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RESUMO

PORTES, Amanda C. Pré-tratamento de efluente de microcervejaria por adsor¢ao
empregando adsorventes alternativos. 2016. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia
Civil). Programa de Pos-Graduacdao em Engenharia Civil. Universidade Tecnoldgica
Federal do Parana. Curitiba. 2016.

A concentragdo de matéria organica em efluentes de microcervejarias varia entre
2000 e 200.000 mg.L? de demanda quimica de oxigénio (DQO). O objetivo deste
trabalho foi avaliar o uso de residuos de olaria (restos de ceramica) (CE) e de residuos
solidos da construcao civil reciclados (RCCR) como adsorventes alternativos no pre-
tratamento de efluente de uma microcervejaria localizada na regido de Curitiba. O
carvao ativado (CA) foi utilizado como referéncia para avaliar o potencial de remocéo
de matéria orgénica dos adsorventes alternativos. A fim de reduzir o nimero de ensaios
e se descobrir quais sdo os fatores e suas interagdes que influenciam no processo de
adsorcdo, um planejamento fatorial 2* com dois pontos centrais foi realizado,
considerando como fatores independentes a massa de adsorvente (m), tempo de contato
entre adsorvato e adsorvente (t), concentracdo inicial de adsovato (Co) e o pH. Os niveis
estudados foram de 5g e 10g para m, 1h e 3h para t, 1100 mg.L* e 3500 mg.L™ para Co
e 3 e 7 para pH. A varidvel resposta analisada foi a quantidade de matéria organica
adsorvida, em termos de DQO, por unidade de adsorvente. Com base nos resultados
obtidos, foi possivel concluir que o fator que mais interferiu no processo de adsor¢do
para os trés adsorventes analisados foi Co, apresentando um efeito de 21,0375 (em
média) sobre a resposta utilizando CA, 16,5563 utilizando CE e 10,956 utilizando
RCCR. O segundo fator mais importante foi m, que apresentou efeito de -8,1250
utilizando CA, -7,7188 utilizando CE e 4,919 utilizando RCCR. O terceiro fator mais
relevante foi a interacdo dos fatores Co e m, apresentando efeitos de -9,9125, -7,2187 e
-3,644 em média utilizando CA, CE e RCCR, respectivamente. A adsor¢do foi
favorecida em niveis altos (+) de Co, e em niveis baixos (-) de m. Os fatores pH e t ndo
mostraram efeitos de grande magnitude. Os valores de R? encontrados para foram de
100%, 99,99% e 88,49% respectivamente, para CA, CE e RCCR, indicando que 0s
modelos quadréaticos representam muito bem a relacdo dos fatores e a variavel resposta.
O comportamento da CE como adsorvente no pré-tratamento do efluente de
microcervejaria foi bastante similar ao do CA, apresentando até 63% de remocédo de
DQO nas condicBes operacionais estudadas, enquanto que os RCCR alcancaram
eficiéncia de até 40%. Pdde-se concluir que ambos 0s adsorventes alternativos
analisados tém potencial de utilizacdo no pré-tratamento do efluente de microcervejaria.

Palavras-chave: planejamento fatorial, ceramica, residuos de construcao civil reciclados,
adsorcdo em batelada.



ABSTRACT

PORTES, Amanda C. Pretreatment of craft brewery wastewater through
adsorption using alternative adsorbents. 2016. Dissertation (Master in Civil
Engineering). Graduate Program in Civil Engineering. Federal Technological
University of Parand. Curitiba. 2016.

The organic matter present on craft brewery wastewater goes from 2000 mg.L™ to
200.000 mg.L* of chemical oxigen demand (COD). The main goal of this study was to
evaluate the use of pottery residues (clay ceramic) (CE) and recycled building
construction wastes as alternative adsorbents in the pretreatment of craft beer
wastewater based in Curitiba. Activated charcoal (CA) was used as reference for
evaluating the potential of alternative adsorbents. In order to reduce the total number of
experiments to achieve the best conditions of the batch adsorption and to figure out
which factors and their interactions influence on adsorption process, a full 2* factorial
design with two central point was carried out, considering as independent factors mass
of adsorbent (m), time of contact (t), the initial COD concentration (Co) and pH. The
levels analyzed were 5g and 10g to m, 1h and 3h to t, 1100 mg.L™? and 3500 mg.L? to
Co and 3 and 7 to pH. The response considered was the amount of organic matter
adsorbed in terms of COD per unit of adsorbent. The results indicated that the factor
that has more interference on the adsorption process for the three adsorbents was Co,
presenting an average effect of 21.0375 on the response applying CA; 16.5563 applying
CE and 10.956 applying RCCR. The second most important factor was m, which had an
effect of -8.1250 applying CA, -7.7188 applying CE and 4,919 applying RCCR. The
third most important factor was the interaction of the factors Co and m, presenting an
average effect of -9.9125, -7.2187 and -3.644 on average using CA, CE and RCCR
respectively. Adsorption of organic matter was favored at high levels (+) of Co, and low
levels (-) of m. The pH and t factors have not shown great porpotion effects. The R2
values found were 100%, 99.99% and 88.49% respectively for CA, CE and RCCR,
indicating that the aquared models are good representatives of the relation between the
factors and the response. The CE behavior as an adsorbent on the craft beer wastewater
pretreatment was very similar to the CA, showing up to 63% of COD removal on the
studied operacional conditions, while the RCCR reached 40%. The conclusion is that
both alternative adsorbents analyzed are able to be used on the craft beer wastewater
pretreatment process.

Keywords: factorial design, pottery residues, recycled building construction wastes,
batch adsorption.
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1. INTRODUCAO

O Brasil esta entre os trés maiores fabricantes de cerveja do mundo, com 53
fabricas de grande e médio porte distribuidas em todo o territorio. O setor representa 2%
do PIB brasileiro e gera 2,7 milhdes de empregos por ano, chegando a recolher mais de
R$ 21 bilhdes em tributos no pais. Além disso, a industria cervejeira realizou
investimentos em todo o Brasil, chegando a aproximadamente R$ 17 bilhGes de aportes
no biénio 2010-2013. Dentro do pais, a cerveja € um produto popular de grande
tradicdo, sendo o tipo de bebida alcodlica mais consumida (CERVBRASIL, 2014).

Em termos de consumo mundial, China, Estados Unidos e Brasil lideram o
ranking. Entretanto, no que se refere ao consumo mundial per capita, 0s primeiros
paises s30 a Republica Tcheca, Alemanha e Austria. Isto mostra a possibilidade de
crescimento do cenario cervejeiro, visto que 0s paises com maior nimero de habitantes
apresentam consumo per capita significativamente menor do que a Republica Tcheca,
que lidera o ranking com consumo per capita de 144 litros. Ou seja, no caso de
incrementos no consumo per capita destes paises cujas populacdes sdo mais
expressivas, ha tendéncias de um aumento apreciavel da demanda interna (BARTH
HAAS GROUP, 2013).

Diante deste quadro de crescimento, tem sentido a preocupacao sobre o
impacto que esse setor pode causar em relacdo ao ambiente e ao consumo de recursos
naturais. E uma forte caracteristica da industria cervejeira o consumo de grande
quantidade de &gua, que deve apresentar qualidade. Estima-se que para a producdo de 1
litro de cerveja sdo gerados de 3 a 10 litros de efluentes em funcdo dos tipos de
processos usados. Além de incorporarem altas vazOes, os efluentes apresentam valores
consideraveis de matéria organica, podendo chegar a valores da ordem de 150.000
mg.L? de DQO, e faixas de pH extremas, em funcio da natureza das operagdes
empregadas. Assim sendo, pode-se dizer que os principais aspectos ambientais da
producdo de cerveja sdo oriundos do alto consumo de agua, geracao de residuos sélidos
umidos, geragdo de efluentes com elevada carga orgénica, entre outros.
(KANAGACHANDRAN & JAYERANTENE, 2006; SELUY & ISLA, 2014).

Desta forma, entende-se que os efluentes de cervejarias em geral se
caracterizam pelo elevado potencial poluidor, ao passo que os padrdes de descarte de
efluentes no Brasil apresentam-se cada vez mais restritivos, evidenciando a necessidade

de eficiente processo de tratamento do efluente antes do descarte. Tais padrdes estdo
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previstos na resolucdo do Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA) n° 357 de
17 de marco de 2005, complementada pela CONAMA 430 (BRASIL, 2011).

De modo geral, a forma de tratamento do efluente depende diretamente de
suas caracteristicas particulares tanto qualitativas quanto quantitativas, as quais variam
de acordo com o tipo de cerveja produzido, a tecnologia aplicada, o processo de
fabricacdo, entre outros fatores. Diferentes formas de tratamento podem ser utilizadas
na industria cervejeira, porém, dentre as usuais formas de tratamento destacam-se os
processos bioldgicos, sendo que em alguns casos utiliza-se a combinagdo com processos
fisico-quimicos. Contudo, algumas caracteristicas da geracdo e do proprio efluente
podem impor algumas dificuldades ao tratamento biol6gico, como por exemplo, a
intermiténcia na producdo e geracdo de uma vazdo que ndo seja capaz de alimentar
continuamente um reator biolégico (mesmo em reatores de batelada, a biomassa pode
ficar inativa acima do tempo recomendado) ou até mesmo o efluente apresentar
caracteristicas particulares que ndo sejam favoraveis ao tratamento biologico (SIMATE
etal., 2011).

Evidentemente, as inddstrias tentam manter os custos de minimizacdo de
residuos tdo baixos quanto possivel, ao passo que a legislacdo pertinente se mantém
restritiva. Um grande aspecto das cervejarias artesanais ou microcervejarias € que na
grande maioria dos casos ndo possuem sistema de tratamento de efluentes adequado ou
apenas descartam seus efluentes na rede publica de esgotos causando sobrecarga no
sistema de tratamento ou poluindo os corpos hidricos. A fim de minimizar a poluicao do
meio ambiente, preservar o destino final do efluente e atender a legislacdo, faz-se
necessario tratamento eficaz e seguro dos efluentes de microcervejarias, de modo a
minimizar seus possiveis impactos. Portanto, essas particularidades de cervejarias,
principalmente de pequeno porte, demandam estudos que englobem tratamento de
efluentes além do bioldgico.

Dentre os processos de tratamento de efluentes industriais, o processo de
adsorcdo, dentre outras técnicas, se destaca em funcdo de sua eficiéncia no que diz
respeito a remocdo de compostos organicos e inorganicos persistentes como
surfactantes, pesticidas e moléculas aromaticas e também da remocdo de cor,
caracteristica presente em inimeros efluentes industriais. O carvéo ativado é o mineral
que mais se destaca para este fim. Esse fato esta relacionado com suas caracteristicas,
tais como, elevada area superficial, estrutura de microporos, elevada capacidade de

adsorcdo e alto grau de reatividade superficial. No entanto, seu emprego é limitado em
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funcéo do elevado custo. Surge entdo a demanda por estudos de adsorventes alternativos
que unam uma boa capacidade de adsorcdo e disponibilidade com custos menores em
relacdo aos adsorventes convencionais (BRASIL et al., 2007).

Neste contexto, no presente trabalho foi avaliado o desempenho da ceramica
de argila e de residuos sélidos da construcdo civil como adsorventes alternativos na

reducdo de matéria organica em efluente de microcervejaria.
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1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo Geral

O objetivo deste trabalho foi avaliar a viabilidade do uso da cerdmica de

argila (CE) e de residuos da construcdo civil reciclados (RCCR) como adsorventes

alternativos no pré-tratamento de efluente de microcervejaria, tendo como referéncia o

carvao ativado (CA).

1.1.2 Objetivos Especificos

Para alcance do objetivo geral, foram propostos 0s seguintes objetivos

especificos:

Através de um planejamento fatorial dos experimentos, avaliar e comparar
0s desempenhos da CE e dos RCCR como adsorventes alternativos em
relacdo ao desempenho do CA, tendo como resposta remo¢do de matéria
organica do efluente de microcervejaria, em termos de DQO;

Analisar as principais caracteristicas dos materiais adsorventes através de
analises fisico-quimicas, MEV e EDS;

Verificar os fatores intervenientes e suas interagdes no processo adsortivo
para os trés materiais adsorventes;

Verificar e estimar quantativamente a magnitude dos efeitos de cada fator e
suas interacdes na variavel resposta e;

Obter um modelo que represente a varidvel resposta analisada (q) para cada

um dos adsorventes em estudo.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Panorama da producéo de cerveja

Nos Ultimos 10 anos, a producdo mundial de cerveja cresceu cerca de 36%
em volume. Em 2013, a producéo ultrapassou 192 milhdes de litros, 0,7% a mais do que
no ano anterior, atingindo o recorde de 29 anos consecutivos de crescimento. A lista dos
maiores produtores do mundo é atualmente liderada pela China, seguida pelos Estados
Unidos e pelo Brasil, que ocupa o terceiro lugar no ranking, conforme indicado na
Tabela 1. A China, como maior produtor do mundo pelo 13° ano consecutivo,
apresentou uma queda de 3,1% na producdo em relacdo ao ano anterior. Por outro lado,
os Estados Unidos e o Brasil apresentaram incrementos de 0,2% e 5,0%,
respectivamente, na producgéo anual em relagdo ao ano anterior.

Segundo a Brewers Association dos Estados Unidos, a producdo aumentou
ligeiramente no pais devido ao crescimento da popularidade da industria de cerveja
artesanal, principalmente entre geracdes mais jovens. A proporc¢do de volume de cerveja
artesanal do mercado deste setor nos Estados Unidos em 2014 foi de 11%, atingindo
dois digitos pela primeira vez. Ja no Brasil, o significativo incremento na producao se
deve a realizacdo da Copa do Mundo de Futebol (KIRIN HOLDINGS, 2014).

Tabela 1- Maiores produtores globais de cerveja em 2014

Ranking Pais Volume de producdo (m?3)
1° China 44.933.300
2° Estados Unidos 22.547.400
3° Brasil 14.147.000
4° Alemanha 9.560.000
5° México 8.200.000
6° Russia 7.636.100
7° Japéo 5.468.600

Fonte: Kirin Holdings (2015)

A producdo global de cerveja atingiu a marca de 191 milhGes de m3 em
2014, uma reducgdo de 0,5% em relagdo ao ano anterior, registrando um declinio na
producdo pela primeira vez em 30 anos. Contudo, em relacdo a uma déecada atrés, a

producdo de cerveja mundial em 2014 aumentou em cerca de 37,26 milhdes de m?3
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(crescimento de 24,2%). Em termos de diferenca do volume de producdo, a China
apresentou um aumento de cerca de 17.180 mil m3, seguido pelo Brasil (cerca de 5,42
milhdes de m3).

