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RESUMO

A cerveja € uma das bebidas mais consumidas pelos Brasileiros, e, ao longo dos
ultimos anos, as cervejas artesanais vem se destacando no mercado cervejeiro por
apresentarem caracteristicas unicas, expandindo, entdo, o0 mercado das
microcervejarias. Devido a esse crescimento constante, intensifica-se a necessidade
de adequacgao dessas microempresas a legislagao para fins corretos de tratamento de
efluente, visto que os residuos gerados por essas empresas apresentam valores
consideraveis de matéria organica. Dentre as alternativas de tratamento de efluente,
destaca-se a ozonizagdo, atuando como processo oxidativo avancado com a
vantagem de realizar um tratamento que diminui o percentual de residuos organicos,
afim de evitar passivos ambientais. Para este trabalho, avaliou-se o tratamento de
uma amostra de efluente cervejeiro, coletado de uma cervejaria artesanal, por
ozonizagao em pH acido (4,0), basico (10,0) e neutro (7,0), em tempos de 0, 5, 10, 15,
20, 25 e 30 min de exposig¢ao ao Os, através de parametros fisico-quimicos, como cor,
turbidez, demanda quimica de oxigénio (DQO) e nitrogénio amoniacal, o experimento
foi realizado em jar test e erlenmeyer. Também, foram determinados os valores das
constantes cinéticas de reducgao de cor e de DQO. A amostra de efluente tratada por
ozonizagado em pH basico (10,0) resultou numa melhor eficiéncia quando comparada
com as outras faixas de pH, apresentando uma reducéao de 91,6% para turbidez, 82%
para cor, 41% para DQO e 88% para nitrogénio amoniacal. O valor obtido para a
constante cinética de primeira ordem para cor foi de 0,055 min-' e o valor da constante
cinética de segunda ordem para DQO foi de 3,93 x 10> min-!. Os resultados obtidos a
partir das analises realizadas sdo condizentes com os resultados reportados na
literatura, tanto para a caracterizagao do efluente bruto, como para os valores obtidos
apods o tratamento realizado.

Palavras-chave: cervejaria; ozonizagdo; processo oxidativo avangado; constante
cinética; tratamento de efluente.



ABSTRACT

Beer is one of the most consumed beverages by Brazilians, and, over the last few
years, craft beers have been standing out in the brewing market for having unique
characteristics, expanding the microbrewery market. Due to this constant growth, the
need to adapt these micro-companies to the legislation for the correct purposes of
effluent treatment is intensified, since the residues generated by these companies
have considerable amounts of organic matter. Among the alternatives for effluent
treatment, ozonation stands out, acting as an advanced oxidative process with the
advantage of performing a treatment that reduces the percentage of organic waste, in
order to avoid environmental liabilities. For this work, we evaluated the treatment of a
sample of brewery effluent, collected from a craft brewery, by ozonation in acid (4.0),
basic (10.0) and neutral (7.0) pH, in times of 0, 5, 10, 15, 20, 25 and 30 min of exposure
to O3, through physical-chemical parameters, such as color, turbidity, chemical oxygen
demand (COD) and ammoniacal nitrogen, the experiment was carried out in a jar test
and Erlenmeyer. Also, the values of the kinetic constants of color reduction and COD
were determined. The effluent sample treated by ozonation at basic pH (10.0) resulted
in a better efficiency when compared to the other pH ranges, showing a reduction of
91.6% for turbidity, 82% for color, 41% for COD and 88 % for ammonia nitrogen. The
value obtained for the first order kinetic constant for color was 0.055 min-1 and the
value of the second order kinetic constant for COD was 3.93 x 10-5 min-1. The results
obtained from the analyzes performed are consistent with the results reported in the
literature, both for the characterization of the raw effluent and for the values obtained
after the treatment performed.

Keywords: brewery; ozonation; advanced oxidative process; kinetic constant; effluent
treatment.
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1 INTRODUGAO

O Brasil € um pais que possui alto consumo de diversificadas bebidas
alcodlicas, dentre as quais, a cerveja, uma das bebidas mais consumidas pelos
brasileiros, esta presente em diversas ocasides, seja em comemoragdes menores ou
grandes eventos, sendo a principal protagonista em bares e restaurantes (GIORGI,
2015). De acordo com o Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (2019),
atualmente o Brasil conta com o terceiro maior setor cervejeiro do mundo: em 2019, o
numero de cervejarias no pais era de 1209 e em 2020 ocorreu um aumento de 14,4%,
resultando em 1383 estabelecimentos (MAPA, 2020).

A cerveja chegou ao Brasil em 1808, trazida pelos portugueses (SANTOS,
2004). E, com o passar do tempo, o seu modo de preparo sofreu diversas
modificagdes, porém o que prevaleceu foi o da Tradicional Lei Alema de Pureza da
Cerveja de 1516, constituida com ingredientes basicos como agua, lupulo, cevada e
fermento (GERHAUSER, 2005). No entanto, as cervejas artesanais atendem a
procura dos consumidores, os quais desejam caracteristicas diferentes e unicas, que
resultam em diversificados sabores, aromas e texturas (CRUZ, 2016).

Tanto as grandes cervejarias como as pequenas empresas, consideradas
“artesanais”, como as microcervejarias, estdo em constante ascensao no mercado de
bens de consumo. Nos ultimos vinte anos, a taxa média de crescimento anual de
novos estabelecimentos foi de 14,4%, nos ultimos dez anos foi de 26,6% e, nos
ultimos 5 anos, foi de 36,4%. Atualmente, as regides sul e sudeste apresentam a maior
concentragao de cervejarias, com mais de 80% dos estabelecimentos do pais, porém,
alguns estados do nordeste chamam atengdo com crescimento notavel nos ultimos
anos (MAPA, 2020).

Com todo esse avango de producdo e consumo das cervejas artesanais no
Brasil, ha uma melhora na economia, beneficiando a populacao. Entretanto, com esse
crescimento, surgem problemas relacionados com o descarte de residuos gerados por
essas microempresas. O efluente gerado a partir do processo de sua produgao é rico
em mateéria organica, pois a cerveja € composta por ingredientes de origem vegetal.

A presenca de determinados poluentes em corpos hidricos, especificamente
de origem organica, ocasiona diversos problemas, sendo um deles o decréscimo na
concentragao de oxigénio dissolvido e consequentemente, a extingdo dos organismos

aquaticos aerdbicos do meio (SILVA, 2012). Esse decréscimo de oxigénio possui
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relagcéo direta com a quantidade e concentracao do efluente descartado (BROCHIER
e CARVALHO, 2009).

As industrias de bebidas necessitam de tratamento de efluente de acordo
com a Resolug&o n° 430/2011 do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA,
2011) que estabelece as condigdes, parametros, padroes e diretrizes para o descarte
apropriado de residuos em corpos de agua receptores (SENA e AFONSO, 2014).

Os procedimentos e atividades de controle de cada tipo de efluente gerado na
producdo da cerveja sédo diretamente dependentes de suas caracteristicas
particulares, tanto qualitativas, como quantitativas, variaveis segundo o modelo de
cerveja produzida, processo de fabricacdo, tecnologia empregada, entre outros
fatores (CORTACERO-RAMIREZ et al., 2005; PORTES, 2016). Uma parcela grande
de acidos organicos esta presente na cerveja (PORTES, 2016) cuja concentragéo
varia proporcionalmente de acordo com os fatores anteriormente mencionados: o
oxigénio equivalente presente na parcela de matéria organica da amostra pode ser
medido através da demanda quimica de oxigénio (SILVA, 2012).

