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RESUMO

A agua, além de ser essencial a todas as espécies vivas, é considerada como um
solvente universal, utilizada em inumeros processos industriais. Seu elevado
consumo gera preocupagao quanto ao seu descarte, pois liquidos originados de
processos industriais, se ndo tratados, ocasionam grandes impactos ambientais e
causa danos a comunidade em geral. O 0z6nio € uma das alternativas no tratamento
de efluentes. Devido ao seu alto poder de oxidacao, ele se mostra muito eficaz na
degradagao de matéria organica, presente em efluentes de varios ramos diferentes
da industria. Com isto em mente, este trabalho tem como objetivo estudar a eficacia
da ozonizagao no tratamento de um efluente de uma industria de beneficiamento de
leite, utilizando a demanda quimica de oxigénio (DQO) como parametro de medigao.
ApoOs a coleta, o efluente foi caracterizado quanto a sua DQO e armazenado sob
refrigeragdo. A ozonizagdo foi realizada utilizando-se um gerador de ozbnio,
rotdmetros para gas, uma bomba de ar e uma coluna de borbulhamento com placa
porosa. Foi proposto um planejamento experimental 23, onde foram estudadas as
variaveis tempo, volume e pH. Apds analise dos dados, constatou-se que as trés
variaveis estudadas apresentaram-se estatisticamente significativas na remocéo de
DQO, com um intervalo de confianga de 95%, sendo que os pontos 6timos sdo o
tempo de 30 min, pH 10 e volume de 30 mL, nos quais a remocao de DQO foi de
92%, que apesar de ser elevada, ainda nao torna o efluente apto para descarte em

corpos hidricos.

Palavras-chave: Ozbnio; Demanda quimica de oxigénio; Industria alimenticia.



ABSTRACT

The water, besides being essential to all living species, is considered to be an
universal solvent, used in numerous industrial processes. Its high consumption raises
concern over its disposal, and if not treated, can lead to huge environmental impact
and cause harm to the community. Ozone is one of the alternatives in the treatment
of effluents. Due to its high oxidative power, it is very effective in the degradation of
organic matter present in effluents from several different branches of industry. With
this in mind, this work aims to study the efficacy of ozonation in the treatment of an
effluent from a dairy industry, using chemical oxygen demand (COD) as a
measurement parameter. After collection, the effluent was characterized by analysis
of its COD, and later stored under refrigeration. The ozonation was performed using
an ozone generator, gas flowmeters, an air pump and a bubble column with porous
plate. An experimental design 2* was proposed, where the variables time, volume
and pH were studied. After data analysis, it was verified that the three studied
variables presented statistical significance in the removal of COD, with a 95%
confidence interval, with the optimal points being the time of 30 min, pH 10 and
volume of 30 mL, in which the COD removal was 92%, which despite being high,

does not make the effluent suitable for disposal in water bodies.

Keywords: Ozone; Chemical oxygen demand; Food industry.
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1 INTRODUGAO

Em varios paises, a poluicdo ambiental tem sido apontada como um dos
maiores problemas a serem combatidos e, em particular, a contaminagao de corpos
d’agua, que vem aumentando progressivamente como consequéncia da
industrializagao e do crescimento populacional (SILVA et al., 2018).

Industrias de beneficiamento de leite utilizam, em varios de seus processos,
grandes quantidades de agua e, como consequéncia, geram grandes quantidades
de residuos liquidos. Estima-se que a quantidade de efluente gerado esta entre 2,5
(SLAVOV, 2017) e 5 (MATOS et al., 2011) vezes maior que a quantidade de leite
processado. A quantidade e caracteristicas do efluente dependem de varios fatores,
como tamanho da industria, tecnologias aplicadas, produtos gerados, entre outros.

Tratamentos com base em processos biolégicos (microorganismos) sdo os
mais utilizados para remog¢ao de residuos organicos em efluentes aquosos, devido
aos seus baixos custos e a facilidade de aplicagdo em grandes volumes. Entretanto,
estes processos sdo pouco eficientes na remocédo e degradagdao de compostos
recalcitrantes (BERTAZZOLI et al., 2002; GUIMARAES et al. 2010). Além disso, a
digestéo bioldgica pode ser afetada negativamente por oscilagées de carga organica
e de pH, atrapalhando sistemas metabdlicos ja estabelecidos (BERTAZZOLI et al.,
2002; VILLA et al. 2017).

Com o intuito de complementar o tratamento de efluentes de beneficiamento
de leite, processos oxidativos avangados (POAs) estdo sendo amplamente
estudados. Devido a sua menor seletividade e diminuigdo na produg¢ao de lodo, os
POAs mostram grande potencial como tratamento alternativo. Estes processos tém
como caracteristica a geracao de radicais hidroxila (*OH) que sao capazes de oxidar
uma grande variedade de compostos organicos, levando a produtos inorgénicos,
como diéxido de carbono (CO,) e agua (H20) (OLIVEIRA e LEAO, 2009).

Processos oxidativos avangados apresentam como principal desvantagem o
alto investimento e custo de operagdo. Covinich et al. (2014) afirmam que a
combinagdo de POAs com processos quimicos e biolégicos resultam em alternativas
mais economicamente viaveis.

Entre os POAs aplicados na industria, o gas 0z6nio chama atencao devido
ao seu alto potencial eletroquimico (E° = 2,07 V), que quando em meio basico leva a
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formacédo de radicais hidroxila, que por sua vez possuem potencial de oxidagao
ainda maior (E° = 2,80 V) e tende a ser menos seletivo na degradagdo de compostos
organicos (MAHMOUD e FREIRE, 2007).

Levando em conta a legislagcédo sobre tratamento de efluentes e a viabilidade
econbmica do sistema, neste trabalho, foi estudada a aplicacédo da ozonizagdo no
tratamento de um efluente de beneficiamento de leite, visando um processo
econdmico que atenda as especificagbes para langamento deste residuo em corpos

d’agua.
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2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

Estudar a eficiéncia de remog&o de compostos orgénicos do efluente de uma
industria de beneficiamento de leite, por meio do processo de ozonizacgéo, variando

parametros experimentais de pH, volume de efluente e tempo do processo.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

o Montagem do sistema de ozonizagao;

o Avaliar a transferéncia de o0z6nio da fase gasosa para a agua em diferentes
pHs;

o Realizar ensaios experimentais de ozonizagdo, variando parametros de
operagao;

o Avaliar a remogdo de DQO (demanda quimica de oxigénio) em diferentes

combinacdes de parametros;
o Determinar combinagdo o6tima de parametros por meio de planejamento

experimental;

o Realizar experimentos de cinética de degradacéo e ajustar dados em modelos
teoricos;
o Definir se apds o tratamento por ozonizagdo, o efluente esta apto para

descarte.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 CARACTERISTICAS DO EFLUENTE

Industrias de beneficiamento de leite geram grandes volumes de efluentes
que, para evitar problemas de poluigdo ambiental, precisam ser adequadamente
tratados. Estima-se que a quantidade de efluente gerado é entre 2,5 e 5 vezes maior
que a quantidade de leite processado (SLAVOV, 2017; MATOS et al. 2011).

