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RESUMO

LOURES, C. C. A. Estudo da Aplicacio de UV/FENTON (Fe2+ + H;0;) no
Tratamento de Efluentes de Laticinio. 2010. 229p. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncias),

Escola de Engenharia de Lorena, Universidade de Sdo Paulo, Lorena, 2011.

O efluente lacteo € o residuo obtido no beneficiamento do leite e seus derivados, sendo
considerado um passivo de alto poder poluidor. Sem o devido tratamento, quando lancado
nos rios compromete a sobrevivéncia da biota como um todo. O objetivo deste trabalho
consistiu em avaliar a eficiéncia e aplicacdo do processo Foto-Fenton, seguido por um
tratamento biolégico (lodo ativado), para a reducdo da carga organica do efluente em
questdo. A caracterizagdo do efluente lacteo in natura e tratado foi realizada empregando-
se métodos estabelecidos e otimizados [DQO, COT, DBOs, Nitrogénio (organico e
amoniacal), Fosforo total, Ferro, e S6lidos (ST, STF, STV), fenol, analise de elementos via
absor¢do atdmica]. Por meio de planejamentos estatisticos — Taguchi, Box-Behnken e
fatorial completo - foram determinados os melhores experimentos posteriores aos
tratamentos fotocataliticos e biolégico, tendo como varidvel resposta a redugdo percentual
de COT. Apds o processo fotocatalitico, a amostra do melhor experimento foi tratada por
um processo bioldgico (Sistema Lodo Ativado SLA), a fim de verificar a eficiéncia de
degradacdo da matéria organica do efluente estudado através do sistema conjugado (POA-
SLA). O sistema hibrido que apresentou maior eficiéncia teve como varidveis do processo
de tratamento fotoquimico: pH = 3,5; Temperatura = 30 °C; reagente Fenton ( 35 g H,O, .
36¢g Fe™) e poténcia de radiacdo ultravioleta de 28 W, para um tempo de reacdao de 60
minutos. Para o tratamento bioldgico por lodo ativado, os melhores niveis das varidveis
foram realizados em pH = 8 e concentracdo de lodo de 3,0 g L. Os resultados para o
tratamento hibrido apresentou percentuais de redugdes para COT =94 %, DQO = 97 % e
DBO =83 %.

Palavras-chave: Processos Oxidativos Avangados. Tratamento de efluentes liquidos.

Fotocatdlise homogénea . Planejamento de experimentos.



ABSTRACT

LOURES, C. C. A. Study of the Application of UV/Fenton (Fe2+ + H,0,) in the
Treatment of Dairy Effluent. 2010. 229f. Dissertation (Master of Science), Escola de

Engenharia de Lorena, Universidade de Sdo Paulo, Lorena, 2011.

The dairy effluent is the residue obtained from the improvement of milk and its
derivatives, being considered a high pollutant. Without the due treatment, when thrown in
the rivers it puts in risk the survival of the biota as a whole. The objective of this work
consisted of evaluating the efficiency and application of the process photo-Fenton followed
by a biological (activated sludge) treatment for the reduction of the organic load of the
effluent. The characterization of the dairy effluent in natura and treated was accomplished
using established methods [COD, TOC, BODS, Nitrogen (organic and amoniacal), Total
Phosphorus, Iron, and Solids (TS, FTS, VTS), phenol, analysis of elements through atomic
absorption]. Through statistical designs, Taguchi, Box-Behnken and Full Factorial, the best
experiments were determined for the photocatalytic and biological treatments having the
reduction of TOC as their response. After the photocatalytic process, the sample of the best
experiment was treated by a biological process in order to verify the efficiency of
degradation of the organic matter of the effluent studied through the conjugated (AOP -
AS) system. The hybrid system that presented larger efficiency had as factors of the
photochemical treatment: pH = 3,5, temperature = 30 °C, Fenton’s reagent (35g H,O, + 3,6
g Fe’*) and potency of ultraviolet radiation of 28 W, for 60 minutes of reaction time. As for
the biological treatment, it was accomplished in pH = 8 and concentration of sludge of 3g
L. Obtained were of the hybrid system the percentage of reductions of TOC = 94 %, COD
=97 % and BOD = 83 %.

Keywords: Advanced Oxidation Process. Treatment of Liquid Effluents. Homogeneous

Photocalalysis. Experimental Planning.
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1 INTRODUCAO

A contaminacdo de dguas naturais tem sido apontada como um dos maiores
problemas da sociedade moderna. Atualmente existe um grande interesse tanto da ordem
econdmica quanto sanitdria e social, para que os despejos domésticos e industriais sejam
submetidos a tratamentos adequados antes de seu langamento em corpos aqudticos
(CORDI et al., 2008).

As industrias de laticinios representam um setor agroindustrial de elevado potencial
gerador de residuos. Os efluentes liquidos destas industrias abrangem as dguas de lavagem
de equipamentos e pisos, 0s esgotos sanitarios gerados, o leite e seus derivados. A geracao
dos efluentes liquidos nas industrias de laticinios estd relacionada ao volume de dgua
consumido. Estima-se que para cada litro de leite beneficiado sejam gerados cerca de 2,5 L
de efluente (PUPO NOGUEIRA, 2007).

Esses efluentes apresentam uma elevada demanda quimica e bioquimica de
oxigénio, como consequéncia da grande quantidade de lipidios, carboidratos e proteinas,
que conferem ao sistema uma alta carga organica. Quando sao lancados em corpos d’agua
sem tratamento adequado, reduzem drasticamente a concentracdao de oxigénio dissolvido,
colocando em risco todo o ecossistema aquético (CORDI et al., 2008).

Estio disponiveis varias técnicas para tratamento de efluentes (processos quimicos,
fisicos e bioldgico) e bem como o uso de suas combinac¢des para melhor efetivacdo do
processo de tratamento, porém cada processo tem suas limitagdes em aplicabilidade,
eficiéncia e custo. Os processos bioldgicos, por exemplo, hd muito tempo vém sendo usado
como alternativa de tratamento de efluentes, porém para muitos efluentes industriais nao
sdo satisfatorios devido a presenca de alguns poluente altamente recalcitrantes e toxicos.
Desta forma, o desenvolvimento de tecnologias eficientes e baratas de tratamento constitui
uma necessidade (REY et al., 2008).

Dentro deste contexto, os Processos Oxidativos Avangados sdo tecnologias
extremamente eficientes para destruicio de compostos organicos de dificil degradacio;
podem ser consideradas tecnologias limpas, pois quando se atinge eficiéncia na
degradacdo, nao ha a formacdo de subprodutos sélidos e nem a transferéncia de fase dos
poluentes, sendo, entdo, utilizados para o tratamento de diversos tipos de efluentes por
conduzirem a produtos finais mineralizados (di6xido de carbono, 4dgua e anions

inorganicos). Dentre esses processos, a reacdo Foto-Fenton (UV/Fe2+ + H»,O») tem atraido
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grande interesse no tratamento de efluentes devido ao seu alto poder oxidante que, gerando
radicais hidroxila, € capaz de oxidar uma grande variedade de compostos orgéanicos.

Este trabalho visa o tratamento de efluentes gerados pela Cooperativa de Laticinios
de Guaratinguetd, por meio dos chamados Processos Oxidativos Avancgados,
especificamente através da reacdo Foto-Fenton, seguido de um posterior tratamento

bioldgico aerdbio.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Leite

O leite € um dos principais produtos agropecudrios em todo o mundo. Além da
importancia econdmica, caracterizada por significativa geracdo de empregos e renda, o
produto ainda desempenha um papel fundamental na dieta alimentar humana devido ao seu
valor nutritivo excepcional, que se reflete em seus componentes: carboidratos, gorduras,

sais minerais, vitaminas e agua.

2.1.1 Importancia econémica, social e nutritiva do leite

O Brasil € o sexto maior produtor de leite do mundo e cresce a uma taxa anual e 4
%, superior a de todos os paises que ocupam os primeiros lugares. Respondendo por 66 %
do volume total de leite produzido nos paises que compdem o Mercosul. Pelo faturamento
de alguns produtos da industria brasileira de alimentos na ultima década, pode-se avaliar a
importancia relativa do produto lacteo no contexto do agronegdcio nacional, registrando
248 % de aumento contra 78 % de todos os segmentos (ESTATISTICA..., 2008).

O leite estd entre os seis primeiros produtos mais importantes da agropecudria
brasileira, ficando a frente de produtos tradicionais como café beneficiado e arroz. O
agronegocio do leite e seus derivados desempenham um papel relevante no suprimento de
alimentos e na geracdo de emprego e renda para a populacdo. Para cada Real de aumento
na produg¢do no sistema agroindustrial do leite, hd um crescimento de, aproximadamente, 5
Reais no aumento do Produto Interno Bruto — PIB, o que coloca o agronegdcio do leite a
frente de setores importantescomo o da siderurgia e o da industria téxtil (ESTATISTICA....,
2008).

Acrescentando a importancia nutritiva do leite como alimento, considera-se um dos
produtos mais importantes da agropecudria brasileira. O leite é rico em uma grande
quantidade de nutrientes essenciais ao crescimento e a manuten¢do de uma vida sauddvel.

Porém, o consumo de leite no Brasil ainda estd muito abaixo em relacdo aos paises
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desenvolvidos e abaixo de recomendacdes do Ministério da Saide (GOLDBARG, 2006;
GOBLOS, 2008). A recomendacdo do Ministério € de 146 litros por crianca até 10 anos de
idade, por ano; 256 litros por jovens de 11 a 19 anos, por ano; e 219 litros por adulto acima
de 20 anos, por ano. O consumo per capita de leite no Brasil em 2004 foi de 125 litros/ano,
valor abaixo do recomendado pela Organizacdo Mundial de Saide (PONCHIO, 2008).

A industria de laticinios tem potencializado o valor nutritivo do produto. Existe no
mercado uma série de bebidas lacteas enriquecidas com vitaminas, minerais e dmegas,
assim como leites especiais para as pessoas que ndo conseguem digerir a lactose. Embora
seja essencial para criancas até os 12 anos, € um erro pensar que o leite ndo é importante na
fase adulta. Beber trés copos por dia garante uma vida sauddvel na maturidade e ajuda a
evitar problemas na terceira idade, como a incidéncia de osteoporose (ESTATISTICA...,
2008).

Além da sua importancia nutritiva, o leite desempenha um relevante papel social,
principalmente na geracdo de empregos. O Pais tem, hoje, acima de um milhdo e cem mil
propriedades que exploram leite, ocupando diretamente 3,6 milhdes de pessoas. Para ter-se
uma idéia mais objetiva do impacto deste setor na nossa economia, a elevacdo na demanda
final por produtos licteos em um milhdo de Reais gera 195 empregos permanentes. Este
impacto supera o de setores tradicionalmente importantes como o automobilistico, o de
constru¢do civil, o siderirgico e o téxtil. Em uma andlise retrospectiva, a produgdo
brasileira de leite nos dltimos 25 anos aumentou 150 %. Passando de 8 bilhdes (1975) para
19,8 bilhoes de litros (2000). A expectativa € de que se tenha produzido préoximo a 21
bilhdes de litros em 2001 (ESTATISTICA..., 2008).

2.1.2 Mercado de leite e derivados

As mudancas do inicio da década de 90, com a abertura da economia, liberacao de
precos e o plano de estabilizacdo, trouxeram modificagdes importantes para toda a cadeia
agroindustrial do leite, aumentando os investimentos no setor. O novo cendrio foi
reforcado com a implementacdo do Plano Real em 1994, aumentando o mercado
consumidor e viabilizando aumentos de producdo. Uma das mais significativas mudancas
ocorrida no mercado de lacteos trata da importancia assumida pelos supermercados como

pontos de distribuicdo, a partir principalmente da entrada do leite longa vida (ou UHT) no
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mercado, que veio atender as exigéncias de comodidade e conveniéncia do consumidor,
cada vez mais consciente de seus direitos (ESTATISTICA..., 2008).

A demanda por leite e derivados pode ser aumentada por diversos fatores, entre eles
o aumento de populacdo, crescimento de renda, reducdo de pregos relativos, normalmente,
de produtos concorrentes ou substitutos, € mudangas nos habitos alimentares. Na realidade
a demanda ¢ alterada por diversos fatores que podem ocorrer simultaneamente.

A demanda da industria de transformacao € dependente do consumidor final e do
conjunto de produtos lacteos que ele consome. No caso brasileiro, houve mudancas
substanciais na demanda e no conjunto de produtos ofertados e consumidos. Destaca-se o
crescimento do leite longa vida e o crescimento dos produtos de maior valor agregado
como queijos, iogurtes e sobremesas.

Ocorreu ap6s o Plano Real a abertura econdmica, que levou a uma elevagao dos
requerimentos de qualidade, advindos da comparagdo entre produtos nacionais e
importados, € maior conscientizacdo do consumidor a respeito de saide e seguranca

alimentar (ESTATiSTICA..., 2008).

2.1.3 Composicao do leite

O leite apresenta-se como uma emulsdo liquida em que a fase continua € formada
de 4gua e de substancias hidrossoliveis e que a fase interna ou descontinua é formada,
principalmente, de micelas de caseina e de glébulos de gordura (SGARBIERI, 2005;
GERRA FILHO, 2007). E constituido por uma mistura complexa e heterogénea de
substancias, apresentando uma combinacdo de vdrios componentes com a d4gua
(OLIVEIRA, 2004), contendo:

e Suspensao coloidal de pequenas particulas de caseina (micelas de caseina ligadas ao
calcio e fosforo);

e Emulsao de glébulos de gordura do leite e vitaminas lipossoliveis, que se encontram
em suspensao;

e Solucao de lactose, proteinas soldveis em dgua, sais minerais e vitaminas.

A composi¢do do leite pode alterar significativamente em funcdo do efeito da

alimentacdo, do manejo reprodutivo e da genética sobre a lactacdo do rebanho
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(OLIVEIRA, 2004 ¢ MARTINS et al., 2006). A sua composi¢do média varia com a raca e

com a regido na qual foi criado o rebanho, tendo como caracteristicas principais a

alimentacdo, o estdgio de lactacdo, a idade da vaca, a estagdo do ano e a sadde da glandula

mamadria. Na Tabela 1 € mostrada a composicdo do leite em fun¢do da raca e do seu

cruzamento, e na Tabela 2 a composi¢ao média do leite de vaca.

Tabela 1 — Composig¢ao tipica do leite de vacas Holandesa e Zebu e seus

cruzamentos nos tr(’)picos* (OLIVEIRA, 2004)

34H+ 58H+ 12H+ 34H+
Componentes H 147 387 12 Z 127 147
Proteina (%) 3.00 3.20 342 3.5 3.54 3.83
Gorduras (%) 3.32 3.66 401 4,00 4,08 439
Lactose (%) 4,56 4.62 473 4.80 4.8 485
SNG (mg/100mL) 826 8,52 8,55 9,02 9,06 9.43
ST (mg/100 mL) 11,58 12,18 12,86 13,02 13,14 13,82
Ca (mg/100 mL) 10970 117,50 12080 12520 12400 136,00
P (mg/100 mL) 82,60 90,10 94.80 92,40 90,00 103,00
Mg (mg/100 mL) 10,0 11,70 11,60 11,50 13.00 13,84
Na (mg/100 mL) 46,0 4670 4470 57.70 53.90 55.90
K (me/100 mL) 166,7 166,10 15520 137,70 13040 14390

SNG= s6lidos nao gordurosos; ST= sélidos totais; H= raca Holandesa; Z= raca Zebu.

*Define-se como trépicos a regido situada entre os tropicos de Cancer e Capricornio, entre as
latitudes 23,45°N e 23,45°S, onde hd estacdo fria e baixa amplitude térmica ao longo do ano. A
temperatura mdxima apresenta-se acima de 30°C para grande parte do ano.

Tabela 2 — Composi¢do média do leite de vaca

Elemento Composicao (%)
Agua 87
Proteina 3,2
Gordura 3,4
Lactose 4,6
Minerais 0,7

Fonte: Lobato (1997).

A lactose (Cj2H2,01; - Figura 1) € o segundo componente, em termos percentuais,

presente no leite, depois da dgua. Este carboidrato € caracteristico do leite e apresenta

sobre duas formas: a alfa (a) e beta (B) lactose (GUERRA FILHO, 2007; OLIVEIRA,

2004).
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Figura 1 — Estrutura Quimica da Lactose

A caseina representa cerca de 80 % da proteina presente no leite. Normalmente, a
casefna ndo ¢é afetada pela pasteurizacido, permanecendo estavel, e, entretanto, quando ha
acidificacdo do leite ocorre a desestruturacdo de suas micelas e formacdo do codgulo
(GUERRA FILHO, 2007; OLIVEIRA, 2004; GONZALES; CAMPOS, 2003).

O componente lipidico do leite é formado por uma complexa mistura, sendo os
triglicerideos, os lipidios mais importantes e com maior variagio (GONZALES;
CAMPOS, 2003). De acordo com Souza et al. (2003), ndo se observou diferenca
significativa na participacdo dos 4cidos graxos agrupados insaturados, monoinsaturados,
poliinsaturados e a relagdo AGI/AGS (AGI - 4cido graxo instaurado; AGS - acido graxo

saturado) no leite de vaca cru e no pasteurizado.

2.1.4 Tipos de leite e suas caracteristicas

O leite € classificado segundo as caracteristicas do mesmo, seja na maneira em que
ele € captado, tratado ou envasado. A Tabela 3 mostra os diversos tipos de leite existentes

hoje no mercado (tipos de leite e suas caracteristicas).
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Tabela 3 — Tipos de leite e suas caracteristicas

Tipos de Leite

Caracteristicas

Leite Cru

Leite Pasteurizado

Leite Longa Vida,
ultrapasteurizado ou
UHT
Leite B
Leite C

Leite Esterilizado

Leite Homogeneizado

Leite Evaporado

Leite Integral
Leite semi-desnatado
Leite desnatado

Leite enriquecido com
vitaminas

Sem tratamento térmico, obtido e comercializado sem controle
sanitario.
E submetido ao tratamento térmico a uma temperatura de 72 a 75

°C por 15 a 20 segundos, e refrigeragdo a temperatura entre 2 € 5
°C, sendo envasado em seguida.

Leite homogeneizado, submetido durante 2 a 4 segundos, a uma
temperatura entre 130 e 150 °C, mediante um processo térmico
de fluxo continuo; imediatamente resfriado a uma temperatura
inferior a 32 °C, e envasado assepticamente.

E o leite obtido da ordenha completa e ininterrupta e refrigerado
na propriedade rural leiteira a 4 °C. E transportado para o
estabelecimento industrial e submetido a pasteurizacdo. O teor de
gordura pode ser integral, padronizado, semidesnatado ou
desnatado.

E o leite obtido da ordenha completa e ininterrupta e que ndo foi
resfriado na propriedade rural leiteira, e entregue a industria até
as 10:00 horas do dia da sua obtengdo. E transportado para o
estabelecimento industrial e submetido a pasteurizagdo. O teor de
gordura pode ser integral, padronizado, semidesnatado ou
desnatado

E pré-aquecido a 70 °C em fluxo continuo, embalado e, em
seguida, esterilizado na propria embalagem a temperatura de 109
a 120 °C, de 20 a 40 minutos, sofrendo resfriamento numa
temperatura de 20 a 35 °C. Pode ser integral ou desnatado.

Indica que o leite passou pelo processo chamado
homogeneizacdo, através deste, a gordura do leite ¢&
uniformemente distribuida, evitando a formagdo da nata e a
separacdo da gordura.

E o leite que passa por um processo de redugio de dgua de sua
composi¢do e resulta em um leite concentrado e rico em
nutrientes.

Contém no minimo um teor de gordura de 3 %

Contém teor de gordura de 2,9 a 0,6 %.

Contém no maximo um teor de gordura de 0,5 %

Pode conter as vitaminas A, D, Bg, B2, C, E, além de elementos
como o 4cido félico e a nicotinaminda.

continua
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continuacao

Tipos de Leite Caracteristicas
Leite enriquecido com Além dos nutrientes naturalmente presentes no leite, algumas
Ferro empresas desenvolveram o leite enriquecido com ferro, a fim de

proporcionar ao consumidor um alimento que seja fonte de ferro.
Esta quantidade pode variar de 0,8 a 3 mg por 100 ml.

Leite enriquecido com Algumas empresas enriquecem o leite com maior quantidade de
Cilcio célcio, além do que estd presente no leite.

Leite com dmega Omegas sdo 4cidos graxos poliinsaturados e ndo sdo produzidos
pelo organismo.

Leite com lactose E o leite que contém todos os nutrientes, porém com teor
reduzida reduzido de lactose.

Leite enriquecido com E enriquecido com a inulina, que é um tipo de fibra alimentar.
Fibras Uma substincia totalmente natural, solivel, e que ao ser
adicionada no leite ndo altera seu aspecto e nem seu sabor.

Fonte: Centro de Inteligéncia do Leite, 2008.

2.1.5 Derivados do leite

Os principais derivados do leite contribuem como uma fonte alternativa de
consumo e comercializacdo. Tém suas préprias caracteristicas organolépticas e fisicas. Sdo
produtos da transformacdo do leite decorrenteda coagulacdo (queijos), da fermentagdo
(iogurte), do tratamento térmico (doce de leite, leite condensado) ou da utilizagdo de um

dos componentes do leite, como o creme de leite e manteiga.

2.1.5.1 Queijos

z

O queijo € um produto de alto valor nutricional e muito recomendado na
alimentacdo de um individuo devido ao alto teor de cdlcio e fésforo, que favorece o
fortalecimento dos dentes e ossos. Obtido pela coagulacdo do leite e uma posterior
desidratacdo da coalhada, podendo ser de massa fresca ou de massa maturada (REIS,
2000).

Quanto aos tipos de queijos existentes € possivel classificd-los a partir de trés

critérios: obtencao da massa, tratamento da massa e teor de gordura, conforme a Tabela 4.
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Tabela 4 — Classificacdo de Queijos e suas caracteristicas

Classificacao de Queijos Caracteristicas da Massa

Massa obtida por coalho Precipitada pela coagulagdo enzimatica
do leite. Ex: queijo Prato, Minas,
Parmesao, Mussarela.

Massa obtidapor Obtida pela redu¢do do pH por
Obtencdoda  fermentacdo dcida fermentacdo acida. Ex: Cottage-cheese.
massa Massa extraida do soro Precipitada pela aplicacdo do calor e

adi¢do de solugdo 4cida. Ex: Ricota.

Massa obtida por fusio Obtida pela acdo do calor com os sais
fundentes. Ex: queijos fundidos ou
pasteurizados.

Massa crua Processo de obtencdo sem aquecimento,

além do necessdrio para coagulagdo;
Tratamento da

Massa semi-cozida Processo com aquecimento em torno de
fassa 41a42°C.

Massa cozida Processo com aquecimento superior a 45
°C chegando a 51 °C.

Queijo gordo Teor superior a 40 %

Queijo meio gordo Teor entre 25 e 40 %

Teor de gordura .
Queijo magro Teor entre 15 € 25 %
Queijo desnatado teor inferior a 15 %.

Fonte: Branddo, 1995.

2.1.5.2 Togurte

Na fabricacao do iogurte o leite é primeiramente fermentado para depois passar por
uma etapa de coagulacdo. E utilizado para isso um fermento préprio que consiste de
Lactobacillus bulgaricus e Streptococcus thermophilus. Produtos fermentados como este
ajudam a prevenir desordens gastrintestinais, reduzem a alergia a proteinas do leite, além
de reduzir radicais livres originados pelo metabolismo que sdo prejudiciais a saude
(BRANDAO, 1995; TAMINE, 1991).

Por possuir uma maior concentragdo de célcio do que o leite, o iogurte tem um

papel muito importante na alimentagdo. Porém, devido o tratamento realizado durante o
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processamento, necessita de um enriquecimento na quantidade de vitaminas presentes,
sendo adicionada a polpa de frutas como forma de reposi¢do, ja que ela € rica em vitaminas
(DEETH; TAMINE, 1981).

O aproveitamento do soro € utilizado na produgdo de iogurte liquido e de bebidas
lacteas. O soro que seria desprezado ganha, entdo, uma importancia maior, além de
apresentar um bom valor nutricional.

Os vdrios tipos de iogurte sao classificados segundo o processo de elaboracdo em
que sdo submetidos, bem como adicdo de ingredientes ou caracteristicas proprias de cada
um como composicio, textura dentre outros (BRANDAO, 1987). A Tabela 5 apresenta a
classificacdo e os tipos de iogurte segundo o processamento empregado para sua

fabricacdo.

Tabela 5 — Tipos de iogurte e sua classificacdo segundo seus processamentos

Tipos de iogurte Processamento
logurte A fermentacdo ocorre dentro da prépria embalagem,
tradicional produto firme.

Iogurte batido A fermentacdo ocorre em incubadoras com posterior
quebra do coagulo.

Iogurte liquido A fermentacdo ocorre em tanques e a comercializacdo em
embalagens plésticas.

Bebidas lacteas Contém iogurte e soro de queijo com um teor de gordura
inferior ao de um iogurte.

Fonte: Brandao, 1987.

2.1.5.3 Requeijao

E um produto ldcteo do aproveitamento do leite excedente ou desclassificado. E
obtido por acidificacdo direta ou controlada.

O requeijao € tipicamente brasileiro e produzido por pequenas instalacdes. Como
seu teor de umidade € varidvel podem-se encontrar diversos tipos de requeijao, como o do

nordeste que é mais duro e o requeijao mineiro mais macio ou pastoso.
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2.1.5.4 Doce de leite

Resultante do cozimento de leite e agicar podendo ser adicionadas outras
substancias para variar o sabor, o doce de leite € um produto de alto valor nutritivo e

saboroso. Comercializado na forma de pasta ou de tabletes.

2.1.5.5 Manteiga

A manteiga é obtida através da nata ou o creme que € formado na superficie do
leite. Essa camada menos densa € rica em gordura, sendo responsavel pelo caracteristico

sabor da manteiga (LOBATO, 1997).

2.2 Industria de laticinios

A industria laticinista adquire a matéria-prima, processa, produz e vende diversos
derivados lacteos. A variedade de produtos dessas industrias € grande, abrangendo desde o
processamento do leite ou queijo até uma complexa flexibilidade de multiprodutos, tais
como: requeijao, cremes, sorvetes, iogurtes, leite em po, leite condensado, entre outros.

A Figura 2 ilustra o diagrama geral da producao de laticinios.
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Figura 2 — Diagrama geral da producio de laticinios (BRIAO, 2007)

No Brasil este setor € formado por empresas com caracteristicas bastante diferentes.

Fazem parte desse setor (BRIAO, 2007):

Industrias multinacionais (grandes grupos controlados por capital externo), tais como a
Nestlé, Parmalat, Danone e outras;

Indistrias nacionais (capital nacional), de diferentes portes e em nimero expressivo,
tendo como destaque o Grupo Mansur;

Cooperativas de produtores de leite, tendo como exemplos a Cooperativa Central dos
Produtores Rurais de Minas Gerais (Itambé) e a Cooperativa Central de Laticinios do
Estado de Sdo Paulo (Paulista);

Comerciais Importadores, também chamados de “negociantes sem fabrica”;

Os agentes que comercializam leitespot (leite comercializado entre as industrias,

como € o caso da Cooperativa Central de Goias (Centro leite).
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A industria de laticinios constitui uma parcela importante da inddstria alimenticia, e
sua contribui¢do material em termos de poluicao de dguas receptoras € significativa, sendo,
portanto, necessdrio e obrigatério o tratamento prévio de seus despejos liquidos antes do
langamento para disposi¢do final em curso d’agua.

A inddstria de laticinios representa uma atividade de grande importancia na
economia mundial, sendo o Brasil, o 6° lugar com uma produg¢do superior aos 27,5 bilhdes
de litros de leite em 2008, em que aproximadamente 97,6 % foram para o abastecimento
do mercado interno (ESTATfSTICA..., 2008; IEA, 2008; IBGE, 2008), sendo que 8,3
bilhdes de litros foram destinados ao processamento nas maiores empresas de laticinios no

Brasil (ESTATISTICA..., 2008). A Figura 3 mostra a evolucio da producdo de leite.
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Figura 3 — Evolucdo da produc¢do de leite no Brasil entre os anos de 1991 a 2007 (IBGE, 2008)

z

A regido Sudeste é responsdavel por 39 % da producdo de leite, alavancada
principalmente pelo Estado de Minas Gerais, que produziu cerca de 7,7 bilhdes de litros no
ano de 2008 (5,3 % a mais que em 2007). A Figura 4 mostra a evoluciao da producdo de
leite no Estado de Minas Gerais. O Rio Grande do Sul manteve-se na segunda posicao,
com 3,3 bilhdes de litros (aumento de 12,6 % sobre 2007). A terceira posi¢cdo passou a ser
ocupada por Goids, com producdo de 2,87 bilhdes de litros (alta de 8,9 % sobre 2007).
Com isso, o Parand passa a quarta posicdo, com produg¢dao em 2008 de 2,83 bilhdes de

litros (4,7 % maior que em 2007), e o Estado de Sdo Paulo ocupa a 6* posi¢cdo com
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producdo de 1,740 bilhdes de litros. A Figura 5 mostra a evolugdo da producio de leite no

Estado de Sao Paulo.
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* Dado ainda n&o consolidado — Estimativa Embrapa

*Em 2009 estima-se que 7,8 bilhdes de litros de leite sejam produzidos no Estado de Minas Gerais

(Fonte: Embrapa 2007)

Figura 4 — A evolug¢io da producéo de leite desde 2000 é uma curva ascendente
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Figura 5 — Evolucdo da produgdo de leite em Sdo Paulo, 1990-2007 (IBGE — Pesquisa
Pecudria Municipal). Estimativa Embrapa Gado de Leite
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Nos udltimos anos observa-se um salto no volume de negécios no setor. O saldo da
balanga comercial brasileira de lacteos em 2007 foi de US$ 147,4 milhdes, com exporta-

¢oes atingindo o recorde de US$ 298,9 milhdes, conforme pode ser visto na Figura 6.
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Figura 6 — Evolugio das exportacdes brasileiras de produtos lacteos,
1997-2006 (Embrapa/Gado de Leite, 2008)

Minas Gerais foi o estado que mais contribuiu para este resultado, exportando US$
141 milhdes e um saldo de US$ 132,7 milhdes (CARVALHO; VIEIRA, 2008). Em 2008,
no periodo de janeiro a maio, o valor da exportacao ficou em torno de US$ 227,0 milhdes,
0 que demonstra a franca expansdo deste segmento agroindustrial.

Consequentemente, a contribuicdo material em termos de poluicio de dguas
receptoras € significativa, devido ao volume de residuos liquidos gerados e pelo alto
consumo de volume de dgua (BRAILE; CAVALCANTE, 1993). Desta forma, os 6rgaos
reguladores de legislacOes especificos para os produtos lacteos devem estabelecer normas
mais rigorosas, a fim de estabelecer uma politica a nivel nacional, para um planejamento
otimizado nas diversas producdes lacteos, visando a diminuicdo do consumo de dguas e,
principalmente, incentivar o seu reuso. Para isso € necessaria a busca de tecnologias fisico-
quimicas ou mesmo quimicas atrativas, para o tratamento prévio das dguas de

processamento e lavagens para o seu reaproveitamento, ou, em ultimo caso, tratamentos
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vidveis de seus despejos liquidos antes do langcamento em corpos receptores (BRAILE;
CAVALCANTE, 1993; FARIA et al., 2004; VOURCH et al., 2008; SALAZAR, 2009).

O setor de laticinios tem convivido com o consumo de dgua de limpeza, que
representa mais de 80 % da demanda de dgua nestas agroindistrias, sendo, posteriormente,
tratada em sistema de tratamento de residuos. Os sélidos soliveis e suspensos, tratados
nestes sistemas, representam parte da matéria prima ou residuos de sanitizantes.
Considerando os diferentes estdgios de geracdo de efluentes na industria de laticinios, as
etapas de limpeza também acrescentam as dguas compostos tanto derivados do leite,

quanto estranhos a sua composicio (BRIAO, 2007).

2.3 Efluente lacteo

As 4guas residudrias do processamento de produtos animais, tais como, as geradas
em laticinios, matadouros e curtumes, sdo muito poluidoras, podendo conter gordura,
sOlidos organicos e inorgénicos, além de substincias quimicas que podem ser adicionadas
durante as operagdes de processamento.

Os efluentes de laticinios sao compostos por quantidades varidveis de leite diluido,
materiais originados de diversas fontes, como detergentes, desinfetantes, lubrificantes e
esgoto doméstico. A quantidade e a carga poluente das dguas residudrias das industrias de
laticinios variam bastante, dependendo, sobretudo, da dgua utilizada, do tipo de processo e
do controle exercido sobre as vdrias descargas de residuos (BRAILE; CAVALCANTE,
1993; FARIA et al., 2004; ALTURKMANI, 2010).

A introdu¢do de compostos poluentes na dgua, como: matéria organica traduzida
em demanda bioquimica de oxigénio (DBO) e demanda quimica de oxigénio (DQO), pH,
gordura, fosfatos, dentre outros, por parte da industria, potencializa a necessidade de
tratamento dos despejos, minimizando assim os efeitos devastadores, decorrentes da
poluicdo dos efluentes, os quais degradam os cursos d’agua e prejudicam o meio ambiente
e a saude animal e humana (BRAILE; CAVALCANTE, 1993; FARIA et al., 2004;
ALTURKMANI, 2010).
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2.3.1 Soro

O soro do leite € um subproduto resultante da fabricacao de queijos, por coagulacao
da caseina, obtido por adi¢do de 4cido ou de enzima (soro doce). Possui alto valor
nutricional, conferido pela presenca de proteinas com elevado teor de aminodcidos
essenciais. Os aminodcidos, presentes nas proteinas do soro, superam as doses
recomendadas as criancas de dois a cinco anos e aos adultos (MACHADO, 2001).

Conforme a Tabela 6 pode se observar alguns produtos obtidos a partir do soro.

Tabela 6 — Produtos lacteos obtidos a partir do soro

Produtos Forma de obtenc¢ao
Ricota Precipitacdo de proteinas do soro por
aquecimento e acidificagdo.
Bebida Lictea Produto elaborado a partir do soro de

queijo, acrescido de leite e outros
componentes alimentares.

Soro concentrado Remocdo da umidade do soro por
tratamento térmico ou osmose reversa.

Soro em po Secagem do soro com tratamento
térmico (evaporador ou secador).

Soro para alimentacdo animal Soro utilizado in natura.

Fonte: Machado, 2001.