Os sete paises que mais consumiram cerveja no ano de 2014 estéo listados
na Tabela 2. O consumo mundial de cerveja em 2014 foi de aproximadamente 189.060
milhGes de m3, um aumento de 0,4% em relacdo ao ano anterior, marcando o 29° ano
consecutivo de aumento. Impulsionada pelo crescimento populacional e por sua
economia em constante expansao, a China permaneceu como 0 maior pais consumidor
de cerveja do mundo pelo 12° ano consecutivo desde 2003, levando a Asia a ter uma
participacdo de 33,2% no mercado mundial.

De acordo com uma pesquisa realizada pela Canadean Ltd Research
Reports, o incremento de 0,5% no consumo de cerveja que ocorreu nos Estados Unidos
foi devido a um aumento no consumo de cerveja artesanal, que chegou a 15% em
relagdo ao ano anterior. J& no Brasil, o consumo anual de cerveja em 2014 aumentou
5,0% em relacdo ao ano anterior, como resultado da Copa do Mundo de Futebol e do
Carnaval (KIRIN HOLDINGS, 2015). Além disso, o mercado brasileiro de cervejas
vem passando por uma grande mudanca nos Ultimos anos: a expansdo das

microcervejarias.

Tabela 2 - Maiores consumidores globais de cerveja em 2014

Ranking Pais Consumo (em milhares de m?)
1° China 44.853
2° Estados Unidos 24.172
3° Brasil 13.143
4° Russia 10.012
5° Alemanha 8.441
6° México 6.908
7° Japdo 4.407

Fonte: Kirin Holdings (2015)

Apesar de a estrutura do mercado brasileiro de cerveja ser concentrada
majoritariamente em grandes cervejarias, nota-se o crescimento cada vez maior do
namero de microcervejarias, acompanhando a tendéncia ja existente em outros paises.
Estas microcervejarias, que representam as pequenas unidades de producdo, com apelo

artesanal e gastronémico, apresentam processos de producéo tradicionais e vém sendo
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impulsionadas essencialmente pelo desejo do consumidor de beber um produto mais
diferenciado e refinado do que o das marcas dominantes do mercado (SEBRAE, 2014).

O conceito de microcervejaria, ou cervejaria artesanal, estd ligado aos
empreendimentos que tém por objetivo a fabricacdo de um produto com diferencial
local, influenciado pela tradicdo e qualidade, trabalhando com pequenos volumes de
producdo e sempre mantendo sua independéncia em relacdo a grupos industriais do
setor, que ndo podem possuir mais do que 25% do seu capital (KIRIN HOLDINGS,
2015; SEBRAE, 2014)

O setor das microcervejarias ja se tornou consolidado na Europa e nos EUA,
e desde a década de 90 vém conquistando espaco no Brasil. No ano de 2014, existiam
aproximadamente 200 companhias no pais, majoritariamente localizadas nas regides Sul
e Sudeste, como pode-se observar na Figura 1, representando cerca de 5% do mercado
total de cerveja. No mapa, os circulos indicam a quantidade de microcervejarias por
estado e quanto maior o circulo, maior o nimero de estabelecimentos. Como em outros
paises, a distribuicdo desse tipo de cerveja é geralmente regionalizada, ainda que, em

muitos casos seja possivel encontra-las em lojas online (SEBRAE, 2014).

Figura 1 - Localizagéo geografica das microcervejarias no Brasil.

FONTE: SEBRAE, 2014.
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Devido a necessidade de profissionais treinados e ao custo inerente, muitas
microcervejarias brasileiras ndo possuem suporte proprio para pesquisa e tratamento de
seus rejeitos e tém dificuldades de se enquadrar as regulamentagdes. No entanto, com o
constante crescimento do setor e rigorosa fiscalizacdo, se intensifica a necessidade de

adequacao dessas microempresas a legislacao.

2.2 Processo de producéo de cerveja

Segundo o artigo 36 do Decreto n° 6.871, de 4 de junho de 2009, que
regulamenta a Lei n° 8.918 de 14 de julho de 1994, a cerveja é a bebida obtida pela
fermentacdo alcodlica do mosto cervejeiro oriundo do malte de cevada e agua potavel,
por acdo da levedura, com adicdo de lupulo. Embora existam variaces de aromas e
sabores entre as cervejas fabricadas pelas grandes industrias e aquelas produzidas por
microcervejarias, Ou mesmo por cervejarias artesanais, elas sdo produzidas seguindo
basicamente o mesmo processo de fabricacdo (CERVIERI JR et al., 2014).

A fermentacdo € a principal etapa do processo de producdo e consiste na
conversdo dos agucares presentes nos graos da cevada em alcool. Posteriormente, séo
realizadas etapas de tratamento da cerveja de acordo com o0s objetivos finais para cada
tipo de bebida, que irdo conferir as caracteristicas de sabor, odor e textura desejadas no
produto final. A descricdo de um processo genérico pode ser sintetizada pelas etapas de:
obtencdo do malte, preparo do mosto, fermentacdo, processamento da cerveja e envase
(SANTOS & RIBEIRO, 2005), apresentadas na Figura 2. Entretanto, em funcdo das
particularidades de cada cervejaria e de seus produtos finais, podem existir diferencas

em plantas reais.

Obtencdo do Preparo do - Processamento
Fermentagdo . Envase
Malte Mosto da Cerveja

Figura 2 - Etapas genéricas da producao de cerveja.

FONTE: Santos & Ribeiro, 2005.
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3.2.1. Obtencéo do Malte

A cerveja € produzida a partir do malte, produto resultante da germinacgéo
parcial dos grdos da cevada. No entanto, a legislacéo brasileira, citada no item anterior,
permite que parte do malte seja substituida por outras fontes de carboidratos
fermentéaveis, denominadas adjuntos cervejeiros, em uma propor¢do de até 45% em
peso. Os adjuntos cervejeiros sdo cereais ndo maltados, amidos e agucares de origem
vegetal, aptos ao consumo humano, sendo o milho, o trigo e 0 arroz 0s mais
empregados pelas cervejarias brasileiras, em funcdo de diferentes caracteristicas
organolépticas ou até mesmo do custo de cada tipo de cerveja (CERVIERI JR et al.,
2014; SEBRAE, 2014).

De acordo com Santos & Ribeiro (2005), as principais fases da obtencéo do
malte sdo: limpeza e selecdo de graos de cevada, embebicdo e geminacéo, e secagem do
malte.

Na primeira fase, os graos de cevada, principal matéria-prima, séo recebidos
e submetidos a um processo de limpeza em instalacdes dedicadas a este propdsito,
conhecidas com maltarias, que podem ou ndo ser anexas a fabrica. Depois de limpos,
estes graos passam por uma selecéo, de acordo com seu tamanho, a fim da obtencéo de
um malte homogéneo. Uma vez selecionados, os grdos sdo enviados a tanques de
embebicdo, onde recebem agua e adjuntos para que atinjam um teor de umidade de 45%
em relacdo ao seu peso, sob condicdes controladas de temperatura e teor de oxigénio —
este € o principio do processo de geminacdo do grdo de cevada (SANTOS & RIBEIRO,
2005).

Depois de iniciado o processo de geminagdo, 0s grdos sdo dispostos em
estufas e mantidos em condicdes controladas de temperatura e umidade até que brotem
as radiculas (processo que leva entre 5 e 8 dias). Posteriormente, a cevada geminada é
enviada a fornos de secagem com temperaturas entre 45 e 50°C para que se interrompa
0 processo de geminagdo. Entdo ocorre a caramelizacdo dos gréos, em temperaturas
entre 80°C e 120°C transformando-os finalmente em malte (SANTOS e RIBEIRO,
2005).
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3.2.2 Preparo do Mosto

Uma vez obtido o malte, inicia-se a etapa de preparo do mosto, que se
compde basicamente pelas seguintes fases: moagem e maceracdo do malte e adjuntos,
filtracdo do mosto, fervura do mosto, clarificacdo e resfriamento. O mosto pode ser
definido como uma solugdo de aglcares fundamentais para que aconteca a posterior
fermentagdo, que d& origem ao alcool. Portanto, o correto preparo do mosto é de
fundamental importancia para que se obtenha um produto final de qualidade (SEBRAE,
2014).

A primeira fase do preparo do mosto ocorre com a moagem do malte e
adjuntos, de modo a romper a casca dos graos e expor seu contedo, o amido e as
proteinas do grdo. Como a maior parte dessas substancias é insolivel em agua, faz-se
necessario um preparo quimico do malte, fase denominada maceracdo. Nesta fase, 0s
grdos sdao umedecidos em agua a uma temperatura em torno de 65°C para que haja
ativacdo de enzimas que promovam a quebra de substancias complexas e insollveis em
outras mais simples, sollUveis em agua. Assim, as proteinas sdo posteriormente
convertidas em aminoacidos e os amidos em moléculas de glicose, assimilaveis pelas
leveduras, que realizardo a fermentacdo na etapa subsequente. Nesta fase, é dada origem
ao mosto, propriamente dito (OLAJIRE, 2012).

Uma vez preparado 0 mosto, 0 mesmo é submetido a um resfriamento de
80°C-100°C até aproximadamente 75°C-85°C e filtracdo para remocao dos residuos dos
grdos de malte e adjunto. Estes residuos sdo denominados bagaco de malte ou dreche. O
mosto, entdo, é fervido até a ebulicdo (100°C) e estabilizado, concentrado e esterilizado,
inativando as enzimas, coagulando e precipitando as proteinas. E nesta fase que se
adicionam os aditivos como o lapulo, caramelo, acucar, extratos vegetais, que agregam
caracteristicas organolépticas de cada tipo e marca de cerveja. Subsequentemente, 0
mosto passa por um processo de clarificacdo, que consiste na decantagdo de particulas
indesejaveis oriundas da coagulagdo e precipitagdo de proteinas e residuos
remanescentes de bagago. Essas particulas indesejaveis formam o residuo solido
denominado trub grosso. Finalmente, ap6s ser clarificado, o0 mosto é resfriado até uma
temperatura entre 6°C e 12°C e aerado com ar estéril (SANTOS & RIBEIRO, 2005).
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3.2.3. Fermentacéo

Uma vez que o mosto ja tenha sido preparado, clarificado e resfriado, pode-
se dar inicio ao processo de fermentacdo, que ocorre nos chamados tanques
fermentadores. Este € o processo central da fabricacdo de cerveja e é essencialmente
dividido em duas etapas: uma aerobia, na qual ha a reprodugdo das leveduras, que
aumentam de 2 a 6 vezes a sua quantidade; e outra anaerdbia, onde as leveduras
realizam a conversao dos agucares presentes no mosto em CO; e alcool (a fermentacao
propriamente dita). Como se trata de um processo exotérmico, as dornas de fermentacao
necessitam de resfriamento para que as temperaturas se mantenham entre 8°C e 15°C,
de modo a garantir a eficiéncia do processo. Ao final da etapa de fermentacdo, tem-se
como produtos finais 0 mosto fermentado, um excesso de levedos (que se multiplicam
durante o processo) e uma grande quantidade de CO., que apds ser purificado é enviado
para a etapa de carbonatacdo da cerveja. O excesso de levedos é entdo levado para
tratamento e estocagem, sendo uma parte reutilizada em novas bateladas de fermentacéo
e outra parte vendida para indastria de alimentos (SANTOS & RIBEIRO, 2005;
OLAJIRE, 2012).

E importante enfatizar a relevancia da etapa de fermentacdo para as
caracteristicas de aroma e sabor do produto final, visto que paralelamente a
transformacéo de acglcares em alcool e CO2, nesta fase sdo produzidas substancias

também responsaveis por tais caracteristicas organolépticas.

3.2.4. Processamento da cerveja

Apos o processo de fermentacdo, o mosto fermentado ja possui diversas
caracteristicas da cerveja a ser produzida. Entretanto, ainda sdo necessarias algumas
etapas para garantir sua qualidade e fornecer caracteristicas organolépticas adicionais.
Sdo elas: maturacdo, filtracdo e carbonatacdo (OLAJIRE, 2012).

No processo de maturacdo, a cerveja € mantida por alguns dias em dornas
para descanso a uma temperatura proxima de 0°C. Durante esse periodo, que varia entre
15 e 60 dias, hd a remoc¢édo de microrganismos e substancias indesejaveis e dos levedos

que ainda se encontram misturados a cerveja. Também ocorrem algumas reacdes
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quimicas que colaboram para o processo de estabilizacdo do produto final em relagéo a
saturacéo de CO (SEBRAE, 2014).

Depois de maturada, a cerveja é filtrada para remover eventuais impurezas
ou particulas em suspensdo que nao se decantaram, a fim de proporcionar ao produto
final maior limpidez. O residuo solido gerado nesta etapa de filtracdo é denominado trub
fino, e possui alto contetdo nitrogenado. Ainda sdo incorporados ao produto alguns
aditivos como agentes estabilizantes, corantes ou agucar, para o acerto final do paladar
do produto (SANTOS & RIBEIRO, 2005; OLAJIRE, 2012).

Finalmente, realiza-se a etapa de carbonatacdo por meio da injecdo de COz
gerado na etapa de fermentagdo. Algumas industrias eventualmente injetam também gas
nitrogénio, com o intuito de induzir caracteristicas para a formacdo da espuma. Apos a
carbonatacdo, a cerveja pronta é estocada em dornas especificas e mantida sob
condicdes controladas de pressdo e temperatura, de modo a garantir as caracteristicas
organolépticas e o teor de CO> até o envase (SANTOS & RIBEIRO, 2005).

3.2.5. Envase

O envase é a fase final do processo de producdo, sendo composto por
diversas operacdes relacionadas ao enchimento de vasilhames. Estes vasilhames podem
ser representados por latas, garrafas retornaveis, garrafas descartaveis, barris, dentre
outros. Para os casos de envase em garrafas de cerveja retornaveis faz-se necessaria sua
adequada limpeza em solucdo alcalina (soda) com detergente e &gua quente, para
promover sua desinfeccdo. Os equipamentos de lavagem de garrafas geralmente
apresentam um grande consumo de agua e energia e geram grande quantidade de
residuos, tais como: pasta celulésica (formada pela cola e pelo papel dos rétulos), vidros
de garrafas danificadas e efluente da propria lavagem (SEBRAE, 2014; CERVIERI JR
etal., 2014).

No processo de envase da cerveja ja pronta, é necessario muito cuidado com
alguns fatores que podem comprometer a qualidade do produto final, como possiveis
fontes de contaminag&o e contato com o oxigénio (SANTOS & RIBEIRO, 2005).

Cabe mencionar que a bebida envasada em seu respectivo vasilhame passa
entdo por um processo de pasteurizacdo, para que adquira estabilidade microbioldgica

durante os meses que podera ficar armazenada. Aquelas envazadas em barris nédo
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passam por este processo e sao denominadas chope, um produto de menor vida de
prateleira, devido & auséncia desse processo (SEBRAE, 2014).