Estes efluentes sdo originarios de varias partes diferentes da industria de
beneficiamento de leite e ndo sdo descartados simultaneamente, o que causa
grandes flutuagdes em suas propriedades. Apesar das variagcbes na composicao,
que dependem grandemente do produto gerado e das condi¢gdes de operagao, os
efluentes em geral apresentam elevada temperatura, elevada carga organica, cor,
turbidez e solidos suspensos (SLAVOV, 2017).

Efluentes de beneficiamento de leite podem incluir: restos de leite (estragado
ou nao), subprodutos do leite (soro de leite, coalhada), restos de culturas
microbioldgicas, contaminantes provenientes da lavagem dos equipamentos e varios
aditivos adicionados na producédo (SLAVOV, 2017).

O leite em caracteristicas comuns possui um pH neutro, ou seja,
aproximadamente entre 6,7 e 7. Entretanto, os efluentes das industrias de laticinios
nao apresentam esta caracteristica, visto que nos processos de limpeza sao
utilizadas solugdes acidas e alcalinas, resultando em grandes variagdes no pH, entre
2,0 e 12,0 (HENARES, 2015).

Geralmente, os efluentes das industrias de beneficiamento de leite passam
por tratamentos biolégicos. Entre os sistemas mais utilizados estao: filtros bioldgicos,

digestdo anaerobia, lodos ativados e lagoas de estabilizagdo (HENARES, 2015).

3.2 OZONIZAGCAO

O ozb6nio (O3) € uma das formas alotrépicas do oxigénio, muito menos
estavel que o gas oxigénio (Oz), com um tempo de meia-vida de 12 horas em
condicbes normais de temperatura e pressao, sendo este tempo muito menor em

solugdo aquosa. O ozénio possui um alto potencial de oxidagdo, sendo excedido
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somente pelo fluor e pelo radical hidroxila, como mostrado na Tabela 1. O ozbnio é
um gas de tonalidade azul, com odor extremamente pungente e densidade
ligeiramente maior que o ar (2,14 g/L a 0°C) (RODRIGUES, 2004).

Tabela 1: Potenciais de oxidacdo de compostos oxidantes

Oxidante Potencial de oxidacao (V)
Radical eOH 2,80
Flaor 2,87
Ozbnio 2,07
Perdxido de hidrogénio 1,77
Hipoclorito 1,49
Cloro 1,36

Fonte: Adaptado de Souza (2009); Rodrigues (2004).

Em solugdo aquosa, o ozénio pode reagir das seguintes maneiras (SOUZA,
2009):

e Reagao direta com solutos;

e Formacgéo de oxidantes secundarios a partir da reagdo com a agua ou

ions H" (*OH, *OHy);

e Formacéao de outros oxidantes secundarios, a partir da reacdo do ozdnio

com solutos.

As reacgdes citadas, bem como reagdes envolvendo oxidantes secundarios
com outros compostos presentes na solugdo, podem ou nao ocorrer a0 mesmo
tempo, dependendo das condigbes presentes no sistema. Na Figura 1, estao
apresentados de forma esquematica os mecanismos de reagdo do ozbnio com
compostos organicos em solugao aquosa.

A reacgao direta do 0z6nio com os compostos organicos € lenta e altamente
seletiva, ocorrendo principalmente em meio acido, e na presenca de compostos que
tém facilidade em se oxidar. Ja a reacdo indireta por meio dos oxidantes
secundarios ocorre facil e rapidamente, entretanto, possui baixa ou nenhuma
seletividade. A via indireta de reagao ocorre principalmente em meio alcalino, e com

solutos com baixo potencial de redugéo (SOUZA, 2009).



Figura 1: Reagbes entre o 0zénio e compostos organicos em solugdo aquosa
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Fonte: Adaptado de Morais, (2006).
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Nos quadros 1 e 2 sdo apresentadas as vantagens e desvantagens da

utilizacao de ozbénio no tratamento de efluentes, respectivamente.

Quadro 1: Vantagens da utilizagdo do oz6nio no tratamento de efluentes

¢ Elimina bactérias e virus;

e Oxida substancias como ferro e enxofre, de forma a torna-los sucetiveis a filtragem;

e Nao gera residuos e odores;

e Converte-se por completo em gas oxigénio, ndo deixando tragos no efluente;

e Age como microfloculante, auxiliando na remocdo de minerais como ferro e

manganés;

e Pode ser gerado na propria industria, utilizando ar/oxigénio e energia;

e Na&o sdo necessarios manuseio e armazenamento de produtos quimicos.

Fonte: Adaptado de Bajpai (2017).
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Quadro 2: Desvantagens da utilizagdo do oz6nio no tratamento de efluentes

¢ Requer energia elétrica, o que pode custar caro;
¢ Na&ao remove sais minerais dissolvidos;
e Pode produzir subprodutos, como o bromato, que séo fatores de risco a saude se nao

controlados.

Fonte: Adaptado de Bajpai (2017).

O ozbnio pode ser gerado pelo efeito corona, que consiste na ionizagdo do
ar ou oxigénio em um tubo de inox, chamado de reator de ozbnio. Neste reator,
aplica-se uma descarga elétrica pulsante de alta tensado, que resulta na quebra de
moléculas de oxigénio (SCHIAVON, 2012). Na Figura 2, esta representada
esquematicamente a geragao do Os.

O ozbénio produzido para fins de oxidagao é produzido a partir de ar, com
concentragbes entre 1% e 2% massico de ozbnio. Ozbnio também pode ser
produzido a partir de gas oxigénio, atingindo concentragées de 0zbénio entre 2% e
8% massico. O 0zbnio é extremamente reativo e altamente instavel, o que dificulta o
seu transporte e armazenamento. Devido a isso, 0 0zdnio € sempre gerado no local
de aplicacao, para uso imediato (BAJPAI, 2017; RODRIGUES, 2004).

Figura 2: Principio de geragao do O3

Descarga elétrica

Molécula de oxigénio Q:O

/ N
Atomo de oxigénio Q O

O—C0 OO0

Molécula de 0zénio Q? %{)

Fonte: Adaptado de Rodrigues (2004).
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3.3 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

Em POAs, os radicais hidroxila reagem com varios compostos reduzidos e
isto da inicio a uma cadeia de reacdes de oxidagao. Estas reagdes continuam até
que os produtos formados sejam termodinamicamente estaveis, geralmente CO; e
H,O. Entretanto, nem sempre isso sera possivel, pois sdo necessarias grandes
quantidades de energia e reagentes para haver mineralizagcdo completa (BIJAN e
MOHSENI, 2005; KOMMINENI et al., 2008).