Sabe-se que o leite € rico em gorduras e proteinas. Quando a partir dele se obtém
queijo, tem-se como residuo o soro. Esse soro pode ser centrifugado para obtengdo de
creme que, devidamente batido, dd origem a manteiga e libera como subproduto o que se
denomina leitelho de soro. No setor de laticinios, o processamento do leite para a
fabricacdo de queijos responde por uma importante fatia no mercado brasileiro e mundial,
e 0 soro, seu subproduto, € altamente poluente e tem sido objeto de pesquisas visando seu
melhor aproveitamento. Atualmente, apenas 50 % da produ¢@o mundial de soro de queijo €
tratado ou transformado em produtos alimenticios. O desenvolvimento da ultrafiltragdo e a
aplicagdo da filtragdo possibilitaram a producdo comercial de concentrado protéico de soro,
que € atualmente um ingrediente lacteo amplamente utilizado na industria de alimentos

(NETTO, 2009).
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A disposi¢do do soro é um dos maiores problemas enfrentados pela industria
leiteira em muitas partes do mundo (TAWFIK et al., 2006; PANESAR et al., 2007;
PATTNAK et al., 2008; VOURCH et al., 2008). De acordo com ABIQ (Associag¢do
Brasileira das Industrias Produtoras de queijo), a produ¢do anual de queijo no Brasil é de
aproximadamente 350.000 toneladas por ano, gerando 3,5 milhdes de toneladas de soro de
queijo. Este residuo € caracterizado principalmente pela elevada carga organica (DQO de
50000 a 80000 mg L' e DBO de 30000 a 60000 mg L) (ALMEIDA et al., 2004).

Em relagdo aos aspectos nutricionais e fisioldgicos, as proteinas do soro do leite
podem ser usadas em aplicacdes nutricionais; na forma de proteinas nativas ou pré-
digeridas, pois contribuem com o ganho de peso em pacientes pds-cirirgicos, geritricos e
mobilizados; numa dieta de alimentos de baixa caloria; e na substitui¢do de gordura, ou na
formulacdo de alimentos e bebidas sauddveis (MACHADO, 2001). No Brasil a
comercializacdo e reaproveitamento deste componente ainda sao pequenos.

Em vista dos problemas gerados pelo destino do soro enquanto residuo, uma
alternativa que estd sendo adotada recentemente € o tratamento deste, cujo objetivo €
aproveitd-lo como ingrediente na fabricacdo de diversos tipos de alimentos; para isso,
realiza-se a desidratacdo da matéria liquida, o que resulta em um produto sélido, o soro

concentrado, podendo ser ainda enriquecido com proteinas.

2.4 A cooperativa de laticinios da cidade de Guaratingueta/SP - CLG

A CLG tem seu mercado de atuagdo no ramo alimenticio, bem especificamente no
segmento l4cteo, e destina seus produtos em diversas regides, dentre eles: Sdo Paulo, Vale
do Paraiba, litoral Norte e Rio de Janeiro.

Sao realizados diariamente andlises fisico-quimicas e microbioldgicas do leite e
seus derivados, e mensalmente sdo enviados a laboratérios credenciados ao Ministério da
Agricultura para monitoramento dos produtos.

Visando diminuir a geracao de efluentes, a CLG reaproveita ao maximo o leite na
producdo de seus subprodutos. Os efluentes industriais e, neles se englobam as dguas de
lavagem, e os efluentes sanitdrios sdo tratados biologicamente via aeragdo prolongada por
batelada, com introdugdo de oxigé€nio na dgua. O lodo formado € posteriormente langado

em leitos de secagem e removido periodicamente, transformado em adubo.
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O efluente de laticinio € rico em carga orgénica, o seu tratamento e controle desses
componentes deve ser sempre cautelosos, para que ndao seja langado diretamente nos
corpos receptores (texto adaptado de material cedido pela COOPERATIVA DE
LATICINIOS DE GUARATINGUETA—SP). Na realidade, todos os efluentes gerados na
CLG sao pré-tratados quimicamente, pela diminui¢io do pH, utilizando-se &4cido
cloridrico, antes que o mesmo seja lancado nos tanques de tratamento biolégico. Como &
de conhecimento, os efluentes lacteos sofrem hidrélise em pH 4cido, fazendo com que uma
grande quantidade da carga orgénica seja precipitada. Sabe-se que a caseina e proteina, que
perfazem a maior parcela protéica do leite e do soro, precipitam em pH 4cido (QUICK,
1974; FARIA, 2004). Ap6s o periodo de decantacdo, o sobrenadante € neutralizado com
solucdo de soda cdustica, e, entdo, bombeado para os tanques de aeragdo, para o tratamento
biologico com lodo ativado. No capitulo 5 avaliou-se o comportamento do efluente
mediante a variacdo do pH e a precipitacio da carga organica.

Evidentemente, o pré-tratamento por processo fisico para a remog¢ao das gorduras, e
0 processo quimico para a diminui¢do dos sélidos sdo imprescindiveis para o melhor
desempenho do processo bioldgico (a Empresa ndo informou o que realmente faz com o
precipitado). A implantacdo de um processo oxidativo avangado como pré-tratamento do
efluente lacteo bruto, como por exemplo, a fotocatélise poderia ser uma proposta vidvel,
como o pré-tratamento quimico para o processo bioldgico, eliminando a formacdao de um

passivo durante o processo de tratamento.

2.5 Legislacao ambiental e qualidade das aguas

O aumento da atividade industrial nos ultimos tempos, associado a crescente
escassez de recursos naturais, vem aumentando significativamente a consciéncia
ambiental. Embora exista a preocupacdo em se evitar episddios de contaminacdo, estes
eventos prejudiciais continuam acontecendo, principalmente porque grande parte dos
processos produtivos sdo intrinsecamente poluentes. Parte desse problema advém de
processos industriais agressivos, em que hd uma elevada geragcao de efluentes liquidos e
gasosos, além de residuos solidos, com grande impacto a natureza. No entanto, ndo menos
importante € a contribuicio das atividades agricolas, dos esgotos sanitdrios e dos residuos

domésticos (DANTAS, 2005; ROSA, 2004). Sendo assim, foram elaborados decretos, leis
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e normas que tém, por finalidade, resguardar os recursos naturais € normatizar o uso destes
residuos.

Nas ultimas décadas, os problemas ambientais t€m se tornado cada vez mais
criticos e frequentes, principalmente devido ao crescimento populacional e ao aumento da
atividade industrial, em que a agdo antrépica tem atingido dimensdes catastroficas,
podendo ser observadas através de alteracdes na qualidade do solo, ar e 4gua. A polui¢do
do meio ambiente por efluentes industriais vem se caracterizando como uma das principais
causas para o agravamento desse problema. Os residuos produzidos, em geral, de
composi¢do diversificada, frequentemente contém poluentes que sdo toxicos e resistentes
aos tratamentos convencionais, como por exemplo, coagulacdo/floculagio ou
biodegradacdo (MULBRY et al., 2008; AL-MOMANI et al., 2007), sendo, geralmente,
descartados inadequadamente, causando grandes danos. Com isso, foram elaborados
decretos, leis e normas que tém por finalidade, resguardar os recursos naturais € normatizar
o uso destes residuos. A Resolucio CONAMA 357, publicada em 17 de marco de 2005,
dispde sobre a classificacio dos corpos d’4dgua e diretrizes ambientais para o seu
enquadramento, bem como, estabelece padroes de lancamento de efluentes. Ja a legislacdo
vigente para o Estado de Sdo Paulo sobre emissao de efluentes € fiscalizada pela CETESB
— Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental, e determina que efluentes de
qualquer fonte poluidora somente podem ser langcados, direta ou indiretamente, nos corpos
d’4gua, desde que obedecam as condicdes estabelecidas pela Legislacio Ambiental

(CETESB, 2009).

2.5.1 Parametros de controle para a qualidade das aguas

A demanda bioquimica de oxigénio (DBOs) é o parametro fundamental para o
controle da polui¢do das dguas por matéria organica. Nas dguas naturais, a DBOs representa
a demanda potencial de oxigénio dissolvido que podera ocorrer devido a estabilizacdo dos
compostos organicos biodegraddveis, o que podera trazer os niveis de oxigé€nio nas dguas
abaixo dos exigidos pelos peixes, levando-os a morte, bem como a biota como um todo
(PIVELIL; MORITA, 1996; RASTOGTI et al., 2003; LIMA et al., 2006).

A demanda quimica de oxigénio (DQO) € um parametro indispensavel nos estudos

de caracterizagdo de esgotos sanitdrios e de efluentes industriais. A DQO € muito util
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quando utilizada juntamente com a DBO, para observar e, de uma certa forma, avaliar a
biodegradabilidade de despejos (HU; GRASSO, 2005). Sabe-se que o poder de oxidagdao
do dicromato de potdssio € maior do que a que resulta mediante a acdo de microrganismos,
exceto rarissimos casos, como hidrocarbonetos aromadticos e piridina. Desta forma, os
resultados da DQO, que utiliza o dicromato de potdssio como agente de oxidagcdo, de uma
amostra sdo superiores aos de DBO. Como na DBO mede-se apenas a fracdo
biodegraddvel, quanto mais este valor se aproximar da DQO, significa que mais facilmente
biodegraddvel serd o efluente (PIVELIL; MORITA, 1996; HU; GRASSO, 2005; AQUINO
et al., 2006).

Nos estudos de caracterizagdo de esgotos sanitdrios e de efluentes industriais, as
determinagdes das concentragdes das diversas fracdes de solidos resultam em um quadro
geral de distribuicdo das particulas, com relacio ao tamanho (sélidos em suspensdo e
dissolvidos) e com relacdo a natureza (fixos ou minerais e voldteis ou organicos). No
controle operacional de sistemas de tratamento de esgotos, algumas fragdes de sélidos
assumem grande importincia. Em processos bioldgicos aerdbios, como os sistemas de
lodos ativados e de lagoas aeradas, bem como, em processos anaerdbios, os solidos em
suspensdo volateis sdo utilizados para se estimar a concentragdo de microrganismos
decompositores da matéria organica. Isto porque as células vivas sdo, em udltima andlise,
compostos organicos e estdo presentes em grandes quantidades relativamente as células
inativas nos tanques de aeracao (PIVELI; MORITA, 1998).

Os materiais soliveis em n-hexano provocam obstrucdo em redes coletoras de
esgotos e inibicdo nos processos bioldgicos de tratamento. Por estes motivos, no Estado de
Sdo Paulo, o limite para materiais soliveis em n-hexano nos lancamentos de efluentes na
rede publica de coleta de esgotos € de 150 mg L. Nas aguas naturais, os materiais soliveis
em n-hexano acumulam-se nas superficies, podendo trazer sérios problemas ecoldgicos por
dificultar as trocas que ocorrem entre a massa liquida e a atmosfera, como as trocas
gasosas, especialmente a do oxigénio. Acumulam-se em praias e margens de rios, trazendo
problemas estéticos e ecoldgicos. Por estes motivos a legislacdo do Estado de Sdo Paulo
estabelece o limite de 100 mg L' para a concentracdo de materiais soliveis em n-hexano
nos efluentes lancados diretamente nas dguas naturais (PIVELI; MORITA, 1998).

Determinacdes de compostos e elementos de origem inorganica, incluindo-se os
metais pesados, sdo previstas em lei; principalmente para os valores considerados
aceitdveis para o descarte, conforme o CONAMA 357 e pelo que prevé o artigo 18 da

CETESB. Muitos estudos e metodologias foram desenvolvidos, padronizados e tomados
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como referéncia para a andlise de 4guas residudrias e efluentes industriais em geral
(APHA-AWWA, 1998). Pequenas concentracdes de contaminantes inorganicos nas aguas
podem trazer efeitos adversos a sadde. Suas concentragdes em dguas potdveis sdo limitadas
pela Portaria 36 do Ministério da Satdde. Devido aos prejuizos que podem causar aos
ecossistemas aqudticos naturais ou de sistemas de tratamento bioldgicos de esgotos, sdo
também padrdes de classificagdo das dguas naturais e de emissao de esgotos, na legislacdao
federal e na estadual.

Nas dguas naturais os metais podem se apresentar na forma de {ons solubilizados e
de particulas inorganicas formando precipitados. As dguas que recebem efluentes contendo
contaminantes inorganicos apresentam concentracdes elevadas destes no sedimento de
fundo. Quando lamas insoluveis contendo metais sdo lancadas em grandes quantidades,
estes podem sofrer transformacdes quimicas, inclusive sob acgdes bioldgicas, sendo
lancados lentamente na corrente liquida (PIVELI; MORITA, 1996).

Em fabricas de producdo de polpa celuldsica e alimentos em conserva nao sao
tolerdveis quaisquer vestigios de ferro (BRAILE; CAVALCANTE, 1993). Conforme a
Environmental Protection Agency (EPA), o teor de ferro em dgua potavel padrdao nio deve
ser superior a 0,3 mg L™, enquanto a United Nation for Food and Agriculture Organization
(FAO) recomenda teor de ferro em dgua de irrigacdo por volta de 5,0 mg L. No Brasil o
Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) estabelece, através da resolugdo N°
357, que os niveis de ferro dissolvido ndo deve ser superiores a 0,3 mg L' em aguas doce,
salina e salobra (todas Classe 1), e para descarte de efluente ndo deve ultrapassar a
concentracdo de 15,0 mg L‘](CONAMA, 2005). Este controle é importante nos POAs,
principalmente quando se utiliza o processo Fenton.

Os compostos de nitrogénio constituem-se em nutrientes para 0S microrganismos
dos processos bioldgicos. Sdo tidos como macronutrientes, pois, depois do carbono, o
nitrogénio € o elemento exigido em maior quantidade pelas células. Quando descarregados
nas aguas naturais, juntamente com o fésforo e outros nutrientes presentes nos despejos,
provocam o enriquecimento do meio, o tornado mais fértil e possibilitam o crescimento em
maior extensdo dos seres vivos que os utilizam, especialmente as algas. Quando as
descargas de nutrientes sdo muito grandes, ocorre o florescimento muito intenso de
géneros que predominam em cada situacdo em particular, processo que é chamado de
eutrofizacdo. Estas grandes concentracdes de algas podem trazer prejuizo aos usos dessas
aguas, prejudicando seriamente o abastecimento publico ou causando polui¢do por morte e

decomposicdo (BRAILE; CAVALCANTE, 1993; PIVELI; MORITA, 1996; ROUSSEAU
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et al., 2004). Alguns efluentes industriais, como os de industrias de fertilizantes, pesticidas,
quimicas em geral, conservas alimenticias, abatedouros, frigorificos e laticinios,
apresentam fésforo em quantidades excessivas. As dguas drenadas em dreas agricolas e
urbanas também podem provocar a presenca excessiva de fésforo em dguas naturais.
Assim como o nitrogénio, o fésforo constitui-se em um dos principais nutrientes para os
processos bioldgicos, ou seja, ¢ um dos chamados macronutrientes, por ser exigido
também em grandes quantidades pelas células. Nesta qualidade, torna-se pardmetro
imprescindivel em programas de caracteriza¢do de efluentes industriais que se pretende
tratar por processo bioldgico (BRAILE; CAVALCANTE, 1993; PIVELI; MORITA, 1996;
ROUSSEAU et al., 2004).

2.6 Estado da arte

Em vista ao que foi descrito sobre o leite e seus derivados sdo dispostas solugdes
consideradas bdésicas, até entdo, as mais adequadas para o tratamento e a disposicao dos

efluentes liquidos gerados pela industria de laticinios.

2.6.1 Caracterizacdo quantitativa dos efluentes

O volume diario (m3/dia) — também referido como vazao didria — dos efluentes
liquidos das industrias de laticinios pode ser avaliado por meio do denominado coeficiente
de volume de efluente liquido, expresso em termos de volume de efluente liquido gerado
na industria, dividido pelo volume de leite por ela recebido. Esse é um coeficiente bastante
pratico, permitindo a répida estimativa da vazao do efluente liquido, uma vez conhecido o
volume de leite recebido pela industria de laticinios e o periodo de trabalho.

Machado et al. (1999) realizaram estes calculos considerando em litros de leite de
despejos por litro de leite processado: 5,0 litros nos pequenos laticinios; 4,0 litros nos
médios laticinios, 3,0 litros nos grandes laticinios. Adotando, também, que a vazdo
maxima € quatro vezes maior do que a vazdo média e a minima 20 % da média. Os valores

obtidos estao na Tabela 7.
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Tabela 7 - Caracteristicas quantitativas dos efluentes liquidos de industrias de laticinios

Capacidade Coeficiente de Volume Periodo Vazdes m/h
produtiva volume diario  funcionamento* Max. Méd. Min.
(L.leite/dia) (L/L deleite)  (m’) (h/dia)
1000 5,0 5,0 5 4,0 1,0 0,2
5000 5,0 25,0 6 16,8 42 08
10000 5,0 50,0 8 252 6,3 1,3
20000 5,0 100,0 8 50,0 12,5 25
40000 4,0 160,0 16 40,0 10,0 2,0
80000 4,0 320,0 16 80,0 20,0 40

*considerou-se o periodo de efetivo funcionamento da empresa (Machado et al., 1999)

Na Tabela 7 pode-se notar ainda que, empresas de maior porte tem um volume
diario maior e, consequentemente um periodo de funcionamento de até o dobro de uma
empresa pequena. Sendo que, o coeficiente de volume é pequeno, portanto, mais do leite

coletado € processado, ou seja, hd um maior aproveitamento do leite recebido.

2.6.2 Caracterizacao qualitativa dos efluentes

A caracterizagdo qualitativa dos efluentes da induistria de laticinios € bastante
varidvel, em funcdo das condi¢des operacionais das inddstrias. Principalmente em
pequenos laticinios, onde a segregacao do soro € realizada de forma precaria, com valores
tipicos de DBO na faixa de 1000-1500 mg L! (BRAILE; CAVALCANTE 1993, CETESB,
2010). Valores menores foram encontrados em empresas em que hd o aproveitamento do
soro. Em alguns casos, os valores de DBO até sdao abaixo da faixa, mas com excessivo
consumo de dgua.

Quando a industria de laticinios estd entre médio e grande porte, a segregacdo do
soro € melhor, e consequentemente a carga organica € mais baixa.

Machado et al. (1999) realizaram os mesmos cdlculos para a carga orginica em

funcdo da DBO (Demanda Bioquimica de Oxigénio), sendo apresentados na Tabela 8.
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Tabela 8 — Caracterizacdo qualitativa dos efluentes liquidos de industrias de laticinios

Capacidade Volume Periodo DBO  Carga organica
produtiva (L.leite/dia) diario (m’) func. (h/dia) (mg LY (kg/dia)
1000 5,0 5 6000 30
5000 25,0 6 6000 150
10000 50,0 8 6000 300
20000 100,0 8 6000 600
40000 160,0 16 5000 800
80000 320,0 16 5000 1600

Fonte : Machado et al., 1999

E possivel observar que, em termos de DBO, valores altos estio mais presentes nas
pequenas inddstrias porque o reaproveitamento ndo € ainda tdo eficiente. Ainda assim a
carga organica continua sendo grande. Desta forma, é necessdrio conhecer bem o tipo de
efluente que estd sendo gerado para que se possa optar pelo melhor sistema de tratamento

para ele, ou aquele que se adequa melhor.

2.6.3 Selecao dos sistemas de tratamento

Para pequenas e médias industrias sdo ou podem ser implementados os seguintes
sistemas de tratamento: filtro anaerdbio; lagoa facultativa; filtro bioldgico; lodos ativados
aeracdo prolongada e fluxo em batelada.

Para médias industrias (capacidade de recepcao de 40000 e 80000 litros de
leite/dia) selecionaram-se: lodos ativados com aeragao prolongada e fluxo continuo; reator
anaerobio de fluxo ascendente e manta de lodo (UASB), precedido de floculacao e flotagdo

para remocao de gorduras (PRINCE, 1999).

2.6.4 Estimativa de custos da selecao de tratamentos

Através da andlise dos sistemas de tratamento de efluentes para a industria de
laticinios foi calculada uma estimativa de custo de constru¢do e operagdo para eles. Os

custos apresentados por Machado et al. (1999) estdo sujeitos a variagdes de até 40 %.
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2.6.5 Estimativa de custos

Para a estimativa de custos de constru¢do das alternativas propostas foram
considerados o0s servicos; materiais e equipamentos. As unidades de tratamento
consideradas nos levantamentos de custos foram as seguintes:

- unidades de tratamento preliminar: (gradeamento, caixa de areia, calha Parshall,
sistema de neutralizacio do pH e caixa de gordura);

- sistema bioldgico: Filtro anaerébio (FA); Lagoa facultativa (LAGOA); Lodos
ativados fluxo batelada (LAB); Filtro biolégico (FB); Lodos ativados fluxo continuo —
tanqueem concreto (LAC); Lodos ativados fluxo continuo — tanque no solo (LAS); Reator
anaerébio de manta de lodo e fluxo ascendente (UASB) com flotador para remocdo de
gordura.

- sistema de secagem do lodo: Leitos de secagem (LS) e Filtros-prensa (FP)

A estimativa de custos de operacdo mensal foi efetuada considerando-se: pessoal e
leis sociais; produtos quimicos; energia elétrica; eventuais. Os custos de constru¢cdo das

alternativas sao dispostos na Figura 7 e os custos de operacdo mensal na Figura 8.
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m40.000 Lidia
020,000 Lidia
010.000 Lidia
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Figura 7 — Resumo dos custos de construcdo das alternativas (Machado et al., 1999)
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Alternativas - custos de operacéo @ 80.000 L/dia
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Figura 8 — Resumo dos custos de operacdo mensal das alternativas (Machado et al., 1999)

Em vista do que se tem observado no panorama nacional das industrias de
laticinios, todos os sistemas propostos até entdo t€m condi¢Oes técnicas de atender a
legislacdo. A implantacdo da mais adequada depende da localiza¢do da industria e da drea
destinada ao sistema de tratamento.

O uso de filtros biologicos ainda ndo € muito difundido, mas a técnica tem sido alvo
de pesquisas em muitos paises no intuito de se reduzir custos (METCALF; EDDY, 1991).

O sistema de lodos ativados, por batelada, tem-se mostrado muito eficiente e seguro
operacionalmente, porém os custos tornam a técnica pouco atraente para grandes
capacidades.

O sistema de lodos ativados continuo € empregado para maiores capacidades.

Os reatores anaerobios de manta de lodo (UASB) sdo normalmente vantajosos para
o tratamento de efluentes organicos. Entretanto, para laticinios, devido ao elevado teor de
Oleos e graxas € necessdrio um processo anterior ao reator UASB para a retirada desse
material. Além disso, o sistema conjugado (pré-tratamento + UASB) exige operadores
mais qualificados, devido a complexidade operacional METCALF; EDDY, 1991).

Em termos de pesquisa de bancada, o emprego de POAs (Processos Oxidativos
Avancados) tém ganhado destaque, sobretudo pelos resultados obtidos. A matéria organica
¢ mineralizada a CO, e H,O. No entanto, a aplicabilidade dos POAs em escala industrial
ainda estd muito limitada, principalmente pelo elevado custo, dependendo do processo

realizado.
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2.7 Processos de tratamento de efluentes

Muitos estudos tém sido realizados com o intuito de desenvolver tecnologias
capazes de minimizar o volume e a toxicidade dos efluentes industriais, de forma a
permitir ndo somente a remocao de substincias contaminantes, mas também sua completa
mineralizacdo. A toxicidade associada aos efluentes industriais pode estar intimamente
relacionada com a presenca de compostos recalcitrantes.

Estdo disponiveis vdrias técnicas para tratamento de efluentes (processos fisicos,
quimicos e biolégicos), bem como, o uso de suas combina¢des para melhor efetivacdo do

processo, porém cada processo tem suas limitacdes em aplicabilidade, efici€ncia e custo.

2.7.1 Processos fisicos

Os tratamentos fisicos sdo caracterizados por processos de:

e Separacgdo de fases: sedimentacdo, decantacao, filtracdo, centrifugacdo e flotacao;
e Transicdo de fases: destilacdo, evaporacdo, cristalizacdo;

e Transferéncia de fases: adsor¢do, “air-stripping”, extragdo por solventes;

e Separagdo molecular: hiperfiltracdo, ultrafiltracdo, osmose reversa, didlise.

De maneira geral, os procedimentos citados permitem uma depuragdo dos
efluentes, entretanto, as substancias contaminantes ndo sdo degradadas ou eliminadas, mas
apenas transferidas para uma nova fase. Nestas novas fases, embora o volume seja
significativamente reduzido, continua persistindo o problema, pois os poluentes
encontram-se concentrados, sem serem efetivamente degradados. A utilizacdo dos métodos
fisicos como etapa de pré-tratamento ou polimento do processo final possui extrema
importancia em um tratamento efetivo. Neste sentido, tecnologia de filtracio com
membranas vem demonstrando um alto potencial, principalmente no tratamento e

reaproveitamento de dguas residuais de processos industriais (ROBINSON et al., 2001).
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2.7.1.1 O uso de processos fisicos no tratamento de efluentes de laticinios

Estes sistemas sdo empregados no setor laticinista para promover a concentracdo de
sOlidos oriundos da fermentacdo lactea, e permitir o reuso da dgua do processamento para
higienizacdo. Em outros casos, estes sistemas sdo aplicados como etapa de pds-tratamento
do efluente, oriundo de um tratamento biol6gico (BALANNEC et al., 2002; TAWFIK et
al., 2006). Dentre os principais sistemas fisicos de tratamentos, observa-se o emprego de
membranas de ultrafiltracdo, nanofiltracio e osmose reversa (BALANNEC et al., 2002;
AKOUM et al., 2004; TAWFIK et al., 2006; VOURCH et al., 2008).

Akoum et al. (2004) desenvolveram um sistema em escala de bancada, constituido
de membranas de nanofiltragcdo e osmose reversa de eixo rotativo. Neste experimento foi
estudada a influéncia da temperatura, do tipo de membrana empregado e da pressdo de
bombeamento de uma amostra de efluente ldcteo de uma industria de beneficiamento de
leite UHT, com DQO inicial de 36000 mg O, L. Consequentemente, pdde-se desenvolver
um processo capaz de determinar as melhores condi¢des de trabalho de cada uma das
membranas estudadas e otimizar o processo, reduzindo a carga organica do meio e o valor
de DQO.

Balannec et al. (2002) verificaram o desempenho de membranas de ultrafiltracao,
nanofiltracdo e osmose reversa para o tratamento da dgua de reuso, com o objetivo de
aumentar o grau de pureza desta d4gua, bem como, recuperar e aproveitar os constituintes
s6lidos que se perdem na “agua de lavagem” de processamentos laticinistas. Os resultados
demonstraram a eficiéncia de um sistema que contivesse uma membrana de ultrafiltracio
para a retengdo de s6lidos advindos do leite, ndo sendo, porém, eficiente para garantir um
padrdo aceitavel para o reuso desta dgua de lavagem. Entretanto, Vourch et al. (2008) ao
tratarem as dguas de lavagem de industrias laticinistas na Franca, com membranas de
osmose reversa, obtiveram uma recuperacdo de 95 % da 4gua de reuso, quando se
trabalhou com uma vazdo de tratamento de 100 m’/dia. Os sistemas de tratamento por
membranas apresentaram bons resultados para a reducdo da carga organica de efluente
lacteo, entretanto, os volumes de torta gerada por dia de produ¢do conduzem a problemas

ambientais, devido ao gerenciamento e possivel utilizacao da torta gerada.
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2.7.2 Processos biologicos

Sem divida, os tratamentos baseados em processos bioldgicos sdo 0s mais
frequentemente utilizados, uma vez que permitem o tratamento de grandes volumes de
efluente transformando compostos organicos téxicos, em funcdo dos tipos de micro-
organismos e tipos (aerébio e anaerébio) em CO;, e H,O (ou CH4 e CO;), com custos
relativamente baixo; porém para muitos efluentes industriais nao sao satisfatérios, devido a
presenca de alguns poluentes altamente recalcitrantes e toxicos (REY et al., 2008).

Os processos bioldgicos podem ser divididos em aerdbios (utilizam bactérias e
fungos, que requerem oxigénio molecular, formando CO; e H,O) ou anaerdbios (utilizam
bactérias, que levam a formacdo de CO, e CH4, na auséncia de oxigénio molecular)
(TEIXEIRA; JARDIM, 2004). Nos aerdbios, que levam a formacdo de CO, e H,O, o
aceptor de elétrons é o oxigénio molecular. Nos anaerdbios, que degradam a CO; e CHy, o
oxigénio molecular estd ausente, sendo que algumas formas de carbono, enxofre e
nitrogénio participam como aceptores de elétrons (ex.: NOs, SO42, COy).

A principal aplicagdo deste tipo de processo estd condicionada na remoc¢do da
matéria organica presente nos rejeitos industriais, usualmente medida na forma de
demanda bioquimica de oxigénio (DBO), demanda quimica de oxigénio (DQO) ou
carbono organico total (COT). Na Tabela 9 sdo mostrados processos bioldgicos
tradicionais, adotados com a finalidade de estabiliza¢do da matéria a ser tratada.

Conforme Mendes (2004), “os processos anaerdbios sdao conduzidos,
principalmente, por bactérias e arqueas (classe de bactérias que sobrevivem em condicdes
ambientais extremas)”. A eficiéncia global de conversdo da matéria organica em produtos
estabilizados e/ou mineralizados depende da eficiéncia de cada reagdo, e o equilibrio entre
as espécies e entre os grupos de bactérias presentes no sistema anaerébio (LEMA et al.,

1991 Apud MENDES, 2004).

LEMA, J. M; MENDEZ, R.; IZA, J. POLANCO, F. F. Chemical reactor engineering concepts in
design and operation of treatment processes. Water Science and Technology, v. 24, n. 8, p. 79 —
86, 1991.
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Tabela 9 — Sistemas bioldgicos tradicionais e fungdes especificas

Sistemas bioldgicos Fungbes
Lagoa de estabilizacdo Fornecimento natural pelo desenvolvimento de algas em
lagoas, para a degradacio microbiana de compostos
organicos poluentes e conversdo a CO, e dgua.
Lodos ativados, filtros Degradacio microbiana de compostos organicos

bioldgicos, lagoas poluentes por meio do metabolismo aerdbio, facilitado
aeradas e valas de pela disponibilidade artificial do oxigénio em reatores ou
oxidacdo em lagoas, e conversdo a diéxido de carbono e dgua.

Sistemas de nitrificacdo ~ Convers@do de compostos organicos nitrogenados e
amonia anitritos.

Sistemas de Conversdo de nitrito e nitrato gerados durante a

desnitrificacao nitrificacdo a Ny,

Sistema alternado Remocdo de nutrientes, particularmente de fosfatos.

anaerobio e aerébio

Biodigestao anaerdbia Degradagao microbiana de compostos organicos a dcidos
organicos alcoois, hidrogénio, CO, e metano.

Fonte: Cookson Jr. (1995) (Apud MENDES, 2004).

Contrario aos processos aerdbios, os processos anaerobios niao necessitam de
equipamentos de aeracdo artificial e ha geragdo de biogas (CHs), que pode ser aproveitado

na industria como fonte de energia.

2.7.2.1 Método de lodo ativado

O sistema de lodos ativados € bastante utilizado, em nivel mundial, principalmente
em situagdes em que se deseja tratar efluentes com valores de biodegradabilidade acima de
0,5 (relacdo entre a demanda bioquimica de oxigénio — DBOs e a demanda quimica de
oxigénio - DQO), uma significativa qualidade do efluente tratado e com pequena
metragem de 4rea. No entanto, a complexidade operacional, o nivel de mecanizacdo e o
consumo energético s@o mais elevados (SPERLING, 2005).

O processo de lodos ativados consiste na manutencdo de uma massa ativa de
organismos que, em presenga de oxigénio, € capaz de estabilizar a matéria orginica
presente nos despejos liquidos, onde ocorre, inicialmente, a remoc¢ao dos sélidos coloidais
e dos sé6lidos em suspensao por aglomeragao fisica, floculacido e por adsor¢do dentro dos

flocos biolégicos (METCALF; EDDY, 1991; BARROS et al., 2007). Em seguida, a
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matéria organica € entdo decomposta por processo de oxidacdo bioldgica, transformando-
se em CO,, H,O, NHj, novos organismos, energia e outros produtos (BURKHEAD:;
MCKENNEY, 1969; ECKENFELDER; GRAU, 1992).

A matéria organica, em suspensdao, tende a se sedimentar no corpo d’agua
formando o lodo de fundo. A matéria organica dissolvida, e suspensa, em pequenas
dimensdes (dificilmente sedimentdvel), permanece na massa liquida.

Essa oxidacdo corresponde ao principal fator de consumo de oxigénio. A equacio

simplificada de estabilizacdo da matéria organica é dada pela Equacdo 1.

Matéria Organica + O, + Bactérias — CO, + H,O + Bactérias + Energia (D)

As bactérias, na presenca de oxigénio, consomem e convertem a matéria organica a
compostos simples e inertes, como dgua e gas carbonico. Com isto, elas tendem a crescer e
se reproduzir, gerando mais bactérias, enquanto houver disponibilidade de alimento
(matéria degradavel e micronutrientes) e oxigénio dissolvido.

O sistema de aeracdo consiste em ar, dispositivo para introduzir ar no tanque de
aeracdo, utilizando-se normalmente pratos, domos ou tubos ceramicos construidos de
o0xido de aluminio, numa massa porosa. A eficiéncia € funcdo da porosidade. O ar é
fornecido por compressores e tubulagdes ou aeradores mecanicos.

A quantidade de oxig€nio existente e/ou necessdria para a reducdo de matéria
organica € quantificada por meio de medidas de oxigénio dissolvido, sendo este valor
proporcionais em termos de demanda quimica de oxigénio (DQO) e da demanda
bioquimica de oxigénio (DBOs).

Um teste utilizado para medir o conteido de matéria organica de dguas residudrias
e naturais € a DQO. O teste de DQO ¢é importante na quantificacdo de matéria organica em
despejos que contenham substancias toxicas. A DQO, em um despejo, é mais alta que a
DBOs, em virtude da maior facilidade com que grande nimero de compostos podem ser
oxidados por via quimica do que por via bioldgica.

Neste processo, os sOlidos (biomassa aglutinada) sdo recirculados do fundo da
unidade de decantacdo, por meio de bombeamento, para a unidade de aeracdo. Esse
processo de recirculagdo de sélidos se constitui no principio bdsico do sistema de
tratamento de efluentes por lodos ativados, garantindo a elevada eficiéncia do processo em
questdo. Vale ressaltar que o tempo de detencdo hidrdulico do liquido € da ordem de 6 a 8

horas no sistema de lodo ativados convencionais, implicando no volume reduzido do
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tanque de aeracdo (reator bioldgico). O tempo de retencdo dos sélidos no sistema é
denominado de idade do lodo, sendo da ordem de 4 a 10 dias no sistema de lodos ativados
convencionais (SPERLING, 2005).