Como explicado anteriormente, algumas fases do processo de fabricacdo
requerem processos de aquecimento e de refrigeracdo. Processos de aguecimento se dao
através do uso de agua quente ou vapor de processo, que sdo produzidos em caldeiras
alimentadas com lenha, 6leo ou gas natural, como por exemplo na fervura do mosto e
lavagem de garrafas. A alimentacdo dessas caldeiras também pode ser feita através do
reaproveitamento do biogas gerado na unidade de tratamento anaerobio da estacdo de
tratamento de efluentes. Ja nos casos de refrigeracao, sdo utilizados trocadores de calor
ou sistemas centralizados de resfriamento, que atuam sobre um fluido de trabalho
(geralmente dgua) (SANTOS & RIBEIRO, 2005; CERVIERI JR et al., 2014).

Em uma unidade de grande escala, o processo produtivo descrito pode ser
concluido em até dez dias. J& em uma microcervejaria, ou na producdo artesanal, em
que se buscam caracteristicas bastante particulares de aroma e sabor, o tempo de
produgéo pode ultrapassar os vinte dias (CERVIERI JR et al., 2014) O fluxograma do

processo de producao de cerveja é representado na Figura 3.
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2.2 Efluentes gerados

A gestdo da agua e dos efluentes gerados na producdo de cerveja ainda
constitui um aspecto critico. A inddstria cervejeira apresenta uma ampla gama de
capacidade de producgdo, o que induz a uma diferenca consideravel nas caracteristicas
tanto dos residuos gerados quanto da agua consumida. O consumo de agua ndo é apenas
um aspecto econémico, mas também uma ferramenta determinante do desempenho do
processo e da geracdo de efluentes (FILLAUDEAU, BLANPAIN-AVET e DAUFIN,
2006).

Conforme relatado por Simate et al. (2001), Rao et al. (2006) e Seluy e Isla
(2014), é de conhecimento que as caracteristicas desses efluentes variam bastante,
principalmente por consequéncia das diferentes condicdes operacionais e processos de
fabricacéo, tecnologia utilizada, tipo de cerveja e da regido de produgéo.

Segundo Seluy e Isla (2014), no que diz respeito a geracao de efluentes no
segmento industrial de cervejas, pode-se dizer que sdo produzidos em duas correntes:

e Efluentes resultantes de operacfes de limpeza (de instalaces,
equipamentos, pisos e vasilhames) e das aguas de sistemas de resfriamento; ou

e Efluentes gerados no processo de producao da cerveja propriamente dito,
chamados “trub”, os quais sdo compostos principalmente por excesso de levedura e
outros aditivos, residuos solidos de bagaco, e cerveja oriunda de perdas na linha de
producao.

Seluy e Isla (2014) descrevem ainda que os trubs apresentam uma carga
organica bastante alta, da ordem de 170.000 mg.L* em termos de DQO. Isso por causa
da presenca de etanol, glicerol e carboidratos remanescentes do processo de producao.
Os autores mencionam, ainda, que o etanol pode ser responsavel por até 60% da fracdo
de DQO presente nesse efluente.

Dessa forma, o tipo de cerveja fabricada, o tipo de matéria-prima utilizada, a
natureza dos processos utilizados e aditivos quimicos eventualmente incorporados sdo
fatores que influenciam fortemente nas caracteristicas fisico-quimicas desses efluentes
(SANTOS & RIBEIRO, 2005).

Segundo SERENO FILHO et al. (2013), os efluentes gerados na industria
de bebidas apresentam elevados valores de DQO e DBO devido a alguns componentes
como agucares, amido, etanol e acidos graxos. Além disso, o pH e as concentracdes de

solidos podem variar bastante. Os sélidos em suspensdo no efluente contém matéria
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organica tais como graos, trub e levedura, bem como materiais inorganicos oriundos de
aditivos quimicos. Sdlidos dissolvidos sdo principalmente provenientes do mosto,
limpeza e desinfeccdo de equipamentos (GOLDAMMER, 2008).

Na tabela 3 sdo apresentadas as faixas de valores geralmente encontradas

para determinadas caracteristicas de efluentes de cervejaria.

Tabela 3 — Caracteristicas fisico-quimicas de efluentes de cervejaria

Pardmetro Valor
pH 3-12
Temperatura 18 -40°C
DQO 2000 — 6000 mg/L
DBO 1200 — 3600 mg/L
Acidos graxos volateis 1000 — 2500 mg/L
Fosfatos 10 — 50 mg/L
Nitrogénio total 25— 80 mg/L
Sélidos totais 5100 — 8750 mg/L
Solidos suspensos 2901 — 3000 mg/L
Sélidos totais dissolvidos 2020 — 5940 mg/L

Fonte: RAO et al. (2007).

Observando a Tabela 3 é possivel notar que as caracteristicas dos efluentes
de cervejaria apresentam grande variacdo, uma vez que estdo vinculadas as
peculiaridades de cada processo produtivo, como por exemplo, a tecnologia empregada
durante as etapas de producdo e a quantidade de agua envolvida nas operacdes de
limpeza de equipamentos, que agrega maior diluicdo ao efluente. Outro fator de muita
importancia é a segregacao ou ndo dos efluentes advindos do processo de producdo de
cerveja propriamente dito e das aguas oriundas de processos de limpeza e sistemas de
resfriamento. Em cervejarias onde ha a incorporacao dos dois seguimentos de efluentes,
certamente o efluente final apresenta maior diluicéo.

Na Tabela 4 sdo apresentados alguns dados das caracteristicas de efluentes
de cervejaria quanto @ DQO segundo alguns autores. Cabe ressaltar que a Resolucédo
CEMA 70/2009, que dispde sobre condigcdes e padrdes de lancamento de efluentes
liquidos industriais no estado do Parana, institui que o valor maximo de descarte
permitido para o segmento de bebidas é de 200 mg.L* para DQO e 50 mg.L™ para
DBO.
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Tabela 4 — Valores de DQO em efluentes de cervejaria segundo alguns autores

Autor DQO
Seluy & Isla (2014) 120.920 mg/L

Wen et al. (2010) 1.250 mg/L
Fiho et al. (2013) 1.265 - 1.702 mg/L

Xiangwen (2007) 5.000 mg/L
Simate et al. (2011) 2.000 — 6.000 mg/L

Olajire (2012) 1.250 mg/L

Choi (2015) 5.200 mg/L

FONTE: autoria propria, 2016.

Pode-se observar, a partir da Tabela 4, que Seluy & Isla (2014)
encontraram em seu efluente de cervejaria um valor de DQO bastante superior em
relacdo aos outros autores apresentados na mesma tabela. Isso se deve majoritariamente
ao fato de o efluente de Seluy & Isla ser composto apenas pelos rejeitos liquidos
derivados do processo de fabricacdo de cerveja em si, ndo englobando aguas residuérias
resultantes de operacOes de limpeza de tanques e instalagfes ou alguma outra fonte cujo
teor organico seja menos expressivo. Estes efluentes advém normalmente dos processos
de clarificacdo e de filtracdo, e sdo usualmente denominados trub grosso e trub fino,

conforme ilustrado no esquema da Figura 3.

2.3 Tratamento usual dos efluentes

O gerenciamento de &guas residudrias em cervejarias representa um
problema critico e pratico. Os diferentes processos industriais e a grande variedade de
produtos que o setor cervejeiro vem desenvolvendo resultam num quadro de geracéo de
diferentes tipos de efluentes. Evidentemente, todas as cervejarias, sejam elas de pequeno
ou de grande porte, tentam manter baixos os custos de tratamento e eliminacdo de
residuos, enquanto a legislacdo pertinente e a fiscalizacdo tornam-se cada vez mais
rigidas (FILLAUDEAU et al., 2006).

Desta maneira, uma estacdo de tratamento de aguas residuarias que
maximize a eficiéncia e minimize o investimento e 0s custos de operagcdo € um fator
chave. Em fungdo da elevada carga organica e elevado grau de complexidade da

composicdo dos efluentes gerados neste seguimento industrial, faz-se necessario um
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tratamento eficiente, demandando uma combinacdo de processos para que a remogao
dos poluentes seja efetiva e atenda aos padrOes de descarte pertinentes (SERENO
FILHO et al., 2013), como os citados no item anterior.

De modo geral, o porte das instalacGes de tratamento de efluentes de uma
cervejaria é funcdo das caracteristicas fisicas, quimicas e bioldgicas de seus efluentes e
também de sua vazdo. O pré-tratamento, comumente se d& através de processos fisicos
e/ou quimicos, podendo envolver ajuste de pH, coagulacao e floculacdo, adsorcéo, entre
outros processos (SIMATE et al., 2011).

De acordo com Simate et al. (2001), como os efluentes resultantes do
processo de producdo de cerveja sdo caracterizados por grandes variagdes dos
parametros citados na Tabela 3, estes geralmente requerem algum grau de pré-
tratamento. Em casos de cervejarias que ndo utilizam a rede pablica coletora de esgoto
como destino para seus rejeitos liquidos, estas presumivelmente empregam 0s
tratamentos priméario e secundario. Contudo, se a cervejaria possui autorizacdo para
despejo na rede publica coletora, o pré-tratamento pode ser necessario para que se
cumpram os estatutos vigentes e/ou para ndo sobrecarregar 0 sistema de tratamento
publico de esgoto.

O pré-tratamento destina-se a alterar as propriedades fisicas, quimicas e
bioldgicas do efluente, favorecendo assim o desempenho dos processos a jusante.

Mesmo que alguns processos fisicos e quimicos sejam frequentemente
utilizados nas industrias de bebidas e alimentos, atualmente, os efluentes de cervejaria
sd0 majoritariamente tratados através de processos bioldgicos, que podem ser aerobios
ou anaerobios. A opcao pelo tratamento bioldgico aer6bio demanda uma quantidade de
energia maior em relacdo ao tratamento bioldgico anaerdébio, além de resultar na
geracdo de lodo de biomassa, o qual necessita de adequado tratamento e disposicédo
final, tornando-se uma alternativa menos interessante (KANAGACHANDRAN &
JAYARATNE, 2006). Além disso, alguns sistemas bioldgicos de tratamento de
efluentes demandam longo periodo de tempo para reinicio apdés parada, sendo
necessaria alimentacdo continua, fator que pode impor objecdes ao tratamento em
cervejarias cuja producéo de efluentes é intermitente (CRUZ, 2007).

Choi (2015) investigou a remogdo de matéria organica de efluente de
cervejaria utilizando sericita modificada com magnésio (Mg-sericita) como floculante,
cuja superficie forneceu também sitios ativos capazes de adsorver substancias organicas

e inorgénicas a partir de solugdes aquosas. O resultado foi a remog¢édo de 98-100% de
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matéria organica do efluente de cervejaria, indicando remogéo de 12,3 mg.L* de DQO e
11,0 mg.L! de DBO a cada 1 mg.L™* de Mg-sericita.

Embora haja uma grande variedade de pesquisas envolvendo o tratamento
de efluentes de cervejaria, ainda ha escassez de informacdes sobre o tratamento deste

efluente atraves de processos fisico-quimicos, especialmente sobre adsor¢éo.

2.4 Processos de adsorc¢ao

A adsorcdo envolve a separacdo de uma substancia de uma fase,
acompanhada pelo seu acimulo ou concentracdo na superficie de outra. Esse processo
se da pela transferéncia de determinada substancia (adsorvato) que esta em solucdo em
uma fase fluida para a interface de uma fase sélida (adsorvente), formando uma
interacdo entre adsorvato e adsorvente. Essa interacdo, que consiste em possibilitar a
fixacdo de substancias em um meio adsorvente, tem como varidvel de eficiéncia a area
de contato entre os meios envolvidos (METCALF & EDDY, 2003 e FERRAZ, 2011).

De acordo com Ruthven (1984), o processo de adsorgdo envolve elevada
seletividade para separagcdo de componentes, sendo uma operacao unitaria altamente
utilizada na industria especialmente pelo seu baixo consumo energético.

Esta tendéncia natural de componentes de um liquido ou gas sairem da
corrente que os contém e aderirem ao adsorvente, frequentemente ocorre numa camada
monomolecular e em algumas vezes em camadas multimoleculares, sobre a superficie
do sélido adsorvente. Entdo, pode-se que o adsorvente € um exemplo de um agente de
separacdo de massa, usado para facilitar operacdes de separacdo (HUMPHREY &
KELLER, 1997).

A adsorcdo pode acontecer, segundo Ribeiro & Bresaola (2001), de trés
formas:

e Adsorcéo fisica, na qual o composto fica aderido sobre a superficie do
adsorvente, como resultado de interacdes eletrostaticas moleculares e da
condensacdo molecular nos microporos do adsorvente pelas forgas de
Van Der Walls;
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e Adsorcdo quimica, na qual moléculas do adsorbato ficam aderidas sobre

a superficie do adsorvente por meio de uma reacdo quimica, havendo a

formacéo de ligagdes quimicas;

e Adsorcdo eletrostatica, influenciada por forcas elétricas atrativas que

reduzem as barreiras para a difusdo e aumentam a eficiéncia da adsorgao.

A reversibilidade da adsorcdo fisica depende das forcas atrativas entre o
adsorvato e o0 adsorvente. Se estas forem fracas, a dessorcdo ocorre com certa facilidade,
pois o0 material adsorvido tende a deixar a superficie sob a acdo de outra for¢ca maior que
a forca atuante. Entdo a regeneracdo do adsorvente é realizada por um, ou pela
combinacgéo entre os trés mecanismos denominados, variagdo da temperatura, pressao e
concentracdo (HUMPHREY e KELLER,1997).

Existem alguns parametros que podem melhorar os resultados obtidos
através da adsorcdo fisica, tais como aumentar a quantidade do adsorvente ou sua area
superficial, selecionar o adsorvente mais adequado para aquele sistema a ser tratado,
remover 0s contaminantes particulados de facil filtracdo antes de se fazer a adsorcdo,
reduzir a temperatura de adsorcdo, diminuir a viscosidade de modo a aumentar a
velocidade de difuséo, aumentar o tempo de contato, regenerar ou trocar o adsorvente
com frequéncia (FIGUEIREDO, BOA VENTURA & LOUREIRO, 2000).

No caso de adsor¢cdo quimica, ha troca ou compartilhamento de elétrons
entre o adsorvente e o adsorvato, formando ligacGes mais fortes em relacdo a adsor¢édo
fisica. Portanto, a reversibilidade da adsor¢do quimica € mais dificultosa, pois a energia
necessaria para a dessorc¢do seria da ordem de energia de reacdo (DABROWSKI, 2001).