POAs sido capazes de realizar mineralizacdo total e transformar até
compostos de grande massa molecular em substancias inorganicas, ou realizar
mineralizagdo parcial e transformar estes compostos em substancias mais
biodegradaveis (COVINICH et al., 2014). Trés niveis de degradag¢ao foram definidos
por SILVA e JARDIM (2006):

1. Degradacgao primaria: causa mudanga estrutural no composto, e os
torna mais suscetivel a degradacdo por outros processos, como
tratamento bioldgico, adsor¢ao, entre outros;

2. Degradagao aceitavel: envolve a decomposicdo dos compostos e
reduz sua toxicidade; e

3. Degradagao completa: envolve a mineralizacéo total dos compostos

organicos.

3.4 APLICACAO DO OZONIO EM EFLUENTES REAIS

O ozbnio é amplamente aplicado em varios processos onde suas
propriedades de oxidagao sao uteis, incluindo no tratamento de agua para consumo,
tratamento de efluentes industriais com alto teor de matéria organica, tratamento de
chorume e lixivia, processos de lavagem e desinfecgdo de frutas, processo de
branqueamento, entre outros (ORNELAS e AISSE, 2014).

O processo de ozonizagdo tem se mostrado bastante eficiente na
descoloracao de efluentes. Estudos apontam que a ozonizacdo mostra-se muito
eficiente na reducao da cor, DQO, e turbidez, adequando o efluente dentro dos
limites estabelecidos pela legislagdo (HASSEMER e SENS, 2002).
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Almeida (2004) aponta que a aplicagdo da ozonizagdo se mostra bastante
eficiente na oxidacdo de compostos refratarios, na diminuicdo da toxicidade e no
aumento da biodegradabilidade de efluentes. Por meio de reagdes diretas e
indiretas, o o0z6nio converte compostos organicos de alto peso molecular em
compostos organicos de baixo peso molecular e em compostos inorganicos. Além
disso, o sistema de ozonizagdo n&o gera residuos solidos e € de facil instalagéo e
operacgao, tornando sua aplicagédo ainda mais atrativa.

Segundo Beltrame (2000), a grande desvantagem dos sistemas de
ozonizagdo € a toxicidade dos produtos formados. Muitas moléculas organicas
possuem N, Cl e/ou S, e a oxidagdo destas moléculas pode gerar novas moléculas
mais toxicas que as originais. Outra desvantagem é o alto custo. Segundo Rodrigues
(2004), embora o custo de produgdao de ozénio tenha diminuido no decorrer dos

anos, a ozonizagao ainda € um processo de alto custo.

3.5 CINETICA DE DEGRADAGAO

A palavra “cinética”, do grego kinesis, significa movimento. Cinética quimica
€ o nome dado ao ramo da ciéncia em que é estudada a velocidade com o qual as
reacdes quimicas ocorrem, os fatores que as influenciam, além de descrever as
caracteristicas dessas reagdes na forma de modelos matematicos (HOUSE, 2007;
Pedro, 2009).

As reacg0es irreversiveis tém sua cinética calculada por meio da Equacgéao 1
(LEVENSPIEL, 2000).

e (1)

quando:
r, = Velocidade de reacao em funcao do reagente A;
C, = Concentragao do reagente A em determinado instante;
t = tempo;
k = constante cinética de reacéo;

a = ordem de reacao.
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Esta equacado pode ser resolvida por meio da integragdo entre os limites de
tempo t, (tempo t = zero) e t (tempo qualquer ao longo da reagao), e os limites de
concentragédo de Cpp (concentracao de A no instante t = 0) e Ca (concentragao de A
em qualquer instante da reacao).

Dentro deste contexto, a cinética de degradagao visa estudar a velocidade

de degradagao de um ou mais solutos presentes na solugdo se degradam.
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4 METODOLOGIA

4.1 COLETA E ARMAZENAMENTO DO EFLUENTE

Um volume de 10 litros de efluente foi coletado de forma pontual em uma
usina de beneficiamento de leite, na cidade de Francisco Beltrdo, localizada na
regido sudoeste do estado do Parana. O efluente bruto foi coletado na saida do
processo, antes de passar por qualquer tipo de tratamento.

Apods coleta, o efluente foi levado para o campus da UTFPR-FB, onde foi
mantido sob refrigeracdo para conservar suas propriedades. Todo o volume de

efluente foi descongelado antes do seu uso em experimentos em laboratério.
4.2 SISTEMA DE OZONIZACAO
Neste trabalho, o sistema de ozonizagao foi composto de: Bomba de ar, dois

rotdmetros para gas, um gerador de ozbnio, coluna cromatografica de vidro e

mangueiras de silicone. Na Figura 3, € mostrado o sistema de ozonizagao.

Figura 3: Sistema de ozonizagéo

Fonte: Autoria propria (2019).
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Na qual: 1 — coluna cromatografica; 2 e 3 — rotdmetros de gas; 4 — gerador
de ozbnio, e; 5 — bomba de ar.

Na figura 4, esta esquematizado o sistema de ozonizagdo completo.

Figura 4: Representacdo esquematica do sistema de ozonizagao

4{ Bomba de ar

Coluna de
borbulhamento

Gerador de 0z6nio |——p»

Rotametro 1 ) Rotametro 2

Fonte: Autoria propria (2019).

Neste sistema, a bomba de ar alimenta o gerador de ozbnio, onde as

moléculas de oxigénio do ar sao transformadas em ozénio, conforme a Equacao 2.

30, 20, (2)

A transferéncia de massa do ozOnio da fase gasosa para a fase liquida
ocorreu na coluna cromatografica, que agiu como um reator batelada. O gas foi
alimentado na coluna pela parte inferior por meio de uma mangueira de silicone,
entdo, 0 gas passava por uma placa porosa e entrava em contato com a fase
liquida.

Em todos os experimentos, foi estabelecida uma vazao de gas de 1 L/min no

rotdmetro de saida do ozonizador.
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4.3 DETERMINACAO DE OZONIO NA FASE GASOSA

A concentracdo de ozbnio sendo gerada pelo ozonizador foi determinada
pelo método iodométrico (APHA, 2017), apresentado no Apéndice A.

A corrente gasosa que deixou o gerador de ozénio foi borbulhada em
solucdes de Kl 20 g/L, em dois frascos Drechsel ligados em série.

A reacdo de determinagdo da quantidade de ozOnio presente em corrente
gasosa consiste na liberacdo do iodo da solugdo de iodeto de potassio. Nesta
reacdo, o ozonio oxida o iodeto de potassio, gerando I,, conforme a Equagéo 3
(MAXWELL).