Apenas a microfauna € encontrada nesses processos, pois a turbuléncia nao permite
o desenvolvimento de organismos maiores. Segundo Sperling (2005), os microrganismos
pertencem, de maneira geral, ao reino protista. A Tabela 10 apresenta uma descricdo
sucinta dos principais microrganismos de interesse dentro da Engenharia Ambiental.

A turbidez do meio provoca a auséncia de luz, evitando o desenvolvimento de
algas. Entre a microbiota normalmente sdo encontrados vérios tipos de bactérias, entre elas
as filamentosas, formando a biomassa e, as vezes, fungos e leveduras. As bactérias sdo
organismos saprobicos, consumidores primdarios que degradam a matéria organica do
despejo, promovendo sua estabilizagio (VAZOLLER, 1989).

As bactérias filamentosas, presentes no floco e livres, igualmente degradam a
matéria organica, mas seu crescimento deve ser controlado, pois pode causar problemas na

decantacdo do lodo. Como representantes da micro-fauna, encontram-se protozodrios e

micrometazoarios.
Tabela 10 — Principais microrganismos de interesse
Microrganismo Descricao
Organismos protistas unicelulares; apresentam-se em vdarias
Bactérias formas e tamanhos; sdo os principais responsaveis pela

estabilizacdo da matéria orgénica; algumas bactérias sdo
patogénicas, causando principalmente doengas intestinais.

Organismos aerébios, multicelulares, ndo fotossintéticos,

Fungos heterotrdficos; também de grande importincia na
decomposicao da matéria orginica; podem crescer em
condi¢des de baixo pH.

Organismos unicelulares sem parede celular; a maioria é
aerdbica ou facultativa; alimentam-se de bactérias, algas e
outros microrganismos; sao essenciais no tratamento bioldgico
para a manutencao de um equilibrio entre os diversos grupos;
alguns sdo patogénicos.

Protozoarios

Organismos parasitas, formados pela associacdo de material

Virus genético (DNA ou RNA) e uma carapaca protéica; causam
doencas e podem ser de dificil remog¢ao no tratamento da dgua
ou do esgoto.

Helmintos Animais superiores; ovos de helmintos presentes nos esgotos
podem causar doencas.

Fonte: Metcalf e Eddy (1991).
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O aspecto do lodo ao microscopio em geral pode ser descrito da seguinte forma: as
bactérias se agregam formando flocos bioldgicos, que também congregam bactérias
filamentosas. Na superficie desses flocos fixam-se os protozodrios sésseis, ciliados
pedunculados ou peritriquias. H4 protozodrios que vivem em estreita ligacio com os
flocos, alimentando-se destes e mantendo-se, sempre em torno deles, sem estar, porém,
fisicamente a eles ligados (ciliados hipotriquias). Por dltimo, existem os ciliados livre-
natantes, que se movem nos espacos entre os flocos, os flagelados e as amebas, podendo
estes dois dltimos estar preferencialmente tanto na superficie do floco quanto no espaco
entre eles, dependendo da espécie. Os micrometazodrios (rotiferos e pequenos vermes)
também se locomovem, em geral, no espaco entre os flocos (CETESB, 2002).

A natureza da microfauna presente € caracteristica da idade do lodo, que é o tempo
médio de permanéncia do lodo no reator. E também caracteristica da saprobicidade, nivel
de qualidade da édgua, refletido pelas espécies que constituem a comunidade presente, de
acordo com a matéria organica biodegradavel, expressa em DBO. Assim, uma determinada
comunidade € indicadora do nivel saprobico de um determinado meio.

Nos tratamentos aerados de despejos, como € o caso do processo de lodos ativados,
0 meio no tanque de aeragdo, segundo a saprobicidade, pode variar de oligosaprébica
(condi¢des excelentes de depuracdao, com DBOs média em torno de 2,5 mg L‘]), a
polisaprébica (condigdes inferiores de depuracdo, com DBOs média em torno de 50 mg L
h. As condig¢des intermedidrias de nivel de qualidade de efluente que podem apresentar-se
sdo: B-mesosaprobica (DBOs média de 5 mg L) e a-mesosaprobica (DBOs média em
torno de 10 mg L"). As condi¢des P e a-mesosaprébicas sdo as mais frequentes em
tratamentos aerados.

As espécies microbianas reagem aos fatores de selecdo do meio (tréficos ou fisico-
quimicos), individualmente, segundo as suas caracteristicas proprias. O fato da microfauna
sofrer a acdo simultdnea de todos os parametros de processo e de subsistir em condi¢des
nio ideais, torna-a um indicador extremamente sensivel. A microfauna € indicadora,
portanto do conjunto de pardmetros de funcionamento do processo de lodos ativados, uma
vez que sua natureza varia com o nivel de depuragcdo, com a concentragdo de oxigénio

dissolvido, com a presenca de substancias toxicas etc (CETESB, 2002).



58

2.7.2.2 Principais microrganismos

1 - Microfauna: sio frequentemente encontrados organismos de diversos géneros, que

podem ser agrupados de acordo com a Tabela 11.

Tabela 11 — Agrupamento de organismos de diversos géneros

Grandes Grupos Géneros Frequentes

Classe Ciliata

a) ciliados livre-natantes Paramecium, Colpidium, Litonotus,
Trchelophyllum, Amphileptus, Chilodonella

b) ciliados pedunculados Vorticella, Operculdria, Epistylis,Charchesium
e assuctorias Acineta e Podophrya

¢) ciliados livres, predadores do floco  Aspidisca, Euplotes, Stylonychia, Oxytricha,

Classe Mastigophora - flagelados Bodo, Cercobodo, Mona sp, Oicomona sp,
Euglena sp, Cercomona sp, Peranema

Classe Sarcodina - amebas Amoeba, Arcella,Actinophrys, Vahlkampfi,
Astramoeba,Difflugia, Cochliopodiurn

Classe Rotifera — rotiferos Philodina, Rotaria, Epiphanes

Classe Nematoda - nematéides Rhabditis

Filo Anelida — anelideos Aelosoma

(Fonte)

2 — Bactérias: as bactérias unicelulares mais frequentes nos lodos ativados, além da
Zoogloeramigera, considerada por muito tempo como a Unica responsavel pela floculacao,
pertencem aos géneros Achromobacterium, Chromobacterium, (Flavobacterium) e
Pseudomonas. A Zoogloea forma massas gelatinosas, reconheciveis ao microscopio
porque formam estruturas dendriticas. Dentre as bactérias filamentosas, a Sphaerotilus
natans € a mais comum em lodos ativados, caracterizando-se pela presenca de bainha e
ramificacdo falsa. Sdo filamentos finos e, em geral, os septos celulares ndo sdo visiveis.
Um crescimento excessivo de bactérias filamentosas dificulta a decantagdo do lodo,
causando um estado chamado intumescimento filamentoso do lodo. Por isso, € necessario
um controle constante da concentra¢do de filamentos como preven¢do para ndo levar a

perda de s6lidos em suspensao pelo efluente.

3 — Fungos: os fungos ndo sdo muito comuns em lodo ativados e, quando presentes, em

geral sdo Deuteromicetos (fungos imperfeitos). Com maior frequéncia sdo encontradas
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espécies do género Geotrichum. Quando se desenvolvem em excesso, também sdo
passiveis de provocar intumescimento do lodo. Podem predominar em processos em que se

verifique acentuada queda de pH.

E importante salientar que cada sistema de lodos ativados se comporta como um
ecossistema dnico, dependendo das caracteristicas do efluente, da configuracdo hidrdulica
do sistema, da idade do lodo, da temperatura e da concentragdo de oxigénio dissolvido.
Portanto, os valores apresentados nas tabelas a seguir podem variar a cada caso. A Tabela

12 apresenta as faixas de operag@o para os sistemas de lodo ativado.

Tabela 12 — Faixas de operagio para os sistemas de lodos ativados

Parametros Faixa
Tempo de detencao hidraulico (6h) 2 a 12 horas
Idade do lodo (6c) 3 al5dias
Remocgdo de DQO 80a95 %
SSVTA 1000 a 2500 mg L™!
IVL 502700 mL g
pH 6a7,5
Temperatura 18a25°C
OD 3a6mgL’

SSVTA — Sélidos suspensos volateis e totais,
IVL — Indice volumétrico do lodo,
OD - Oxigénio dissolvido. (Fonte)

A Tabela 13 apresenta os microrganismos tipicos existentes no sistema de lodo
ativado e a Tabela 14 mostra a relagdo entre os tamanhos de filamentos e flocos e
caracteristicas do lodo. A Tabela 15 apresenta os principais microrganismos indicadores
das condi¢des de depuracdo do efluente sendo que, a presenca desses microrganismos

indicam as condi¢des que se apresentam o lodo no sistema.

Tabela 13 — Anélise microbiana tipica do lodo ativado

Grupo Ordem de grandeza (org mL™")
Ciliados livres 10°a 10°
Ciliados pedunculados 10°a 10*
Rizépodes 10*a 10*
Flagelados 10*a 10’
Rotiferos 10*a 10°
Nematdides 10" a 10

Anelideos 10" a 10°
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Tabela 14 — Relac@o entre os tamanhos de filamentos e flocos e caracteristicas do lodo

Filamentos (bac.mL'l)

Flocos

Caracteristicas

10" a 10° Pequeno diametro (< 50 pum) Lodo disperso (pint-point)
Pequeno diametro (< 50 pum)  Provavel intumescimento do lodo*
2 6
107a 10 Meédio a grande didmetro Lodo em boas condi¢des
(> 100 a 300 pm)
Pequeno a médio diametro Muito provdvel intumescimento do
10° 2 10° (<100 pm) lodo
Grande diametro (> 150 um) Provavel intumescimento do lodo
>10° — Intumescimento do lodo

(*) Intumescimento do lodo ou bulking filamentoso. (Fonte)

Tabela 15 — Microrganismos indicadores das condi¢des de depuracdo

Microrganismos

Caracteristicas do processo

Predominancia de flagelados e rizépodes

Lodo jovem,

caracteristico de

inicio de operagdo ou 0. baixa

Predominancia de flagelados

Deficiéncia de aeracdo, ma
depuracio e sobrecarga organica.

Predominancia de ciliados pedunculados e livres
Presenca de Arcella (rizépode com teca)

Boas condi¢des de depuracao
Boa depuracao

Presenca de Aspidisca costata (ciliado livre)

Nitrificagdo

Presenca de Trachelophyllum (ciliado livre)

0. alta

Presenca de

Vorticella microstoma (ciliado

pedunculado) e baixa concentracio de ciliados

Efluente de ma qualidade

Predominancia de anelideos do gén. Aelosoma

Excesso de oxigénio dissolvido

Predominancia de filamentos

Intumescimento do lodo ou
bulking filamentoso *

(*) Para caracterizar o intumescimento do lodo é necessério avaliar os flocos. (Fonte)

2.7.2.3 O uso de processos biolégicos no tratamento de efluentes de laticinios

Recentes trabalhos tém reportado o uso de sistemas hibridos para o tratamento de

efluente lacteo, onde um dos mddulos se baseia na biodegradacdo da matéria organica

(LANSING; MARTIN, 2006; TAWFIK et al., 2006). Neste segmento, Tawfik et al. (2006)

propuseram um sistema hibrido de tratamento composto por um reator anaerébio de fluxo

ascendente (RAFA), com tempo de retencdo de 24 h, seguido de um sistema de lodo



61

ativado, para o tratamento de residuos domésticos e lacteos simultaneamente. As cargas
iniciais variaram 1,9 a 4,4 kg DQO/m3. Foi observado a reducdo da DQOyga € DBOyora de
69 % e 79 %, respectivamente. Bae et al. (2003) propuseram um sistema hibrido composto
por um reator batelada, baseado em sistema bioldgico acoplado com uma membrana de
osmose reversa sequencial, para a remog¢ao de nutriente. Quando se adaptou o sistema de
aeracdo foi possivel manter as condi¢des de operacdo em regime permanente por mais de
110 dias, operando-se com uma Unica membrana. A remoc¢ao da DBOs foi de 97 a 99 % e,
quando o sistema foi otimizado, obteve-se um fluxo de remog¢ao da DQO e eficiéncia de

processo proximos a 80 %.

2.7.3 Processos enzimaticos

Os processos enzimdticos correspondem a uma das mais recentes tecnologias para
o tratamento bioldgico de efluentes. Dentro deste contexto, cabe as enzimas ligninoliticas
(lignina peroxidase e manganés peroxidase) um papel de destaque, em funcdo da sua
capacidade para degradar um grande nimero de substincias toxicas e persistentes.
Obviamente, o emprego de processos enziméaticos somente serd vidvel economicamente, se
as enzimas forem imobilizadas em um suporte adequado. Estudos recentes t€m mostrado
uma grande potencialidade dos processos enzimaticos para a degradacdo de efluentes
provenientes da industria papeleira. Dentre outros resultados, destaca-se a degradacdo de
efluentes derivados do processo de branqueamento de polpa, utilizando-se lignina
peroxidase (Phanerochaete chrysosporium) imobilizada em resinas de troca i0nica

(PERALTA-ZAMORA, 1998).

2.7.3.1 O uso de processos enzimaticos no tratamento de efluentes de laticinios

Bons resultados tém sido obtidos na imobilizacdo de peroxidase de raiz forte e
lignina peroxidase (Chrysonilia sitophila) em Sepharose (FERRER, 1992; DEZOTTI et
al., 1995) e lacase em alginato (DAVIS, 1994). Este dltimo estudo reporta uma eficiéncia

significativamente maior dos sistemas enzimaticos imobilizados. Peroxidase imobilizada
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tem-se mostrado eficiente no tratamento de clorofendis. Estudos mecanisticos com
cloroperoxidases também tém sido realizados (AITKEN et al., 1994).

Mendes et al. (2006) estudaram o efeito do pré-tratamento de efluente de laticinios
por lipase pancredtica, com objetivo de remover o material organico presente, bem como,
verificar a formacdo de metano por biodegradacdo anaerdbia, conseguindo uma
percentagem de degradacdo de lipidios na ordem de 80 % e aumentando em duas vezes o
volume de metano produzido (437 mL), para um tempo de 24 horas de reacdo. Ribeiro et
al. (2005) verificaram a eficiéncia de um preparado enzimatico sélido (PES), contendo
lipases oriundas da fermentagdo do Penicillium restrictum, na etapa de pré-tratamento de
um efluente lacteo com alto teor de gorduras e DQO. Deste modo, Ribeiro (2005) verificou
que ao aplicar o PES como pré-tratamento houve menor acumulo de gordura no lodo do

biorreator.

2.7.4 Processos ecologicos de tratamento

Sistemas de tratamento ecoldgico sd@o compostos por uma série de reatores
anaerdbios e aerdbios, clarificadores e terras imidas, e t€ém sido usados para a remog¢ao de
nutrientes de efluentes domésticos e industriais. Conforme Lansing e Martin (2006), estes
sistemas sdo capazes de remover nutrientes com bom desempenho, devido ao fato de
integrar sistemas aerdbios e anaerdbios e diferentes tempos de retencdo hidrdulica entre os

meios.

2.7.4.1 O uso de processos ecologicos de tratamento de efluentes de laticinios

Apesar dos STE apresentarem boa eficiéncia de remog¢ado de nutrientes, ainda ndo é
conhecida a capacidade ideal para o tratamento de efluente lacteo. Morgan e Martin (2008)
investigaram o efeito de diluicdo e o impacto da carga organica para o tratamento de
efluente ldcteo. Empregaram-se 3 razdes de diluicdo (efluente lacteo/efluente doméstico):
1:3, 1:1 e 2:1 v/v. Verificou-se que quanto maior a carga organica, maior o tempo de

retengdo hidrdulica no médulo aerébico para que se fosse observada redugdo do Nigorganico €



63

DBO. Lansing e Martin (2006) obtiveram um sistema de tratamento continuo com
capacidade para tratar 1310 L/dia de efluente lacteo, porém com o tempo de retencdo
hidrdulica superior a 20 dias e os efeitos da sazonalidade sobre o sistema ecoldgico de

tratamento nao foram bem investigados.

2.7.5 Processos de tratamento tipo terra dmida

Os sistemas de terras imidas de leito horizontal, onde a alimentacdo € feita em
camadas internas do solo, vem sendo usado por mais de 30 anos, sendo empregado, em
muitos casos, para o tratamento de residuos liquidos de alimentos processados
(VYMAZAL, 2008). Pattnak et al. (2008) empregaram o sistema de terras imidas, baseado
em dois tipos de solo (Leilehua e Perlite) para avaliar a eficiéncia de remo¢ao de Ninorganico
e fosfato de efluente lacteo. Os resultados revelaram que a remog¢@o do Nijorganico fO1 similar
para ambos os solos analisados, oscilando em 22 a 93 % em solo Leilehua, e 21 a 96 % em
solo Perlite. Entretanto, para a remoc¢do de fosfato verificou-se maior eficiéncia de
remog¢ao no sistema de solo Leilehua (64 a 99 %), quando comparado ao sistema de solo
Perlite (9 a 97 %). Em 2004, Rousseau et al. (2004) avaliaram a eficiéncia de mais de 100
construgdes de terras umidas, compostos de leito de junco e feno na regido de Flanders
(Bélgica), e constataram que o sistema que operava com maior eficiéncia era aquele que
apresentava fluxo ascendente, com eficiéncia de remoc¢ao de 94 % de DQO, 98 % de
sOlidos suspensos, 52 % de nitrogénio total e 70 % de foésforo total. Apesar de
significativas capacidades de remoc¢do ja alcancados, a concentracdo final de muitos
sistemas permanece muito alta, oferecendo grandes riscos de eutrofizagdo dos corpos de

agua receptores (ROUSSEAU et al., 2004; SALAZAR, 2009).

2.7.6 Outros processos empregados para o tratamento de efluentes de laticinio

Outros processos sdo investigados buscando possiveis utilizagdes de parte ou de
todos os constituintes que compdem o efluente lacteo. Pan et al. (2006) verificaram a

eficiéncia de um pré-tratamento em efluente da industria laticinista, assistido em



64

tratamento por microondas associado a um POA (H,O,/microondas), obtendo-se uma
recuperagdo de valor % do fésforo contido em uma solucdo lactea, que foi tratada por 5
min a 170 °C. Assim como Pan et al. (2006), Harris et al. (2007) buscaram estudar e
viabilizar um processo de recuperagdo de fésforo contido no efluente da industria
laticinista, através da adicdo de sais de MgSO4 e CaCO3 em meio bdsico. O processo foi
conduzido em reator tipo batelada em escalade bancada, e deste estudo pode-se verificar
maior eficiéncia na recuperacgdo de sais de fésforo em pH alcalino. Dentre os trabalhos e
projetos de pesquisas, com o objetivo de solucionar as questdes pertinentes ao descarte e
aproveitamento dos residuos advindos da producdo deste setor, muito poucos trabalhos sao
conduzidos empregando-se POAs (ALMEIDA et al., 2004; PAN et al., 2006; GUERRA
FILHO; 2007; VILLA et al., 2007; BANU et al., 2008; SALAZAR, 2009).

Banu et al. (2008) avaliaram a eficiéncia de um sistema hibrido, constituido por um
tratamento primdrio anaerébio (RAFA) e um pds-tratamento por POA fotocatalisado por
TiOy/solar. Banu et al. (2008) otimizaram um sistema de tratamento capaz de tratar 19,2 kg
DQO m~/dia de uma planta laticinista com 95 % de remocdo da DQO. Recentemente Villa
et al. (2007) avaliaram a eficiéncia do processo Foto-Fenton/solar na reducdo da carga
organica do efluente lacteo oriundo de um laticinio em Sao Carlos, visando sua aplica¢ao
como etapa de pré-tratamento ou de tratamento emergencial. Ao analisar a eficiéncia do
processo para diferentes cargas organicas (COT de 350, 2500 e 5000 mg L") observaram a
reducdo do COT em 90, 86 e 50 %, respectivamente, para um tempo de irradiagdo de 3,5
horas. Estes trabalhos sdo um dos pioneiros na aplicagdo de POA para o tratamento de
efluente lacteo, e estimulam os novos estudos que possam aumentar ainda mais sua

eficiéncia em diferentes cargas organicas e incentivar suas aplicacgoes.

2.7.7 Processos oxidativos convencionais

A incineracdo € um processo utilizado no tratamento de residuos em geral, por ser o
método oxidativo mais antigo e conhecido. Este método baseia-se na oxidacdo dos
compostos organicos, submetendo-os a altas temperaturas. Entretanto, apresenta
desvantagens como o custo e a dificuldade de operacdo, devido a necessidade de se
trabalhar em temperaturas geralmente superiores a 850 °C. Além disso, todo o material €

incinerado, ndo apenas o contaminado, possibilitando a forma¢do de compostos ainda mais
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téxicos (OPPELT, 1986).

Comparado ao valor econdmico, o tratamento biolégico, por sua vez, € a técnica
mais utilizada devido ao baixo custo e versatilidade na oxidacdo de um grande nimero de
poluentes orginicos, conforme descrito no item 2.7.2. Embora muito utilizado devido ao
seu baixo custo, a possibilidade de tratar grandes volumes e, no caso de solos, permitir o
tratamento in situ, o processo € sensivel as condi¢des ambientais e as caracteristicas do
efluente, como por exemplo, a presenca de materiais téxicos ou nao biodegraddveis. Outras
desvantagens sdo a grande quantidade de biomassa gerada, o longo tempo envolvido para a
total oxidacdo da matéria organica (ou na concentracdo de descarte), a dificuldade de
disposi¢cdo do lodo e a faixa pequena de pH e temperatura na qual o sistema bioldgico é

ativo (HIDAKA et al., 1989; AUGUGLIARO et al., 1991).

2.7.8 Processos oxidativos avancados

As técnicas de tratamento para este efluente geralmente estdo associadas aos
processos tradicionais que combinam tratamento fisico (ou fisico-quimico) com tratamento
biologico. Entretanto, a moderada eficiéncia destes para remocdo de compostos
eutrofizantes, bem como as desvantagens especificas de cada tratamento biolégico levam a
busca de sistemas que atendam as necessidades crescentes referentes a qualidade do
efluente tratado. A aplicacdo de técnicas para o tratamento de efluentes tem sido valorizada
no sentido de recuperacdo de compostos presentes na corrente descartada para um possivel
reuso desses compostos, ocorrendo cada vez mais um maior nimero de pesquisas com
vistas nesse objetivo. Nesse contexto, os processos oxidativos avangados enquadram-se
como alternativas bastantes vidveis (BRIAO et al., 2007).

Os POAs sdo definidos como processos com grande capacidade de produzir
radicais hidroxila (*OH) (POULOPOULOS et al., 2006; KUSIC et al., 2007). Devido ao
seu alto potencial padrao de redugdo (Equacao 2), este radical é capaz de oxidar uma ampla
variedade de compostos organicos a CO,, HO e ions inorganicos provenientes de

heteroatomos.

*OH + ¢ + H" — H,0 E°=2730 V (2)
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Essa € sua grande vantagem, serem processos destrutivos, isto €, os contaminantes
sdo destruidos quimicamente em vez de sofrerem apenas uma mudanca de fase como
ocorre, por exemplo, em processos fisico-quimicos de adsor¢do, filtracdo, precipitacdo,
coagulacdo, floculacdo, sedimentacdo, flotagdo, uso de membranas, adsorc@o de organicos
e inorganicos, centrifugacdo, osmose reversa, extracdo, destilacdo e evaporacdo
(TEIXEIRA; JARDIM, 2004) em que, a disposicdo final das fases s6lidas continua sendo
um problema sem solugdo, ou seja, um passivo (KUNZ; PERALTA-ZAMORA, 2002). E
um reagente pouco seletivo, tem cardter eletrofilico, facil de produzir e detém controle da
cinética de reacdo (OPPENLANDER, 2003). Os radicais hidroxila podem ser obtidos a
partir de oxidantes fortes, como H,O; e O3z combinados ou ndo com radiagdo UV, com sais
de Ferro II ou III combinados ou ndo com radiagdo, fotocatdlise com TiO, ou fotdlise de
agua com radiagdo UV (FERREIRA; DANIEL, 2004). A Tabela 16 apresenta potenciais
de oxidagdo de algumas espécies. Observa-se que depois do fldor, o radical hidroxila

(*OH) ¢ o oxidante mais energético (SALAZAR, 2009).

Tabela 16 — Potencial padriao de reducdo de algumas espécies oxidantes (SALAZAR, 2009)

Espécie E’ (v, 25°C)
Flior (F») 3,03
Radical hidroxila (*OH) 2,80
Oxigénio atomico (Oy) 2,42
Ozbnio (03) 2,07
Per6xido de hidrogénio (H,0,) 1,78
Radical perhidroxila (HO,") 1,70
Didxido de cloro 1,57
Acido hipocloroso (HCLO) 1,49
Cloro (Cly) 1,36
Bromo (Br») 1,09
Iodo (I,) 0,54

" Os potenciais referem-se ao eletrodo padrio de hidrogénio.

Dependendo da estrutura do contaminante organico, podem ocorrer diferentes
reacoes envolvendo o radical hidroxila, tais como abstracdo de dtomo de hidrogénio,
adicdo eletrofilica as substancias contendo insaturacdes e anéis aromdticos, transferéncia

eletronica e reagdes radical-radical, como descritas a seguir.
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2.7.8.1 Abstraciao de atomo de hidrogénio

Os radicais hidroxila formados sdo capazes de oxidar compostos orginicos por
abstracdo de hidrogénio, gerando radicais organicos (Equagdo 3). Posteriormente ocorre
adicao de oxigénio molecular formando radicais peréxido (Equacao 4), intermediarios que
iniciam reacdes térmicas em cadeia levando a degradacdo até CO,, dgua e sais inorganicos.
A reacdo por abstracdo de hidrogénio ocorre geralmente com hidrocarbonetos alifaticos

(PUPO NOGUEIRA et al., 2007).

RH + *OH — R+ + H,0 (3)
Re + O —» RO, ’ (4)

2.7.8.2 Adicao eletrofilica

Adicdo eletrofilica de radical hidroxila a compostos organicos que contém ligacdes
n resulta na formagdo de radicais organicos, como mostrado na Equacdo 5. Ocorre
geralmente com hidrocarbonetos insaturados ou arométicos (PUPO NOGUEIRA et al.,

2007).
R R
o — L 5)
R R R R

A rapida descloragdo de clorofendis também € interpretada pela adi¢do eletrofilica

gerando fons cloreto (Equacao 6).

cl Ho, .o o

+'OH—-—-+HCI (6)

H JH o
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2.7.8.3 Transferéncia eletronica

Reacdes de transferéncia eletronica ocorrem quando a adi¢do eletrofilica e
abstracdo de hidrogénio sdo desfavorecidas, como no caso de hidrocarbonetos clorados

(Equacao 7) (PUPO NOGUEIRA et al., 2007).

RX ++OH — RX™" + OH" (7)

2.7.8.4 Reacoes radical-radical

Outras reacdes radicalares também podem ocorrer (Equagdes 8 e 9), no entanto, sdo
indesejaveis do ponto de vista de oxidacdo dos compostos organicos, pois consomem

radicais *OH, prejudicando a eficiéncia do processo de fotodegradacao.

2¢0OH — H,0; k =5,3x 10°L mol ' s™ (8)
H,0;+*OH - HO,*+H,0  k=2,7x10'L mol™s™ 9)

A predominancia de uma ou outra reacao dependerd de vérios fatores, entre eles a
presenca e concentracio do substrato organico, bem como sua recalcitrncia.

Os varios POAs encontram-se divididos em dois grupos: Processos Homogéneos e
Processos Heterogéneos. Os primeiros ocorrem numa unica fase e utilizam ozoénio, H,O,
ou reagente Fenton (mistura de H,O, com sal de Fe2+) como geradores de radicais
hidroxila. Os segundos utilizam semicondutores como catalisadores (didxido de titanio,
o6xido de zinco etc.) (TOBALDI et al., 2008). A utilizagdo de radiagdo UV e as
propriedades semicondutoras do catalisador permitem a formacgao dos radicais hidroxila e a
conseqiiente oxidacdo do efluente. Os processos que contam com a presenca de
catalisadores sé6lidos s@o chamados heterogéneos, enquanto que os demais sdo chamados
homogéneos. A Tabela 17 mostra os sistemas mais utilizados para a producdo de radical

hidroxila.
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Tabela 17 — Sistemas mais explorados para a produgio de radical hidroxila (MORALIS, 2005)

Com Irradiacao Sem Irradiacao
05/UV 03/H,0,
Sistemas Homogéneos H,O0,/UV 0O53/OH"
H,0,/Fe”*/UV H,0,/Fe”*
*Sc/O5/UV Eletro-Fenton
Sistemas Heterogéneos *Sc/H,O,/UV -
*Sc/UV -

*Sc: semicondutor (ZnO, TiO,, entre outros).

Quando a toxicidade de um efluente € bastante alta impossibilitando o tratamento
pelos métodos bioldgicos convencionais, a oxidagdo quimica pode ser utilizada como um
pré-tratamento, diminuindo a toxicidade a montante de um processo bioldgico
convencional. Pode também ser utilizada como pds-tratamento, para oxidar residuos nao
biodegradados no processo biolégico.

A maioria dos POAs sdo processos a temperatura ambiente, que utilizam energia
para produzir intermedidrios altamente reativos de elevado potencial padrdo de reducdo,
que, entdo, mineralizam os compostos organicos, através da geracdo de quantidades
significativas de radicais livres hidroxila, *OH. Segundo Kiwi, Lopez; Nadtochenko
(2000), a eficiéncia dos POAs € fortemente influenciada pela presenca de altas
concentracdes de espécies sequestradoras de radicais hidroxila, como carbonato,
bicarbonato e ion cloreto que reduzem a efici€éncia destes processos.

Para iniciar a producdo de radicais hidroxila e comecar, assim, as oxidagdes, é
usada frequentemente radiacdo ultravioleta (UV). Comumente, adiciona-se a dgua poluida
peroxido de hidrogénio, H,O,, que € irradiado na solu¢do com radiacdo ultravioleta
fornecida por uma fonte potente na faixa de 200-300 nm. O peréxido de hidrogénio
absorve a radiacao ultravioleta (mais especialmente proxima a 200 nm do que a 300 nm), e
usa a energia obtida desta maneira para clivar a ligagdo O—O o que resulta na formacao de

dois radicais *OH, conforme mostrado na Equacao 10.

uv
HzOz — 2 *OH (10)

De maneira alternativa, mas menos comum, o ozonio € produzido e decomposto

por via fotoquimica mediante UV; o dtomo de oxigénio resultante reage com 4gua para
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produzir *OH de forma eficiente, via producdo intermedidria de peréxido de hidrogénio,
que ¢ fotolisado (Equagdes 11 e 12) (RUFINO; FARIA, 2007). A eficiéncia do tratamento
de efluentes com ozonio pode ser melhorada pela adi¢do de H,O, ao meio reacional e/ou o
uso de radiacdo UV (AGUIAR et al., 2006), onde ambas as técnicas aumentam a geragao

de *OH (RATHI et al., 2003; KURBUS et al., 2003).

Uv
03 - 0,+0° (11
vv
°0 + HzO — H202 — 2 OH (12)

Uma fragdo dos dtomos de oxigénio, produzidos pela fotdlise do ozdnio, estd
excitada eletronicamente e reage com a dgua para produzir radicais hidroxila.

A eficiéncia do processo de ozonizacdo foi estudada por Almeida et al. (2004) no
tratamento do efluente gerado na producdo de queijo, especificamente o soro de queijo,
com o objetivo de reduzir parte da carga organica. Foram estudadas diferentes dosagens (7
e 14 mg L'l) de ozonio, bem como, diferentes valores de pH inicial do efluente (4 e 10),
com intuito de otimizar as condi¢des experimentais.

Foi demonstrado que o processo de ozonizagdo, tanto por via direta (meio 4cido)
como indireta (meio alcalino), ndo € eficiente na remocdo da carga organica do soro, em
nenhuma das condic¢des estudadas. Como o principal problema ambiental associado ao
efluente queijeiro € a elevada carga organica, o processo de ozoniza¢do, com estas vardveis
estudadas, ndo se apresenta como uma alternativa vidvel de tratamento. Processos
bioldgicos combinados parecem ser mais adequados para a remediacdo deste tipo de

efluente, uma vez que possibilitam a remog¢ao gradual da carga organica presente.

2.7.9 Vantagens dos processos oxidativos avancados

Os Processos Oxidativos Avancados apresentam uma série de vantagens, conforme
descrito a seguir por Gabardo Filho (2005), Domenech et al. (2001), Teixeira e Jardim
(2004):

e Em comparacdo as tecnologias convencionais, que utilizam espécies fortemente



71

oxidantes e ndo alcangam a total oxidacao, através dos POAs geralmente consegue-se a
mineralizacdo completa dos poluentes;

Sdao muito utilizados na destruicdo de compostos refratdrios resistentes a outros
tratamentos, sobretudo o biolégico;

Permitem a conversdo de compostos recalcitrantes e contaminantes refratdrios em
produtos degraddveis e biodegraddveis;

Podem ser empregados juntamente a outros processos como pré ou pos-tratamento;
Possuem forte poder oxidante, com elevada cinética de reacio;

Sdo ideais para diminuir a concentracdo de compostos formados por pré-tratamento
alternativo, como a desinfec¢io;

Tendo sido utilizada a quantidade de oxidante otimizada, podem mineralizar o
contaminante sem formar subprodutos de reacao;

Geralmente melhoram as qualidades organolépticas da dgua tratada;

Quando comparado aos processos de destruicao térmica (incineragcdo) para efluentes
liquidos, em muitos casos os POAs consomem menos energia, devido a esses
tratamentos apresentarem muitas limitagdes, tanto de custo quanto de quantidade;

Possibilitam tratamento in situ.

2.7.10 Desvantagens dos processos oxidativos avancados

Como qualquer outra forma de tratamento, os POAs ndo podem ser aplicados

indiscriminadamente ao tratamento de qualquer tipo de residuo. Existem condi¢Oes que

limitam a sua aplicacdo, dentre as quais é possivel destacar (DOMENECH et al., 2001;
MORALIS, 2005):

Nem todos os processos estido disponiveis em escalas apropriadas;

Os custos podem ser elevados, principalmente devido ao consumo de energia;
Apresentam restricoes de aplicacdo em condicdes de elevada concentragdo dos
poluentes;

Podem sofrer alteracdo em fun¢do do pH, como afetar as propriedades superficiais do
catalisador, incluindo a carga das particulas e as posi¢des das bandas de conducgdo e

valéncia (TEIXEIRA; JARDIM, 2004).
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2.7.11 Processos homogéneos

2.7.11.1 Processos H,O,/ UV

Uma das maneiras de formacdo de radicais hidroxila é através do uso de perdxido de
hidrogénio, um forte agente oxidante, como potencial padrio de redugdo de 1,8 V. Sob

irradiacdo UV, ocorre a quebra homolitica da molécula de H,O, produzindo radicais

hidroxila (Equac@o 13), com rendimento quantico quase unitdrio (¢ *OH = 0,98 em 254

nm) (DOMENECH et al., 2001).

