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RESUMO

CARACTERIZACAO DO EFLUENTE DA PRODUCAO DE POLPA CELULOSICA
POR BITUCAS DE CIGARRO E PROPOSTA DE TRATAMENTO

Autor: Maria Betania d’Heni Teixeira

Orientador: Prof. Dr. Paulo Anselmo Ziani Suarez

Programa de Pds-graduacao em Tecnologias Quimica e Bioldgica
Brasilia, 11 de novembro de 2016

As bitucas de cigarro tém sido reconhecidas como residuos téxicos, pois podem
conter contaminantes do cigarro e compostos gerados durante a combustdo. Como
normalmente tém sido jogadas no chdo ou em lixos comuns, 0s contaminantes das
bitucas podem ser lixiviados pela chuva até as aguas superficiais e contaminar esses
ambientes. No Brasil, apds a criacdo da Politica Nacional de Residuos, todos os
residuos devem ter destinacdo ambientalmente adequada. Apesar das bitucas de
cigarro ndo serem mencionadas nessa Lei, elas podem, devido as suas
caracteristicas, ser classificadas como residuos perigosos. O Instituto de Quimica e o
Instituto de Artes da Universidade de Brasilia desenvolveram um processo de
producdo de polpa de celulose a partir de bitucas de cigarro por polpacao alcalina.
Assim, esse processo € apresentado como uma alternativa a destinacéo
ambientalmente adequada desse residuo. Durante o processo, um licor escuro é
gerado, o qual foi caracterizado por demanda quimica de oxigénio (DQO), demanda
bioguimica de oxigénio (DBO), carbono organico total (COT), carbonilas, metais,
nicotina e nitrosaminas especificas do tabaco. O licor escuro foi tratado por
acidificacao para promover a precipitacdo da lignina, coagulacdo com quitosana e
Al2(SOa4)3 para remover compostos organicos e ozonizagao para oxidar compostos
quimicos resistentes. O licor escuro apresentou DQO elevada (29.986 mg/L), que foi
parcialmente removida por precipitacdo (20 %), coagulacdo com quitosana (66 %) e
ozonizagao (45,8 %). Como o restante da DQO ainda permanecia elevado, foi
proposto fazer o reuso do efluente clarificado obtido por precipitacdo acida do licor
escuro, 0 que apresentou-se como um procedimento mais simples, eficiente e com
menor custo operacional.

Palavras-chave: efluente industrial; bitucas de cigarro; reluso; residuos solidos; acetato

de celulose; polpa de celulose.



ABSTRACT

CHARACTERIZATION OF WASTEWATER PULP PRODUCTION BY CIGARETTE
BUTTS AND PROPOSED TREATMENT

Author: Maria Beténia d’Heni Teixeira

Supervisor: Prof. Dr. Paulo Anselmo Ziani Suarez

Programa de Pds-graduacao em Tecnologias Quimica e Bioldgica
Brasilia, November 11" 2016

Cigarette butts, which are usually thrown on the ground or into ordinary bins, have
been recognized as toxic residues since may contain cigarette contaminants and
chemicals produced during combustion. Therefore, contaminants in cigarette butts can
be leached by rain into surface water and thereby contaminate the environment. In
Brazil, according to the National Policy on Solid Waste, all residues must be disposed
of in an environmentally friendly manner. Although cigarette butts are not mentioned
in the law, due to their characteristics, they may be classified as hazardous waste. At
the Institute of Chemistry and the Institute of Arts of University of Brasilia, a cellulose
pulp production process from cigarette butts has been developed employing alkaline
pulping. This process is presented as an alternative to environmentally friendly final
disposal of this residue. During the process, a dark liquor is generated, which was
found to contain chemical oxygen demand (COD), biochemical oxygen demand
(BOD), total organic carbon (TOC), carbonyls, metals, nicotine and specific tobacco
nitrosamines. The dark liquor was treated by acidification to promote lignin
precipitation, coagulation with chitosan and Al2(SOa4)s to remove organic compounds
and ozonized to oxidize resistant chemicals. The dark liquor presented a high COD
(29,986 mg/L), which was partially removed by precipitation (20 %), chitosan
coagulation (66 %) and ozonation (45.8 %). As the remaining COD was still high, we
proposed reusing the clarified effluent in alkaline pulping, which seemed to be the

easiest and most efficient procedure with the lowest cost.

Keywords: industrial effluent; cigarette butts; reuse; solid wastes; cellulose acetate;

cellulose pulp.
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1 - INTRODUCAO

Existem cerca de 5.000 constituintes na fumaca do cigarro que sédo obtidos por
destilacdo do tabaco ou gerados durante a combustdo. Desses constituintes, pelo
menos 150 tém sido estudados como fumaca tdxica, dos quais 44 estao presentes em
grandes quantidades e sdo reconhecidos como altamente toxicos, principalmente
devido ao seu potencial carcinogénico e mutagénico. 1> Para diminuir a absorcéo
dessas substancias quimicas no corpo, bem como sua emisséo para o ar, 0s cigarros
possuem filtros de acetato de celulose, os quais permitem uma utilizagdo mais segura
ao reduzir ou mesmo eliminar os compostos da fumaca, garantindo o consumo um

pouco mais seguro.

No entanto, o consumo de cigarros contendo filtros de acetato de celulose gera
toneladas de bitucas de cigarro por ano, as quais normalmente sao descartadas nas
ruas de cidades e séo responsaveis pela lixiviacdo de compostos toxicos em solos e
aguas superficiais. Dessa forma, as bitucas de cigarro, compostas pelos filtros de
acetato de celulose saturados com compostos toxicos, tabaco ndo queimado, cinzas
e papel, tém sido apresentadas como poluentes ambientais, devido ao descarte

inadequado no lixo comum e no chéo. %-°

Esses residuos tém pequenas dimensdes, mas sdo gerados em grandes quantidades.
Por exemplo, de acordo com o Anuario Brasileiro do Tabaco, o consumo de cigarros
no Brasil foi de cerca de 89,1 bilhdes em 2012. ° Considerando-se o peso médio da
bituca de cigarro de 0,4 g, foi gerado cerca de 35.640 t desse residuo em 2012. No
mesmo ano, o consumo mundial de cigarros foi de cerca de 5,8 trilhdes, dos quais
cerca de 2,6 trilhdes foram consumidos na China, representando cerca de 2.320.000

t de bitucas de cigarro descartadas no meio ambiente.

No Brasil, a Politica Nacional de Residuos Solidos foi instituida pela Lei N¢
12.305/2010, ** a qual regula o descarte de residuos sélidos e segregacéo de acordo
com a composicado do residuo. De acordo com a Lei, as bitucas de cigarro podem ser
classificadas como residuos sdlidos urbanos e perigosos e sua segregacao e descarte

deve ser realizada de forma adequada, a fim de evitar a poluicdo do solo em aterros

1



e consequente poluicdo das dguas superficiais e subterraneas. Por essa razao, em
areas urbanas, as bitucas de cigarro comecaram a ser recolhidas em coletores
especiais. No entanto, essa responsabilidade néo sé deve ser cobrada do consumidor
e dos governos, mas também das industrias fabricantes de cigarro. Alguns autores
sublinham que “sob o principio ambiental da responsabilidade alargada dos produtos,
os fabricantes de produtos de tabaco podem ser responséveis pela coleta, transporte,
tratamento e eliminagdo segura dos residuos dos produtos do tabaco”. > No entanto,
o destino final das bitucas de cigarro ainda € um desafio nessa area, pois, até o
presente trabalho, ndo houve tecnologias de reciclagem disponiveis, visto que as

bitucas de cigarro séo geralmente incineradas ou depositadas em aterros.

A fim de promover a destinacdo ambientalmente adequada das bitucas de cigarro, os
grupos de pesquisa do Instituto de Quimica e Instituto de Artes da Universidade de
Brasilia (UnB) desenvolveram uma tecnologia para recicla-las para a producdo de
polpa de celulose, o que gerou uma patente que foi concedida no ano de 2014 (PI
0305004-1 A). 13 A tecnologia consiste em separar todo o contelido de celulose na
bituca de cigarro, utilizando quatro processos diferentes: (i) dissolugéo da cinza e de
todos os produtos quimicos adsorvidos no filtro; (ii) hidrélise do acetato de celulose
em celulose; (iii) remocé&o da lignina presente no tabaco ndo queimado, liberando a
sua celulose; e (iv) desagregacao do papel restante. Apds a filtracdo da mistura
resultante, é obtida uma pasta de celulose, que pode ser usada na industria de papel,
e um efluente escuro e viscoso, que requer tratamento. Assim, a investigacdo dos
compostos presentes nesse efluente se faz necessaria para caracteriza-lo e definir
como pode ser feito o seu tratamento e destinacao final em conformidade com a

legislacéo vigente.



2 - OBJETIVOS

O objetivo geral do presente trabalho foi caracterizar o efluente da producéo de polpa
de celulose a partir de bitucas de cigarro e propor um tratamento adequado para a
sua destinacdo. Dessa forma, podem ser elencados o0s seguintes objetivos

especificos:

1. Caracterizar o efluente, quantificando os parametros:
a. Demanda Quimica de Oxigénio (DQO);
b. Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO);
c. Carbono Organico Total (COT);
d. Sodlidos sedimentaveis;
2. Investigar a presenca de compostos gerados durante a queima do cigarro:
a. Carbonilas;
b. Metais e ametais: As, Cd, Cr, Pb, Ni e Se;
c. Nicotina;
d. Nitrosaminas especificas do tabaco: NNK e NNN;
3. Avaliar o tratamento do efluente por precipitacdo, coagulacédo e ozonizacao;

4. Propor uma destinacdo do efluente pés-tratamento.



3 — REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 - PAPEL

A celulose é a principal matéria-prima para a producdo de papel. E a substancia
organica disponivel de maior abundancia na natureza, sendo muito encontrada na
madeira e em fibras vegetais.'* E um polimero de cadeia longa, formado por unidades
monoméricas da (-D-glicose, com férmula geral (CeH100s)n, sSendo n o grau de

polimerizacdo da celulose. *°

Na madeira, além da celulose, podem ser encontrados outros compostos, como as
hemiceluloses, a lignina e os extrativos da madeira. A celulose representa cerca de
40 % a 50 % da composicao quimica da madeira, seguido pelas hemiceluloses (25 %
a 35 %), lignina (10 % a 30 %) e os extrativos (0,5 % a 5 %). °

A conversdao da celulose em papel ocorre pelo processamento das fibras encontradas
na madeira. Esse processamento é desenvolvido na industria de celulose e papel,

onde a lignina é solubilizada e é obtido um sélido formado por celulose e

hemiceluloses, sendo os processos envolvidos apresentados a seguir:14

l. Extracdo da celulose ou processo de polpacgéao;
Il. Brangueamento da celulose;
[l. Refinagao;

V. Secagem e acabamento do papel.

O processo de polpacdo € o inicio da producdo de papel, sendo necesséaria a
preparacao da madeira para essa etapa. Assim, operagdes de lavagem das toras de
madeira, descascamento para separar as fibras da parte lenhosa e picagem séao
necessarias para obter uma matéria-prima em condi¢cdes especificas para o processo
de polpacdo. Como as fibras de celulose na madeira estdo muito unidas, faz-se

necessario o uso de energias mecanica ou quimica para separa-las, obtendo-se um
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conjunto de fibras denominado de polpa. Dessa forma, os processos de polpacéo da
madeira podem ser mecanicos, quimicos ou a combinacdo desses, 0s quais tém

emprego especifico para cada tipo de papel que se deseja obter. 1415

Utilizado para madeiras moles, como os pinheiros, no processo de polpacdo mecanica
a madeira picada é moida em agua quente para promover o desfibramento e
consequente flutuacdo das fibras, as quais tém baixo comprimento médio e boa
opacidade. O papel obtido é fraco, sendo ideal para a producédo de papel jornal. 415

O processo de polpacéo quimica é o mais amplamente utilizado na industria, visto que
promove a deslignificacdo, ou seja, a remocao total da lignina das fibras de celulose,
obtendo-se fibras mais longas. Os meios desse processo podem ser alcalino ou acido.
No processo de polpacédo alcalina, também denominado de processo ao sulfato ou
kraft (forte, em alemdao), a madeira picada é digerida em uma solu¢do denominada de
licor de cozimento, composta por hidroxido de sddio e sulfeto de sodio. Pode ser
utiizado para uma grande variedade de espécies de madeira, promovendo a
deslignificacdo sem a degradacéo da celulose, o que permite obter uma polpa de
elevada resisténcia que pode ser utilizada para a producdo de sacos de cimento,
chapas onduladas e papeldes usados em caixas. No processo de polpacao acida ou
ao sulfito, a madeira picada é digerida em uma mistura de &cido sulfuroso e ions
bissulfito, permitindo a dissolucdo da lignina e obtendo uma polpa mais clarificada,
indicada para a producdo de papéis para livros e para uso sanitario. J& no processo
de polpacao semiqguimica, a madeira picada € digerida em solugéo de sulfeto de sédio
tamponada com carbonato de sédio. No entanto, a digestdo ndo € completa, de forma
gue é necessario um tratamento mecanico para liberar as fibras de celulose, obtendo-
se uma polpa de resisténcia mediana, indicada para a producéo de papel ondulado,

papel de escrever e de impresséo. 1415

Apbs o processo de polpacao da celulose, a polpa apresenta uma coloracdo marrom,
pois parte da lignina dissolvida permanece impregnada na polpa. Dessa forma, a

polpa pode ser branqueada por agentes denominados de branqueadores, como o
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hidréxido de sédio, o cloro e seus compostos e 0 0zbnio. Assim, 0 processo de
branqueamento pode ser considerado como complementar a remocao de lignina

iniciada na polpacéo. *

Seguindo o processo de branqueamento, o processo de refinacdo promove a
alteracao da estrutura das fibras da polpa de celulose pelo rompimento das fibras em
fibrilas, o que vai permitir o aumento da superficie de contato e maior entrelacamento
das fibrilas. Assim, as propriedades do papel final serdo modificadas, conferindo

maciez, opacidade, resisténcia a umidade e ao rasgo e receptividade a tinta. 16

Os processos de polpacéo, branqueamento e refinacdo da polpa de celulose ocorrem
em presenca de 4gua, a qual deve ser removida tanto para comercializa¢do da polpa
em forma de mantas que deve ter teor seco de 50 %, quanto para a formacao de
fardos e encaminhamento para a producédo de papel acabado. Ao papel acabado, séo
realizados tratamentos especificos para conferir brilho ou lisura, conforme seu uso

final. 1415



3.2 — LIGNINA

O processamento das fibras de celulose tem como principal objetivo a remocéo da
lignina. A lignina estd presente em todas plantas e tem elevada importancia, pois é
responsavel pela resisténcia mecéanica, transporte de nutrientes, metabdlitos e agua
em plantas vasculares. Assim, a lignina permanece na madeira até o processo de

digestdo, quando é removida parcial ou totalmente. 157

A lignina é uma macromolécula com caracteristica fenodlica, sendo sua estrutura
principal formada pela condensacdo de trés alcoois: alcool coniferilico, alcool
sinapilico e alcool p-cumarilico, cujas estruturas sédo apresentadas na Figura 3.1. Esse
processo de formacdo da lignina é diferente em cada planta, pois além dos seus
precursores hi também ligac6es formadas por seus radicais livres, formando uma

estrutura molecular bastante complexa.

HO
OCHs
HOD\/\/ - |
OH 7 OH
H4CO = HsCO OH
Alcool coniferilico Alcool sinapilico Alcool p-cumarilico
(Grupo guaiacil) (Grupo siringuil) (Grupo p-hidroxifenil)

Figura 3.1 — Compostos precursores da lignina

Alguns estudos tém reportado o isolamento e a identificacdo da lignina presente no
licor negro do processo de polpacao alcalina, como os de Sun et al., os de Mussatto
et al. e os de Minu et al. 20 Estudando os efeitos da precipitacdo por pH nas
propriedades fisico-quimicas da lignina isolada de licor negro obtido da polpacéo do
bagaco do fruto de dendé, Sun et al. '8 obtiveram fracdes do composto por
precipitacdo em pH 4,8, 4,0, 3,0, 2,0 e 1,5 utilizando H3PO4 9,68 N. Para verificar os
efeitos da precipitagcdo, os autores realizaram andlises de espectroscopia de

ultravioleta (UV), infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), ressonancia
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magnética nuclear de carbono (**C RMN) e oxidacdo alcalina com nitrobenzeno. Na
espectroscopia de infravermelho, os autores conseguiram identificar, nas quatro
amostras estudadas, bandas de vibracdo de anéis aromaticos em 1.464 cm, além de
bandas intensas em 1.330, 1.220 e 1.120 cm™ associadas as unidades siringuil e
bandas de menor intensidade em 1.275, 1.153 e 1.037 cm™ que correspondem as
unidades guaiacil. Os autores sugeriram que em valores de pH abaixo de 2,0 a
precipitacdo da lignina apresentou rendimento relativamente elevado. '8 Nos estudos
de Mussatto et al. com polpacéo alcalina do bagaco de malte, foram obtidas fragbes
de lignina por precipitagdo em pH de 12,56 a 2,15, utilizando H2SO4 concentrado.
Esses autores verificaram que a remocao de lignina por precipitacdo ocorreu na faixa
depHentre 7,71 e 4,3. 1°

Ao isolar e purificar a lignina do licor negro obtido da producéo de bioetanol de palha
de arroz, Minu et al.?° ajustaram o pH para valores de 10 a 1 com H2S0a4 2 % (V/V) e
estimaram o pH étimo pela massa seca de lignina apos secagem em estufa a 105 °C.
Assim, verificaram que em valores de pH menores que 8, ocorreu um gradual aumento
na massa de precipitado, obtendo-se maior massa em pH 5, reduzindo em pH 4 e
aumentando em pH 3, ap6s o qual ndo houve aumento significativo na massa de
precipitado. Também utilizaram outros acidos na mesma concentracéo (2 %, v/v) para
avaliar seus efeitos na precipitacéo da lignina, verificando que para obter pH 3 de uma
amostra de 1.000 mL de licor negro foram gastos menores volumes (480 mL) de
H2SO4 e maiores volumes (1.900 mL) de HsPOa. Os precipitados foram analisados por
FTIR e comparados com a lignina comercial, verificando que os espectros dos
precipitados e comercial continham as bandas de absorcao caracteristicas de grupos
OH (3.500 a 3.100 cm?), anéis aromaticos (1.600 a 1.500 cm™), anéis siringuil (1.340
a 1.330 cm?) e guaiacil (1.272 a 1.220 cm?). Os efluentes das precipitacées
(sobrenadantes) foram analisados quanto aos parametros de demanda quimica de
oxigénio (DQO), sdlidos totais dissolvidos (STD), cor (como absorbancia a 550 nm) e
cinzas. Nesse caso, a DQO e a cor diminuiram com a diminui¢cao do pH, o mesmo nao

ocorrendo com os STD e as cinzas que aumentaram com a redugédo do pH. %°

Com a precipitacdo, € possivel utilizar a lignina para a produ¢do de compostos de
elevado interesse econémico e ambiental, como a producao de carvao ativado e como
precursor de fibras de carbono. Suhas et al., > em sua reviséo sobre o potencial dessa

macromolécula, apresenta que ela tem sido estudada como adsorvente de metais,
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corantes e outros compostos, cujas propriedades sdo melhoradas apds o processo de
ativacéo, especialmente a ativagédo quimica. Mussatto et al., 2> pesquisando a ativagédo
quimica da lignina do bagaco de malte, obtiveram carbonos ativados com elevada
capacidade de adsorcdo de ions metalicos quando comparados com o produto
comercial. E Silva 23 utilizou a lignina extraida do bagaco de cana-de-aglcar para
obtencéo de fibra de carbono, a qual, conforme definido por Callister, 24 € um material
de elevada resisténcia mecanica, inerte e de grande aplicacdo como refor¢co de matriz

polimérica de materiais compdsitos.



3.3 — RESIDUOS SOLIDOS E EFLUENTES
3.3.1 — Residuos Sdélidos

A Politica Nacional de Residuos Sélidos (PNRS), instituida pela Lei N2 12.305/2010,
1 tem como principios “a prevengao, a precaucgao e a visao sistémica na gestao dos
residuos solidos, considerando as variaveis ambiental, social, cultural, econémica,
tecnolégica e de saude publica”. Dentre seus objetivos, podem ser destacados a
protecdo da saude publica e da qualidade ambiental, a reducdo do volume e da
periculosidade dos residuos, além da ndo geracéo, reducao, reutilizacéo, reciclagem
e tratamento dos residuos solidos, caracterizando a priorizagdo na sua gestao
integrada e gerenciamento ambientalmente adequado. Ainda de acordo com a PNRS,

os residuos sdo classificados quanto a origem e quanto a periculosidade. 1

Os residuos do consumo de cigarro, ou seja, as bitucas de cigarro, sdo formados por
trés componentes: o tabaco n&o fumado remanescente, incluindo o tabaco fumado e
carbonizado da extremidade, o filtro de cigarro e o papel envoltério. Apesar das bitucas
de cigarro serem pequenas e pesarem cerca de 0,4 g, as bitucas de cigarro séo
geradas em quantidades elevadas, visto que o consumo do cigarro, mesmo tendo
reduzido nos ultimos anos, ainda é elevado. Segundo o Anuério Brasileiro do Tabaco
de 2013, 1° o consumo de cigarro no Brasil, no ano de 2012, foi da ordem de 89,1
bilhdes de cigarros, o que indica uma geracdo de 35.640 t de residuos (bitucas), os
quais nem sempre tém sido recolhidos em cinzeiros e coletores. Em conformidade
com a classificacdo dos residuos sélidos definida na PNRS, esses residuos do
consumo de cigarro podem ser classificados como “residuos solidos urbanos”
(origem) e “residuos perigosos” (periculosidade). Essa classificacdo deve-se a sua
toxicidade, patogenicidade e potencial cancerigeno, pois esses residuos contém
metais, ametais, compostos toxicos e substéncias nocivas ao homem e ao meio
ambiente, sendo que alguns sdo encontrados no cigarro e no tabaco e outros,
produzidos durante a queima do cigarro. 1792526 Seguindo as normas e diretrizes da
PNRS, a gestdo dos residuos do consumo de cigarro pode contemplar as variaveis
ambiental, cultural, social, econébmica e tecnoldgica, reduzindo-se seu volume e
periculosidade ao ser destinado a reciclagem. Além disso, em seu Art. 54, a PNRS

determina que a disposicao final ambientalmente adequada dos rejeitos, observando
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a gestdo integrada e o gerenciamento ambientalmente adequado pelo uso de
tecnologias que promovam a recuperacdo energética dos residuos sélidos, além da
viabilidade técnica e ambiental, deveria ter sido implantada até 2014, ou seja, quatro
anos apos a data da publicacdo da Lei. No entanto, esse prazo nao foi cumprido pelos
Estados, o Distrito Federal e os Municipios e, sendo assim, a Comissao de Meio
Ambiente e Desenvolvimento Sustentavel da Camara dos Deputados criou um Projeto
de Lei (Projeto de Lei N2 2.289/2015, ainda ndo publicado), no qual propde a
prorrogacéo do prazo para disposicao final ambientalmente adequada dos rejeitos por
um periodo adicional de quatro anos para os Estados e os Municipios de Regido
Metropolitana, o que corresponde a um periodo de oito anos ap0s a publicacdo da
PNRS.

