavalcanti (2009) os principais objetivos do tratamento bioldgico sdo:

e Remocdo do conteudo organico dos descartes, especialmente a matéria organica

carbonacea, usualmente medida em termos de DQO, DBO e COT;

e Remocdo de nutrientes, tais como oxigénio e fésforo;

e Reducdo parcial ou total de determinados compostos organicos de natureza toxica

(poluentes prioritarios) ou persistentes.

O processo de tratamento bioldgico pode se desenvolver de varias maneiras, todas
derivadas de processos que ocorrem naturalmente no ambiente, os quais sdo acelerados
nos processos de tratamento de efluentes. Basicamente, o processo biolégico estd

subdividido em: processos aerdbicos (disponibilidade de oxigénio livre); processos
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anodxicos (caréncia de oxigénio livre); processos anaerdbicos (auséncia total de oxigénio

livre); combinagao entre os processos.

Os procedimentos mais conhecidos nesta etapa sdo os processos de lagoas de
estabilizacdo, lodo ativado, sistemas anaerdbios com alta eficiéncia de remocdo do

carbono organico, filtros bioldgicos, lagoas aeradas e precipitagao quimica (NUNES, 2008).

2.4.4 Tratamento Tercidrio

Tratamento tercidrio sdo métodos quimicos nos quais a remo¢do ou conversao de
contaminantes ocorre pela adicdo de reagentes ou devido a rea¢des quimicas de
precipitacdo, adsorcao e oxidacdo quimica. Como o efluente da industria cosmética
possui elevada carga orgéanica é necessario introduzir essa etapa adicional no tratamento,

para eliminagdo desses compostos.

Nos tratamentos tercidrios que contemplam transferéncia de fase, os poluentes sdo
transferidos de uma fase para outra, sem que seja degradado. Podem ser apontados
como exemplos, os processos de adsorcdo, separacdo por membrana, flotacdo a ar
dissolvido (FAD) e a osmose reversa (FREIRE et al., 2000). Estes processos oferecem
desvantagens, como no caso da adsor¢ao, onde o seu carater ndao destrutivo implica na
necessidade de procedimentos auxiliares, orientados ao tratamento ou a disposicao das
fases sdlida em que os poluentes se encontram concentrados (VERLICCHI et al., 2015;

TEIXEIRA & JARDIM, 2004).

Por outro lado, os processos oxidativos avancados sdao métodos quimicos que se
baseiam na utilizacdo de oxidantes para a mineralizacdo dos poluentes, possibilitando
destruir efetivamente os poluentes organicos e ndo simplesmente transferi-los de fase.
Neste sentido, os POA vém ganhando atencdo no tratamento de agua e efluentes

(VERLICCHI et al., 2015).

Pesquisas referentes a tratabilidade de efluentes liquidos industriais de cosméticos,
como as realizadas por Boroski et al. (2009) e Bautista et al. (2007), concluiram que o
tratamento tercidrio, baseados nos POA, é vidvel para esse tipo de efluente, alcangcando

reducdes significativas no carbono organico total (COT) e na demanda quimica de
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oxigénio (DQO), utilizando como técnica de tratamento primdario a coagulagdo quimica,
seguida de precipitacdo ou flotagdo a ar dissolvido (FAD), obtendo remocdo de

aproximadamente 75% de DQO com ambos os métodos.

2.4.4.1 Processos Oxidativos Avangados

O tratamento tercidrio compreende as técnicas avancadas e entre elas estdo os POA,
processos oxidativos avangados (SANTOS et al., 2013). Sabe-se que compostos
recalcitrantes ou refratdrios ndo sdo biodegradados pelos sistemas de tratamento
convencionais, e o efeito do lancamento do efluente tratado dessa forma aos corpos

hidricos é nocivo (ALMEIDA et al., 2004).

Os POA sdo definidos como os processos com potencial de produzir radicais hidroxila
(*OH), espécies altamente oxidantes, em quantidade suficiente para mineralizar matéria
organica a didxido de carbono, dgua e ions inorganicos (VERLICCHI et al., 2015). Eles ainda
apresentam outras vantagens como: transformar o contaminante quimicamente; alcangar
a mineralizagdo completa (destruicdo) do contaminante; tratar contaminantes em
baixissimas concentracdes (ppb); em muitos casos, consomem menos energia que outros

métodos, como por exemplo, a incineragao (FREIRE et al., 2000).

Como desvantagens dos POAs pode-se citar: possibilidade de formacdo de
subprodutos de rea¢do; conforme o caso, os custos podem ser elevados quando
comparado aos processos biolégicos, por exemplo; necessidade de mado de obra

qualificada (CAVALCANTI, 2009; MAHAMOUD &FREIRE, 2007).

Em funcdo da crescente necessidade de procedimentos que apresentem uma maior
eficiéncia no tratamento de efluentes, varias técnicas tém sido testadas nas ultimas
décadas. O ozdnio e os outros POA, tais como O3/UV, 03/H,0, O3/ TiO,, fenton, foto-
fenton, tém servido como alternativa para o tratamento de tais compostos, mostrando-se
bastante eficazes no processo de descontaminacdo ambiental (POLEZI, 2003; FREIRE et

al., 2000; MASTEN & DAVIES, 1994).

O oz6nio, por ser um oxidante enérgico, amplamente empregado em processos de
degradacdo de compostos organicos (FREIRE et al., 2000) vem se destacando. No entanto,

apesar da extensa aplicacdo dos diversos tipos de processos oxidativos avancados para os
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mais diversos tipos de efluentes, poucos estudos tratam de sua eficiéncia em industrias

de cosméticos (MELO, 2012).

Ozonizagéo

A ozonizagdo é o POA mais estudado devido a obtencdo de altas eficiéncias de
remocdo de contaminantes, apresenta alto rendimento quando aplicado em estacdes de

tratamento de efluentes (HOMEM & SANTOS, 2011; ESPLUGAS et al., 2007).