Segundo Ruthven (1984), apesar da distingdo conceitual, em muitos casos, 0
processo de adsor¢do pode se dar simultaneamente de forma fisica e quimica. No
Quadro 1 sdo apresentadas as principais diferencas entre a adsorcdo fisica e da adsor¢édo

quimica.
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Adsorcao fisica Adsorcado quimica
Baixo calor de adsor¢do Elevado calor de adsorcdo
N&o ha transferéncia de elétrons, H4 transferéncia de elétrons, levando a
mesmo que ocorra a polarizacéo do formacdo de ligacdo quimica entre
soluto soluto e superficie
Fendmeno ndo especifico Fendmeno especifico e seletivo
Néo ha dissociagdo das espécies

) Pode envolver dissociacao
Adsorvidas ¢

Significativa apenas a
temperaturas relativamente

E possivel em uma ampla gama de

. temperaturas
baixas P
Monocamada ou multicamada
Somente monocamada molecular
molecular
Rapida, ndo ativada, reversivel Ativada, pode ser lenta e reversivel
Nao ha modificacdo expressiva do , .
¢ P Adsorvente ¢é bastante modificado
adsorvente

Quadro 1 - Principais diferencas entre adsorcao fisica e adsor¢do quimica
FONTE: Adaptado de Porras (2002) e Ruthven (1984)

Quando ¢é dificil identificar se ocorre adsor¢do quimica ou fisica, o termo
sorcdo é frequentemente usado para descrever a aderéncia do material sobre a superficie
do adsorvente.

Dentre os fatores que interferem na adsorgéo, levando-se em consideracéo o
adsorvato, destacam-se: concentracdo, massa molecular, tamanho molecular, estrutura
molecular, polaridade molecular, forma ou configuracdo espacial, natureza e
competitividade dos adsorvatos. Para os materiais adsorventes, os fatores determinantes
da capacidade no equilibrio e da velocidade de se chegar a esta capacidade, incluem
guantidade de adsorvente, area superficial, natureza fisico-quimica da superficie,
polaridade, estrutura e distribuicdo porosa, disponibilidade da superficie para as
moléculas ou fons do adsorvato, tamanho e forma das particulas do adsorvente
(HUMPHREY e KELLER,1997).

Segundo Porras (2002), algumas condicdes operacionais que influenciam na
capacidade de adsorcdo do sistema sdo: concentracdo da matéria organica em solucao,
dos parametros de mistura (tempo de contato e gradiente de velocidade, pH), da
afinidade das superficies em contato, do pH e de mecanismos fisicos e quimicos
associados. Leal (2003) e Immich (2006) em seus trabalhos verificaram que a adsorgéo
ndo é somente influenciada pela escolha do adsorvente, mas também pela influéncia de
diferentes parametros, tais como: pH da solucdo aquosa, agitacdo, temperatura e

granulometria do adsorvente.
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Os processos de adsorcdo ainda ndo sdo extensivamente usados no
tratamento de efluentes, mas a crescente necessidade de melhorar a qualidade do
efluente tratado, incluindo reducdo de compostos toxicos e recalcitrantes, tem levado
aos estudos do processo de adsorcdo em carvdo ativado e outros adsorventes. E
importante que cada vez mais sejam realizados tais estudos com adsorventes que
apresentem melhor relacdo custo/beneficio e que além disso estejam disponiveis em
quantidades suficientes (pelo menos nas proximidades do local a ser aplicado).

Os adsorventes podem ser naturais que, em geral, apresentam de 50 a 200
m#/g de area superficial, ou sintéticos, apresentando pelo menos 300 m#g. Entre os
sintéticos, tem-se o carvdo ativado, cuja area superficial se encontra na faixa de 1000 a
1500 m?/g (PORRAS, 2002).

O carvéo ativado é considerado o adsorvente mais popular e é largamente
utilizado em processos adsortivos, porém o carvdo de alta qualidade permanece
dispendioso. Além desta desvantagem, esse adsorvente requer uso de agentes
complexantes para remocdo de espécies inorganicas, tornando o procedimento ainda
mais oneroso (BRASIL et al., 2007).

Na literatura, & possivel encontrar estudos que englobam o uso de
adsorventes alternativos na remoc¢ao de poluentes em &guas residuarias.

Immich (2006) realizou um estudo da remocéao dos corantes Azul Remazol
RR, Azul Lanaset 2R e Azul Maxilon GRL de um efluente, através do processo de
adsorcdo utilizando as folhas de Neem como adsorvente para a remocao do corante
Azul de Remazol RR.

Leal (2003) utilizou como adsorvente o p6 do mesocarpo do coco verde no
tratamento de efluente téxtil, por ser um produto de baixo custo e existe em abundancia
na regido Nordeste do Brasil.

Brasil et al. (2007) cita alguns materiais que tém se destacado como
adsorventes alternativos. Sdo eles: quitosana; argilas; zedlitas; certos subprodutos
industriais, tais como cinzas, 6xidos metalicos e 1& de ago; residuos manufaturados de
6leos comestiveis; carvdo vegetal e mineral; solos contendo grandes quantidades de
matéria organica oriundas da decomposi¢do de vegetais; residuos agricolas, tais como
casca de arroz, casca de coco, residuos de cafe e cha, farelo e casca de trigo, sementes
mucilaginosas; como também serragem de madeira; cascas e copas de arvore; materiais

ricos em taninos; cortica, gramineas; musgos; algas marinhas e seus derivados. Cada um
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desses adsorventes possui determinadas aplicabilidades de acordo com 0 processo em

questéo.

2.4.1 Adsorgao por Carvao Ativado

O carvéo ativado (CA) é um dos adsorventes mais usados na industria para
remocao de cor, odor, cheiro, matéria organica, como catalisador, no tratamento de
poluentes atmosféricos, adsorcdo de compostos organicos, removedor de pesticidas,
metais pesados, compostos organicos dissolvidos dentre outros (LEGROURI et al.,
2005).

De acordo com Muranaka (2010), dentre as diversas aplicacGes do carvao
ativado, pode-se ressaltar: o tratamento de envenenamentos e overdoses, prevenindo a
absorcdo do veneno pelo sistema gastrointestinal; purificacdo de gases através da
remocdo de vapores de 6leo, odores e hidrocarbonetos; descoloracdo de solucdes;
extracdo de metais; remoc¢do de compostos organicos volateis; tratamento de dguas para
fins potaveis; remediacdo de solos, entre alguns outros.

A obtencéo do carvao ativado pode se dar a partir de 0ssos, materiais como
madeira, endocarpo de coco, endocarpo de nozes, sementes, polimeros sintéticos e
outros. E amplamente utilizado em processos de tratamento de efluentes, especialmente
na remoc¢ao de poluentes organicos de dificil degradacdo por causa de caracteristicas
como excelente superficie especifica e porosidade. As formas em pé (CAP — Carvéo
Ativado em P0) e em granulos (CAG — Carvao Ativado Granular) sdo as mais utilizadas
por apresentarem vantagens econdmicas e operacionais (DABROWSKI et al., 2005).

O tipo de carvdo ativado pode ser definido de acordo com suas
caracteristicas como forma, tamanho de particula, volume de poro, area superficial,
estrutura do micro poro, distribuicdo de tamanho de poro e caracteristicas fisicas e
quimicas da superficie. Todos esses parametros podem ser modificados, obtendo-se
diferentes variagcdes de carvdo com caracteristicas melhoradas, o que Ihes confere maior
capacidade de absorcdo e adsorcdo - tanto em fase liquida quanto gasosa (BANSAL,
2005).

Segundo relatos de Porras (2002), para altas dosagens de CAP obtém-se
valores altos de remocdo da cor e DQO, contudo, o processo de adsorcdo é dependente

das caracteristicas dos corantes e produtos quimicos usados na industria. Além disso, a
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eficiéncia no tratamento com CAP esta associada com a granulometria do material
adsorvente; valores de eficiéncia proximos de 100% na remogdo de cor foram
alcancados com granulometria abaixo de 0,150 mm.

Dabrowski (2001) relata que o processo de adsorcdo utilizando carvao
ativado granular (CAG) é uma técnica altamente utilizada para o tratamento de
efluentes, sendo esse material considerado um adsorvente efetivo principalmente para
efluentes que apresentam compostos organicos que resistem a biodegradacé&o.

A maioria das formas de carvdo ativado sdo de natureza ndo polar, o que
confere maior afinidade com compostos ndo polares como contaminantes organicos,
trihalometanos, pesticidas e herbicidas, hidrocarbonetos aromaticos, cadmio e chumbo.
Por outro lado, este material ndo remove eficazmente contaminantes de alta
solubilidade, ou sais inorganicos como nitratos (RIBEIRO &BRESAOLA, 2001).

2.4.2 Adsorc¢ao por Ceramica

A Ceramica ¢ um material produzido a partir da argila com elevado teor de
ferro, o qual produz cor vermelha no produto final. Esse material, amplamente utilizado
na construcao civil, possui boa resisténcia mecanica e quimica e seus usos sao diversos,
incluindo fabricagdo de tijolos, telhas e lajotas. A producdo da ceramica pode ser
realizada a partir de processos de baixa tecnologia e capital, sendo um material de facil
aquisicdo (SANTOS, 1989).

Khalaf e Devenny (2004) afirmaram que a ceramica possui elevada
porosidade, mas isto depende da argila utilizada na confec¢éo do artefato ceramico e da
temperatura e duragdo da queima do mesmo.

Nas olarias, diariamente, sdo produzidas toneladas de residuos de ceramicas
devido a quebras ou queima inadequada da argila, este residuo também pode ter
potencial para servir como possivel adsorvente (LECHINHOSKI, 2015).

Para Zanin (2011), a argila ndo é apenas um aglomerante, mas participa
também do fenbmeno de adsor¢do. Em seus experimentos, a cerdmica de argila foi
utilizada como adsorvente de metais e pelos resultados obtidos constatou-se a

viabilidade na aplicacéo.
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Foram localizados alguns estudos sobre adsorcdo utilizando ceramicas.
Pode-se citar o trabalho de Chen et al. (2010) o qual avaliou a adsorcéo de arsénio em
ceramica produzida com argila “akadama”; o estudo de Conceicédo et al. (2013), que
utilizou a ceramica de argila como material adsorvente alternativo para remocéo de cor
de uma solucdo com corante téxtil e a pesquisa de Lechinhoski (2015), que realizou o
tratamento de efluente de uma vinicola através de adsor¢do em cerdmica seguida por
processo oxidativo Fenton.

Os resultados desses trabalhos foram significativos e promissores,

constatando o potencial desse material como adsorvente alternativo.

2.4.3 Adsorcao por residuos sdlidos da construgéo civil reciclados

Os residuos solidos da construgdo civil reciclados sdo relativamente novos
no mercado brasileiro e ainda pouco utilizados. As construtoras encaminham o0s
residuos classe A (restos cimenticios, argamassas, concretos, cal, ceramicas, entre
outros) conforme Resolucdo do CONAMA 307 (BRASIL, 2002) gerados em suas obras
para unidades de britagem, onde sdo separados os plasticos, papéis, metais e matéria
organica dos demais residuos, e o material restante € triturado em britadeiras,
fornecendo um material triturado com diversas granulometrias.

Os residuos solidos da construcao civil reciclados (RCCR), designacédo
também utilizada por Lechinhoski (2015), apresentam uma parcela expressiva de
material cimenticio de elevada porosidade e grandes quantidades de aglomerantes,
sendo seus principais constituintes 6xidos de silica, alumina e 6xido de calcio. A
presenca de fases mais porosas e de menor resisténcia mecénica, como argamassas e
produtos de ceramica vermelha e de revestimento, provoca uma reducdo da resisténcia
dos agregados e um aumento da absorcao de dgua (ULSEN, 2006; LEITE, 2001).

Os RCCR possuem forma mais irregular e alongada e uma textura
superficial mais aspera e porosa que a areia, por exemplo, além de geralmente
apresentarem superficie fissurada (CARNEIRO et al., 2001). Ensaios realizados por
ZAKARIA & CABRERA (1996) encontraram porosidade 41 vezes maior nos
agregados reciclados (RCCR) que nos agregados naturais (areia). Essa porosidade é
atribuida a argamassa aderida aos agregados naturais do concreto que foi reciclado
(CABRAL, 2007).
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As vantagens na utilizagdo dos RCCR incluem o custo relativamente baixo,
disponibilidade no mercado e a economia de recursos naturais, j& que evita a extragao
do minério nas jazidas e fornece mais uma possibilidade para reutilizacdo deste residuo,
que geralmente dispostos em aterro. Nesse contexto, o presente trabalho engloba o
estudo da utilizacdo dos residuos de construcdo civil reciclados como material
adsorvente alternativo em compara¢do com o carvao ativado, material convencional
frequentemente utilizado na inddstria e a cerdmica de argila, material ja utilizado em
pesquisas de adsorcdo, conforme mencionado no item anterior.

Como o entulho da construgdo civil configura-se atualmente em grande
problema ambiental, sua utilizacdo no tratamento de efluentes pode se tornar uma

alternativa para um destino adequado desse residuo (CONCEICAO et al., 2013).

2.5 Planejamento Fatorial

O planejamento fatorial € uma técnica de delineamento de experimentos que
permite que as variaveis de interesse, que apresentam influéncias significativas na
resposta do fendmeno estudado, sejam avaliadas conjunta e simultaneamente. A
execucdo desse planejamento tem por finalidade suprir informagdes sobre o
relacionamento de diferentes fatores, ou seja, explicitar quais sdo os efeitos de cada
fator na resposta analisada e como eles se relacionam em nivel de interacdo entre 0s
fatores. Sendo assim, o planejamento fatorial de experimentos é uma abordagem
utilizada para montar e organizar um experimento, definindo a priori quais sédo 0s
fatores e os niveis de regulagens a fim de avaliar como estes fatores influenciam nas
respostas do processo (BUTTON, 2016).

Para executar um planejamento fatorial é necessario determinar quantos
fatores ou variaveis sdo de interesse, e quantos niveis de cada fator serdo estudados. Ao
ser definido um experimento fatorial onde os k fatores séo representados por n niveis
(isto é, valores de referéncia para teste e analise), o0 mesmo €é conhecido como
planejamento fatorial n. Os niveis de um fator s&o0 comumente denotados pelos sinais
(+) alto e (-) baixo (MONTGOMERY & RUNGER, 2003). Na literatura sdo facilmente
encontrados casos de aplicacdo desse modelo com trés ou mais fatores. A organizagédo

destes dados e das respostas de um experimento é conhecida como matriz experimental
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ou matriz de experimentos, geralmente concebida na forma de tabelas utilizadas para
organizar as informagdes relacionadas ao desenvolvimento de um planejamento fatorial.

Os efeitos sdo definidos como a alteracdo ocorrida na resposta quando se
move de um nivel mais baixo para um nivel mais alto e podem ser classificados em
duas categorias: efeitos principais e efeitos de interacdo. O efeito principal é o efeito
causado no sistema por um dos fatores quando seus niveis passam de um valor para
outro e o efeito de interacdo é o efeito causado no sistema em estudo pela interacdo de
fatores (BUTTON, 2016).

Dentre as vantagens do uso de planejamento fatorial destacam-se: reducéo
do nimero de ensaios sem prejuizo da qualidade de informacéo; estudo simultaneo de
diversas varidveis que influenciam em um processo com nimero reduzido de ensaios e
elaboracdo de conclusdes através de resultados qualitativos (BUTTON, 2016).