No ambito de um projeto de colaboracéo entre o Instituto de Quimica e o Instituto de
Artes da Universidade de Brasilia, no ano de 2003, foi desenvolvida uma tecnologia
gue possibilita a utilizacdo de bitucas de cigarro como matéria-prima para a producao
de papel tem contemplado ndo somente a disposicao dos rejeitos apresentada pela
PNRS, mas sobretudo a destinacdo final ambientalmente adequada, promovendo a
sua reciclagem. Esse processo de producao de polpa de celulose, o qual foi licenciado
para uma empresa do Estado de Sao Paulo no ano de 2014, ocorre sob aquecimento,
pela reacdo de hidrdlise do acetato de celulose catalisada por acidos ou bases,

produzindo a celulose. 13

3.3.2 — Efluentes

Além da massa celulésica, o processo de reciclagem das bitucas de cigarro gera um
efluente, o qual encontra um desafio quanto a sua destinagdo. Assim, a sua
caracterizagcao apresenta-se como ferramenta essencial para a gestao desse efluente,
visto que pode conter os compostos do tabaco e do cigarro, além dos produtos
gerados durante a queima do cigarro. No Brasil, a Resolucdo N2 430/2011, %7 do
Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), a qual complementa e altera a
Resolucdo CONAMA Ne¢ 357/2005, 28 e dispde sobre as condicdes e padrbes de
lancamento de efluentes em corpos d’agua receptores. No Art. 3°, a Resolucao

CONAMA N2 430/2011 determina que os efluentes somente poderéo ser lancados em
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corpos d’agua apos o devido tratamento compativel com as condi¢cbes do respectivo

corpo hidrico receptor, além do enquadramento nas condi¢des e padrées previstos

em seu Art. 16 que séo: ?/

Condicoes:

a.
b.
C.

pH entre 5 e 9;

Temperatura inferior a 40 °C;

Materiais sedimentéveis de até 1 mL/L em teste de 1 h em cone Inmhoff.
Para ser lancado em lagos ou lagoas, onde a velocidade de circulacdo é
praticamente nula, o efluente ndo deve ter materiais sedimentaveis;
Langamento com vazao maxima de até 1,5 vez da vazdo meédia de atividade
do poluidor, exceto quando permitido pela autoridade competente;

Oleos e graxas: até 20 mg/L de 6leos minerais e 50 mg/L de Gleos e
gorduras vegetais ou animais;

Auséncia de materiais flutuantes;

Remocdo minima de 60 % da Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO),
desde que haja estudo de autodepuracédo do corpo hidrico comprovando o

atendimento as metas do enquadramento do corpo receptor.

Padrbes: Os padrbes de lancamento de efluentes previstos nessa Resolugao

sao apresentados na Tabela 3.1.

Tabela 3.1a — Padrdes de lancamento de efluentes em corpos receptores, em

conformidade com o Art. 16 da Resolugdo CONAMA N2 430/2011 2/

Parametros Valores Maximos

Inorganicos  Arsénio total 0,5 mg/L As
Bario total 5,0 mg/L Ba
Boro total 50mg/L B
Cadmio total 0,2 mg/L Cd
Chumbo total 0,5 mg/L Pb
Cianeto total 1,0 mg/L CN
Cianeto livre (destilavel por acidos fracos) 0,2 mg/L CN
Cobre dissolvido 1,0 mg/L Cu
Cromo hexavalente 0,1 mg/L Cré*
Cromo trivalente 1,0 mg/L Cr3*
Estanho total 4,0 mg/L Sn
Ferro dissolvido 15,0 mg/L Fe
Fluoreto total 10,0 mg/L F
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Tabela 3.1b — Padrbes de lancamento de efluentes em corpos receptores, em
conformidade com o Art. 16 da Resolugdo CONAMA N2 430/2011 ?/

Parametros Valores Maximos

Inorganicos  Manganés dissolvido 1,0 mg/L Mn
Mercurio total 0,01 mg/L Hg
Niquel total 2,0 mg/L Ni
Nitrogénio amoniacal total 20,0 mg/L N
Prata total 0,1 mg/L Ag
Selénio total 0,3 mg/L Se
Sulfeto total 1,0mg/lL S
Zinco total 5,0 mg/L Zn
Manganés dissolvido 1,0 mg/L Mn
Mercurio total 0,01 mg/L Hg
Niquel total 2,0 mg/L Ni
Nitrogénio amoniacal total 20,0 mg/L N
Prata total 0,1 mg/L Ag

Organicos Benzeno 1,2 mg/L
Cloroférmio 1,0 mg/L
Dicloroeteno (somatériode 1,1 + 1,2 cis+ 1,2 1,0 mg/L
trans)
Estireno 0,07 mg/L
Etilbenzeno 0,84 mg/L

Fenais totais (substancias que reagem com 4-
aminoantipirina)

Tetracloreto de carbono

Tricloroeteno

Tolueno

Xileno

Benzeno

Cloroférmio

0,5 mg/L CsHsOH

1,0 mg/L
1,0 mg/L
1,2 mg/L
1,6 mg/L
1,2 mg/L
1,0 mg/L

Além desses parametros, o Art. 18 da Resolucdo CONAMA N2 430/2011, prevé que

o efluente ndo devera causar ou ser potencialmente toxico aos organismos aquaticos

no corpo receptor, em conformidade com os critérios de ecotoxicidade definidos pelo

orgéo ambiental competente.

No Distrito Federal, o Decreto N2 18.328/1997 estabelece as condi¢des de langamento

de efluentes liquidos na rede coletora de esgotos e apresenta que os despejos de

qualquer fonte poluidora somente poderao ser langcados na rede coletora de esgotos
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se apresentarem as caracteristicas do esgoto doméstico e os limites estabelecidos,
como DQO média de 450 mg/L e maxima de 810 mg/L, DBO média de 300 mg/L e
maxima de 540 mg/L, além de pH de 6 a 10, temperatura maxima de 40 °C, soélidos
sedimentaveis de 20 mL/L, 1,5 mg/L de As e 0,5 mg/L de Cr. ?°

O Conselho de Recursos Hidricos do Distrito Federal (CRH/DF) publicou a Resolugéo
N2 02/2014 3° que enquadra os corpos de agua superficiais em classes. Assim,
classifica quase todos os corpos hidricos do Distrito Federal, inclusive o Lago Paranoa
como aguas de Classe 2, as quais séo destinadas ao abastecimento humano apés
tratamento convencional, a protecdo das comunidades aquéticas, a recreacdo de
contato primario (natacdo, esqui aquatico e mergulho), a irrigacdo e a aquicultura e
atividade de pesca. As nascentes sdo definidas como aguas de Classe 1 e alguns
corpos hidricos localizados a jusante do langamento de esgotos tratados, Classe 3.
Dessa forma, os estudos de avaliacéo e tratamento dos efluentes gerados no Distrito
Federal devem prever o seu lancamento em corpos hidricos de Classe 2. A Resolucao
CONAMA N2 357/2005 28 define as condicdes e padrdes de aguas de Classe 2, como
auséncia de efeito téxico crénico a organismos e auséncia de: materiais flutuantes,
Oleos e graxas, substancias de odor ou gosto e residuos soélidos. Além dessas
condicdes, a Resolucdo prevé para as aguas de Classe 2 uma demanda bioquimica
de oxigénio (DBO) de 5 dias com valor até 5 mg/L, oxigénio dissolvido (OD) nao
inferior a 5 mg/L, cor verdadeira de até 75 mg Pt/L, turbidez de até 100 UNT,
densidade de cianobactérias de até 5 mm?3/L e pH entre 6 e 9. Assim, complementada
pela Resolucdo CONAMA N2 430/2011, os efluentes langados nos corpos d’agua do
Distrito Federal ndo devem alterar os seus parametros e, sendo, assim, devem
atender as condi¢des e aos padrdes que garantam a manutengdo da qualidade do

corpo receptor correspondente as aguas de Classe 2.

3.3.2.1 - Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO)

De forma geral, os métodos analiticos utilizados para medir a matéria organica bruta
presente no efluente incluem a demanda bioquimica de oxigénio (DBO), demanda
guimica de oxigénio (DQO) e carbono organico total (COT), havendo possibilidade de

correlacdo entre esses parametros para caracterizar o efluente. Os tracos de matéria
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organica, no entanto, sdo determinados por metodologias mais sensiveis, incluindo a

cromatografia e a espectroscopia. 3*

O principal impacto de poluicdo organica em um recurso hidrico é a reducédo dos
teores de oxigénio dissolvido. Assim, para medir 0 quanto uma descarga de poluente
terd impacto num corpo hidrico, faz-se uso da medida indireta desse impacto pela
guantidade de oxigénio requerida para o consumo da matéria organica nele contida.
O calculo desse consumo de oxigénio poderia ser feito para cada composto organico
presente, mas € inviavel, devido que os efluentes domésticos e industriais tém
composi¢do organica bastante heterogénea. Assim, como solugdo pratica,
estabeleceu-se a medicdo do consumo de oxigénio dissolvido (OD) que um volume
padronizado de efluente exerce em um periodo de tempo pré-fixado, o que foi

denominado de Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO). 3!

A DBO representa a quantidade de oxigénio consumida por microrganismos na
oxidacdo bioquimica da matéria organica, avaliando a quantidade de oxigénio
dissolvido equivalente a quantidade consumida na degradacdo aerébica da matéria

organica. 3132

E um parametro de grande utilidade na avaliacéo da qualidade de aguas e efluentes
em geral, sendo amplamente utilizado para avaliar: 3132
I a poluicdo organica em aguas e efluentes e
il. a avaliacdo da fracdo biodegradavel de efluentes, sendo indicativo da taxa
de biodegradacéo do efluente e da faixa de consumo de OD em funcé&o do

tempo.

Os resultados desse experimento sdo utilizados para as seguintes finalidades: 3!
1) Determinar a quantidade aproximada de oxigénio necessaria para estabilizar a
matéria organica,
2) Dimensionar as unidades de tratamento de efluentes;
3) Avaliar a eficiéncia dos processos de tratamento;

4) Adequar as descargas de efluentes em a legislacéo vigente.
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A analise de DBO tem como base que, havendo oxigénio disponivel, a decomposi¢ado
biolégica de um residuo orgénico ocorrera até que este seja completamente
consumido, sendo assinalados os seguintes processos: 3!

1) Oxidacao: A porcdo de residuo € oxidada completamente para obtencédo de
energia para a manutencao das células e sintese de novo tecido celular.

2) Sintese: Simultaneamente a oxidagao, alguns dos residuos séo convertidos no
tecido celular pelo uso de parte da energia liberada durante o processo de
oxidacao.

3) Respiracdo enddgena: Nesta etapa do processo, ocorre a oxidagdo da matéria
organica intracelular em funcdo do esgotamento da matéria organica
biodegradavel no efluente, sendo que as novas células irdo esgotar seu proprio

tecido celular para obter energia para a manutencao celular.

Representando os elementos carbono, oxigénio, hidrogénio, nitrogénio e enxofre por
COHNS e o novo tecido celular por CsH7NO2, 0s processos apresentados
anteriormente podem ser representados conforme as equacdes a seguir. 3!
Oxidacéo:

COHNS + Oz + bactéria — CO2 + H20 + NHs + outros produtos finais + energia

Sintese:

COHNS + Oz + bactéria + energia — CsH7NO:2

(novas células)

Respiracdo enddgena:

CsH7NO2 + 502— 5CO2 + NHs + 2H20

3.3.2.2 — Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

O ensaio de DQO ¢ utilizado para medir o consumo de oxigénio ocorrido em funcéo
da oxidacao quimica da matéria organica presente na agua e no efluente, utilizando-
se dicromato (Cr207%") em solucéo acida. Dessa forma, a DQO avalia a quantidade de
oxigénio dissolvido consumido em meio acido para a degradacao da matéria organica
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e o valor obtido é considerado uma indicacdo indireta do teor de matéria organica

presente no efluente. 3t

No experimento de DQO, tanto os componentes organicos quanto 0s inorganicos
presentes no efluente estdo sujeitos a oxidagdo, juntamente com as substancias
organicas dificeis de serem oxidadas por via biologica ou até mesmo aquelas que séo

toxicas aos microrganismos utilizados nos testes de DBO. 3132

A DQO é um parametro de elevada importancia na caracterizacao de efluentes, pois:
31,32

I Indica de forma indireta o teor de matéria organica em termos de compostos
biodegradaveis e ndo biodegradaveis;

. é utilizada para monitorar a eficiéncia dos sistemas de tratamentos de
efluentes e como referéncia para a preparacdo dos ensaios de
determinacao de DBO;

iii. igualmente a DBO, tem por finalidade a adequacdo das descargas de
efluentes aos limites exigidos na legislacéo;

V. pode ser utilizada conjuntamente com a DBO para avaliar a

biodegradabilidade de efluentes.

3.3.2.3 — Carbono Organico Total (COT)

O carbono organico presente em aguas e efluentes é formado por uma variedade de
compostos em diferentes estados de oxidagao, alguns dos quais podem ser oxidados
por processos quimicos e/ou biolégicos. Dentre esses compostos, destacam-se 0s
carboidratos, proteinas, 6leos e gorduras, além de compostos especificos de esgotos
e efluentes industriais, como corantes, medicamentos, residuos agricolas e pesticidas.
31,33-35 Assim, a andlise de COT é a expressao mais direta do teor de matéria organica
e € uma medida que independe do estado de oxidacao dessa matéria. No entanto,
nao expressa o mesmo tipo de informacdo que a DBO e a DQO, pois ndao mede
elementos organicamente ligados, como nitrogénio, hidrogénio e compostos

inorganicos, os quais contribuem para a demanda de oxigénio quantificada na DBO e
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DQO. Dessa forma, a COT ndo pode substituir essas outras medidas, mas sim

complementar as informacdes retiradas quanto a origem da matéria organica. 32

A analise de COT utiliza métodos de aquecimento, como o da combustdo em alta
temperatura que é adequado para amostras com niveis elevados de matéria orgéanica.
Outros métodos de oxidacgéao utilizados na andlise de COT sao radiagéo ultravioleta,
oxidantes quimicos, oxigénio ou a combinacdo desses oxidantes, todos com a
finalidade de converter o carbono organico a didxido de carbono (CO2) que sera
quantificado por analisador de infravermelho ou por outros métodos. 3132
Normalmente, os métodos e instrumentos utilizados analisam fragées do carbono total
(CT), carbono inorganico (Cl), carbono carbonato, bicarbonato e CO:2 dissolvido,
sendo que o carbono inorganico pode ser um interferente na analise de COT. Para
eliminar essa interferéncia, pode ser feita acidificacdo da amostra a pH 2, além das
medidas em separado do CT e do Cl, cuja diferenca fornece o teor de COT. 32

3.3.2.4 - So6lidos Sedimentaveis

Um dos parametros fisicos de elevada importancia nos efluentes é o seu contetddo
total de solidos, os quais podem incluir material flutuante, material coloidal, sélidos em
suspensao, solidos dissolvidos e sélidos sedimentaveis. Assim, a analise de sélidos
em efluentes € necessaria para o controle dos processos de tratamento e o

cumprimento dos padrdes exigidos na legislacao. 3132
Os sdlidos sedimentaveis sédo determinados pela quantidade de material em

suspensao que sedimenta apds um periodo de tempo especifico. Sdo medidos pelo

volume (mL/L) ou pelo peso (mg/L). 3132
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3.4 — CONSTITUINTES DO TABACO E DO CIGARRO

De acordo com a British American Tobacco (BAT), segunda maior empresa de tabaco
do mundo e que abrange mais de 250 marcas de cigarro, tém sido identificados na
fumaga do cigarro mais de 5.000 constituintes e cerca de 150 desses tém sido

estudados como fumaca téxica. 1>

A fumaca do cigarro é resultante de processos que ocorrem no aquecimento do tabaco
pela queima do cigarro, envolvendo destilacdo, pirdlise e combustdo, influenciados
pela estrutura fisica do cigarro e pela composi¢cdo do tabaco. Considerando que a
composicdo da fumaca do cigarro € complexa, alguns constituintes estao presentes
em grande quantidade na fumaca e outros tém propriedades farmacoldgicas
conhecidas, devido a sua toxicidade ou potencial cancerigeno aos fumantes. Dessa
forma, a area de pesquisa e desenvolvimento da BAT apresenta um inventéario de 44
constituintes da fumaca do cigarro, divididos em 11 grupos, 0s quais tém sido
pesquisados h& cerca de 20 anos como téxicos ou cancerigenos ao homem, e sao
apresentados na Tabela 3.2. 4 Para a pesquisa desses constituintes da fumaca do
cigarro, sao utilizadas as maquinas de fumar que sdo equipamentos que padronizam
a geracao de fumaca do cigarro, controlando varidveis como o volume e a duracao da

succao. 36

Tabela 3.2a — Constituintes da fumaca do cigarro, adaptado de Hoffman apud British

American Tobacco 4

Grupo Elemento ou Nomenclatura IUPAC? Valor
Composto Médio
Aminas 1l-aminonaftaleno 1-naftilamina 15,1 ng/cig 2
Aromaticas 2-aminonaftaleno 2-naftilamina 10,3 ng/cig
3-aminobifenil 3-aminobifenil 3 ng/cig
4-aminobifenil 4-aminobifenil 1,7 ng/cig
Carbonilas Metil-etil-cetona Butanona 62,72 pglcig
Acetaldeido Etanal 560,48 ug/cig
Acetona Propanona 264,74 ug/cig
Acroleina Propenal 58,77 ug/cig
Butiraldeido Butanal 29,58 pg/cig
Crotonaldeido 2-butenal 16,18 pg/cig
Formaldeido Metanal 21,61 pg/cig
Propionaldeido Propanal 43,92 pg/cig

Legenda: ! IUPAC — Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada; ? cig — cigarro
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Tabela 3.2b — Constituintes da fumaca do cigarro, adaptado de Hoffman apud British

American Tobacco 4

Grupo Elemento ou Nomenclatura IUPAC! Valor
Composto Médio
Fendis Catecol 1,2-dihidroxibenzeno 37,9 ug/cig
Hidroquinona 1,4-dihidroxibenzeno 32,4 pg/cig
m-+p-Cresol 1-hidroxi-3-metil-benzeno + 5,84 ug/cig
1-hidroxi-4-metil-benzeno
o-Cresol 1-hidroxi-2-metil benzeno 1,89 pg/cig
Fenol Hidroxibenzeno 7,32 pg/cig
Resorcinol 1,3-dihidroxibenzeno 0,91 ug/cig
Hidrocarboneto  Benzo[a]pireno Benzol[a]pireno 7 ng/cig
Policliclico
Aromaético (HPA)
Substancias Amobnia Amobnia 11,02 pg/cig
Inorgénicas Cianeto de hidrogénio Cianeto de hidrogénio 109,2 pg/cig
Oxido nitrico Oxido nitrico 223,41 uglcig
Mondxido de carbono  Monéxido de carbono 11,96 mg/cig
Substancias Acrilonitrila 2-propeno-nitrila 8,28 pg/cig
Organicas
Hidrocarbonetos 1,3-butadieno 1,3-butadieno 39,94 ug/cig
Volateis
Benzeno Benzeno 43,39 ug/cig
Isopreno 2-metil-1,3-butadieno 297,68 ug/cig
Tolueno Metil-benzeno 64,91 pg/cig
Estireno Estireno 5,11 ug/cig
Heterociclicos Piridina Piridina 7,02 pg/cig
Nitrogenados Quinolina Quinolina 0,23 pg/cig
Nicotina (S)-3-(1-Metil-2- 0,75 mg/cig
pirrolidinil)piridina
Metais e Ametais Arsénio Arsénio 10,4 ng/cig
Cadmio Céadmio 47,8 ngl/cig
Cromo Cromo 73 ngl/cig
Chumbo Chumbo 33 ng/cig
Mercurio Mercurio 3,82 ng/cig
Niquel Niquel 5,12 ng/cig
Selénio Selénio 34,9 ng/cig
Nitrosaminas NAB 1-nitroso-2-(3- 16,3 ng/cig
Especificas do piridil)piperidina
Tabaco (NETS) NAT 1,2,3,6-tetrahidro-1-nitroso- 119 ng/cig
2,3’-bipiridina
NNK 4-(N-nitrosometilamino)-1- 115,6 ng/cig
(3-piridil)-1-butanona
NNN 3-(1-nitrosopirrolidina-2- 133,1 ng/cig
il)piridina
Alcatréo Matéria  particulada 8,91 mg/cig

seca livre de nicotina e
composta por:

- HPA,

- aminas aromaticas e
- inorganicos

Legenda: ! IUPAC — Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada; ? cig — cigarro
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No Brasil, a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) publicou uma
Resolucdo de Diretoria Colegiada (RDC) N2 105/2001, 27 na qual apresenta, dentre
outras normas referentes as empresas fabricantes nacionais, importadoras e
exportadoras de produtos derivados do tabaco, informacdes adicionais referentes ao
potencial cancerigeno de alguns componentes presentes no tabaco ou gerados
durante o seu consumo, baseadas nos dados da Agéncia Internacional de Pesquisa
em Cancer (IARC) da Organizacdo Mundial de Saude. Nessas informacdes, séo
elencados 81 componentes, dos quais 10 sao apresentados como reconhecidamente
cancerigenos para humanos, 34 provavel ou possivelmente cancerigenos, 5 nao
cancerigenos e 32 sem classificacdo. 3’ Levando em consideracdo quando essa
Resolucao foi publicada, muitos estudos e pesquisas avancaram até o0 momento, o
gue pode levar a comprovacgao ou ndo dos efeitos desses componentes apresentados
pela ANVISA. Além disso, a IARC tem publicado a classificacdo atualizada de agentes
quanto aos seus efeitos cancerigenos, dispondo-os em grupos que variam de 1 a 4,
sendo o grupo 1 classificado como agente cancerigeno a humanos e o grupo 4, como
agente provavelmente ndo cancerigeno a humanos. 339 A classificacdo mais atual,
publicada em marco de 2014, mostra, dentre outros, os componentes do cigarro
classificados quanto ao potencial cancerigeno, os quais sao apresentados na Tabela
3.3. 38,39