O ozb6nio (O3) é um gas instavel a temperatura ambiente, constituindo-se de uma
forma aleotrdpica do oxigénio, é facilmente absorvido pela 4gua (MAHAMOUD & FREIRE,
2007). A geragdo do ozonio pode ocorrer através de descarga elétrica, eletrdlise ou
radiacdo quimica, sendo que a descarga elétrica é a técnica mais difundida por ser a Unica
vidvel em larga escala, devido ao fato de se obter maior taxa de conversdo do oxigénio

em ozonio (ALMEIDA et al., 2004).

Pelo método da descarga elétrica (também conhecido por efeito corona), o ozénio é
gerado pela passagem de ar ou oxigénio puro entre dois eletrodos submetidos a uma
elevada diferenca de potencial (ALMEIDA et al., 2004). O oxigénio de passagem recebe a
descarga elétrica e dissocia-se em oxigénio atoOmico que por sua vez liga-se a outra

molécula de oxigénio molecular de passagem, formando-se entdo, o ozbénio.

A eficiéncia da ozonizacdo depende do tempo de contato do ozénio com o efluente
(contato liquido-gas), devida a transferéncia de massa do oz6nio na fase gasosa para o
efluente. Logo, é necessario o uso de difusores capazes de desenvolverem microbolhas de

0zOnio que aumentem a area interfacial para a transferéncia de massa.

Hassemer e Sens (2002), mostraram que os principais parametros a serem observados
no processo de ozonizagdo sao o pH, a temperatura, o tipo de contaminante e a
complexidade da matriz. Em meio acido tem-se maiores concentracdes de ozbnio
solubilizado na fase liquida do que em condig¢des basicas. J& com maiores temperaturas a
solubilidade e estabilidade do oz6nio em agua sdo reduzidas, porém a sua taxa de

desinfec¢do e oxidacdo se mantém estaveis (LANGLAIS et al., 1991). A composicao do
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efluente é o fator determinante para a eficiéncia do referido processo,

independentemente da via de oxidagao utilizada (ALMEIDA et al., 2004).

O ozbnio pode reagir de maneira direta ou indireta. Na forma direta apresenta
cinética lenta, ocorrendo normalmente em meio acido e nao ha oxidagdao completa dos
compostos organicos até CO, e H,0. Na forma indireta, a cinética da reagao é rapida,
utiliza-se meio alcalino, e ha a oxidacdo completa dos compostos organicos (SOARES;
INTO, 2006). Ambas as formas apresentam bons resultados na desinfec¢ao de aguas para
consumo humano e na degradacdo de uma série de compostos presentes em aguas
naturais e/ou efluentes (SOARES; INTO, 2006). As equagdes 2-6 apresentam as etapas da
reacao indireta (MASSCHELEIN, 1992).

O3+ H,0 > 2HO + O, (2)
03+ OH > 0, + HO, (3)
O3+ OH > 0, +HO, ¢> 0, +H* (4)
O3+ HOy = 20,+ HO (5)
2HO, - 0, + H,0, (6)

No tratamento de d4guas residudrias é extenso o rol de aplicagcbes do ozbnio,
destacando-se: auxiliar na microfloculacdo; oxidacdo de complexos com EDTA; oxidacao
de compostos organicos por quebra de cadeia; oxidacdo de metais complexados,
cianetos, nitritos e sulfetos; reducao de COT, DBO e DQO; reducgdo de trihalometanos;
eliminacdo de tracos de substancias persistentes; remocao de cor, sabor e odor; como
pré-tratamento para osmose reversa; como forma de controle de corrosao, dentre outros

(VERLICCHI et al., 2015; LEONG, KUO & TANG, 2008).

Dentre as muitas aplicagOes descritas, destaca-se o estudo do tratamento de
efluentes industriais de cinco segmentos importantes como papel e celulose (FREIRE et
al., 2000), téxtil (ALMEIDA et al., 2004; HASSEMER & SENS, 2002; de MELO FILHO, 1997),
alimenticio (ALMEIDA et al., 2004), farmacéutico (DANTAS et al., 2008; ROSAL et al., 2008;
BELTRAN et al., 2009) e pesticidas (ALMEIDA et al., 2004), onde o processo de ozonizacdo
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apresenta-se eficiente, principalmente, na descoloragdao, remogdo de compostos

refratdrios e no aumento da biodegradabilidade.

Contudo, o grande desafio da ozonizacdo é atingir maiores taxas de mineralizacao,
obtendo-se alta eficiéncia de remoc¢do da carga organica do efluente, com maior reducao
da DQO e do COT. Com este propdsito, a ozonizagao catalitica e a combinag¢do do oz6nio
com processos bioldgicos, sdo apresentadas como a tendéncia atual na aplicacdo de

ozbnio na remediac¢ao de efluentes (ALMEIDA et al., 2004; MAHAMOUD & FREIRE, 2007).
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3 Materiais e Métodos

Neste trabalho, foram estudados alguns parametros fisico-quimicos do efluente de
uma industria de cosméticos situada em Porto Alegre. A indUstria apresenta médio porte,
possui atualmente 130 funciondrios e detém um portfélio de produtos bastante amplo,
com mais de 100 itens. O volume de producdo é sazonal, definido de acordo com o

periodo do ano e o perfil de consumo.

A induUstria em estudo possui uma estacdo de tratamento que engloba etapas de
tratamento preliminar e primario por coagulacdo e floculagdo. A estagdao de tratamento
de efluentes possui capacidade de tratamento de 10 m3 dia’, e o seu volume de
tratamento estd condicionado ao volume de produgdo da industria. O fluxograma do

tratamento realizado na industria pode ser observado na Figura 3.1.

Figura 3.1: Fluxograma simplificado do tratamento de efluentes realizado na industria de
cosmeéticos, fonte de estudo desse trabalho.
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Todo efluente liquido e residuo sélido resultante do tratamento de efluentes da
industria é enviado para empresas contratadas, especializadas na disposicdo e no
tratamento de efluentes industriais. No ano de 2015, foram encaminhados para
tratamento externo 216 m3® desse efluente liquido, o que resultou em um custo de

aproximadamente de RS 155.000,00 para a empresa.