Entre as diversas técnicas existentes para o tratamento de efluentes destacam-
se 0s processos oxidativos avangados (POAs), com grande eficiéncia por serem
técnicas rapidas para tratamento de residuos enriquecidos de matéria organica, os
quais nao podem ser degradados apenas por processos biolégicos (PORTES, 2016).
Os POAs utilizam fortes agentes oxidantes, como por exemplo, o ozbénio (O3) e 0
peréxido de hidrogénio (H202), necessarios para que haja uma degradagao
homogénea ou heterogénea de contaminantes organicos presentes em solugao
(RAJORIYA et al., 2018).

O ozbnio possui diversas aplicabilidades tanto de maneira direta como
indireta, sendo capaz de reagir com uma classe de compostos organicos numerosa,
por apresentar elevado potencial de oxidacédo (E° = 2,08 V). O ozbnio torna-se mais
eficaz em determinadas condi¢cdes que propiciam a formacao dos radicais hidroxilas,
como por exemplo em pH alcalino, pois nessas condigdes o anion hidroxila (OH")
reage com o ozénio, formando os radicais hidroxilas, os quais apresentam potencial
de oxidagdo mais elevado (E° = 3,06 V) (KLAUCK et al., 2014). O ozbnio molecular
apresenta uma limitacdo, reagindo lentamente com alguns compostos organicos
como, por exemplo, os compostos organicos volateis (ALMEIDA et al., 2004).

Dessa forma, o objetivo deste trabalho foi avaliar a eficiéncia de uma das

técnicas de processos oxidativos avancados, exclusivamente a ozonizagdo para o
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tratamento do efluente gerado por uma microcervejaria em diferentes faixas de pH e

diferentes tempos de ozonizagao.
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2 OBJETIVOS

Neste capitulo sdo apresentados o objetivo geral e os objetivos especificos

deste trabalho.

2.1 Objetivo geral

O objetivo geral deste trabalho foi avaliar o tratamento por ozénio de um
efluente cervejeiro, através de parametros fisico-quimicos como cor, turbidez,

demanda quimica de oxigénio e nitrogénio amoniacal.

2.2 Objetivos especificos

Os obijetivos especificos deste trabalho foram:

e Caracterizar o efluente bruto em relagdo a cor, turbidez, demanda quimica
de oxigénio (DQO) e nitrogénio amoniacal.

e Avaliar o efeito da cor e turbidez em diferentes faixas de pH (acido, neutro
e basico) aplicados ao efluente de microcervejaria no tratamento por
0zonizagao;

e Avaliar a remogéo de cor, DQO, turbidez e nitrogénio amoniacal do efluente
de microcervejaria apds a 0zonizagao;

e Determinar as constantes cinéticas de remocg¢ao de cor e de DQO do
efluente de microcervejaria;

e Comparar os resultados obtidos com os limites previstos pela legislagéo

brasileira para descarte de efluentes.
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3 FUNDAMENTAGAO TEORICA
3.1 Histéria da cerveja

Através de evidéncias histéricas, como hierdglifos, estatuetas e pinturas,
pode-se dizer que a cerveja é fabricada ha mais de seis mil anos pela humanidade
(EBERTS, 2007). Acredita-se que a origem dessa bebida tenha sido no Egito ou no
Oriente Médio, pois através de escavagdes arqueoldgicas do século XIX, foram
encontrados no interior das tumbas de farads resquicios de cevada (SILVA, LEITE e
PAULA, 2016).

O método de produgao da cerveja, ainda primitivo, baseava-se em deixar os
graos de cevada fermentarem apos sua insergdo em agua. Depois de germinados,
esses graos eram moidos, aglomerados e deixados em repouso, assim como nos
processos de produgao de paes. Apos esse processo, a aglomeragao desses graos
era desintegrada e, eles eram entdo imersos em agua para que ocorresse 0 processo
de maturacgao e refermentagéo. As pessoas ingeriam esse produto através de longos
tubos, como canudos, para evitar que fossem ingeridos pedacos concentrados da
massa inicial (DELIBERALLI, 2015).

No final da Idade Média, a cerveja era utilizada como moeda de troca, e entado
passou a ganhar destaque na sociedade europeia, mas, seu modo de fabricagao
permanecia artesanal. A quantidade e o modo de produgao da cerveja tiveram uma
mudanca significativa devido a descoberta da refrigeracdo e da maquina a vapor
(DELIBERALLI, 2015).

A cerveja chegou ao Brasil junto com as colbnias europeias. Varios
comerciantes se instalaram no pais e passaram a influenciar nos costumes da época,
pois trouxeram a novidade da bebida alcodlica, a qual se tornara a mais popular entre
os brasileiros, que a comercializavam (SILVA, LEITE e PAULA, 2016).

No final do século XX e inicio do século XXI, ocorreu a concentracéo de
grandes produtores de cerveja, porém, desencadeando menor variabilidade de
produtos para o consumidor final. Entretanto, esse processo incentivou a proliferagao
de pequenas empresas, conhecidas também como artesanais, proporcionando um
produto diferenciado (DELIBERALLI, 2015).
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3.2 Processo de produgao da cerveja

Através do artigo 36 do Decreto Federal n° 6.871, de 4 de junho de 2009, que
regulamenta a Lei Federal n° 8.918, de 14 de julho de 1994, a cerveja € a bebida
obtida pela fermentagao alcodlica do mosto cervejeiro oriundo do malte de cevada e
agua potavel, por acdo da levedura, com adigao de lupulo. Embora a técnica de
producdo da cerveja tenha passado por diversas modificagbes em busca de novos
sabores e aromas, continua seguindo os mesmos processos de fabricagdo. O modo
de produgao genérico de uma cerveja pode ser sintetizado pelas etapas de obtengao
do malte, preparo do mosto, filtragem do mosto, fermentagédo, processamento da

cerveja e envase (PORTES, 2016), como apresentado na Figura 1.

Figura 1 - Produgdo genérica de uma cerveja

Obtengéo do Malte Preparo do Mosto Fermentagéo Processamento da
Cerveja

Cerveja Envase

Fonte: Autoria Prépria (2022)
3.3 Mercado cervejeiro

O Brasil é o terceiro pais que mais produz cerveja no mundo (MAPA,2019).
Em termos de produgao, o Brasil esta atras apenas da China e dos Estados Unidos,
0S quais ocupam a primeira e segunda posi¢cdes dos maiores produtores de cerveja
do mundo, respectivamente, seguidos pela Russia e a Alemanha de acordo com a
Figura 2 (SOBRAL, 2016).
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Figura 2 - Ranking dos paises por volume de producgao por ano em litros

95 bilhdes
9.5 bil hies
13,3 bilhies 43,9 bilhdes
225 bilhdes
China Estados Unidas Brasil Risda Alernanha

Fonte: Adaptado de SOBRAL (2016)

O setor cervejeiro esta presente em todas as cidades brasileiras, abrangendo
desde o0 agronegocio ao pequeno varejo, sendo responsavel por movimentar uma
imensa rede a comecgar da pesquisa, seguido do cultivo, processamento, a
comercializagado de matérias-primas, insumos, entrega do produto ao consumidor final
até o descarte do efluente apds o tratamento em corpos receptores (CERVBRASIL,
2016).