Tabela 3.3a — Classificacdo quanto ao potencial cancerigeno dos constituintes do

cigarro adaptado de IARC 3°

Grupo Agente Classificacéao
IARC
Aminas Aromaticas 1-naftilamina 31
2-naftilamina 172
3-aminobifenil ND3
4-aminobifenil 1
Carbonilas Metil-etil-cetona ND
Acetaldeido 2B*
Acetona ND
Acroleina 3
Butiraldeido ND
Crotonaldeido 3
Formaldeido 1
Propionaldeido ND

Legenda: ! 3 - Grupo 3: agente néo classificado como cancerigeno para humanos;
21 - Grupo 1: agente cancerigeno para humanos; ®* ND — N&o divulgado no
documento do IARC; # 2B — Grupo 2B: agente possivelmente cancerigeno para
humanos.
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Tabela 3.3b — Classificacdo quanto ao potencial cancerigeno dos constituintes do

cigarro adaptado de IARC 39

Grupo Agente Classificacéao
IARC
Fenois Catecol 2B 4
Hidroquinona 31
m+p-Cresol ND 3
0-Cresol ND
Fenol 3
Resorcinol 3
HPA Benzo[a]pireno 1
Substéancias Inorganicas Amobnia ND
Cianeto de hidrogénio ND
Oxido nitrico ND
Monoxido de carbono ND
Substéncias Orgéanicas Acrilonitrila 2B
Hidrocarbonetos Voléateis 1,3-butadieno 12
Benzeno 1
Isopreno 2B
Tolueno 3
Estireno 2B
Heterociclicos Nitrogenados Piridina 3
Quinolina ND
Nicotina ND
Metais e Ametais Arsénio 1
Cadmio 1
Cromo 3; Cr(VI): 1
Chumbo 2B
Mercurio 3
Niquel 1 (compostos) e 2B
(metélico)
Selénio 3
Nitrosaminas Especificas do NAB 3
Tabaco (NETS)
NAT 3
NNK 1
NNN 1
Fumaca do tabaco Principal 1
Lateral 1

Legenda: ! 3 Grupo 3: agente néo classificado como cancerigeno para humanos;
21 - Grupo 1: agente cancerigeno para humanos; * ND — N&o divulgado no
documento do IARC; # 2B — Grupo 2B: agente possivelmente cancerigeno para

humanos.
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3.4.1 — Carbonilas

Dentre as varias funcdes organicas presentes na natureza e na industria, tém-se as
carbonilas, presentes nos aldeidos e nas cetonas. Esses compostos sdo responsaveis
pelo aroma e sabor de muitos alimentos. No sistema bioldgico, os aldeidos e cetonas
participam das funcdes de muitas enzimas. ° O grupo carbonila, -C=0, é o centro
reativo das estruturas carboniladas, cujo efeito de ressonancia permite uma variedade
de reacdes de adicdo. Aléem das reacdes de adicdo, podem ocorrer reacdes de
oxidacgdo e de reducéo. A reacdo de oxidacao ocorre mais facilmente em aldeidos, os
quais sao oxidados a acidos carboxilicos pela acdo de oxidantes comuns ou do
oxigénio do ar. As cetonas sdo mais estaveis e somente sdo oxidadas em presenca
de oxidantes fortes, como o &cido nitrico concentrado. As reacdes de redugcéo ocorrem
tanto em aldeidos quanto em cetonas, formando, respectivamente, alcodis primarios

e secundarios. 40

Em termos de reatividade, os aldeidos sdo mais reativos que as cetonas, pois nestas
o efeito estéreo € maior, por apresentarem radicais alquilas ligados a carbonila, o que
dificulta a aproximacéo do nucledfilo. Nos aldeidos ha apenas um radical alquila ligado
ao grupo carbonila, o que facilita o ataque do nucledfilo, tornando-o portanto mais

reativo. 40

Alguns compostos carbonilados sé&o produzidos durante a queima do cigarro, tém sido
investigados na fumaca principal e séo discutidos a seguir, como a metil-etil-cetona, o
acetaldeido, a acetona, a acroleina, o butiraldeido, o crotonaldeido, o formaldeido e o

propionaldeido. 4

A Agéncia para Substancias Toxicas e Registro de Doencas (ATSDR) do
Departamento Americano de Salude e Servicos Humanos relata estudos do peffil
toxicoldgico de algumas substancias e metais toxicos ao homem e ao meio ambiente.
41 Em conformidade com a ATSDR, a metil-etil-cetona apresenta ponto de ebulicdo de
79,6 °C e pode ser encontrada no ar, na exaustao de automaoveis, em colas, em alguns

alimentos e na fumaca de cigarros. 3942
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O Centro Nacional para Informacgéo de Biotecnologia (NCBI), da Biblioteca Nacional
de Medicina dos Estados Unidos, apresenta publicacdes das areas de medicina,
saude, biotecnologia e quimica, sendo esta denominada PubChem. Na PubChem, séo
apresentadas informacfes sobre compostos quimicos, como identificacao,
propriedades quimicas e fisicas, producdo, farmacologia, toxicidade, destino
ambiental, dentre outros. 4344 Segundo o NCBI, o acetaldeido é um liquido inflamavel
utilizado na producao de acido acético, perfumes e aromatizantes e apresenta ponto
de ebulicdo de 20,2 °C. Esse aldeido pode ser encontrado em efluentes de fabricas
de celulose, exaustdo de automoveis e fumaca de cigarro e também pode ser

metabolizado no organismo a partir do etanol ingerido de bebidas alcodlicas. 4°

A acetona, liquido incolor e com odor distinto, tem ponto de ebulicdo de 56 °C e pode
ser encontrada no organismo pela quebra de moléculas de gordura. Também pode
ser encontrada em plantas e pode ser produzida industriaimente. E facilmente
evaporada no ar e é soluvel em agua. No ambiente, a acetona pode estar presente
como vapor no ar, sendo encontrada na exaustdo de automoveis, na fumaca do

tabaco, em aterros e na queima de alguns residuos. 46

A acroleina é um liquido claro ou amarelo e com odor irritante e ponto de ebulicdo de
53 °C, sendo um composto que facilmente entra em combustdo no ar. A exposi¢ao
humana a acroleina pode ocorrer por inalagéo, ingestao e contato com a pele, sendo
a fumaca do tabaco a fonte priméaria de exposicdo individual, e a exaustdo de

automoveis a principal fonte de exposicéo coletiva. 4

O butiraldeido € um liquido incolor, inflamavel, com odor amargo e ponto de ebulicdo
de 74,8 °C. Quando exposto ao ar, € oxidado a acido butirico. Pode ser encontrado
pela degradacdo microbiologica e também como 6leo essencial de flores, frutas,
folhas e casca de varias plantas. Sua sintese € utilizada na producgéo de plastificantes,

resinas e como aceleradores de producéo de borracha vulcanizada. 48

O crotonaldeido € um liquido claro, com odor forte e sufocante e ponto de ebulicdo de
104 °C. E altamente inflamavel e produz vapores toxicos a temperatura ambiente. E

encontrado naturalmente em emissdes de algumas vegetacdes ou vulcbes e em
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pequena quantidade em alguns alimentos. Também é emitido na atmosfera pela

exaustdo de automoéveis, combustdo de polimeros e na fumaca do tabaco. 394°

O formaldeido é um liquido incolor e inflamavel a temperatura ambiente, com odor
caustico e ponto de ebulicdo de 96 °C. E naturalmente produzido em pequenas
quantidades pelo metabolismo do corpo, sem causar danos. Também pode ser
encontrado no ar, nos alimentos e em alguns produtos usados na pele, assim como
na exaustdo de automoveis. O formaldeido € produzido pelo cigarro ou outros
produtos do tabaco durante a sua queima. Em contato com o ar, o formaldeido é
facilmente degradado a acido férmico e mondéxido de carbono. %°

O propionaldeido € um liquido incolor, de odor caustico e sufocante e ponto de
ebulicdo de 49 °C. Pode ser identificado como uma emisséo volatil natural de algumas
plantas arbéreas. Sua sintese pode ser utilizada para a producao de acido propidnico,
polivinil e outros plasticos, além de ser utilizado na sintese de borracha e como
desinfetante. Juntamente com o0 acetaldeido, acroleina e formaldeido, o

propionaldeido compde a fumaca do cigarro. 5

Na quantificacdo de compostos presentes na fumaca do cigarro, Miyake e Shibamoto,
52 guantificaram, por cromatografia gasosa, as seguintes carbonilas na fumaca
principal do cigarro: acetaldeido, butanal, propanal, acetona e formaldeido, dentre
outras. O acetaldeido foi 0 composto encontrado em maior quantidade nas amostras
estudadas, seguido pelo butanal. 5 Kataoka, Kondo e Sumida %2 também
quantificaram aldeidos da fumacga principal e lateral do cigarro por cromatografia
gasosa, com énfase, dentre outros aldeidos, ao propanal, butanal, acroleina e
crotonaldeido. Dong e Moldoveanu >* realizaram ensaios de aldeidos e cetonas na
fumaca principal do cigarro por cromatografia gasosa com espectrometria de massa,
utilizando a reagao de derivatizacdo com 2,4-dinitrofenilhidrazina. A reacdo de
derivatizacdo forma o composto 2,4-dinitrofenilhidrazona, o que permite a
identificacdo de aldeidos e cetonas especificos, obtendo um sélido derivativo
insoltvel, cujo ponto de fusdo é identificado em literatura especifica. ° Em seus
ensaios, Dong e Moldoveanu conseguiram quantificar por cromatografia gasosa as

carbonilas normalmente identificadas no cigarro com a mesma precisao das medidas
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tipicas desses compostos derivativos por cromatografia liquida de alto desempenho.
54

3.4.2 — Heterociclicos Nitrogenados

Os compostos que contém o nitrogénio no anel aromatico sdo denominados de
compostos heterociclicos nitrogenados e dentre esses, destacam-se 0s que compdem
o cigarro ou a fumaca do cigarro, como a piridina, a quinolina e a nicotina. As

estruturas desses compostos sédo apresentadas na Figura 3.2.

(@) (b) (€)

Figura 3.2 — Estrutura de: (a) piridina, (b) quinolina e (c) nicotina

A piridina é um liquido incolor, inflamavel e de odor desagradavel, sendo obtida pela
destilacdo do alcatrdo de carvao bruto ou por outras rea¢des quimicas, como a do
acetaldeido, aménia e formaldeido em presenca de catalisador. Também é
encontrada em plantas, como café e tabaco e na fumaca do cigarro. A piridina é
utilizada para dissolver outras substancias ou para a producdo de vitaminas,
aromatizantes, tintas, corantes, inseticidas e herbicidas. 437555 No ambiente, a
piridina é liberada a partir de industrias, sendo facilmente evaporada no ar. E muito
solivel em &gua, adere facilmente a particulas do solo e pode ser quebrada
lentamente por microrganismos na agua ou no solo, sendo, no entanto, toxica aos

peixes. 4,37,55,56

A quinolina € um composto aromatico formado pela condensacédo de dois anéis e que
apresenta um nitrogénio em substituicdo ao carbono. E um liquido incolor, de odor
penetrante e desagradavel, apresenta ponto de ebulicdo de 237,7 °C e pode ser
utilizado para a producao de compostos sintéticos com beneficios para a medicina. A

quinolina pode ser encontrada na fumaca do cigarro, no carvao e no alcatrdo do forno
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de coque. %’ Tem elevada mobilidade no solo, mas a biodegradacdo nesse meio é
lenta, o mesmo ocorrendo na 4gua. Na atmosfera, a quinolina esta presente na forma

de vapor. °7

Um dos principais componentes do cigarro, a nicotina, ou a (S)-3-(1-Metil-2-
pirrolidinil)piridina, € um composto heterociclico nitrogenado cuja estrutura é
apresentada na Figura 3.3c. E um liquido de incolor a amarelo palido, com ponto de
ebulicdo de 247 °C, sendo muito encontrado nas folhas de tabaco (Nicotiana tabacum
e Nicotiana rastica), o que as tornam a principal forma de exposicdo humana a
nicotina. Quando lancada ao ar, a presséao de vapor de 0,0038 mmHg a 25 °C indica
gue a nicotina somente existe como vapor nesse ambiente. Nao apresenta cromoforos
gue absorvem em comprimentos de onda >290 nm, 0 que torna a nicotina nao
suscetivel a fotdlise direta de luz solar. No solo, é esperado que a nicotina tenha
elevada mobilidade, podendo volatilizar de solos secos, devido a sua presséo de
vapor, além de ser biodegradada lentamente pela Anthrobacter globiformis. Na 4gua,
a nicotina ndo € adsorvida pelos solidos suspensos e sedimentos, ndo é facilmente
volatilizada de superficies de dgua e tem baixa bioconcentracdo em organismos

aquaticos. 58

3.4.3 — Metais e Ametais

Os metais séo substancias simples, ou seja, sdo formados por &tomos de um mesmo
elemento quimico, sdo bons condutores elétricos e de calor, possuem elevada
temperatura de fusdo, sdo maleaveis e ducteis e, com excecdo do mercurio,
encontram-se no estado solido. Os ametais também sao formados por atomos de um
mesmo elemento, mas sdo maus condutores, tém baixo ponto de fusdo e séo
facilmente fragmentados quando em estado sélido. *° Alguns elementos tém sido

identificados no tabaco e na fumaca do cigarro e séo apresentados a seguir. 4

O arsénio € um ametal reconhecido como cancerigeno para humanos, com danos ao
DNA e elevada incidéncia de cancer de pulméao. 437396061 Qcorre naturalmente na
crosta terrestre, podendo combinar com o cloro, o enxofre ou o oxigénio para formar
compostos arsénicos inorganicos, ou com o carbono e o hidrogénio para formar

compostos organicos. %1 O arsénio elementar pode ser adicionado a metais para
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formar misturas de metais ou melhorar as propriedades de ligas, como das baterias
de chumbo-acido. O arsénio pode ainda ser utilizado em semicondutores e em diodos
emissores de luz. ®* No ar, o arsénio, presente na forma de particulas de triéxido de
arsénio, pode ser removido por deposicdo Umida e seca. Na agua, tanto na forma de
As(Ill) como de As(V), o arsénio pode permanecer dissolvido ou ser adsorvido em
sedimentos. E no solo, o arsénio apresenta mobilidade baixa a moderada, podendo

elevar a mobilidade em solo com pH elevado. 6061

O cadmio € um metal leve, branco-prateado quando puro, de estrutura hexagonal
distorcida e compacta, sendo encontrado na crosta terrestre associado com o cobre,
o chumbo e o zinco. Normalmente, o cadmio € extraido como subproduto na producao
de outros metais e de baterias usadas, sendo seu maior uso na producdo dessas,
seguido pela producéo de pigmentos, revestimentos, chapeamentos, estabilizadores
para plasticos e ligas néo ferrosas. 6263 O cadmio pode ser depositado no solo, agua
e ar através de fertilizantes, queima de combustiveis fosseis, compostos nao ferrosos
e de refino desse metal, além da incineracéo e descarte de residuos. O cadmio pode
acumular-se no meio aquatico e em culturas agricolas. No ar, esse metal € encontrado
como particulas ou vapores, 0s quais podem ser depositados em solos Umidos ou
secos ou em superficies aquéticas. No solo, o cadmio ndo apresenta mobilidade,
ligando-se fortemente com a matéria organica e sendo absorvido pelas plantas, o que
pode permitir a sua introducdo na cadeia alimentar. Na agua, os compostos sollveis
de caddmio podem permanecer dissolvidos e as formas insollveis sdo depositadas e
absorvidas pelos sedimentos. 6263 As folhas de tabaco acumulam elevados niveis de
cadmio do solo, o que as torna a maior forma de exposi¢éo a esse metal por fumantes.
Além disso, a exposi¢cdo ao cadmio, também oriundo do solo, ocorre pelos alimentos,

como alface, batatas, cereais, soja e sementes de girassol. 6263

O cromo é um metal brilhante, cinza, de estrutura cubica de corpo centrado, sendo
encontrado naturalmente em rochas, animais, plantas e no solo, podendo existir em
combinagdo com outros elementos para formar varios compostos. Ha trés formas de
cromo: Cr?, Cr(Ill) e Cr(VI1), sendo o Cr(Ill) necessario em pequenas quantidades para
a saude humana no processo de metabolismo energético, ndo sendo evidenciado

como cancerigeno para humanos. O Cr(VI) comprovadamente causador de cancer de
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pulmédo. 326465 O cromo é muito utilizado nos processos de producdo de ligas
metélicas, como o ac¢o inoxidavel, podendo também ser encontrado em madeira
tratada com dicromato de cobre, no couro curtido com sulfato de cromo e em panelas.
Nas proximidades dessas industrias, 0 cromo pode ser encontrado no ar, na agua e
no solo, podendo também ser liberado ao meio ambiente pela queima de gés natural,
6leo, carvao ou tabaco. No entanto, o cromo ndo permanece no ar, sendo depositado
no solo e na agua, podendo sofrer mudancas para outras formas. Ocasionalmente, o
cromo pode ser detectado em aguas subterraneas, agua potavel e solo, sendo mais
provavel ser encontrado em alguns alimentos, como frutas, legumes, nozes, bebidas

e carnes na forma Cr(lll). 6465

O chumbo é um metal pesado, cinza-azulado, de estrutura cristalina cubica, resistente
a corrosao e que ocorre naturalmente na crosta terrestre, sendo raramente encontrado
no estado elementar e sim, combinado com dois ou mais elementos para formar
compostos de chumbo e minérios. Também é encontrado em minerais de uranio e
tério, resultantes da desintegracéo radioativa, de forma que o chumbo natural € uma
mistura de quatro is6topos estaveis, sendo também encontrados outros 43 isGtopos.
Os compostos de chumbo séo utilizados como pesticidas, pigmentos em tintas,
corantes e esmaltes ceramicos, tendo sua quantidade reduzida a partir do século XX,
devido ao seu efeito prejudicial a salude humana, causando danos ao sistema
cardiovascular, gastrointestinal, neuroldgico, ocular, renal e reprodutor, além de ser
um agente possivelmente cancerigeno para humanos. 39667 Mesmo ocorrendo
naturalmente, houve um aumento nos niveis de chumbo encontrados no meio
ambiente em virtude de atividades humanas, como seu uso na gasolina e o chumbo
oriundo de mineradoras e industrias metallrgicas, podendo também contaminar o ar
pela queima do carvéo, 6leo ou residuos. 5667 Na atmosfera, se as particulas sédo muito
pequenas, o chumbo permanece, podendo percorrer longas distancias, sendo
removido somente pela chuva ou pelas particulas que caem na terra ou em aguas
superficiais. Na terra, o chumbo adere as particulas do solo e permanece na camada
superior, podendo ficar retido por muitos anos, sendo pouco provavel ser percolado
para atingir as aguas subterraneas. O chumbo pode ser transportado pela agua da
chuva para os rios, lagos e cérregos, ficando retido aos sedimentos desses ambientes,
0 que caracteriza a sua nao biodegradabilidade. Ha o risco do chumbo acumular em
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plantas e animais de areas onde o solo, a 4gua ou o ar estejam contaminados com

esse metal, o que pode promover a sua insercdo na cadeia alimentar. 66:67

O mercurio € um metal pesado, liquido a temperatura ambiente, brilhoso e de
coloragédo prata-esbranquicada, sendo encontrado naturalmente no ambiente de
vérias formas: mercario metalico, mercurio inorganico e mercurio organico. Na
temperatura ambiente, 0 mercuario metalico evapora e forma vapor de mercurio que é
incolor e inodoro. Ao combinar com o cloro, o enxofre ou 0 oxigénio, o mercurio forma
compostos inorganicos, também denominados de sais de mercurio, alguns dos quais
sdo utilizados como fungicidas. E ao combinar com o carbono, o mercurio forma
compostos organicos de mercurio. As formas mais comuns do mercurio encontradas
no ambiente sdo o mercurio metalico, o sulfeto de mercurio, o cloreto de mercurio e 0
metilmercurio, sendo que pode mudar de uma forma para outra por processos naturais
ou pela acdo de algumas bactérias e fungos. %86° O mercurio entra no ambiente pelo
processo de decomposicdo natural dos minerais nas rochas e solo, em virtude da
exposicao ao vento e a agua, além da atividade vulcanica. Com a mineracao, fundicao,
incineracdo de residuos, queima do cigarro e de combustiveis fésseis, houve um
aumento na liberacdo do mercurio para o meio ambiente, tanto no ar, quanto no solo
e na adgua. Uma vez no ambiente, oriundo de fontes naturais ou de atividades
humanas, o mercurio metélico pode evaporar e esse vapor pode ser transformado em
outras formas de mercurio, sendo transportadas para a agua ou para o solo. Os
compostos organicos e inorganicos de mercario também sao transportados para
esses ambientes. Alguns microrganismos, como bactérias, fungos e fitoplancton do
oceano convertem os compostos inorganicos de mercurio em metilmercurio, o qual
pode entrar na dgua ou no solo, permanecendo por longo periodo de tempo na
superficie de sedimentos ou no solo sem mover-se através deste para o lencol
freatico. O mercurio pode entrar na cadeia alimentar tanto pelos peixes que se
alimentam de plantas que tenham tido contato com os sedimentos contaminados,
tanto pelos alimentos, como o milho, o trigo e ervilhas, mesmo que em niveis muito
baixos, ou cogumelos que acumulam niveis elevados quando cultivados em solos

contaminados. 869
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O niquel é um metal branco-prateado, duro, de estrutura cristalina cubica de face
centrada, sendo muito abundante na natureza. Pode ser facilmente combinado a
outros metais, como o ferro, o cobre, o cromo e o zinco, para formar ligas que séo
muito utilizadas para producdo de moedas, joias, valvulas e aco inoxidavel. Também
pode combinar com outros elementos, como o cloro, o enxofre e 0 oxigénio para
formar compostos de niquel, os quais sdo muito utilizados para revestimentos,
producao de baterias e de catalisadores. Na crosta terrestre, também séo encontrados
compostos de niquel, como no solo e na emissédo de vulcdes. %t Os compostos de
niquel sdo reconhecidos como cancerigenos para humanos e o niquel na forma
metélica € possivelmente cancerigeno, sendo comprovadamente toxico ao corpo
humano, afetando o sistema cardiovascular, dermatolégico, imunolégico e
respiratorio. 3°7971 No ambiente, o niquel pode ser liberado por exaustdo das usinas
produtoras de ligas, contaminando o ar e levando vérios dias para ser eliminado ou
depositado no solo, podendo também ser eliminado por acdo da chuva ou da neve.
Pode ainda ser liberado ao ambiente por aguas residuais industriais, contaminando o
solo e o sedimento dos corpos hidricos, ndo havendo evidéncias se esse metal é
biodegradavel. Em condi¢Bes acidas, o niquel tem maior mobilidade no solo, o que

pode promover a contaminacgdo das aguas subterraneas. 7071

O selénio € um ametal cinza metdlico, estavel na forma hexagonal cristalina,
abundante, mas desigualmente distribuido na crosta terrestre, ndo sendo encontrado
em sua forma elementar. Em rochas, o selénio é encontrado combinado com minerais
de sulfeto ou com a prata, o cobre, o chumbo ou o niquel. Também pode combinar
com o oxigénio para formar varios compostos, podendo ser sélidos ou gasosos. O
selénio e seus compostos podem ser utilizados para producdo de plésticos, tintas,
xampus de tratamento para caspa, suplementos vitaminicos e minerais, além de
fungicidas e na producdo de vidros. 7>7® O selénio ndo é classificado como
cancerigeno para humanos e seus efeitos tdxicos sdo de leve a moderado no sistema
respiratério, dermatolégico e de reproducéo e desenvolvimento dos 6rgéos. 3%7273 No
ambiente, o0 selénio entra no ar a partir de erup¢des vulcanicas e queima do carvao,
0leo e combustiveis fosseis. A suspensao do selénio em cinzas pode ser depositada
no solo ou na agua. O intemperismo das rochas e dos solos também promovem a

insercéo do selénio nas plantas e em baixos niveis de concentragdo na agua. No solo,
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0s compostos de selénio podem ter elevada mobilidade, mas o selénio elementar tem
menor mobilidade, além de ndo dissolver em &gua, permanecendo no solo e

reduzindo o risco de contaminacgéo as plantas e ao lencol freatico. %73

3.4.4 — Nitrosaminas Especificas do Tabaco (NETS)