H;0,+ hy — 2 «*OH (13)

Geralmente sdo utilizadas lampadas de vapor de mercirio de média ou baixa

pressdo, que emitem em comprimento de onda de 254 nm. No entanto, o coeficiente de

absortividade molar do H,O, € baixa nesta regido do espectro (&,s4= 18,6 L mol'lcm'l),

sendo necessdrias altas concentracdes do oxidante para atingir eficiente oxidacdo dos
contaminantes (DOMENECH et al., 2001). A concentra¢io Gtima de H,O, depende da
concentracdo, do tipo dos poluentes contidos no efluente e da constante cinética da reacio
de recombinagdo. A concentracdo Otima deve ser obtida experimentalmente em escala de
laboratério ou, caso contrdrio, houver dados disponiveis na literatura com condigdes

similares de operacdo (PEIXOTO et al., 2008; CARROCCI, 2009).

2.7.11.2 Processos O3/ H,O,

Os processos que utilizam 0z6nio também podem ser combinados com perdxido de
hidrogénio. As reagdes que ocorrem entre eles iniciam-se com a transferéncia eletronica do
perdéxido de hidrogénio, produzindo o fon hidroper6éxido. Em uma segunda etapa, este ion
reage com o ozdnio para produzir O's e o radical hidroperéxido. Estes produtos podem

formar radicais hidroxila, e desde que esses radicais estejam formados, a geracdo de outros
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radicais hidroxila segue o mecanismo autocatalitico (TEIXEIRA; JARDIM, 2004). Uma

forma simplificada de expressar a reacdo envolvida nesse sistema é (Equacgdo 14):
H202+ 2 O3—> 30+ 2.0OH (14)

O processo € caro, porém rapido, podendo tratar contaminantes organicos que
estejam presentes em concentragdes muito baixas e pH entre 7 e 8; a relacdo molar 6tima
de O3/H,0, € aproximadamente de 2,1. A cinética do processo é favorecida a medida que

se eleva o pH (DOMENECH et al., 2001).

2.7.11.3 Processos O3/ UV

O efeito provocado pela acdo conjunta do O3 com irradiacio UV tem sido
amplamente estudado, pois se torna interessante na medida em que coexistem 3 processos
de degradacido: a fotdlise direta, a ozonizacdo direta e a oxidacdo por radicais hidroxila,
que geram reacodes rapidas e nao seletivas (OELLER; DEMEL; WEINBERGER, 1997).

Essa conversao comeca com a fotdlise de ozonio produzindo peréxido de
hidrogénio. Em seguida, o fon hidroperéxido (HO,") pode reagir com oz6nio para produzir
003' e radicais hidroxila. Estas espécies iniciam uma reacdo em cadeia e, como resultado,
compostos normalmente refratdrios a simples ozonizacdo sdo rapidamente convertidos a
CO; e H,O (TEIXEIRA; JARDIM, 2004). Uma forma simplificada de expressar a reacao

envolvida nesse sistema € (Equacao 15):

30:+H0+hv —>2-0H+40,; (15)

2.7.11.4 Processos O3/ H,O,/ UV

Este ¢ um processo oxidativo hibrido muito eficiente, que pode levar a completa
mineralizacdo de muitos poluentes em tempo relativamente curto. E considerado o método

mais efetivo para tratamento de efluentes altamente poluentes (WU; RUDY; SPARK,
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2000; CARR; BAIRD, 2000; TEZCANLI-GUYER; INCE, 2004; ANDREOZZI et al.,
2003). As reacdes representativas para a gera¢ao do radical hidroxila podem ser resumidas

nas Equacgdes 16 e 17.

H;0,+203+hvy - 20OH+3 0, (16)
03 + HOz' —2 02 ++OH (17)

2.7.11.5 Processo Fenton

Na reacdo de Fenton (Equacdo 18), o radical hidroxila é a espécie oxidante
catalisada pelo ion ferro neste sistema, capaz de oxidar vdrias classes de compostos

organicos em uma reacao espontanea, mesmo ocorrendo no escuro (GUEDES, 2000).
Fe’* + H,0, — Fe** + «OH + OH k=76L mol"s?! (18)

A At ~ 2
Na auséncia de um substrato ou na prevaléncia de altas concentra¢des de Fe™, o

radical hidroxila formado pode oxidar outro fon ferroso a fon férrico, como na Equacao 19.

Fe’* + «OH — Fe** + OH k = 3,2 x 10°L mol™ s™ (19)
E importante salientar que as espécies de ferro em solugio aquosa (Fe**, Fe™)
existem como aquo-complexos.

Os ions férricos formados podem decompor H,O, cataliticamente a H,O e O,, cujos
passos sdo dependentes do pH como mostrado nas equacdes 20 a 22, formando também

fons ferrosos e radicais. As constantes de velocidade foram determinadas por diferentes

autores (RIGG et al., 1954; BUXTON; GREENSTOCK, 1988).

Fe** + H,0, — FeOOH** + H* k = 0,001-0,01 L mol's™ (20)
FeOOH** — Fe** + HO,' 21)
Fe** + HO, — Fe** + HOy k=1,3x10°L mol’s™ (22)
Fe'* + HO, — Fe** + 0, + HY k=1,2x10°L mol’ s (23)

H,0; + *OH — HO; + H,0 k=2,7x10" L mol™ s 9)
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Estas reacOes mostram que o ferro atua como catalisador, porém, como a reducao
do Fe'* ¢ geralmente muito mais lenta que a oxidagdo do Fe?*, o ferro existe em solucao
principalmente na forma de Fe** (CARDENA, 2009).

Como pode ser visto na Equagdo 9, H>O, pode também atuar como sequestrador de
radical hidroxila, formando o radical hidroperoxila (HO,'), o qual apresenta um menor
potencial padrdo de reducédo (E° = 1,42 V) que *OH, prejudicando, portanto, o processo de
degradacdo.Isto ocorre na presenca de excesso de H,O,, pois neste caso, a concentracio de
Fe?* no meio é baixa em relacdo a de Fe3+, uma vez que a reagido entre Fe*t e H>0O,
(Equacdo 15) é muito mais lenta que a decomposicio de H,O, na presenca de Fe**
(Equacao 13). O efeito prejudicial do excesso de H,O, na degradacdo de compostos
organicos foi observado por diversos autores (OLIVEIRA et al., 2009; PEIXOTO et al.,
2008), o que demanda uma aten¢ao especial para a utilizacdo da concentracdo adequada.

O processo de oxidagdo com Fenton tem sido aplicado com sucesso ao tratamento
de efluente téxtil (ALEBOYEH et al., 2008; ARSLAN-ALATON et al. 2008; BARAN et
al., 2008). O aspecto chave do processo Fenton € creditado as condi¢Oes dos reagentes, ou
seja, as relacoes [Fe+2], [Fe+3], [H2O;] e caracteristicas da reacdo (pH, temperatura e
quantidade de constituintes organicos e inorganicos). Estes parametros determinam a
eficiéncia da reacdo global e é importante entender a relacio mutua entre eles, em termos
de producdo e consumo de radicais hidroxila. Desta forma, o processo para ser efetivo
exige uma otimizacao prévia das varidveis, pois, caso contrdrio, o efeito cinético de uma
das varidveis pode ser favoravel a diminui¢do da concentracdo dos radicais hidroxila. Um
exemplo caracteristico deste € o modo de adi¢do dos reagentes peréxido e ions de ferro no

inicio da reacdo.

2.7.11.6 Processo Foto-Fenton

A oxidacdo de compostos organicos sob irradiacdo UV na presenca de ion férrico
em meio dcido foi verificada na década de 50, quando foi postulado que a transferéncia
eletronica iniciada pela irradiacdo resultava na geracdo de *OH, responsaveis pelas reagcoes
de oxidacdo (BATES; URI, 1953).

A geracdo de *OH a partir da fotdlise de espécies de Fe(IIl) foi também observada

em processos de oxidacdo em dgua atmosférica e em ambientes aquaticos, considerado
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responsavel pela oxidacdo de hidrocarbonetos em dguas superficiais. Em solucdo aquosa,
fons férricos existem como aquo-complexos, como porex. [Fe(H,0)6]** em pH 0, quando
na auséncia de outros ligantes.Com o aumento do pH, ocorre hidrélise formando espécies
hidroxiladas, cuja propor¢do depende do pH. O primeiro equilibrio de hidrdlise estd

representado na Equacgao 24.
Fe* + H,O — Fe(OH)** + H' (24)

Quando complexos de Fe(Ill) sdo irradiados, ocorre a promog¢do de um elétron de
um orbital centrado no ligante para um orbital centrado no metal, chamada de transferéncia
de carga ligante-metal (“ligand to metal charge transfer”, LMCT), que implica na redugao
de Fe(Ill) a Fe(Il) e oxidacdo do ligante (Equagdo 25), formando radical hidroxila
(LANGFORD; CAREY, 1975).

Fe(OH)** + hy — Fe** + «OH (25)

O Fe®* gerado durante irradiacdo, quando na presenca de peréxido de hidrogénio,
reage com este dando sequéncia a reacdo de Fenton (Equagdo 13). Neste contexto, a reacao
é catalitica e é estabelecido um ciclo em que Fe** é regenerado. A utilizacdo de Fe**/Fe™*
na presenca de peroxido de hidrogénio sob irradiagcdo é chamada de reacdo Foto-Fenton.

A absorbancia de fons férricos pode se estender até a regido do visivel, dependendo
do pH, pois o pH influéncia a formacdo de espécies hidroxiladas, as quais apresentam
maior absorcdo no visivel. A espécie Fe(OH)** apresenta mdximo de absorbancia em
comprimento de onda de 300 nm, estendendo-se até aproximadamente 400 nm, o que
permite que a irradiagdo solar seja utilizada na reacdo Foto-Fenton. Outras informacgdes
sobre a atuacdo do ferro em funcdo de pH sd@o descritas no trabalho de Cardeiia, (2009).

E importante ressaltar que muitas reacdes fotoquimicas podem ocorrer no sistema
Foto-Fenton, dependendo do espectro de emissdo da fonte de irradiacdo e da absorbancia
das espécies presentes. A fotdlise de H>O,, que gera dois radicais hidroxila (Equagédo 10),
pode ocorrer simultaneamente ao processo Foto-Fenton. No entanto, sua baixa
absortividade (18,7 L mol”’ cm” em 254 nm) faz com que tenha um papel menos
importante no processo Foto-Fenton, principalmente considerando a absor¢do de luz pelo
ferro e compostos organicos.

. . 3
Sendo os processos Fenton e Foto-Fenton catalisados por {ons Fe™*/Fe’* e
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considerando que estes fons sdo hidrolisados formando hidréxidos insoliveis, o pH do
meio tem um papel muito importante nas reagdes envolvidas, o que consequentemente
afeta a velocidade de degradacdo de compostos organicos. Essa influéncia do pH foi
avaliada em diversos trabalhos, mas sendo observado que uma estreita faixa de pH, entre
2,5 e 3,0, proporciona uma méxima efici€éncia de degradacao (PARSONS, 2005).

Esta faixa limitada é decorréncia da precipitacdao de Fe(Ill) em valores de pH acima
de 3, diminuindo drasticamente sua interacdo com perdxido de hidrogénio e,
consequentemente, a producdo de *OH. Abaixo de pH 2,5, a velocidade de degradacdo
também diminui apesar das espécies de Fe permanecerem soldveis, pois altas

concentracdes de H podem sequestrar radicais hidroxila de acordo com a Equagio 26.

«OH+H"+e¢ — H,0 k=7 x 10°L mol ! s™ (26)

Além disso, a menor absortividade de espécies Fe(H,0)s" em relacio a
[Fe(OH)(H20)5]2+ e Fe(OH)>(H,0),", cujos comprimentos de onda e respectivos graficos
estdo no Anexo A, forma de hidroferrosos que formam durante a reagdo em funcao do pH,
limita a absorcdo da irradiac@o. Esta estreita faixa de pH em que € maxima a eficiéncia da
reacdo de Fenton e Foto-Fenton é uma das grandes limita¢cdes do processo, pois hd a
necessidade de ajuste de pH para maxima eficiéncia do tratamento durante todo o processo,
além da necessidade de neutralizacio apds tratamento antes do descarte em corpos d’4gua.
Para superar a limitacdo com relacdo ao pH, algumas estratégias tém sido estudadas como
a utilizacdao de complexos de ferro visando sua estabilizacdo até valores de pH préximos da
neutralidade, bem como, a imobilizacio de Fe em membranas. A utilizagdo do processo
Fenton ou Foto-Fenton heterogéneo com o ferro imobilizado em membranas ou outros
suportes apresenta vantagens, como a reutilizagdo do ferro, dispensando procedimentos de
remocdo que se fazem necessdrios, considerando-se o limite de 15 mg L™ deste metal
imposto para o descarte de efluentes tratados.

O processo Foto-Fenton € eficaz para a remo¢do de uma ampla faixa de carga
organica de efluentes de laticinios. Segundo Dalla Villa et at. (2007) a concentragdo de
ferro que ja existe na composi¢cdo do efluente ndo € suficiente para promover a
mineralizacdo, sendo necessdria a adi¢do de ferro solivel. Ainda segundo Dalla Villa et al.
(2007), o aumento da concentracdo de ferro aumenta a velocidade de degradacdo, no
entanto, a remocao de COT final tende a se igualar para concentracdes entre 1,5 ¢ 6 mmol

L', apés 3 h de reacdo. Altas concentracdes de H,O, ndo favorecem a remogdo da carga
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organica, o que foi evidenciado pela maior remoc¢ao de COT com adi¢Ges multiplas e pela
maior degradacdo em concentracdo inicial de 0,25 mol L' em relacdo a 0,5 mol L,
principalmente se forem utilizadas baixas concentracdes de ferro. O processo Foto-Fenton
¢ também eficiente para altas cargas organicas, o que complementa os processos bioldgicos
que, em geral, sdo lentos e perdem efici€éncia com o aumento da mesma.

O valor de pH também representa grande dificuldade para a aplicagdo do método.
A faixa 6tima de pH estd entre 3 e 5, quando o pH estd acima de 5 ocorre transicdo dos
fons Fe’* hidratados para espécies coloidais férricas Fe(OH); e também decomposicdo do
H,0; em O; e H,O, impedindo a formac¢do de *OH.

Manenti et al. (2009) estudaram a remog¢do de poluentes organicos do efluente de
uma industria de transformagdo alimenticia com base na técnica Foto-Fenton, utilizando
irradiacdo artificial, em escala laboratorial. Aplicaram um planejamento fatorial 2% a fim de
otimizar o processo Foto-Fenton, baseado na avaliacdo dos valores da demanda quimica de
oxigénio (DQO), da cor e da turbidez. O modelo estatistico de segunda ordem proposto
resultou em um bom ajuste linear, com as varidveis pH inicial e as concentragdes de Fe™* e
H,O, sendo estatisticamente significativas para a remog¢do da DQO e da cor. O melhor
desempenho do processo Foto-Fenton artificial foi alcancado para as concentracdes de Fe**
=026¢g L'le H,0,=22,0¢g L'l, e o pH inicial em 3,0. O processo obteve 6tima eficiéncia
na remocao dos parametros com apenas dez minutos de reacdo, apresentando 93 % na
reducdo da DQO, 95 % de descoloracio e 98 % de reducdo da turbidez.

Silva et al. (2009) estudaram a utiliza¢do do processo Foto-Fenton para reduzir a
toxicidade de dguas produzidas em campos de petrdleo, através da oxidacdo dos compostos
organicos presentes nessas dguas. Na industria do petrdleo, as 4guas de produgdo
representam 98 % de todos os efluentes gerados. Afirmam que este processo apresenta
como grandes vantagens a baixa carga residual gerada e o baixo custo, quando se utilizam
reatores solares. Os resultados mostram a viabilidade de estudar a aplicacao deste processo
para o tratamento de dguas de produc¢do em campos de petréleo. A andlise da dgua tratada
revelou que a mesma apresenta niveis aceitaveis para a utilizagdo em irrigagao.

Martin et al. (2009) estudaram a degradacdo completa de uma mistura de pesticida
através da combinac¢do de um pré-tratamento com Foto-Fenton e processo bioldgico com
lodo ativado. Foram escolhidos quatro pesticidas comerciais, Laition, Metasistox, Sevnol e
Ultracid. A concentracdo do pesticida original foi de 200 mg L. O biotratamento comegou
depois de 31 % da mineralizacdo fotocatalitica, onde permaneceu durante 5 h em um reator

tanque de mistura por batelada de 6 L com lodo ativado ndo aclimatado, deixando o
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efluente produto do Foto-Fenton completamente degradado. Este tempo de biotratamento
foi mais curto do que geralmente é encontrado em plantas de estagdo de tratamento de
esgoto municipal (normalmente, de 8 a 10 h). Portanto, o processo combinado foi eficiente
para a degradacgdo rdpida do pesticida no efluente com remocao completa das combinacdes
e da concentracdo de DQO associada. No entanto, a avaliacdo desta tecnologia foi limitada
na concentracdo dos contaminantes, ndo levando em conta concentracdes de pesticidas
mais altas e como este fator pode afetar a oxidacdo fotocatalitica e bioldgica.

Navarro et al. (2010) estudaram a oxidacdo com Foto-Fenton para a degradacio de
fenol e a remoc¢ao subsequente dos fons de ferro. Numa razao molar de fenol:Fe (II):H,0,
na proporcao de 1:0,5:15, o resultado da andlise de COT mostrou uma mineralizacdo quase
completa de fenol (concentracdo de 10,6 mM), depois de 2 h a um pH controlado em 3.
Subprodutos de 4cidos organicos de baixo peso molecular, particularmente o dcido oxélico,
foram destruidos. Uma solugdo rica em ferroso foi gerada de forma que a alcalinizagdo em
pH 10,5 gerou um lodo escuro. Os flocos exibiram uma afinidade forte por um ima e sua
estrutura quimica, comparada a um padrdo de difracdo de raio X, mostrou uma semelhancga
intima a uma magnetita de spinel padrio. Com o monitoramento adequado de Fe (II) e
oxigénio dissolvido, a reacdo foi controlada com éxito para gerar flocos com mais de 30 %
de seu contetido de magnetita.

Huang et al. (2010) estudaram tanto a degradacdo do citrato como a do hipofosfito
em solucdo aquosa por processos oxidativos avancados (Fe**/H,0,, UV/Fe**/H,0,, e
eletrélise/Fe”*/H,0,). Foram estudadas as eficiéncias de oxidagcdo na comparagdo dessas
técnicas. Descobriu-se que o processo Fenton nao pode degradar completamente o citrato
na presenca de hipofosfito, uma vez que este causa uma de série de inibi¢cdes. Portanto, a
luz UV (Foto-Fenton) ou corrente de elétron (eletro-Fenton) foi aplicada para melhorar a
eficiéncia de degradacdo do processo Fenton. Resultados mostraram que tanto o Foto-
Fenton como o processo eletro-Fenton poderiam superar a inibicdo do hipofosfito,

especialmente o eletro-Fenton.

2.7.11.7 Efeito da concentracao de peroxido de hidrogénio

Comumente € observado que a taxa de oxidacdo € determinada pela quantidade de

H,0,; presente no sistema (CHAMARRO et al., 2001). Kwon et al. (1999) obtiveram uma
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evidéncia clara deste fato quando verificaram que, para a degradacdo de p-clorofenol com
reagente Fenton, independente da concentracdo inicial de fons ferrosos, ao utilizar uma
mesma concentracdo de peréxido de hidrogénio, a decomposicdo do poluente cessava
sempre em um mesmo nivel.

Tem-se verificado que a porcentagem de degradacdo do poluente cresce com o
aumento da dosagem de perdxido de hidrogénio (KWON et al., 1999; KANG; HWANG,
2000; RIVAS et al, 2001; PERES et al., 2004), mas em alguns casos, acima de
determinados valores, o aumento da concentragdo do perdéxido ndo causa aumento
significativo na eficiéncia de degradacio (MALIK; SAHA, 2003; GUEDES et al., 2003;
MACIEL et al., 2004) e pode, inclusive, provocar reducdo na eficiéncia do processo

(LUNAR et al., 2000).

2.7.11.8 Efeito da concentracio de ions de ferro

Lu et al. (1997) e Goi e Trapido (2002) afirmam que, normalmente a taxa de
degradacdo cresce com o aumento da concentracdo de fons ferrosos apesar deste aumento
ser, na maioria das vezes, acima de certas concentracdes (TANG; TASSOS, 1997; LIN et
al., 1999; LUNAR et al., 2000; KANG; HWANG, 2000; RIVAS et al., 2001; MALIK;
SAHA, 2003; MACIEL et al., 2004).

Pérez et al. (2002), ao avaliarem a oxidagdo de efluentes t€xteis, observaram que,
apesar de, nos primeiros minutos, reagdes com elevada concentracdo de Fe** terem
conduzido a uma alta taxa de degradacdo, em tempos maiores de duracdo, a queda da DQO
observada foi apenas ligeiramente superior aquela obtida para concentracdes de Fe**
consideradas baixas. Os autores relataram que esta mudanca no comportamento pode ser
explicada levando-se em consideracdo que a reacdo de Fenton, que se completa apds
poucos segundos, beneficia-se da alta concentracdo de Fe**, enquanto a reacdo apresentada
na Equacdo 19, devido a baixa concentragdo de *OH precisa de um maior periodo para se
manifestar e seus efeitos aparecem apenas em tempos de reacdo suficientemente longos,
quando ela compete com reacdes mais lentas. Assim, o excesso de Fe®, que a principio
apresenta-se positivo, por fim causa a captura de radicais hidroxila (Equagao 19). Desta
mesma forma, os fons férricos, quando em soluc¢io aquosa, podem formar complexos com
substancias organicas, tornando-se indisponiveis para reagirem com o H»O,, e, assim,

provocam a diminui¢do ou o fim da reagdo de Fenton.
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2.7.11.9 Relacao estequiométrica entre H,O; e Fe*

A dosagem de peréxido de hidrogénio € importante para que se obtenha uma
melhor eficiéncia de degradacdo, enquanto a concentragdo de ferro é importante para a
cinética da reacdo (CHAMARRO et al,, 2001). Todavia, o excesso de qualquer um destes
reagentes pode causar efeitos negativos sobre a eficiéncia do processo Fenton, uma vez que
tanto o H,O, quanto o Fe** podem capturar radicais hidroxila (TANG; TASSOS, 1997). A
utilizacio de relacdes estequiométricas Gtimas para tratar um determinado efluente, entdo,
pode reduzir a formacdo de equagdes de captura do radical hidroxila, como, por exemplo, a
Equacgdo 9 (TEEL et al., 2001).

Usualmente, a razao molar 6tima HzOszezJr recomendada para o tratamento Fenton
¢ de 10 a 40 (TANG; HUANG, 1997; RUPPERT et al. Apud GOI; TRAPIDO, 2002). Na
Tabela 18 estio apresentadas as razdes H,O./Fe** e H,O/poluente usadas para o
tratamento de algumas substincias com reagente Fenton. Como pode-se observar, ndo ha

relagdes estequiométricas universais para a reacao de Fenton.

Tabela 18 — Relacdes estequiométricas (molares) envolvidas no tratamento
de diversos poluentes pelo processo Fenton

Referéncia Poluente H>O»/poluente H,04/Fe”
IANG e HUANG (1997) Etilenos clorados - 5-11
TANG e TASSOS (1997) Bromoformio - 5-2
TEEL et al.(2001) Tricloroetileno 2.5 -
GOl e TRAPIDO (2002) Nitrofenois 5-10 10-20
MALIK e SAHA (2003) Corantes 9.1-14 17-33
KAVITHA e Efluente de uma Fabrica de 2.2% 0,026
PALANIVELU (2004) Resina
BURBANQO et al. (2005) Metil rerc-Butil Eter 10 1

*H202/DQO (razdo massica) (Fonte: GOI; TRAPIDO, 2002)

RUPPERT, G., BAEUR, R. UV-0;, UV-H,0,, UV-TiO? and photo-Fenton reaction — comparison
of advanced oxidation processes for wastewater treatment. Chemosphere, v. 28, n. 8, p. 1447-
1454, 1994.
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2.7.11.10 Efeito do pH

Na maior parte dos experimentos descritos na literatura, o pH do sistema afeta
significativamente a degradacdo de poluentes quando estes sdo tratados pelo processo
Fenton. Apesar da grande diversidade de substincias testadas, na maioria dos estudos
realizados o pH considerado 6timo encontra-se entre 2 e 4, como pode-se observar na
Tabela 19. De modo geral, em pH > 7 a remocao de DQO ocorre escassamente (RIVAS et
al., 2001; BURBANO et al., 2005) e, por isso, muitos pesquisadores costumam elevar o pH
do meio reacional a fim de cessar instantaneamente a reacao de Fenton (LIN; LO, 1997;

LIOU et al., 2003; MALIK; SAHA, 2003; KAVITHA; PALANIVELU, 2004).

Tabela 19 — Valores de pH 6timo para o tratamento de diferentes
poluentes com reagente de Fenton

Poluente pH étimo Referéncia
Polivinil Alcool (PVA) + Corante 3,0 LIN e LO (1997)
Etilenos Clorados 3,5 TANG e HUANG (1997)
Chorume 4,0 KANG e HWANG (2000)
Efluente do Cozimento de Cortica 3,2 GUEDES et al. (2003)
Téxtil 3,5 OLIVEIRA (2009)

Fonte: TANG; HUANG, 1997; RUPPERT et al. Apud GOI; TRAPIDO, 2002

Indmeras sdo as razdes que levam o processo Fenton a ter eficiéncia mais alta numa
estreita faixa de pH em meio 4cido, dentre as quais pode-se citar:

e A presenca de H' no meio reacional favorece a reacio de Fenton (Equacdo 18), uma vez
que desloca o equilibrio para a geracdao de HO™ e, consequentemente, de radical
hidroxila (CASTRO, 2004; NEYENS; BAEYENS, 2003).

e O perdéxido de hidrogénio, em pH < 2, pode ficar estdvel ao solvatar um préton,
formando o fon oxdnio (H3;O,"). A solvatagdo torna o perdxido de hidrogénio
eletrofilico e aumenta sua estabilidade, presumidamente reduzindo de forma
substancial sua reatividade em relacdo ao ion ferroso (KWON et al., 1999).

e Em pH > 4 a eficiéncia de remog¢do de DQO por oxidacdo decresce rapidamente pela
decomposicao do peréxido de hidrogé€nio (que € mais estavel na faixa de pH de 3-4).

e Em pH > 5, ndo so6 ocorre desestabilizacio do H,O,, mas também ha desativacdo do

catalisador ferroso através da formagdo de complexos de hidréxido férrico (KANG;
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HWANG, 2000; PEREZ et al., 2002).

e RIVAS et al. (2001) observaram que em pH neutro o fon ferroso € prontamente oxidado
pelo oxigénio dissolvido, segundo a Equagdo 27. Burdano et al. (2005) relataram que a
oxidacgdo do Fe** em meio aquoso ¢é proporcional a [HO']>. Portanto, em pH neutro ou
préximo, a oxidacdo de Fe’* e a subsequente formagio e precipitacdo de oxihidréxidos
de Fe** (Fe,03.nH,0) € significativa. Assim, a disponibilidade do Fe?* ¢é fortemente

limitada.

Fe** + 0, — Fe¥* + Oy (27)

e Em pH alcalino ocorre deplecio do peroxido de hidrogénio, como mostrado na Equagao
28. Em elevados niveis de pH, o decaimento da [H,O,] pode chegar a 100 % (CHU et
al., 2004).

2 HzOz — HzO + 02 (28)

e Como ja relatado anteriormente, o potencial de oxidacdo do radical hidroxila decresce
em pH alto. Enquanto seu valor varia entre 2,65-2,80 V em pH 3, em pH 7 € de apenas
1,90 V (BURBANO et al., 2005).

e O pH pode, ainda, gerar impacto sobre a degradacdo dos poluentes se sua alteragdao
influenciar a estrutura de espécies organicas e/ou inorginicas presentes no meio
reacional, tornado-as capazes de estabilizar ou promover, por complexagdo, a auto

oxidag¢do dos ions ferrosos (RIVAS et al., 2001).

Pelo o que foi exposto acima, fica evidente a influéncia do pH sobre a remocdo de
matéria organica, quando este € variado de acido para basico, ou vice-versa. Contudo,
alguns autores apontam para uma situagdo diferente dentro de determinadas faixas de pH.
KANG e HWANG (2000) relataram que a remo¢do de DQO raramente ¢ influenciada
quando o pH estd abaixo de 4. Truong et al.(2004) notaram que quando o pH encontra-se
na faixa entre O e 4 ele ndo exerce nenhum efeito sobre a constante de velocidade da reagao
de Fenton (Equagdo 18). O mesmo foi observado por Lipczynska-Kochany et al.(1995),

mas para pH entre 2 e 4.
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2.7.11.11 Efeito da temperatura

Poucos foram os estudos jd realizados que avaliaram o efeito da temperatura sobre
a taxa de degradacdo dos poluentes. A justificativa para este aparente desinteresse recai
sobre o fato de a realizacdo do processo Fenton em temperatura ambiente ser mais segura e
apresentar boa eficiéncia.

Casero et al. (1997) e Rivas et al. (2001) relataram que a eficiéncia de degradacao
ndo € afetada quando se aumenta a temperatura de 10 para 40 °C, o que significa que a
energia de ativacdo do processo Fenton deve ser baixa. Malik e Saha (2003) relataram que
a extensdo da degradacdo de corantes pelo processo Fenton € aumentada com a elevacao da
temperatura de 20 a 40 °C. Aumentado a temperatura acima dos 40 °C, estes pesquisadores

observaram um declinio na eficiéncia utilizacdo do H,0O,, devido a acelerada

decomposicdo deste reagente.

2.7.11.12 Efeito da agitaciao

O radical *OH ¢ geralmente conhecido por reagir com os compostos organicos
através de um mecanismo controlado pela difusdo. Assim, uma forte agitacdo pode
aumentar a taxa de reacdo do radical hidroxila e acelerar a destruicdo dos poluentes

(KONG et al., 1998).

2.7.11.13 Efeito de ions inorganicos e espécies capturadoras de radicais hidroxila no
meio reacional

A reacdo de Fenton é extremamente sensivel a presenca de anions em solucao.
Estes anions podem ser origindrios de vérias fontes: 1) fons gerados do acido utilizado para
o ajuste do pH do meio e do ion ferroso; 2) fons produzidos pela decomposicdo da matéria
organica; 3) fons existentes na propria dgua (ou solvente).

Lu et al. (1997), num estudo sobre a oxida¢do de dichlorvos (substancia contida em

inseticidas) com reagente de Fenton, testaram a influéncia da presenca de {fons
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provenientes da dgua sobre a eficiéncia de degradacdo. Estes anions inibiam a
decomposicdo dos poluentes na seguinte ordem: H,PO4>> CI'™> NO3™ ~ ClOy4 .

Lipczynska-Kochany et al. (1995), em pesquisa sobre a influéncia de alguns
constituintes da dgua superficial e subterrinea na degradacdo de 4-clorofenol pela reagao
de Fenton, observaram que a constante de reacdo da Equacdo 18 decrescia na presenca de
determinados anions: Cl104 ~ NOs;™> SO42'> CI'>> HPO4 > HCOx5'.

CIO4 e NO3™ ndo complexam os fons férricos, logo, a reag@o entre os ions férricos e
o peréxido de hidrogénio ndo é suprimida. Além disso, estes fons interferem de forma
negligencidvel na cinética de degradacdo dos poluentes, uma vez que ndo reagem com O
radical hidroxila (LU et al., 1997). SO, e CI afetam a eficiéncia do processo Fenton por:
(1) formarem complexos com o Fe’* e com o Fe? ", (ii) a reatividade dos complexos
formados poder ser diferente da reatividade dos ions livres do ferro; (ii1) sulfato e cloreto
podem capturar radicais hidroxila, formando radicais inorganicos, cuja reatividade com os
poluentes organicos é menor que a do radical hidroxila (TRUONG et al., 2004). As reagdes
do cloreto com o ion férrico e com o radical hidroxila estdo apresentadas, respectivamente,

nas Equacdes 29-31 (LU et al., 1997) e 30-33 (MALIK; SAHA, 2003).

Fe** + CI' >FeCI* (29)
FeCl** + CI' > FeCl," (30)
FeCl,* + CI' — FeCl; (31)
HO-« + CI' - CIOH* (32)
CIOH™* +Fe** — CI' + OH + Fe™* (33)

Kwon et al. (1999) observaram que o efeito negativo da presenga de cloretos sobre
a degradacdo de p-clorofenol encontrava-se em pH 3.

O bicarbonato e o fosfato interferem tanto na reagdo de Fenton (Equagdo 18)
quanto na oxigenacdo do ion ferroso (Equacdo 27), que ndo produz radical hidroxila.
Todavia, estes efeitos parecem ser menos importantes que o efeito capturador de radicais

*OH apresentado por ambos os anions. As reagdes de captura estdo apresentadas nas

Equacdes 34 e 35 (LIPCZYNSKA-KOCHANY et al., 1995).

HO+ + HCO3; — CO3* + H,O (34)

HO- + HPO,> — HPO,* + HO (35)
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Quando em pH 3, o fosfato existe primariamente como H,PO,". Esta espécie reage
com os ions ferrosos e férricos, formando complexos, como mostrado nas Equacgdes 36 e

37. A formacao dos complexos reduz a eficacia do ferro como catalisador.

Fe** + H,PO, —FeH,PO," (36)

Fe** + H,PO,; — FeH,PO,** (37)

Alguns autores utilizaram espécies capturadoras de radicais hidroxila (metanol,
alcool terc-butil, entre outras) para parar a reacdo de Fenton com o intuito de avaliar a
evolugdo de um determinado pardmetro com o tempo (RIVAS et al., 2001; CHU et al.,
2004; MACIEL et al., 2004), ou investigar o mecanismo de oxida¢do do processo (TEEL
et al.,, 2001). RIVAS et al. (2001) observaram que na presenca de dlcool ferc-butil,
considerado um severo capturador de radicais hidroxila, a degradacio do 4cido p-
hidroxibenzdico (pHB) pelo processo Fenton ndo sofreu grande inibi¢do. Isto sugere a

presenca de outras espécies oxidantes, além do radical hidroxila, no meio reacional.