De acordo com a Associagao Brasileira da Industria da Cerveja, o setor
representa aproximadamente 2% do PIB brasileiro, estando entre os maiores
empregadores do Brasil, responsavel por gerar 2,7 milhdes de empregos por ano
(CERVBRASIL, 2016). Esse setor tem apresentado elevado crescimento nos ultimos
anos e, o numero de registro de cervejarias e de cervejas comprovam a tendéncia de
um avancgo de forma sustentada dessa atividade (MAPA, 2019). Por meio da Figura 3
€ possivel observar o crescimento constante no numero de cervejarias nos ultimos
vinte anos, alcangando um numero de 1383 cervejarias registradas no Ministério da
Agricultura e Pecuaria (MAPA, 2020). Em relagdo a distribuicdo por unidade de
federacao, a regido sul-sudeste apresenta a maior quantidade de estabelecimentos,
estando Sao Paulo na lideranga entre os estados (MAPA, 2020). Embora a maior
concentracao das cervejarias se encontre nos estados do Sul e Sudeste, alguns outros

estados apresentam crescimentos notaveis, como o Rio Grande do Norte, Alagoas,
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Bahia e o Espirito Santo (MAPA, 2019). Desde 2020, todas as Unidades de Federagao
apresentam pelo menos uma cervejaria, a partir da inauguragéo da primeira cervejaria
localizada no Acre (MAPA, 2020).

Figura 3 - Quantidade de registros de cervejarias por ano
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Fonte: MAPA (2020)

3.4 Empresas artesanais

Através do constante crescimento do mercado cervejeiro, a ascensao das
empresas artesanais ganha destaque. As microcervejarias, de acordo com a
Associacao Brasileira de Bebidas (Abrabe), sao caracterizadas, na maioria das vezes,
pela producdo de pequenas quantidades de cerveja, fabricadas com insumos
especiais e selecionados, com maior quantidade de malte por hectolitro e em micro
industrias de origem familiar (SEBRAE, 2016).

Os Estados Unidos foi o pais pioneiro ao iniciar o movimento das cervejarias
artesanais, obtendo destaque no mercado cervejeiro desde 1970. Por ter sido o
precursor, o pais tornou-se referéncia no ramo das microcervejarias (SEBRAE, 2016).

No Brasil, acompanhando a tendéncia ja existente em outros paises, nota-se
o crescimento cada vez maior das empresas artesanais, principalmente pelo fato dos

consumidores valorizarem cada vez mais esse produto diferenciado. Em relacdo ao



19

mercado das microcervejarias, o sul e sudeste concentram o maior numero de
empresas artesanais, o centro-oeste esta obtendo destaque com um processo
promissor de expansao significativo para regido, o norte e nordeste apresentam
crescimento de forma mais desacelerada, porém com grande possibilidade de
engrandecimento (PORTES, 2016; SEBRAE, 2016).

Através do constante crescimento das empresas artesanais, intensifica-se a
necessidade de adequacao dessas microempresas a legislagao para fins corretos de
tratamento de efluente, visto que os residuos gerados por essas empresas
apresentam valores consideraveis de matéria organica. (KANAGACHANDRAN e
JAYARATNE, 2006; PORTES, 2016).

3.5 Residuos gerados nas cervejarias

No processo de producéo da cerveja utiliza-se grande quantidade de agua,
sendo o consumo medio nas industrias de 4 a 5 L de agua para produzir 1 L de cerveja.
Correspondendo a 90% da composigéo, sendo o principal ingrediente para o preparo
desta (DIAS e GOMES, 2019).

Os efluentes das microcervejarias sdo formados por aguas residuais de
limpeza dos tanques, limpeza do préprio estabelecimento, do filtro prensa, das cubas
de fermentacgao, das garrafas, entre outros (HANQING e GUOWEI, 1996).

Nos processos de maturagao e fermentacao, ha a geragao de residuos nos
fundos dos tanques. Nos vasos de fermentacdo encontram-se conteudos de células
de levedura e nos vasos de maturacdo sao encontrados altos teores de proteinas e
polifendis (FILLAUDEAU, LANPAIN-AVET e DAUFIN, 2006).

Entre os residuos principais gerados, destacam-se os restos de graos devido
ao processo de mosturagao e o excesso de levedura, entre outros. Esses gréos que
foram utilizados s&o constituidos de proteinas de boa qualidade, pois os residuos
contém aminoacidos essenciais, como lisina e metionina (FILLAUDEAU, LANPAIN-
AVET e DAUFIN, 2006).

As caracteristicas fisico-quimicas dos efluentes liquidos gerados nas
cervejarias variam muito em relagdo aos insumos utilizados e no modo empregado
em cada processo, como por exemplo, a quantidade de agua utilizada na limpeza dos

equipamentos alteram a concentracdo do efluente, assim como a tecnologia
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empregada durante as etapas de fabricagcdo entre outros fatores alteram as
caracteristicas desses residuos (PORTES, 2016).

Com o constante crescimento no mercado cervejeiro, cresce também a
preocupacao que esse setor pode causar ao meio ambiente, pois estima-se que para
1,0 L de cerveja sao gerados de 3 a 10 L de efluente liquido, o qual possui um valor
consideravel de matéria organica (PORTES, 2016).

Sendo que, de acordo com o Ministério da Agricultura, Pecuaria e
Abastecimento, o numero de registros de estabelecimentos aumenta a cada ano,
apresentando nos anos de 2018, 2019 e 2020, um numero de 93, 131 e 146 numero
de registros de estabelecimentos respectivamente, apresentando um crescimento
médio de 30,4% (MAPA, 2020).

3.6 Tratamento com ozonio

A maioria das industrias de bebidas necessitam descartar seus rejeitos de
forma apropriada, tratando-o e tomando os devidos fins, conforme descrito na
Resolugéo do Conselho Nacional do Meio Ambiente, CONAMA 430/2011 (CONAMA,
2011). Os processos convencionais para tratamento de efluentes utilizam métodos
fisicos, quimicos, biolégicos e eletroquimicos, porém, quando alguma dessas
alternativas € aplicada individualmente, apresenta limitacdo, ndo sendo capaz de
degradar a matéria organica recalcitrante completamente (GONZALEZ, SARRIA e
SANCHEZ, 2010).

As industrias de bebidas, especificamente as cervejarias, apresentam alto
indice de matéria organica e alto grau de complexidade da composi¢ao dos efluentes.
Entretanto, é necessario que ocorra um tratamento eficaz neste segmento industrial
que atenda as especificacbes corretas de descarte de residuos, previstos em
legislagdes, visto que esse ramo apresenta constante crescimento no Brasil
(PORTES, 2016).

Através de variadas alternativas de tratamento de efluente, destacam-se
principalmente nas ultimas décadas, os processos oxidativos avangados (POAs)
devido sua alta eficiéncia, sua minima formag¢ao de subprodutos e a sua rapidez
(ROSA et al., 2020). A ozonizagdo € uma alternativa especifica dos POAs, na qual
utiliza-se do oz6nio (Os3) por ser um forte agente oxidante, uma vez que seu potencial

de reducao quando comparado a outras substancias quimicas € um dos maiores. O
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Os fica apenas atras do fluor, sendo capaz de degradar tanto matéria organica como
inorganica. E, quando comparado a outros compostos empregados no tratamento de
efluentes, nota-se umas de suas principais propriedades, que é a ndo geracao de
subprodutos toxicos, pois sua formagéao preferencial sdo subprodutos biodegradaveis,
hidrofilicos, compostos oxigenados mais polares, de massa molecular reduzida, como
por exemplo, cetonas, aldeidos e acidos organicos (ASSALIN, SILVA e DURAN, 2006;
MAHMOUD e FREIRE, 2007).

O ozébnio é o reagente classico utilizado em reag¢des organicas para quebrar
ligacbes duplas carbono-carbono através do mecanismo de Criegee. Na reagao do
ozbénio com os compostos organicos poluentes, este possui preferéncia para reagir
com compostos insaturados, como anéis aromaticos, alquinos, alquenos, entre outros
(MAHMOUD e FREIRE, 2007).