As nitrosaminas sdo compostos alifaticos ou aromaticos que apresentam um
grupamento nitroso ligado a um atomo de nitrogénio. Suas propriedades fisico-
quimicas dependem do tipo de radical ligado ao nitrogénio, podendo ser encontradas
nas formas soélida, liquida ou gasosa. Sao estaveis em meios neutros ou basicos,
sendo dificeis de serem decompostas, exceto por radiacdo ultravioleta, catalise ou
pela utilizacdo de solucéo de acido bromidrico em acido acético. Muitas nitrosaminas
tém sido classificadas como cancerigenas para humanos e com propriedades

mutagénicas. 3974

As nitrosaminas especificas do tabaco (NETs) sdo nitrosaminas ligadas a piridina.
Quatro NETs sao encontradas no tabaco e sédo reconhecidas como potencialmente
toxicas pela Agéncia Internacional de Pesquisa em Céancer (IARC): a 1-nitroso-2-(3-
piridil)piperidina ou NAB, a 1,2,3,6-tetrahidro-1-nitroso-2,3’-bipiridina ou NAT, a 4-(N-
nitrosometilamino)-1-(3-piridil)-1-butanona ou NNK e a 3-(1-nitrosopirrolidina-2-

il)piridina ou NNN. Suas estruturas sdo apresentadas na Figura 3.3.

A NAB € uma nitrosamina especifica do tabaco nédo classificada como cancerigena
para humanos pela IARC. E um 6leo amarelo, com ponto de ebulicdo de 162 °C e
solivel em cloroformio e diclorometano. A preparacéo inicial da NAB foi feita pelo
tratamento da anabasina com nitrito de sédio em solucéo diluida de acido cloridrico,
e depois foi identificada no tabaco e nas fumacgas principal e lateral do cigarro, sendo

estes a forma priméaria de exposicdo humana a essa nitrosamina. 3°7°

A 1,2,3,6-tetrahidro-1-nitroso-2,3’-bipiridina ou NAT é uma nitrosamina especifica do
tabaco ndo classificada como cancerigena para humanos pela IARC. E um 6leo
amarelo claro, com ponto de ebulicdo de 176 °C, solavel em cloroférmio, etanol e
metanol, sendo um composto sensivel a luz. Foi preparada inicialmente pela reacao

do nitrito de s6dio com uma solucdo de anatabine em &acido cloridrico, tendo sido
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posteriormente identificada no tabaco e nas fumacas principal e lateral do cigarro,

através dos quais ocorre a exposicdo humana a essa nitrosamina. 397

Ny, N
w A kN
S | o N 3
(a) NAB (b) NAT (c) NNK
O\
(d) NNN

Figura 3.3 — Estrutura das Nitrosaminas Especificas do Tabaco

A 4-(N-nitrosometilamino)-1-(3-piridil)-1-butanona ou NNK ¢é uma nitrosamina
especifica do tabaco classificada pela IARC como cancerigena para humanos. E um
liguido amarelo claro com ponto de ebulicdo de 361,6°C, soluvel em diclorometano,
dimetilsulféxido, dimetilfurano, acetato de etila e metanol, sendo um composto
sensivel a luz. Sua primeira reagéo foi com hidréxido de sodio e nitrito de s6dio com
4-(N-metil)-1-(3-piridil)-1-butanona, tendo sido identificada no tabaco e nas fumacas
principal e lateral do cigarro, sendo essas as formas primarias de exposi¢cdo humana

a essa nitrosamina. 3975

A 3-(1-nitrosopirrolidina-2-il)piridina ou NNN é uma nitrosamina especifica do tabaco
que foi produzida inicialmente pelo tratamento da nornicotina com nitrito de sodio
diluido em acido cloridrico, tendo sido identificada nas folhas de tabaco e nas fumacas

principal e lateral do cigarro, Unicas formas de exposi¢cdo humana a essa nitrosamina.
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A NNN é um o6leo amarelo claro, higroscépico, com ponto de ebulicdo de 154 °C,
soluvel em acetona e cloroférmio e classificada pela IARC como cancerigena para

humanos. 3975

A quantidade de exposi¢do humana a essas NETSs é bastante variavel, em virtude das
diferencas entre os tipos de tabaco utilizados para a producao do cigarro, além das
praticas agricolas, dos métodos secagem e processos de fabricacdo. Embora as
NETs estejam em pequenas quantidades nas folhas de tabaco verde, elas séo
formadas durante a secagem do tabaco, a partir dos seus precursores de alcaléides
e de nitrito ou nitrato, sendo esses os fatores que determinam os rendimentos das

nitrosaminas no tabaco. ’°

Além da exposicao diretamente pelo tabaco, as NETs podem contaminar a agua, pois,
uma vez consumidas pelo tabaco, podem ser eliminadas pelo trato urinario juntamente
com seus metabdlitos, como apresentado por Kavvadias et al. ® Assim, as NETs
podem ser levadas as estacfes de tratamento de esgoto e posteriormente aos corpos
hidricos receptores, visto que estes sdo normalmente os destinos finais dos efluentes
de esgoto tratado. Uma vez nos mananciais, 0S peixes e outros organismos desse
ambiente podem ser contaminados e consequentemente levar as NETs para a cadeia
alimentar. Existem relatos de NETs presentes em aguas subterraneas, o que sugere

gue essas hitrosaminas podem ser oriundas da contaminacéo do solo. 77
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3.5-TRATAMENTO DE EFLUENTES

A regulamentacao brasileira do lancamento de efluentes em corpos d’agua prevé o
seu enquadramento nas condicoes e padrdes definidos na Resolugio CONAMA
430/2011. 27 Para atingir essas condicdes e esses padroes, eliminando ou
minimizando os teres dos componentes definidos como contaminantes ou nocivos ao
homem e ao meio ambiente, é necessario realizar o tratamento dos efluentes, o qual
consiste no agrupamento de operacdes e processos unitarios em varios niveis de
tratamento. Esses niveis sao classificados conforme a natureza dos contaminantes a
serem removidos e sao definidos como nivel preliminar, nivel primario, nivel
secundario (com ou sem remocao de nutrientes) e nivel avancado ou terciario, os

quais podem ser visualizados na Figura 3.4. 317879

Efluente bruto Reuso na

(sem tratamento) Tratamento Tratamento Tratamento Tratamento Efluente tratado . dustri
e liminar — iméri > Ari > terciario naustia ou
pre primario secundario langamento em
corpo d’agua
Remogcéo de sdlidos Coagulag&o Biologico (lodos Coagulagéo;
grosseiros e ativados, lagoas) adsor¢ao;
neutralizac&o oxidagéo.

Figura 3.4 — Fluxograma geral de tratamento de efluentes

O tratamento em nivel preliminar, também denominado de pré-tratamento, consiste
na remocao de materiais, como sélidos grosseiros e areia, que possam danificar os
eguipamentos dos niveis de tratamento posteriores. Além disso, € nessa etapa que o
efluente € neutralizado e é realizada a separacdo de 6leos e gorduras, eliminando
assim todo o material presente que possa afetar o desempenho dos niveis de
tratamento posteriores. No tratamento primario, é utilizada uma operacéo fisica para
a remocdo de material em suspensdo ou sedimentaveis, preparando, assim, o
efluente para o tratamento bioldgico. Nesse nivel, ocorre também a adicdo de
produtos quimicos para auxiliar na remocdo dos soélidos em suspensdo e de uma
pequena fracdo solidos dissolvidos, além da eliminacédo de metais. No tratamento em
nivel secundario, também denominado de tratamento biolégico, processos biolégicos
séo utilizados na remoc¢édo da maior parte da matéria organica, como processos de
lodos ativados e lagoas de estabilizacdo. Todo o material remanescente do nivel

secundario deve ser removido no tratamento avancado ou terciario que pode ser um
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tratamento por coagulacéo e filtragdo, seguida por desinfeccdo ou um processo de
oxidacdo ou de adsorcdo com carvéo ativado.3%787° De forma geral, o tratamento de
efluentes deve seguir esses niveis, da mesma forma que o tratamento de esgotos
domésticos, com a diferenca de que para cada efluente havera um tratamento

especifico para a remocao dos contaminantes oriundos das atividades industriais.

Os metais sdo enquadrados como contaminantes persistentes, visto que em sua
forma elementar ndo sédo degradados. No entanto, eles podem ser removidos por
processos quimicos de precipitacdo, processos de troca ibnica e osmose reversa,
adsorcao por carvao ativado e coagulacdo com sais metélicos ou polimeros naturais,
como a quitosana.3%78-80 Desses, 0 processo de precipitacdo é um dos mais
empregados para a remoc¢ao da maioria dos metais, sendo utilizados hidréxidos (OH),
sulfetos (S%) e carbonatos (CO3%) para promover a precipitacdo. Do ponto de vista
sanitario e ambiental, os metais de maior interesse de remoc¢do em efluentes séo,
dentre outros, o arsénio (As), cadmio (Cd), mercurio (Hg), niquel (Ni) e selénio (Se),
0s quais podem ser removidos por precipitacdo como hidréxidos ou sulfetos. 3! Além
dos metais, outros compostos podem ser removidos no processo de precipitacao,
como a lignina presente no efluente escuro ou licor negro resultante do processo de
polpacdo da madeira na industria de celulose e papel que pode ser precipitada por

acidificacdo do meio. 19:20.81

A 4gua e o efluente contém impurezas que podem ser particulas coloidais, materiais
em suspensao e microrganismos. Essas impurezas possuem carga superficial
negativa, o que impede a sua aproximacao, fazendo com que permanecam estaveis
no meio, salvo se suas caracteristicas forem alteradas. Para que ocorra essa
alteracdo, faz-se necessario aglomera-las por meio de um processo de
desestabilizacdo de suas cargas negativas seguido de floculacdo, o que ocorre
normalmente pelo processo denominado de coagulagdo. Nesse processo, sao
utilizados agentes coagulantes, como sais de ferro e de aluminio ou polimeros
sintéticos, como a poliacrilamida, e naturais, como o amido e a quitosana. Ao serem
adicionados os agentes coagulantes, faz-se necessaria mistura intensa e rapida para
promover as interacdes entre o coagulante e o efluente, o que € denominada de

mistura rapida, apds a qual ocorre a mistura lenta, onde a agitacao é suave e lenta,
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permitindo a colisdo entre as impurezas e a consequente agregacao das particulas
maiores, denominadas de flocos. Esses flocos, a depender do tamanho e da massa
especifica tendem a flutuar ou sedimentar, podendo ser removidos por flotacdo ou
sedimentacdo, respectivamente. Para uma satisfatoria eficiéncia do processo de
coagulacdo sdo necessarios ajustes de alguns parametros, como pH, concentracdo
do coagulante e parametros operacionais, como velocidade e tempo das misturas,
além do tempo de decantacdo, de forma que sédo necessarios ensaios de laboratorio,
denominados de testes de jarro ou Jar-test. Nesses ensaios, 0s parametros sao
ajustados e a qualidade do efluente final é avaliada por DQO, turbidez ou alcalinidade.

O melhor resultado do Jar-test é aplicado no sistema de tratamento de efluente. 31.82.83

A coagulacéo ocorre pela acdo de alguns mecanismos, como o de compresséao da
dupla camada elétrica, adsorcao e neutralizacdo de carga, varredura e adsorcéo e
formacdo de pontes interparticulas. Na coagulacdo pelo mecanismo de compresséo
de dupla camada elétrica, os ions bivalentes ou trivalentes metalicos, ao serem
adicionados a uma dispersao coloidal, penetram na dupla camada difusa da superficie
dos coloides, deixando-a mais densa, favorecendo a reducao das forcas de repulsdo
eletrostaticas entre as particulas, contribuindo, assim, para desestabilizar a dispersao
coloidal. Esse mecanismo esta associado aos sais de aluminio e ferro. No mecanismo
de adsorcéo e neutralizacdo de carga, os sais de cations metalicos promovem reacdes
de hidrdlise, produzindo espécies hidrolisadas sollveis e com carga positiva, 0 que
permite a neutralizacdo das cargas dos coloides e consequente aproximacao. Por ser
um processo estequiomeétrico, ha uma dosagem 6tima de coagulante, acima da qual
pode haver reversdo de carga dos coloides e consequente recuperacdo da
estabilidade do sistema coloidal. No mecanismo de varredura, a coagulacao ocorre
quando concentracdes elevadas de coagulantes de sais metalicos permitem a
formacao de precipitados de hidroxidos metalicos, de forma que os coloides poderao
compor a formacgéao dos precipitados, produzindo flocos. O mecanismo de adsorcao e
formacdo de pontes ocorre predominantemente pela coagulagdo por polimeros.
Assim, os sitios reativos dos polimeros se ligam a superficie do coloide, ficando o
restante da cadeia polimérica livre para, como uma ponte, ligar-se a outro coloide. Se

a concentracdo coloidal for baixa ou se houver excesso de polimero, a cadeia

37



polimérica livre pode ser novamente adsorvida no coloide capturado, recuperando sua

estabilizacdo. 31,8283

Reconhecido como um dos agentes coagulantes inorganicos mais amplamente
utilizados no tratamento de aguas e efluentes, o sulfato de aluminio, Al2(SOa4)s,
promove uma coagulacdo e consequente remocao de materiais coloidais em
suspensao com grande eficiéncia. Quando em meio aquoso, 0 Al2(SOas)s forma
hidréxido de aluminio, o qual vai envolver e adsorver as impurezas, além de produzir
ions trivalentes de carga positiva que vao atrair e neutralizar as cargas dos coloides
estaveis presentes nas aguas e efluentes. Para uma melhor eficiéncia de coagulacéo
com Al2(S0Oa4)3, devem ser ajustados alguns parametros no tratamento, como o pH de
coagulacdo da agua ou do efluente que deve estar na faixa de 5,0 a 8,0. **> No entanto,
por ser ndo biodegradavel, o Al2(SO4)s gera um lodo, ou seja, o decantado do
processo de coagulacéo, de dificil manuseio e destinac¢ao final, devido a presenca do
aluminio nesse residuo. Assim, coagulantes alternativos e biodegradaveis tém sido

estudados em substituicdo aos coagulantes quimicos tradicionais. 8

A quitosana é um polimero natural derivado da desacetilacdo da quitina,
polissacarideo oriundo do exoesqueleto de crustaceos, como o0 camardo € 0
caranguejo. Possui elevado peso molecular, € insolivel em &gua e sollvel em
solucdes &cidas, o que o torna, nesse meio, um polieletrélito catidnico. 88 A
quitosana tem sido estudada como coagulante no tratamento de aguas e efluentes,
mostrando satisfatdria boa eficiéncia de remocdo de matéria organica, turbidez, cor e

metais, além de formar lodo com possivel biodegradacéo. 8486-88

A necessidade de tratamento de efluentes em nivel avancado vai depender de alguns
fatores a serem considerados, como a necessidade de remoc&o de matéria organica
e solidos em suspenséo para adequar o efluente as condi¢des restritas de descarga,
de desinfeccdo ou de redso na industria. Outros fatores que devem ser considerados
sdo a remocao de nutrientes, materiais inorganicos e organicos de dificil remocéao e

tratamento, como metais pesados e moléculas organicas de dificil degradacao. Dessa

38



forma, o uso de tecnologias de tratamento de efluentes permite a remog¢édo desses
constituintes encontrados no efluente tratado, como o0s processos de adsorcéo,
filtrac&o, micro e ultra-filtracdo, osmose reversa, eletrodialise, destilacao, troca ibnica,

processos oxidativos avancados, precipitacéo e oxidagdo quimica. 3t

O processo de adsorcdo € caracterizado pela acumulacdo de substancias de uma
solugdo em uma superficie adequada, denominada de adsorvente, a qual pode ser
um solido, um liquido ou um géas. O carvao ativado tem sido amplamente utilizado no
tratamento de efluentes para adsorver compostos organicos, em especial 0s
organoclorados, além de permitir a reducdo da cor e da DQO dos efluentes. 3!
Também tem sido estudada a capacidade de adsorcao de metais, como o estudo de
Souza et al. 8 de adsorcéo de cromo (VI) por carvdo ativado granular em sistema de

batelada, obtendo resultados da ordem de 97 % a 99 % de remocédo do metal.

Os processos oxidativos avancados (POASs) tém sido estudados para o tratamento de
moléculas orgéanicas de dificil remocdo por métodos convencionais, como
medicamentos, corantes, residuos agricolas e pesticidas. 33-359 Esses processos séo
considerados limpos e de minima geracao de residuo, pois consistem em degradar
ou mineralizar as moléculas organicas a COz2, agua e sais inorganicos. Normalmente
sdo utilizados compostos, como o0z6nio, peréxido de hidrogénio e/ou luz ultravioleta,
0os quais promovem a formacdo de radicais hidroxila, fortemente oxidantes, que
reagem com as moléculas organicas, degradando-as a CO2, sendo a eficiéncia
normalmente avaliada por medidas de COT. 3191 Os radicais hidroxila oxidam muitos
compostos, ou seja, todos os compostos com potencial de oxidacédo abaixo de 2,80
V. Assim, além dos compostos de interesse no tratamento de efluentes, os radicais
hidroxila podem promover a formagéo de subprodutos inorganicos de dificil tratamento
e de elevada toxidez e até formar um residual de peréxido de hidrogénio, o qual pode
interferir nos resultados das andlises de COT e DQO. %29 Um desses estudos é o que
foi desenvolvido por Lee et al. °2 que verificaram a interferéncia do perdxido de
hidrogénio na DQO durante ozonizacao de efluentes anaerobicamente digeridos. Os
autores realizaram ensaios de oxidagao pela combinagao de trés agentes oxidantes:
ozbnio/peroxido de hidrogénio (Os/H202), ozbnio/ultravioleta (Os3/UV) e
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ozonio/peroxido de hidrogénio/ultravioleta (O3/H202/UV). Realizaram as analises de
DQO antes e apo6s a adigdo do peroxido de hidrogénio, verificando a interferéncia
deste nos tempos iniciais de tratamento (10 min). Apés 2 h, conseguiram bons
percentuais de remocéo, sendo o melhor resultado (88 %) obtido da combinacao
O3/H202/UV. %?