As etapas de estudo deste trabalho, podem ser resumidas de acordo com o

fluxograma da Figura 3.2.

Figura 3.2: Fluxograma da metodologia empregada.
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3.1 Monitoramento de Parametros do Efluente

3.1.1 Coleta do Efluente

Amostras do efluente bruto e tratado da industria de cosméticos foram coletadas
entre os meses de julho e outubro de 2016, para avaliar experimentalmente a adequagao

aos padrdes exigidos na legislacdo. Os pontos de coleta de efluente foram os seguintes:

e Tanque de Efluente Bruto: com capacidade para 25 m? de armazenamento, recebe
diariamente todo o volume de efluente liquido gerado no processo. Nessa etapa o

efluente ainda ndo passou por nenhum tipo de tratamento;

e Tanque de Efluente Tratado: com capacidade de 15 m*® de armazenamento,

recebe o efluente apds todas as etapas de tratamento da industria.

Ap0s a coleta, as amostras que ndo seriam analisadas no mesmo dia eram acidificadas
em pH aproximadamente igual a 2, e preservadas sob refrigeracdo a fim de garantir a

conservagao adequada.

3.1.2 Andlise Preliminar de Pardmetros

Em um primeiro momento, uma amostra do efluente bruto e do efluente tratado da
empresa foi enviada para andlise externa (nos dias 12 e 14/07/2016, respectivamente), a
fim de avaliar se os parametros do efluente apresentados na Tabela 3.1 atendiam aos
padrdes estabelecidos pelas resolucées do CONSEMA 128/2006 e CONAMA 357/2005. A
coleta e andlise foram realizadas pela Econsulting, Laboratdrio de Gestdo Ambiental e

Higiene Ocupacional, cadastrado pela FEPAM.

Os parametros analisados e os métodos analiticos empregados seguiram os padrées
do Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA, 2005), e
também da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas, NBR 14339/99, conforme

mostrado na Tabela 3.1.
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Tabela 3.1: Parametros analisados pela Econsulting e métodos analiticos empregados.

Parametros Método Analitico
Cloretos SM 4500 (B)
Cor verdadeira SM 2120 (B)
DBO; SM 5210 (B)
DQO SM 5220 (B)
Fésforo Total SM 4550 (B) (E)
NitrogénioTotal Kjeldhal SM 4500 (B) (C)
Oleos e Graxas Total SM 5520 (D) (F)
pH NBR 14339
Sélidos Sedimentaveis SM 2540 (F)
Sélidos Suspensos SM 2540 (D) (E)
Surfactantes SM 5540 (C)
Turbidez SM 2130 (B)

Apds essa andlise, foi possivel verificar quais os pardmetros estavam dentro do limite

esperado e quais deveriam ser alterados para melhoria do tratamento do efluente.

3.1.3 Andlises de monitoramento

Alguns parametros do efluente bruto e tratado (DQO, pH e turbidez) passaram a ser
monitorados e foram quantificados através de analises realizadas no laboratério da
empresa. Como a operagdao da ETE estd condicionada ao volume de producdo da

industria, a periodicidade das analises também estava sujeita esse fator.

Para analise da DQO utilizou-se o método titulométrico com refluxo aberto, por ser
aplicavel a uma maior variedade de residuos, uma vez que o efluente da empresa possui
composicao bastante varidvel. O método é baseado no Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater (APHA, 2005), e consiste em uma reacdo de

oxidacdo por quantidade conhecida de dicromato de potassio (K,Cr,0;) em meio
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fortemente acido, utilizando-se o acido sulfurico concentrado (H,SQO4), na presenca de
catalisador sulfato de prata (Ag,SO4), e inibidor de cloretos, sulfato de mercurio I

(HgS04). O método de andlise encontra-se no ANEXO A.

A Figura 3.3 abaixo mostra o equipamento utilizado para a andlise de DQO no

laboratério da empresa em questdo.

Figura 3.3: Digestor utilizado para analise de DQO no laboratério da empresa.

Todos os valores de DQO obtidos para o efluente bruto e tratado foram comparados a

fim de se obter a eficiéncia do tratamento de efluentes realizado na empresa.

As leituras de pH foram feitas pelo método potenciométrico, utilizando um eletrodo
de vidro, no pHmetro da marca MS Tecnopon, modelo mPA-210. Para uma leitura
confidvel, o equipamento era calibrado anualmente por empresa credenciada pelo
INMETRO, e o eletrodo era calibrado com solu¢Ges tampdo sempre antes do uso. Além

disso, a aliquota da amostra era homogeneizada antes da leitura do pH.

As analises de turbidez das amostras foram realizadas no turbidimetro digital de
bancada (MS Tecnopon Instrumentacdo Cientifica, modelo TB 1000), com leitura de O a
1000 NTU e precisdo de 2 %. O turbidimetro é um aparelho que mensura, em unidades

nefelométricas (NTU), o valor comparativo do espalhamento de um feixe de luz ao passar
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pela amostra, com o espalhamento de um feixe de igual intensidade ao passar por uma

suspensao padrao (CHAGAS, 2015).

3.2 Tratamento Avanc¢ado do Efluente

Apds o monitoramento dos parametros do efluente foi necessario estabelecer uma
nova estratégia de tratamento para o efluente da empresa, buscando adequa-lo a
legislagdo. Optou-se por testar a eficiéncia da técnica de ozonizagdo no efluente tratado
(ET), utilizando o sistema de tratamento por ozonizagdo instalada no Laboratério de

Separacdo e Operacgdes Unitdrias, LASOP (UFRGS).

Essa unidade é constituida por um gerador de ozbnio, coluna de contato de
ozo6nio/liquido com difusor poroso, reator UV, rotdmetro e cilindro de gas oxigénio,

conforme apresentado na Figura 3.4.