2.7.11.14 Aplicacoes dos processos Fenton e Foto-Fenton ao tratamento de efluentes

No processo industrial, o sistema Foto-Fenton é aplicado antes do tratamento
bioldgico, para remocao de compostos que sdo refratérios, toxicos e inibidores das culturas
(SOUZA, 2005). A composicao diversificada dos efluentes pode limitar a eficiéncia e
muitos processos convencionais de tratamento. Nas industrias téxteis, por exemplo, €
comum a presenca de EDTA, tensoativos, enzimas, corantes, metais € outros compostos
organicos, que podem afetar a proliferagdo de microrganismos e dificultar os tratamentos
biologicos (NEAMTU et al., 2003). A coagulacdo, seguida de separacdo por flotagdo ou
sedimentacdo sdo muito eficientes na remocdo de material particulado de diversos
efluentes. No entanto, para a remoc¢do de cor e compostos orginicos € necessdria a
aplicagdo de tratamentos complementares. E neste contexto que os processos Fenton e
Foto-Fenton surgem como uma alternativa vidvel ao tratamento de diversos tipos de

efluentes. A Tabela 20 apresenta alguns exemplos dessas aplicagdes.
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Tabela 20 — Efluentes passiveis de degradacio por processo Fenton/Foto-Fenton

Efluente de

Alvo

Eficiéncia

Industria téxtil

corantes JE Reverzol 3RS 150 e RO
Everzol 3BS 150

pigmentos azo: C.I. amarelo reativo
84 e C.I. vermelho reativo 120

alcool polivinilico e corante R94H

corante Remazol Red 120 (RR)

40 % de remocdo de COT ap6s 100
min de irradiagcdo

98 % de descoloracio

96 % de descoloracdo em 30 min

98 % de descoloragdo e 92 % de
remoc¢do de DQO

Inddstria papeleira

carga orgénica

carga orgénica

88 % de remoc¢do de COT

90 % de remog¢do de COT apds 15
min de reacdo

Industria tabagista

DQO (324-1874 mg L)

60 % de remog¢do de DQO

Industria petroquimica
(petrolifera)

Compostos fendlicos (CF)

gasolina e diesel

95 % de degradacgdo de CF

remog¢do média entre 66 e 91 % da
cargas organica ap6s 4,5 h

Industria farmacéutica

DQO (36,2 g O,L™)

Reducdo de 90 % de DQO apés 10
min de experimento

Chorume Carga organica 60 % de remog¢do de COT

Induistria DQO Redugdo de 76 % de DQO
beneficiamento de

azeite DQO, DBOs e compostos fendlicos Redugido de 60 % de DQO,40 % de

(CF)

DBOs e 100 % de CF

Industria de tintas

Carga organica

75 % de remocdo de COD

Industria de
processamento de
batatas

Formaldeido, melanina, uréia,
extratos de madeira, lignina entre
outros

Redugdo de 70 % de DQO apé6s 800
kJ m”

Inddstria de pesticidas

Formetanato metamidofos, propa-
mocarb, imidacloprid, oxamyl,
endossulfan a-B, lulenuron e outros

DDT, DMDT, fenitrothion,
chlorfenvinphos entre outros

80 % de remog¢do de COT ap6s 2 h
de irradiacgdo

Degradacdo média de 90%

Doméstico

Industria de fermento

carga orgénica

DQO
Carga organica devido a
Saccharomyces cerevisae

Reducio: 82 % DQO e 80 % DBO
Redugao de 82 % de DQO
Redugdo de 75 % de DQO

Inddstria de cortica

Industria bélica

Industria quimica

Indastria de Laticinio

Fendis e compostos aromaticos

Solucdo de explosivos de 2,4,6-
trinitrotolueno (TNT) e hexaidro-
1,3,5- trinitro- 1,3,5- triazina (RDX)

Acido p-nitrotolueno-o-sulfénico

Carga organica DQO e COT

98 % de remog¢ao de COT e 75 % de
fendis

95 % de remocao de COT

Reducio de 95 % de DQO
Reducdo de 50-90% COT apés 3,5 h

DQO: Demanda Quimica de Oxigénio; DBO: Demanda Bioquimica de Oxigénio; DBOs: Demanda
Bioquimica de Oxigénio ap6s 5 dias; COT: Carbono Orgénico Total; COD: Carbono Organico Dissolvido.
Fonte: PUPO NOGUEIRA et. al. (2007)
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2.8 Planejamento de Experimentos

Planejamento de experimentos é definido como um conjunto de técnicas estatisticas
aplicadas ao planejamento, condugdo, andlise e interpretacdo de testes controlados,
buscando encontrar e definir fatores que influenciam os valores de um parametro ou um
grupo de pardmetros (BRUNS et al., 2003; PEIXOTO et al., 2008). Seu principio bdsico
permite variar de uma sé vez, todos os niveis de todas as varidveis, discretas ou continuas,
de maneira programada e racional, diminuindo o nimero de experimentos sem que ocorra
a limitacdo do ndmero de fatores a ser analisados (PEIXOTO et al., 2008).

O Planejamento de Experimentos tem sido usado em varias areas, e suas aplicacdes
tém desempenhado um importante papel no desenvolvimento de processos e garantido
previsibilidade nos resultados, com menores custos € maior produtividade.

Ao empregar ferramentas de planejamento de experimentos Enriquez et al. (2004)
otimizaram um sistema de tratamento para a degradacdo do 2,4-xilidina através de reacao
de Foto-Fenton solar. Em outros estudos Raj e Quen (2005) empregaram a técnica
estatistica de Taguchi para anélise, avaliacdo e otimizacdo de um sistema hibrido composto
dos seguintes processos:

e Um mddulo baseado em processo oxidativo avangado (UV/H,0,)
e Um segundo mdédulo baseadoem tratamento biologico para a degradagdode aguas
residudrias contendo tetrahidrofurano.

Se considerarmos a redugdo da DQO do efluente como um “produto final” que sera
obtido através da acdo de intimeras varidveis presentes no tratamento, poderemos ter uma
idéia do grande numero de experimentos necessarios para se estudar a influéncia das
varidveis de processo de tratamento nas caracteristicas finais do efluente (OLIVEIRA,

2009).

2.8.1 Método de Taguchi

O método de Taguchi é uma aplicacdio sistemdtica de planejamento de
experimentos. Esta técnica de Genichi Taguchi, que foi projetada visando especificamente

aperfeicoar a qualidade dos manufaturados japoneses no periodo pds-guerra, em conjunto
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com a analise de varidncia (ANOVA), tem sido extremamente bem sucedida. Pode ser
utilizada para otimizar qualquer processo complexo (PHADKE, 1989; RAJ; QUEN, 2005;
ROSA, et al., 2009, OLIVEIRA, 2009).

Quando sdo utilizados os recursos estatisticos num planejamento de experimentos,
torna-se necessdrio ter uma idéia clara do objetivo do estudo, de forma a realizar uma
coleta de dados apropriados para posterior andlise. O cumprimento de 4 etapas é de
fundamental importancia: planejamento; execucdo dos experimentos; andlise dos dados e
conclusdo.

No planejamento sdo definidas as a¢des para a realizacdo dos experimentos. Para o
caso em estudo, tem-se:

o Identificacdo do problema: Estudo de varidveis resposta especificas num
processo analitico e a andlise dos efeitos principais e das interacdes das varidveis mais
importantes.

» Escolha dos fatores e dos niveis.

o Selecdo da Variavel Resposta.

Na etapa da execucdo do experimento, faz-se a aplicacdo de todos os
procedimentos e premissas propostas, monitorando a sua aplicacdo para verificar se nio
estdo ocorrendo erros que invalidardo o experimento. Na andlise dos dados sdo utilizados
métodos estatisticos que permitirdo maior objetividade a tomada de decisdao. Na conclusao,
a utilizagdo de graficos permite uma melhor apresentacao dos resultados.

Os fatores de controle que contribuem na reducio de variacdo (aperfeicoamento da
qualidade) podem ser rapidamente identificados, observando o quanto de variagdo aparece
como resposta. Taguchi idealizou uma transformacido dos dados da repeticio em outro
valor, que representa a medi¢do da variagdo existente. A transformacao € designada como
razdo sinal-ruido (S/R). A razdo S/R combina diversas repeticdes (exigem-se no minimo,
dois valores observados) em um valor que reflete o quanto de variacdo estd presente.
Existem diversas razdes S/R disponiveis, de acordo com o tipo de caracteristica; menor-¢-
melhor (meM), nominal-é-melhor (noM) e maior-é-melhor (MeM).

A razdo S/R € tratada como resultado do experimento, que constitui uma medida da
variacdo dentro de um ensaio quando os fatores de ruido estdo presentes. Se um arranjo
externo € empregado, a variagdo de ruido é estimulada num experimento; porém, com
repeticdes simples (sem arranjo externo), a variagdo de ruido ndo sofre estimulo. A relacio
S/R consiste num resultado que concentra as repeti¢des e o efeito dos niveis de ruido em

um unico valor observado. A ANOVA padrio pode ser realizada de acordo com a relacao
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S/R, que identificard fatores significativos para aumento do valor médio de S/R e,
subsequentemente, reducdo da variacao.

Oliveira (2004) elaborou um estudo estatistico utilizando o método de Taguchi para
designar o experimento fatorial e andlise dos resultados na degradagdo ambiental de
residuos organicos gerados em laboratdrios de ensino. Uma experiéncia com trés niveis foi
usada para determinar os fatores com efeitos significantes.

Carneiro (2007) utilizou o método de Taguchi em uma matriz L;s como ferramenta
estatistica para selecionar os fatores mais significantes para a degradacdo do efluente de
resina poliéster por processos oxidativos avangados. Concluiu que as varidveis de maior
influéncia segundo os resultados obtidos pelo método de Taguchi foram as concentragcdes
iniciais de Fe**, peroxido de hidrogénio e radiacdo UV, sendo, portanto, o processo Foto-

Fenton o mais eficaz na reducdao de DQO do efluente resina poliéster.

2.8.2 O modelo de Box-Behnken como uma ferramenta para otimizacao multipla

Os modelos Box-Behnken (BOX e BEHNKEN, 1960) sdao uma classe de modelos
rotacionais ou quase rotacionais de segunda ordem baseados nos modelos fatoriais
incompletos de trés niveis. Para trés fatores a sua representacido grafica pode ser vista de
duas formas:

la. Um cubo que consiste num ponto central e pontos centrais nas bordas, como pode

ser observado na Figura 9.

X2

Y

Figura 9 — (a) o cubo para o modelo de Box-Behnken e
(b) 0 modelo fracional 2* e 3 interligamentos
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A Tabela 21 apresenta os niveis de fatores codificados para um modelo Box-

Behnken de um sistema de trés variaveis.

Tabela 21 — Niveis e fatores codificados para um modelo
Box-Behnken de um sistema de 3 varidveis

Experimento X4 X5 X3
1 -1 -1 0
2 1 -1 0
3 -1 1 0
4 1 1 0
5 -1 0 -1
6 1 0 -1
7 -1 0 1
8 1 0 1
9 0 -1 -1
10 0 1 -1
11 0 -1 1
12 0 1 1
C 0 0 0
C 0 0 0
C 0 0 0
C 0 0 0

1b. Uma Figura de modelos fatoriais 2% e 3 interligamentos € um ponto central, como
mostrado na Figura 9b.

O ndmero de experimento (N) requerido para o desenvolvimento do modelo Box-
Behnken € definido como N=2k(k—1) +C0, (onde k é o nimero de fatores e Co é o nimero
de repeti¢cdes no ponto central). Para comparacdo, o nimero de experimentos para um
modelo composto central € N=2k +2k +C0.

Uma comparagdo entre o modelo Box-Behnken e outros modelos de superficie de
resposta (composto central, matrix Doehlert e modelo fatorial completo de trés niveis)
demonstraram que o modelo Box-Behnken e a matriz Doehlert sdo ligeiramente mais
eficientes do que o modelo composto central, mas muito mais eficiente do que os modelos
fatoriais completos de trés niveis, nos quais a eficiéncia de um modelo experimental é
definida pelo nimero de coeficientes do modelo estimado dividido pelo numero de
experimentos. Outra vantagem do modelo Box-Behnken € que ele ndo contém
combinagdes pelas quais todos os fatores estdo simultaneamente nos seus maiores e

menores niveis. Logo estes modelos sdo tuteis em evitar experimentos realizados sob



92

condi¢gdes extremas, nos quais resultados insatisfatérios podem ocorrer. Contrariamente,
eles ndo sdo indicados para situagdes em se quer saber as respostas dos extremos, ou seja,
todos os vértices do cubo.

Modelo Box-Behnken para quatro e cinco fatores podem ser arranjados em blocos
ortogonais, como mostrado na Tabela 22. Nesta Tabela, cada combinacado (x1, £1) dentro
de uma linha representa um modelo 22 completo. Linhas tracadas separam os blocos
diferentes. Por causa da ortogonalidade do bloco, o modelo de segunda ordem pode ser
aumentado para incluir efeitos de bloco sem afetar as estimativas dos parametros, isto €, os
proprios efeitos sdo ortogonais para os efeitos do bloco. Esta blocagem ortogonal é uma
propriedade desejdvel quando os experimentos t€ém que ser dispostos em blocos e os

efeitos do bloco e sdo provavelmente grandes.

Tabela 22 — Niveis de fatores codificados para o modelo Box-Behnken para
otimizagdes envolvendo quatro e cinco fatores

4 Fatores 5 Fatores
X X x; X, X X % X X
+1 11 0 0 +1 +1 0 0 0
0 0 11 11 0 0 11 11 0
0 0 0 0 0 +1 0 0 11
+1 +1 0 e
11 0 0 +1 0 0 11 *1
0 +1 1 0 0 0 0 0 0
0 0 0 0
0 £ 1 0 0
11 0 1 0 1 0 0 +1 o
0 +1 0 +1 0 +1 0 +1
0 0 0 0 +1 0 0 +1
0 +1 0 +1 0
0 0 0 0 0

2.8.3 Teste do modelo de Box-Behnken

Para o teste do modelo empregado foram feitos novos experimentos alterando os
valores das varidveis, mas mantendo dentro da faixa estudada, gerando valores reais e

preditos que confirmam ou ndo o modelo.
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2.8.4 Método Desirability

O método Desirability — expressdao ndo traduzida por entender-se nao ser
apropriado — € um algoritmo criado originalmente por Harrington (1965) e, posteriormente
aprimorado por Derringer e Suich (1980), para tratar da otimizacio simultanea de modelos
de multiplas respostas.

Segundo Van Gyseghem et al. (2004), o Desirability ¢ um método multiresposta
capaz de avaliar um conjunto de respostas simultaneamente, e que permite a determinacio
do conjunto de condi¢des mais desejaveis para as propriedades estudadas.

Utilizando-se a Metodologia da Superficie de Resposta (MRS) e o método dos
Minimos Quadrados Ordindrios (OLS), estabelece-se um relacionamento entre as respostas
e as varidveis independentes e, utilizando-se a formulacdo unilateral ou bilateral de
Harrington (1965) e Derringer e Suich (1980), cada uma das respostas do conjunto original
€ transformada tal que d; pertenca ao intervalo 0 < d;< 1. O valor de d; aumenta quando a i-
€sima resposta se aproxima dos limites impostos(Wu, 2005).

A Equacao 38, abaixo, € utilizada para se encontrar o indice global D, a partir da

combinacdo de cada uma das respostas transformadas através de uma média geométrica.

D = (di(Yy) . dx(Y2) . K. dy (Y )" (38)

Como resultante da média geométrica representada pela Equacao 38, o valor de D
avalia de maneira geral os niveis do conjunto combinado de respostas. E um indice
também pertencente ao intervalo [0,1] e sera maximizado quando todas as respostas se
aproximarem o maximo possivel de suas especificacdes. Osborne et al. (1997) e Rossi
(2001) afirmaram que, quanto mais proximo de 1 estiver D, mais préximas as respostas
originais estardo de seus respectivos limites de especificacao. O ponto de 6timo geral do
sistema € o ponto de 6timo alcancado pela maximizacdo da média geométrica (Equacao
38), calculada a partir das funcOes desirability individuais.A utilizacdo da média
geométrica tem a vantagem de fazer com que a soluc¢do global seja alcangada de maneira
balanceada, permitindo que todas as respostas atinjam os valores esperados e forcando o
algoritmo a se aproximar das especificacdes impostas. Caso isto ndo seja possivel o
algoritmo retorna uma solucdo invidvel (e indesejdvel) para o problema.

Na esséncia, este método condensa um problema de otimiza¢do multivariada em
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um problema univariado. A desvantagem segundo Khuri e Colon (1981), ¢ que nesta
transformacdo, a estrutura de variincia-covariincia das respostas € totalmente ignorada.
Outra desvantagem do método segundo Ortiz et al. (2004), é o aumento da ndo linearidade
de D a medida que se considera um nimero maior de varidveis de resposta, caso em que o
método poderd conduzir a localizacao de 6timos apenas locais.

O algoritmo de Derringer e Suich (1980) depende do tipo de otimizagdo desejada
para a resposta (maximizagdo, normalizacdo ou minimiza¢do), dos limites (valores
desejados) e das respectivas importancias de cada resposta. A Tabela 23 apresenta as

principais caracteristicas dos diferentes tipos de otimizagado utilizando-se este método.

Tabela 23 — Objetivos de otimizacdo no método de Derringer

Objetivo Caracteristicas Representaciao Esquematica
O valor da funcao desirability 4 Alvo
aumenta enquanto que o valor da 1 Peso=1

resposta original se aproxima de

Minimizar - o
um valor alvo minimo. Abaixo Peso=10 Peso=0.1

do alvo d = 1; acima do limite

&

I
Limite Superior

superior, d = 0.

uando a resposta se move em d Alvo
Q p Peso=1 1 Peso=1
direcdo ao alvo, o valor da TR -
Normalizar funcdo desirability aumenta. ‘\ Peso=0.1
Acima ou abaixo dos limites, d = ] t 4]
0;noalvod =1. Pese=10
Limite Inferiar Limite Superior

d 5 Alvo
O valor da fungdo desirability Peso=0.1

aumenta quando o valor da
Maximizar resposta aumenta. Abaixo do
limite inferior, d = 0; acima do
alvod=1. I

Limite Inferior

Fonte: Paiva (2006)
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Derringer e Suich (1980) apresentam funcdes utilidade individuais para respostas
do tipo Nominal ¢ Melhor (NTB — Nominal The Better), Maior ¢ Melhor (LTB — Larger
The Better) ¢ Menor é Melhor (STB - Smaller The Better). Quando o valor alvo (T) de
uma resposta (¥(x)) estd entre um valor maximo (U) e um valor minimo (L), a resposta diz-
se do tipo NTB e a correspondente funcdo utilidade d(y(x)), que por uma questdo de

simplificacdo se passard a representar por d, pode ser definida como na Equagdo 39.

—H|<
C i~

_ S
{———} L<y<T

R
d= [—:| T<y<U (39)

<

-
c

0 y<Louy>U

Onde R e S sdo fatores de ponderacao.

Quando o valor alvo deve atingir o valor mdximo da funcdo, a resposta diz-se do
tipo LTB e a correspondente funcdo utilidade d(y(x)) pode ser definida como na Equacao

40.

0 y<L
y-L]
d={|—— L<y<T
LT g
1 y>U

Quando o valor alvo deve atingir o valor minimo da fungdo, a resposta diz-se do
tipo STB e a correspondente funcdo utilidade d(y(x)) pode ser definida como na Equagdo

41.

0 y>U
y-u]"
d= L<y<U
[L—U} y 41)
1 y>L
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2.8.5 Fatorial Completo 2*

Ha certos tipos de planejamentos fatoriais que sdo muito uteis. Um deles é o
planejamento fatorial com k fatores (ou varidveis), cada um deles presente em diferentes
niveis. Esses planejamentos tém uma andlise estatistica grandemente simplificada e
formam, também, a base de muitos outros planejamentos uteis (BUTTON, 2005).

Um planejamento fatorial é completo quando todas as possiveis combinacdes entre
os fatores envolvidos sdo experimentadas (BOX; HUNTER; HUNTER, 1978). Em um
experimento planejado, segundo a técnica do fatorial completo, cada fator € testado e
retestado um numero igual de vezes em cada um dos seus niveis, os quais sdo escolhidos
de maneira apropriada dentro de sua amplitude normal de variagdo. Arranjos fatoriais
completos cobrem todo o espaco experimental e correspondem ao arranjo experimental
mais comum (PAIVA, 2006).

Tal técnica permite avaliar ndo somente os efeitos principais dos fatores, como
também os efeitos de interagdo entre os mesmos. O nimero de experimentos € igual ao
nimero de niveis experimentais elevado ao niimero de fatores. Para experimentos fatoriais
em dois niveis, o nimero de corridas experimentais (V) para se avaliar os k fatores é dado
por N = 2*. Logo, enquanto o nimero de fatores cresce linearmente, o nimero de corridas
cresce exponencialmente (PONTES, 2007).

Um planejamento fatorial completo 2* foi usado para o estudo do tratamento

biolégico aerébio, segundo o fator resposta Carbono Organico Total (COT).
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3 OBJETIVOS

Geral

Este trabalho tem como objetivo central o estudo do tratamento do efluente bruto
de laticinio gerado pela Cooperativa de Laticinios de Guaratinguetd, por meio do Processo
Oxidativo Avangado, através da rea¢do Foto-Fenton, seguido de um posterior tratamento
bioldgico aerébio. Como resultado final, apds o tratamento hibrido (POA — Bioldgico),
obter um produto final com os parametros regulamentados pela legislacdo ambiental local

para descarte em aguas superficiais (rio).

Especificos

As etapas desse trabalho consistiram em:
e Caracterizar o efluente antes e apos as melhores condi¢cdes experimentais por meios de
métodos fisico-quimicos, espectrométricos e espectrofotométricos, segundo parametros do
Artigo 18 da CETESB (Anexo B) e Artigo 34 do CONAMA 357/05 (Anexo C).
e Verificar a melhor condicdo do processo Foto-Fenton pelo método de Taguchi para o
tratamento do efluente lacteo, utilizando as seguintes varidveis pH, concentra¢cdes de H,O,
e Fe** no reagente Fenton, temperatura e poténcia de UV artificial (lIampadas), sendo
analisada pelas ferramentas estatisticas (ANOVA e Minitab), em fun¢do da redugdo do
Carbono Organico Total (COT) e Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) como fator
resposta;
e Efetuar experimentos utilizando o modelo superficie de resposta Box-Behnken com
pontos centrais, para o estudo comparativo com o planejamento de Taguchi, buscando uma
maximizacao na eficiéncia da aplicagc@o do processo Foto-Fenton.
e Apds andlises dos planejamentos de experimentos, repetir a melhor condi¢do
experimental e com o produto desta reacdo fotocatalitica, efetuar o tratamento biolégico
aerobio. Neste procedimento, realizar um planejamento de experimentos fatorial completo
2%, com varidveis de entrada a concentracio do lodo e o pH do meio;
e Avaliar o produto obtido apds o tratamento pelo processo hibrido POA (Foto-Fenton)-
Biolégico (lodo ativado), e discutir o seu especifico destino final segundo legislagdes

ambientais.
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4 MATERIAS E METODOS

4.1 Amostragem e preservacao

O efluente utilizado € oriundo de uma empresa de laticinios localizada na regido de
Guaratingueta-SP. Este foi coletado na linha de producdo que alimenta a estacdo de
tratamento da cooperativa de laticinios, antes do pré-tratamento acido. Foram recolhidos
400 L do efluente bruto (amostragem unica coletada), sendo estes armazenados em
recipientes plasticos (bombonas de 50 L) e estocados em uma camara fria a 4 °C. Para cada
experimento realizado, a quantidade da amostra necessaria era separada no mesmo dia,
minimizando, assim, possiveis altera¢des fisico-quimicas na amostra. Este projeto foi
desenvolvido nos laboratérios de Engenharia Quimica e da ETE da Escola de Engenharia

de Lorena — USP.

4.2 Tratamento com Processos Oxidativos Avancados

4.2.1 Reagentes

Foram utilizados os seguintes reagentes/solugoes:

a) Para o processo Foto-Fenton: peroxido de hidrogénio (H,O,, 30 % m/m), solucio
de sulfato de ferro heptahidratado (FeSO4.7H,0, 0,82 molL'l), solucdo de hidréxido de
s6dio (NaOH, 5 eq L']) e solucao de dcido sulftirico (H,SOy, 5 eq L'l);

b) Para as caracterizagdes analiticas: solu¢do de metavanadato de amonio (NH4VOs
0,1 mol L'l), dicromato de potéssio (K,Cr,O; 1,0 eq L'l), solucdo de &cido sulftrico
concentrado/sulfato de prata (H,SO4/Ag,SO,), biftalato de potassio (HOOCCsH4COOK),
tiossulfato de sédio (Na,S,03 0,025 mol L‘l), fenantrolina monoidratada (C;,HgN,.H,0),
acetato de amoénio (NH4C,H30,), sulfato ferroso, e outros, conforme constam nas

metodologias anexas.



99

4.2.2 Equipamentos

Utilizou-se uma balanga analitica marca ADA, modelo 210/L; um
espectrofotometro UV-Vis modelo Bel Photonics; uma placa de aquecimento marca
Fisatom, modelo 752 A, poténcia de 650 W. As medidas de pH foram feitas em pHmetro
marca Digimed, modelo DM-22. O forno digestor de DQO foi construido no Departamento
de Engenharia de Materiais (LOM-EEL-USP) a partir de bloco de aluminio, com
monitoramento da temperatura em termometro de mercurio.

Todas as determinacdes analiticas dos elementos metdlicos de interesse nas
amostras “in natura” foram realizadas em um espectrometro de absor¢do atomica, marca
PerkinElmer, modelo Aanalyst 800 (Figura 10), que possui um sistema integrado
incorporando 0s componentes para operagdo chama e forno de grafite em um tnico
instrumento, permitindo a troca automdtica da técnica de atomizagdo escolhida. O
equipamento apresenta sistema 6tico de duplo feixe (mono feixe para operacdo com forno
de grafite), com componentes Oticos revestidos com material anti corrosivo e tampa
protetora. Monocromador motorizado tipo Littrow para selecdo automadtica do
comprimento de onda, ajuste e alinhamento. Faixa de trabalho de 185 a 870 nm, com grade
de difracdo de 1800 linhas/mm e detector de estado sélido. Correcao de background, para
chama, por lampada de deutério. O forno de grafite possui aquecimento transversal,
proporcionando um perfil uniforme de temperatura, com corre¢ao de background por efeito
Zeeman longitudinal. Controle automdtico via software, que permite um programa
analitico com até 12 steps de parametros programaveis, tais como temperatura (até 2600 °C

com intervalos de 10 °C) e rampa de aquecimento (programavel de 1 a 99 s).
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Figura 10 — Espectrometro de absor¢ao atdmica, com médulos de atomizacido por chama
e por forno de grafite,utilizado na determinacao de elementos metalicos

4.2.2.1 Processo Foto-Fenton para a degradacao do efluente lacteo

A reacdo de oxidacdo do efluente lacteo foi realizada em um reator tubular
Germetec (modelo GPJ-463/1), com volume nominal de aproximadamente 1 L e que
recebe a irradiacdo de lampada de mercdrio de baixa pressio do tipo GPH-463T5L,
emitindo radiacdo UV em 254 nm e com poténcia de 15 W e 28 W (planejamento com dois
niveis de poténcia), protegida por um tubo de quartzo. O reator tubular é mostrado

conforme a Figura 11.
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Figura 11 — Reator tubular utilizado para o tratamento fotoquimico

No procedimento para todos os experimentos de Foto-Fenton do planejamento de
Taguchi Ly foram utilizados 3,0 litros do efluente in natura, previamente condicionado a
temperatura ambiente e homogeneizado.Em seguida, adicionou-se o volume da solucdo de
sal Fe (II) (0,82 mol L'l) no inicio da reacdo, e o volume de H,0,(30 % m/v) foi
adicionado durante 50 min do tempo total de 1 h da reagdo, através de uma bomba
dosadora Masterflex C/L (modelo 77120-70).

A temperatura do meio reacional durante todo o periodo do processo fotocatalitico
foi controlada por meio de um banho termostitico UNITEMP (Mod. 112D Fanem). A
medida do pH reacional foi realizado através de um eletrodo combinado de vidro, adaptado
ao reservatorio, sendo o mesmo conectado ao potenciostato digital da Digimed. A
circulagcdo do efluente entre o reator tubular e o tanque de armazenagem foi realizada por
meio de uma bomba centrifuga da marca Invensys BAV1101-04V com poténcia de 34 W,
127 V e 60 Hz.

O tubo de quartzo que protege a lampada possui alto valor de transmitancia na
regido espectral de trabalho, fazendo com que a irradiacdo UV ndo seja dispersa.

O tratamento fotoquimico foi realizado em batelada, sendo o reagente Fenton
adicionado nas seguintes concentra¢des dos reagentes: FeSO4.7H,0 a 0,82 mol L'le H>0O,
a 30 % m/m, e os reagentes de controle (solu¢des de NaOH e H,SO,4, ambas a 5 eq L'l)
foram adicionados e controlados no sistema reacional usando uma proveta graduada,
bureta, conta-gotas e uma bomba dosadora, da seguinte forma: apds condicionamento

térmico da amostra no sistema, adicionou-se,concomitantemente, no inicio da reagdo, a

solucdo de FeSO, 7H,0 (0,82 mol L'l), durante 20 a 30 min, através de uma bureta, € o
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volume de H,0, (30 % m/m), durante 50 min do tempo total de 1 h, através de uma bomba
dosadora. Durante todo o periodo reacional, controlava-se o pH com adi¢do da solugdo
alcalina ou 4cida, através de um conta-gotas, previamente medida em uma proveta
graduada, na qual o valor exato do pH (varidvel) era medido por um eletrodo de vidro
combinado acoplado a um potencidometro, previamente calibrado (solugdes tampao) antes
de cada experimento. Para a exatidao da medida analitica, o volume final do produto da
reacdo oxidativa foi medido. A Figura 12 apresenta o esquema detalhado para os
tratamentos com POA.

As etapas operacionais do procedimento do processo Foto-Fenton foram as
seguintes:
1° - Mediram-se 3 L do efluente lacteo condicionado a temperatura ambiente e
homogeneizado e colocaram no reservatdrio de vidro;
2° - Ligou-se o banho termostatico e a bomba de recirculacio;
3° - Ajustou-se a temperatura conforme planilha de experimentos;
4° - Ajustou -se o pH conforme planilha de experimentos;
5° -Coletou-se a amostra 0 (20 mL), ligou-se o reator para dar inicio a emissao da radiacdo
UV;
6° - Concomitante, iniciou-se a adi¢do da solucdo de ferro (0,82 mol L) e H,O0, (30 %
m/m);
7° - ApOs o ajuste de todos os parametros, comegou-se a contagem do tempo de 1 hora,
sendo que, durante o periodo reacional, o pH foi controlado com as solucdes de NaOH e
H,SO,4, ambas a 5 eq L'l;
8° -Procedeu-se a retirada de aliquotas (20 mL) a cada 10 minutos. Estas aliquotas foram
antes ajustadas a pH entre 8,0 a 9,0, para a precipitacdo do ions de ferro e, em seguida ,
apés o periodo de sedimentacdo, foram filtradas em papel de filtro quantitativo.
Posteriormente, cada aliquota foi submetida as andlises para a determinacdo das

concentracdes de DQO, H,0, e COT.
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Bureta para
ad1~ga0 d? Reservatorio
solugdo de fons de efluente
ferro (II)
pHmetro Proveta
com H,0,
Reator Bomb
Tubular e
dosadora
de solu¢do
de HzOz
Banho
Termostatico
Bomba
centrifuga

Figura 12 — Layout do procedimento experimental de bancada
para a etapa de tratamento com POAs

4.2.2.2 Degradacao do efluente por tratamento biolégico aerébio

Com relagdo ao tratamento biologico foram realizados, primeiramente, ensaios para
avaliar o efeito de diferentes concentracdes de lodo e pH do meio. O objetivo desta etapa
foi determinar as melhores condicdes para o planejamento fatorial completo do sistema de
lodo ativado.

O reator utilizado na adequagcdo do lodo ativado com capacidade de 10 L ¢é
apresentado na Figura 13. Difusores de ar circulares foram acoplados em sua base e
ligados a uma bomba de ar comprimido. Apds adequacdo da concentragdo de lodo sob a
cultura digestora e do pH do meio, realizou-se um planejamento fatorial completo (2%) para
o tratamento da amostra, que foi submetida ao tratamento fotoquimico. Desta forma,
repetiu-se o melhor experimento do planejamento da reacdo de fotocatalise, em duplicata,
para que houvesse amostra suficiente para dar prosseguimento ao tratamento do efluente
lacteo. Todos os experimentos da planilha (item 4.5.4) foram realizados simultaneamente

em funcdo das possiveis alteracdes nas varidveis de controle.
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Figura 13 — Lodo ativado utilizado no tratamento bioldgico

O tempo de tratamento adotado foi de 8 horas. A eficiéncia do processo foi avaliada
em termos de redugdo (%) de COT e DQO. Para o melhor ensaio foram feitas andlises de
DQO, DBO, teor de sdlidos (ST, STF e STV), elementos metdlicos, fenol e nitrogénio
(amoniacal e orgénico).

O processo de tratamento bioldgico com lodo ativado (Figura 14) foi conduzido em

recipientes com capacidade de 0,75 L, contendo um difusor de ar (Qar =075 L min'l).

Figura 14 — Sistema aerado utilizado no tratamento biolégico



105

4.3 Metodologias analiticas

4.3.1 Determinacao de pH

Os valores de pH das amostras foram determinados por potenciometria, pela
medida direta em um aparelho modelo PH21 pH/mV HANNA.

Avaliou-se 0o comportamento fisico-quimico do efluente lacteo variando-se o seu
pH. Este teste foi de fundamental importincia, pois possibilitou verificar em qual faixa de
pH ocorria a precipitacdo dos solidos dissolvidos no efluente, permitindo, desta forma, a
selecdo de uma faixa otimizada na escala de pH para o estudo na oxidacdo da carga
organica, minimizando interferéncias inerentes no processo fotocatalitico e na catdlise
homogénea. O procedimento utilizado foi o seguinte:

- Adicionou-se aproximadamente 5 gotas de dcido cloridrico e hidréxido de sédio,
ambos 5 mol L, medindo com pHmetro,

- Apé6s 4 minutos de reacdo pode-se observar a precipita¢do da caseina em pH acido

conforme pode ser observado no Capitulo 5.2 de resultados e discussoes.