Existem atualmente alguns softwares estatisticos nos quais sédo calculados os
efeitos principais e de interagdo entre as varidveis e elaborados os graficos
demonstrativos destes resultados. Para se verificar através se um fator ou sua interagdo é
significativo, usa-se a analise de variancia, onde compara-se o valor F calculado com o
valor F tabelado. Se F calculado > F tabelado, o efeito é significativo ao nivel de
significancia selecionado. Outra maneira de avaliar a significancia da estatistica é
usando o valor P, calculado com base na distribuicdo de probabilidade normal, por meio
de um software estatistico. Se este valor € menor que o valor da significancia, o efeito é
significativo.

Na literatura é possivel encontrar muitos estudos de adsorcdo utilizando
planejamento fatorial. S&o alguns exemplos:

e Lima et al. (2006) utilizou planejamento estatistico fatorial completo 2*
para determinar as condicGes 6timas na adsorcdo de Cu (Il) em cascas de
pinh&o;

e Brasil et al. (2007) utilizou planejamento estatistico fatorial completo 2*
para otimizar as condicGes de biossor¢do de Cu (Il) utilizando casca de
nozes pecd como biossorvente;

e Araujo et al. (2015) avaliou o potencial do bagaco de cevada como
adsorvente para remover de ions Pb (Il) em sistemas aquosos utilizando

planejamento fatorial completo 2%
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* Da Silva, Oliveira e Rochal (2012) estudaram a capacidade de remocéo de
jons Cromo (IV) em uma solucdo aquosa sintética por meio de adsor¢éo

em cascas de jabuticaba através de planejamento estatistico fatorial 2*
No presente estudo foi utilizado um planejamento fatorial 2* com dois pontos

centrais.
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3 MATERIAIS E METODOS

Para cumprimento dos objetivos propostos foram estabelecidas as seguintes
etapas para a execucdo da pesquisa: coleta e caracterizacdo do efluente, analises de

MEV e EDS dos materiais adsorventes e ensaios de adsorcao.

3.1 Coleta e caracterizacao do efluente de cervejaria

O efluente para estudo do presente trabalho foi coletado em uma
microcervejaria localizada na cidade de Curitiba, estado do Parand, na fase final do
processo de producdo da cerveja (Figura 4). O destino final deste efluente no processo é
a rede publica de coleta de esgoto. A coleta e amostragem do efluente obedeceram aos
procedimentos estabelecidos na NBR 9898/1987 (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE
NORMAS TECNICAS, 1987). Foram coletados manualmente aproximadamente 4 L de
amostra do efluente, que foram devidamente acondicionados em recipientes plasticos
inertes e vedados. Posteriormente, as amostras foram identificadas e dispostas em caixas
térmicas para oferecer segurancga no transporte e garantir a integridade e preservacao das

mesmas.

Figura 4 - Momento da coleta do efluente de cervejaria.
Fonte: Autoria prépria, 2016.
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Na Figura 5 € possivel observar que ap6s 24 h de repouso ocorreu
sedimentagdo de uma fracdo do efluente coletado. O sobrenadante foi entdo
cuidadosamente coletado e em seguida, as amostras foram encaminhadas ao Laboratorio
de Saneamento da UTFPR, campus Curitiba, sede Ecoville, onde foram mantidas em
refrigerador a 4°C para serem posteriormente analisadas e caracterizadas em de acordo

com os pardmetros e métodos demonstrados no Quadro 2.

Figura 5 - Efluente depois de 24h de repouso para decantacéo de sélidos.
Fonte: Autoria prépria, 2016.

Este efluente é resultante principalmente de rejeitos das fases de filtracdo e
clarificacdo, as quais resultam em um efluente com alto teor de sélidos (trub fino e trub
grosso) e conteudo de matéria organica. Desta maneira, tanto para sua analise quanto
para o estudo do tratamento, foi feita diluicdo do efluente em &gua destilada, de maneira
a “simular” efluentes menos concentrados, de acordo com as necessidades da pesquisa.
Os parametros para caracterizacdo do efluente bruto e dos efluentes produzidos a partir

do bruto foram analisados em duplicata e se encontram no Quadro 2.
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Parametro Método de Andlise Método N° Referéncia

Temperatura - - -

pH Potenciométrico 4500_H* APHA (2012)

DBO Titulométrico 5210 B APHA (2012)

DQO Espectrofotométrico APHA (2012)

Sélidos totais Gravimétrico 2540_B APHA (2012)

Sélidos totais fixos Gravimétrico 2540 G APHA (2012)

Sélidos totais volateis Gravimétrico 2540_G APHA (2012)

Sé"dofost‘;isfe”sos Gravimétrico 2540 D APHA (2012)

Sé"dostgtiasf:"’idos Gravimétrico 2540_B APHA (2012)

Quadro 2 — Parametros do efluente analisados e seus respectivos métodos de caracterizacdo

O critério estabelecido para definir as dilui¢cbes do efluente foi o de manter
os valores de DQO de acordo com os valores usualmente reportados na literatura, como
indicado na Tabela 4 (item 3.3). As dilui¢fes sdo informadas nos respectivos topicos de

descricdo dos experimentos.

3.2 Obtencao e caracterizacdo dos materiais adsorventes

O CAG utilizado na pesquisa foi fabricado pela NORIT (modelo GAC
1240W), e obtido através de doacdo da empresa Veolia Water Solutions. Foi escolhido
por ser um material de aplicagdo consolidada no tratamento de agua e efluentes, devido
sua alta porosidade que eleva sua capacidade de adsor¢éo. O carvéo foi utilizado como
referéncia na comparacdo com o0s adsorventes alternativos: a ceramica de argila (CE) e
os residuos da construcdo civil reciclados (RCCR).

A CE utilizada foi obtida por Lechinhoski (2015) na Olaria Nalepa,
localizada no distrito de Guajuvira em Araucaria — PR. A ceramica em questdo é o
residuo da producdo das telhas e tijolos ceramicos, que acabava quebrando na producao
ou gue ndo passava no controle de qualidade era depositado em pilhas para posterior
transporte para aterros, sem utilidade alguma para o processo produtivo da olaria. Na
Figura 6 € possivel observar o momento da coleta do material cerdmico, disposto em

montes que seriam posteriormente descartados pela olaria.
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A ceramica, em geral, possui boas caracteristicas de porosidade e apresenta
menor custo quando comparada ao carvdo ativado, por se tratar de um residuo de
producdo. A decisdo de utilizar este material foi baseada no experimento de
Lechinhoski (2015), que utilizou a ceramica como adsorvente no tratamento de efluente
de vinicola; na pesquisa de Conceicdo et al. (2013), que realizaram estudos de remogéo
de cor em solucdo com corante téxtil através da adsor¢do em cerdmica e de Dominguini
et al. (2014), que utilizaram residuos de materiais ceramicos na adsor¢do de corante

azul metileno.

Fonte: LECHINHOSKI, 2015.

Apbs a coleta, a CE foi encaminha ao Laboratério de Concreto e Solos da
UTFPR, Sede Ecoville em Curitiba. Este material foi entdo macerado manualmente com
auxilio de graal e pistilo até atingir a granulometria desejada (Figura 7). Para analise
granulométrica foi utilizada série de peneiras graduadas de 2360 um a 4750 pm,
conforme descrito na NBR NM ISO 3310-1 (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE
NORMAS TECNICAS, 2010), mesma granulometria utilizada por Lechinhoski (2015)
em seus ensaios de adsorcdo com este material. Ap6s a analise granulométrica, o
material foi mantido em estufa a uma temperatura de 105°C, onde permaneceu por 24 h



48

para remocdo de umidade, posteriormente, foi transferido para um dessecador para

atingir temperatura ambiente e ali permaneceu até 0 momento de sua utilizacéo.

Figura 7 - Maceracdo da cerdmica para obtencdo da granulometria desejada.
Fonte: Autoria prépria, 2016.

Os RCCR foram coletados por Lechinhoski (2015) nas dependéncias da
empresa USIPAR, em Almirante Tamandaré. No processo da USIPAR séo recolhidos
residuos classe A, que incluem a calica das obras de construcdo (restos de material
ceramico, concreto, argamassa) e tritura, transformando-os em areia, brita, pedrisco,
“rachdo” e “bica corrida” e sdo comercializados com o prego 25% inferior que os
produtos n&o reciclados.

Todo material a ser reciclado é depositado em area de triagem onde sdo
selecionados 0s materiais que ndo poderdo ser processados na usina, tais como: papel,
ferro, madeira, vidro, dentre outros (Figura 8 (a)). Apds esta separacdo prévia, 0
material resultante é reciclado. Materiais reciclaveis como: pedras, restos de concreto,
tijolos e telhas sdo levados por caminhdo ou pas carregadeiras até um equipamento
vibratorio que alimenta mecanicamente um britador com funcdo de reduzir estes
materiais a tamanhos compativeis a sua reutilizacdo, conforme Figura 8 (b). O produto
resultante desta britagem é recolhido por um transportador de correia que o leva até uma
peneira vibratoria onde se realiza a separacdo dos materiais (Lechinhoski, 2015).

Os residuos processados foram coletados em sacos plasticos de 100 L
contendo aproximadamente 20 L do material reciclado (Figura 9). Posteriormente este
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material foi acondicionado e encaminhado para o laboratério de Saneamento da
UTFPR, Campus Curitiba, Sede Ecoville.

A opcdo pela utilizagdo de residuos da construgdo civil reciclados foi
baseada na pesquisa de Lechinhoski (2015), que comprovou que 0S mesmos podem
exercer a funcdo de adsorventes no tratamento de efluentes de vinicola. Esse material
apresenta custo inferior se comparado a materiais adsorventes convencionais, por se
tratar de um residuo. Além disso, trata-se de um passivo ambiental, portanto, é

importante encontrar uma solucao adequada em relacdo a destinacdo final dos mesmos.

Figura 8 - Processo de reciclagem dos RCCR. a) Separacao dos materiais reciclaveis.
b) Alimentacéo do britador.
Fonte: Lechinhoski (2015).



50

Figura 9 - Coleta dos RCCR.
FONTE: Lechinhoski, 2015.

Na Figura 10 se encontram os trés materiais na forma em que foram
avaliados como adsorventes. Lechinhoski (2015) e Baettker (2015) realizaram a
caracterizagdo fisico-quimica desses materiais com determinagdo dos pardmetros: pH,
massa especifica aparente, densidade, teor de umidade, teor de material volatil, teor de
cinzas e porosidade. Estes dados sdo de grande importancia para que se possa relacionar
as caracteristicas de cada material com o seu desempenho como adsorvente (Tabela 5).
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Figura 10 — Materiais adsorventes analisados. a) Carvao ativado granular; b) Residuos da
construcao civil reciclados; c) Ceramica.
Fonte: Autoria propria, 2016.

Tabela 5 - Caracteristicas fisico-quimicas dos adsorventes

Pardmetro CAG CE RCCR
pH 6,7 £ 0,08 7,52 £ 0,62 11,11+ 0,79
Massa especifica aparente 0,63 + 0,01 0,87 + 0,01 1,32 +0,02
(g/cmd)
. 2,6
3 ’
Densidade (g/cm?) 1,27+0,01 54021 2,42 £0,18
Teor de umidade (%) 49 + 0,01 3,6 £0,02 8,3+0,01
Teor de material volatil (%) 5,1+0,03 3,4+0,08 7,86 £ 0,07
Teor de cinzas (%) 5,89 + 0,27 1,53+0,13 0,79+0,26
Porosidade (%) 86 78 -

FONTE: Adaptado de Baettker (2015) e Lechinhoski (2015).

Os valores de pH do CAG indicados na Tabela 5 foram similares aos
verificados por Garg et al. (2004), que obtiveram pH na faixa de 6,5 a 7,5 com carvéo
vegetal de casca de coco. Valix et al. (2004) também apresentaram valores de pH
similares para carvdo ativado do bagaco de cana — entre 6,4 e 7,4. Estes autores
afirmaram que a natureza quimica das superficies de carbono é inferida a partir da
acidez ou do pH do carbono e que as propriedades mais basicas tornam estes
adsorventes altamente adequados na adsorc¢do de efluentes em fase liquida.

Os valores do pH da ceramica de argila (6,7 £ 0,07) foram diferentes dos

obtidos por Dos Santos et al. (2002) que variaram de 9,0 a 9,8 na adsorcdo de solucéo
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contendo cobre (11); e de Dabare e Svinka (2014) que verificaram variacdo de pH de 6,2
a 10,2 em quatro tipos de ceramica de argilas porosas.

Os RCCR sfo classificados de acordo com a NBR 10004 (ASSOCIACAO
BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 2004) como inertes, embora se submetidos
a analise, provavelmente seriam classificados como nao inertes, principalmente devido
ao pH elevado - 11,11 (LECHINHOSKI, 2015).

De acordo com a NBR 12076 (ABNT, 1991), massa especifica aparente €
definida como a relagdo entre a massa do material no recipiente e o volume deste
recipiente, considerando, portanto, os vazios entre os grdos. Sendo assim, valor da
massa especifica aparente do material pode auxiliar na determinagdo da quantidade de
material adsorvente necessaria. Portanto, o valor da massa especifica aparente ¢ um
importante subsidio para determinacdo da quantidade de material necessario para
preenchimento de colunas de adsorcdo. Além disso, produtos compreendidos entre as
faixas de menor massa especifica sao mais porosos (ULSEN, 2006).

A densidade, ou massa especifica real, é definida pela NBR NM 23 (ABNT,
2001) como massa da unidade de volume do material, considerando, portanto, a massa e
volume dos gréos incluindo os poros. Este valor também pode auxiliar determinacdo da
quantidade de material necessaria para preencher as colunas adsorventes.

De acordo com Ulsen (2006), os residuos solidos da construgdo civil
possuem massa especifica aparente que varia de 1,79 a 2,05 g.cm™ e massa especifica
relativa que varia de 2,62 a 2,72 g.cm™. Ele especifica que os produtos compreendidos
entre as faixas de menor massa especifica sdo 0os mais porosos. Os valores médios
apresentados na Tabela 5 estdo um pouco abaixo desta faixa, sendo a massa especifica
aparente 1,32 g.cm-3 e a densidade relativa de 2,42 g.cm?.

Os valores de massa especifica aparente da ceramica de argila e do carvéo
ativado foram inferiores aos valores encontrados nos residuos sélidos da construcdo
civil, como se pode observar na Tabela 5. O carvdo ativado foi o material que
apresentou menor densidade aparente de 0,63 g.cm™. Para cerdmica de argila, obteve-se
o valor de 0,87 g.cm?®. Alcantara et al. (2007) verificaram valores de densidade
variando de 1,8 a 3,5 g.cm™ para diferentes ceramicas de argila, valores superiores ao
verificado por Lechinhoski (2015).

Ulsen (2006) relacionou as propriedades de massa especifica aparente,

massa especifica real e absorcdo de &gua e concluiu que os produtos de menor
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densidade apresentam maiores quantidades de aglomerantes (pasta de cimento
endurecido e cal) e estdo, da mesma forma, relacionados a porosidade.