Figura 3.4: Esquema ilustrativo da unidade de ozonizacdo do LASOP.
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O oz6nio foi gerado a partir de oxigénio puro pelo método da descarga elétrica,

utilizando-se um ozonizador marca Ozonium Systems, como apresentado pela Figura 3.5.
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Figura 3.5: Ozonizador utilizado nos experimentos no LASOP.

Ozonivum

As condicBes dos ensaios foram as seguintes: temperatura ambiente; ajuste da chave
seletora de tensdao em 80 % (para ajuste da dosagem de ozonio na coluna); vazdo de

ozbnio de 1 L min™.

Para eliminar qualquer ozonio residual da corrente de saida, existem frascos
lavadores contendo solucdo de iodeto de potassio 2 % (Figura 3.6), de acordo com o
mencionado no Standard Methods for Examination of Water and Wastewater (APHA,

2005).

Figura 3.6: Coluna de ozonizagao e frascos lavadores de gas.
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3.2.1 Estudo da influéncia do pH

Os ensaios de ozonizacdo para estudo da influéncia do pH foram realizados com uma
amostra do efluente tratado coletada no dia 21/10/16. Foram utilizadas 3 amostras, cada
uma com aproximadamente 1L, com ajuste de pH nos valores de 3, 7 e 11. As amostras
permaneceram por um periodo de 60 minutos na coluna de ozonizacdo. Foram retiradas
aliquotas das amostras, cerca de 50 mL, no inicio (tempo zero) e no final do processo (60
minutos). Os valores de DQO das aliquotas foram quantificados e posteriormente foi

realizada comparacao dos resultados.

3.2.2 Estudo da influéncia do tempo

Uma nova amostra do efluente tratado foi coletada no dia 26/10/2016, e
encaminhada para o LASOP para aplicacdo de ozonizagdo. O ensaio foi realizado em pH 7
(pH natural do efluente tratado), com coletas de aliquotas de efluente (aproximadamente
100 mL) antes de iniciar o tratamento e nos tempos de 60 min, 90 min e 120 min. Ao final
da ozonizacdo, as aliquotas de amostra passaram por andlise de DQO (método
titulométrico) e de carbono organico total (COT). As andlises de COT foram realizadas
pelos técnicos da central analitica nos laboratérios do Departamento de Engenharia
Quimica, DEQUI/UFRGS, em um analisador de carbono marca Shimadzu, modelo TOC-
VCSH. Com base nos resultados de COT, foi possivel calcular a eficiéncia de mineralizacdo
gue é a quantidade de carbono ligado a um composto organico e é medido através da
diferenca entre o carbono total existente na amostra e o carbono inorganico (BELTRAN,

et al., 2010). Os resultados sdo expressos em mg C L™

Com base nas andlises realizadas, pode-se avaliar a eficiéncia da ozonizacdo no
efluente da industria de cosméticos e verificar a necessidade de tratamentos adicionais

a0 processo.
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4 Resultados

A seguir, serao apresentados os resultados obtidos no monitoramento de parametros
e no tratamento por ozonizagdao realizados no efluente da industria de cosméticos
estudada. Primeiramente sdo abordados os valores das anadlises preliminares, e na
sequéncia serdo apresentados os dados de monitoramento do efluente, bem como os
resultados obtidos no tratamento por ozonizagao. Propostas de melhorias no processo de

tratamento de efluentes sdo sugeridas, visando sua adequacao as legislacGes ambientais.

4.1 Monitoramento de Parametros

4.1.1 Andlise Preliminar de pardmetros

De acordo com a Tabela 4.1, que apresenta os dados das andlises realizadas no
efluente da industria de cosméticos fornecido pela Ecosulting a industria, 11 parametros

foram comparados com os limites padrdes estabelecidos na legislagao.

Tabela 4.1: Valores das analises realizadas pela Ecosulting, no efluente bruto e tratado.

Parametro Efluente Bruto Efluente Tratado Limite (Q < 20 m3 dia™)

DBO (mgL™) 1730 1070 180

DQO (mg L") 4680 2840 <400
Fésforo Total (mg L™) 3,83 0,35 4
Nitrogénio Total Kjeldhal (mg L™) <5 <5 20

pH 6,24 7,5 6,0-9,0
Sélidos Sedimentaveis (mg L) <0,1 <0,1 < 1,0 (1h em cone Imhoff)

Sélidos Suspensos (mg L™) 200 32 180
Teor de Aluminio (mg LY 3,44 0,311 10
Teor de Zinco (mg L™) 12 0,323 2

Turbidez (NTU) 1000 22,7 100
Oleos e Graxas Total (mg L™) 40,5 <10 70

* Nota: Limites de langamento do efluente tratado conforme legislagées CONSEMA 128/2006
e CONAMA 357/2005.

Analisando os valores acima, constatou-se que os maiores problemas do tratamento
de efluentes empregado na empresa era a alta concentracdo de matéria total ou

parcialmente biodegraddvel, uma vez que os valores de DBOs e DQO estavam muito
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acima do limite de langamento, estabelecidos pela CONSEMA 128/2006 e pela CONAMA
357/2005.

Como o efluente tratado apresentou uma relacdo DQO/DBO de 2,65, ou seja, menor
que 3, ha indicios que a fracdo biodegradavel é elevada, e é indicado o tratamento

biolégico, como por exemplo, os processos de lodo ativado ou as lagoas de estabilizagao.

4.1.2 Andlises de Monitoramento

Ap0s avaliar os resultados das analises externas, passaram a ser realizadas analises de
pH, turbidez e DQO no laboratério da empresa, buscando identificar quais sdo os

melhores tratamentos para o efluente da empresa

Apds o tratamento realizado pela empresa, as andlises de pH foram bastante
satisfatdrias, mantendo-se dentro da faixa desejada de 6,0 a 9,0 requerida para emissdo

do efluente em corpo hidrico (Tabela 4.2).