4.3.2 Demanda quimica de oxigénio (DQQO)

A determinacdo de DQO baseia-se na oxidagdo de matéria organica pela reducdo
do dicromato de potdssio, em meio dcido e na presenca de um catalisador, digerida a
temperatura elevada, e posterior medida de absorbancia no comprimento de onda 620 nm
(CETESB, 2009).

Neste procedimento, a amostra é aquecida por 2 horas com um forte agente
oxidante, dicromato de potdssio, em sistema fechado. Compostos organicos oxidaveis
reagem, reduzindo o fon dicromato para fon cromico de cor verde. Os reagentes utilizados
também contém fons prata e mercurio. Prata € um catalisador, € o merctrio € usado para
controlar interferéncias de cloreto. Para determinar a linearidade, utilizou-se uma solucao
padrdo de biftalato de potdssio a 850 mg L', que deve apresentar um resultado de 1065 mg

L' 0, (SALAZAR et al., 2008). Os procedimentos de preparo dos reagentes e amostras
sao apresentados no ANEXO D.
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4.3.3 Demanda bioquimica de oxigénio (DBOs)

A DBOs de um efluente é a quantidade de oxigé€nio necessdria para oxidar a
matéria organica por decomposi¢do microbiana aerdbia, para uma forma inorganica
estdvel. A DBOs é normalmente considerada como a quantidade de oxigénio consumido
durante um determinado periodo de tempo, numa temperatura de incubacao especifica. Um
periodo de tempo de 5 dias numa temperatura de incubacdo de 20°C € frequentemente
usado e referido como DBO5s (APHA-AWWA, 1998; SOTTORIVA, 2006).

Os procedimentos adotados para a determinagdo de DBOs nas amostras de efluente
lacteo foram adaptadas do trabalho desenvolvido por Lima et al. (2006), baseado no
método titrimétrico de Winkler modificado, que possui boa eficiéncia analitica e é
independente de varidveis como pressao e temperatura. Para a determinagdo da exatidao do

método para a amostra de interesse, adotou-se os procedimentos reportados no ANEXO E.

4.3.3.1 Razao de biodegradabilidade (DBOs/DQO)

A razdo DBOs/DQO tem sido utilizada por diversos pesquisadores para expressar a
biodegradabilidade de efluentes de relevancia ambiental (MALATO et al., 2000, 2002a;
REUSCHENBACH et al.,, 2003; MORAIS, 2005). Esta razdo serve de parametro na
escolha do tipo de tratamento de efluentes. A biodegradabilidade foi avaliada conforme

descrito por Jardim e Canela (2004):

DBOs/DQO < 0,2 - Nao biodegréavel
0,2 < DBOs/DQO < 0,4 - Passivel de biodegradacdo
DBOs/DQO > 0,4 — Biodegradavel

4.3.4 Determinacao de solidos totais (ST), sélidos totais fixos (STF), solidos totais
volateis (STV)

A determinacdo do teor de solidos consiste em estimar oS componentes em
inorganicos e organicos que totalizam a amostra analisada. Os sélidos que compdem a

amostra de efluente foram divididos em: sélidos totais, totais fixos e totais volateis.
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4.3.4.1 Solidos totais (ST)

E constituido do material que permanece na capsula apds evaporagao em estufa de
uma por¢do conhecida de amostra, até massa constante. Para o cdlculo da massa, utilizou-

se a Equacdo 42.

s M-M,)./ (42)
%

Em que: S.T.: sélidos fixos (mg L™); M: massa da cépsula de porcelana com amostra ap6s
secagem a 105 °C (g); My: massa da cdpsula de porcelana (g), previamente tarada; f: fator

de conversao de unidades (1O6neste caso); V: volume de amostra (mL).

4.3.4.2 Solidos totais fixos (STF)

Representam a por¢do que permanece na cdpsula apds a calcinacdo dos sélidos.

Para a determinacdo do teor de sélidos fixos utilizou-se a Equacdo 43.

STF = M (43)
V

Em que: S.T.F.: sélidos totais fixos (mg L™); M;: massa da cdpsula de porcelana com
amostra apds calcinacio (g); Mo: massa da cdapsula de porcelana (g), previamente tarada; f:

fator de conversao de unidades (106 neste caso); V: volume de amostra (mL).

4.3.4.3 Solidos totais volateis (STV)

A diferenca entre o peso da cdpsula contendo residuo seco e o peso da cédpsula com
os solidos calcinados equivalem ao peso dos sélidos volateis. A Equacdo 44 fornece os

valores de solidos totais volateis.
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(ST.—-STF)x<f=8STV (44)

Em que: S.T.V.. sélidos totais volateis (mg L7); S.T.. sélidos totais (mg L™);
S.T.F.: s6lidos totais fixos (mg L'l).

4.3.5 Determinacao de ion ferroso (Fe2+)

Os procedimentos mais adequados para a andlise de ferro em dgua e efluentes em
relacdo a limite de detec¢do e sensibilidade sdo: métodos espectrométricos de absorcao
atdmica, método espectrométricos de emissdo atbmica com plasma acoplado indutivo e os
procedimentos espectrofotométricos. Quando se deseja determinar a espécie, agentes
complexantes sdo utilizados em procedimentos espectrofotométricos e sio especificos para
a determinacdo de fon ferroso, pois os procedimentos de absor¢cdo atdmica ndo sdo capazes
de distinguir Fe?* e Fe3+(especiagéo) (APHA-AWWA, 1998). A metodologia utilizada
baseou-se no procedimento padrio 3500-Fe A - Phenanthroline Method do Standards
Methods for the Examination of Water andWastewater. Os procedimentos adotados para a

determinacdo de Fe* estdo descritos no ANEXO F.

4.3.6 Determinacao de nitrogénio

As determinagdes das espécies de nitrogénio em dguas podem ser subdivididas em
dois grupos: amoniacal/organico e nitrato/nitrito. Neste projeto foram determinadas as
formas reduzidas, que correspondem ao nitrogénio organico e amoniacal. A destilagao da
amoOnia € a operacdo fundamental, empregando-se hidréxido de sédio para a elevagdo do
pH. Esta alteracdo forca a conversdo da amonia a forma gasosa. Assim, o baldo contendo a
amostra € colocado em manta de aquecimento (ou chapa de aquecimento) para provocar o
seu desprendimento. Apds condensacdo, a amoOnia destilada € recolhida em solucdo de
acido borico e a concentragdo de nitrogénio amoniacal é determinada na amostra. Para

nitrogénio organico, apds a remocdo da amonia por destilacdo, o nitrogénio € convertido
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em sulfato de amonio por digestdo com dcido sulfidrico, sulfato de potdssio e catalisador
sulfato mercurio. O produto digerido €, em seguida, tratado com solugdo de tiossulfato de
s6dio em meio alcalino, e a amonia resultante é destilada. Ambas as formas originais
presentes na amostra serdo convertidas em complexo estivel com reagente de Nessler de
coloracdo alaranjada (A = 420 nm) (APHA-AWWA, 1998).0s procedimentos adotados
estdo no ANEXO G.

4.3.7 Determinacao de fosforo total

Alguns efluentes industriais, como os de industrias de fertilizantes, pesticidas,
quimica sem geral, conservas alimenticias, abatedouros, frigorificos e laticinios,
apresentam fosforo em quantidades excessivas. As dguas drenadas em dreas agricolas e
urbanas também podem provocar a presenga excessiva de fésforo em &4guas naturais.
Assim como o nitrogénio, o fésforo constitui-se em um dos principais nutrientes para os
processos biolégicos, ou seja, € um dos chamados macronutrientes, por ser exigido
também em grandes quantidades pelas células. Nesta qualidade, torna-se um parametro
imprescindivel em programas de caracterizagdo de efluentes industriais que se pretende

tratar por processo bioldgico. Os procedimentos adotados estdo no ANEXO H.

4.3.8 Determinacao de peroxido de hidrogénio residual

Para a determinacdo do peréxido de hidrogénio residual foi utilizado o método
espectrofotométrico no espectro visivel, com o reagente complexante metavanadato de
amonio. A concentragdo de perdxido de hidrogénio foi monitorada pela formagdo de
peroxovanadio, com a maxima absorbidade em 450 nm, pela reagdo de H,O, com
metavanadato de amonio (NH4sVO;) (Equacdo 45), (OLIVEIRA et al, 2001;
GUIMARAES et al., 2007).0s procedimentos adotados estdo no ANEXO I.

VO3 + 4 H' + H,0,— VO,** + 3 H,0 (45)
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4.3.9 Analise do carbono organico total (COT)

As determinacdes de carbono orginico foram realizadas em um analisador de
carbono organico total da Shimadzu, modelo TOC-VCPH (Figura 15), fundamentado na
oxidacgdo catalitica a elevadas temperaturas e determinacdo de CO, por espectroscopia no
infravermelho. Para determinacdo do carbono organico, a curva de calibracdo foi preparada
a partir de um padrdo de biftalato de potdssio, na faixa linear de 0 - 500 mg L. Para o
carbono inorganico (CI) a curva analitica foi preparada com um padrdao misto de Na,CO; e
NaHCOs, na faixa compreendida entre 0 e 500 mg L. O limite de deteccdo do método é
de 2 mg L' e o coeficiente de variacio estabelecido para andlises de CO e CI foi de 2 %.

A amostra foi preparada a partir de uma aliquota do efluente de 1 mL, previamente
filtrada em membrana (porosidade de 0,45 p) e diluida a 25,0 mL com &4gua destilada.
Apo6s homogeneizacdo, a amostra foi injetada em um reator em alta temperatura (680 °C),
contendo platina adsorvida em alumina para determinar o carbono total (CT). Outra
aliquota da amostra foi injetada no equipamento em outra camara de reacio contendo 4cido
fosférico para determinar o carbono inorganico (CI). Em ambas as etapas, o CO, foi
determinado por analisador de infravermelho nao dispersivo e o COT determinado pela

diferenca entre CT e CI, segundo a expressao (Equagao 46):

COT = CT - CI (46)

Onde: COT = Carbono Organico Total CT = Carbono Total CI = Carbono Inorganico

Figura 15 — Analisador de carbono organico total
da Shimadzu, modelo TOC-VCPH
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4.3.10 Determinacao de cloretos

A determinacdo dos ions cloretos foi realizada conforme metodologia padrdo
Standard Method, através da determinacdo espectrofotométrica, apds reagdo com
tiocianato mercurico para formar cloreto de mercurio e liberar o fon tiocianato. O fon
tiocianato reage com o fon férrico para formar um complexo laranja de tiocianato férrico.
A quantidade deste complexo é proporcional a concentracdo de cloreto na amostra. A

metodologia detalhada estd descrita no ANEXO J.

4.3.11 Oleos e graxas

O método mais indicado para a determinacdo de dleos e graxas € a de extragdo com
solvente, conhecido como método Soxhlet. Neste, a amostra € inicialmente acidificada para
promover a quebra de emulsio e facilitar a separagdo do 6leo. A amostra é, em seguida,
filtrada em filtro constituido de malha de musseline, papel de filtro e suspensdo auxiliar de
terra diatomécea. Ap0s filtracido e secagem em estufa a 105 °C, o material retido no filtro €
extraido com hexano, sob aquecimento por 4 horas. Apds o periodo de extracdo, retira-se o
baldo com o solvente contendo o 6leo dissolvido, promovendo-se, em seguida, a destilacdo
do solvente. Apds esta operacdo, o baldo permanece com o dleo retido e € pesado em
balanca analitica. A diferenca de massa entre o baldo com o 6leo impregnado e o baldo
vazio, relativa a quantidade de amostra filtrada no inicio da andlise, corresponde a

concentracdo de material solivel em n-hexano da amostra. Para o calculo da concentragdo

de O&G’s no efluente utilizou-se a Equacdo 47.

[0&G]= ”;;f (47)

4.3.12 Determinacao de cor

A cor foi determinada através de um espectrofotometro UV-Visivel (modelo Bel

Photonics), fazendo-se a medida de absorbancia no comprimento de onda de maxima
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absorvidade, em func¢do da espessura da célula. As anélises de cor foram determinadas pela
interpolacdo de uma curva analitica em fun¢do da medida de absorbancia, no comprimento
de onda 400 nm, e as respectivas concentragdes dos padrdes platina-cobalto, expressa em

mgL'1 Pt-Co (APHA, 1995). A metodologia detalhada estd descrita no ANEXO K.

4.3.13 Medida de turbidez

O teste de turbidez é usado para controlar a quantidade de coagulantes e de
reagentes auxiliares que sido necessdrios para produzir dgua de clareza desejavel. Para a
determinacdo da turbidez nefelométrica das amostras de efluente investigadas, utilizou-se
um turbidimetro da TECNOPON, modelo TB 1000, com precisdo de 2 %. Para a
calibracao do equipamento utilizaram-se padrdes de 0,1 NTU, 0,8 NTU, 8,0 NTU, 80 NTU
e 1000 NTU. Para a anélise do efluente bruto foi necessaria uma diluicdo de 5 vezes com

dgua deionizada, tomando-se 20 mL da amostra para a realizacdo da medida.

4.4 Delineamento experimental para a degradacio do efluente lacteo por POA

4.4.1 Calculos tedricos e experimentos exploratorios para a selecio dos niveis do
planejamento experimental

4.4.1.1 Calculo tedrico da massa de H,O, para a degradacio do efluente licteo

Para a determinacdo da quantidade de per6xido de hidrogénio, a ser utilizada na
reacdo de oxidacgdo, € necessdrio saber o total da carga organica no efluente a ser oxidado,
que pode ser calculado em fun¢do do valor do COT.

Determinada a concentracdo de carbono no efluente lacteo, a partir da relacdo
estequiométrica entre o carbono e o H,O, (Equacdo 48), obtém-se a massa tedrica

necessdria para a degradagdo da carga orgénica, considerando uma reagao quantitativa.

C+2 HzOz — C02 +2 H20 (48)
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A partir da massa de H,O, é possivel estimar, teoricamente, uma massa de ferro,
proveniente de uma solucdo de sulfato ferroso, em func¢do de uma proporcionalidade entre
as massas de HzOz/F62+. Como jé discutido anteriormente, alto excesso de fons ferroso e de
H,0, capturam os *OH formado, tornando-se, neste caso, venenos cataliticos. Como ja
mencionado, a razao molar 6tima H202/Fez+ recomendada para o tratamento Fenton € de
10 a 40 (ou massica de 6,1 a 24,3), mas de uma forma especifica, relagdes estequiométricas
Otimas para tratar um determinado efluente sé € possivel por tentativa e erro.

Neste trabalho, buscando uma melhor cinética na degradacio do efluente lacteo, a
relacdo madssica entre os dois reagentes (HzOz/F62+) foi variada entre 6,3 a 17,5,
principalmente pela caracteristica intrinseca deste efluente, que com menores relagoes
madssicas as reacdoes de oxidagdo se obtiveram melhores rendimentos, sendo melhor

comprovado e discutido posteriormente.

4.4.1.2 Estimativa das massas de ion ferroso e de H,O;, usado no tratamento Foto-
Fenton

Buscando uma melhor relacao massica do reagente de Fenton, para este especifico
efluente, foram realizados alguns experimentos exploratdrios aleatérios, para melhor
estimar as massas de fon ferroso e peroxido de hidrogénio a serem usadas no planejamento
de experimentos, sendo estes sob as seguintes condi¢cdes: pH = 3,0; temperatura = 25 °C;
tempo de reagdo = 2 horas; irradiacdo no UV = 28 W, sendo coletadas aliquotas a cada 30
minutos. Também, buscando otimizar as etapas operacionais da reacdo fotocatalitica,
realizou-se um experimento com a adicdo do reagente Fenton no inicio da reagdo, ou seja,
ambos os volumes totais das solu¢des de H,O, e Fe’* no tempo inicial, e mais 5

experimentos com a adi¢ao dos reagentes durante a reacao de oxidagao.

4.4.1.3 Experimentos com a adicao inicial total das solucoes de Fe?* e de H,0; na
reacao fotocatalitica

No experimento feito com a adicdo inicial total dos reagentes, utilizaram-se 5 g de

Fe** (correspondendo a 248 mL de solug¢do de FeSOy4-7 H,0 a 0,18 mol L'l) e 31,4 g de
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H,O; (correspondendo a 94 mL de solucdo a 30 % m/m). Para este experimento, cuja
relagdo madssica H,0,/Fe** foi de 6,28, a montagem e etapas operacionais foram iguais as
descritas no item 4.2.2.1, exceto na adicdo do reagente Fenton. Apds montagem dos
equipamentos de processo e de controle das varidveis, adicionaram-se 3 litros do efluente
lacteo, previamente condicionado a temperatura ambiente, acionou-se a bomba do sistema
e ajustou a temperatura de trabalho e, em seguida, adicionou, primeiramente, o volume da
solucdo de Fe**. Em funcdo da alteracdo do pH do meio reacional causado, principalmente,
pela solugdo ferrosa, ajustou-se o pH do meio reacional com solucdo de NaOH e,
finalmente, adicionou o volume de solucido de H,O,. Apds 10 s de homogenizacdo do meio
reacional, retirou-se a primeira aliquota (50 mL) e, em seguida, ligou-se a 1ampada de UV
do reator. Procedeu-se a reacdo de oxidagdo durante 2 h, retirando aliquotas a cada 30 min.

Em fung¢do do resultado obtido neste experimento, apresentando uma baixa
eficiéncia no processo oxidativo, bem como, uma alta quantidade de precipitado de sais de
ferro, efetuou-se um novo experimento com relacio méssica de H,O»/Fe** de 8,42 (32 g

H,0,/3,8 g de Fe™).

4.4.1.4 Experimentos com a adicao das solucoes de ferro e de H,O, durante a reacao
fotocatalitica

O mesmo procedimento experimental realizado no item 4.4.1.2 foi realizado, exceto
na adicdo total dos volumes dos reagentes H,0,/Fe** no inicio da reacdo. Também foram
utilizados 5 g de Fe?* ¢ 31,4 g de H;0,, sendo dosados simultaneamente ao sistema
reacional por buretas. Esta adi¢do foi realizada por um periodo de aproximadamente 90
min da reacao de oxidacdo.

Em funcdo de um melhor resultado, mas nao significativo, na degradacdo do
efluente lacteo comparado ao sistema anterior (adicao inicial total do Fenton), optou-se em
trabalhar na adi¢ao simultanea e durante um periodo da reacdo das solucdes de H,O; e de
Fe**. Também, como nesta reacdo obteve as mesmas caracteristicas fisico-quimicas
reacionais da adicdo total inicial, ou seja, sistema heterogéneo em funcdo da formacgdo de
insoliveis de sais de ferro, novos experimentos foram realizados a fim de obter uma
relacdo mdssica otimizada, onde houvesse melhor degradacdo e um sistema reacional

oxidativo homogéneo. Neste caso, realizaram-se quatro novos experimentos, sendo que em
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todos fixou-se a massa de H,O, em 35 g (correspondendo a 105 mL de solucdo a 30 %
m/m), aproximadamente 35 % em excesso da quantidade estequiométrica, e variou a massa
da solugdo de Fe**de2as5 g, correspondendo aos volumes de solucido de FeSO4-7 H,O a
0,18 mol L! de 99,0; 149,0; 198,0 e 248,0 mL, respectivamente. Nos experimentos
exploratérios, a solucdo de sulfato ferroso utilizada foi a de concentracdo 0,18 mol L™

(OLIVEIRA, 2009).

4.4.2 Aplicacio do método de Taguchi (arranjo ortogonal L)

Para a otimizacdo dos parametros a serem testados foi realizado o planejamento
estatistico fatorial representado pelo arranjo ortogonal de Taguchi Ly, sendo a varidvel
resposta o percentual de reducdo do COT. As variaveis independentes (fatores) propostas
para esta etapa foram: pH, temperatura, concentracdes de H,O, e de Fe™* no reagente
Fenton e poténcia de radiacdo UV. As Tabelas 24 e 25 apresentam as varidveis com 0s
respectivos niveis selecionados e o arranjo ortogonal Lo, respectivamente, do tratamento
com POA. Para as andlises estatisticas foram utilizados os softwares STATISTICA 8.0,
MINITAB 14, Origin 6.0 e planilha Excel (RIBEIRO; FERREIRA, 2008).

Tabela 24 — Fatores de controle e niveis para o estudo exploratério do tratamento do efluente
lacteo com processo Foto-Fenton, utilizando a matriz Ly de Taguchi

Fator Simbologia Nivel 1 Nivel 2 Nivel 3
Temperatura (°C) A 20 30 35
pH B 3 4 5
Reagente Fenton* C 26,0 g H,O0,+ 30,0gH,O,+ 35,0 gH,0, +
(Mino2 g + Mee* g) 1,8 g Fe®* 2,4 g Fe™ 3,6 g Fe™
Ultravioleta D Sem I5W 28 W

*Tanto o H,O, como o Ferro II foram utilizados em solu¢des, cujas concentragdes foram: [H,0,]=30 % m/m
e [Fez+]=0,82 mol L'l; estes valores sdo proporcionais ao volume de efluente tratado de 3 L.
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Tabela 25 — Arranjo Ortogonal Ly de Taguchi em 3 niveis (baixo representado por
1, intermedidrio representado por 2 e alto representado por 3), para o
estudo exploritorio do tratamento do efluente lacteo com processo
Foto-Fenton.

Temperatura (°C) pH Reagente Fenton UV

Experimento Fator A Fator B Fator C Fator D
1 1 1 1 !
2 1 2 2 2
3 1 3 3 3
4 2 1 2 !
5 2 2 3 X
6 2 3 ! 2
7 3 ! 3 X
8 3 2 ! 2
9 3 3 2 !

Para a determinacdo preliminar da relacdo massica entre o H,O, e o Fe®* do
reagente Fenton, primeiramente foi determinada a massa de H,O, (30 % m/m) através de
célculos estequiométricos (item 4.4.1), em funcdo da carga organica do efluente lacteo
(concentragdo em funcdo de COT), chegando-se a uma massa de H,O; igual a 25,72 g por
litro de efluente. A partir desse valor teérico de massa de H,O,, estimou-se a relacdo
méssica entre H,O, e Fe** para cada nivel do reagente Fenton, de modo que a concentragdo
de ferro II ndo formasse complexos pouco soliiveis nas condi¢des reacionais em estudo,
influenciando, possivelmente de uma forma negativa, na intera¢ao fotocatalitica do sistema
de tratamento. Desta forma, testes iniciais foram realizados em diversas relacdes massicas
(H,0,/Fe™) e pode-se estabelecer condigdes minimas € méximas para o planejamento de
experimentos, em fungdo de valores de % de reducdo da carga orgénica, além do aspecto
visual, segundo o qual em concentracdes de Fe** acima das selecionadas caracterizava-se
por uma solucdo heterogénea e de coloragdo amarelo-alaranjado. Em todos os
experimentos dos planejamentos, empregou-se a concentracdo da solugdo de sulfato
ferroso de 0,82 mol L'l, a fim de minimizar a diluicao do sistema reacional.

Os niveis foram escolhidos baseados na literatura. Na maioria dos estudos
realizados com Fenton o pH € considerado 6timo na faixa entre 2 a 4, evitando a hidrélise
dos sais de ferro. Neste planejamento de experimento para degradacdo do efluente lacteo,
optou-se por trabalhar em uma faixa de concentracdo hidrogenidnica um pouco maior (pH
de 3 a 5), para avaliar o comportamento do efluente sob as condi¢des oxidativas em

diferentes valores de acidez do meio. Os valores das temperaturas foram selecionados sob
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dois aspectos importantes: a temperatura atmosférica média na nossa regido e a
temperatura de degradacdo da solucdo de peréxido a 30 % m/m. Os niveis para o reagente
Fenton foram baseados em estudos preliminares descritos anteriormente. Para o uso da
radiacao ultravioleta foram utilizadas lampadas de baixa pressdo com diferentes poténcias
(15 e 28 W), visando o comportamento da radiagdo no processo Foto-Fenton no efluente

lacteo caracterizado por alto s6lidos dissolvidos e alto valor de turbidez.

4.4.3 Aplicacao da matriz de Box-Behnken

Para a matriz de Box-Behnken os valores de pH e reagente Fenton foram
otimizados em relacdo aos valores utilizados na matriz Lo de Taguchi. Em funcdo dos
resultados obtidos na matriz experimental de Taguchi e aliada a andlise estatistica, pode-se
selecionar novos valores dos niveis de cada varidvel estudada. Em relacido ao reagente de
Fenton aumentou-se a concentragdo do H,O, para o menor nivel, mas, em todos,
mantiveram-se as mesmas propor¢des H,O»/Fe** dos niveis utilizados no planejamento de
Taguchi. Como o efeito da temperatura mostrou-se pouco significativa ao processo de
tratamento oxidativo, optou-se em retirar esta varidvel do planejamento posterior e
trabalhar com a mesma fixada em um valor de 30 °C.

A Tabela 26 apresenta os fatores de controle e niveis para o tratamento com POA

segundo matriz de Box-Behnken (utilizados na superficie de resposta).

Tabela 26 — Valores utilizados para a matriz experimental de Box-Behnken
para os fatores pH, reagente Fenton e radiagdo ultravioleta no
tratamento do efluente lacteo por processo Foto-Fenton

Fator Nivel (-1) Nivel 0 Nivel (1)
pH 3 3,5 4
Reagente Fenton 30,0 g H, O+  325gH,O0,+ 35,0 gH,O, +
(muo, g + Mre> g)* 2,1 g Fe** 2,6 g Fe™* 3,6 g Fe™*
Ultravioleta Sem 15W 28 W

*Tanto o H,O, como o Ferro II foram utilizados em solucdes, cujas concentragdes foram: [H,0,]=30 % m/m
e [Fe**1=0,82 mol L™'; estes valores sdo proporcionais ao volume de efluente tratado de 3 L.
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A Tabela 27 apresenta a matriz de Box-Behnken operando em 3 niveis para o

planejamento de experimento com POA do efluente lacteo.

Tabela 27 — Matriz experimental de Box-Behnken utilizada no estudo do tratamento do efluente
lacteo por processo Foto-Fenton, por meio dos fatores pH, reagente Fenton e
irradiacdo UV, operando em 3 niveis (baixo representado por -1, intermedidrio
representado por 0O e alto representado por 1)

Exp Ponto central Blocos pH Fenton Uv
1 2 1 -1 0 -1
2 2 1 -1 0 -1
3 0 1 0 0 0
4 2 1 -1 -1 0
5 2 1 0 1 1
6 0 1 0 0 0
7 2 1 -1 0 1
8 2 1 0 1 1
9 2 1 -1 1 0
10 2 1 0 -1 -1
11 0 1 0 0 0
12 0 1 0 0 0
13 2 1 1 0 -1
14 0 1 0 0 0
15 2 1 -1 -1 0
16 2 1 0 1 -1
17 2 1 1 -1 0
18 2 1 -1 1 0
19 2 1 0 -1 -1
20 2 1 1 -1 0
21 2 1 -1 0 1
22 2 1 1 1 0
23 2 1 0 -1 1
24 2 1 0 -1 1
25 2 1 0 1 -1
26 2 1 1 0 1
27 0 1 0 0 0
28 2 1 1 1 0
29 2 1 1 0 1
30 2 1 1 0 -1

4.4.4 Estudo da efetiva degradacio do efluente apés POA

Como ja bem discutido todo tratamento de efluente onde se aplica o processo

oxidativo avancado com o reagente Fenton, faz-se necessario o emprego de uma operacao
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posterior a este tratamento oxidativo, que consiste na alteracdo do valor de pH da solucao
tratada para valores entre 8 a 9. Nesta condi¢do reacional, hd uma formac¢do de compostos
de ferro pouco soltiveis, que tendem a flocular e sedimentar. Em seguida, a préxima etapa
operacional consiste em uma separacdo simples por sistemas de filtragdo, cujo meio
filtrante deve ter porosidade compativel com o tamanho das particulas formadas no meio
alcalino. Mas em processos de precipitacdo podem ocorrer co-precipitacdes de ions ou
substancias presentes no meio reacional (HARVEY, 2000).

Nao encontramos na literatura algum estudo realizado com o produto pouco
solivel, formado apds a adi¢cao de uma solucdo alcalina (normalmente, solu¢gdo de NaOH),
a solucdo tratada. Este fato é importante, pois como a andlise do resultado do tratamento
especifico com reagente Fenton € feito somente com a parte soluvel (filtrado), ndo se pode
garantir a efetiva degradacido oxidativa do efluente caso ocorra co-precipitacdo durante a
alteracdo da concentra¢do hidrogenidonica do meio, podendo esta ser organica.

Desta forma, neste trabalho optou-se em avaliar as caracteristicas do produto
formado (precipitado), de forma a tentar buscar a real redu¢do % da degradacdo do
processo Foto-Fenton utilizado para o tratamento do efluente lacteo. Primeiramente,
necessitou-se adaptar uma metodologia titrimétrica convencional, como a dicromatometria,
para quantificar, se houver, a carga organica adsorvida no precipitado a base de ferro em
meio alcalino. Esta metodologia (ANEXO L) tem como fundamento teérico, as mesmas
reacOes por processos de oxidacdo-reducdo utilizados nas reacdes da andlise de DQO
titulométrica, porém com a inversdo do tipo de processo, ou seja, utilizando-se a
dicromatometria pelo processo de retrotitulacdo.

Basicamente, esta dosagem consistiu, primeiramente, na secagem do precipitado
(proporcional a uma aliquota do efluente tratado) em estufa a 150 °C por 3 h. Em seguida,
o residuo seco foi masserado em uma capsula de porcelana e, apds pesagem de uma massa
em torno de 50 mg, a mesma foi digerida com 2 mL de solucdo de dgua régia e com 10 mL
de dgua deionizada. Esta digestdo foi levada a secura, garantindo, assim, que o produto
reacional tenha oxidado todo o ferro presente na forma férrica. Ao produto residual foi
adicionado um volume de &cido sulfirico concentrado e excesso de solugdo padrio de
K;Cr,O7 a 1 eq L permanecendo a mesma reagindo por meia hora na temperatura
liberada pelo sistema reacional. Apds periodo reacional e condicionamento a temperatura
ambiente, o excesso de dicromato é titulado por uma solu¢do padrio de Ferro II,
previamente aferida. Para garantir a precisio analitica, o processo € realizado em triplicata,

bem como, também, a dosagem de uma solu¢do branco. O resultado desta dosagem ¢é
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expressa em mg C Kg™', considerando que o dicromato tenha reagido somente com a carga
organica presente na massa pesada.

Como a concentragdo madssica da carga organica € proporcional a aliquota do
efluente tratada que foi precipitada, é possivel determinar a massa da carga organica co-
precipitada do volume reacional do sistema utilizado no tratamento. A carga organica
obtida no precipitado deve ser subtraida da carga organica dada pela determinacdo por
COT na solucio filtrada, sendo este resultado a efetiva carga organica degradada.

Este teste foi realizado somente para o melhor experimento (maior % de reducao de

COT) da matriz experimental de Box-Behnken.

4.4.5 Planejamento de experimentos fatorial completo 22 para o tratamento biolégico
do efluente lacteo

Para o tratamento biolégico foi realizado um planejamento fatorial completo 2°
(Tabela 28 para os niveis das varidveis e Tabela 29 para a matriz experimental), que teve
como variaveis de entrada a concentracdo do lodo 3e S g L'l) e o pH do meio (6 € 8). A

eficiéncia do processo também foi avaliada em termos de percentual de reducido do COT.

Tabela 28 — Fatores e niveis do planejamento experimental fatorial completo 2° para
o tratamento biolégico do efluente lacteo, apds o tratamento com
processo Foto-Fenton

Fatores Niveis
Baixo (-) Alto (+)
A — Concentracao de Lodo (g L'l) 3,0 5,0
B - pH 6 8

Tabela 29 — Planejamento de experimentos fatorial completo 2* para o tratamento
biolégico do efluente lacteo, apds o tratamento com POA (Foto-Fenton)

. Fatores
Experimentos A

+

+ +|w

B W =
+
1
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Os niveis selecionados para as varidveis pH e concentracdo de lodo, nesta matriz
experimental 2°, foram similares ao que sdo utilizados em um tratamento convencional de
uma estagdo bioldgica com lodo ativado, procurando, com isto, simular o mesmo
mecanismo de degradacdo microbioldgico, caso este efluente, pré-tratado por POA, fosse
descartado em uma estacao de tratamento de efluente (ETE).

Para o experimento de maior reducdo da carga organica, uma caracterizacao
analitica mais especifica foi realizada, compreendendo parametros como a demanda
bioquimica de oxigénio (DBOs), teor de sdlidos (totais, fixos e voldteis), elementos
metdalicos, fenol e nitrogénio (amoniacal e organico).

Deste modo, com o tratamento hibrido realizado (POA e bioldgico), pode-se avaliar
a eficiéncia de degradacdo do efluente individualmente e conjuntamente, posteriores aos
tratamentos especificos quimicos e biolégicos, bem como, as caracteristicas fisico-
quimicas do efluente tratado e avalid-lo em funcdo das legislacdes ambientais, qual o

destino correto de seu descarte.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Caracterizacao do efluente bruto

A caracterizagdo do efluente lacteo foi realizada segundo os aspectos fisico-
quimicos mais relevantes, como pH, DQO, DBOs, Fésforo total, nitrogénio amoniacal e
organico, TOC, turbidez, cor, sdlidos totais, fixos e dissolvidos, sélidos sedimentdveis,
Oleos e graxas, razdo entre DBOs/DQO. A Figura 16 apresenta o aspecto do efluente bruto

usado nesse Pprocesso.

Figura 16 — Efluente de laticinio in natura

O efluente como mostrado na Figura 16, € branco e turvo. Os efluentes de laticinios
contém em sua maioria, uma grande quantidade de 6leos e graxas, devido ao soro que se
encontra na parte sobrenadante do efluente. Neste caso, ndo hd a presenca muito
significativa deste soro devido ao reaproveitamento do mesmo pela empresa de laticinio
(CLG), na elaboragdo de alguns produtos como ricota e bebida lactea.