E importante a remogdo da umidade dos materiais adsorventes devido as
moléculas de agua ocuparem a superficie ativa do sélido, reduzindo o potencial de
adsorcdo. E possivel observar na Tabela 5 que os valores de teor de umidade para CE e
RCCR foram de 3,6% e 8,3% respectivamente. Em comparagdo com o CA o teor de
umidade é de 49%. Estes valores podem variar também conforme o acondicionamento
do material e o clima local (Garg et al., 2004). Loreiro (2012) verificou 14,5% de
umidade na amostra de carvdo vegetal granular de casca de coco. Dos Santos et al.
(2002), observaram teor de umidade 4,4 a 8,5% em CE e Leite (2001) relatou de 6% de
umidade para RCCR.

De acordo com Gontijo (1996), os parametros fisicos que afetam
diretamente o teor de material volatil sdo area superficial especifica e distribuicdo de
porosidade. Maiores valores de teor de material volatil geralmente significam menores
valores de area superficial especifica. Foi possivel observar que no CA h& maiores
proporces de material volatil que nos outros adsorventes, 51%, sendo que a CE
apresentou 3,4% e os RCCR apresentaram 7,86 (LECHINHOSKI, 2015).

Os valores obtidos para o teor de cinzas foram de 5,89 £ 0,27% , 1,53
1,69% e 0,79% para carvao ativado, ceramica de argila e residuos sélidos da construcao
civil, respectivamente. De acordo com Brand&o (2006) nessa analise ha uma indicacéo
do teor de matéria organica, pois por meio do aquecimento, as substancias volateis que
se decompdem pelo calor séo eliminadas e a matéria organica transformada em COg,
H>O, dentre outros compostos. Esta andlise fornece uma indicacdo da riqueza da
amostra em elementos minerais.

Loreiro (2012) obteve 11,03% de teor de cinzas em amostras de carvao
ativado, o que indica maior teor de matéria organica presente na amostra do que no
carvao ativado utilizado neste trabalho. Valix et al. (2004) verificaram valores de teor
de cinzas variando de 10,4 a 61,1% para carvdo vegetal com diferentes tipos de
ativacdo. De acordo com Jaguaribe et al. (2005), o valor admissivel para
comercializacdo de carves ativados comerciais deve ser de até 15% do teor de cinzas.

Na Tabela 6 esta representada a analise granulométrica do CA, que € um
método utilizado para se efetuar a medida do tamanho de particulas simples ou sistemas
de particulas, uma vez que quanto menores forem, maior sera a sua area superficial,

facilitando a adsorgdo. Observa-se que 96,84% da massa ficou retida nas peneiras com
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malhas de dimensdes maiores de 500 um. Sendo assim, pode se dizer que o carvao

ativado possui distribuicdo granulométrica densa, isto é, particulas com mesma

granulometria (BAETTKER, 2015).

Tabela 6 — Granulometria do CA

Granulometria CA
Didmetro da particula (pum) % em massa
>500 96,84
300-150 3,04
<150 0,12

Fonte: adaptado de Baettker (2015).

Como ja mencionado, a ceramica foi preparada homogeneamente para

granulometria variar em diametros de 2360 pum a 4750 pum, mesma configuracdo

utilizada por Lechinhoski (2015) em seus ensaios de adsor¢éo.

Tabela 7 — Granulometria dos RCCR

Granulometria RCCR
Didmetro da particula % em massa
4800 0
2400 21,94
1200 24,29
600 18,78
300 16,47
150 12,39
Fundo 6,13

Fonte: Adaptado de Lechinhoski (2015).

Com relagéo a granulometria dos RCCR, os tamanhos das particulas variam
entre 4800 a 150 um. Segundo a Tabela 7 os resultados dos testes indicaram que a
maior parte 24,29% possuem diametro de 1200 pm, entretanto 21,94 de 2400 e 18,78%
de 600 um. Segundo ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS NBR
6502 (1995) este material € classificado como areia (entre 2000 e 600 pum).
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3.3 Analises de MEV e EDS

A caracterizacgdo fisico-quimica dos materiais adsorventes € uma ferramenta
importante para se correlacionar as caracteristicas de cada material com a sua
capacidade de adsorcdo. Para complementar a caracterizagdo fisico-quimica dos
materiais adsorventes, realizada por Lechinhoski (2015) e Baettker (2015), foram
conduzidas andlises utilizando de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e EDS
(Espectrometria de Energia Dispersiva de Raios-X).

De acordo com Duarte et al. (2003), o principio do MEV consiste em
utilizar um feixe de elétrons de pequeno didametro para explorar a superficie da amostra
por linhas sucessivas e transmitir o sinal do detector a uma tela catodica, cuja varredura
esta perfeitamente sincronizada com aquela do feixe incidente. A incidéncia do feixe de
elétrons no material promove emissdo de elétrons secundarios retroespalhados e
absorvidos. A imagem eletrénica de varredura representa em tons de cinza o
mapeamento e a contagem de elétrons secundarios e retroespalhados emitidos pelo
material analisado.

Ao MEV pode ser acoplado o sistema EDS (Espectroscopia de Energia
Dispersiva), o qual possibilita a determinagdo da composicdo qualitativa e semi
quantitativa de regides com até 1 um de diametro, a partir da emissdo de raios X
caracteristicos das amostras. O EDS é uma técnica ndo destrutiva, como o MEV,
podendo determinar quantidades de até 1-2% dos elementos presentes na amostra. Uma
das vantagens da utilizacdo do MEV/EDS ¢ a rapidez e facilidade na preparacdo das
amostras (DUARTE et al., 2003).

As amostras foram fixadas nos stubs com fitas adesivas de dupla face de
carbono (Figura 11 (a)) e em seguidas foram metalizadas no metalizador Quorum,
modelo Q150RES (Figura 11 (b)). O processo de metalizacdo é necessario para
materiais ndo condutores de corrente elétrica, como € o caso dos materiais estudados.
As amostras foram entdo levadas ao microscopio Zeiss modelo EVO/MAI 15 (Figura
9c), onde foram obtidas imagens com aproximacdo de 1.000 vezes (1kx), 5.000 vezes
(5kx) e 10.000 vezes (10kx).
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Figura 11 — Procedimentos e aparatos das analises de MEV e EDS: a) Amostras fixadas na
fita de carbono (stub); b) Metalizacao das amostras no metalizador; c) Microscopio Zeiss modelo
EVO/MALI 15 com EDS acoplado.

Fonte: Autoria propria, 2016.

As amostras para a realizacdo da MEV foram coletadas e preparadas na
vespera das analises, que foram realizadas no Centro Multiusuério de Caracterizagdo de
Materiais da UTFPR, Campus Curitiba, Sede Centro.

3.4 Planejamento fatorial dos ensaios de adsorcéo

O planejamento dos ensaios foi feito através de um planejamento fatorial
completo (2*) com dois pontos centrais para cada um dos trés adsorventes em estudo,
cuja estratégia € a alteracdo simultanea de todas as variaveis. O carvdo ativado (CA) foi
utilizado como pardmetro de comparacdo para os demais adsorventes, possibilitando
avaliar a eficécia e a aplicabilidade dos adsorventes alternativos — cerdmica de argila
(CE) e residuos da construcdo civil reciclados (RCCR).

Foram consideradas como varidveis independentes o tempo de contato

entre 0 adsorvato e adsorvente (t), massa de adsorvente (m), concentracdo inicial de
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adsorvato (DQO) no efluente (Co), e pH da solucéo. A escolha dos fatores foi baseada
nas pesquisas de Garg et al. (2004), Lima et al. (2006) e de Brasil et al. (2007).

Para que a temperatura ndo se tornasse uma variavel relevante no processo,
foi realizado monitoramento da temperatura ambiente do laboratorio, que permaneceu
em 26,5+ 1,0°C, garantindo assim a estabilidade térmica das amostras. A velocidade de
agitacdo foi mantida constante a 150 rpm.

A varidvel dependente ou resposta analisada foi quantidade de DQO
adsorvida por unidade de massa de adsorvente (q).

A variavel resposta é dada pela Equacéo 1:

__(Co—Cf)*V
- m

D
Na qual:

q ¢ a quantidade de DQO no efluente adsorvida pelo adsorvente (mg.g™);

Co é o valor inicial de DQO colocada em contato com o adsorvente (mg.L™);

Cf é o valor de DQO final apds o ensaio de adsorcdo em batelada (mg.L™);

m é a massa de adsorvente (g); e

V é o volume de solucdo do efluente colocado em contato com o adsorvente
(mL).

Os niveis dos fatores foram codificados como -1 (baixo), 0 (ponto central) e
1 (alto). A atribuicdo dos sinais aos niveis superiores (+) ou inferiores (-) foi feita de
forma arbitraria e ndo interfere na realizacdo dos experimentos ou interpretacdo dos
resultados, além de permitir esquematizar o planejamento na forma de matriz de
contraste, a qual est4 apresentada na Tabela 8.

Os efluentes utilizados nos ensaios foram produzidos a partir da dilui¢do do
sobrenadante coletado a partir do efluente bruto de microcervejaria em agua destilada,
obedecendo o critério de sempre adequar a DQO final da mistura aos valores
usualmente reportados na literatura, conforme o item 3.3. Para estes ensaios as dilui¢des
se deram nas propor¢des de 1:30 para DQO de 3500 mg/L, 1:50 para DQO de
2300mg/L e 1:100 para DQO de 1100 mg/L. Para o ajuste do pH do efluente as
necessidades da pesquisa, utilizou-se HCI para diminuir o pH e NaOH para incrementar
0 pH.
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Os ensaios em batelada foram conduzidos na mesa agitadora Shaker, marca
Solab, modelo SL222, sendo retiradas aliquotas a cada 1h para determinacdo de DQO.
Foram preparados erlenmeyers de 125ml contendo 100 ml de efluente com quantidades
de material adsorvente que variaram entre 5g a 15g de carvdo ativado, residuos de

ceramica e residuos da construcao civil reciclados, como indicado na Tabela 8.

Tabela 8 — Planejamento fatorial completo 2* com dois pontos centrais

Experimento m pH T Co
1 -1 -1 -1 -1
2 1 -1 -1 -1
3 -1 1 -1 -1
4 1 1 -1 -1
5 -1 -1 1 1
6 1 -1 1 -1
7 -1 1 1 -1
8 1 1 1 -1
9 -1 -1 -1 1
10 1 -1 -1 1
11 -1 1 -1 1
12 1 1 -1 1
13 -1 -1 1 1
14 1 -1 1 1
15 -1 1 1 1
16 1 1 1 1
17 0 0 0 0
18 0 0 0 0

Niveis
Fatores -1 0 1
m (9) 5 10 15
pH 3 5 7
t(h) 1 2 3
Co (mg.L?) 1100 2300 3500

FONTE: autoria propria, 2016.

Para todos os ensaios, 0s adsorventes foram previamente secos em estufa a
100 °C por 24 h e resfriados até temperatura ambiente em dessecador contendo silica-
gel, onde ficaram armazenados até o uso.

Para o tratamento dos dados, o programa estatistico Minitab Statistical
versdo 17 foi empregado para a obtencdo dos efeitos, coeficientes, graficos dos efeitos
padronizados, grafico de Pareto e outros parametros estatisticos dos modelos ajustados.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacao do efluente

Na Tabela 9 sdo apresentadas algumas caracteristicas fisico-quimicas do

efluente bruto de cervejaria.

Tabela 9 - Caracteristicas do efluente de microcervejaria bruto

Parametro Unidade Valor
pH - 5,5(0,2)
Temperatura °C 60 (1)
DQO mg.L? 160.895
DBO mg.L 1 85.271
Solidos totais mg.L? 15.349 (15)
Sélidos fixos mg.L? 13.564 (10)
Sélidos volateis mg.L? 1.780 (15)
Sélidos suspensos mg.L? 10.135 (12)
Sélidos dissolvidos mg.L? 5301 (12)

FONTE: autoria propria, 2016.

O pH do efluente estudado apresentou caracteristicas acidas com valores
préoximos a 5,5, similar ao observado por Choi (2015) de 5,1 em efluente de uma
cervejaria localizada na Coreia. Xiagwen et al. (2007) reportaram valores inferiores de
pH, na faixa de 3,2 a 3,9; assim como Parawira et al. (2007), 3,3 e 6,3. Kanagachandran
& Jayaratne (2006) reportaram um pH proximo a neutralidade, de 6,9. Os diferentes
valores de pH encontrados por diversos autores citados, reforca o carater voltivolo dos
efluentes de cervejaria, como mencionado no item 3.3.

A temperatura de cerca de 60 °C, medida no momento da coleta do
efluente na saida do processo de producdo, pode ser explicada pela natureza dos
processos utilizados na produgéo da cerveja, como a fermentacao que se caracteriza por
Ser um processo exotérmico.

Os valores obtidos para DQO, DBO e sdélidos sdo consideravelmente
superiores aos valores reportados na literatura (item 3.3). Esse fato se deve a uma
caracteristica peculiar da microcervejaria em questdo: o efluente resultante do processo
cervejeiro ndo é misturado com os efluentes de processos de limpeza de equipamentos e
de aguas de resfriamento. Ou seja, o efluente em estudo é derivado exclusivamente do

processo de producéo de cerveja, ndo havendo diluicdo em outros efluentes cujas cargas
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organicas sdo menos expressivas, como normalmente ocorre em outras cervejarias. 1sso
explica a expressiva concentragdo de sélidos, de DQO e de DBO.

Xiangwen et al. (2008), em seu estudo de tratamento anaerdbio de efluente
de uma cervejaria situada na China, também relataram valores de DQO bastante
superiores aos encontrados na literatura, na faixa de 22.500 a 32.500 mg.L™, também
pelo fato de ndo haver diluicdo do efluente do processo de producdo em efluentes
resultantes de lavagem de estruturas e equipamentos.

Seluy e Isla (2014) relataram DQO de 154.150 mg.L* para efluente de uma
cervejaria na Argentina, composto unicamente por aguas residudrias resultantes do
processo de producdo, e atribuem este elevado valor a presenca de etanol e carboidratos
remanescentes do processo de fermentacao.

Para adequar o efluente as necessidades deste estudo e aproximar os valores
aos reportados o item 3.3, foram aplicados diferentes fatores de diluicdo, que estdo

indicados na Tabela 10, com seus respectivos valores de DQO.

Tabela 10 — Diluicdes utilizadas e seus respectivos valores para DQO

Parametro Efluente produzido Efluente produzido Efluente produzido
(1:30) (1:50) (1:100)
DQO (mg.LY) 1100 2300 3500

FONTE: autoria prépria, 2016.

Para a diluicdo de 1:30, a DQO apresentou valor de 1100 mg.L*
relativamente proximo ao valor obtido por Wen et al. (2010) de 1250 mg.L™.

A fracdo de sélidos totais no efluente foi de 15.349, valor bastante superior
a faixa reportada por Rao et al. (2006) de 5.100 mg.L™"a 8.750 13.564 mg.L ™.