Tabela 4.2: Valores de pH do efluente bruto e do efluente tratado na empresa.

Amostra pH Efluente pH Efluente
Bruto Tratado
1 6,21 7,50
2 5,62 7,38
3 5,76 6,67
4 5,64 7,56
5 5,51 6,98

* Nota: O limite de pH para o efluente tratado é entre 6,0 — 9,0, de acordo com a legislagao.

A turbidez do efluente bruto era alta, devido principalmente aos dleos e
emulsificantes presentes na composicdo de hidratantes corporais e filtros solar, bastante
produzida nessa época do ano. Porém, o tratamento de efluentes mostrou resultados

satisfatorios na reducdo desse parametro, conforme se pode observar na Tabela 4.3.
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Tabela 4.3: Resultados das analises de turbidez do efluente bruto e tratado.

Amostra Turbidez Efluente Turbidez Efluente
Bruto (NTU) Tratado (NTU)
1 470 7.85
2 483 0,96
3 440 163
4 520 3,69
5 458 5,62

* Nota: O limite de turbidez para o efluente tratado é 100 NTU, de acordo com a legislagdo.

Foram entdo realizadas analises de DQO do efluente bruto e tratado, a fim de avaliar
a eficiéncia do processo de tratamento implantado pela empresa, em que se obtiveram

os valores apresentados na Tabela 4.4.

Tabela 4.4: Resultados das analises de DQO no efluente bruto e efluente tratado, realizadas na

empresa.
DQO Bruto DQO Tratado
Analise Remocgao (%)
(mg 0, L") (mg 0, L")
1 4123 2098 49
2 5368 3025 44
3 3292 2560 22
4 6407 4174 35
5 3600 1317 63

* Nota: O limite de DQO para o efluente tratado é 400 mg O, L™, de acordo com a legislag3o.

Como esperado, os valores de DQO mostraram-se bastante elevados e irregulares,
mesmo algumas coletas de amostras sendo de bateladas de tratamento sequenciais, ha
bastante variacdo nos valores das analises. Os valores de DQO do efluente tratado
estavam muito acima do limite de 400 mg O, L™ para lancamento em corpos hidricos. A
eficiéncia de remoc¢do de matéria total ou parcialmente biodegradavel alcangou um valor

maximo de 63 %, e a média de remocdo de DQO do tratamento foi de 43 %.
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Esses resultados mostram que o tratamento com coagulacdo e floculacdo ndo é
suficiente. Outras técnicas de tratamento devem ser implantadas adicionalmente na
estacdo, no entanto, é importante que estudos sejam realizados para identificar os

processos que podem alcancar melhores eficiéncias aliadas a viabilidade econémica.

4.2 Tratamento Avangado do Efluente

Com base nas analises de monitoramento e identificacdo de alta concentracdo de
DQO, foram realizados ensaios de tratamento com o processo de ozonizagdo com o

objetivo de verificar a eficiéncia da técnica no tratamento desse efluente.

4.2.1 Estudo da influéncia do pH

Os resultados dos estudos da influéncia do pH no tratamento por ozénio através da

analise de DQO podem ser observados na Figura 4.1.

Figura 4.1: Grafico com os resultados de DQO do efluente bruto e tratado na industria e da
amostra de efluente tratado apds 60 minutos de exposicdo ao ozénio nos pH 3, 7 e 10.
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Verificou-se que as remogdes foram de 37 %, 41 % e 27 %, para 0s ensaios de
ozonizacdo realizados em pH 3, 7 e 11 respectivamente (Tabela 4.5). Pode-se observar
também que a eficiéncia da remocao de DQO pelo tratamento de coagulacdo-floculagao
realizado na industria correspondeu a uma remoc¢do de 26 % para essa batelada de
tratamento, o que esta abaixo da média de remocgdo das analises apresentadas na Tabela

4.5.
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Tabela 4.5: Percentual de remoc¢do de DQO com a utilizagdo da ozonizagdo na amostra de
efluente tratado da industria de cosméticos.

Amostra DQO (mg O, LY Remogao (%)
O;pH3 2058 37
O3 pH7 1960 41
O3 pH 11 2450 27

Era esperado que os melhores resultados fossem encontrados em pH 11, uma vez que
em condi¢des alcalinas predomina a decomposicdo do ozénio em radicais hidroxila
(método indireto) que sdao agentes oxidantes menos seletivos que o oz6nio molecular,
capazes de degradar uma ampla faixa de compostos (MAHMOUD & FREIRE, 2007a). No
entanto, os resultados mostraram que o pH 7 teve o maior percentual de remocdo de
DQO. Isso se justifica, pois em pH neutro o mecanismo direto e o mecanismo indireto de
producdo do oz6nio podem estar atuando simultaneamente (JIN; PELDSZUS; HUCK,

2012).

Felipe e Cavalcanti (2000) estudaram dois métodos de tratamento, ozonizacdo e
03/UV, para efluentes da industria téxtil visando a remoc¢do de cor e matéria organica em
pH 3, 7 e 11. Para remoc¢ao de cor o melhor resultado foi com a ozonizacdo em pH 3, ja a
remocdo de COT foi mais eficiente para o sistema O3/UV em pH 7, com uma redugdo de
COT de 43 %, indicando que possivelmente a oxidagao ocorreu via oz6nio molecular

(reacdo direta) e também via radical hidroxila (método indireto).

Souza e Féris (2015) utilizaram as técnicas de ozonizacdo e Os/UV para avalizar a
degradacdo da cafeina, obtendo reducdo de 95% de remoc¢do em pH 11, mostrando que
em meio alcalino a oxidacdo que ocorre pelo radical hidroxila, através do método

indireto, é muito eficiente.

4.2.2 Estudo da influéncia do tempo

Com base nos resultados obtidos, os estudos da influéncia do tempo foram realizados

no pH natural do efluente (pH 7), porém, com maior tempo de contato na coluna de
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ozonizacdo (120 min), com objetivo de melhorar a eficiéncia. Os resultados de DQO

obtidos para a segunda andlise com oz6nio sdo apresentados na Figura 4.2.