Os processos oxidativos avangados utilizam da formagao do radical hidroxila
(*OH) que reage rapidamente com compostos organicos através da formagao de
ligagdo de hidrogénio, da adicdo a ligagbes insaturadas e anéis aromaticos e também
através de transferéncia de elétrons (MACHULEK et al., 2013). Esse radical é
constituido da decomposi¢cdo do ozdnio com os constituintes da agua, os quais
também sao responsaveis pela diminuicdo de micropoluentes no tratamento de aguas
residuais (GUO et al., 2018).

O ozbnio aplicado para gerar o radical hidroxila, ou seja, atuando como um
POA, é muito eficiente. O radical hidroxila é gerado através de uma série de reagdes
radicalares desencadeadas a partir do 0z6nio em meio aquoso, como o principal
produto da decomposi¢cdo do ozdnio. Esse radical € um dos agentes oxidantes mais
fortes, um dos radiais livres mais reativos e, também, apresenta menor seletividade
quando comparado ao ozdnio aplicado diretamente, pois € capaz de oxidar uma vasta
gama de compostos (MAHMOUD e FREIRE, 2007). Essa molécula pode ser
combinada com diferentes compostos, como por exemplo, O3/UV, O3/H202 O3/ TiOz,
e serve como alternativa para descontaminagcéo ambiental (ALMEIDA et al., 2004).

E necessario que a geracdo do ozdnio seja feita in situ, pois apresenta
duracao de 3 s na fase gasosa, devido sua instabilidade, impedindo sua armazenagem
(ALMEIDA et al., 2004). Existem trés diferentes técnicas de geracao para esse
composto: descarga eletroquimica, eletrolise do acido perclérico e exposicdo do O2 a
luz ultravioleta. A maioria dos ozonizadores comerciais utilizam a descarga elétrica

para a producao desse composto, também conhecido por efeito corona, e, sdo mais
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utilizados por apresentarem a maior taxa de conversao do oxigénio em ozénio. Nesse
processo, 0 0zOnio € gerado pela passagem de ar ou oxigénio puro entre dois
eletrodos submetidos a uma elevada diferenga de potencial. Através das Equacgdes 1

e 2 é possivel observar essa agao (ALMEIDA et al., 2004).

0, >0 +0 (1)

0+ 0, » O3 (2)

Pelo fato do ozdnio ser instavel em agua, sua concentragdo inicial &
rapidamente diminuida no seu processo de decomposicao, e, na etapa seguinte, sua
concentracdo diminui novamente, produzindo o radical hidroxila. A diminuicdo da
concentragéo do O3 segue uma cinética de primeira ordem. O tempo de meia vida do
ozobnio varia de alguns segundos até horas dependendo diretamente da qualidade do
meio em que se encontra. Um fator que influencia muito é o pH, uma vez que os ions
hidroxila iniciam o processo de decomposi¢cao do o0zbnio, como mostrado nas
Equacdes 3 e 4 (ALMEIDA et al., 2004).

0; + OH™ - HO; + O, (3)

A ozonizagao surgiu como uma técnica rapida e eficaz e pode ser empregada
antes ou apos o tratamento bioldgico, pois a matéria organica presente em aguas
residuais pode ser rapidamente oxidada pelo ozbénio (SILVA et al., 2010).

A ozonizagédo antes do tratamento biolégico é geralmente empregada para
desintegrar compostos especificos ou também para melhorar a tratabilidade. Quando
aplicada apds o tratamento, é direcionada especificamente para alcangar os requisitos
de descarga para inativagao de coliformes e virus (SILVA et al., 2010). Além disso, o
O3 durante o tratamento é degradado em O2, impedindo a formagédo de residuos
toxicos durante o processo (PELLEGRINI et al., 2018).

O ozbnio pode ser aplicado de maneira direta como indireta (POA), tendo
eficiéncia em diferentes ramos, como por exemplo, para agricultura na

descontaminagédo de alimentos, na degradagado de compostos poluentes em aguas
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naturais ou em efluentes, como nas industrias de papel e celulose, farmacéutica, téxtil,
quimica, de laticinios, nas industrias de bebidas, na esterilizagdo de organismos
patogénicos, sendo eficaz na medicina, odontologia, entre outros (MAHMOUD e
FREIRE, 2007; PELLEGRINI et al., 2018).

Atualmente, pesquisadores da Universidade Tecnoldgica Federal do Parana
desenvolveram uma capa inflavel de material polimérico flexivel acoplado a um
gerador de ozdnio, com o intuito de desinfectar roupas e uniformes hospitalares para
obter um melhor controle de propagagéao de virus, devido a pandemia do novo Covid-
19. Pesquisadores da mesma universidade desenvolveram também um sistema de
esterilizagdo com a aplicagao de o0z6nio a base de plasma frio, eficaz para desinfectar
materiais de forma mais rapida (NOTICIAS UTFPR, 2020). A sua multifuncionalidade

nas aplicacdes faz do 0z6énio um agente promissor (PELLEGRINI et al., 2018).

3.7 Cinéticas de degradagao com ozonio

A cinética quimica avalia a reatividade dos compostos quimicos presentes em
um sistema, sendo responsavel por estudar as velocidades da reacdo desses
compostos (SANTOS, 2011). A cinética de reagdo com os radicais hidroxilas
apresentam maior eficiéncia na degradacao de poluentes quando comparados com
aplicacao direta do ozbénio para a oxidagdo de compostos organicos. O primeiro
apresenta cinética de reag&o da ordem de 106 a 10'° L mol' s™' e 0 segundo apresenta
cinéticas relativamente lentas, por ser uma reacao seletiva, com valores entre 10" e
102 L mol' s' (CARVALHO, 2015).

Na Tabela 1 sdo apresentados os valores das constantes cinéticas da
interagédo de alguns compostos organicos com o radical hidroxila e com o ozdnio.

Para a definicdo das constantes cinéticas, pode-se utilizar os modelos
cinéticos de primeira e segunda ordem para avaliar qual apresenta melhor ajuste aos
resultados de amostragem temporal dos parametros de cor e DQO (TREVIZANI et al.,
2019). Segundo Carvalho (2015), o modelo cinético de primeira ordem apresenta de
forma eficiente o processo de ozonizacdo aplicado a remocdo de compostos

diferentes que estao presentes nos residuos industriais.
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Tabela 1 - Valores dos coeficientes cinéticos da interagao dos compostos organicos com o

radical hidroxila e com o oz6nio

Soluto kos (L mol' s™) kou (L mol' s™)
Benzeno 2 7,8x10°
Nitrobenzeno 0,09 3,9x10°
Tolueno 14 3,0x10°
Xileno 94 7,5x10°
Acido Férmico 5 1,3x108
jon Formato 100 32x10°¢
Acido Oxalico 4 x 102 1,4x 106
fon Oxalato 4 x 102 7,7x106
Acido Acético 3x 105 1,6x107
ion Acetato 3x105 8,5x107
Acido Succinico 4 x 102 3,1x108
fon Succinato 3x102 3,1x108
Acido Salicilico 500 2,2x1010
fon Salicilato 3x103 1,6 x 10 10

Legenda: kos: constante cinética com o0z6nio; kon: constante cinética com radical hidroxila;
mol! s': por mol por segundo.
Fonte: Adaptado de CARVALHO (2015)

A lei cinética de primeira ordem pode ser representada por uma reacao

genérica de primeira ordem, como por exemplo a Equacao 5:

A-P (5)

sendo A = reagente e P = produto.

A velocidade é escrita conforme as Equacbes 6 e 7:

p = -4 6)
v =—k[A] (7)

em que v = velocidade (mol L' s') e k = constante de velocidade da reag&o (L mol’
s).

Rearranjando as Equacdes 6 e 7, tem-se a Equacéao 8 a seguir:
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da] _
B = —kde (8)

Integrando a Equacéao 8, obtém-se as Equacgdes 9 e 10:
In[A] = In[A], — kt 9)

ﬂ — e_kt

[Alo (10)

sendo que [A] e [A]o representam as concentragdes do reagente A.