O ozobnio é um forte agente oxidante, podendo reagir com muitos compostos organicos
e inorganicos, devido ao seu elevado potencial de oxidacdo (E° = 2,07 V), sendo
superior ao de outros oxidantes, como o peréxido de hidrogénio e o cloro, e inferior ao
fldor e aos radicais hidroxila (E° = 2,80 V). Em valores de pH alcalino (acima de 8), 0
ozo6nio forma radicais hidroxila, que tem potencial de oxidagdo maior, 0 que o torna
efetivo no tratamento de compostos mais resistentes. 3 No entanto, por ser muito
reativo e instavel, o 0zonio deve ser produzido no local de aplicacdo que pode ocorrer
por descarga de uma corrente alternada de alta voltagem sobre o oxigénio,
denominada de efeito corona, por eletrolise direta da agua ou por irradiacédo

ultravioleta. 31.94

Alguns POAs podem ser ineficientes, promovendo uma mineralizacdo incompleta de
compostos organicos, como os farmacos estudados por Melo et al., ®° cujos POAs
formaram intermediarios recalcitrantes com impacto ambiental maior que o farmaco
original. Isso ocorreu quando o efluente foi tratado por fotélise de peroxido de
hidrogénio. Esses autores também evidenciaram que 0 uso de ozonizagdo para
oxidacdo dos farmacos apresentou uma remocdo de COT variando de 10 a 30 %,
evidenciando também a formacg&o de compostos intermediarios recalcitrantes, o que
permitiu concluir que esse processo nao foi eficiente para oxidacdo dos compostos
estudados. Ao tratar o efluente por fotocatalise heterogénea e também por foto-fenton,
os autores obtiveram degradacdo dos compostos estudados da ordem de 95 %. *°
Cavalcante et al. 3 também obtiveram bons resultados de degradacdo do agente
antineoplasico mitoxantrona por foto-fenton e peroxido de hidrogénio com radiacao
ultravioleta (UV/H202) com eficiéncia de 77 % e 90 % de remocgdo de COT,
respectivamente, 0 mesmo néo ocorrendo quando o composto foi tratado por fenton
ou por fotdlise direta. Ao estudar a oxidagédo da 4-metilaminoantipirina, produto obtido
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do metabolismo da dipirona, por processos de fenton, foto-fenton, fotélise por UV/H202
e fotocatalise por Uv/TiO2, Giri e Golder 34 obtiveram o melhor resultado de remocéo
de COT (96,4 %) por foto-fenton e com mineralizacdo do composto de 58,2 %. Ja
Rodrigues et al., 2 ao tratarem o efluente de corante de algod&o, obtiveram melhor
remocao de DQO (70,8 %) quando realizou o processo de coagulacédo e floculagéo,

seguida de oxidacao por processo fenton, num sistema de menor custo de operacéo.
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4 — METODOLOGIA

Para o desenvolvimento do trabalho proposto de doutoramento, foram utilizadas as

seguintes instalagbes experimentais:

1)

2)

3)

4)

5)

Laboratério de Materiais Expressivos do Instituto de Artes da Universidade de
Brasilia (UnB) para a geracao do efluente da producéo de polpa celulésica a
partir de bitucas de cigarro em escala piloto;

Laboratorio de Materiais e Combustiveis do Instituto de Quimica (IQ) da UnB
para a geracao do efluente em escala de bancada, armazenamento e analises
das amostras;

Laboratorio de Inorganica e Materiais do 1Q/UnB para anélise de COT,;
Laboratério de Desenvolvimento de Processos Quimicos do IQ/UnB para
analise de DQO; e

Grupo de Andlise Instrumental Aplicada da Universidade Federal de S&o Carlos

para analise de arsénio por ICP-MS.
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4.1 — OBTENCAO E CARACTERIZACAO DO EFLUENTE

Para a obtencédo do efluente da producéo de polpa celulésica, foi selecionada uma
das metodologias propostas na patente de Costa et al., ** sendo o fluxograma do
processo de polpagéo apresentado na Figura 4.1. Nesse fluxograma, observa-se que
0 processo € iniciado pela polpacéo das bitucas de cigarro em meio alcalino e sob
aguecimento, apés a qual e posterior resfriamento € feita a separacao da polpa de
celulose do efluente. Assim, a polpa de celulose é processada e destinada a formacéao
das folhas de papel ou é submetida & secagem para armazenamento e posterior

processamento, e o efluente deve ser destinado ao tratamento.

Progzss;m:nto > Papel
.| Polpade poip
"| celulose
A Secagem e
Bitucas de | Polpacéo armazenamento
cigarro alcalina
»  Efluente > Tratamento

Figura 4.1 — Fluxograma do processo de polpacéo de bitucas de cigarro

No processo realizado nesse trabalho de pesquisa, foram utilizadas bitucas de cigarro,
agua potéavel e hidréxido de sédio (NaOH) comercial ou PA, na proporcao de 1,0 g de
bitucas para 10 mL de agua e 0,17 g de NaOH por um periodo 6 h de processamento
ou cozimento para obtencdo da polpa de celulose e do efluente. Na 32 hora de
cozimento, foi adicionada agua potavel correspondente a 10 % do volume inicial para
repor as perdas por evaporacdo. O processo em escala piloto, desenvolvido por duas
vezes ao longo de todo o trabalho, ocorria em reator de aco inox, de capacidade de
50 L, sendo a mistura aquecida com chama do gas liguefeito do petréleo (GLP) e a
temperatura, monitorada por termopar digital. Em escala de bancada, que foi o
processo de maior utilizacdo nas pesquisas, ocorria sob as mesmas condicdes e
propor¢cdes da producdo em escala piloto, mas com volume reduzido, sendo utilizado
béquer de vidro, de capacidade variada, conforme o volume de efluente requerido e
coberto com folha de aluminio para evitar maiores perdas por evaporagdo. O

aguecimento foi proveniente de chapa aquecedora contendo tela de amianto para
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melhor uniformizagdo da temperatura, a qual foi monitorada por termopar digital,
sendo a instalacdo apresentada na Figura 4.2. A producao em escala de bancada foi
realizada para a obtencdo do efluente recém-preparado para 0s ensaios de

tratabilidade e analises.

Béquer
Chapa aquecedora

Tela de amianto

A 0w DN PRE

Termopar digital

Figura 4.2 — Instalacédo da obtencéo do efluente em escala de bancada

O periodo de reacéo foi considerado a partir do inicio da ebulicdo, apés o qual ocorria
o resfriamento e a separacdo do material sélido (polpa de celulose) do efluente pela
filtracdo em tela de nylon (producao piloto) e funil de Biichner sem papel de filtro

(producdo em bancada).

Para caracterizagao, o efluente foi avaliado em conformidade com as condi¢gdes de
langamento de efluentes em corpos d’agua apresentados na Resolugdo CONAMA
430/2011, %’ ou seja, foram medidos o pH, a temperatura, os sélidos sedimentaveis e
0s materiais flutuantes. Aléem desses parametros, foi quantificado o teor de matéria
organica do efluente, realizando medidas de DQO, DBO e COT, o que permitiu
selecionar os processos de tratamento possiveis para o efluente em estudo. Vale
ressaltar que a DQO, por ser uma medida relativamente rapida para avaliar o teor de
matéria organica, foi quantificada em todas as etapas de estudo do efluente. Aos
melhores resultados de tratamento, foram feitas as determinacdes de DBO e COT.
Quando havia necessidade de armazenamento de amostras para analises
posteriores, foi adicionado &cido sulfarico concentrado até o pH 2 para minimizar a
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degradacdo da matéria organica, conservando sob refrigeracao por no maximo 7 dias,
condicdes de conservacdo para andlises de DQO e COT, em conformidade com o
Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (SMWW), 32 néo
sendo possivel armazenar amostras para DBO, cujos testes foram realizados em um

periodo de até 4 h apds a coleta. %2

O pH foi medido diretamente empregando pHmetro Hanna Instruments modelo

HI8417W contendo sensor de temperatura e eletrodo de vidro modelo HI1131.

As andlises de DQO foram feitas pelo método colorimétrico do refluxo fechado em
conformidade com o SMWW (método 5220D). 32 Esse método consiste em reagir a
amostra (2,5 mL) com solugéo de K2Cr207 0,02 M (1,5 mL) e solucédo de 5,5 g Ag2SO4
em 1.000 g de H2S04 (3,5 mL) em tubo fechado e sob aquecimento a 150 °C por 2 h,
apos o qual foi feita a leitura no comprimento de onda de 600 nm em fotocolorimetro

microprocessado Alfakit, modelo AT10P.

As andlises de DBO foram realizadas pelo método respirométrico simplificado
(SMWW, método 5210D 3?) que consiste no consumo de O: pelas reacdes
bioguimicas, sendo realizado sob incubacao a 20 °C por 5 dias. A leitura de DBO foi
feita diretamente no aparelho para medicdo de DBO Oxidirect Aqualytic, modelo
AL606.

Para quantificar o teor de solidos sedimentaveis, foi utilizado o método ABNT/NBR

10561/1988, conhecido como método do cone Imhoff. %

Na analise do COT, foi utilizado o método da oxidagéo catalitica a 680 °C (SMWW,
método 5310B %?) no analisador de carbono Shimadzu, modelo TOC-LCPH/CPN PC,
tendo sido a amostra previamente diluida e filtrada em microfiltro Millipore Millex-HV

de 0,45 um de porosidade.

Com o efluente, aqui denominado de efluente bruto, foram realizados ensaios de
tratabilidade, aplicando precipitacdo, coagulagao, ozonizagao e adsor¢cédo com carvao
ativado granular, conforme o fluxograma apresentado na Figura 4.3.
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Coagulacéo: x
1. sulfato de Efluente da coagulagido

aluminio (Al);  |(Melhor remog&o de DQO) L

\4

2. quitosana (Q)

Sobrenadante Coagulagao
Efluente bruto Precipitagdo (Efluente clarificado) > sequencial: j ¢ Adsorcao
por acidificagéo 1.Q — Al ™~
2. Al—> 0

2 Ozonizagéo 3
>

l | -
>

Figura 4.3 — Fluxograma experimental do tratamento do efluente da producéo de

papel por bitucas de cigarro em escala de bancada

Conforme apresentado na Figura 4.3, o processo iniciou-se pela obtencao do efluente
bruto que foi submetido ao processo de precipitacdo acida, apos o qual obteve-se o
efluente clarificado que foi submetido a trés processos: coagulacdo, coagulacéo
sequencial e ozonizacdo. Ao processo de ozonizacdo também foram submetidos o
efluente bruto e o sobrenadante da coagulacdo com melhor teor de remocgéo de DQO.
E os sobrenadantes dos processos de coagulacdo foram submetidos ao processo

fisico de adsor¢cdo com carvao ativado.
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4.2 — AVALIACAO DO PROCESSO DE PRECIPITACAO DO
EFLUENTE

Conforme apresentado na Figura 4.3, e com base nos estudos de Sun et al.,*®
Mussatto et al.'® e Minu et al.,, ?° foram realizados ensaios, em triplicata, de
precipitacéo do efluente bruto e nos seguintes valores de pH:1, 2, 3,4,5,6,7,8 e 9.
Foi utilizado acido cloridrico (HCI) 6 N, acido fosférico (HsPO4) concentrado e diluido
em 2 % (v/v), &cido acético (CHsCOOH) concentrado e &cido sulfarico (H2SOa4) diluido
em 2 % (v/v), avaliando a eficiéncia quanto a formacéao de precipitado e aparéncia do

sobrenadante. Os acidos utilizados foram de grau PA da marca Vetec.

Do acido que promoveu a melhor precipitacdo, repetiu-se o ensaio em triplicata e
também nos valores de pH 1 a 9, sendo a eficiéncia da precipitacdo avaliada pela
DQO dos sobrenadantes diluidos (1:100) em comparag¢do com a DQO do efluente
bruto, obtendo-se o percentual de remocdo da matéria organica expressa nesse
ensaio. O tempo de melhor decantacéo do precipitado formado foi definido quando o

sobrenadante ficou clarificado e livre de particulas em suspenséo.

Ao melhor resultado de remocao da DQO, foi feita andlise por espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourrier (FTIR) em célula de reflectancia total
atenuada (ATR) no equipamento Shimadzu IRPrestige-21 do precipitado e
sobrenadante, em comparacdo com o efluente bruto para verificar a remocao da
lignina. A esse sobrenadante da precipitagcdo denominou-se de efluente clarificado. O
preparo de cada amostra consistiu em coloca-la em placa de Petri para evaporagao
da dgua em temperatura ambiente, permitindo a formacao de um filme. Esse filme foi
dissolvido em metanol grau HPLC da marca Vetec para homogeneizacédo e coleta de
uma amostra para ser levada a célula de ATR, sendo o metanol evaporado com auxilio

de ar frio para entédo ser feita a analise de FTIR.
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4.3 — ENSAIOS PARA AVALIACAO DA COAGULACAO

Com o melhor resultado da precipitacdo, realizaram-se 0S ensaios posteriores no
efluente clarificado, iniciando com o processo de coagulagao. O processo foi adaptado
dos ensaios realizados por Vaz et al.,8” Ahmad et al. ®®e Guimarées & e ocorreram em
triplicata por amostra e por coagulante, em erlenmeyers de capacidade de 125 mL
contendo 75 mL do efluente clarificado e concentracdo de coagulante em quantidade
suficiente para iniciar a coagulacdo do meio, com o cuidado de ndo exceder 7,5 mL
de coagulante, equivalente a 10 % do volume do efluente clarificado. A mistura ocorria
em mesa agitadora orbital Tecnal modelo TE-141. A velocidade de mistura rapida foi
de 180 rpm e tempo de 2 min e a de mistura lenta, de 60 rpm e tempo de 15 min,
seguido de repouso (decantacao) de 20 min. Apés a decantacdo, o sobrenadante foi
coletado com pipeta e transferido para béquer para medida de pH, temperatura e para

realizar a analise de DQO.

Os coagulantes utilizados foram sulfato de aluminio, Al2(SO4)s.(14-18)H20, PA da
Vetec, sal metélico usado mundialmente como coagulante, e quitosana PA da Sigma-
Aldrich, biopolimero que tem apresentado elevada eficiéncia na coagulacdo de
efluentes. Os ensaios foram realizados em dois grupos, 0s quais permitiram avaliar o
desempenho de cada coagulante no tratamento do efluente clarificado, sendo que no
primeiro foram feitos ensaios com Al2(SO4)s e no segundo, com quitosana, cujas
concentracdes foram baseadas nos estudos de Guimaréaes 8 e sdo apresentadas na
Tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Concentracéo dos coagulantes (adaptado de Guimaréaes 88)

Coagulante Concentracéao (g/L)

Sulfato de aluminio Solugédo aquosa: 0,10; 0,15; 0,20; 0,25 e 0,30
Quitosana Solucéo acida (em HCI 0,5 %): 0,05; 0,08; 0,20; 0,50 e 0,80

O Al2(S0a4)s3 foi preparado em meio aquoso e a quitosana, em meio acido com HCI
diluido a 0,5 % (v/v), sendo inicialmente preparada uma solugdo, denominada de
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solugdo-mée, de concentracdo de 7,5 g/L, a partir da qual foram feitas as diluicdes

para obter as concentracfes estudadas nos ensaios de coagulacéo.

Para avaliar o efeito do pH nos ensaios de coagulacédo, o efluente clarificado tinha o
pH corrigido para 6, 7, 8 e 9, sendo utilizada solucdo de NaOH 1 mol/L. O controle da

eficiéncia de coagulacédo era feito por analises de DQO.
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4.4 — OZONIZACAO

Além do processo de coagulacéo, foram realizados ensaios de ozonizacao, utilizando-
se o0 equipamento Di Acqua Mini Gerador, modelo Di Acqua Flex O3/ClO2. A vazéo do
equipamento foi ajustada para 0,5 L/min e a vaz&o de oz6nio (vazao massica) foi de
cerca de 1 mg/min. Os ensaios de ozonizacdo ocorriam durante o periodo de 4 h,
realizando-se coleta de amostras a cada hora para medida de pH, temperatura e
andlise de DQO. Na Figura 4.4 é apresentado o esquema da instalacdo experimental

da ozonizacédo e na Figura 4.5, a imagem da instalacao.

r\ m [- Saida de gas

Compressor
de ar

% I

0}ejuo0)

ewndsa ap oejeladnaay

[ Amadiinaz | [_Affmﬂ
7

Efluente (150 mL) Kl 2 % (200 mL)

Armadilhal

Figura 4.4 — Instalacdo da ozonizacéo (adaptado de Guimarées et al. %)
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Figura 4.5 — Imagem da instalagéo da ozonizagao

Os ensaios ocorriam, conforme apresentado na Figura 4.2, nas seguintes amostras:
1) efluente bruto, 2) efluente clarificado e 3) sobrenadante do melhor ensaio de
coagulacdo. Para cada amostra foram realizados ensaios em diferentes valores de
pH: 9, 10, 11 e 12.

A ozonizacao do efluente bruto foi considerada como pré-oxidacao e a do efluente
clarificado e do sobrenadante da coagulacéo, como um processo de pés-oxidacédo. Ao
efluente clarificado e ao sobrenadante da coagulacédo foi necessaria a adi¢do de 0,5
mL de solucéo de antiespumante Aldrich Antifoam A5633 preparado na propor¢ao de
1 mL do antiespumante em 30 mL de propilenoglicol, afim de impedir a formacao

excessiva de espuma.
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Os ensaios e a instalacdo de ozonizagdo foram adaptados de Guimaraes et al.%” e
Houshyar et al.,*® sendo a instalacdo composta por um compressor de ar Millipore,
modelo WP6111560, alimentando o ozonizador e este conectado a uma armadilha
contendo um difusor de bolhas e uma barra magnética para manter em constante
homogeneizacdo os 150 mL de amostra. Acoplada a primeira armadilha, foi instalada
outra para coleta de espuma e uma terceira armadilha foi abastecida com 200 mL de
solucéo de iodeto de potassio (KI) diluido em 2 % (v/v), a qual teve como objetivo
qguantificar o 0zénio ndo consumido no processo. O 0z6nio também foi quantificado
antes do contato com a amostra para verificar sua vazao inicial (cerca de 1 mg/min) e
comparar com a remanescente durante o processo de ozonizagdo, mediante

borbulhamento em 200 mL de solucao de KI por 10 min.

O método de quantificacdo de ozénio por Kl foi o da titulacdo por tiossulfato de sédio
(Na2S203) em conformidade com o SMWW (método 2350E). 3 Esse método
determina a demanda de Os, com sua adi¢do continua a um reator de batelada. O
gerador de O3z passava por armadilha contendo 200 mL de KI por cerca de 10 min
onde ocorria a liberacdo do iodo amarelo da solu¢cdo de KI. Apds os 10 min,
adicionava-se 10 mL de H2SO4 2 N e levava-se para um erlenmeyer de 500 mL para
titulacdo com solucdo de Na2S203 0,01 N até o iodo desaparecer, ficando incolor.
Foram adicionados 2 mL de solucdo de amido para prosseguir com a titulacdo até
desaparecer a cor azul. O célculo da dosagem de Oz, em mg/min foi realizado pela

equacao: 3
O3 = A x N x 24, mg/min
T
Sendo:
A = volume gasto de Na2S20s3, L
N = normalidade do Na2S203

T = tempo de ozonizagao, min
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4.5 - COAGULACAO SEQUENCIAL E ADSORCAO

Além dos ensaios de coagulacdo e ozonizacéo, foram feitos ensaios de coagulacéo
sequencial seguida por adsor¢cdo em carvao ativado. Na primeira sequéncia de
coagulacao, foi utilizada a quitosana seguida pelo Al2(SOa4)s (sequéncia QA) e na
segunda sequéncia, o Al2(SOa4)s seguido pela quitosana (sequéncia AQ). Esses
ensaios foram feitos para verificar se seria possivel remover as impurezas do efluente
pelos mecanismos de coagulacdo possiveis para os coagulantes utilizados, ou seja,
0s mecanismos de compressdo da dupla camada elétrica, adsorcdo e neutralizacdo
de carga, formacdo de pontes e varredura e adsorcdo. As concentracdes dos
coagulantes foram as que deram o melhor resultado de remocao de DQO no ensaio
de coagulacdo (secdo 4.3). O fluxograma do ensaio de coagulacdo sequencial é
apresentado na Figura 4.6.

Efluente clarificado Sobrenadante = Sobrenadante 2
— 3| 1*coagulagdo p 2 coagulagéo Adsorgéo I Erf‘laliggge

Figura 4.6 — Fluxograma da coagulacéo sequencial e adsor¢ao

Conforme apresentado na Figura 4.6, ao efluente clarificado, adicionava-se o
coagulante, promovendo a 12 coagulacdo (misturas rapida e lenta e decantacéo
apresentados na secao 4.3), sendo coletado o sobrenadante para andlise de DQO e
para a 22 coagulacdo (misturas rapida e lenta e decantacdo apresentados na sec¢ao
4.3). O sobrenadante da 22 coagulacéo foi coletado para anéalise de DQO e para

adsorcao em carvao ativado.

Os ensaios de adsorcéo foram realizados com o carvao ativado granular Alphacarbo,
granulometria de 8 x 30 Mesh, equivalente a peneiras de abertura de 2,38 mm e 0,59
mm, e area superficial 790,3 m?/g, obtida pelo modelo de adsorcdo BET (Brunauer,
Emmett e Taller). Os ensaios foram adaptados de Souza et al.? utilizando
erlenmeyers de 125 mL contendo 50 mL de amostra (sobrenadante da 22 coagulagao)
com pH ajustado para 6. Foram adicionados 3 g do carvao ativado granular e levado
a mesa agitadora orbital Tecnal modelo TE-141 sob agitacdo de 120 rpm por 90 min.

Apos o periodo de adsorcao, as amostras foram filtradas em papel de filtro qualitativo
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seguida por filtragdo em microfiltro de porosidade 0,45 um Millipore Millex-HV, sendo

levadas a andlise de DQO.

Além da avaliacdo das amostras em cada etapa de estudo da coagulacéo sequencial,

foi feito um ensaio de adsor¢édo no melhor resultado de coagulacéo obtido na sec¢ao

4.3, cujo fluxograma é apresentado na Figura 4.7.

Efluente clarificado

\ 4

Coagulagéo

Sobrenadante

»

Adsorcéo

Efluente
tretado

Figura 4.7 — Fluxograma da coagulacdo em Unica etapa seguida por adsorcao

Esse ensaio foi feito para verificar se a adsorcado, além de reduzir a coloracdo do

sobrenadante da melhor coagulacdo, aumentaria a remocao da DQO. As condi¢des

de ensaio da adsorcao foram as mesmas utilizadas para as amostras da coagulacao

sequencial.
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4.6 — AVALIACAO FINAL DOS TRATAMENTOS PROPOSTOS EM
DQO, DBO E COT

Ao realizar os tratamentos propostos com o objetivo de reduzir a matéria organica
expressa em DQO, foram selecionados os melhores resultados de cada etapa para
ser produzido um novo efluente e ser avaliada a matéria organica biodegradavel,
expressa pela DBO, e o teor de carbono orgéanico, expresso pelo COT. Além disso, foi
avaliada a biodegradabilidade do efluente em cada etapa de tratamento pela razéo
DBO/DQO, a qual, segundo Tchobanoglous et al., 3! para esgoto doméstico pode
assumir os valores apresentados na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 — Comparacado da razdo DBO/DQO em cada etapa de tratamento do
esgoto (efluente) doméstico (adaptado de Tchobanoglous et al. 3?)
Tipo de efluente DBO/DQO

N&o tratado 0,3-0,8
Apéds sedimentacdo primaria 0,4-0,6

Efluente final 0,1-0,3

Ainda de acordo com Tchobanoglous et al., 3! se a razdo DBO/DQO do efluente nédo
tratado for = 0,5, o residuo pode ser facilmente tratado por processos biolégicos. Se
for < 0,3, o efluente pode conter compostos toxicos que inviabilizam o tratamento

bioldgico.
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4.7 - COMPOSTOS DO CIGARRO

A literatura cientifica sobre cigarros, reporta a composi¢cdo quimica da fumaca do
cigarro e, sendo assim, ndo ha referéncias aos compostos quimicos retidos no filtro
nem ao efluente obtido apds o cozimento das bitucas de cigarro. Dessa forma, mesmo
nao havendo metodologia especifica para identificacdo dos compostos do cigarro no
efluente em estudo, alguns foram identificados conforme a metodologia proposta pela

British American Tobacco (BAT) para a fumaca principal do cigarro.