A Tabela 30 apresenta alguns resultados da caracterizagdo fisico-quimicas do
efluente l4cteo in natura, de acordo com alguns dos parametros do Artigo 18 da CETESB e
Artigo 34 do CONAMA 357/05 (MORALIS, 2005; SOTTORIVA, 2006), e com alguns

valores encontrados na literatura.
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Tabela 30 — Caracteristicas fisico-quimicas do efluente lacteo in natura investigado
neste projeto e valores de literatura para comparagdo

Parametros Caracteristica  Valores da Padroes de
literatura Lancamentos™

Aspecto Turvo - -
Cor verdadeira (Pt-Co) 431,9 - Auséncia
Turbidez (NTU) 1033 - Auséncia
pH 6,0-64 5,25-8,0 5-9
Odor Irritante - -
DQO (mg O, LY 9000 — 10000 797-8000 8
DBOs (mg O, mg Lh 2300 - 2500  1292-60000 60
DBOs/DQO 0,25 - -
COT (mg LY 1513 2500-5000 -
Fésforo (mg L) 108,7 38,6-227,1 -
N-NH;(mg Lh 158,0 0,25-657 20
N-Orgénico (mg L™) 179,9 16,5-1048 -
Ferro (mg L) 48,48 - 15
Oleos e Graxas (mg L'l) 2002,5 4680 50
'ST (mg L™ 5680 545-15720 -
°STF (mg L™) 986 119 -
STV (mg L) 4800 426-10900 -

'ST - Sélidos Totais, STV — Sélidos Totais Fixos, STV — Sélidos Totais Voldteis
Padrdes de Lancamento de Efluentes em corpos hidricos- Anexo B e C, Artigo 18 CETESB e
resolucio CONAMA 357/05 respectivamente. (-) Nao Especificado

Ao comparar os resultados obtidos com os das diversas literaturas (Tabela 30),
verifica-se a heterogeneidade que este tipo de efluente apresenta. Esta variacdo deve-se,
principalmente, ao tipo de processamento dado ao leite e as caracteristicas fisico-quimicas
da matéria-prima (NDEGWA et al., 2007; BANU et al., 2008; PAN et al., 2006; MENDES
et al., 2006; ALMEIDA et al., 2004). Devido a heterogeneidade que este tipo de material
apresenta. Janczukowicz et al. (2008) verificaram a eficiéncia de degradacdo do sistema
lodo ativado na biodegradacdo destes residuos e constataram que, dependendo da carga
organica do residuo liquido obtido, este pode levar a sobrecarga de um sistema de
tratamento, principalmente quando o efluente a ser tratado apresenta significativa
concentragdo de soro.

Dentre os principais parametros utilizados na caracterizacdo de efluentes liquidos
incluem-se o carbono organico total (COT), a demanda quimica de oxigénio (DQO),
demanda bioquimica de oxigénio (DBOs), o pH, o nitrogénio total e amoniacal, série de
sOlidos, metais pesados, entre outros. Porém, dentre esses parametros, destacam-se a

DBOs, a DQO e o COT (CATILHO JUNIOR, 2006).
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As concentracoes dos parametros encontrados no efluente licteo quando
comparados aquelas permitidas pela legislacdo, indicam que hd a necessidade de um
tratamento antes do descarte deste efluente ao rio, destacando os seguintes pardmetros:
concentragcdes de nitrogénio amoniacal, com valores 8 vezes superior ao estabelecido na
norma CETESB (20 mg L™); concentra¢des de DQO com valor 25 vezes superior e de
DBO com valor 17 vezes menor aos encontrados na literatura, e valores elevados de cor e
turbidez. A concentracdo de fésforo mostrou-se bastante significativa (em altos teores),
que podem influenciar nos processos de eutrofizacdo da biota aqudtica. O principal
elemento quimico utilizado no controle de eutrofizacdo € o fosforo (SPERLING, 2005).
Também, observa-se que o efluente lacteo apresentou 84 % de solidos voliteis,
caracteristica marcante deste tipo de efluente. E possivel observar que pela razio
DBOs/DQO (igual a 0,25), indicio que grande parte da matéria orginica presente no
efluente lacteo estudado € resistente a oxidacdo bioldgica, sugerindo, portanto, a
necessidade de empregar processos de pré-tratamentos para remover 0s COMpOStos
biorefratdrios e/ou téxicos, ou de promover sua degradacdo parcial, a fim de aumentar a

biodegradabilidade dos compostos remanescentes (MORAES, 2005; SOTTORIVA, 2006).

5.2 Avaliacao do comportamento fisico-quimico do efluente lacteo em funcio do pH

A Figura 17 mostra o comportamento fisico-quimico do efluente lacteo em funcdo

da variagdo do seu pH, sendo que o pH inicial da amostra encontrava-se em torno de 6,0.

Figura 17 — Coagulacio da caseina no efluente licteo: efluente com acentuada
precipitacdo em pH 4cido, apds quatro minutos de sedimentacio
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Observa-se a possivel precipitacdo da caseina em faixas de pH mais 4cidas, apds 4
minutos para a sedimentagdo. Também pode ser notado que o sobrenadante do
experimento em pH 4 € mais limpido, sendo os outros emulsionados.

Jenness (1980) afirma que, todas as proteinas englobadas no que se denomina
casefna precipitam quando se acidifica o leite a valores de pH 4,6, ou seja, seu ponto
isoelétrico (pl) médio € de 4,6. A este pH, as caseinas encontram-se em seu ponto de
menor solubilidade devido a redugdo das repulsdes intermoleculares.

Estes testes foram feitos por dois fatos importantes: o primeiro, para reproduzir o
pré-tratamento efetuado na cooperativa, antes do efluente ser tratado pelo processo
bioldgico, ou seja, eles tratam somente a parte de menor carga organica, onde o rendimento
do sistema de tratamento atende os parametros das legislagdes ambientais; o segundo e
importante motivo, € mostrar que nas condi¢des otimizadas para o processo Fenton, a
varidvel pH pode ter influenciado a heterogeneidade do sistema, provocado pela
precipitacdo da caseina. Esta foi a razdo em trabalhar nas condi¢des de pH em 5 (Tabela
23) em um dos niveis do planejamento de experimentos de Taguchi.

Para este teste foi utilizado o efluente in natura, cujo valor de pH apresentava o
valor de 6,4, e os ajustes dos valores de pH foram realizados com solu¢des de acido
cloridrico e de hidroxido de sédio, ambas a 5 mol L'l, medido com um pHmetro com
eletrodo de vidro. Embora ocorra a precipitacio em pH 2,0 e 3,0, nota-se que foi menor
quanto comparada ao pH 4,0. Verifica-se que em pH 4,0 ocorre a precipitacio mais
acentuada de particulados, permanecendo o sobrenadante mais limpido. Em pH 5,0 €
possivel notar a formacdo de granulos densos que sedimentam e outros mais finos que
permanecem em suspensdo. Em valores de pH superior a 5, verifica-se que ndo houve
coagulacao/sedimentacdo para nenhum dos valores apresentados. Pode-se concluir que a
melhor precipitagdo da caseina para este efluente lacteo ocorre em pH entre 4,0 a 5,0, o

que foi comprovado por Jenness (1980).

5.3 Estimativa das massas de ions ferroso e H>O; usado no tratamento Foto-Fenton

5.3.1 Experimentos com a adicio inicial total das solucdes de Fe?* e de H,0; na reacéo
fotocatalitica

Neste experimento, com uma relagdo massica HZOZ/FezJr de 6,28 (31,4 g de H,0, e
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5,0 g de Fe’*), observou-se uma baixa eficiéncia no processo fotocatalitico, tanto no
aspecto visual (Figura 18) como no percentual de degradacdo. Em relacdo a degradagdo do
efluente, obteve-se um percentual de redug¢dao de COT de 20,1 % e para a DQO de 34,3 %.
Analisando-se estes resultados preliminares, observa-se uma baixa efici€éncia no processo
fotocatalitico, indicando a possivel quantidade de ferro utilizada como um fator negativo,
bem como, a adicdo total inicial dos reagentes na reacdo de oxidacdo, mostrando ser estes
procedimentos operacionais e reacionais invidveis para o processo de degradacdo do
efluente lacteo por Foto-Fenton.

Ap06s o periodo da reacdo nao foi observada a presenca de peréxido de hidrogénio
residual, ao passo que foi encontrado somente 2,6 g de ferro total dissolvido no efluente
tratado. Do total de fon ferroso adicionado (5,0 g) na reacdo, uma massa de 2,4 g ficou
insoldvel no meio reacional, o que de certa forma, pode ter influenciado negativamente na
eficiéncia do processo. Este comportamento reacional, contraditério aos fundamentos de
uma catélise homogénea, fez com que se buscasse uma melhor avaliacdo e selecdo nos
niveis das varidveis para os experimentos posteriores, minimizando, assim, a interferéncia
de cardter fisico-quimica durante as reacdes de oxidacgdo, principalmente quando se quer

verificar a influéncia da radiacdo ultravioleta.

Relacdo madssica
H,0,/Fe’" = 6,28

Figura 18 — Experimento com a adico inicial total das solu¢des de H,O, e
Fe’* com uma relacio madssica de 6,28, apds o processo
fotocatalitico

5.3.2 Experimentos com a adicao das solucoes de ferro e de H,O, durante a reacao
fotocatalitica

Quando se adicionou ao sistema a solu¢do de ferro e de H,O, (35,0 g de H,O; e
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4,15 g de Fez+) com relagdo mdssica de 8,42 durante a reacdo, obteve-se como resultado de
percentual de redu¢do da ordem de 50 % para a COT e de 78,3 % para a DQO. Pode ser
observado que com algumas variacdes de cardter operacionais no processo Foto-Fenton,
ocorre uma significativa melhora na eficiéncia reacional, o que pode ser observado na
solucdo tratada, agora menos emulsionada, na Figura 19. Desta forma, percebe-se que o
mecanismo mostrado nas Equacgdes 9 e 19 foi significativo para este aumento no
percentual de degradacdo (redugcdo de COT e de DQO), ou seja, o sistema reacional sem
um alto excesso de H,O, durante periodos curtos da reacdo de oxidagdo, que pode
seqiiestrar radicais hidroxila, diferentemente de um excesso de perdxido adicionado

durante todo o periodo reacional, favoreceu a degradacao do efluente lacteo.

Relacdo madssica
H,0,/Fe** = 8,42

Figura 19 — Experimento com a adicdo das solugdes de H,0, e Fe** com
uma relacdo méssica de 8,42, durante a reacdo fotocatalitica

Também, para comparar o resultado do percentual de degradac@o no processo Foto-
Fenton, uma nova variagdo operacional foi realizada, para esta mesma relagdo mdssica de
8,42, sendo agora com a adicdo inicial total da solugcdo de Fe™* (4,15 g) e a adi¢do da
solucdo de H,O, (35,0 g) durante a reacdo de oxidacdo. Quando se adicionou a solugdo de
ferro diretamente e a de per6xido de hidrogénio durante a reacdo fotocatalitica, obteve-se
um resultado de percentual de reducdo de COT da ordem de 35 % e a DQO da ordem de
69,4 %. Observa-se que quando o reagente Fenton € adicionado no inicio da reacio, ocorre
uma maior turvacdo no meio reacional (Figura 20).

Pode-se observar que ao se adicionar os reagentes no decorrer da reagdo obteve-se
um maior percentual de reducdo de COT, quando comparado com a adi¢cdo total dos

reagentes no inicio.
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L]
Relacdo madssica
H,0,/Fe’" = 8,42

Figura 20 — Experimento com a adi¢do inicial total da solu¢io de Fe**
e a adicdo da solugdo de H,O, durante a reacdo de
oxidagdo, com relacdo méssica de 8,42.

Tem-se verificado que o percentual de degradacdo do poluente cresce com o
aumento da dosagem de peréxido de hidrogénio (KWON et al., 1999; KANG; HWANG,
2000; RIVAS et al, 2001; PERES et al, 2004), mas em alguns casos, acima de
determinados valores o aumento da concentracio do peroxido ndo causa aumento
significativo na eficiéncia de degradacio (MALIK; SAHA, 2003; GUEDES et al., 2003;
MACIEL et al., 2004) e pode, inclusive, provocar reducdo na eficiéncia do processo
(LUNAR et al., 2000). Sendo assim a massa de H,O; (35,0 g) foi fixada, devido ao melhor
resultado de percentual de degradagdo do COT encontrado nesses experimentos e
registrado a auséncia de peréxido residual ao final da reacao.

Para uma melhor avaliacdo nos resultados dos experimentos exploratérios, nos
quais fixou-se a massa de H>O, (35 g), e a adicdo do reagente Fenton foi adicionado no
decorrer da reacdo, compararam-se todos os resultados de DQO e de COT apds os

tratamentos, conforme pode ser observado na Tabela 31.

Tabela 31 — Resultados do percentual de reducdo de DQO e de COT do estudo
exploratério na reacdo fotocatalitica do efluente lacteo, em funcdo da
relacdo méssica H,O,/Fe**

% de reducao de DQO por % de reduciao de COT por tempo

Reagente de Fenton tempo (min) (min)

muo,-Mr [ Relacdo | t=30 t=60 t=90 t=120|t=30 t=60 =90 t=120

35g/5¢g 7,00 0% 718% 8% 85% |28% 41% 4% 45%
35g/4¢g 8,75 2% 18% 8% 8% |35% 5S0% 52% 53%
35¢g/3¢g 11,67 |73% T76% 82% 84 % |30% 36% 37% 39%
35g/2g 1750 |63% 69% 75% T8% |27T% 31% 36% 37%
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A partir desses destes experimentos iniciais foi possivel definir os valores dos
niveis e os procedimentos operacionais adotados na matriz Ly, visando uma otimizagao no
processo em estudo. Pode-se observar na Tabela 31, que ap6s o tempo de 1 hora, a reagao
de oxidagdo fotocatalitica apresentou o maior gradiente de reducdo nos dois fatores
respostas, sendo para a DQO um valor em 78 % (sendo o méximo, apds duas horas de
reacdo, um valor de 86 %) e para o COT um valor em 50 % (sendo no médximo, apds duas
horas de reacao, um valor de 53 %). Desta forma, optou-se em trabalhar na matriz Ly com
o tempo de reacao de 1 hora e utilizando as relacdes massicas 14,44; 12,5 ¢ 9,72 de para os

respectivos niveis do reagente Fenton da planilha Ly nivel 1, nivel 2 e nivel 3.

5.4 Resultados de Carbono Organico Total (COT) para a matriz Ly de Taguchi

A Tabela 32 mostra a variagdo percentual na resposta de COT para os dois
conjuntos iguais do planejamento (replicatas), bem como, a média percentual e a variancia

de cada experimento da matriz L.

Tabela 32 — Valores do percentual de reducdo de COT dos planejamentos de
experimentos para a matriz Ly de Taguchi apdés o tratamento do
efluente l4cteo por processo Foto-Fenton.

Exp. Variacdo do COT (%) Média S
1° Conjunto  2° Conjunto (%) (%)
1 62,50 72,29 67,40 47,43
2 69,31 70,64 69,98 0,88
3 55,83 57,66 56,75 1,67
4 80,58 85,35 82,97 11,37
5 73,06 72,42 72,74 0,20
6 56,62 53,3 54,96 5,51
7 90,58 91,13 90,86 0,15
8 66,29 65,28 65,79 0,51
9 47,90 57,26 52,58 43,80
* §.% = variancia

Como pode ser observado na Tabela 32, somente os experimentos 1 e 9
apresentaram valores com alto desvio padrdo entre as duas medidas.

Para melhor avaliar os resultados, a Tabela 33 mostra os percentuais médios de
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redu¢do do COT obtidos nas duplicatas das condi¢cdes experimentais no tratamento do
efluente lacteo, conforme planejamento ortogonal de Taguchi Ly. Também apresenta os
fatores e niveis estudados para cada experimento. Em func¢io dos valores experimentais
obtidos para cada experimento, avaliaram-se os efeitos deste planejamento, conforme

apresentado na Figura 21.

Tabela 33 — Valor médio de reducéo percentual de COT nos especificos fatores e niveis para
os experimentos da matriz Ly de Taguchi apds o tratamento do efluente por
processo Foto-Fenton.

Exp Temperatura pH Fenton uv Média
(°C) (mg L) W) COT (%)
1 1 1 1 1 67,40
2 1 2 2 2 69,98
3 1 3 3 3 56,75
4 2 1 2 1 82,97
5 2 2 3 3 72,74
6 2 3 1 2 54,96
7 3 1 3 3 90,86
8 3 2 1 2 65,79
9 3 3 2 1 52,58

Grafico de Efeitos Principais para Variacao COT
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Figura 21 — Efeitos principais das medidas de variagdo do percentual de reducdo do
COT dos fatores utilizados no tratamento do efluente lacteo por processo
Foto-Fenton, segundo a matriz L¢ de Taguchi
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A andlise do planejamento de Taguchi pelo gréfico de efeitos (Figura 21) indica
que os fatores reagente Fenton (nivel 1 =26 g de H,O, e 1,8 g de Fe2+, nivel 2 = 30,0 g de
H,0,e 2,4 gde Fe** e nivel 3 = 35,0 g de H,O, e 3,6 g de Fez+) e pH (nivel 1 = 3,0, nivel 2
= 4,0 e nivel 3 = 5,0) foram os fatores mais significantes do processo. Observa-se que o
processo de degradacdo do efluente possui melhor desempenho em pH mais 4cido (3,0),
sendo este o mais significativo no processo conforme pode ser observado na Figura 21.
Observa-se ainda que, a temperatura (nivel 1 = 20 °C, nivel 2=30°C e nivel 3=35°C) e a
poténcia de radiacdo ultravioleta medida em W (nivel 1 = auséncia, nivel 2 = 15 e nivel 3 =
28) também apresentaram significancia, conforme pode ser visto na Tabela 34.

Visando aumentar o valor da varidvel resposta (% de reducdo de COT) deve-se
buscar a seguinte configuragdo: nivel alto para reagente Fenton e nivel baixo para pH.

A Tabela 34 apresenta a ANOVA dos fatores envolvidos no tratamento do efluente

de laticinio com o processo Foto-Fenton, segundo matriz de experimento Ly de Taguchi.

Tabela 34 — Andlise de variincia obtida a partir dos valores médios de redug@o percentual de
COT do arranjo ortogonal Ly para o tratamento do efluente lacteo por processo
Foto-Fenton

Fatores Soma dos Grau de Soma da Média dos F p
Quadrados liberdade Quadrados
1- Temperatura 112,034 2 56,0168 4,49977 0,044199
2-pH 1987,436 2 993,7180 79,8242 0,000002
3 - Fenton 346,342 2 173,1708 13,9106 0,001765
4-UV 178,171 2 89,0857 7,1562 0,013803
Residual 112,040 9 12,4488

Pela andlise de variancia apresentada na Tabela 34, verifica-se que todos os fatores
apresentam efeito significativo (F > 2) na redu¢do percentual de COT, sendo o pH do meio
reacional, o mais significativo, com F igual a 79,824 e p-valor igual a 2x10°, como ja
mostrado pelo grifico dos efeitos (Figura 21). Em seguida, por ordem decrescente de
significancia, a concentracdo de Fenton (F = 13,911), a radiagdo UV (F = 7,156) e a
temperatura (F = 4,499). Segundo Phadke (1989), um valor estatisticamente maior do que
2 em F € considerado como um efeito (fator) significativo. Assim, conforme valores do
teste F, o efeito da varidvel temperatura é aproximadamente 6 vezes mais significativo em
relacdo a varidvel reagente de Fenton, 11 vezes mais significativo em relacdo a varidvel

UV e 18 vezes em relag@o a varidvel temperatura, em funcio a reducdo do COT na andlise
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de variancia segundo Anova. Também, pode-se observar o alto valor de confianca dado
pelo teste p-valor, na mesma sequéncia de significincia das varaveis do teste F, sendo a de
maior percentual (superior a 99,99 %) para a varidvel pH e as de menores (95,60 %) para
as varidveis reagente Fenton e temperatura.

Como pode ser observado nos dados da Tabela 33, a condicao experimental na qual
se observou o maior percentual de reducdo do COT (da ordem de 90,86 %) no efluente
lacteo foi o experimento 7, com reagente Fenton igual a 35,0 g de H,O, e 3,6 g de Fez+,
poténcia de radiagdo ultravioleta de 28 W, pH = 3 e temperatura de 35 °C.

Importante salientar que o pH entre 3,0 e 4,0 favoreceu a obtencdo dos melhores
resultados de rendimento do tratamento com Foto-Fenton, como mostrado na Tabela 33.
Pode-se notar que os ensaios 5 e 7 apresentaram percentual de redu¢do do COT altos, para
o mesmo valor de concentracdo de reagente Fenton e mesma poténcia da 1ampada. Vérios
estudos apontam o pH como um fator determinante na eficiéncia da reacdo (ZHANG:;
HUAMG, 2005; PEIXOTO et al., 2008). O resultado desses estudos € praticamente
consensual quanto ao valor de pH adotado, independente do tipo de efluente a ser tratado.
A velocidade de degradacdo tende a ser maior para pH em torno de 3,0 (PARSONS, 2005),
e tende a diminuir com o aumento do pH devido a formacdo de espécies de ferro que
decompde cataliticamente o perdxido de hidrogénio em oxigénio e 4gua, impedindo a
formacdo de radicais hidroxila.

A eficiéncia do processo Foto-Fenton estd relacionada com a quantidade 6tima de
ferro e per6xido de hidrogénio a ser utilizado no processo oxidativo, bem como, o pH no
meio reacional. Por esse foco podemos notar que os experimentos 1, 4 e 7, sendo todos
realizados em pH 3,0, porém com a razdo madssica (mu.o/mr) do reagente Fenton iguais a
14,44 (26,0 g de H,O, e 1,80 g de Fe2+); 12,50 (30,0 g de H,0O, e 2,40 g de Fez+) e 9,72
(35,0 g de HxO; € 3,60 g de Fe™), respectivamente, apresentaram valores de percentual de
reducio de COT na faixa de 65, 66 e 91 %, respectivamente. E possivel observar por esses
resultados que quanto maior a quantidade das espécies (relacio madssica de 9,72 agente
oxidante e catalisador) utilizadas no reagente Fenton maior foi a eficiéncia da reacdo.
Ressalta-se também que os experimentos 1 e 4 foram realizados sem a presenca de UV, o
que poderia também indicar a menor eficiéncia do processo, pois a presenca do UV
potencializa a reacdo de formacgao do radical hidroxila.

Conforme Tabela 33, verifica-se que houve melhor degradagcdo da matéria organica
presente no efluente lacteo in natura para a condicdo experimental nimero 7, com

percentual de reducdo de COT da ordem de 90,60 %. Este experimento foi realizado sobre
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as seguintes condi¢des: pH (3,0), T (35 °C), UV (28W) e reagente Fenton (35 g de H,O, e
3,6 g de ferro).

De forma a se verificar a normalidade dos dados foi construido um gréafico de
probabilidade normal. Pela Figura 22, no grafico de probabilidade normal da varia¢do de
COT obtidos no tratamento do efluente de laticinio, conforme Taguchi Lo seguem
comportamento normal com os pontos distribuidos ao longo da reta, garantindo boa
qualidade dos dados experimentais obtidos. Em virtude do erro experimental, ocorre uma

pequena dispersao natural das medidas.

Grafico de Probabilidade da Variacdao COT
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Figura 22 — Probabilidade normal percentual de reducdo do COT para o efluente de laticinio
tratado com o processo Foto-Fenton, segundo matriz fatorial Taguchi Loy

Analisando-se a probabilidade normal percentual pode-se verificar que a maior
parte dos pontos experimentais analisados (total de 18), provenientes da matriz fatorial
Taguchi Lo, possuem comportamento gaussiano, em que as covaridncias observadas
apresentaram significativo ajuste linear (BRUNS et al., 2003), confirmada pela distribui¢ao
do histograma da Figura 23.0s valores estdo distribuidos simetricamente, mostrando a

confiabilidade dos pontos experimentais gerados (BRUNS et al., 2003).
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Histograma de COT
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Figura 23 — Histograma para a porcentagem de reducdo do COT no tratamento do
efluente de laticinio por processo Foto-Fenton, segundo a matriz fatorial
Taguchi Ly

Na Figura 23 pode-se observar ainda que, o percentual médio de reducao do COT
do efluente foi da ordem de 68 %, para um tempo de reacdo de 60 minutos para todos os
experimentos. De uma forma geral, observa-se que o processo Foto-Fenton contribuiu
significativamente para a redu¢do da matéria organica.

A Figura 24 mostra o estudo de variabilidade do processo pelo grafico da média das
respostas em relag@o a razao sinal-ruido (S/N). Os resultados apresentados pela Figura 25
foram calculados a partir da situagdo “maior-é-melhor”, uma vez que se busca o maior
porcentual de redu¢do de COT em cada condi¢do experimental da matriz Lo.

Assim, a Figura 24 mostra que a melhor condi¢do de ajuste, que aumente a relagao
S/N, da-se pela seguinte configuracdo: fator temperatura na faixa de 30 a 35 °C; fator pH
do meio reacional no nivel baixo (3,0); fator reagente Fenton no nivel alto (35 g de H,O, e
3,6 de Fe2+); e fator influéncia da irradiacdo ultravioleta (ao redor de 254 nm de
comprimento de onda), no nivel alto (correspondendo a 28 W de poténcia). Essa
configuracdo de ajuste dos niveis dos fatores € idéntica ao ajuste fornecido pelo gréifico dos

efeitos principais em relacdo a média do percentual de reducdo do COT (Figura 22).
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Figura 24 — Efeitos principais em relacdo a razdo sinal-ruido (condi¢do maior é

melhor) dos fatores utilizados no tratamento do efluente lacteo por
processo Foto-Fenton, segundo a matriz Ly de Taguchi

A Tabela 35 apresenta a andlise de variancia para o sinal-ruido.

Tabela 35 — Andlise de variancia (ANOVA) para sinal-ruido obtida a partir dos valores médios do
percentual de reducdo do COT para o arranjo ortogonal Lo, no tratamento do efluente
lacteo por processo Foto-Fenton,

Fatores Soma dos Graude  Soma das médias F p
quadrados liberdade dos quadrados
1- Temperatura 1,2676 2 0,6338 2,4492  0,141500
2 -pH 33,0169 2 16,5085 63,7913  0,000005
3 - Fenton 4,7415 2 2,3708 9,1609  0,006758
4-UV 2,4618 2 1,2309 4,7564  0,038946
Residual 2,3291 9 0,2588

Pela andlise da Tabela 35 do sinal-ruido pode-se observar pelo valor de F que os

fatores pH e reagente Fenton foram os mais significativos. Esse ajuste € semelhante ao

obtido pela andlise dos fatores da Anova dos efeitos principais, conforme Tabela 34.

A Tabela 36 mostra os percentuais médios de redu¢ao do COT e DQO no decorrer

da reacdo do melhor experimento obtido no tratamento do efluente licteo por processo

Foto-Fenton, segundo planejamento Lo de Taguchi. Para melhor visualizac¢do, construiu-se
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um grafico (Figura 25) do perfil de redu¢do dos dois pardmetros (COT e DQO), em fun¢do
dos resultados da Tabela 36.

Tabela 36 — Percentuais médios de redugcdo do COT e DQO obtidos no tratamento do efluente
lacteo por processo Foto-Fenton, segundo planejamento Ly de Taguchi

Tempo % de Reducdo de % de Redugao de
(min) COT DQO
0 0 0
10 59,84 65,62
20 64,95 75,20
30 76,64 84,50
40 84,49 87,62
50 89,96 87,98
60 90,86 90,62

Média do melhor resultado para o percentual
de reducao do COT e DQO
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Figura 25 — Perfil da média do percentual de reducdo do COT e DQO para o melhor
experimento (7) da matriz Lo de Taguchi

Conforme pode ser visto na Figura 25, as varidveis respostas COT e DQO
apresentaram comportamentos similares. Nota-se ainda que apds o tempo de reacdo de 40
minutos o percentual de redugdo de ambos tendem a se sobrepor e que a DQO apresentou
valores maiores, para um determinado tempo reacional, quando comparado com o COT.

Esta diferenca pode ser possivel em funcdo as interferéncias positivas inerentes ao
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processo de oxidacdo com o K,Cr,O7, como, por exemplo, os ions cloretos presentes no
efluente de laticinio, que reagem com o dicromato, alterando positivamente a equivaléncia
da carga organica (PEIXOTO et al.,, 2008). Ainda, nesta mesma figura, a possivel
igualdade nos valores de concentragdo entre a DQO e o COT, apds 40 min de reacdo, estd
no percentual significativo de degradacdo do efluente lacteo, tornando-o mais “limpo”,
sendo que as interferéncias ndo afetaram aos valores reais de DQO.

No ANEXO M podem ser vistos os perfis do percentual de reducao de COT e DQO
versus tempo de reagdo para a matriz de Loy de Taguchi e as respectivas replicatas.

Apo6s validagdo estatistica dos valores obtidos na matriz experimental de Taguchi,
ajustou-se um modelo linear de regressdo para o percentual de redu¢do do COT, com os

niveis das varidveis codificados, dado pela Equacao 49.

Variacao COT =704 + 2,52 T - 12,8 pH + 5,37 [Fenton] + 3,85 UV (49)

Para uma melhor avaliagdo do modelo proposto, a Tabela 37 apresenta os valores

ajustados versus valores reais.

Tabela 37 — Valores comparativos entre os percentuais de redu¢do de COT experimental e
os preditos pelo modelo ajustado, experimentos 1 ao 9 corresponde a matriz
Loy de Taguchi e experimentos 10 a 18 sdo as respectivas duplicatas.

Exp Variacdo  Ajuste Desvio Residuo Desvio Padrao

COT Padrdo Ajuste Residual

1 62,50 69,314 2,216 -6,814 -2,45R*

2 69,319 69,551 1,675 -0,241 -0,08

3 55,830 58,250 1,964 -2,420 -0,82

4 80,580 81,044 1,324 -0,464 -0,14

5 73,060 69,743 1,675 3,317 1,06

6 56,620 53,880 1,964 2,740 0,93

7 90,580 92,774 2,216 -2,194 -0,79

8 66,290 65,373 1,675 0,917 0,29

9 47,900 54,072 1,964 -6,172 -2,08R*

10 72,290 69,314 2,216 2,976 1,07

11 70,640 69,551 1,675 1,089 0,35

12 57,660 58,250 1,964 -0,590 -0,20

13 85,350 81,044 1,324 4,306 1,31

14 72,420 69,743 1,675 2,677 0,85

15 53,300 53,880 1,964 -0,580 -0,20

16 91,130 92,774 2,216 -1,644 -0,59

17 65,280 65,373 1,675 -0,098 -0,03

18 57,260 54,072 1,964 3,188 1,08

*R denota uma observacdo com o desvio padrio do residuo bastante elevado.
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Nota-se que ndao houve uma dispersdo acentuada entre os valores experimentais e
os valores preditos pelo modelo, exceto os experimentos 1 e 9 onde apresentaram um
desvio residual maior em fun¢do de algum erro experimental.

A Tabela 38 apresenta a estatistica descritiva dos valores reais e preditos do modelo

matematico, segundo valores obtidos no planejamento de experimentos de Taguchi Lo.

Tabela 38 — Estatistica descritiva dos valores reais e preditos do modelo obtido, segundo
a matriz experimental de Taguchi Ly para o tratamento do efluente lacteo

Variavel Média Desvio Padrao Mediana
do conjunto
Valores Reais 68,22 12,69 67,80
Valores Preditos 68,22 12,30 69,31

De acordo com os dados da Tabela 38, pode-se concluir estatisticamente que 0s
valores reais e os preditos sdo similares, ndo existindo diferencas significativas entre os
valores reais e preditos, o que significa que o modelo real (valores medidos
experimentalmente) e o modelo empirico (valores estimados matematicamente)
apresentaram uma proximidade. O desvio e sua mediana entre os valores reais e preditos
também apresentaram-se proximos.

A Tabela 39 apresenta a andlise de variancia do modelo polinomial de primeira
ordem obtido do mesmo planejamento de experimento. Observa-se que o modelo linear
(sem interagdes) consegue expressar 94,0 % da variabilidade de redug@o porcentual de

COT.

Tabela 39 — Andlise de variancia dos coeficientes no modelo polinomial de primeira
ordem da matriz de experimento de Taguchi Ly

Variaveis  Coeficientes Coeficiente SE T P
Constante 70,406 4,187 16,81 0,000
T 2,517 1,026 2,45 0,029
pH -12,822 1,026 -12,50 0,000
[Fenton] 5,367 1,026 5,23 0,000
Uuv 3,846 1,026 3,75 0,002

Onde, S = 3,55320; R-Sq = 94,0% e R-Sq(adj) = 92,2%
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Observa-se com os valores da Tabela 39, que todos os coeficientes do modelo
ajustado, em funcdo da matriz de experimento de Taguchi Lo, foram estatisticamente
significativos (valores superiores a 99,8 %), exceto a varidvel temperatura foi o de menor
valor, obtendo um grau de confianca de 97,1 %.

Também, observa-se na Tabela 39 dois valores a serem analisados: o coeficiente de
determinacdo miiltipla R’=R-Sq e o coeficiente de determinagdo multipla ajustado R-
Sq(adj). Nesta, observa-se um alto valor de R>. Entretanto, um alto valor do coeficiente de
determinag¢do ndo implica que o modelo linear de regressdo é bom, podendo produzir
pobres predi¢cdes. De forma a verificar este condicionamento, utiliza-se o coeficiente de
determina¢do multipla ajustado. Segundo Esquerre (2004), o coeficiente de determinacao
ajustado sO aumentara se a adicdo de uma varidvel regressora produzir uma alta reducao na
soma dos quadrados dos residuos. Uma diferenga significativa entre R’ e R? ajustado
indica que o modelo foi parametrizado, ou seja, termos que ndo contribuem
significativamente ao ajuste foram incluidos. Em relacdo aos resultados obtidos, observa-se
que ndo existem diferencas significativas entre os valores, de forma que o modelo linear
obtido expressa perfeitamente a variacdo de COT. A Tabela 40 apresenta a andlise de

variancia do modelo polinomial de primeira ordem.

Tabela 40 — Andlise de varidncia (ANOVA) do modelo polinomial de primeira ordem obtida a
partir dos valores médios de percentual de reducdo COT da matriz Ly de Taguchi

Fonte Grau de Soma dos Soma Média F P
liberdade = Quadrados dos Quadrados
Regressao 4 2571,89 642,97 50,93 0,000
Erro 13 164,13 12,63
Total 17 2736,02

A regressdao € um método para se estimar o valor esperado de uma variavel y (% de
reducdo de COT), em funcdo dos valores de algumas outras varidveis x (varidveis de
entrada). Sendo assim, com os dados da Tabela 40, pode-se concluir que o método da
regressao demonstrou os valores da porcentagem de redug@o de COT a partir do estudo dos
fatores do processo. Pode-se afirmar, com 95 % de confianca, que o método da regressao
foi adequado para a determinacdo da varidvel resposta.

Em funcdo dos valores experimentais e residuais obtidos para cada experimento,

avaliaram-se os efeitos e a distribuicao residual deste planejamento (Figura 26).