Na figura 5, apresenta-se o sistema de determinagdo da concentragao do

ozénio em fase gasosa.

Figura 5: Sistema de determinag&o da concentracao de ozénio em fase gasosa

Fonte: Autoria propria (2019).
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4.4 DETERMINACAO DE OZONIO RESIDUAL

A quantidade de massa de ozonio transferida da fase gasosa para a fase
liquida foi determinado por meio do método colorimétrico indigo, descrito no
Apéndice B.

Os experimentos foram realizados na coluna de borbulhamento. Foram
feitos experimentos com agua destilada nos pHs de 2, 7 e 10, a fim de avaliar a
influéncia deste parametro na transferéncia de massa de oz6nio. Amostras foram
coletadas em determinados intervalos de tempo, até que se foi observado uma

estabilizagdo na concentragcdo de ozdnio na agua.

4.5 DETERMINACAO DO COEFICIENTE DE TRANSFERENCIA DE MASSA DO
0ZONIO DA FASE GASOSA PARA A FASE LIQUIDA (K a)

A fim de se determinar o coeficiente de transferéncia de massa do ozdnio

(KLa), calculou-se o balan¢o de massa da fase liquida, descrito pela Equacéo 4.

dcC
d—tL = K,aC%—K,aC,— K;C, (4)

quando:

K, a = coeficiente de transferéncia de massa para a fase liquida (min™);
C3* = concentragio de saturagéo do 0z6nio no liquido (mg/L);

C; = concentracao de ozonio na solugéo (mg/L);

K, = constante de decomposicéo do ozdnio (min™);

t = tempo de ozonizagéo (min).

Realizando os calculos para obter a equacao de ajuste para determinacgao
do K a, conforme feito por Souza (2009), tem-se:

dc,

E = —CL(KLCL + Kd) + KLa Ci?at (5)



dc,

=dt
—C (Kya+ Ky) + Kpa GG

u = _CL(KLa' + Kd) + KLa' Ci?at

du == _(KLa + Kd)dCL

dC, = —du
LT (Ka+Ky)
—du ot

(Kia+ K)u

[ ey |

Inu = —(K,a+ Kyt +cl
Considerandot=0 — C_ = Cyq:

u = _CLo(KLa + Kd) + KLa Ci?at

C1 = ln[_CLo(KLa + Kd) + KLa Ciat]

Substituindo as equacdes 13 e 14 na equacao 12, obtemos:

ln[—CL(KLa + Kd) + KLa Cfat] - ln[—CLo(KLa + Kd) + KLa Cfat]

—C,(K,a+ K,) + K,a C*
—Cro(Kpa+ Ky) + Kya C5%

= exp[—K,a t]
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(15)

(16)

Considerando que sob condicbes hidrodinamicas de pH e temperatura

constantes, o K4 tende a zero, obtém-se a seguinte equacgéo:
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i -y (17)
m = exp[—KLa t]

Isolando o C,, obtemos:
C, = Ci%* — (C;* — Cpp)exp[—K at] (18)

Os dados experimentais foram ajustados na Equagédo 18 em software para
geragdo de graficos Origin PRO, onde os valores de Ka para cada pH foram
obtidos.

4.6 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

O planejamento experimental 23 foi gerado em software estatistico, sendo
trés variaveis (pH, volume e tempo de ozonizagado) em dois niveis cada com ponto
central. Os experimentos foram realizados em duplicata, totalizando 18
experimentos. Na tabela 2, é ilustrado o planejamento experimental.

Neste planejamento, a remocgéo (%) de DQO foi a variavel de resposta. Esta

€ calculada por meio da Equagao 19.

DQO; — DQO
_— %
DQO;

(19)

Remogido (%) = 100

quando:
DQO; = Demanda quimica de oxigénio do efluentes antes do tratamento (mg O2/L);

DQO = Demanda quimica de oxigénio apos o tratamento (mg O2/L).
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Tabela 2: Planejamento experimental 23

Experimento pH Volume (mL)  Tempo (min)

1 2 30 10
18 (C) 6 80 20
15 10 30 30
16 2 130 30
17 10 130 30
9 (C) 6 80 20
8 10 130 30

7 2 130 30

4 10 130 10

2 10 30 10
13 10 130 10
14 2 30 30
130 10

5 2 30 30
12 2 130 10
6 10 30 30
11 10 30 10
10 2 30 10

Fonte: Autoria propria (2019).
4.7 DETERMINACAO DA DEMANDA QUIMICA DE OXIGENIO (DQO)

Neste trabalho, foi escolhida a remog¢ao da demanda quimica de oxigénio do
efluente como parametro principal de analise. Este dado foi obtido por meio do
método colorimétrico de refluxo fechado (APHA, 2017). A descricao deste método é
apresentada no Apéndice C.

A curva de calibragao foi construida em duplicata, utilizando-se o padrao de
biftalato de potassio, em um intervalo entre 0 e 600 mg O»/L, conforme a Tabela 3.

Dentro do intervalo de concentracao estudado, os dados de Concentragao x
Absorbancia mostraram um comportamento linear, conforme a equacédo 20. Esta

equacgao se ajusta nos pontos com um coeficiente de correlagao de 0,9936.

C [mg 0,/L] = 2620,6 x ABS — 126,6 (20)



Tabela 3: Volumes dos reagentes para construgdo da curva de calibragéo
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DQO Solugéo Agua destilada Sol. Digestora Sol. H,SO,4
(mg O,/L) padrao (mL) (mL) (mL) (mL) ABST  ABS2
600 1,50 1,00 1,50 3,50 0,064 0,049
500 1,25 1,25 1,50 3,50 0,049 0,079
400 1,00 1,50 1,50 3,50 0,073 0,097
300 0,75 1,75 1,50 3,50 0,158 0,158
100 0,25 2,25 1,50 3,50 0,193 0,193
40 0,10 2,40 1,50 3,50 0,231 0,236
0 0,00 2,50 1,50 3,50 0,308 0,269

Fonte: Autoria propria (2019).

Em casos onde a DQO excedeu os 600 mg/L, foi realizada a diluicdo do

efluente, sendo esta considerada nos calculos.

4.8 CINETICA DE DEGRADAGAO

Ao selecionar a combinagdo de parametros que melhor influencia na

remogao de matéria organica do efluente, foi realizado um estudo da cinética de

degradacao dentro destes parametros.

Os dados cinéticos experimentais obtidos foram avaliados pelo método

integral de analise de dados, conforme feito por Guimaraes (2010). Os dados foram

ajustados nos modelos de ordem zero (Equagado 21), ordem um (Equacgédo 22) e

ordem dois (Equacao 23). Estas equagdes sdo obtidas por meio da integragdo da

equacao 1, utilizando diferentes valores para a ordem de reacgéao.