Figura 4.2: Grafico com os resultados de DQO do efluente bruto e tratado na industria e da
amostra de efluente tratado com ozoniza¢do em pH 7.
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Como o aumento do tempo de ozonizagdao observou-se remogdes de 40 %, 46 % e
50 % nas aliquotas retiradas nos tempos 60, 90 e 120 minutos, respectivamente (Tabela
4.6). Conforme era esperada, pelo maior tempo de exposicdo ao ozOnio, a remoc¢do de

DQO foi maior.

Tabela 4.6: Valores de percentual de remoc¢do de DQO com a utilizacdo da ozonizagdo por um
periodo de até 120 minutos, na amostra de efluente tratado da industria de cosméticos.

Tempo (min) DQO (mg O, L) Remogio de DQO (%) COT (ppm)

0 3540 - 660
60 2108 40 621,7
90 1903 46 600,1

120 1750 50 591,1

A Tabela 4.6 apresenta também as analises de carbono organico total (COT) realizadas
nas aliquotas retiradas durante o estudo da influéncia do tempo nos ensaios de

ozonizagao.
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Como a andlise de COT fornece uma indicacdo quantitativa em relacdo a
mineralizagdo dos compostos organicos presentes, pode-se afirmar que houve uma
reducdo de 69 ppm de matéria organica oxidada durante a aplicacdo da técnica de
ozonizagdo. Isso corresponde a 10,5 % do teor inicial de matéria organica presente na
amostra. Acredita-se que a baixa eficiéncia da mineralizagdo pode ser explicada pela
presenca de bicarbonatos e carbonatos (sequestradores de radicais hidroxila) que
reduzem drasticamente a eficiéncia dos processos de oxidacdao pelo ozonio (FELIPE &
CAVALCANTI, 2000; LEGRINI et al., 1993). Além disso, carbonatos e bicarbonatos sao
formas de carbono inorganico que nao sao mensuradas na analise de carbono organico
total (COT). Como na composicdo dos produtos fabricados na empresa existem
carbonatos e bicarbonatos, por consequéncia, no seu efluente também haverd a presenca

dessas substancias.

Avaliando a relagdo entre a eficiéncia e o custo de operacao da técnica de ozonizacgao,
devido ao alto custo do oxigénio, acredita-se que a redu¢dao de DQO e COT no periodo de
120 min ndo foi tdo elevada quanto o esperado. Entdo, sugere-se que o tempo de
aplicacdo do ozonio de 90 min, onde obtivemos uma reduc¢do alta com menor custo de

analise.

Apesar de os resultados de DQO nado atingirem os padrdes exigidos pela legislacdo
(< 400 mg O, L) mesmo apds o tratamento com ozonizacdo, pela andlise da literatura
verificou-se que os percentuais de remocgao alcangados nesse trabalho estdo préximo aos
encontrados por outros autores, especialmente para o parametro DQO. WANG et al.
(2011) verificaram para efluentes téxteis, que a ozonizacdo foi um processo efetivo na
remocdao de matéria organica, atingindo reducdao de DQO e COT de aproximadamente

40 % e 25 %, respectivamente.

4.3 Propostas de Tratamento

Com base em estudos e nos resultados obtidos, sugerem-se as seguintes alternativas
para reducdo da carga organica do efluente da industria em questdo, com o objetivo de

melhorar a eficiéncia no seu processo de tratamento de efluentes. Sendo elas:

e Instalacdo de uma caixa separadora de gorduras com maior capacidade;
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e |Instalacdo de aeracdao mecéanica no tanque de equalizacdo do efluente bruto,
através de difusores de ar do tipo prato, promovendo uma melhor homogeneizacao do

efluente;

e Implantacdo de um tratamento biolégico na empresa, como por exemplo, lodo
ativado, a fim de reduzir a elevada carga organica do efluente ao final do tratamento

convencional de efluentes;

e Implantagdo de tratamento tercidrio para polimento do efluente.

No caso de matrizes aquosas, como o efluente da industria de cosméticos, os
tratamentos terciarios podem e devem ser utilizados juntamente com tecnologias de
tratamento primdrio e tratamento secundario, e abrangem técnicas como adsorcdo com
carvao ativado, flotagdo por ar dissolvido (FAD), membranas, entre outras técnicas, sendo
utilizados como tecnologia complementar na remocdo de poluentes. A Figura 4.3
apresenta uma proposta de uma estacao para o tratamento completo para o efluente da

indUstria de cosmético.

Figura 4.3: Proposta de uma estacdo de tratamento completa para a industria em estudo.
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As técnicas de adsorgdo sao bastante atrativas uma vez que envolvem baixo custo de
instalagdo e manutencgdo. A utilizagao do carvao ativado pulverizado como adsorvente,
que além de ser muito eficiente devido a sua elevada area superficial, pode ser
regenerado, ou seja, é possivel descontaminar o carvdo e adquirir novamente seu poder
de adsorgao (FERIS, 2001). O tratamento de efluentes da industria de cosméticos ja
apresentou resultados proveitosos com a aplicacdo de flotacdo por ar dissolvido (FAD)
posterior ao tratamento primario do tipo coagulagdao-floculagdo, reduzindo 87 % da DQO
do efluente de uma industria de cosméticos (MARCHETTI, 2014). Outras técnicas
avancadas como fenton e foto-fenton, também associadas com o tratamento
convencional de efluentes por coagulacdo, possuem bom progndstico para tratamento do

efluente da industria de cosméticos (PERDIGON-MELON et al., 2010).

O tratamento de efluentes liquidos industriais usando POA tem se mostrado uma
tecnologia eficiente, versatil e com custo compativel. Entretanto, cabe acrescentar que os
POA nao devem ser vistos como uma solugdo Unica para o tratamento de toda e qualquer

matriz ambiental contaminada.