4.7.1 — Carbonilas

Para investigar a presenca de carbonilas, foi feita analise do efluente bruto em
cromatografia liquida de alto desempenho (HPLC) adaptada da metodologia da British
American Tobacco, BAT, % para determinacéo de carbonilas na fumaca principal do
cigarro. Tal adaptacédo ocorreu pela utilizacdo de metanol grau HPLC em substituicéo
a acetonitrila grau HPLC proposta nesse método. Foi utilizado o equipamento HPLC
Shimadzu, Série 20A com detector de UV-Vis com comprimento de onda de 380 nm
e coluna Simadzu VP-ODS (octadecil silano ou C18) de 250 x 4,6 mm. A taxa de fluxo
foi de 1,5 mL/min, o volume de injecao, de 20 pL e a temperatura do forno da coluna,
de 30 °C. O tempo total da corrida foi de 35 min, conforme apresentado na Tabela 4.3,
utilizando um gradiente de duas fases moveis: (A) 59 % de agua (% vol.), 30 % de
acetonitrila, 10 % de tetrahidrofurano e 1 % de isopropanol e (B) 33 % de agua (%
vol.), 65 % de acetonitrila, 1 % de tetrahidrofurano e 1 % de isopropanol. A agua

utilizada foi de pureza Milli-Q e os demais reagentes foram de grau HPLC.

Para a analise, 1 mL da amostra foi diluida em agua destilada para um volume final
de 100 mL. Em seguida, 1 mL dessa solucéo foi misturada com 1 mL da solugéo de
2,4-dinitrofenilhidrazina (DNPH) em metanol (2,5 g/L) e a 1 mL de solucédo tampéao de
pH 4 (NaOH 10 M / acido acético glacial). Essa mistura foi homogeneizada e em
seguida, foi filtrada em microfiltro de porosidade 0,45 pm Millipore Millex-HV no
momento da injecdo no equipamento para proceder com a analise. Os compostos
investigados foram formaldeido, acetaldeido, acetona, propionaldeido, metil-etil-

cetona, crotonaldeido e butiraldeido. Foi preparada uma solucdo em DNPH,
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denominada de solucéo padrdo, contendo 0,01 mL desses compostos. A solucéo
padrdo foi injetada sob as mesmas condicdes de analise da amostra.

Tabela 4.3 — Fases moveis utilizadas durante a analise das carbonilas por HPLC
(adaptado de BAT %)
Tempo (min) Fase Moével A (%) Fase Mdével B (%)

0 100 0

8 70 30
20 47 53
25 15 85
27 100 0
35 100 0

4.7.2 — Metais e Ametais

Para investigar a presenca dos elementos arsénio, cadmio, chumbo, cromo, niquel e
selénio, as amostras foram previamente digeridas pelo método EPA 3015A de
digestdo &cida. °© Em seguida, as amostras foram analisadas por plasma
indutivamente acoplado com espectrometria de emissdo Optica (ICP-OES) no
aparelho Thermo Scientific, modelo iCAP 6000 Series, exceto o arsénio que foi
analisado por plasma indutivamente acoplado com espectrometro de massa (ICP-MS)
Agilent 8800.

4.7.3 — Nitrosaminas Especificas do Tabaco (NETs) e Nicotina

Para investigar as NETs e a nicotina, foram feitas analises por cromatografia liquida
de alta eficiéncia acoplada a espectrébmetro de massa (LC-MS) com triplo quadrupolo
e ionizacdo por electrospray, com coluna Persuit XRs 5 C18 de 150 x 2,0 mm no
equipamento LC-MS Varian 212-LC e 310-MS.

Foram investigadas as NETSs classificadas como cancerigenas para humanos, 3°7° a
4-(N-nitrosometilamino)-1-(3-piridil)-1-butanona (NNK) e a 3-(1-nitrosopirrolidina-2-
il)piridina (NNN), sendo o método de analise 0 mesmo proposto pela BAT para analise

57



de fumaca principal do cigarro, ou seja, tempo de corrida de 10 min, taxa de fluxo de
0,2 mL/min e volume de injecdo de 5 uL. As fases moveis foram: fase mével A (50 mL
de acetato de amonio 100 mM e 950 mL de &gua Milli-Q Millipore Direct) e fase movel
B (50 mL de acetato de amdnio 100 mM e 950 mL de acetonitrila grau HPLC). 102

A andlise da nicotina foi adaptada da metodologia proposta por Franco °2 em HPLC.
Foi utilizada uma coluna de fase reversa de octadecil silano (ODC ou C18), fase movel
de 45 % de acetonitrila, 40 % de agua Milli-Q Millipore Direct e 15 % de solucdo
tampéao de fosfato monobéasico 5 mM, com pH ajustado para 6,80. A taxa de fluxo foi

de 1,0 mL/min, volume de injecao, de 20 pL e o tempo de corrida, de 10 min.
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5 - RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 - OBTENCAO E CARACTERIZACAO DO EFLUENTE

Nessa etapa dos trabalhos experimentais, foi realizado o processo de polpacéo de
bitucas de cigarro para obtencao do efluente, interesse desse trabalho de pesquisa.
Para avaliagdo dos tratamentos e confiabilidade nas medidas de DQO, DBO e COT,
as quais tém limite de 4 h (DBO) e 7 dias (DQO e COT) para coleta e realizacédo das
analises, a cada novo estudo foi produzido um novo efluente, totalizando 35

produgdes de efluentes ao longo de todo o trabalho de doutorado.

Os resultados dos parametros do efluente obtido para cada estudo sdo apresentados
na Tabela 5.1. Conforme pode ser verificado, a temperatura de cozimento das bitucas
foi sempre de 100 °C, o efluente obtido teve o valor de pH em torno de 8,5 £ 0,4, a
temperatura de filtrac&o, ou de inicio dos estudos de tratamento do efluente, teve valor
médio de 33,1 °C * 3,1 °C e observou-se a auséncia de material flutuante. O efluente
apresentou coloracéo negra e material particulado que facilmente sedimentava, o que
permitiu realizar o ensaio de soélidos sedimentaveis, cujo resultado médio foi de 0,8
mL/L £ 0,04 mL/L.

Ainda referente aos valores apresentados na Tabela 5.1, o efluente apresentou uma
DQO com média de 29.986 mg/L + 7.037 mg/L. Essa oscilacdo e elevado desvio
padrao na DQO pode ter ocorrido pelo fato de ser um efluente gerado a partir de
material residual. Esse material € composto de bitucas originadas de diversas
composicdes de cigarro, além de conter material parcialmente consumido, bitucas de
cigarros artesanais, saborizados, padronizados pela indUstria e até bitucas de origem
desconhecida. Aléem dessa caracteristica, os efluentes tém um desvio padrdao maior
por serem propriamente residuos, como verificado por Tchobanoglous et al.3! quando
apresentaram, por exemplo, para efluente doméstico (esgoto) um valor médio de DQO
de 430 mg/L com variagdo de valores de 250 mg/L a 800 mg/L. Ao inferir nos
resultados um coeficiente de variacdo, o qual descreve a variabilidade relativa a
meédia, verifica-se uma dispersdo mediana dos resultados, o que indica que tém uma

confiabilidade de reprodutibilidade intermediaria, também caracteristico de efluentes.
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Tabela 5.1 — ParaAmetros fisico-quimicos do efluente

(o) Je
. Temperatura (°C) .SOI'dO,S  Material DQO
rdem pH sedimentaveis flutuante  (mg/L
. . . g/L)
Cozimento Filtracdo (mL/L)
1 8,7 100 28,6 0,7 Ausente 38.923
2 8,6 100 29,4 0,8 Ausente 32.067
3 8,6 100 30,8 0,8 Ausente 47.983
4 8,1 100 33,5 0,7 Ausente 35.893
5 8,9 100 35,8 0,7 Ausente 32.750
6 8,4 100 33,3 0,8 Ausente 24.560
7 8,5 100 30,2 0,8 Ausente 29.637
8 8,3 100 32,6 0,8 Ausente 36.090
9 8,6 100 31,3 0,8 Ausente 37.420
10 8,2 100 37,4 0,8 Ausente 31.030
11 8,3 100 32,0 0,8 Ausente 27.810
12 8,7 100 30,6 0,8 Ausente 27.700
13 8,1 100 31,0 0,8 Ausente 38.070
14 8,9 100 29,6 0,8 Ausente 29.520
15 8,2 100 29,7 0,8 Ausente 26.010
16 8,4 100 28,0 0,8 Ausente 35.010
17 9,1 100 36,5 0,8 Ausente 24.030
18 9,1 100 36,7 0,7 Ausente 20.820
19 8,8 100 30,7 0,8 Ausente 29.210
20 8,5 100 32,2 0,8 Ausente 28.940
21 8,6 100 30,8 0,8 Ausente 13.630
22 9,0 100 37,0 0,8 Ausente 22.500
23 8,9 100 36,0 0,7 Ausente 25.306
24 8,0 100 36,5 0,8 Ausente 28.387
25 8,5 100 35,7 0,8 Ausente 25.430
26 8,2 100 29,7 0,8 Ausente 26.010
27 8,2 100 38,7 0,8 Ausente 23.440
28 8,2 100 38,6 0,8 Ausente 34.124
29 8,2 100 36,5 0,8 Ausente 29.350
30 7,7 100 34,8 0,8 Ausente 24.800
31 8,6 100 35,4 0,8 Ausente 35.554
32 8,7 100 34,9 0,8 Ausente 26.100
33 8,8 100 33,8 0,8 Ausente 35.000
34 9,0 100 29,5 0,8 Ausente 20.780
35 9,4 100 31,4 0,8 Ausente 45.610
Média 8,5 100 33,1 0,8 - 29.986
Desvio
Padrio 0,4 0,0 3,1 0,04 - 7.037
Coeficiente
de Variacéao 23,5
- CV* (%)

* CV = (desvio padrao + média) x 100
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Para verificar se os parametros do efluente em estudo estavam em conformidade com
as exigéncias da legislacédo para langamento em corpos d’agua, fez-se o comparativo
com as condicdes da Resolucdo CONAMA N2 430/2011% e o Decreto DF
18.328/1997, o qual pode ser verificado na Tabela 5.2.

Tabela 5.2 — Comparacéo entre os parametros obtidos do efluente e as condi¢des

de langcamento de efluentes em corpos d’agua e na rede coletora de esgotos

Parametro Resultado Condicdes de Condicdes de
lancamento de lancamento de
efluentes em efluentes na
corpos d’agua ?’ rede coletora de

esgotos 2°

Temperatura (°C) 33,1+£3,1 <40 <40

pH 85+04 5-9 6-10

Solidos Sedimentaveis 0,8 +£ 0,04 <1,0 <20

(mL/L)

Materiais flutuantes ausente ausente NI *

DQO (mg/L) 29.986 + 7.037 NI * <810

*N| — ndo informado

Conforme verificado na Tabela 5.2, o efluente em estudo poderia ser lancado
diretamente num corpo d’agua. No entanto, ha um parametro de extrema importancia
a ser considerado nesse tipo de efluente e ndo informado nessas condi¢cbes de
langcamento: o teor de matéria organica representado pela medida de DQO, cujo valor
médio foi de 29.986 mg/L + 7.037mg/L, o que impede o seu langamento em corpos
d’agua ou na rede coletora de esgotos sem prévio tratamento. Assim, por ser um
efluente até entdo desconhecido, surgiram varios questionamentos, como a origem
desse elevado teor de matéria organica, ou seja, quais compostos estariam
contribuindo para esse parametro, que niveis e tecnologias de tratamento poderiam

ser aplicadas, enfim, como iniciar o estudo de reducdo dessa matéria organica.
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Prosseguindo com a caracterizacdo do efluente, foram realizadas andlises para
compreender a composicdo quimica do teor de matéria organica do efluente. Na
investigacdo dos aldeidos e cetonas no efluente, foram obtidos cromatogramas, os
quais sdo apresentados na Figura 5.1. Assim, verifica-se que ndo ha compostos
carbonilados em quantidades significativas quando foram comparados o0s
cromatogramas do efluente (Figura 5.1b) com dos padrdes (Figura 5.1a). O Unico pico
observado no cromatograma do efluente foi no tempo de retencdo de 6,992 min,
também observado no branco (Figura 5.1c), o qual esta relacionado ao tampé&o
necessario para a analise das amostras, conforme definido no método BAT para
andlise de carbonilas em fumaca principal do cigarro. ®° A auséncia desses
compostos, normalmente detectados na fumaca, é decorrente da alta volatilidade e
reatividade de aldeidos e cetonas, 0s quais ndo devem ficar retidos no filtro do cigarro

consumido.

As nitrosaminas especificas do tabaco (NNK e NNN), bem como a nicotina, foram
investigadas por LC-MS, cujos resultados sdo apresentados na Tabela 5.3. Para
comparar os resultados dos compostos investigados, sdo apresentados os valores
encontrados na literatura para a fumaca principal do cigarro. 4 Como pode ser
verificado na Tabela 5.3, embora ndo haja especificacdo desses compostos na
legislagcdo ambiental de langamento de efluentes em corpos d’agua, o conteudo de
NNK, NNN e nicotina no efluente foram significativos, especialmente devido a
toxicidade desses compostos. Comparando o contetdo desses compostos na fumaca
principal do cigarro e no efluente, pode-se sugerir que o filtro de acetato de celulose

do cigarro é mais eficaz na retencéo da nicotina do que das nitrosaminas.
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Figura 5.1 — Cromatogramas: (a) solu¢cao metandlica de padrdes de aldeidos e
cetonas (formaldeido, acetaldeido, acetona, propionaldeido, metil-etil-cetona,
crotonaldeido e butiraldeido); (b) solucéo do efluente (1 mL de solugéo 1:100 do
efluente + 1 mL de solucdo de DNPH em metanol + 1 mL de tampé&o pH 4); e (¢)
branco (1 mL de solu¢cdo de DNPH em metanol + 1 mL de tampao pH 4)

Tabela 5.3 — Contetudo de NNK, NNN e nicotina no efluente em comparagéo aos

dados da literatura para fumaca de cigarro

NNK NNN Nicotina
Fumaca do cigarro (ng/cig*) 115,6 133,1 750.000
Efluente (ng/mL) 3057 1635 35.400.000

* cig: cigarro
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A presencga de As, Cd, Cr, Pb, Ni e Se, determinada por ICP, tem seus resultados
apresentados na Tabela 5.4, na qual sao fornecidos os valores maximos permitidos
pela Resolugdo CONAMA N2 430/2011. 27

Conforme apresentado na Tabela 5.4, foi possivel detectar por ICP-OES apenas o Cr
no efluente, sendo provavel que os demais elementos estivessem em concentracdes
abaixo do limite de deteccdo do equipamento. O As, quantificado por ICP-MS, foi
detectado. Assim, pode-se verificar que os elementos detectados estdo abaixo dos

valores maximos permitidos na legislacao.

Tabela 5.4 — Concentracéo de As, Cd, Cr, Ni, Pb e Se no efluente determinado por
ICP-OES (Cd, Cr, Ni, Pb e Se) e ICP-MS (As) e os valores maximos permitidos para

langamento em corpos d’agua e na rede coletora de esgotos

Elemento Concentracdo Concentracdo maxima Concentracdo maxima
no efluente para langcamento em para langcamento na
(mg/L) corpos d’agua (mg/L) 2’ rede coletora de

esgotos (mg/L) 2°

As 0,04 £ 0.0003 0,5 1,5
cd ND * 0,2 1,5

0,1 (Cré*) 0,5
Cr 0,01 + 0,0001

1,0 (Cr3) -
Ni ND 2,0 2,0
Pb ND 0,5 1,5
Se ND 0,3 1,5

* ND: Nao detectado

De acordo com os valores apresentados nas Tabelas 5.2 e 5.4 e segundo a legislagéo

brasileira, o efluente produzido a partir da hidrélise do acetato de celulose das bitucas
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de cigarro poderia ser descartado diretamente num corpo hidrico sem tratamento
adicional. No entanto, para langcamento na rede coletora de esgotos e sob o ponto de
vista de consciéncia ambiental, ndo se pode descartar o elevado teor de matéria
organica expresso em DQO, principalmente porque alguns compostos de elevada
toxicidade foram detectados no efluente (Tabela 5.3). Dessa forma, faz-se necessario
desenvolver uma destinagdo ambientalmente adequada a todo o processo de

reciclagem de bitucas de cigarro.

Tendo em vista que a medida de DQO representa 0S compostos organicos
biodegradaveis e resistentes, foi necesséario avaliar a fragdo biodegradavel do
efluente. Para tal, foram feitos ensaios de DBO em algumas amostras, cujos
resultados médios foram de 9.548 mg/L + 2.739 mg/L, o que indica elevado teor de
matéria organica biodegradavel. No entanto, a razdo DBO/DQO entre os valores
médios de DBO (9.548 mg/L ) e os de DQO (29.986 mg/L ), apresentou um valor de
0,3, o qual, de acordo com Tchobanoglous et al., 3! indica que o efluente pode conter
compostos téxicos ao tratamento biolégico. Dessa forma, deve-se iniciar o tratamento
desse efluente por processos fisico-quimicos para tentar reduzir o teor da matéria
organica ndo-biodegradavel e, consequentemente, aumentar a razdo DBO/DQO para
realizar o tratamento por processos biologicos.
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5.2 — AVALIACAO DO PROCESSO DE PRECIPITACAO DO
EFLUENTE

Numa tentativa inicial de tratamento fisico-quimico do efluente por coagulacdo com
Al2(SOa)3, percebeu-se que ndo era possivel iniciar o tratamento por esse processo,
pois ndo ocorria a coagulagdo. Dessa forma, e com a aparéncia do efluente, de
coloracdo negra, surgiu a suspeita da presenca de lignina, igualmente ocorre no licor
negro obtido do processo de polpacao alcalina das industrias de celulose e papel.
Assim, foi pesquisado na literatura os processos mais utilizados para a remocao desse
composto. Entéo, foi verificado que ha estudos de remocéao da lignina por precipitacao,
ao modificar o pH do licor negro para valores entre 1 e 9, como os de Sun et al., 8 os
de Mussatto et al.'® e os de Minu et al.?° Com base nas condicdes obtidas nesses
trabalhos, foram realizados os testes com os acidos, tendo iniciado pela correcéo do
pHavaloresde 1, 2, 3,4,5,6,7,8e9 comHCI 6 N, HsPO4 concentrado e 2 % (v/v),
CH3COOH concentrado e H2SO4 2 % (v/v). Dos acidos estudados, somente o HCl e 0
H2SO4 promoveram a precipitagdo e o clareamento do sobrenadante em valores de
pH entre 1 e 4. Como o H2S0O4 é um acido de elevado controle pela Policia Federal no
Brasil e, portanto, de dificil aquisi¢cdo, caso a proposta de tratamento fosse levada a
pequenas e médias industrias produtoras de celulose por bitucas de cigarro, optou-se
por prosseguir com os estudos utilizando o HCI 6 N. Dessa forma, foram feitos os
ensaios de precipitacdo nos valores de pH de 1 a 9, avaliando o tempo de decantacéo
em que ocorria a separacao total do precipitado e o sobrenadante, a qual foi de 16h30.
Na Figura 5.2 é apresentado o efeito do pH na coloracdo do efluente apds o tempo de
decantacéo de 16h30, e na Tabela 5.5, os resultados da remocéao (%) de DQO para

0S sobrenadantes dessas amostras.
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Figura 5.2 — Efeito do pH na coloracdo do efluente da producéo de papel por bitucas

de cigarro

Tabela 5.5 — Resultados de remocéao da DQO do efluente e dos sobrenadantes da
precipitagcdo em diferentes valores de pH

Amostra Remocao
(%)

Efluente bruto 0,0
Sobrenadante pH 1 9,5
Sobrenadante pH 2 7,5
Sobrenadante pH 3 20,1
Sobrenadante pH 4 3,3
Sobrenadante pH 5 2,4
Sobrenadante pH 6 4,4
Sobrenadante pH 7 1,6
Sobrenadante pH 8 2,2
Sobrenadante pH 9 0,2

Assim, conforme pode ser observado na Figura 5.2, em valores pH menores que 8,
ocorreu um gradual aumento na quantidade de precipitado, sendo maior em pH 2, 3 e
4. Além disso, o sobrenadante aparentou estar mais clarificado em valores de pH 2 e

3, sendo a remoc¢ao de DQO melhor no pH 3 que foi de 20,1 %, conforme apresentada
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na Tabela 5.5, o que estd em concordancia com os resultados de Minu et al.,?° quando

utilizaram H2SO4 2 % para precipitar a lignina.

Assim, o sobrenadante de melhor resultado de remoc¢éo da DQO foi denominado de
efluente clarificado. Para complementar a observacdo de que o melhor resultado foi
obtido em pH 3, foi feita anélise de Infravermelho em célula de ATR do efluente bruto,

efluente clarificado e precipitado, cujos espectros sao apresentados na Figura 5.3.

1550 1402

Absorbancia(u.a.)

(@

Numero de onda (1/cm)

Figura 5.3 — Bandas de absorcao no infravermelho do (a) efluente bruto, (b)

precipitado e (c) sobrenadante do ensaio de precipitacdo em pH 3 com HCI 6N

Conforme pode ser verificado na Figura 5.3, ha bandas intensas de anéis aromaticos
em torno de 1.550 cm™ em todas as amostras, o que indica que ndo houve remocéo
desse grupo nas condi¢cfes ensaiadas. Também sdo observadas nas trés amostras
bandas em torno de 3.300 cm%, indicando a presenca de grupos OH alcodlicos e
fendlicos que também permanecem apds a precipitacdo. Uma banda em 1.038 cm™
correspondente aos anéis guaiacil da lignina também pode ser observada em todas
as amostras, o que indica que essas unidades nao foram removidas por precipitacao.
No entanto, observa-se no efluente bruto uma banda em 1.340 cm™ caracteristica de
anéis siringuil contidos em lignina de madeira dura, ndo sendo observada no

precipitado nem no sobrenadante. Esses resultados pouco se assemelham aos
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obtidos nos estudos de Sun et al.'® e Minu et al.,?° o que permite verificar que o

efluente contém lignina que nao foi totalmente removida por precipitagcao.

O processo de precipitacdo melhorou a aparéncia do efluente e reduziu a DQO, mas
a remocéo de 20,1 % para um efluente bruto de 29.986 mg/L corresponde a um
residual médio de DQO de 23.959 mg/L, o que € indicativo da necessidade de efetuar

tratamento fisico-quimico adicional.