CA: CAO_k*t

ln(CA) = ln(CAo) - k *t



quando:

C,= Concentragao do composto A em qualquer instante;
C,o = Concentracdo do composto A no instante t = 0;

k = Constante cinética da reacao;

t = tempo.

30
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 DETERMINACAO DE OZONIO NA FASE GASOSA

O ozbnio residual na fase gasosa foi medido em triplicata, conforme descrito
no Apéndice A. A vazdo do gas na saida do ozonizador foi mantida em 1 L/min
durante todos os experimentos.

Na tabela 4, s&o apresentados os resultados destes experimentos.

Tabela 4: Resultados dos experimentos de determinagao de ozbnio na fase gasosa

. _ Molaridade _ Concentragao
Experimento Vol. titulante (mL) . Tempo (min)
corrigida (mg/L)
6,01 0,09 10 1,298
6,12 0,09 10 1,322
6,09 0,09 10 1,315

Fonte: Autoria propria (2019).

Com isto, temos uma concentragao de ozénio na fase gasosa média de
1,312 £ 0,01 mg/L. Este valor é consideravelmente baixo quando comparado com
dados obtidos na literatura. Souza (2009) obteve uma concentragdo de ozénio de
37,6 mg/L em seu sistema de ozonizagao, e Guimaraes (2010) obteve valores até
4,3 mg/L.

Este baixo valor obtido pode ter varios motivos, entre eles: a alimentagao do
sistema, que foi com ar ao invés de oxigénio; a baixa vazdo de gas obtida; ou a
capacidade reduzida do ozonizador.

Caso fossem obtidas altas concentragbes de o0zbnio, possivelmente

obteriamos valores de remog¢ao de DQO ainda maiores.

5.2 DETERMINACAO DO COEFICIENTE DE TRANSFERENCIA DE MASSA DO
0ZONIO (K.a)

Os experimentos de determinacdo do K a nos pHs de 2, 7 e 10 foram

realizados conforme descrito na Secdo 4.5. Para cada pH, foram realizados
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experimentos em duplicata. Nas tabelas 5, 6 e 7, sdo apresentados os resultados
obtidos.

Tabela 5: Concentragdes de 0zdnio em pH 2

Tempo (min) [O3] 1 (mg/L) [O3] 2 (mg/L) Média [O3] (mg/L) Desvio padrao
0,00 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
0,25 0,0238 0,0000 0,0053 0,0185
0,50 0,2672 0,3439 0,3056 0,0384
0,75 0,4841 0,5026 0,4934 0,0093
1,00 0,5714 0,6905 0,6310 0,0595
1,50 0,8810 0,8571 0,8690 0,0119
2,00 0,8095 0,7500 0,7798 0,0298
2,50 0,8571 0,7857 0,8214 0,0357
4,00 0,9286 0,8929 0,9107 0,0179
5,00 1,0952 1,0000 1,0476 0,0476
6,00 1,1190 1,0357 1,0774 0,0417

Fonte: Autoria prépria (2019)

Tabela 6: Concentragdes de 0zdénio em pH 7

Tempo (min) [O3] 1 (mg/L) [O3] 2 (mg/L) Média [O3] (mg/L) Desvio padrao
0,00 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
0,25 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
0,50 0,0979 0,3757 0,2368 0,1389
0,75 0,5079 0,5450 0,5265 0,0185
1,00 0,9524 0,9762 0,9643 0,0119
1,50 1,2143 1,0952 1,1548 0,0595
2,00 1,2262 1,2024 1,2143 0,0119
2,50 1,2143 1,2857 1,2500 0,0357
4,00 1,0476 1,3333 1,1905 0,1429
5,00 1,3214 1,3690 1,3452 0,0238
6,00 1,4286 1,3929 1,4107 0,0179

Fonte: Autoria propria (2019).
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Tabela 7: Concentragdes de 0z6nio em pH 10

Tempo (min) [O3] 1 (mg/L) [O3] 2 (mg/L) Média [O3] (mg/L) Desvio padrao
0,00 0,0000 0,0000 0,0000 0,000
0,25 0,0000 0,0212 0,0093 0,0119
0,50 0,0000 0,0714 0,0344 0,0370
0,75 0,0688 0,0688 0,0688 0,0000
1,00 0,0820 0,0741 0,0780 0,0039
1,50 0,1905 0,1455 0,1680 0,0224
2,00 0,2196 0,1561 0,1878 0,0317
2,50 0,3095 0,2090 0,2593 0,0502
5,00 0,5212 0,3413 0,4312 0,0899
8,00 0,4524 0,7381 0,5952 0,1428
10,00 0,5000 0,6429 0,5714 0,0714
12,00 0,6667 0,8095 0,7381 0,0714
15,00 0,6786 0,7976 0,7381 0,0595

Fonte: Autoria propria (2019).

Os dados obtidos foram ajustados na Equacéo 18, em software de geracgao
de graficos, onde os valores de concentragao de ozénio em cada pH foram obtidos.

As Figuras 6, 7 e 8 sdo graficos onde estdo representados os dados
experimentais e os ajustes.

A tabela 8 apresenta os parametros obtidos em cada ajuste de equacgéo.

Tabela 8: Dados experimentais ajustados na equacéo 18.

pH CL sat(mg/L) Cro(mg/L) KLa (min'1) R?
1,0194 -0,0768 0,9110 0,9413
1,3742 -0,1782 0,9738 0,9250

10 0,8408 -0,0168 0,1454 0,9885

Fonte: Autoria prépria (2019).
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Figura 6: Dados experimentais e ajuste da equagéo para dados de concentracdo de ozbénio em fase

aquosa em pH 2

m  Dados Experimentais
1 —— Ajuste da equacao

0,8

0,6 4

[03] (mg/L)

0,4
0,2 4

0,0 m/n

Tempo (min)

Fonte: Autoria propria (2019).

Figura 7: Dados experimentais e ajuste da equacao para dados de concentragdo de ozbénio em fase

aquosa em pH 7

m  Dados experimentais
1,6 4 —— Ajuste da equacao

1,4 L

[03] (mg/L)

Tempo (min)

Fonte: Autoria propria (2019).
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Figura 8: Dados experimentais e ajuste da equagao para dados de concentracdo de ozbénio em fase

[03] (mg/L)
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Fonte: Autoria propria (2019).

Nos dados apresentados, nota-se que em pH 10, atingiu-se uma

concentragcédo de saturagdo mais baixa do que nos outros pHs (0,8408 mg/L). Além

disso, obteve-se um valor de K a muito mais baixo neste pH (0,1454 min™", valor seis

vezes mais baixo comparado ao K a em outros pHSs).