A concentracdo de solidos volateis encontrada no efluente em estudo foi de
1780 mg.L! enquanto a de sélidos fixos foi de 13.564 mg.L?, indicando que para
particulas maiores que 1,2 um a fragdo de compostos organicos ¢ mais expressiva. A
fracdo de soélidos volateis observada encontra-se dentro da faixa reportada por
Xiangwen et al. (2008) de 1400 a 4800 mg.L™.

A fracéo de sdlidos suspensos de 10.135 mg.L™?, foi proxima a relatada por

Choi (2015) de 997,5 mg.L, em seu efluente de cervejaria, o qual também apresentou
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valores de pH bastante proximos ao efluente do presente estudo, como mencionado
anteriormente.

E possivel notar que os valores encontrados para os pardmetros analisados
variam bastante de acordo com a diluicdo do efluente, e essa diluicéo esta relacionada as
condicdes operacionais de cada cervejaria. Essa situacdo justifica a diversidade de

valores apresentados na literatura.

4.2 Andlises de MEV e EDS dos materiais adsorventes

As anélises de MEV e EDS foram realizadas com o intuito de conhecer as
caracteristicas morfolégicas da superficie dos adsorventes seus gradientes de
composicdo quimica. Na Figura 12 estdo apresentadas as imagens obtidas através da
microscopia eletronica de varredura dos adsorventes estudados.

As fotomicrografias das particulas de CA e de CE Figura 12 (a, b) e (c, d),
realizadas na mesma escala, indicam que a particula de carvdo apresenta mais poros e de
maior tamanho quando comparada a de ceramica, confirmando o que foi constatado na
caracterizacdo fisica. Ademais, os RCCR parecem apresentar auséncia de poros visiveis a
essa escala de aproximacdo. Pode-se dizer que ha diferencas consideraveis entre as
porosidades dos trés materiais.

E possivel notar também que a estrutura da cerdmica é mais heterogénea do que
as demais, podendo este fato ser atribuido a presenca de componentes inorganicos que
podem ser observados a partir da analise de EDS, e com pequenos vazios (pontos mais
escuros) que caracterizam porosidade ao material. Além disso, a morfologia irregular da
particula da CE pode estar relacionada ndo s6 com a mineralogia, mas também com a
moagem do material.

A estrutura mostrada na Figura 12 (e, f) indica que a particula de RCCR é
macica, motivo pelo qual uma elevada densidade foi obtida na caracterizacdo fisica. Alem
disto, a particula é aparentemente plana e sem poros visiveis, apresentando superficie

homogénea, salvo pelos visiveis pontos mais claros.
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Figura 12 — Fotomicrografias dos materiais adsorventes obtidas por MEV. a) Carvéo
ativado com aproximacao de 5.000 vezes; b) Carvéo ativado com aproximacéo de 10.000 vezes; c)
Ceramica com aproximacao de 5.000 vezes; d) Ceramica com aproximacao de 10.000 vezes; )
Residuos de construcao civil reciclados com aproximagéo de 5.000 vezes; f) Residuos de construcao

civil reciclados com aproximacéo de 10.000 vezes.

FONTE: autoria prépria, 2016.
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A anélise composicional por EDS é uma analise quimica elementar geral,
semiquantitativa, realizada na parte lisa da superficie da amostra. Na Figura 13 é possivel
verificar que o CA é basicamente composto pelo elemento carbono. Também sdo

encontradas fragdes infimas de oxigénio e enxofre.

Carviao

Ativado Aread
Componente %
C 54.47
O 54
S 0.12

Electron image 1

Figura 13 - Andlise composicional do carvéo ativado obtida através de EDS.

FONTE: autoria propria, 2016.

Na Figura 14, pode-se observar a analise composicional obtida através de
EDS para a CE. A regido analisada é composta precipuamente pelos elementos
oxigénio, silicio, carbono e aluminio, aléem de quantidades diminutas dos elementos
ferro, titdnio, potéssio, magnésio e ouro. A presenca do ouro muito provavelmente se
deve ao preparo do material para anélise, que envolve a metalizacdo do mesmo atraves
desse elemento. O alto teor do oxigénio pode ser explicado pela sua presenga na
estrutura cristalina dos 6xidos e silicatos que compdem o material argiloso.



64

Ceramica Areal
Componente %

C 12.32
o) 51.87
Mg 0,23
Al 11.82
Si 15.91
K 0.65
Ti 0.48
Fe 3,78
Au 2,95

: 1um . Elecen image 1

Figura 14 - Andlise composicional da ceramica obtida através de EDS
FONTE: autoria prépria, 2016.

A anélise de EDS para os RCCR foi feita em quatro regides diferentes da

particula analisada, conforme ilustrado na Figura 15.

RCCR Regido Regiio Regido Regido

1 2 3 4
Componente % % % %
C 11.16 1822 15,07 5.16
o 56,25 60,83 56,29  55.11
Mg - 0,35 0,23 -
Al - 1,83 0,68 -
Si 32,05 1295 2406 3953
K - 0,13 - -
Ca 0,54 5.39 3,48 0,20
Fe - 0,30 0,19 -

. “10pm L Eleclron image 1

Figura 15 - Analise composicional dos residuos de construcdo civil reciclados obtida através de
EDS.

FONTE: autoria prépria, 2016.
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A regido 1, indicada na Figura 15, engloba toda a fotomicrografia, onde se
fazem presentes mais expressivamente os elementos oxigénio, silicio e carbono. Ja as
regides 2 e a 3 representam 0s pontos mais claros que se destacam sobre a superficie
homogénea da particula, e apresentam em sua composi¢cdo quantidades proximas dos
mesmos elementos que a regido 1, além de fracdes infimas de calcio, ferro, magnésio e
aluminio.

A presenga expressiva do elemento oxigénio pode indicar um grande
potencial de formacdo de subprodutos como éxidos, devido a alta reatividade que o

elemento apresenta.

4.3 Ensaios de adsorcéo

Os dados obtidos a partir do planejamento fatorial dos ensaios de remocao
de DQO do efluente de cervejaria atraves do processo de adsor¢do empregando carvao
ativado, ceramica e residuos da construcao civil reciclados foram processados através
software Minitab 17. Obteve-se a partir de entdo a analise de variancia, estimativa dos
efeitos e coeficientes, graficos normais dos efeitos padronizados, graficos de Pareto e
outros parametros estatisticos dos modelos ajustados para os trés adsorventes em
estudo.

Os efeitos de cada fator e suas respectivas interacdes sdo definidos como a
mudanca que ocorre na resposta quando se move do nivel baixo (-) para o nivel alto (+)
e podem ser classificados em duas categorias: efeito principal (efeito relativo a alteracéo
de nivel de um Unico fator) e efeito de interacdo (efeito relativo a alteracdo de nivel
entre dois ou mais fatores ao mesmo tempo).

Na Tabela 11 estdo apresentadas as estimativas dos efeitos principais e de
interacdo das varidveis independentes tendo como resposta a variavel q (mg.gl), e
alguns parémetros estatisticos referentes a remocdo de DQO do efluente de
microcervejaria através de adsorcdo para os trés adsorventes em estudo: carvéo ativado

(CA), ceramica (CE) e residuos de construcao civil reciclados (RCCR).



Tabela 11 — Ajustes fatoriais para CA, CE e RCCR: efeitos e coeficientes estimados para a resposta g (mg.g™)

CA CE RCCR

Fator Efeito Coeficiente Valor-p Efeito Coeficiente  Valor-p Efeito Coeficiente ~ Valor-p

m -8,1250 -4,0625 0,000% -/,7188 -3,8594 0,000* -4,919 -2,459 0,001*
pH -0,0375 -0,0187 0,214 -0,1438 -0,0719 0,001* 1,519 0,759 0,209
t 1,8625 0,9312 0,000% 0,2562 0,1281 0,000% 2,069 1,034 0,093
Co 21,0375 10,5188 0,000% 16,5563 8,2781 0,000* 10,956 5,478 0,000*
m x pH 0,3375 0,1687 0,000% 0,1562 0,0781 0,000% -0,531 -0,266 0,654
mxt -1,0125 -0,5063 0,000% -0,1938 -0,0969 0,000% -0,856 -0,428 0,472
m x Co -9,9125 -4,9562 0,000% -1,2187 -3,6094 0,000% -3,644 -1,822 0,006*
pH x t -0,1000 -0,0500 0,003* -0,0937 -0,0469 0,017* 1,631 0,816 0,179
pH x Co -0,1750 -0,0875 0,000% 0,1062 0,0531 0,008* 1,656 -0,828 0,173
tx Co 1,2000 0,6000 0,000% -0,0187 -0,0094 0,603 -1,281 -0,641 0,286
m x pH x t 0,1750 0,0875 0,000* 0,0813 0,0406 0,035* -0,444 -0,222 0,708
m x pH x Co 0,1250 0,0625 0,000* -0,0438 -0,0219 0,233 0,544 0,272 0,646
mxtx Co -1,5000 -0,7500 0,000% 0,0813 0,0406 0,035* 0,294 0,147 0,804
pH x t x Co -0,2875 -0,1437 0,000* 0,1313 0,0656 0,002* -1,569 -0,784 0,195
m X pH x t x Co 0,0125 0,0063 0,673 -0,1437 -0,0719 0,001* 0,656 0,328 0,580
Ponto Central - -1,9500 0,000% - -0,3531 0,000* - -2,47 0,318

Erro padréo 0,0822478 0,1 3,29157
% 100,00% 99,99% 88,49%

Notas: Os efeitos e coeficientes estdo em unidades codificadas. Coeficiente: Coeficiente do modelo de aproximacéo.
Rz2: coeficiente de correlacdo ao quadrado. Valor-p: Probabilidade (os valores que levam * apresentaram significancia).

FONTE: autoria propria, 2016.
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Ao nivel de significancia estabelecido de 95% (a = 0,05), os efeitos
principais dos fatores massa (m), tempo de contado (t) e concentracéo inicial (Co) foram
significativos para os trés adsorventes analisados. J& o fator pH, ndo se mostrou
significativo no caso da adsorcdo em CA e nos RCCR, apenas para a CE, sendo o
menor dos efeitos principais para todos 0s adsorventes em estudo.

Para os trés adsorventes analisados, a qualidade do ajuste do modelo
quadrético, indicada pelos valores do coeficiente de correlagdo ao quadrado (R2) —
100% para CA, 99,99% para CE e 88,49% para RCCR - foi muito boa, ou seja, 0
modelo representa muito bem a relacdo entre os efeitos e a resposta.

Em planejamentos fatoriais de experimentos que englobam mais de trés
fatores, a analise do grafico normal é fundamental para a interpretacdo dos efeitos, e 0
gréafico de Pareto para se entender a magnitude e a importancia desses efeitos e suas
interacdes.

Na Figura 16 (a) é apresentado o gréafico de Pareto dos efeitos padronizados
para o = 0,05. Todos os efeitos padronizados estdo em valores absolutos (para verificar
quais sdo positivos e quais sdo negativos basta localiza-los na Figura 16 (b)). Para a
remocdo de DQO por processo adsorcdo em CA, todos os efeitos que apresentaram
valores maiores que 2,1, que se localizam a direita da linha tracejada, foram
significativos. Ou seja, apenas fator pH e a interacdo dos quatro fatores (m, pH, t e Co)
ndo se mostraram significativos.

Na Figura 16 (b) € apresentada a curva de distribuicdo de probabilidade
normalizada para os efeitos padronizados, para se avaliar cada fator e suas interacdes no
processo de remocdo de DQO por adsor¢do em carvdo ativado. Este grafico pode ser
subdividido em duas regides, a com porcentagem inferior a 50%, onde os fatores e
interacBes apresentam coeficientes negativos e a regido com porcentagem acima de
50%, onde os fatores e as interacdes apresentam coeficientes positivos.

Todos os fatores e interagdes que sdo representados por um quadrado
foram significativos e esses se localizam fora da linha central que cruza o valor zero na
abcissa em probabilidade de 50%. Na pratica, os efeitos mais expressivos se
distanciardo do centro em proporcdo de distribuicdo normal, enquanto que os menos
expressivos tenderdo ao centro, que tem efeito “zero” num formato linear, ou seja, o
grafico normal dos efeitos padronizados evidencia os valores extremos para separa-los
dos valores que ndo tém importancia para a resposta em questdo, por se confundirem

com o “ruido”. A linha ajustada indica onde se esperaria que 0s pontos estivessem
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posicionados caso os efeitos fossem zero. Os efeitos posicionados nessa linha sdo
representados por um circulo e correspondem & estimativa dos erros dos efeitos, ndo

sendo significativos.

Grifico de Pareto dos Efeitos Padronizados para Carvio Ativado
(aresposta e q: w=003)

Termo 21

D Fator MNome
AD A m

A B pH

c C t

ACD D a

0]

AC

0 100 200 300 400 500 600 700 500 a)
Efeitos Padronizados

Grafico Normal dos Efeitos Padronizados

Tipo de Efeito
e Nio é Significativo
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Figura 16 — a) Gréfico de Pareto para os efeitos padronizados para adsor¢do de DQO em
carvao ativado. b) Probabilidade normal dos efeitos padronizados para adsor¢ao de DQO em
carvao ativado.

FONTE: autoria propria, 2016.

No processo de adsor¢do empregando carvao ativado, a probabilidade para

0s pontos centrais também se mostrou significativa, indicando que ha uma inflexao dos
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fatores quando os niveis passam do baixo (-) para o alto (+) passando pelo ponto central
(0).
A remocdo de DQO do efluente de cervejaria através de adsor¢do utilizando

o0 carvdo ativado como adsorvente poder expressa pela seguinte equacao:

q = —13,228 4+ 0,7659m — 2,267t + 0,013318Co — 0,01021m = pH +
0,1485m * t — 0,000597m * Co + 0,0372pH =t + 0,00042pH * Co + 0,002076t *
Co + 0,00755m * pH * t + 0,000004m * pH * Co — 0,000128m * t * Co —
0,000065pH * t x Co — 1,9500PtCt (2

Ja para a CE, a partir dos valores de p indicados na Tabela 11, é possivel
verificar que para o nivel de confianca estabelecido de 95% (o = 0,05), linearmente, ou
seja, em relacdo aos efeitos principais, os quatro fatores se mostraram significativos,
sendo que o pH e o tempo de contato apresentaram efeitos bastante inferiores em
relagdo aos outros fatores.

Assim como no caso da adsorcdo em CA, a probabilidade para os pontos
centrais também se mostrou significativa para adsorcdo em CE, indicando que ha uma
inflexdo dos fatores quando os niveis passam do baixo (-) para o alto (+) passando pelo
ponto central (0).

Na Figura 18 encontram-se os graficos de Pareto e grafico normal dos
efeitos padronizados para a ceramica.