Com a série mudancas citadas anteriormente, acredita-se que a DQO do efluente
bruto tende a diminuir, atingindo valores para o efluente final (EF) préximos aos
desejados. Como a técnica de ozoniza¢dao mostrou-se bastante eficiente, esta poderia ser
utilizada como um polimento final no tratamento de efluentes da empresa. Assim, apds o
tratamento completo realizado, o efluente da empresa poderia apresentar valores de

DQO necessdrios para lancamento em corpos hidricos de acordo com a legislacdo vigente.
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5 Conclusdes e Trabalhos Futuros

Este trabalho teve por objetivo monitorar e analisar amostras do efluente bruto e do
efluente tratado de uma industria de cosméticos de médio porte, situada na cidade de
Porto Alegre. Com os resultados foi possivel avaliar a eficiéncia de remogao de DQO,
reducdo de pH e de turbidez obtida apds o tratamento de efluentes realizado na

empresa.

O efluente bruto (EB) apresentou niveis altos de DQO e turbidez em relacdo ao
efluente tratado (ET). Verificou-se durante a andlise preliminar de parametros que os
valores obtidos para DQO eram bastante altos e inconstantes a cada batelada de
tratamento. Assim, ficou evidenciado que a alta concentragcdo de matéria organica total
ou parcialmente biodegradavel estd diretamente relacionada a composi¢do dos produtos
fabricados. As analises de monitoramento do efluente mostraram que o tratamento
efetuado na empresa ndo era suficiente para atingir os limites de lancamento impostos
nas legislacdes, e também que a eficiéncia de remoc¢do de DQO ao final do processo era

em média de 43 %.

Através do tratamento avancado por ozonizacdo de amostras ja submetidas ao
tratamento convencional da empresa, foi alcancada uma melhor eficiéncia em pH 7 e
verificou-se um aumento na reducdo de DQO de até 50 % apds 2h de exposicdo ao

oz6nio. A concentragao de carbono organico total (COT) também foi reduzida em 10,5 %.

O processo de ozonizacdo mostrou-se atraente para o tratamento desse tipo de
efluente, entretanto é necessaria a execucdo de novos estudos para verificar a
possibilidade de utilizacdo de outras técnicas que precedem o tratamento avancado,
visando maior eficiéncia da remoc¢do da matéria organica e assegurando a viabilidade

econOmica.

Como propostas de trabalhos futuros sugerem-se:

e Estudar diferentes condi¢cdes operacionais para a etapa de coagulacdo/floculagdo

buscando melhores eficiéncias nessa etapa de tratamento;

e Verificar a aplicacdo de técnicas de tratamento secundario de efluentes na estacdo de

tratamento ja existente;
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e Realizar testes através da técnica de ozonizagdo, buscando aumentar a eficiéncia de

mineraliza¢do do efluente de cosméticos;
e Investigar outros processos de tratamento tercidrio, em comparagdo a ozonizagao;

e Estudar o ozO6nio combinado com outros agentes oxidantes para melhor degradagao

do efluente analisado no presente trabalho;

e Realizar estudos de viabilidade técnica e econdOmica.
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ANEXO A

DETERMINAGAO DA DEMANDA QUIMICA DE OXIGENIO (DQO)

1. OBIETIVO:
Definir o procedimento para a andlise da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) nos
efluentes da industria.

2. AMBITO DE APLICACAO:
Laboratério de Estagdo de Tratamento de Efluentes, para andlise de efluentes.

3. RESPONSABILIDADES:

Farmacéutico Responsavel Técnico — verificar o cumprimento deste procedimento.
Analista da Garantia de Qualidade — verificar o cumprimento deste procedimento.
Assistente Ambiental — cumprir este procedimento.

4. DOCUMENTOS DE REFERENCIA:
NA

5. DESCRICAO DAS ATIVIDADES:

5.1. FUNDAMENTAGCAO TEORICA:

Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) é um parametro para lancamento de efluentes de
suma importancia. O principio dessa andlise consiste na oxidacdo quimica da matéria
organica e/ou inorganica presentes numa amostra, passiveis de oxidagao.

Serd utilizado o método titulométrico com refluxo aberto, por ser aplicavel a uma maior
variedade de residuos, uma vez que o efluente da empresa possui composicao bastante
variavel. Trata-se de uma reacdo de oxidacdo por quantidade conhecida de dicromato de
potdssio (K,Cr,07) em meio fortemente acido, utilizando-se o acido sulfurico (H,SO4), na
presenca de catalisador (Ag,S04), e inibidor de cloretos (HgSO,).

O dicromato de potassio é utilizado, pois é um forte agente oxidante, facil de manipular e
bastante aplicdvel. O sulfato de prata é utilizado como catalisador para tornar possivel a
oxidacdo de compostos de cadeia reta.

O excesso de dicromato ndo digerido é titulado com uma solucdo de sulfato ferroso
amoniacal (Fe(S04)2(NH,),), determinando-se assim a quantidade de oxidante consumida
na reagdo. A quantidade de matéria organica oxidada é medida como equivalente de
oxigénio, proporcional a quantidade de dicromato de potdssio consumida.

Reacdo de oxidacao da matéria organica:

- 3 CH,0 + 2Cr,0,> + 16H" > 3CO, + 11H,0 + 4Cr®*
Titulacdo do excesso de dicromato:
> Cr,0,% + 6Fe + 14H" > 2¢r®* + 6Fe® + 7H,0
5.2. MATERIAIS E EQUIPAMENTOS:

5.2.1. Equipamentos: condensador de Friedrich, 24/40;
5.2.2. Baldo de fundo chato de 250 ou 500 mL, 24/40;
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5.2.3. Chapa aquecedora;
5.2.4. Baldes volumétricos;
5.2.5. Pipetas volumétricas;
5.2.6. Bureta de 25 mL;
5.2.7. Pérolas de vidro;

5.3. REAGENTES:

5.3.1. Sulfato de Prata em Acido Sulfirico Concentrado: dissolver 10,13g de sulfato de
prata (Ag,S04) em 1L de acido sulfurico concentrado. A dissolugdo completa do sulfato de
prata leva cerca de 24h para ocorrer, por isso se deve estar sempre atento a necessidade
de se fazer nova solugdo.