Isso deve-se a grande instabilidade do ozbnio na agua, que tem uma

velocidade de decomposicao ainda maior em solugbes alcalinas, nas quais o

principal produto da decomposi¢cdo do ozénio é o radical hidroxila (eOH), que é
altamente oxidativo (ALMEIDA et al., 2004). Nas equagbes 24 e 25, sao

apresentadas as reagdes de degradacao do ozdnio, conforme Almeida et al. (2004).

0, + OH- - HO,” + 0, (24)

0O; + HO, - OHe + 0, e + 0, (25)

Souza (2009) e Fonseca (2014) obtiveram as maiores concentragdes de

ozbénio em seus experimentos em pHs. Entretanto, neste trabalho observou-se que
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as maiores concentracées de ozbénio foram obtidas em pH 7, porém nao foram

encontrados dados na literatura que explicassem tal fato.

5.3 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

O efluente foi submetido ao tratamento no sistema de ozonizagao diversas
vezes, conforme apresentado na Tabela 3. Foram realizados experimentos em todas
as combinagdes de parametros, a fim de determinar qual combinacdo € a mais
eficaz na remogéo de matéria organica.

Na Tabela 9, observa-se o planejamento experimental, juntamente com a
porcentagem de remogao, que € a variavel resposta.

Como previsto, os melhores resultados foram obtidos em pH 10. Isso ocorre
porque o ozdénio, em pHs alcalinos, reage tanto direta quanto indiretamente com a
matéria orgénica, aumentando a velocidade de degradacdo e diminuindo a
seletividade (GUIMARAES, 2004; BAJPAI, 2017).

Tabela 9: Resultados do planejamento experimental

Standard Run pH Volume (mL)  Tempo (min) ABS DQO (mg/L) Remocao %

1 2 30 10 0,229 473,51 89,85
18 (C) 6 80 20 0,249 525,92 88,73
15 10 30 30 0,180 345,10 92,60
16 2 130 30 0,261 557,37 88,05
17 10 130 30 0,244 512,82 89,01
9 (C) 6 80 20 0,251 531,16 88,61
8 10 130 30 0,250 528,54 88,67
7 2 130 30 0,229 473,51 89,85
4 10 130 10 0,246 518,06 88,89
2 10 30 10 0,209 421,10 90,97
13 10 130 10 0,229 473,51 89,85
14 2 30 30 0,206 413,23 91,14
3 2 130 10 0,300 659,57 85,86
2 30 30 0,206 413,23 91,14

12 2 130 10 0,302 664,81 85,75
6 10 30 30 0,198 392,27 91,59
11 10 30 10 0,212 428,96 90,80
10 2 30 10 0,250 528,54 88,67

Fonte: Autoria prépria (2019).
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Na tabela acima, nota-se que o experimento 15 foi 0 que apresentou uma
maior remogao, com 92,60% de remog¢ao de matéria organica tendo uma DQO de
345,10 mg O,/L. Apesar do grande valor de remogao, o efluente tratado néo estaria
apto para langamento em corpos hidricos. De acordo com o Instituto Ambiental do
Parana (IAP), orgéo regional vinculado a Secretaria de Estado do Meio Ambiente e
dos Recursos Hidricos, que demanda um padrdo de DQO de até 150 mg O/L para
langcamento de efluentes.

Portanto, dentro dos parametros aplicados, o sistema de ozonizagdo nao é
recomendavel como tratamento unico neste tipo de efluente.

Uma solugao para este problema seria a combinagdo com outros tipos de
tratamentos. Segundo Covinich (2014), a combinagao da ozonizagdo com processos
bioldgicos ou outros processos quimicos resultam em tratamentos mais eficientes e
com maior viabilidade econdmica. Souza (2009), em seu trabalho sobre tratamento
de efluentes petroquimicos, obteve resultados satisfatorios de remogao de matéria
organica combinando processos de ozonizagado e adsorgao com carvao ativado.

Passando para a analise de dados estatisticos, tem-se a Figura 9, obtida no
software estatistico, na qual se apresenta a correlagao entre as variaveis de entrada
com a variavel resposta (porcentagem de remocgao). Ele também apresenta esta
relagdo combinando as variaveis de entrada em pares.

Pode-se observar que as trés variaveis mostraram-se estatisticamente
significativas, com um intervalo de confianga de 95%.

Nota-se nesta figura que a variavel Volume é a mais significativa na remogao
de matéria organica do efluente. O valor negativo indica uma correlagao
inversamente proporcional entre as variaveis, ou seja, quanto maior o volume,
menor € a porcentagem de matéria organica removida. Acredita-se que essa
elevada correlagdo entre as variaveis se deva ao fato de que um maior volume
impligue uma maior quantidade de matéria orgénica, o que leva a uma maior
quantidade de ozénio necessaria para realizar a degradagao. Outro fator a se
considerar € a altura da coluna. Nao foram encontradas conclusdes sobre isso na
literatura, mas € possivel que uma grande parte do ozénio reaja logo apds entrar em
contato com o liquido, fazendo com que a altura de liquido (e logo, a area de contato
dele com as bolhas) ndo seja um fator muito favoravel para este processo nestas

condicoes.
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Fonte: Autoria propria (2019).

Pelo software estatistico, também obtemos representagdes graficas
relacionando duas das trés variaveis de entrada com a porcentagem de remogao.
Estas representagdes sdo apresentadas nas Figuras 10, 11 e 12.

Na Figura 10, € possivel se observar uma correlagdo positiva entre a
variavel tempo e a variavel de percentual de remogao, ou seja, quanto maior € o
tempo do processo, maior € a remogao de matéria organica do efluente. Isto ocorre
pois quanto maior & o tempo de tratamento, mais 0z6nio pode ser transferido para a
fase liquida, favorecendo a oxidagao da matéria orgéanica

Pode-se também observar que o percentual de remogcdo € menor em
volumes maiores, isto que indica que a altura de liquido no processo nao € um fator
significativo na remogao da carga organica do efluente. Uma explicagédo para isto &
que o 0zonio pode estar, em sua maior parte, reagindo logo apds entrar em contato

com a fase liquida.
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Figura 10: Relagao das variaveis tempo e volume com a remogéo

Loy DRl

Fonte: Autoria prépria (2019).

Figura 11: Relagado das variaveis tempo e pH com a remogao

Fonte: Autoria propria (2019).
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Na Figura 11, é evidente a eficacia de remocédo de matéria orgénica no
efluente em pHs altos ao longo de toda a faixa de tempo. Isto ocorre devido a
propriedade do ozbnio de reagir tanto direta quanto indiretamente com a matéria
organica. Esta informagao confirma o que foi visto na literatura, que a ozonizagao é
um processo oxidativo avangado quando em meio basico, o que age a favor da
degradacao da matéria organica.