O precipitado apresentou compostos aromaticos, algumas unidades precursoras da
lignina e outros grupos que contém carbono, conforme verificado na Figura 5.3., o que
permite ser investigado para utilizacdo em producdo de compostos de interesse
comercial e ambiental, como o carvao ativado e fibras de carbono, como os estudos

de Suhas et al. %! e Silva,?3 respectivamente.
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5.3 — ENSAIOS PARA AVALIACAO DA COAGULACAO

Para verificar se havia outro tratamento capaz de reduzir mais a matéria organica, o
efluente clarificado foi submetido a ensaios de coagulagcdo com Al2(SO4)3 e com
quitosana, com pH corrigido para os valores de 6 a 9. Os resultados de remocéao da
DQO pelo processo de coagulacdo com Al2(SOa4)s sédo apresentados na Tabela 5.6 e

na Figura 5.4.

Tabela 5.6 — Resultados dos ensaios de coagulacdo com Al2(SOa4)3

pHinicial Concentracdo Remocao
de Al2(SO4)s  de DQO (%)

(g/L)
0,10 29,3
0,15 29,8
6 0,20 32,4
0,25 38,3
0,30 42,3
0,10 36,5
0,15 37,7
7 0,20 41,4
0,25 41,4
0,30 41,9
0,10 29,3
0,15 31,1
8 0,20 31,1
0,25 37,2
0,30 38,1
0,10 34,6
0,15 40,3
9 0,20 41,2
0,25 41,3
0,30 41,6
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Figura 5.4 — Remocéao de DQO por Al2(SO4)3

Conforme verificado na Tabela 5.6 e na Figura 5.4, a solucdo de Al2(SO4)3 na
concentracéo de 0,30 g/L apresentou melhor desempenho na remocdo da DQO em
todos os valores de pH estudados. Nos valores de pH 7 e 9 a remocéo foi praticamente
inalterada a partir da concentracdo de 0,20 g/L. Bons resultados em pH 7 também
foram obtidos por Wimmer, 1% sendo nesse caso obtida remocéo entre 70,8 % de
DQO quando realizou coagulacdo com Al2(SOa4)3 na concentracdo de 0,75 g/L em
efluentes de uma industria petroquimica.

A avaliacdo do desempenho na remocao de DQO pelo processo de coagulagdo com

quitosana é apresentado na Tabela 5.7 e na Figura 5.5.
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Tabela 5.7 — Resultados dos ensaios de coagulagdo com quitosana

pHinicial Concentracdo Remocao
de quitosana de DQO (%)

(g/L)
0,05 21,5
0,08 35,9
6 0,20 35,9
0,50 45,7
0,80 47,1
0,05 241
0,08 24.6
7 0,20 26,5
0,50 27,0
0,80 27,9
0,05 30,9
0,08 30,8
8 0,20 35,5
0,50 35,6
0,80 41,0
0,05 49,3
0,08 49,5
9 0,20 54,1
0,50 64,3
0,80 66,6
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Figura 5.5 — Remocé&o de DQO por quitosana

Conforme verificado na Tabela 5.7 e na Figura 5.5, a quitosana promoveu remocao
de DQO com valores entre 21,5 e 66,6 %, a depender da concentracao do coagulante
e do pH ajustado no efluente clarificado, sendo observado que em pH 9 houve melhor

eficiéncia de remocao de DQO.

Janegitz et al. & obtiveram bons rendimentos de remocdo de metais utilizando a
quitosana em ensaio de co-precipitacdo dos metais Cu, Pb, Cd, Cr e Hg, e mantendo
0 meio reacional sob agitacdo e com pH entre 8,5 e 9,5. J4 Guimaraes 2 em seus
estudos de coagulacao de aguas residuais da purificacao do biodiesel com quitosana
nao obteve boa remocdo de DQO em pH 9 e sim em pH 8, 0 que associou a essa
eficiéncia a precipitacdo de acidos graxos e outros compostos presentes nas
amostras. Com concentracdo de quitosana de 0,20 g/L, Carrasquero et al. 8 obtiveram
remocao de DQO de 82,4 % quando promoveu o ensaio de coagulacédo em efluentes
de industria processadora de farinha, mas ndo apresenta em qual pH ocorreu essa
eficiéncia, o que sugere que foi o pH do efluente bruto de 6,6. Ao tratar agua residual
de industria de polpa e papel, Thirugnanasambandham et al. 194 obtiveram remocéo
de DQO de 66,7 % com quitosana na concentracéo de 2,0 g/L em pH 6 e 56,9 % em
pH 8, o que foi um resultado préximo ao encontrado no presente estudo para
quitosana em concentracdo e tempo de decantacdo menores. Assim, a quitosana

apresenta-se com elevado potencial ndo somente na remocédo de metais por co-
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precipitacdo em meio alcalino, como também na redugcé&o de DQO por coagulacdo em

efluentes industriais.

Ao comparar a eficiéncia de remocédo de DQO da quitosana com o Al2(SOa4)3, exceto
no pH 7, verifica-se que o processo de coagulacdo com quitosana para esse efluente

e nas condi¢des ensaiadas, promoveu uma melhor remoc¢éo da matéria organica.

No entanto, ao partir de um efluente bruto de tdo elevada matéria organica, com DQO
da ordem de 29.986 mg/L, uma remocéao de 66,6 % representa um residual de DQO
de 10.015 mg/L, ainda € elevado. Assim, o processo de coagulacao pode ser utilizado
como um pré-tratamento a outros tratamento, conforme também observado por
Jerénimo 1% guando obteve percentual de remogdo em torno de 30 % ao utilizar o

Al2(SOa4)3 em pH 3 para coagulacdo de efluentes téxteis.
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5.4 — OZONIZACAO

Na sequéncia do processo de coagulacao, foi realizado um tratamento de maior
reatividade e eficiéncia na remocdo e/ou degradacdo de compostos orgéanicos
persistentes, conforme apresentado na literatura, 33-3> e que proporcionasse a nao
geracdo de residuo. Assim, foi iniciado o tratamento pelo processo oxidativo de

ozonizacao.

A primeira amostra a ser tratada por ozonizacao foi o efluente bruto, numa tentativa
de realizar um processo de pré-oxidacdo para obter um efluente de mais facil

tratamento nas etapas posteriores.

Foi verificado que, apds esse processo, o efluente ndo teve alteragcdo em sua
aparéncia, mantendo a coloragdo escura inicial, similar ao licor negro do processo de
polpacao alcalina da industria de celulose e papel, conforme apresentado na Figura
5.6.

Figura 5.6 — Efeito da ozonizacao na coloragéao do efluente bruto (EB)

Os resultados da ozonizacéo do efluente bruto séo apresentados na Tabela 5.8.
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Tabela 5.8 — Resultados dos ensaios de ozonizacao no efluente bruto obtido do

processo de polpacéo de bitucas de cigarro

pH Tempo de pH Remocéao de Os Os que reagiu
inicial ozonizacéo (h) final DQO (%) (mg/min) (mg/min)
9 0 9 0,0 1,12 * 0,00
1 8 -10,9 0,11 1,01
2 8 -11,1 0,13 0,99
3 8 -6,0 0,10 1,02
4 7 -8,2 0,10 1,02
10 0 10 0,0 1,20 * 0,00
1 9 3,3 0,11 1,09
2 8 17,3 0,10 1,10
3 7 13,5 0,10 1,10
4 7 18,9 0,11 1,09
11 0 11 0,0 1,10 * 0,00
1 10 1,9 0,10 1,00
2 9 -1,5 0,10 1,00
3 9 2,4 0,10 1,00
4 8 0,9 0,10 1,00
12 0 12 0,0 0,96 * 0,00
1 11 11,3 0,10 0,86
2 11 16,9 0,11 0,85
3 10 14,5 0,10 0,86
4 10 15,2 0,10 0,86

* Resultado obtido pela reacéo direta do Os na solugéo de KI 2 %

Conforme pode ser verificado na Tabela 5.8, no tempo inicial (0 h), a remoc¢éo de DQO
foi de 0,0 %, pois o resultado foi igual ao do efluente bruto. Verifica-se que em todos
os valores de pH estudados, houve reagéo do Oz (coluna “Os que reagiu”), obtido pela
diferenca entre o Os inicial (tempo 0 h), ou seja, da reacéo direta na solucéo de Kl 2
%, e o O3 remanescente, ou seja, que passou da armadilha contendo a amostra
(efluente) e borbulhou na solucéo de KI 2 %. Isso pode ser confirmado até pelo valor

de pH que foi reduzindo a medida que o tempo de contato com o O3 foi aumentando.
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Na Figura 5.7 € apresentada remocéao de DQO em cada pH estudado.
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Figura 5.7 — Remocéao de DQO por ozonizagao do efluente bruto obtido do processo

de polpacéo de bitucas de cigarro

Conforme apresentado na Tabela 5.8 e na Figura 5.7, verifica-se que, mesmo
havendo reacéo do Oz, a DQO apresentou remogao “negativa” em pH 9 e 11, ou seja,
houve aumento na DQO. Esse aumento que pode ter sido ocasionado pela formagao
de compostos recalcitrantes, pela oxidacao da lignina presente no efluente, gerando
seus precursores e compostos fendlicos ou ainda pela formacdo de perdxido de
hidrogénio (H202), comum nesse tipo de reacdo, e que € reconhecido como
interferente dessa andlise e da andlise de COT. 9219 Em meio alcalino, o ozdnio forma
também radicais hidroxila que é mais efetivo em mineralizar compostos mais
resistentes. No entanto, como apresentado na literatura, a mineralizacdo pode ser
incompleta, gerando intermediarios de impacto ambiental maior que os compostos de

origem, como verificado por Melo et al. ®°

Conforme apresentado nos resultados, esses séo inferiores ao obtido por precipitacédo
do efluente bruto em pH 3 (Tabela 5.5), o que inviabiliza esse processo oxidativo no
efluente bruto.
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Na sequéncia da ozonizacao do efluente bruto, foi feita no efluente clarificado, cuja
mudanca na aparéncia apds esse processo, nao foi perceptivel a visualizagdo sem
auxilio de equipamentos de colorimetria, pois ap0s 4 h de ozonizacdo o efluente
manteve a mesma coloracgao inicial, conforme apresentado na Figura 5.8.

Figura 5.8 — Efeito da ozonizacdo na coloragéo do efluente clarificado (EC) obtido da

precipitacao do efluente bruto

Os resultados de remoc¢éo da DQO séo apresentados na Tabela 5.9.
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Tabela 5.9 — Resultados dos ensaios de ozonizagao no efluente clarificado obtido da
precipitacdo do efluente bruto

pH Tempo de pH Remocéao de Os Os que reagiu
inicial ozonizacao (h) final DQO (%) (mg/min) (mg/min)
3* - 3 20,1 - -
9 0 9 20,3 1,20 ** 0,00
1 8 16,8 0,10 1,10
2 8 8,2 0,10 1,10
3 7 9,9 0,10 1,10
4 7 12,1 0,10 1,10
3* - 3 19,9 - -
10 0 10 19,8 0,91 ** 0,00
1 9 20,7 0,10 0,81
2 8 16,5 0,10 0,81
3 8 13,6 0,12 0,79
4 8 14,3 0,10 0,81
3* - 3 19,8 - -
11 0 11 19,9 1,13 ** 0,00
1 10 10,6 0,06 1,07
2 10 12,7 0,09 1,04
3 9 14,4 0,08 1,05
4 15,1 0,05 1,08
3* - 3 19,3 - -
12 0 12 19,5 1,08 ** 0,00
1 12 9,9 0,06 1,02
2 11 9,8 0,08 1,00
3 11 -4,1 0,08 1,00
4 10 50 0,06 1,02

* Efluente clarificado da precipitagédo em pH 3

** Resultado obtido pela reacéo direta do Os na solugéo de Kl 2 %

Conforme apresentado na Tabela 5.9, o efluente clarificado, em todos os ensaios,
manteve o percentual de remoc¢éo de DQO proximo de 20 % (coluna 4, linhas 1, 7, 13
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e 19), confirmando o que foi observado nos resultados da precipitacado apresentados
na Tabela 5.5.

A ozonizacao no tempo inicial (0 h) teve remocéao de DQO proxima da remocgao no
sobrenadante da precipitacdo, o que indica que o antiespumante utilizado, necessario
para a viabilizagéo do ensaio, ndo alterou a DQO das amostras. Da mesma forma que
ocorreu com o efluente bruto, houve reacdo do Os com o efluente clarificado,
confirmado pelos dados de Os (coluna 6) e reducdo do pH (coluna 3). Na Figura 5.9

sao apresentados os dados da remocdo de DQO em cada pH estudado durante as 4

h de ensaio.
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Figura 5.9 — Remocé&o de DQO por ozonizacéo do efluente clarificado obtido da

precipitacdo do efluente bruto

Conforme verificado na Figura 5.9, da mesma forma que ocorreu com a 0zonizagao
no efluente bruto, a DQO aumentou, ou seja, teve remocédo reduzida. Assim, podem
ter sido formados compostos recalcitrantes e/ou o ensaio de ozonizag&o no efluente
clarificado foi influenciado pela formacao de H202, pois, com excec¢éo do tempo de 1
h em pH 10, a remocdo da DQO foi inferior & da DQO inicial (tempo O h). Esse
resultado, reflete 0o que alguns autores tém apresentado na literatura de que a

0zonizagdo Ou outros processos oxidativos avancados podem promover a
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mineralizacdo incompleta, formando compostos mais poluentes que 0s compostos

iniciais. %

Em pH 11, observa-se uma tendéncia a aumentar a remoc¢ao da DQO com o tempo,
0 que pode ser indicativo de que nesse pH possa ocorrer a melhor reacdo de

ozonizagéo no efluente clarificado.

ApoOs os ensaios de ozonizacdo no efluente clarificado, foi feita no sobrenadante da
coagulacdo com quitosana. A coagulacéo foi feita com o melhor resultado obtido do
estudo desse processo de tratamento que foi com a quitosana na concentragédo de
0,80 g/L e em pH 9. Nesse estudo, foi verificado que a aparéncia do sobrenadante
apresentou uma tendéncia de clareamento, ou seja, a amostra apos 4 h de ozonizacao

aparentou mais clara que a inicial, conforme apresentado na Figura 5.10.

Figura 5.10 — Efeito da ozonizac¢do na coloracdo do sobrenadante da coagulacéo do

efluente clarificado com quitosana (SQ) na concentracao de 0,80 g/L em pH 9
Essa observacdo pode ser avaliada como um ganho para esse tratamento nas

condicdes ensaiadas, e para verificar se a coloracdo indicou reducao da matéria

organica, sao apresentados na Tabela 5.10 os resultados desse estudo.
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Tabela 5.10 — Resultados dos ensaios de ozoniza¢ao no sobrenadante da
coagulagéo com quitosana na concentracéo de 0,80 g/L e em pH 9

pH Tempo de pH Remocéao de Os Oz que
inicial  ozonizacao(h) final DQO (%) (mg/min) reagiu(mg/min)
9* - 6 61,1 - -
9 0 9 61,1 1,15 ** 0,00
1 7 41,5 0,07 1,08
2 7 38,7 0,09 1,06
3 7 38,6 0,09 1,06
4 6 44.8 0,09 1,06
9* - 6 62,5 - -
10 0 10 62,5 1,08 ** 0,00
1 9 39,1 0,08 1,00
2 8 42,9 0,09 0,99
3 8 38,5 0,09 0,99
4 8 43,5 0,09 0,99
9* - 6 62,3 - -
11 0 11 62,3 0,96 ** 0,00
1 10 48,4 0,09 0,87
2 9 36,6 0,08 0,88
3 9 36,6 0,09 0,87
4 9 40,9 0,09 0,87
9* - 6 59,2 - -
12 0 12 59,2 1,01 ** 0,00
1 12 45,8 0,07 0,94
2 11 445 0,06 0,95
3 11 38,2 0,08 0,93
4 10 37,9 0,06 0,95

* Sobrenadante da coagulacdo com quitosana

** Resultado obtido pela reacéo direta do Os na solugéo de Kl 2 %

Conforme pode ser verificado na Tabela 5.10, os resultados apresentados mostram
gue a coagulacao por quitosana teve um percentual de remocédo de DQO de 60 %
(coluna 3, linhas 1, 7, 13 e 19), valor bem préximo aos obtidos nos ensaios de
coagulacéo e apresentados na Tabela 5.7.
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Pode-se observar, ainda, que houve reagéo do O3 nas amostras, confirmadas pelas
medidas de ozoénio por Kl (coluna 6) e pelas medidas de pH (coluna 3), mostrando

gue as amostras estavam sendo oxidadas pelo Os.

No tempo inicial de ozonizagé&o (0 h), a remocao de DQO foi a mesma da remocao do
sobrenadante da coagulacgéo, indicando que o antiespumante utilizado nao alterou a
DQO das amostras. Para uma melhor visualizacdo do comportamento da DQO com o
tempo de ozonizacgéo, sdo apresentados na Figura 5.11 os resultados de remocéao da

DQO em cada etapa e pH estudado.
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Figura 5.11 — Remocéao de DQO por ozonizacdo do sobrenadante da coagulacdo do

efluente clarificado por quitosana na concentragéo de 0,80 g/L e em pH 9

Pode-se observar na Figura 5.11 que em pH 9 a remoc¢éo de DQO reduziu até a 32
hora voltando a subir na 42 hora de ozonizacao, tendéncia essa observada nos demais
valores de pH estudados. Verifica-se ainda, em cada pH, que na 42 hora as amostras
apresentaram um percentual de remocao de DQO da ordem de 40 %, 0 que sugere
gue em qualquer pH estudado, no tempo de 4 h de ozonizacdo ha possibilidade das

amostras apresentarem o mesmo estado de oxidagéo.

Como nos ensaios de ozonizacdo dos efluentes bruto e clarificado ndo houve

mudanca na aparéncia das amostras, além dos percentuais de remocdo da DQO
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terem sido menores, visto que as amostras antes da ozonizagdo ja apresentavam
maior teor de matéria organica, observa-se que nas condigbes ensaiadas, 0s
resultados de ozonizacdo foram mais promissores no sobrenadante da coagulacéao.
Assim, para avaliar se poderia haver um aumento maior na remocao de DQO apés 4
h, foi feito um ensaio por 24 h de ozonizagao, com coletas de amostras nos tempos
de 2,4,5,6,7,8,9, 10, 22 e 24 h. Como n&o houve diferenga significativa na 42 hora
para os valores de pH estudados, optou-se por utilizar o pH 12 por ser o mais alcalino
estudado, uma vez que em pH alcalino promove a formacéo de radicais OH que tém

potencial de oxidag&o maior.

Apods o periodo de 24 h de ozonizacao, foi observado que a coloracdo das amostras
ozonizadas repetiu 0 ocorrido no experimento por 4 h, sendo apresentada na Figura
5.12.

Figura 5.12 — Efeito da ozonizacao por 24 h na coloragcéo do sobrenadante da
coagulacéo do efluente clarificado com quitosana de 0,80 g/L em pH 9

Nesse estudo, além de avaliar a DQO, também foi avaliado o COT das amostras para
verificar se a interferéncia naquela ocorria também nessa medida de matéria organica.
Dessa forma, os resultados de remoc¢éo de DQO e COT séo apresentados na Tabela
5.11.
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Tabela 5.11 — Resultados dos ensaios de ozonizacao por 24 h no sobrenadante da
coagulagdo com quitosana na concentracao de 0,80 g/L e em pH 9

pH Tempo de pH Remocdo de Remocdo Ozbnio Os que

inicial ozonizacdo final DQO (%) de COT (mg/min) reagiu

(h) (%) (mg/min)
9= - 6 60,4 28,1 - -
12 0 12 60,4 28,1 0,84 ** 0,00

2 11 47,0 17,0 0,05 0,79
4 10 44,9 16,3 0,05 0,79
5 10 25,4 16,5 0,08 0,76
6 10 55,3 14,8 0,10 0,74
7 9 42,7 17,0 0,10 0,74
8 9 43,0 17,1 0,12 0,72
9 6 46,8 16,1 0,13 0,71

10 6 44,3 16,3 0,14 0,70

22 6 39,3 12,4 0,20 0,64

24 6 39,9 9,9 0,17 0,67

* Sobrenadante da coagulacdo com quitosana

** Resultado obtido pela reacéo direta do Oz na solucéo de Kl 2 %

Conforme apresentado na Tabela 5.11, houve reacdo de ozonizagao, indicada pela
ultima coluna da tabela e o pH foi, com o tempo, reduzindo de valor, o que € indicativo
de que estava havendo reacdo de oxidacao. A remocdo de DQO do sobrenadante da
coagulacdo manteve o valor em torno de 60 % (coluna 4, linha 1) ja verificado nos
ensaios anteriores. Os valores de remocdo de DQO e COT ao longo das 24 h de
ozonizagcdo oscilaram bastante, de forma que para melhor visualiza-los sé&o

apresentados na Figura 5.13.
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Figura 5.13 — Remocéao de DQO e COT por 24 h de ozonizacdo do sobrenadante da

coagulagéo por quitosana na concentracéo de 0,80 g/L e em pH 9

Conforme pode ser verificado na Figura 5.13, a DQO teve valores de remocao que
oscilaram entre 25 e 60 %, apresentando melhor resultado em 6 h de ozonizacdo. Na
remocéao de COT, que oscilou de 9,9 a 28 %, os melhores resultados ocorreram na 72
e na 82 hora de ozonizacdo. Verifica-se ainda que as remoc¢des de DQO e COT
reduzem a partir da 102 hora, o que indica que apos esse tempo pode ndo mais ocorrer
oxidacdo da matéria organica contida na amostra. Isso pode ter ocorrido pela
formacéo de compostos recalcitrantes ou que ndo podem mais sofrer oxidacao, o que
pode ser verificado pelos valores de Os que reagiu (Ultima coluna da Tabela 5.11), os
quais reduziram na 62 hora de ozonizagdo e se mantiveram praticamente constantes
até o fim do processo. Além disso, o pH manteve-se inalterado a partir da 92 hora em
pH 6. Resultados de remocéo de COT entre 10 % e 30% foram obtidos por Melo et
al., % ao estudarem a degradacdo de fArmacos residuais por ozonizacéo, além de
obter compostos intermediarios recalcitrantes, o que lhes permitiu concluir que esse

POA néo foi eficiente para oxidar os compostos estudados.