5.3.2. Solucdo de Dicromato de Potdssio 0,25N: dissolver 12,259 g de dicromato de
potassio (K,Cr,0;), previamente seco em estufa a 1502C por 2h, em 500 mL de agua
destilada e completar o volume em baldo volumétrico de 1L.

5.3.3. Indicador de Ferroin: dissolver 1,485g de 1,10-fenantrolina monohidratada
(C12HgN2 H,0), juntamente com 0,695g de sulfato de ferro (FeSO4.7H,0) em 50 mL de
agua destilada e completar o volume em baldo volumétrico de 100 mL.

5.3.4. Solugdo de Sulfato Ferroso Amoniacal (FAS) 0,25N: dissolver 98g de sulfato ferroso
amoniacal (Fe(SO4),(NHs);), em agua destilada. Adicionar 20 mL de acido sulfdrico
concentrado, deixar esfriar e completar o volume para 1L em baldo volumétrico. Esta
solucdo deve ser padronizada sempre que for utilizada.

5.3.5. Padronizacdo do FAS: pipetar, com pipeta volumétrica, 5 mL de solucdo de
dicromato de potdssio 0,25N em 100 mL de agua destilada, acrescentando, com agitacao,
15 mL de &acido sulfdrico concentrado. Deixar esfriar e titular com a solucdo de FAS
preparada, utilizando o indicador de ferroin. A mudanca para a cor castanha indica o final
da titulacdo. A normalidade correta da solucdo de FAS é calculada por:

N = volume (mL) K,Cr,0 x 0,25
volume (mL) FAS

5.3.6. Solucdo de Biftalato de Potassio: de uma quantidade de biftalato de potassio
(HOOCCgH4COOK), seca a 110 °C por 2h, pesar 0,425g e dissolver em aproximadamente
500 mL de agua destilada e completar o volume em baldo volumétrico de 1 L. Cada mL
desta solucdo corresponde a 500mgO0,/L. Esta solucdo é estavel por até 3 meses quando
guardada sob refrigeracao.

5.3.7. Sulfato de Mercurio (HgSO,).

5.3.8. Acido Sulfurico Concentrado.

5.4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL:

Determinag¢ao da DQO de uma amostra:

5.4.1. No baldo de fundo chato, coloca-se 20 mL da amostra, ou uma porg¢ao diluida. Para
efluente bruto utilizar diluices de 10 e 20 vezes da amostra inicial (10 mL e 5 mL
respectivamente em baldo volumétrico de 100 mL), j& para o efluente tratado
recomenda-se diluir 5, 10 e 20 vezes (20 mL, 10 mL e 5 mL respectivamente em baldo
volumétrico de 100 mL). Acrescentar aproximadamente 0,4g de sulfato de mercurio.
Colocar algumas pérolas de vidro.

5.4.2. Fazer um branco, utilizando ao invés da amostra, 20 mL de agua destilada.

5.4.3. Na capela, adicionar 5 mL de acido sulfurico-sulfato de prata para dissolugdo do
HgS0,, sempre agitando o baldo. Aguardar o resfriamento, para minimizar a liberagdo dos
vapores acidos.



42 Monitoramento de parametros fisico-quimicos do efluente de uma industria de
cosmeéticos e propostas de tratamento

5.4.4. Adicionar 10 mL de solucdo de dicromato de potdssio, utilizando pipeta
volumétrica, e em seguida colocar, cuidadosamente, mais 25 mL de acido sulfurico-
sulfato de prata, sempre agitando o balao.

5.4.5. Colocar os balGes nas chapas aquecedoras, conectando-os aos condensadores.
Ajustar o aquecimento na posi¢do 10. Apds o inicio da fervura, baixar o aquecimento para
7. Deixar em refluxo por 2h, contadas a partir do inicio da fervura.

5.4.6. Depois de completo o tempo de digestao, desligue as chapas. Esperar resfriar e
lavar os condensadores com agua destilada. Aguardar o resfriamento dos balGes até que
atinjam a temperatura préxima a ambiente.

5.4.7. Retirar os baldes dos condensadores e adicionar em cada um dos baldes 100 mL de
agua destilada.

5.4.8. Com FAS ja padronizado, realiza-se a titulagdo da amostra e do branco. Adicionar 3
gotas do indicador de Ferroni, que s6 deve ser colocado momentos antes da titulagdo. O
ponto final € uma mudanca de cor de azul-esverdeado para marrom-avermelhado, apesar
de que o azul-esverdeado possa aparecer dentro de minutos.

5.5. PADRONIZAGAO DO METODO:

Em algumas ocasides a calibragcdo de um método se faz necessario, principalmente
quando se coloca em duvida a confiabilidade dos reagentes, equipamentos envolvidos e
até mesmo dos executores da andlise. Assim para a andlise de DQO utiliza-se uma solucao
de biftalato de potassio como composto padrdo, a qual possui um valor de DQO igual a
500 mgO,L™.

Para tanto se utiliza o mesmo procedimento sem amostra.

5.6. CALCULOS:
O valor da DQO para amostra analisada é calculado da seguinte forma:

DQO (mgO0,/L)=(A—B) x Cx 8.000 x F
\Y

Onde:

A = volume da solug¢do de SFA utilizada na titulacdo do branco, em mL;
B = volume da solucdo de SFA utilizada na titulacdo da amostra, em mL;
C = normalidade da solucdo de SFA (padronizada);

F = fator de diluicdo da amostra;

8.000 = equivalente mg do oxigénio para 1L de 4gua;

V (mL) = volume de amostra utilizada.

Quando ndo for feita diluicdo da amostra F=1 na férmula acima.

6. REGISTROS:
NA

7. REFERENCIAS:
Standard Methods 5220B. EDICAO 21