Na Figura 11 nota-se também que em pHs basicos, a variavel resposta
mostrou-se constante ao longo de toda a faixa de tempo estudada. Isto indica que
nao € necessario um processo demorado para alcancar altos valores de remocgéo, o

que acarreta em um menor consumo de energia.

Figura 12: Relagao das variaveis volume e pH com a remogao

\opn) TRl

91 %
90 %
89 %
88 %
87 %

BECEN

Fonte: Autoria prépria (2019).

Na Figura 12, confirma-se o observado nas figuras anteriores. Pode-se
observar uma forte correlagéo entre a variavel volume e a variavel resposta, sendo

que os resultados de maior remocdo sdo encontrados em experimentos com
menores volumes.
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5.4 CINETICA DE DEGRADAGAO

Nos experimentos do planejamento experimental, notou-se que a
combinagao de parametros que apresentou uma maior remogao de matéria organica
foi: Volume de 30 mL, tempo de 30 min e pH 10. Com isto, foram realizados
experimentos de ozonizagdo a fim de determinar a cinética de degradacdo deste
processo. Foram realizados 7 experimentos, com tempos de ozonizagao entre 0 e
30 minutos. Amostras destes foram retiradas apds cada ensaio, para determinagao
da DQO. Os dados de concentragao versus tempo sao apresentados na Tabela 10 e
ilustrados na Figura 13.

Nota-se nesta figura que a partir dos 10 minutos, a variagdo da concentragao
nao foi significativa. Portanto, pode-se afirmar que foi alcangada a concentragao de
equilibrio. Devido a isto, apenas os dados entre t = 0 e t = 15 minutos foram

ajustados nos modelos cinéticos.

Tabela 10: Dados para determinagao da cinética de degradagao

Tempo (min) DQO (mg Oy/L)
0 3560,77
5 1342,66
10 450,94
15 423,24
20 399,40
25 406,87
30 342,18

Fonte: Autoria prépria (2019).

Os dados obtidos foram ajustados nos modelos de ordem zero (Equacéao
21), ordem um (Equacgado 22) e ordem dois (Equacgao 23). Nas figuras 14, 15 e 16,
sao apresentados os dados de concentragdo versus tempo, bem como os trés

ajustes lineares estudados.



Figura 13: Dados da cinética de degradacao.
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Figura 14: Dados experimentais e ajuste do modelo cinético de ordem zero
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Fonte: Autoria propria (2019).
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Figura 16: Dados experimentais e ajuste do modelo cinético de ordem dois
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Nas quais: CA = Concentragao de ozénio em cada instante.
Ao analisar os graficos, nota-se que nenhum modelo se ajustou muito bem
com os dados experimentais. A Tabela 11 apresenta os coeficientes de correlacio

(R?) bem como as constantes cinéticas (k) em cada ajuste.

Tabela 11: Dados dos ajustes dos modelos cinéticos

Ordem da reagao k (min™) R?
zero 206,0862 0,72155
um 0,1496 0,86653
dois 1,5437*10™ 0,86343

Fonte: Autoria propria (2019).

Observa-se que o modelo de ordem um foi o que melhor se ajustou aos
dados, com o valor da constante cinética de 0,1496 min", Entretanto, o coeficiente
de correlacédo obtido foi de apenas 0,86653, o que nao € satisfatorio. O ideal seria
um coeficiente de correlagdo acima de 0,95, conforme encontrado por Munhoz
(2016) em seu trabalho.

5.5 CUSTO DE IMPLANTACAO

Devido a dificuldade na obtencdo de dados da capacidade de geragcao de
efluente em usinas de beneficiamento de leite, bem como custos relacionados a
tratamentos ja utilizados neste tipo de industria, foram apenas considerados os
custos de implementacdao de um sistema de ozonizagao, incluindo investimento
inicial e custos com energia.

Um ozonizador de escala industrial pode ser encontrado na faixa de
US$10000,00 e US$80000,00, que convertidos para Real no dia 24/06/2019,
totalizam entre R$38300,00 e R$306400,00. Este ozonizador, encontrado em um
website de vendas, tem uma capacidade de geracdo de ozbénio de 12 kg/h e um
consumo de energia de 6 a 8 kWh/kg Os.

Dependendo da demanda de ozbénio na empresa, este gerador de ozénio iria
utilizar entre 51840 e 69120 kWh/més. No estado do Parana em 2019, quando o
consumo mensal é acima de 220 kWh, o custo do kWh é de R$0,70076,
considerando os impostos ICMS (Imposto sobre Circulagdo de Mercadorias e
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Servigos) e PIS (Programa de Integracdo Social) /PASEP (Programa de Formacgéao
do Patriménio do Servidor Publico). Isto iria gerar um custo energético mensal entre
R$36327,40 e R$48436,53.

O custo da implementacdo de um sistema de ozonizagao ainda é elevado,
devido ao seu alto custo energético, o que o torna economicamente inviavel. O custo
de um sistema de tratamento completo seria ainda mais alto caso fosse feita a

combinagao de multiplos processos.
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6 CONCLUSAO

Este trabalho visou apresentar uma alternativa no tratamento de efluente de
uma usina de beneficiamento de leite através do processo oxidativo de ozonizagao.
Quando comparado com processos mais comumente utilizados, a ozonizagado tem
como vantagem uma menor area necessaria, bem como uma reduzida geragédo de
lodos.

Ao se analisar os resultados, notou-se que em pHs basicos, apesar do
ozbnio apresentar um menor coeficiente de transferéncia de massa do estado
gasoso para o estado liquido, houve uma maior remogéo de matéria organica do
efluente quando se comparado aos experimentos realizados em pHs mais baixos.
Isso deve-se ao fato do 0z6nio em pHs basicos reagir com a matéria organica tanto
diretamente, quanto indiretamente, por meio da geracéo de radicais eOH.

O sistema de ozonizagdo, quando aplicado para a remocado de matéria
organica em um efluente de beneficiamento de leite, apresentou elevadas
porcentagens de remogao, alcangando valores acima de 92%. Entretanto, o efluente
ainda apresentou valores de DQO acima do permitido para lancamento em corpos
hidricos. Uma solucdo para isto seria a combinagdo de um ou mais processos de

tratamento juntamente com a ozonizagao.
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APENDICE A - Determinagio da concentragido de Ozénio no gas pelo Método

lodométrico

Reagentes:
e Acido sulfurico (H2SO4) 2N: Diluir 56 mL de acido sulfurico concentrado para
1L com agua destilada;
e |odeto de potassio (Kl): Em um baldo volumétrico de 1 L, adicionar 800 mL de
agua destilada, dissolver 20 g de Kl e completar o volume;
e Solugdo de Tiossulfato de Sdédio Padronizada (NaS,03.5H,0) 0,1 N;
e Solucgao indicadora de amido (CgH1005) a 1% (m/V).