Dessa forma, nas condi¢des estudadas para o efluente bruto, o efluente clarificado e
0 sobrenadante da coagulacdo por quitosana, a 0zonizagdo nado mostrou ser um
processo eficiente de tratamento, o que sugere que as amostras precisam nao

somente ser tratadas de forma a reduzir a matéria organica, como também ter uma
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identificacdo minima dos possiveis compostos formados durante o processo de
polpacao das bitucas de cigarro para que possam ser adequadamente tratados por

processos oxidativos.
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5.5. — COAGULACAO SEQUENCIAL E ADSORCAO

Uma das possibilidades de reduzir ainda mais a matéria organica foi por processo de
coagulacdo sequencial, apés o qual foi feita adsor¢cdo do sobrenadante em carvao
ativado.

Quanto a aparéncia dos sobrenadantes das duas sequéncias estudadas, Al2(SOa)s -
quitosana ou “AQ” e quitosana - Al2(SO4)3 ou “QA”, pode-se verificar sua coloragéo
pelas imagens apresentadas nas Figuras 5.14 e 5.15.

Figura 5.14 — Efeito da sequéncia de coagulagdo AQ seguida por adsor¢cédo em

carvao ativado na coloracédo do efluente clarificado
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Figura 5.15 — Efeito da sequéncia de coagulagdo QA seguida por adsor¢cdo em
carvao ativado na coloracéo do efluente clarificado

Conforme pode ser verificado nas Figuras 5.14 e 5.15, a sequéncia de coagulacdo
alterou pouco a coloracdo das amostras e a adsor¢ao apresentou alteragcdo mais

intensa, o que reflete a eficiéncia do carvéo ativado na remocgéo de cor.

Para verificar se essa alteracdo na aparéncia das amostras refletiu em alteracdo no
teor de matéria organica, sdo apresentados na Tabela 5.12 os resultados de remocéo
de DQO nas condicfes estudadas. Além disso, sao apresentados na Tabela 5.12 os
resultados da coagulacdo somente com quitosana seguida por adsor¢do com carvao

ativado.

Conforme pode ser observado na Tabela 5.12, ndo houve diferenca significativa em
cada etapa de coagulacdo na remoc¢do de DQO, mas sim na adsorgdo com carvao
ativado, o que apresentou como uma opgao bastante promissora para o tratamento
apos a coagulacao. Verifica-se ainda que a sequéncia QA apresentou maior remocao
de DQO em todas etapas da coagulacdo sequencial e na adsor¢cao, confirmando o
melhor desempenho da quitosana na reducdo da matéria organica do efluente em
estudo. Além disso, em 2QA parece ndo ter ocorrido nenhum mecanismo de
coagulacéo, pois a remocéo de DQO foi similar a 1QA.
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Ao avaliar a adsor¢édo apos a coagulacdo em Unica etapa com quitosana, obteve-se
uma remocao de 69,5 % de DQO, o que é indicativo de que nesse processo de
tratamento é possivel obter uma remocao de matéria organica similar a coagulacéo
sequencial QA.

Tabela 5.12 — Resultados de remocao de DQO nos ensaios de coagulacao

sequencial e em etapa Unica, seguidos por adsor¢cédo em carvao ativado

Tratamento Amostra Remocéao de DQO (%)
Sobrenadante de 1AQ 49,0
Sobrenadante de 2AQ 48,8
Coagulacéo sequencial e  Filtrado da adsorcéao 58,2
adsorcao Sobrenadante de 1QA 65,1
Sobrenadante de 2QA 65,2
Filtrado da adsorcao 72,3
Sobrenadante da 65,1
Coagulacao e adsorcédo coagulacéo
Filtrado da adsorcao 69,5
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5.6 — AVALIACAO FINAL DOS TRATAMENTOS PROPOSTOS EM

DQO, DBO E COT

Ao realizar os tratamentos propostos com o objetivo de reduzir a matéria organica

expressa em DQO, foram selecionados os melhores resultados de cada etapa para

quantificar, além da DQO, a matéria organica biodegradavel por DBO e o teor de

carbono organico das amostras ao longo dos tratamentos por analise de COT. Assim,

essas medidas foram feitas no efluente bruto, efluente clarificado, sobrenadante da

coagulacdo com quitosana, sobrenadante final da coagulacdo sequencial quitosana -

Al2(SO4)3 (2QA) e filtrados apds adsor¢do com carvao ativado, cujos resultados sédo

apresentados na Tabela 5.13. E na Tabela 5.14 sao apresentados os resultados de

remocao de cada parametro nos tratamentos estudados.

Tabela 5.13 — Resultados das analises de DQO, COT e DBO do efluente bruto e dos
melhores processos de tratamentos estudados

Amostra DQO CcoT DBO Razao
(mg/L) (mg/L) (mg/L) DBO/DQO

Efluente bruto 45.610+ 68 |16.430 + 30|13.500 + 36 0,30

Efluente clarificado 36.100 £ 26 {12.970 £ 60| 17.600 + 47 0,52

Sobrenadante da coagulacdo por  17.460 £ 35|11.020 + 34 {15.400 + 40 0,88

guitosana 0,80 g/L em pH 9

Sobrenadante de 2QA* 16.153+6 |7.750+£21 |15.000 %25 0,88

Filtrado da adsorcao apos 15.870£40|7.701 £ 61 |5.500 + 20 0,35

coagulagao por quitosana

Filtrado da adsorcdo apos 2QA 14.550 £ 47 |5.870 £ 49 |2.000 + 38 0,14

* 2QA: segunda coagulagéo da sequéncia quitosana - Al2(SOa4)s
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Tabela 5.14 — Resultados da remocao de DQO, COT e DBO do efluente bruto e dos
melhores processos de tratamentos estudados

Amostra Remocao | Remocao | Remocgéo
de DQO | de COT | de DBO
(%) (%) (%)

Efluente bruto 0,0 0,0 0,0
Efluente clarificado 20,9 21,1 -30,4
Sobrenadante da coagulagéo por 61,7 32,9 -14,1
quitosana 0,80 g/L em pH 9

Sobrenadante de 2QA* 64,6 52,8 -11,1
Filtrado da adsorcéo apos coagulacéo 65,2 53,1 59,3

por quitosana
Filtrado da adsorcdo apos 2QA 68,1 64,3 85,2

* 2QA: segunda coagulacédo da sequéncia quitosana - Al2(SOa4)3

Conforme pode ser observado na Tabela 5.13, a DQO foi reduzindo & medida que os
processos de tratamento foram sendo mais avancados, o que indica um bom
encaminhamento dado ao efluente de tdo elevado teor de matéria organica nao-
biodegradavel e biodegradavel apresentada na DQO. Na Tabela 5.14, verifica-se que
aremocao de DQO no efluente clarificado, apds a precipitacdo, novamente reproduziu
o valor em torno de 20 % obtido desde o primeiro ensaio. Da mesma forma, foram
reproduzidos os valores de remocdo da DQO apds coagulacdo com quitosana (em
torno de 60 %), apos 2QA (em torno de 65 %) e ap0s 0s processos de adsor¢cao com

carvao ativado nessas amostras.

O teor de carbono organico das amostras estudadas ap6s cada tratamento,
igualmente ao ocorrido na DQO, e conforme apresentado na Tabela 5.13, somente
reduziu ao longo dos processos estudados, evidenciando que grande parte da matéria
organica das amostras € oriunda de carbono organico. Também pode ser verificado
na Tabela 5.14 que o COT néo foi totalmente reduzido, o que indica que 0S processos
de tratamento até entdo estudados ndo foram suficientes para a remoc¢éo do carbono
organico. Assim, estudar a composicdo do efluente pode ajudar a definir um

tratamento mais eficiente na remocao da matéria organica avaliada pelo COT.
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Avaliando a fracdo biodegradavel da matéria organica, apresentada pela DBO,
verifica-se na Tabela 5.13 que o efluente teve um aumento na biodegradabilidade
durante os processos fisico-quimicos de tratamentos, especialmente apds a
precipitacdo em pH 3 (remoc¢ao negativa na Tabela 5.14), e reducdo apés a adsorcao
em carvao ativado. Ao final da adsor¢éo ap0s a coagulacdo com quitosana ocorreu
uma reducdo da DBO em torno de 60 %, sendo este apresentado como uma das
condicbes para lancamento de efluentes em corpos d’agua definidas pela Resolucéo
CONAMA 430/2011. ?” No entanto, essa condicdo deve estar correlacionada com a
reducdo da DQO, principalmente em efluentes com elevado teor de matéria organica,

como o caso em estudo.

Na Tabela 5.13 ainda pode ser verificada a razdo DBO/DQO, a qual apresentou uma
evolucdo esperada para o tratamento de efluentes, conforme apresentado por
Tchobanoglous et al. 3! (Tabela 4.2):

|. Efluente ndo tratado com DBQ/DQO entre 0,3 e 0,8, 3! tendo o efluente bruto
apresentado razao de 0,3.

Il. Ap6s tratamento primério com DBO/DQO entre 0,4 e 0,6, tendo o efluente
clarificado apresentado razdo de 0,52, o que se enquadra na caracteristica
apresentada por Tchobanoglous et al. 3¢

lIl.LE efluente final com DBO/DQO entre 0,1 e 0,3, 3 sendo obtido 0,88 apés as
coagulacdes, 0,35 no filtrado da adsorcao apds a coagulagdo com quitosana e 0,14
no filtrado da adsor¢éo apds a 2QA. Assim, apds os processos de adsorcao, a razao
DBO/DQO se enquadra na caracteristica de efluente final apresentada por

Tchobanoglous et al.3!

Dessa forma, evidencia-se a necessidade de identificar quais os compostos que
permanecem no efluente bruto, no efluente clarificado e apds os processos de
coagulacéo e adsorcao para verificar quais tratamentos ainda podem ser realizados
para a remoc¢ao da matéria organica, pois, mesmo apos os tratamentos o efluente
permanece com elevado teor de matéria organica com DQO, DBO e COT na ordem
de 103-10* mg/L.
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5.7 = COMPOSTOS DO CIGARRO

Os efluentes obtidos nas etapas de tratamento propostas foram analisados quanto ao
teor dos compostos do cigarro. Como as carbonilas ndo foram identificadas no
efluente bruto, conforme apresentado na Figura 5.1, e 0s metais e ametais
apresentaram teores muito baixos ainda no efluente bruto, conforme apresentado na
Tabela 5.4, esses compostos e elementos nao foram analisados nos efluentes pos-

tratamentos.

Assim, na Tabela 5.15 sdo apresentados os resultados dos compostos 4-(N-
nitrosometilamino)-1-(3-piridil)-1-butanona (NNK), 3-(1-nitrosopirrolidina-2-il)piridina
(NNN) e nicotina no efluente bruto, efluente clarificado, sobrenadante da coagulagéo
com quitosana e ap0s a ozonizagdo em pH 12, comparando com o teor desses
compostos na fumaca principal do cigarro. 4

Como pode ser verificado na Tabela 5.15, o teor dos trés compostos nitrogenados
investigados reduziu significativamente ap0s os tratamentos. A nicotina ndo foi
detectada apds o processo de coagulacdo, e as nitrosaminas NNK e NNN, somente
apos o processo de ozonizacdo. Vale ressaltar que o NNK foi o Unico composto que
ainda foi detectado ap6s a ozonizacdo, mas em teor muito menor e até abaixo do
quantificado na fumaca principal do cigarro, 4 sendo que a partir da 222 hora de
ozonizagdo ja ndo foi detectado. Esses resultados indicam que os tratamentos foram
efetivos na remocédo dos compostos nitrogenados, o que pode ser confirmado pela
reducdo da matéria organica expressa como DQO apds cada tratamento apresentado
nos itens anteriores, mas nado descartam a possibilidade de terem sido formados

compostos apos a oxidacao deles, evidenciado pela DQO e pelo COT.
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Tabela 5.15 — Resultados da quantidade de NNK, NNN e nicotina no efluente bruto e
nos efluentes das etapas de tratamento, comparando com os dados da literatura
para fumaca do cigarro

NNK NNN Nicotina

Fumaca do cigarro (ng/cig*) 4 115,6 133,1 750.000
Efluente bruto (ng/mL) 3.057,3 1.635,2 35.400.000
Efluente clarificado (ng/mL) 2.014,1 486,5 200.000
Sobrenadante de 1QA ** (ng/mL) 11,2 484.,3 ND ***
Sobrenadante de 2QA (ng/mL) 3,8 368,4 ND
Sobrenadante da adsorgcéo de 2QA (ng/mL) 2,8 40,0 ND
Ozonizacado 1 h (ng/mL) 11,0 483,3 ND
Ozonizagao 2 h (ng/mL) 7,4 ND ND
Ozonizacao 3 h (ng/mL) 5,2 ND ND
Ozonizacgao 4 h (ng/mL) 0,8 ND ND
Ozonizacédo 6 h 0,8 ND ND
Ozonizacdo 10 h 0,6 ND ND
Ozonizagéo 22 h ND ND ND
Ozonizacao 24 h ND ND ND

* Cig: cigarro ** QA: coagulacdo sequencial quitosana — Al2(SO4)3 *** ND: nao
detectado

95



5.8 — DESTINACAO POS-TRATAMENTO

Levando-se em conta que a reducédo da DQO do efluente da polpacéo das bitucas de
cigarro ndo ocorreu de forma eficiente com os processos até entéo estudados, tentou-
se desenvolver um processo ambientalmente adequado e viavel para emprego na
industria de reciclagem de bitucas de cigarro. Dessa forma, foi proposta a
possibilidade de reuso do efluente clarificado em novo processo de polpacdo das
bitucas de cigarro. Para isso, foi feito o procedimento de polpacao das bitucas, seguido
da precipitacdo em pH 3, periodo de decantacéo, coleta do efluente clarificado para
correcdo do pH para 7 (pH da agua potavel) e complementacdo com agua potavel
para utilizacdo em novo processo de polpacéo. Foi adicionado o NaOH e as bitucas
nas mesmas proporcdes iniciais e promoveu-se novo processo de polpacdo das
bitucas de cigarro. Assim, considerando desde o primeiro processo de polpagédo, no
qual se utilizou somente agua, foi possivel repeti-lo por mais seis vezes, obtendo-se
nesse ultimo reuso o efluente bruto 7 e o efluente clarificado 7, cujo fluxograma é
apresentado na Figura 5.16. Em cada novo processo de polpacéo, foi medido o pH e
foi avaliada a remocao de DQO em relacéo ao efluente bruto de origem e o percentual
volumétrico do precipitado, cujos resultados sdo apresentados na Tabela 5.16. Além
disso, foi observada a influéncia do redso na aparéncia dos efluentes brutos e

clarificados, cujas imagens sao apresentadas na Figura 5.17.

Bit Bitucas Bitucas
/1\' :(;as Efluente clarificado 1 Efluente clarificado 2
NgOH Agua (complemento) Agua (complemento)
NaOH NaOH
Reator Reator Reator
Efluente Efuente | T .... Efluente
Efluente bruto Precipitagao |clarificado 1 Efluente bruto 2 Precipitagdo |clarificado 2 Efluente bruto 3...  clarificado 7
empH 3 empH 3

Figura 5.16 — Fluxograma de relso do efluente clarificado no processo de polpacéo

das bitucas de cigarro
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Tabela 5.16 — Resultados das caracteristicas do efluente bruto e analises de DQO
do processo de retso do efluente clarificado no processo de polpacao das bitucas

de cigarro
Amostra pH DQO Remocdao de | Volume do
(mg/L) DQO * precipitado
(%) (%)
Efluente bruto 1 9,1 31.943,3 0,0 -
Efluente clarificado 1 3,0 25.730,0 19,5 13,8
Efluente bruto 2 8,9 39.940,0 0,0 -
Efluente clarificado 2 3,0 37.680,0 57 57
Efluente bruto 3 9,0 43.486,7 0,0 -
Efluente clarificado 3 3,0 43.300,0 0,4 5,7
Efluente bruto 4 8,5 52.233,3 0,0 -
Efluente clarificado 4 3,0 52.033,3 0,4 59
Efluente bruto 5 8,8 60.220,0 0,0 -
Efluente clarificado 5 3,0 60.046,7 0,3 54
Efluente bruto 6 9,2 60.713,3 0,0 -
Efluente clarificado 6 3,0 60.473,3 0,4 57
Efluente bruto 7 8,7 60.653,3 0,0 -
Efluente clarificado 7 3,0 60.476,7 0,3 5,8

* Remocao de DQO em relacdo ao efluente bruto de origem
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Figura 5.17 — Efeito do reuso do efluente clarificado no processo de polpacao das

bitucas de cigarro na coloracéo do efluente bruto (EB) e do efluente clarificado (EC)

Conforme apresentado na Tabela 5.16, ndo houve alteracdo no pH do efluente bruto,
visto que o efluente clarificado teve pH corrigido para o mesmo da agua de
complementacdo ao processo de polpacdo das bitucas. O efluente clarificado 1
apresentou remocéo de DQO, igualmente aos ensaios anteriores de precipitacdo do
efluente bruto, em torno de 20 %. No entanto, néo foi reproduzido nos efluentes
clarificados subsequentes, o que evidencia uma diminuigdo na eficiéncia do processo
de precipitacdo dos efluentes brutos apds o primeiro redso. Isso pode ocorrer pelo fato
de que uma parte da agua utilizada no processo de polpacao ja apresenta um teor
elevado de matéria organica que foi aumentando até atingir a condicdo de uma
saturacdo, apds a qual ndo houve mais diferenca na DQO do efluente bruto e do
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efluente clarificado nas quantidades de relso ensaiadas. Isso pode ser confirmado,
pelos valores de remocdo de DQO que, ap0s o segundo reudso, apresentou valor
meédio de 0,3 % * 0,07 %. Da mesma forma, o volume de precipitado foi reduzido a
partir do terceiro redso para um valor médio de 5,7 % + 0,19 % em relagcédo ao volume
inicial de decantacdo. Verifica-se, entdo, que o processo de reuso do efluente
clarificado pode ser utilizado como uma destinagao adequada ao efluente bruto obtido

no processo de polpacédo das bitucas de cigarro.

Vale salientar que o processo de polpacao de bitucas de cigarro e reuso do efluente
apos o processo de precipitacdo foi licenciado a empresa Poiato Recicla Ltda.,
localizada na cidade de Votorantim/SP, em 23 de julho de 2014, cujas instalacdes
foram concluidas em 10 de marco de 2016 quando também foram iniciadas as

atividades industriais.
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6 — CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Conforme o desenvolvimento dessa pesquisa de doutorado, podem ser elencadas as

seguintes conclusdes e perspectivas.

Conclusoes:

1. Foi obtido o efluente, tendo as condicdes de preparo e armazenamento
seguidos em conformidade com o previsto na literatura.

2. A composicao minima do efluente foi quantificada, observando-se um elevado
teor de matéria organica, o que sugere cautela quanto a sua destinacao
ambiental, e, portanto, devem-se realizar tratamentos para reducdo da DBO,
DQO e COT.

3. Os compostos do cigarro foram investigados, observando-se:

a. Auséncia de carbonilas, o que leva a concluir que a origem da elevada
matéria organica do efluente ndo é oriunda desses compostos
investigados;

b. Presenca de nicotina e nitrosaminas NNK e NNN, que podem contribuir
para o elevado teor de matéria organica;

c. Auséncia de Cd, Pb, Ni e Se nas condi¢cdes de ensaio realizadas;

d. Presenca de As e Cr, mas em teores abaixo dos valores méaximos
permitidos pela legislacdo brasileira.

4. A partir dos ensaios de tratabilidade do efluente, verificaou-se:

a. O processo de precipitacao foi eficiente para tornar o efluente mais facil
de ser tratado por processos de coagulagao.

b. A lignina presente no efluente bruto e precipitada em pH 3, tem pouco
impacto na matéria organica do efluente.

c. Com o efluente clarificado, foi possivel promover o processo de
coagulacéo, sendo a quitosana utilizada na concentracdo de 0,80 g/L e
em pH 9 o coagulante de melhor desempenho na remogéao de DQO.

d. O processo de ozonizagdo ndo apresentou boa eficiéncia na remogéo
de DQO em todas as condicOes avaliadas, apresentando até valores de

remocao inferiores aos obtidos no processo de coagulacao.
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e. A coagulacdo sequencial pode ser indicada como uma opc¢ao de
tratamento fisico-quimico, sendo a sequéncia quitosana - Al2(SOa4)s3 a
gue mostrou melhor desempenho na remocédo de DQO. No entanto,
realizando a coagulacédo em Unica etapa com a quitosana resulta com a
mesma eficiéncia da coagulacao sequencial. Assim, para a eficiéncia de
remocao da DQO e nas condi¢des ensaiadas, a coagulacdo sequencial
é desnecessaria.

f. Os teores de DQO, COT e DBO, mesmo apds o0s tratamentos,
permaneceram elevados.

g. A razdo DBO/DQO apresentou uma tendéncia de aumentar a
biodegradabilidade do efluente apds o processo de precipitacdo, o que
é indicativo de reuso do efluente no processo de polpacédo das bitucas

de cigarro.

5. A nicotina e as nitrosaminas especificas do tabaco investigadas por LCMS

foram removidas pelo processo de coagulacgdo e de ozonizacédo,
respectivamente.

Como destinagdo do efluente pos-tratamento, € possivel empregar o redso do
efluente clarificado no processo de polpacao de bitucas de cigarro da industria
de reciclagem.

Perspectivas do trabalho:

1.

3.

Apés o processo de coagulacédo, avaliar o tratamento do efluente por processos
bioldgicos, como lodos ativados, utilizando indculo j4 adaptado ou adapta-lo a
elevada carga organica, para verificar se ha maior reducéo da matéria organica.
Identificar outros compostos que possam estar presentes no efluente,
especialmente os que apresentam ponto de ebulicdo acima de 100 °C, visto
que essa é a temperatura de cozimento das bitucas no processo de polpacao.
Com essa identificacdo, pode ser proposto realizar o tratamento por outros
processos oxidativos avancados, avaliando a remoc¢do dos compostos
identificados e também a DQO e o COT.

Verificar a viabilidade de utilizacdo do precipitado da lignina para a produgéo
de carvao ativado ou de fibras de carbono.
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Avaliar a gestdo do lodo da coagulacao, visto que tem quantidade reduzida
quando comparada a quantidade inicial de bitucas de cigarro.

Realizar processos de tratamento com membranas.

Realizar outros ensaios de coagulacdo com quitosana de maior peso
molecular.

Avaliar o potencial zeta do efluente antes do processo de precipitacao.
Realizar ensaios de tratamento com Al2(SO4)3 em variagdo maior de pH e em
outras concentragdes.

Apos o melhor tratamento, reduzindo a matéria organica, avaliar o efluente em
ensaios de germinacdo de sementes, em conformidade com o proposto pelo
Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento. Se obtiver bons

resultados, realizar ensaios de irrigacéo de culturas.
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