Rearranjando a Equacgao 9, tem-se:
In22 = —k, (t—t,) (11)
Ca

em que ki= Constante de velocidade de primeira ordem (L mol' s'), Ca=
concentragédo final (mol L"), Cao = concentragéo inicial (mol L"), t = Tempo final (s) e
to= Tempo inicial (s).

Para a lei cinética de segunda ordem, a qual a velocidade de reagao é
proporcional a segunda poténcia da concentragédo (BONIOLO, 2008), o mesmo pode

ser feito com uma equacgao genérica como a Equagéo 12 por exemplo:
A+B - P (12)

em que A e B = reagentes e P = produto.

Sendo a lei de velocidade a Equacéao 13:
——— = k[A]? (13)

Integrando e rearranjando a Equagao 13, obtém-se a Equagéao 14:

1 1

o T = Tkt to) (14)
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em que k2= Constante de velocidade de segunda ordem (L mol’' s'), Ca=
concentragdo final (mol L"), Cao = concentragéo inicial (mol L), t = Tempo final (s) e

to= Tempo inicial (s).
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4 PROCEDIMENTOS METODOLOGICOS

4.1 Efluente de cervejaria artesanal

O efluente estudado neste trabalho é provindo de uma cervejaria artesanal,
localizada na cidade de Sao Paulo/SP, sendo este um residuo gerado na produgao
de cervejas artesanais. Na Figura 4, é possivel observar os fermentadores utilizados

no processo de produgao da cerveja produzida nesta empresa.

Figura 4 - Fermentadores utilizados no processo de fabricagdo da cerveja artesanal

Fonte: Autoria Propria (2022)

A coleta do efluente foi feita apds ele ter passado por um pré-tratamento in
situ. Esse pré-tratamento € constituido por duas caixas separadoras, uma
subsequente da outra.

A amostra foi coletada uma vez no dia 28 de maio de 2021, em uma bombona
de 20 L e foi armazenada em local fresco e ausente de luz. Trés dias ap0ds a coleta, o
efluente, apesar ter passado por duas caixas separadoras, apresentava sélidos em
sua composic¢ao, portanto, foi realizado o processo de filtragcdo a vacuo em uma
quantidade de efluente e o restante foi filtrado pelo processo de filtragdo simples por
meio da utilizagado de papel filtro universal, apds esse processo, juntou-se as duas

partes filtradas para poder ser realizado os procedimentos seguintes.
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O efluente bruto utilizado neste trabalho corresponde ao efluente bruto apés
o processo de filtragao descrito anteriormente.

O pH do efluente foi medido no laboratério LATIPA, localizado nas
dependéncias da empresa OX|I AMBIENTAL S.A., na Avenida lbiuna, n°® 275, Vila
Aricanduva, Sao Paulo/SP, por meio de um pHmetro portatii do modelo HI 2221
Calibration Check pH/ORP Meter, da marca Hanna. A amostra apresentou pH acido
de 3,91.

4.2 Ozonizagao

Os experimentos de tratamento do efluente foram feitos utilizando um gerador
de ozénio, da marca Acqua Nobilis, com poténcia geradora de ozénio de 10 g/h. Apds
filtragcdo, o efluente passou por um processo de ajuste de pH, obtendo-se amostras
com pH acido, basico e neutro. Um volume de 1,5L de amostra, para uma faixa de pH,
foi colocado em Jar Test e ficou sob agitagdo mecanica, e entao iniciou-se o processo
de ozonizagao, sendo retiradas e armazenadas amostras a cada 5 minutos de forma
continua, esse procedimento foi realizado até completar-se 30 minutos de tratamento,
o mesmo procedimento foi realizado para as outras duas faixas de pH, obtendo-se
entdo amostras brutas e ozonizadas nos tempos de 5, 10, 15, 20, 25 e 30 minutos
para as trés faixas de pH.

Essas amostras foram utilizadas para a avaliagdo da eficiéncia do processo

de ozonizag&o na degradacao de cor e turbidez.

4.3 Cor

As amostras do efluente passaram por processo de remocgédo da turbidez,
antes de serem analisadas por espectrometria, de acordo com a metodologia 2120C
de APHA, AWWA, WEF. (2017). A valor de referéncia do comprimento de onda
utilizado foi de 456 nm.

Este método é aplicavel na determinagao de cor primitiva da matéria organica
em efluentes domésticos e industriais, mas principalmente em agua potavel. A cor
(verdadeira) é determinada espectrometricamente na faixa de comprimentos de onda
de 450 nm a 465 nm, com solugdes padrao de platina-cobalto. A cor verdadeira das
amostras e dos padrbes segue a Lei de Beer (a absorvancia deve estar entre 0,005 e
0,8), porém, é necessario um procedimento de remoc¢ao de material particulado antes
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da analise.

Para o preparo da amostra, inicialmente, ajustou-se o pH para 7. Em seguida,
filtrou-se cerca de 25 mL utilizando um filtro de membrana. O liquido filtrado foi
recolhido e, entdo, descartado. Apds essa etapa, mais 50 mL da amostra foi filtrada
no mesmo filtro e o filtrado foi analisado. O procedimento foi repetido para amostras
ajustadas ao pH acido (4,0) e basico (10,0).

A analise de cor da amostra em cada um dos trés pHs foi feita em duplicata.

4.4 Turbidez

A andlise de turbidez foi realizada através de um turbidimetro do modelo
HI98703-02 da marca Hanna, com medi¢cdo na faixa de 0 a 1000 NTU (Unidade
Nefelométrica de Turbidez), através do Método relagdo nefelométrica (90°), relagcado
entre dispersao e luz transmitida; adaptacdo do método USEPA 180,1 e do método
standard 2130 B. Essa analise visa identificar a eficiéncia do processo de ozonizagao
em relagao a turbidez da amostra em diferentes faixas de pH.

Inicialmente, calibrou-se o equipamento com cubeta-padrao, depois a cubeta
foi limpa por dentro e por fora e inseriu-se 10 mL de amostra. Em seguida, colocou-se
no equipamento para obter o valor da leitura realizada.

A medigdo da amostra pelo turbidimetro € mostrada na Figura 5. Apds a
medicao da turbidez do efluente bruto, mediu-se a turbidez do efluente em diferentes
faixas de pH, acido (4,0), basico (10,0) e neutro (7,0), apés o emprego do tratamento

de ozonizacao durante 30 minutos. Esse processo foi realizado em triplicata.

4.5 Demanda quimica de oxigénio

A metodologia para a determinagao da demanda quimica de oxigénio (DQO)
foi adaptada de 5220 D, APHA, AWWA, WEF (2017). O método esta baseado no fato
de que a maioria da matéria organica pode ser oxidada por uma mistura em ebulicdo
de acidos crémicos e sulfuricos. Uma amostra é digerida em solucao fortemente acida
com um excesso conhecido de dicromato de potassio (K2Cr207).
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Fonte: Autoria Prépria (2022)

Quando uma amostra é digerida, o ion dicromato oxida a matéria organica na
amostra. Isso resulta na mudanga de cromo do estado hexavalente (V1) para o estado
trivalente (Ill). Ambas as espécies de cromo séo coloridas e absorvem na regiao visivel
do espectro. O ion dicromato (Cr207%") absorve fortemente na regido de 400 nm, onde
a absorgdo de ions Cr3* € muito menor. O ion Cr3* absorve fortemente na regido de
600 nm, onde o dicromato tem quase zero de absorgao.

Para valores de DQO entre 100 e 900 mg/L, a regidao de 600 mn é utilizada
para o acompanhamento do aumento de Cr3*. Valores mais altos de DQO podem ser
avaliados pela diluicdo da amostra. Os valores de DQO menores ou iguais a 90 mg/L
podem ser avaliados pela diminuigdo de Cr207%~ a 420 nm.