Solugao padréo:
Em um baldo volumétrico de 1L, adicionar 25 g de tiossulfato de sdédio
pentahidratado, completar o volume com agua destilada recentemente fervida e

resfriada. Armazenar em frasco ambar.

Fatoragéao:

Pesar 0,15 g de dicromato de potassio previamente seco a 150°C durante
uma hora e transferir para erlenmeyer de 500 mL. Completar com agua destilada
para 100 mL. Adicionar 5g de iodeto de potassio (Kl), agitar até diluir completamente
e adicionar 5 mL de acido cloridrico 6N. Tampar o frasco e agitar. Deixar em repouso
em auséncia de luz por 5 minutos. Adicionar 100 mL de agua destilada. Titular o
iodo liberado com solugao de tiossulfato de sédio 0,1N até a solugao ficar com uma
cor amarelada clara. Adicionar 2 mL da solucdo de amido e continuar a titulagao até
a coloracdo mudar de azul esverdeado para verde palido.

Realizar fatoragao em triplicata. Calcular o fator de correcéo.

m
Fator de correcao = m
onde:
m = massa de dicromato de potassio, em gramas;
V = volume da solugao de tiossulfato de sddio gasto na titulagdo, em mL;

N = Normalidade esperada da solugao.
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Procedimento:

Para determinar a produgao de ozd6nio do ozonizador, borbulhar gas ozénio
em dois frascos Drechsel ligados em série (A e B), cada um contendo 500 mL da
solucdo de lodeto de potassio por 10 min. Adicionar cuidadosamente 10 mL da
solucdo de acido sulfurico 2N e titular com a solucdo padrdo até a cor amarela
quase desaparecer. Em seguida, adicionar de 1 a 2 mL da solugao indicadora de

amido. Titular até a cor azul desaparecer.

Expressao dos Resultados:

(A+B) =N =24
T

Dose de Ozo6nio =

onde:

A = mL de titulante gasto na amostra A;

B = mL de titulante gasto na amostra B;

N = Normalidade da solucéo de Tiossulfato de Sddio corrigida;

T = tempo de ozonizagao, em minutos.



52

APENDICE B - Determinagdo de Ozonio Residual pelo Método Colorimétrico

indigo

Equipamento:

e Espectrofotdmetro, absor¢do em 600 + 5 nm.

Reagentes:
e Trissulfonato indigo de potassio (C16H7N2011S3K3), pureza acima de 80-
85%;
¢ Dihidrogenofosfato de sédio (NaH2POy,);

e Acido fosférico concentrado (H3POy).

Preparo das solugdes:

e Solucgao indigo estoque: Em um baldo volumétrico de 1L, adicionar 500 mL de
agua destilada e 1 mL de acido fosférico concentrado. Com agitacéao,
adicionar 770 mg de trissulfonato indigo de potassio, completar com agua
destilada. Uma diluigdo de 1:100 deste reagente apresenta uma absorbancia
de 0,20 £ 0,010 a 600 nm. A solucdo estoque se mantém estavel por 4 meses
se armazenada no escuro;

e Reagente indigo I: Em um baldo volumétrico de 1 L, adicionar 20 mL da
solugao indigo estoque, 10 gramas de dihidrogenofosfato de sédio e 7 mL de
acido fosforico concentrado. Completar o volume com agua destilada;

e Reagente indigo Il: Em um baldo volumétrico de 1 L, adicionar 100 mL da
solugao indigo estoque, 10 gramas de dihidrogenofosfato de sédio e 7 mL de

acido fosforico concentrado. Completar o volume com agua destilada.

Procedimento:
e Para concentragdes entre 0,01 e 0,1 mg Os/L: Adicionar 10 mL do reagente
indigo | em dois frascos de 100 mL. Em um dos frascos (branco), complete os

100 mL com agua destilada. Complete o outro frasco com a amostra. Se o
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tubo que contém a amostra descolorir totalmente, proceder para o préximo
passo;

e Para concentracdes entre 0,05 e 0,5 mg Os/L: Adicionar 10 mL do reagente
indigo Il em dois frascos de 100 mL. Em um dos frascos (branco), complete
os 100 mL com agua destilada. Complete o outro frasco com a amostra;

e Leia a absorbancia das amostras o mais rapido possivel no espectrofotometro
a 600 nm.

Expressao dos Resultados:
Os dados de concentragdo de ozdnio nas amostras sdo obtidos utilizando-se

a equacao a seguir:

100 * AA
mg O3/L = FebeV
onde:

AA = diferenga de absorbancia entre o branco e a amostra;
b = comprimento da cubeta (geralmente 1 cm);
f =0,42/cm/mg Os/L;

V = Volume da amostra.
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APENDICE C - Determinagdo da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) pelo

Método Colorimétrico de Refluxo Fechado

Equipamento:
e Espectrofotdmetro, absor¢do em 600 + 5 nm;

e Digestor.

Reagentes:
e Dicromato de potassio (K2Cr,0O7);

Acido sulfurico concentrado (HSO,);

Sulfato de mercurio Il (HgSO,);
Sulfato de prata (Ag2SQOa);
Biftalato de potassio (KHCgH4O4).

Preparo das solugdes:

e Solugcao digestora: Adicionar em 500 mL de agua destilada, 10,216 g de
K2Cr,0O7 préviamente seco a 150 °C por 2 h, 167 mL de acido sulfurico
concentrado e 33,3 g de HgSO,. Dissolver, resfriar até atingir temperatura
ambiente e diluir para 1000 mL;

e Acido Sulfurico reagente: Adicionar 5,06 g de Ag»SO4 em 500 mL de &cido
sulfurico concentrado. Deixar em repouso por 1 ou 2 dias para completa
dissolugdo. Agitar lentamente;

e Padrdo de biftalato de potassio — DQO tedrica de 1000 mg O2/L: Dissolver
exatamente 0,85 g de KHCgH4O4, previamente seco a 100 °C por 1 h, em 100

mL de agua destilada.

Procedimento:

e Em um tubo de ensaio com tampa, adicionar 2,5 mL da amostra a ser
analisada;

¢ Adicionar 1,5 mL da solugao digestora;
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¢ Adicionar lentamente 3,5 mL da solugao de acido sulfurico reagente;

e Vedar o tubo com veda-rosca, tampar e inverte-lo 5 vezes para misturar
completamente;

e Colocar a amostra para digerir no digestor a 150 °C por 2 horas;

e Retirar do digestor e resfriar;

e Zerar o espectrofotdbmetro com agua destilada no comprimento de onda de
600 nm;

e Ler e anotar a absorbancia da amostra.

Expressao dos Resultados:
Os resultados da amostra devem ser analisados de acordo com a curva de

calibracéo construida utilizando o padrao de biftalato de potassio.