Pode-se constatar, a partir dos dados da Tabela 11 e das Figuras 16 e 17 que,
de maneira geral, o comportamento da ceramica como adsorvente foi similar ao do
carvao ativado nos ensaios realizados. Houve uma similaridade muito grande entre os
graficos de Pareto e também entre os graficos normais dos efeitos padronizados desses
dois adsorventes. Alguma similaridade foi encontrada também na caracterizacdo fisica
dos dois materiais. Enquanto o carvdo apresentou uma porosidade de 86%, a ceramica
apresentou 78%. Para massa especifica aparente, os valores foram de 0,63 g.cm? para o

carvao e 0,87 g.cm3 para a ceramica.
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Grifico de Pareto dos Efeitos Padronizados para Cerimica
(arespostaé q; w=0.03)
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Figura 17 - a) Gréfico de Pareto para os efeitos padronizados para adsor¢do de DQO em ceramica.
b) Probabilidade normal dos efeitos padronizados para adsorcéo de DQO em ceramica.

FONTE: autoria prépria, 2016.

Desta forma, a remocdo de DQO do efluente de cervejaria através de

adsorcéo utilizando ceramica como adsorvente pode ser expressa pela seguinte equacao:

q = —15,384 + 0,800m + 1,819t + 0,323pH + 1,819t + 0,037364Co —
0,02367m * pH — 0,1241m * t — 0,000666m * CO0 — 0,2647pH *t — 0,000134pH *
Co +0,01784m = pH = Co + 0,000037m * t * Co + 0,000087pH *t * Co —
0,3531PtCt 3)

Na Figura 18 ¢ apresentado o grafico de Pareto dos efeitos padronizados e o

grafico normal dos efeitos padronizados para remogdo de DQO do efluente de
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microcervejaria através de adsorcdo em RCCR. Diferentemente dos outros adsorventes
analisados, os resultados dos ensaios de adsor¢do nos RCCR indicaram que apenas trés
fatores exercem efeitos significativos sobre o processo. Séo eles: Co, m e a interagédo

dos fatores Co e m.

Grafico de Pareto dos Efeitos Padronizados para residuos da construgdo civil reciclados
(a resposta € q; o = 0.05)
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Figura 18 — a) Grafico de pareto para os efeitos padronizados para adsorcéo de DQO em
residuos da construgao civil reciclados. b) Probabilidade normal dos efeitos padronizados para
adsorcdo de DQO em residuos da construcao civil reciclados.

FONTE: autoria prépria, 2016.

Desta forma, a remocdo de DQO do efluente de cervejaria através de
adsorcédo utilizando residuos de construcdo civil reciclados como adsorvente pode ser

expressa pela seguinte equacao:
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q = —1,8+0,03m + 0,00601Co — 0,000192m * Co
(4)

E possivel observar a partir da Figura 18 (a) e (b) que, assim como
verificado a partir dos resultados da adsorcdo em CA e CE, o terceiro fator mais
importante no processo de adsor¢cdo em RCCR foi a interacdo dos fatores Co e m. A
analise do desdobramento dessa interacdo, para os trés adsorventes em estudo, € feita no
item 5.3.3.

4.3.1 Efeitos da concentracéo inicial (Co)

A partir dos dados da Tabela 11 e dos graficos de Pareto e grafico normal
dos efeitos padronizados apresentados no item anterior, foi possivel constatar que o
fator que exerce o efeito mais expressivo sobre o processo de remocdo de DQO do
efluente de microcervejaria através da adsorcdo foi a concentracdo inicial de DQO no
efluente. Esta circunstancia foi verificada tanto para o carvdo ativado, quanto para a
ceramica e para os residuos da construcéo civil reciclados.

No caso do carvdo ativado, o valor estimado do efeito dessa variavel,
apresentado na Tabela 11, indica que quando se passa de um nivel baixo (-) para um
nivel alto (+), o efeito dessa mudanca na resposta é de 21,0375 em média. O valor
positivo de seu coeficiente significa que a adsor¢do é favorecida em valores de DQO
préximos do nivel alto (+) de 3500 mg.L™.

Ja no caso da cerdmica, o valor do efeito estimado para essa variavel,
indicado na Tabela 11, expressa que quando se passa de um nivel baixo (-) para um
nivel alto (+) nesse fator, o efeito dessa mudanca na resposta é de 16,5563 em média.
Ou seja, o valor positivo de seu coeficiente significa que a adsorcdo é favorecida em
valores de DQO prdéximos do nivel alto (+) de 3500 mg.L™, assim como para a adsorgéo
em carvéo ativado.

Para os residuos de construcdo civil, a mudanga de um nivel para outro,
causa um efeito de 10,956 na variavel resposta. E o valor positivo desse efeito significa
que a adsorcdo foi favorecida proximo ao maior nivel do fator, assim como para 0s

outros adsorventes.
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Esse resultado mostra que a concentracdo inicial de DQO no efluente
poderia ser aumentada, utilizando fatores menores de diluicdo, para se obter maiores
respostas (q). Isso se deve muito provavelmente ao fato de que os niveis testados de
DQO (Tabela 8) ndo foram suficientes para saturar nenhum dos adsorventes estudados.

A Figura 19 apresenta os graficos de efeito principal para concentragédo

inicial Co em relacéo a variavel resposta g para os trés adsorventes estudados.

Efeito da concentracéo inicial (Co)
Carvéo ativado

Meédia de q (mg/g)

100 2300 3500
co

Efeito da concentragdo inicial (Co)
Ceramica

Media de q {(mg/g)
=

100 2300 3500
co

Efeito da concentracéo inicial (Co)
Residuos da construgdo civil reciclados

Meédia de q (mg/g)

1100 2300 3500
co

Figura 19 — Graficos de efeitos principais para concentracédo inicial (Co).

FONTE: autoria prépria, 2016.
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E possivel constatar, a partir dos graficos da Figura 19, que o
comportamento das curvas que representam a relacdo entre Co e a varidvel resposta
analisada q foi bastante similar entre CA, a CE e os RCCR. Para os trés adsorventes, o
aumento da variavel resposta q foi favorecido em niveis altos (+) da variavel

independente Co.

4.3.2 Efeitos da massa de adsorvente (m)

O segundo fator mais relevante no processo de remocdo de DQO do
efluente de microcervejaria através de adsorcdo, de acordo com os dados expostos na
Tabela 11, foi a massa de adsorvente (m). Esse fato foi verificado para os trés
adsorventes estudados.

O valor estimado do efeito dessa variavel para adsor¢do em carvéo ativado,
mostrado na Tabela 11, indica que quando se passa de um nivel baixo (-) para um nivel
alto (+), ocorre uma mudanca de -8,1250 na varidvel resposta, em média. Esse fato pode
ser observado também no grafico da Figura 16 (b), onde o ponto que representa o fator
m esta situado abaixo da linha abcissa que demarca a probabilidade de 50%, ou seja,
melhores respostas foram obtidas com menores valores de massa de adsorvente.

No caso da ceramica, o valor estimado do efeito da massa de adsorvente foi
de -7,7188, ou seja, quando se passa de um nivel baixo (-) para um nivel alto (+), ocorre
uma mudanca de -7,7188 na variavel resposta, em media.

Ja para os residuos de construcdo civil, o valor estimado do efeito desse
fator foi de -4,919 em média, quando se passa de um nivel baixo (-) para um nivel alto
(+) desse fator.

Na Figura 20 estdo apresentados os graficos de efeito principal do fator
massa de adsorvente (m) em relacdo a varidvel resposta g para os trés adsorventes

analisados.
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Figura 20 - Gréficos de efeitos principais para massa de adsorvente (m).

FONTE: autoria propria, 2016.

A analise dos graficos da Figura 20 mostra que, para os trés adsorventes
analisados, maiores respostas foram obtidas em menores niveis do fator massa. Isso
pode ser associado ao fato de os experimentos de adsorgédo terem sido realizados em
sistema em batelada utilizando erlenmeyers com capacidade de 125 ml, limitando a
quantidade de adsorvente a dimensdo do recipiente.

Portanto, os coeficientes negativos dos efeitos estimados para a massa

(Tabela 11) indicam que 0 aumento na massa do adsorvente ndo favoreceu um aumento
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na variavel resposta. O mesmo foi relatado por Brasil et al. (2007) em seus ensaios de

biossorgcéo em batelada.

4.3.3 Efeitos da interacdo m x Co

O terceiro fator mais importante na ordem de magnitude de efeito para
otimizacdo da remocdo de DQO de efluente de cervejaria através de adsorcao foi a
interacdo dos fatores m e Co. Apenas essa informacdo ja justificaria o uso de
planejamento estatistico de experimentos sobre o procedimento convencional de
otimizagdo univariado, o qual ndo seria capaz de incutir essa informagdo. Se o sistema
estivesse sendo analisado através do processo univariado, possivelmente um pequeno
aumento da massa de adsorvente poderia levar a uma interpretacdo errdnea dos
resultados obtidos.

A existéncia de um efeito de interagéo significativo indica a necessidade de
se analisar o desdobramento dessa interacdo, ou seja, analisar o efeito de um dos fatores
dentro dos niveis do outro.

Na Figura 21 encontram-se os graficos de interacdo AD (m e Co), em

funcdo da variavel resposta q para os trés adsorventes analisados (mg.g).
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Figura 21 — Gréfico de interacdo dos fatores m e Co para CA. b) Gréfico de interacao dos fatores m
e Co para CE. Gréfico de interacéo dos fatores m e Co para RCCR.

FONTE: autoria propria, 2016.

A andlise dos graficos da Figura 21 nos mostra que na abcissa, a
concentracdo inicial de DQO ¢é variada no nivel mais baixo (-) para o nivel mais alto
(+), enquanto que as duas curvas mostram 0s niveis estudados do fator massa de
adsorvente. O comportamento das curvas para 0s trés adsorventes é bastante similar.
Nos trés casos, observa-se que maiores respostas (q) séo obtidas a partir de maiores Co,
porém esse efeito é mais evidenciado para a massa de 5g de adsorvente. Ou seja, infere-
se que o nivel baixo (-) de massa de adsorvente associado ao nivel alto (+) da

concentracgéo inicial de DQO resulta em maiores valores de resposta (q).
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Na tabela 12 encontram-se os dados obtidos através dos ensaios de adsor¢édo

em relacdo a eficiéncia de remoc¢édo de DQO do efluente de microcervejaria.

Tabela 12 - Eficiéncias

Fatores Eficiéncia (%)
Experimento m pH t Co CA CE RCCR
1 -1 -1 -1 -1 8,5 4,5 3,7
2 1 -1 -1 -1 43,5 9,0 8,2
3 -1 1 -1 -1 8,2 5,0 3,6
4 1 1 -1 -1 43,5 9,1 8,6
5 -1 -1 1 1 9,3 9,2 4,7
6 1 -1 1 -1 54,5 9,5 9,1
7 -1 1 1 -1 9,5 5,0 50
8 1 1 1 -1 65,0 8,3 8,5
9 -1 -1 -1 1 43,5 38,0 24,5
10 1 -1 -1 1 62,2 43,2 40,0
11 -1 1 -1 1 43,3 35,2 24,3
12 1 1 -1 1 63,4 42,9 37,4
13 -1 -1 1 1 52,0 38,0 26,3
14 1 -1 1 1 65,2 43,0 39,5
15 -1 1 1 1 50,0 36,0 26,0
16 1 1 1 1 66,0 43,4 39,5
17 0 0 0 0 53,9 63 28,3
18 0 0 0 0 54,2 63 27,6

FONTE: autoria propria, 2016.

Pode-se observar que as melhores condicdes de adsor¢do em CA resultaram

em uma remocao de 63% de DQO do efluente, enquanto que com a CE foi possivel

obter remocdo de 62%. Esses nimeros representam um indicativo de aplicabilidade da

CE como adsorvente.

Os RCCR alcangaram uma eficiéncia de remocdo de DQO de até 40% nos

ensaios realizados. Esse resultado, inferior aos alcancados pelos outros adsorventes,

pode ser explicado pelas caracteristicas fisico-quimicas desse material. Sua superficie

homogénea e magica parece nao apresentar condigdes adequadas para que esse material

seja considerado um bom adsorvente, como o carvao.
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5 CONCLUSOES

A partir dos ensaios de adsorcdo em batelada, foi possivel comparar o

desempenho da ceramica e dos residuos da construcdo civil reciclados como

adsorventes alternativos na remogdo de DQO de efluente de microcervejaria em relagéo

ao carvao ativado, adsorvente convencional.

Com base na analise do experimento fatorial realizado pode-se inferir os

seguintes aspectos:

Pode-se dizer que o comportamento da ceramica como adsorvente alternativo no
processo analisado foi bastante similar ao do carvdo ativado. A ceramica, um
material de baixo custo em relacdo ao carvao ativado e altamente disponivel,
pode ser considerado um potencial adsorvente alternativo para a remocgéo de
DQO no pré-tratamento do efluente de cervejaria, uma vez que sob as condicGes
otimizadas foi possivel obter uma remocéo de até 63% de DQO.

Para os trés adsorventes analisados, 0s resultados os ensaios de adsor¢do
indicaram que o fator que mais interfere no processo global de remoc¢éo de DQO
do efluente de microcervejaria através de processo de adsor¢do foi a
concentracdo inicial de DQO no efluente (Co).

A remocdo de DQO do efluente de microcervejaria através de processo de
adsorcdo foi favorecida no maior nivel estudado do fator Co (3500 mg.L™?),
porém, este nivel ndo foi suficiente para saturar os adsorventes estudados.
Poderia haver um aumento nos niveis de Co, ou seja, empregando fatores
menores de diluicdo do efluente, para alcancar valores maiores da variavel
resposta g.

Para os trés adsorventes estudados, o fator massa de adsorvente apresentou o
segundo efeito mais expressivo no processo. O coeficiente negativo desse efeito
indica que o aumento dos niveis de massa de adsorvente ndo resultou em
maiores respostas, conforme seria esperado. 1sso pode ser explicado pelo fato de
que a quantidade de adsorvente foi limitada ao tamanho dos recipientes utilizado
nos ensaios (125 mL).

O uso do planejamento fatorial foi fundamental na detec¢do da interagdo entre m
e Co. O fato de haver um efeito de interacdo significativo e de grande magnitude

guando comparado aos outros, indica que uma andlise univariada ndo seria
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adequada para se otimizar 0 processo, uma vez que esse tipo de procedimento

néo oferece informacdes sobre interacoes.

Os fatores pH e tempo, foram os que apresentaram os efeitos principais menos

expressivos em cima da variavel resposta , para os trés adsorventes analisados.

Desta forma, recomenda-se para trabalhos futuros:

Testar maiores niveis dentro do fator Co, ja que os niveis testados ndo
foram suficientes para saturar os adsorventes analisados;

Caracterizacdo mais abrangente dos efluentes bruto e tratado para a
verificacdo das condicdes para o tratamento subsequente;

Andlise dos adsorventes ap6s o tratamento para verificacdo da
possibilidade de descarte e destino final desses materiais;

Testar a diluicdo do efluente bruto oriundo do processo cervejeiro em
efluentes oriundos de lavagem de equipamentos e instalacdes;

Analise de superficie de resposta dos dois fatores mais importantes no

processo de adsorcdo estudado (Co e m).
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