Neste experimento, utilizou-se um bloco digestor para digerir as amostras em
uma temperatura de aproximadamente 150 °C durante um periodo tempo de 2 h. Apés
esse processo, as amostras foram colocadas em estante para tubos de ensaios para
esfriarem e os solidos decantarem. Em seguida, foram feitas leituras de suas
respectivas absorbancias no Espectrofotometro UV-VIS da marca Bel Photonics,
modelo UV-M51 no laboratério Latipa.

A analise de DQO foi realizada em duplicata para o efluente bruto e ozonizado
nos tempos de 5, 10, 15, 20, 25 e 30 minutos para o pH basico, acido e neutro, porém
nao apresentou resultados conclusivos. Portanto, optou-se por ozonizar novamente a
amostra bruta em pH 10, visto que a redugdo de turbidez e de cor do efluente

mostraram-se mais eficientes em pH basico (10,0), nesse procedimento realizou-se o
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tratamento em um Erlenmeyer, adicionando-se 200 mL de amostra e a ozonizando
por 5 minutos, logo apds essa etapa, a amostra foi retirada e armazenada, e entéo
inseriu-se novamente 200 mL da amostra bruta e a ozonizou por 10 minutos, o mesmo
foi feito para os tempos de 20 e 30 minutos, respectivamente. Esse processo pode ser
observado na Figura 6.

A amostra bruta e ozonizada nos tempos de 10, 20 e 30 minutos foram

enviadas ao laboratério EP Analitica.

Figura 6 - Processo de Ozonizagdo do Efluente

. Erlenmever carn efluente cervejeiro
Ozonizador

Cilindro de oxigénio

Fonte: Autoria Prépria (2022)

4.6 Nitrogénio Amoniacal

O nitrogénio amoniacal estd presente em diversas aguas residuarias
industriais e apresenta toxicidade para algumas espécies aquaticas (IAMAMOTO,
2006). Na analise de determinacao deste parametro, também optou-se por realizar o
experimento na mesma faixa de pH 10,0. Para a medigao de nitrogénio amoniacal foi
utilizado um dispositivo da marca Hanna de modelo HC HI715, seguindo o método
Adaptacdo do ASTM Manual of Water and Environmental Technology, D1426-
93,Método de Nessler. A reacéo entre a Amonia e os reagentes origina uma coloragao

amarela na amostra.
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As amostras bruta e ozonizada por 30 min foram adicionadas em um tubo de
vidro ao qual acrescentou-se os reagentes HI715-25 de Amébnia Faixa Média, para
que o aparelho mostrasse o resultado encontrado, sendo um método colorimetro. Por
esses reagentes possuirem custos elevados, optou-se por realizar uma vez esse
procedimento.

O equipamento pode ser observado na Figura 7.

Figura 7 - Medicao de Nitrogénio Amoniacal

Fonte: Autoria Propria (2021)

4.7 Cinética de Ozonizacao

A cinética de ozonizagao foi avaliada em relagdo aos resultados obtidos da
metodologia aplicada para a degradagéo de cor e DQO do efluente cervejeiro.

Para a obtencao das constantes cinéticas, avaliou-se os modelos cinéticos de
primeira e segunda ordem para se obter o melhor ajuste (Equacdo 11 e 14
apresentadas no item 2.9) através do Software OriginPro versédo 2022b.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Caracterizacao do efluente bruto

Na Tabela 2 sdo apresentados valores de demanda quimica de oxigénio,
turbidez, pH, nitrogénio amoniacal e cor, assim como seus respectivos valores de

desvio padrao para o efluente bruto.

Tabela 2 — Caracteristicas do efluente bruto

Turbidez N amoniacal Cor
DQO (mg/L) pH
(NTU) (mgN-NHs;L')  (mgPt-CoL-1)
Efluente
5411 781,2 (+ 34,8) 3,91 9,94 10.600 (+ 282,8)
Bruto

Legenda: DQO: demanda quimica de oxigénio; mg/L: miligrama por litro; NTU: Nephelometric
Turbidity Unit (Unidade Nefelométrica de Turbidez); N: nitrogénio; ppm: partes por milhdo; Pt-
Co: escala de Platina-Cobalto.

Fonte: Autoria Prépria (2022)

Na Tabela 3, encontram-se as faixas de valores das carateristicas

apresentadas para os efluentes de cervejaria.

Tabela 3 — Valores das caracteristicas do efluente de cervejaria

Parametro Valores (unidade)
DQO? 2.000 - 6.000 mg/L
Turbidez® 990 NTU
pHa 3-12
Nitrogénio Amoniacal® 14 (mg N-NHsL")
Core 4.960 (Pt-Co)

Legenda: DQO: demanda quimica de oxigénio; mg/L: miligrama por litro; NTU: Nephelometric
Turbidity Unit (Unidade Nefelométrica de Turbidez); mg N-NHs/L: miligrama de nitrogénio
amoniacal por litro; Pt-Co: escala de Platina-Cobalto.

Fonte: Adaptado de PORTES (2016)?; RISSARDO et al. (2019)°; OGLIO (2019)°

A caracterizagdo do efluente cervejeiro analisado neste trabalho mostra
valores esperados quando comparados com Portes (2016), Rissardo (2019) e Oglio
(2019), os quais avaliaram processos aplicado ao mesmo tipo de efluente utilizado

neste trabalho, o efluente cervejeiro. O valor de pH obtido estd dentro dos valores
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apresentado por Portes (2019), o qual apresenta uma ampla faixa devido aos
diferentes processos e insumos utilizados para o preparo da cerveja.

A turbidez do efluente bruto foi de 781,2 NTU, a qual se aproxima do resultado
apresentado por Rissardo et al. (2019). O mesmo pode ser dito para os valores de
nitrogénio amoniacal da amostra bruta em relagédo ao apresentado por Oglio (2019)
na Tabela 3. Porém, se difere nos valores de DQO e cor, pois, como Vvisto
anteriormente, o processo de produgao e as condi¢cdes operacionais influenciam de
maneira notavel as caracteristicas desses efluentes, assim como os ingredientes
utilizados e a tecnologia empregada (PORTES, 2016). A amostra bruta apresentou
um valor de DQO de 541,1 mg/L, esse valor pode ser explicado, devido a essa amostra

ter passado por um pré-tratamento realizado in situ, como dito anteriormente.

5.2 Caracterizagao e avaliagao do efluente tratado por ozonizacgao

5.2.1 Turbidez

A amostra bruta apresentou valor de 781,2 NTU, sendo bem préximo do valor
tedrico encontrado para a turbidez de Rissardo et al. (2019), o qual apresenta valor
de 990 (+ 3%) NTU.

Figura 8 - Diminuigao da turbidez em diferentes pHs
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Fonte: Autoria Propria (2022)
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Apods o tratamento de ozonizagdo durante 30 min aplicado ao efluente em
diferentes faixas de pH, acido, basico e neutro, obteve-se maior efici€éncia em um
determinado pH, conforme mostrado na Figura 8.

O efluente, apds ter passado pelo tratamento de ozonizagcédo durante 30 min,
apresentou resultados de 188,0 NTU para o pH 4,0, de 96,7 NTU para o pH 7,0 e de
65,3 NTU para o pH 10,0; logo, apresentando maior eficiéncia no pH basico, tendo
uma reducédo na turbidez de 91,6%.

De acordo com Arruda et al. (2015), foi possivel obter resultados de 0,02 NTU
ap6s o tratamento de efluente cervejeiro com lodos ativados na modalidade de
batelada e com leito mével seguido de pos-tratamento utilizando coagulante natural.
Entretanto, a turbidez do efluente bruto apresentou valor de 124 NTU, a qual, quando
comparada ao presente trabalho, possui um valor seis vezes menor.

Os estudos de Simate et al. (2012), apresentaram eficiéncia de até 60% na
remocgao da turbidez do efluente de cervejaria através do processo de floculagao a
base de nanotubos de carbono sendo o valor do efluente bruto de 85 NTU. Ao avaliar
os valores obtidos por Simate et al. (2012), nota-se que o processo de ozonizagao
para a remocgao de turbidez mostrado neste trabalho foi mais eficiente, sendo de
91,6%.

Os resultados obtidos no presente trabalho para o pH 7 e pH 10 atendem a
resolucdo CONAMA 357/2005, a qual estabelece turbidez inferior a 100 NTU para

langcamento em corpos hidricos Classe 1.
5.2.2 Remocgéo de cor do efluente

A coloracgao presente em aguas residuarias pode ser provinda dos processos
de decomposi¢cdo da matéria organica ocasionando uma redugdo nos processos
fotossintéticos nos cursos d’aguas. Os materiais que causam a coloragéo no efluente
podem ser precursores de compostos potencialmente carcinogénico. Portanto, €
necessario que esse parametro seja avaliado e controlado (VAZ, 2010).

A curva de calibracido foi construida a partir da média das triplicatas das
medidas de absorbancia em relagdo a concentragdo de cor em mgPt-CoL", como

mostrado na Figura 9.
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Figura 9 - Curva de calibragao
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Fonte: Autoria Prépria (2022)

A partir do grafico da Figura 9 foi possivel obter a equacao da reta, descrita

na Equagao 15.

Y =0,0005 x + 0,001 (15)

em que Y = valor da absorbancia obtida da amostra submetida a diferentes tempos
de ozonizagdo e X = concentragdo de cor em mgPt-Co L.

Com a equagao da reta foi possivel obter os valores das concentragdes de
cor pelo tempo de ozonizagdo para a amostra com pH basico (10,0), acido (4,0) e
neutro (7,0). O coeficiente de determinagdo (R?) obtido foi de 0,995.

As curvas de concentracao pelo tempo de ozonizagao para a amostra de pH
4,0, 7,0 e 10,0 sdo mostradas na Figura 10.

A concentracdo de cor inicial é diferente para cada faixa de pH devido a
mudanca de cor do efluente cervejeiro em relagdo a mudanca desse parametro. Ao
analisar a Figura 10, concluiu-se que o tratamento por ozonizagao foi mais eficiente
no pH basico (10,0), apresentando uma reducéo de aproximadamente 82,0% em
relagao ao efluente bruto. O efluente com pH neutro apresentou maior eficiéncia, com
reducao de 76,3%, quando comparado ao pH acido, o qual apresentou uma redugao
de 58,5%. Isto ocorreu devido a ozonizacao torna-se mais eficaz quando ha formacéao

dos radicais hidroxilas, em pH alcalino. Nessas condi¢des, o anion hidroxila (OH")
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reage com o ozénio, formando os radicais hidroxilas, os quais apresentam potencial
de oxidagdo mais elevado (E° = 3,06 V) quando comparado ao ozénio (E° = 2,08 V)
(KLAUCK et al., 2014).

Figura 10 - Redugao de cor através do tempo de ozonizagdo para amostras de pH 4,0, 7,0 e 10,0
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Fonte: Autoria Prépria (2022)

Na Figura 11, é possivel observar a diferen¢a na coloragao através do processo de
ozonizagao aplicado no efluente em diferentes tempos.

Figura 11 - Diferenca na coloragao do efluente em funcao do tempo de ozonizagao

Fonte: Autoria Prépria (2021)
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Em relagao ao trabalho de Oglio (2019), o valor apresentado para o efluente
cervejeiro inicial de pH 4,84 foi 4.960 mgPt-Co e apds o emprego do tratamento por
eletro-fenton foi de 395 Pt-Co, significando uma redugao de 92%.

Ja no estudo de Tonhato Junior (2015), o efluente bruto apresentou valor de
2.420 mg PtCo L' e obteve valor de 160 mg PtCo.L-' apds o tratamento por floculagéo,
apresentando reducéo proxima a 93%.

Em relagdo a resolucdo CONAMA 357/2005, a qual estabelece parametros
para langamento de efluentes liquidos, o valor limite para cor € de 75 mgPt-CoL-".
Para a amostra em pH basico, a qual apresentou melhores resultados ao tratamento
por ozonizagéo, esse limite ndo é atingido, apresentando valor de 1200 mgPt-CoL ",
embora a redugao de cor tenha sido de 82,0%.

Pelo fato dos resultados obtidos para turbidez e cor terem sido melhores para
a amostra em pH basico (10,0), optou-se por realizar o procedimento de demanda
quimica de oxigénio e de nitrogénio amoniacal, assim como a obtengdo das

constantes cinéticas, apenas para a amostra tratada neste pH.
5.2.3 Reducgao da demanda quimica de oxigénio

Na Tabela 4 pode-se observar valores de DQO reportados pela literatura para

efluente de cervejarias.

Tabela 4 - Valores de DQO segundo autores para efluentes brutos de cervejaria

Autores DQO (mg/L)
Seluy & Isla (2014) 120.920
Wen et al. (2010) 1.250
Portes, Amanda (2016) 160.895

Legenda: mg/L: miligrama por litro. Fonte: Autoria Prépria (2022)

Os valores de DQO apresentados possuem grande variacao. O valor da DQO
encontrado por Seluy & Isla (2014), por exemplo, se deve majoritariamente ao fato de
o efluente ser composto apenas pelos rejeitos liquidos derivados do processo de
fabricagdo de cerveja em si. Neste caso, o efluente ndo conta com a adi¢gado de aguas
residuarias resultantes de operagdes de limpeza de tanques e instalagdes ou alguma
outra fonte cujo teor organico seja menos expressivo (PORTES, 2016).

Os resultados da DQO obtidos para a amostra bruta deste trabalho, em pH
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10,0 e ozonizada nos tempos de 10 e 30 min, respectivamente, estdo mostrados na

Figura 12.

Figura 12 - Redugdo da demanda quimica de oxigénio apés tratamento
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Fonte: Autoria Prépria (2022)

De acordo com a Figura 12, pode-se afirmar que a ozonizagao foi mais
eficiente nos primeiros 10 min, quando comparada entre os tempos de 10 a 30 min.
Nos primeiros 10 min, houve uma redugdo de aproximadamente 32,0% da DQO,
enquanto nos tempos entre 10 e 30 min, reduziu apenas 13,5%, apresentando um
comportamento quase estavel a partir dos 15 min.

Comparado com Portes (2016), a redugdo da DQO utilizando o processo de
adsorcdo com carvao ativado foi de 63,0%. Neste caso, o processo de adsorcao
apresentou maior eficiéncia em relagdo ao de ozonizacgao.

Arruda et al. (2015) obtiveram 98% de eficiéncia de remog¢ao de DQO através
do tratamento biologico aerobio (MBBR).

Nao ha limite previsto para demanda quimica de oxigénio na legislagao

brasileira.
5.2.4 Cinética de ozonizagao

Através dos dados obtidos de concentracdo em fungdo do tempo de
0ozonizagao, para as analises de cor e DQO na amostra de efluente em pH 10,0, foi
possivel calcular os valores das constantes cinéticas, bem como do R?, a partir do

ajuste linear da cinética de primeira ordem conforme dado pela Equagéao 11.
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A partir do Software OriginPro versao 2022b, construiu-se o grafico

apresentado na Figura 13.

Figura 13 - Ajuste linear de primeira ordem para cor
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Fonte: Autoria Prépria (2022)

Os valores obtidos a partir do grafico mostrado na Figura 13, estao

apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 - Constante cinética de primeira ordem e R? obtidos por meio do ajuste linear para cor

Equacgio k1 (min') R?
y =0,1315 — 0,055x 0,055 0,95

Legenda: R2: coeficiente de determinacio; ki: constante cinética de primeira ordem; min-': por

minuto.
Fonte: Autoria Prépria (2022)

Os valores apresentados para R? e para a constante cinética foram de 0,95 e
0,055 min-', respectivamente. Estes valores foram semelhantes aos encontrados por
Treviziani et al. (2015), que através do processo de ozonizagao, obteve resultado para
constante cinética de primeira ordem de 0,0595 (min-') para amostra em pH 10,0 e
valor para R? de 0,99.

Para fins de avaliagdo, o0 mesmo procedimento foi realizado para o ajuste

linear da cinética de segunda ordem, utilizando a Equacgao 14.
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Figura 14 - Ajuste linear de segunda ordem para cor
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Fonte: Autoria Prépria (2022)

A partir do Software OriginPro 2022b construiu-se o grafico mostrado na

Figura 14, cujos dados extraidos sdo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 - Constante cinética de segunda ordem e R? obtidos por meio do ajuste linear para cor

Equacgio Kz (min-) R?
y =-9,5268 + 1,9849x 1,98 0,80

Legenda: R coeficiente de determinagio; ka: constante cinética de segunda ordem; min-': por

minuto.
Fonte: Autoria Prépria (2022)

Avaliando os resultados obtidos para cinética de segunda ordem em relagao
a cinética de primeira ordem, conclui-se, a partir do valor do R?, que a cinética de
primeira ordem apresentou melhor ajuste. Em relagdo aos resultados de Trevizani et
al. (2015), o valor de R? obtido para a cinética de segunda aproxima-se ao
apresentado pelo autor, de 0,77.

Resultado semelhante também pode ser observado através do estudo de
Castilhos (2015), o qual também obteve melhor ajuste ao modelo cinético de primeira
ordem para remog¢ao de cor por meio do tratamento por ozonizacgao.

O mesmo procedimento de avaliagao e definigdo de melhor ajuste cinético,

assim como o valor da constante cinética, foi realizado para os dados obtidos de DQO
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em funcdo do tempo de ozonizagéo. Os valores obtidos para a demanda quimica de
oxigénio foram ajustados para se obter as constantes cinéticas de primeira ordem ou
de segunda ordem.

Com o auxilio do Software OriginPro 2022b, construiu-se o grafico de ajuste

linear para DQO para a reacao de primeira ordem, apresentado na Figura 15.

Figura 15 - Ajuste linear de primeira ordem para DQO
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Fonte: Autoria Prépria (2022)

Os dados obtidos pelo grafico da Figura 15 s&o apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 - Constante cinética de primeira ordem e R? obtidos por meio do ajuste linear para

DQO
Equacgio ki (min") R?
y =-0,088 — 0,016x 0,016 0,81

Legenda: R coeficiente de determinagio; kq: constante cinética de primeira ordem; min-': por
minuto.
Fonte: Autoria Propria (2022)

O valor obtido de R? foi de 0,81 e da constante cinética k1 foi de 0,016 min-".

Para fins de avaliagao, ajustou-se os dados obtidos na analise de DQO para
o modelo cinético de segunda ordem (Equacao 14). Para a construgédo do grafico do
ajuste de cinética de segunda ordem para a DQO também se utilizou o Software

OriginPro verséo 2022b, conforme mostrado na Figura 16.
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Figura 16 - Ajuste linear de segunda ordem para DQO
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Fonte: Autoria Propria (2022)

Os resultados do ajuste gerados a partir o grafico da Figura 16 sdo mostrados

na Tabela 8.

Tabela 8 - Constante cinética de segunda ordem e R? obtidos por meio do ajuste linear para

DQO
Equacgio Kz (min-) R?
y=1,84x10%+3,93x10°X 3,93 x 10 0,93

Legenda: R coeficiente de determinagio; ki: constante cinética de segunda ordem; min-': por
minuto.
Fonte: Autoria Prépria (2022)

A equacédo cinética de segunda ordem apresentou melhor ajuste para a
degradacdo da demanda quimica de oxigénio durante o tratamento por ozonizagao
em relagdo a equagao cinética de primeira ordem, apresentando um coeficiente de
determinacao (R?) de 0,93, enquanto a cinética de primeira ordem apresenta R? de
0,81. Isto é valido para um ajuste com trés pontos experimentais.

O mesmo foi observado no trabalho de Treviziani (2019), o qual realizou um
tratamento por ozonizagdo em efluente téxtil e obteve melhor ajuste para os dados

experimentais para o modelo cinético de segunda ordem.
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Castilhos (2015) obteve melhor ajuste para cinética de segunda ordem
quando se refere a amostra DQO bruta com R? de 0,58. Entretanto, para a amostra

DQO filtrada, o melhor modelo ajustado foi o de primeira ordem com R? de 0,80.

5.2.5 Nitrogénio amoniacal

As amostras bruta e ozonizada durante 30 min, ajustadas para o pH 10,0,

apresentaram valores de nitrogénio amoniacal descritos na Tabela 9.

Tabela 9 - Valores obtidos de Nitrogénio Amoniacal

Amostra Bruta Amostra Ozonizada

Nitrogénio Amoniacal (ppm) 9,94 1,23

Legenda: ppm: parte por milhao.
Fonte: Autoria Propria (2022)

A amostra bruta apresentou 9,94 ppm de nitrogénio amoniacal em sua
composi¢ao, sendo um valor préoximo quando comparado ao de Dall’ Oglio (2019), a
qual caracteriza um efluente cervejeiro, apresentando valor de 14 mgL-"! de nitrogénio
amoniacal para a amostra sem tratamento.

Apos o efluente passar pelo processo de ozonizagdo durante 30 min, sua
concentragdo de nitrogénio amoniacal diminuiu aproximadamente 88,0%. O valor
apresentado por Dall’ Oglio (2019) pds tratamento por eletro-fenton foi de 10 mg/L
diminuindo apenas 28,6%.

Os parametros para langamento de efluentes liquidos estabelecido pela
resolugdo CONAMA 357/2005 para o nitrogénio amoniacal é de 20 mgL-". Neste caso,
avaliando apenas o nitrogénio amoniacal, a amostra poderia ser descartada sem ser
tratada. Entretanto, a ozonizacdo apresentou boa eficiéncia na remocao deste

composto.
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6 CONCLUSAO

Com o intuito de avaliar o tratamento por ozonizagao aplicado ao efluente
cervejeiro proveniente de uma cervejaria artesanal, através de parametros fisico-
quimicos como cor, turbidez, demanda quimica de oxigénio e nitrogénio amoniacal,
pode-se concluir que o processo de ozonizacao foi mais eficiente para a amostra
ajustada para pH alcalino, obtendo redugdes de 91,6% para turbidez, 82% para cor,
41% para DQO e 88% para o nitrogénio amoniacal.

Em relagdo a legislagao brasileira para langamento em corpos hidricos, o
efluente apds o tratamento por ozonizagcao atende os limites previstos para turbidez e
nitrogénio amoniacal. Porém, n&o atende para cor e demanda quimica de oxigénio.
Uma sugestao para procedimentos futuros seria ozonizar o efluente por mais tempo.

Por fim, os modelos cinéticos para a redugcdo de cor e redugcao de DQO
resultaram em valores de R? de 0,95 para cor apresentando melhor ajuste ao modelo
cinético de primeira ordem e 0,93 para DQO apresentando melhor ajuste ao modelo

cinético de segunda ordem.
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