140

Grafico de Residuos para Variacao COT
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Figura 26 — Andlise residual dos dados obtidos para o fator resposta percentual de redugdo
do COT do planejamentoTaguchi Ly na reagdo fotoquimica

Analisando-se a probabilidade normal dos residuos verifica-se que a maior parte
dos pontos experimentais analisados (total de 18), proveniente da matriz Lo de Taguchi,
seguem comportamento normal, confirmado pela distribui¢do do histograma dos residuos.
Observou-se também que os valores dos residuos estiveram distribuidos simetricamente ao
redor de zero, mostrando a confiabilidade dos pontos experimentais (BRUNS et al., 2003).

Para complementacao das andlises dos resultados da Tabela 33, foram plotados os
gréaficos de superficie de contorno (Figuras 27, 28, 29, 30 e 31) para varidvel resposta em

funcdo dos fatores (pH, temperatura, reagente de Fenton e UV), segundo matriz do

planejamento Taguchi Lo na reacdo fotoquimica.
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Grafico de Contorno de % Reducdo de COTvs pH; T
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Onde: T (1,0) =20°C; T (2,0) =30°Ce T(3,0)=35°C
pH (1,0) =3,0; pH (2,0) =4,0 e pH (3,0) = 5,0

Figura 27 — Superficie de contorno para o percentual de reducdo do COT versus pHe T
do planejamento Taguchi Ly na reagcdo fotoquimica

Observa-se na Figura 27, percentual de reducdo de COT em funcdo da temperatura
e pH, que quanto menor o valor de pH e maior temperatura maior serd o percentual da

reducdo de COT, podendo obter niveis acima de 90 %.
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Grafico de Contorno de % Reducdo de COT vs pH; UV
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Onde: UV (1,0) =sem ; UV (2,0) =15We UV(3,0) =28 W
pH (1,0) =3,0; pH (2,0) =4,0 e pH (3,0) = 5,0

Figura 28 — Superficie de contorno para o percentual de redu¢do do COT versus pH e UV
do planejamento Taguchi Ly na reacdo fotoquimica.

Na Figura 28, representada pelo percentual de reducdo de COT em fungdo da
poténcia de UV e pH, pode-se observar que o aumento da poténcia de UV em pH no nivel
baixo obtém-se resultados de percentual de reducdo do COT da ordem de 90 %. Porém, o
aumento da poténcia UV do nivel 15 W para o 28 W ndo se mostrou significativo neste
processo Foto-Fenton, possivelmente, em funcdo das caracteristicas fisico-quimicas do
efluente (altos valores de turbidez e cor e hidrélise), bem como, a turbidez do meio

reacional causada pela hidrélise da solucdo de Fe*.
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Grafico de Contorno de % de Reducdao de COT vs pH; [Fenton]
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Onde: Fenton (1,0) =26,0 gH,0, + 1,8 g Fe**;Fenton (2,0) = 30,0 gH,O,+24 ¢ Fe’* e
Fenton (3,0) = 35,0 g H,0, + 2,6 g Fe™
pH (1,0) =3,0; pH (2,0)=4,0e pH (3,0) = 5,0

Figura 29 — Superficie de contorno para o percentual de reducdo do COT versus pH,
reagente Fenton do planejamento Taguchi Ly na reacio fotoquimica.

Na Figura 29, representada pelo percentual de reducdo de COT em fungdo do
reagente de Fenton e pH, pode-se observar que o aumento do reagente de Fenton possui
um efeito positivo, sendo que esse efeito € mais pronunciado quando estd relacionado ao

pH no nivel baixo, apresentando percentual de redu¢ao do COT da ordem de 90 %.
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Grafico de Contorno de Variacao COTvs UV; T
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Onde: T (1,0)=20°C; T (2,0)=30°Ce T(3,0) =35°C
UV (1,0) =sem; UV (2,0)=15W e UV(3,0) =28 W

Figura 30 — Superficie de contorno para o percentual de reducdo do COT versus
UV, T do planejamento Taguchi Ly na reag¢@o fotoquimica

A Figura 30 apresenta o perfil do percentual de reducdo do COT com relagdo ao
emprego da irradiacdo UV e temperatura, também com nivel superior a 90 %. Pode ser
observada que o mesmo efeito negativo causado pelas caracteristicas fisico-quimicas do
efluente e da solucdo de Fe™, possivelmente, contribui para o fator poténcia UV ndo ser
mais significativo, proporcionalmente com o seu aumento de 15 W para 28 W. Ao
contrdrio, o fator temperatura mostrou-se no seu nivel maximo ser mais significativo no
intervalo estudado. Deve-se tomar muito cuidado e ndo ser regra geral, que o aumento da
temperatura proporcionard maior degradacdo no processo Fenton, pois o aumento da
temperatura pode também degradar a solucdo de perdxido, conforme discutido
anteriormente. Isto pode ser observado nos perfis de contorno da Figura 30, que ha regides

onde temperaturas intermedidrias podem ser mais eficientes.
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Grafico de Contorno de Redugao de COT vs UV; [Fenton]
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Figura 31 — Superficie de contorno para o percentual de reducio do COT versus UV,
reagente de Fenton do planejamento Taguchi Ly na reacio fotoquimica

Na Figura 31, representada pelo percentual de reducdo de COT em fungdo da
poténcia de UV e reagente de Fenton, pode-se observar que o aumento do reagente de
Fenton aliada a um aumento na poténcia de UV, apresentou resultados de percentagem de
reducdo do COT da ordem de 90 %. Também, a mesma influéncia causada pelas
caracteristicas do efluente e da solugdo de Fe™, possivelmente, pode ter interferido em um
maior aumento de reducdo no percentual de COT, proporcional ao aumento da intensidade

de UV.

5.5 Resultados de Carbono Organico Total (COT) para a matriz de Box-Behnken

A Tabela 41 mostra os resultados do percentual de reducdo do COT obtidos com as
condi¢Oes experimentais propostas na matriz de Box-Behnken. Foram efetuados 15
experimentos com suas respectivas replicatas, utilizando trés fatores (pH, reagente Fenton

e UV), com a temperatura mantida constante em 30 °C.



Tabela 41 — Variacdo do percentual de reducdo do COT em fungfo dos fatores e niveis
para a matriz de Box-Behnken para o efluente lacteo tratado por processo

Foto-Fenton

Exp pH Reagente Fenton UV  Redugdo
Mmuo, (g) mre (g) 9% COT
1 3,0 32,5 2,6 0 61,6
2 3,0 32,5 2,6 0 58,7
3 3,5 32,5 2,6 15 60,0
4 3,0 30,0 2,1 15 61,1
5 3,5 35,0 3,6 28 80,9
6 3.5 32,5 2,6 15 61,8
7 3,0 32,5 2,6 28 74,0
8 3,5 35,0 3,6 28 78,4
9 3,0 35,0 3,6 15 68,3
10 3.5 30,0 2,1 0 68,2
11 3,5 32,5 2,6 15 63,6
12 3.5 32,5 2,6 15 66,1
13 4,0 32,5 2,6 0 59,7
14 3.5 32,5 2,6 15 61,5
15 3,0 30,0 2,1 15 59,8
16 3.5 35,0 3,6 0 68,3
17 4,0 30,0 2,1 15 57,6
18 3.0 35,0 3,6 15 69,5
19 3,5 30,0 2,1 0 67,6
20 4,0 30,0 2,1 15 60,0
21 3,0 32,5 2,6 28 73,0
22 4,0 35,0 3,6 15 64,0
23 3,5 30,0 2,1 28 75,6
24 3,5 30,0 2,1 28 76,3
25 3,5 35,0 3,6 0 67,9
26 4,0 32,5 2,6 28 62,1
27 3,5 32,5 2,6 15 65,5
28 4,0 35,0 3,6 15 62,3
29 4,0 32,5 2,6 28 61,0
30 4,0 32,5 2,6 0 55,0

146

De uma forma geral, os resultados do planejamento da Tabela 41 variaram de 55 a

80 % em média, em funcdo das variagdes dos niveis dos fatores. Observa-se que o

experimento 5 apresentou o maior percentual de redug¢do de COT da ordem de 80 %, sendo

reproduzido em sua duplicata, representada pelo experimento 8.

Na Figura 32, no grafico de probabilidade normal dos percentuais de reducdo do

COT obtidos no tratamento do efluente de laticinio, conforme a matriz de Box-Behnken,

seguem um comportamento normal com os pontos distribuidos ao longo da reta,
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garantindo boa qualidade dos dados experimentais obtidos. Neste planejamento, assim

como no Taguchi Lo, houve uma pequena dispersdao, em funcdo de erros sistemdticos na

execugao das etapas e controle das varidveis do processo Foto-Fenton.

Percentual
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Figura 32 — Probabilidade normal do percentual de reducdo do COT dos experimentos da
matriz de Box-Behnken para o efluente de laticinio tratado com o processo

Foto-Fenton

Analisando-se a probabilidade normal percentual pode-se verificar que a maior

parte dos pontos experimentais analisados (total de 30), provenientes da matriz Box-

Behnken, possuem comportamento gaussiano, em que as covaridncias observadas

apresentaram significativo ajuste linear (BRUNS et al., 2003), confirmada pela distribui¢do

do histograma da Figura 33. Os valores estdo distribuidos simetricamente, mostrando a

confiabilidade dos pontos experimentais gerados (BRUNS et al., 2003).

Na Figura 33 pode-se observar ainda, que o percentual médio de reducdao do COT

do efluente foi da ordem de 65 % com baixo desvio-padrao (10 %), considerando os erros

sistematicos, para um tempo de reacdo de 60 minutos para todos os experimentos,

apresentando um comportamento gaussiano, com um valor minimo de 55,0 % e um valor

maximo de 80,9 %, aproximadamente, como analisado anteriormente.
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Figura 33 — Histograma para o percentual de reducdo do COT dos experimentos da matriz
de Box-Behnken no tratamento do efluente de laticinio por processo Foto-
Fenton

A andlise da matriz de Box-Behnken pelo grafico de efeitos (Figura 34), indicou
que os fatores reagente Fenton (mmo. + mr) € poténcia de radiacdo ultravioleta devem
operar no nivel mdximo.Em relacdo ao fator pH, observou-se que o nivel intermediario
(3,5) foi o que apresentou melhor desempenho no processo de degradacdo do efluente.
Estes valores sdo concordantes aos descritos pela literatura e aos encontrados na matriz de
Taguchi Lo, onde os valores obtidos indicam a potencialidade de aplicacdo do processo

oxidativo proposto em efluentes oriundos de laticinios.



149

Grafico dos Efeitos Principais de % Reducdao COT
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Figura 34 — Efeitos principais em relacdo 4 média das respostas (percentual de reducao do
COT) dos fatores utilizados no tratamento do efluente de laticinio para a
matriz de Box-Behnken

Complementando a discussdo dos efeitos, segundo a matriz de Box-Behnken, o pH
na faixa de 3,5 favorece o processo Foto-Fenton, bem como, uma maior quantidade de
reagente de Fenton potencializado com radiacdo UV, ocorre uma melhor cinética de
formacao do radical hidroxila, mineralizando a matéria organica do efluente e favorecendo,
assim, para o maior percentual de reducdo do COT. O efeito adverso, que ocorreu com a
concentracdo intermedidria do reagente Fenton em relacdo ao percentual de redugdo da
degradacdo, pode ser em funcdo de uma relacdo mdssica onde reagdes intermedidrias de
acdo sequestrante dos radicais hidroxila foram predominantes, ou seja, a relagdo entre a
quantidade de H,O, e de Fe®* foram antagonicas. Em relacdo aos erros sistematicos, estes
devem ser desconsiderados em fun¢do aos resultados do % de redug¢do do COT similares
entre os experimentos e respectivas réplicas.

A Figura 35 mostra o percentual médio de reducdo de COT e DQO para o melhor
experimento e sua replicata (Tabela 41, experimentos 5 e 8, respectivamente), em fungdo
do tempo de reacdo. Conforme pode ser visto na Figura 35, as varidveis respostas COT e
DQO apresentaram comportamentos semelhantes. A Tabela 42 apresenta os valores dos

percentuais médios de redugdo do COT e DQO segundo o planejamento de Box-Behnken.
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Tabela 42 — Percentuais médios de redu¢do do COT e DQO obtidos no tratamento do
efluente lacteo por processo Foto-Fenton, segundo planejamento Box-

Behnken
Tempo 9% de Redugdo de % de Reducao de
(min) COT DQO
0 0 0
10 47,50 65,62
20 54,30 75,20
30 76,64 84,50
40 84,49 87,62
50 89,96 87,98
60 90,86 90,62
Média do melhor resultado para o percentual
de reducgio do COT e DQO
n [ ]
80 . /0 —_—
60 ®
18 ° /
g 40 coT
s —e—DQO
-
) 20
04 o
(I) I 1|0 I 2|0 I SIO I 4|0 I 5|0 I 6|O
Tempo (min)

Figura 35 — Perfis entre o percentual médio de redugdo para COT e DQO em
fungdo do tempo de reacdo, para o melhor experimento (5) da
matriz de Box-Behnken

Como mencionado anteriormente (Figura 25), os perfis entre o percentual de
reducdo de COT e DQO em funcdo do tempo de reacdo, apesar de apresentar a mesma
tendéncia, possuem uma certa variacdo no percentual de reducdo, possivelmente, em
funcdo das interferéncias quimicas inerentes e positivas ao procedimento analitico de

medida da DQO. Mesmo assim, observa-se uma cinética lenta no final da reagdo, ou seja,
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ambas as medidas de concentragdes tendem a se estabilizar apés 60 min de reagcdo, o que
pode ser comprovado pela baixa concentra¢io de H,O, (< 0,01 mg L™) no produto final
degradado.

A Tabela 43 mostra o percentual de reducdo do COT, DQO e DBOs, e suas
respectivas relagdes, em cada amostragem da reacdo Foto-Fenton, para o melhor

experimento na matriz de Box-Behnken.

Tabela 43 — Percentuais médios de redu¢do do COT, DBOs e DQO obtidos no tratamento do
efluente lacteo por processo Foto-Fenton, segundo a matriz de Box-Behnken para o
melhor experimento (5)

Tempo % Reducdo % Reducdo % Redugdo Relacoes
(min) COT DQO DBOs DBOs/DQO COT/DQO

0 0 0 0 - -

10 46,20 52,74 49,47 0,938 0,876
20 56,29 61,04 58,36 0,956 0,922
30 72,42 75,46 71,34 0,945 0,959
40 74,12 76,97 75,11 0,976 0,963
50 77,23 80,10 77,60 0,969 0,964
60 80,08 80,55 79,25 0,984 1,020

E possivel observar, claramente, principalmente na relacio de COT/DQO, o
aumento da biodegradabilidade ocorrido no processo POA, o que confirma a eficiéncia do
processo de tratamento. A Figura 36 apresenta o perfil do percentual de reducdo de COT,
DQO e DBOs para o melhor experimento (5), apds o tratamento com o processo Foto-
Fenton.

Conforme resultados anteriores (Figura 35), as concentracdes de COT, DQO e
DBO:s sdo diferentes no inicio da reacdo, que com o decorrer da reacdo de oxidagdo, os
valores dos trés pardmetros tendem a uma similaridade e uma constante. A partir dos 30
min de reacdo, o comportamento de COT e DBOs tendem a uma igualdade, em funcdo da
caracteristica fisico-quimica adquirida pelo efluente oxidado, onde a carga organica
residual torna-se degraddvel. Também, como observado em todo o periodo reacional
avaliado, que a relagdo entre a DBOs (ou COT) sobre a DQO tendem a aumentar, ou seja,
hd uma significativa mudanca nas caracteristicas quimicas e bioldgicas do efluente,
tornando-o mais biodegraddvel. O ANEXO N apresenta os perfis do percentual de reducao

do COT e da DQO versus o tempo para a matriz de Box-Behnken.
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Percentual de Reducéao do COT, DQO e DBO
para o melhor experimento apos POA
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Figura 36 — Perfis entre o percentual médio de reducdo para COT, DQO e DBO5; em
fun¢do do tempo de reacdo, para o melhor experimento da matriz de
Box-Behnken

Apés andlise estatistica do planejamento de experimentos, avaliando a
confiabilidade dos dados experimentais, ajustou-se um modelo matematico de segunda
ordem, com as interacOes entre os fatores, que melhor representasse o percentual de

reducdo do COT para a matriz de Box-Behnken descodificada, dado pela Equacao 50.

Variacio de COT = 484,853 + 165,948 A — 132,207 B — 0,116 C — (50)
20,340A*A + 6,519 B*B + 0,028 C*C — 2,264 A*B —
0,1317 A*C + 0,072 B*C

Em que: A = pH, B = Fenton, C = UV

Na sequéncia, a Tabela 44 apresenta os valores preditos versus valores reais do
modelo proposto, conforme a matriz experimental de Box-Behnken para o tratamento do

efluente de laticinio pelo processo Foto-Fenton.
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Tabela 44 — Valores comparativos entre os percentuais de reducdo de COT experimental e os
preditos pelo modelo ajustado, segundo a matriz de Box-Behnken

Exp T Variacao Ajuste  Desvio Padrdo Residuo  Desvio Padriao
de COT Ajuste Residual

1 1 61,600 58,888 1,353 2,712 1,58

2 2 58,670 58,888 1,353 -0,218 -0,13
3 3 60,000 63,090 0,892 -3,090 -1,55
4 4 61,090 62,674 1,325 -1,584 -0,91
5 5 80,900 80,613 1,334 0,287 0,17

6 6 61,800 63,090 0,892 -1,290 -0,65
7 7 74,000 72,693 1,321 1,307 0,75

8 8 78,430 80,613 1,334 -2,183 -1,26
9 9 68,320 68,709 1,351 -0,389 -0,23
10 10 68,210 67,155 1,339 1,055 0,61

11 11 63,600 63,090 0,892 0,510 0,26
12 12 66,140 63,090 0,892 3,050 1,53

13 13 59,700 58,011 1,353 1,689 0,99

14 13 61,500 63,090 0,892 -1,590 -0,80
15 15 59,800 62,674 1,325 -2,874 -1,66
16 16 68,300 69,436 1,366 -1,136 -0,67
17 17 57,600 58,855 1,325 -1,255 -0,72
18 18 69,450 68,709 1,351 0,741 0,43

19 19 67,600 67,155 1,339 0,445 0,26
20 20 60,000 58,855 1,325 1,145 0,66
21 21 73,000 72,693 1,321 0,307 0,18
22 22 64,000 61,042 1,351 2,958 1,72
23 23 75,000 74,916 1,308 0,684 0,39
24 24 76,300 74,916 1,308 2,384 1,36
25 24 67,900 69,436 1,366 -1,536 -0,90
26 26 62,100 62,943 1,321 -0,843 -0,49
27 27 65,500 63,090 0,892 2,410 1,21

28 28 62,300 61,042 1,351 1,258 0,73

29 29 61,000 62,943 1,321 -1,943 -1,12
30 30 55,000 58,011 1,353 -3,011 -1,76

Assim como foi observado no modelo gerado pelos resultados da matriz
experimental de Taguchi Ly, também esta andlise estatistica mostrou similaridade entre os
valores reais e preditos pelo modelo, com baixo desvio residual, segundo matriz
experimental de Box-Behnken para o tratamento do efluente de laticinio pelo processo
Foto-Fenton.

A Tabela 45 apresenta a estatistica descritiva dos valores reais e preditos do modelo
matematico. Pode-se notar que a média e mediana dos valores reais e preditos estdo

proximos.
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Tabela 45 — Estatistica descritiva dos valores reais e preditos do modelo obtido, segundo a matriz

experimental de Box-Behnken para o tratamento do efluente lacteo

Variavel Média Desvio Padrio Mediana
Valores reais 65,63 6,56 63,80
Valores Preditos 65,68 6,30 63,09

A Tabela 46 apresenta a estimativa do coeficiente de regressio para o percentual de

reducdo do COT. A Tabela 47 apresenta a andlise de varidncia do modelo de segunda

ordem com interagdes para o percentual de reducdo do COT da matriz de Box-Behnken.

92,55 % da variabilidade do percentual de reducdo do COT sdo explicados pelo modelo.

Tabela 46 — Analise de varidncia dos coeficientes do modelo matemadtico de segunda
ordem com interacdio da matriz de Box-Behnken no tratamento

fotoquimico do efluente lacteo

Fonte Coeficiente  SE* Coef. T P
Constante 484,853 156,478 3,099 0,006
pH 165,948 29,932 5,544 0,000
[Fenton] -132,207 25,108 -5,266 0,000
uv -0,116 0,809 -0,143 0,888
pH*pH -20,340 3,214 -6,328 0,000
[Fenton]*[Fenton] 6,519 1,117 5,837 0,000
uv*uv 0,028 0,004 6,791 0,000
pH*[Fenton] -2,264 1,815 -1,247 0,227
pH*UV -0,317 0,110 -2,876 0,009
[Fenton]*UV 0,072 0,065 1,108 0,281

*SE = Desvio Padrao do Coeficiente

Sendo: S =2,18373; R-Sq =92,55% e R-Sq(adj) = 89,20%

Pela analise de variancia da Tabela 46, verifica-se que os fatores mais significantes

no processo estudado para a matriz de Box-Behnken sdo o pH e o reagente de Fenton

quando isolados e as interagdes pH*pH, Fenton*Fenton e UV*UV. A interacao pH*Fenton

ndo foi significativa em fun¢do da ndo otimizacdo da relagdo madssica, na qual deveria

estudar separadamente com variavel a [H,O;] e [Fez+] ara chegar em uma otimizacao. O
P P g ¢

antagonismo foi possivelmente por ndo ter uma relacio otimizada (em todos os

. s . 2 :
planejamentos os niveis de HyO,/Fe“" foram mantidos constantes).
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Tabela 47 — Andlise de Varidncia para o modelo obtido referente ao percentual de reducéo do
COT no processo fotocatalitico para o tratamento do efluente de laticinio

Fonte Graude Somados Somamédia AdjMS F P
liberdade quadrados dos quadrados

Regressao 9 1185,26 1185,26 131,696 27,62 0,000
Linear 3 525,24 358,19 119,395 25,04 0,000
Quadrado 3 607,22 607,38 202,459 4246 0,000
Interacao 3 52,80 52,80 17,600 3,69 0,029
Erro Residual 20 95,37 95,37 4,769 - -
Perda e ruido 3 39,26 39,26 13,088 3,97 0,026
Erro Puro 17 56,11 56,11 3,301 - -
Total 29 1280,63 - - - -

Pela andlise de variancia apresentada na Tabela 47, verifica-se que todos os fatores

apresentaram efeito significativo (F > 2) na redugdo percentual de COT. Sendo que os

termos quadriticos do modelo matemdtico apresentaram maior significancia, mostrando

um sinergismo entre os fatores e suas combinac¢des do modelo proposto pelos resultados da

matriz experimental de Box-Behnken. Em fun¢do dos valores experimentais obtidos e dos

valores residuais para cada experimento, avaliaram-se os efeitos e a distribuicao residual

deste planejamento, conforme mostrado na Figura 37.
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Figura 37 — Andlise residual dos valores obtidos da matriz de Box-Behnken para a avaliagdo dos
fatores do processo Foto-Fenton no tratamento do efluente lacteo
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Analisando-se a probabilidade normal dos residuos verifica-se que a maior parte
dos pontos experimentais analisados (total de 30), proveniente da matriz de Box-Behnken,
seguem comportamento normal, confirmado pela distribui¢do do histograma dos residuos.
Observou-se também que os valores dos residuos estiveram distribuidos simetricamente ao

redor de zero, mostrando a confiabilidade dos pontos experimentais (BRUNS et al., 2003).

5.5.1 Teste do modelo matematico para a matriz de Box-Behnken

Para o teste do modelo foram feitos novos experimentos variando os fatores (pH,
reagente de Fenton e UV) dentro do dominio dos niveis estudados.
A Tabela 48 apresenta o teste do modelo mostra correlacio de Pearson igual a

0,978 entre os valores reais e preditos.

Tabela 48 — Teste do modelo para a matriz de Box-Behnken para o tratamento
do efluente lacteo por processo Foto-Fenton

Exp pH Fenton uv Valores Valores
H,0, Fe* Reais Preditos
1 3,8 34,00 3,50 15 57,00 63,55
2 33 32,10 2,70 28 75,90 76,89
3 2,8 33,00 2,50 0 52,06 54,72

Para complementacdo das andlises dos resultados da Tabela 41, foram plotados os
graficos (Figuras 38, 39 e 40) de superficie de contorno da varidvel resposta em func¢ao dos

fatores pH, reagente de Fenton e UV, da matriz de Box-Behnken no processo Foto-Fenton.
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Grafico de Contorno de % Redugao COT vs UV; [Fenton]
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Onde: Fenton (10,0) = 30,0 gH,0,+2,1 g Fe®*: Fenton (10,8)=32,5gH,0,+2,6 g Fe’*e
Fenton (11,6) = 35,0 g H,0, + 3,6 g Fe**

Figura 38 — Superficie de contorno para o percentual de reducdo do COT versus UV e
reagente Fenton para a matriz de Box-Behnken na reagdo fotoquimica

Na Figura 38, representada pelo percentual de reducdo de COT em fungdo da
poténcia de UV e reagente Fenton, pode-se observar que o aumento do reagente Fenton
aliada a um aumento na poténcia de UV, apresentou resultados de percentagem de reducao
do COT maior do que 80 %. Também, a mesma influéncia causada pelas caracteristicas do
efluente e da solugdo de Fe* pode ter interferido em um maior aumento no percentual de

reducdo do COT, proporcionalmente ao aumento da intensidade de UV.
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Grafico de Contorno % Reducao COT vs UV; pH
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Figura 39 — Superficie de contorno para o percentual de redugdo do COT versus UV e pH
para a matriz de Box-Behnken na reagdo fotoquimica

Na Figura 39, representada pelo percentual de reducdo de COT em funcdo da
poténcia de UV e pH, pode-se observar que o aumento da poténcia de UV em pH no nivel

intermedidrio obtém-se resultados do percentual de redu¢cdo do COT superior a 70 %.
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Grafico de Contorno de % Reducdo COT vs [Fenton]; pH
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Onde: Fenton (10,0) = 30,0 gH,0,+2,1 g Fe**, Fenton (10,8) =32,5¢g H,0, +2,6 g Fe’*e
Fenton (11,6) = 35,0 g H,0, + 3,6 g Fe**

Figura 40 — Superficie de contorno para o percentual de redu¢do do COT versus reagente
de Fenton e pH para a matriz de Box-Behnken na reacio fotoquimica

Na Figura 40, representada pelo percentual de reducdao de COT em funcdo do
reagente Fenton e pH, pode-se observar que o aumento do reagente Fenton possui um
efeito positivo, sendo que esse efeito € mais pronunciado quando estd relacionado ao pH
no nivel intermedidrio, apresentando porcentagem de reducao do COT > 70 %.

O planejamento experimental de superficie de resposta Box-Behnken demonstrou-
se como etapa principal no estudo do tratamento do efluente lacteo. Foi possivel identificar
os fatores mais significativos (pH = 3,5, UV = 28 W e reagente de Fenton = 35,0 g de
H,0; e 3,6 g de Fe’*) no percentual de reducio do COT.

Ap6s analisar estatisticamente o modelo gerado pelos dados experimentais da
matriz de Box-Behnken no processo Foto-Fenton, assegurando-lhe uma boa correcdo entre
os dados preditos e experimentais, ainda ndo foi suficientemente possivel chegar em
valores dos niveis otimizados para o reagente Fenton. Os gréficos de contornos utilizados
para avaliar a matriz experimental ndo conseguiram atingir a curvatura maxima otimizada.
Desta forma, tentou-se através de outro método estatistico especifico, uma melhor
otimizagdo nos niveis das varidveis utilizada no processo POA. A Figura 41 apresenta o

grifico Desirability com as condicdes de niveis codificadas, que consiste em um método
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para a otimizacdo de modelos de multiplas respostas, capaz de avaliar um conjunto de
respostas simultaneamente, e que permite a determina¢cdo do conjunto de condi¢des mais

desejaveis para as propriedades estudadas (VAN GYSEGHEM et al., 2004).
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Onde: A =pH (-1,0 = 3,0; [-0,6970] = 3,16 ¢ 1,0 = 4,0);
B =reagente Fenton (-1 =30,0 g H,0,+2,1 g Fez+;[1,0] =35,0gH,0, +3,6 gde Fez+) e
C=UV (-1,0=sem, [1,0] =28 W)

Figura 41 — Método desirability com os fatores pH, reagente de Fenton e poténcia UV nos
respectivos niveis, em funcio das variaveis respostas COT e DQO, segundo a
matriz experimental de Box-Behnken no processo Foto-Fenton para o
tratamento do efluente lacteo

Pela aplicacio do método Desirability chegou-se na seguinte configuracao
otimizada dos niveis de para fatores estudados: UV no maximo (28 W), reagente Fenton no
maximo (35,0 g de H,O,+ 3,6 g de Fe™) e pH igual a 3,16. O valor codificado méximo da
funcdo desirability € 1,0 (100 %) e chegou-se na otimizagao simulada em 0,82 para o COT
e 0,90 para a DQO. Observa-se na Figura 41 que para a varidvel pH houve uma
maximizacdo na remog¢do de COT e DQO, ou seja, atingiu-se o valor madximo na curvatura,
e para o comportamento dos outros perfis indicaram que o reagente de Fenton e a poténcia
UV em niveis maiores sdo as melhores condi¢des. Esta condic¢ao realizada no laboratério

apresentou 83,0 % de redugao de COT e 92,6 % da DQO.
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Pelo grafico de Desirability nota-se que aumentando a quantidade de reagente de
Fenton no sistema, possivelmente seria atingida a curvatura maxima para esse fator,
porém, sabe-se que, este aumento na concentragdao de HzOz/Fez+, podem ocorrer
interferéncias (“perturbacao”) quimicamente do sistema, em funcao da presenca de ions
Fe?* que aumenta a turvacao do meio reacional e/ou em grande excesso juntamente com o
peréxido podem sequestrar os radicais hidroxila. Foram feitos novos testes para comprovar
esse comportamento, sendo o pH (3,5), a temperatura (30 °C) e a poténcia UV (28 W)
foram mantidos constantes.

Os valores de reagente Fenton foram otimizados a partir dos niveis da Tabela 26 da
matriz de Box-Behnken, tendo sido aumentados em 15, 25 e 30 %, respectivamente em

relacdo a essa matriz, conforme as relagdes abaixo:

Reagente Fenton (mm.o. g + mre2 g) : 34,5 g H,O, +2,40 g Fe?*
40,0 g H,0, + 3,30 g Fe**
45,5 g Hy0, + 4,70 g Fe**

A Tabela 49 apresenta os resultados do percentual médio de redu¢ao do COT para

as diferentes quantidades de reagente Fenton empregada.

Tabela 49 — Resultado médio do percentual de reducdo do COT para as diferentes
quantidades de reagente Fenton usadas no tratamento do efluente
l4cteo por processo Foto-Fenton

Reagente Fenton Média do % de
(M0 + MEe2+) Reducdo do COT
34,5 g de H,O; + 2,40 g de Fe™* 60,7
40,0 g de H,O5 + 3,30 g de Fe** 63,35
45,5 g de H,O, + 4,70 g de Fe** 66,70

Para essas varidveis utilizadas obteve-se um percentual médio de redu¢do da ordem
de 64 %, mostrando-se inferior quando comparado com os valores obtidos na Box-
Behnken.Os resultados indicaram que houve a diminui¢do do percentual de reducdo de
COT, conforme pode ser visto na Tabela 49, quando foram adicionadas quantidades

maiores de reagente Fenton, comprovando que houve a perturbacido quimica no sistema.
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5.6 Experimento realizado utilizando a concentracio de ferro ja existente no efluente

Como foi determinada uma concentragdo de ferro de aproximadamente 0,5 mg L™
no efluente in natura (Tabela 30), foi realizado um experimento de degradacdo para
verificar a atuacdo do efeito catalitico, nesta concentracdo, do referido fon metélico no
processo Foto-Fenton, ou seja, sem adicdo externa de ferro soldvel, adicionando apenas
peréxido de hidrogénio. Este experimento foi realizado sob as mesmas condi¢des do
melhor experimento (pH = 3,0; T = 30 °C; reagente Fenton: 35 g de H;O, e 0s 5 x 107 gde
ferro existente na amostra e t = 60 min).

ApOs o periodo da reacdo foi observada a presenca de H,O, residual. Do total de
peréxido de hidrogénio adicionado (35,0 g) na reacdo, uma massa de 3,83 g ficou no meio
sem reagir. O percentual de reducdo do COT foi da ordem de 1,80 %, o que mostra que em
baixa concentragdo de ion ferroso o processo Foto-Fenton nédo € efetivo no processo.

Conforme o resultado obtido no processo Foto-Fenton adaptado, observa-se que a
baixa concentracdo de ferro presente na amostra nio teve significAncia para promover a
reacdo fotocatalitica, confirmando o que segundo Dalla Villa et al. (2007) ja havia
observado, em que a concentracio de ferro que ja existe na composi¢do do efluente, ndo é
suficiente para promover a mineralizagdo do mesmo, sendo, entdo, necessaria uma adi¢ao

complementar de ferro soluvel.

5.7 Efetiva degradacao do efluente apés POA

Como o efluente estudado apresenta uma mudanga fisico-quimica, principalmente
da carga organica, em fun¢do da variacio do pH do mesmo (item 5.2) realizou-se um
estudo complementar com o residuo gerado, apds a etapa de precipitagdo do efluente
tratado pelo processo Foto-Fenton, a fim de quantificar a matéria organica total presente no
mesmo (co-precipitagdo).

ApOs toda a caracterizagdo analitica titrimétrica adaptada, o resultado da matéria
organica no precipitado, apresentou um valor de 300,96 mg L (conforme cilculos abaixo)

de matéria organica presente no residuo apds POA e precipitagdo em meio alcalino.
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Ap6s metodologia analitica para determinacdes de COT, em residuo (ANEXO K),
o resultado obtido foi de 90108 mg/Kg.

Em funcio da massa pesada do residuo seco, obtém-se:

90,108 (mg/g) x 0,334(g) = 30,096 mg

Sabendo-se que o volume da solucao tratada por POA e alcalinizado foi de 100 mL,

tem-se:

(30,096/0,1) = 300,96 mg L7 de massa de carbono gerada a cada litro de efluente

Desta forma foi possivel determinar a concentracdo do COT que possivelmente co-
precipitou em meio alcalino e que ndo foi oxidado pelo processo Foto-Fenton.

O efluente in natura apresentou uma concentragdo de COT em torno de 1513 mg L
e que, ap0s tratamento por POA, o sobrenadante apos precipitacdo alcalina, foi oxidado a
uma concentracio de 288,97 mg L. Mas como visto anteriormente, o residuo alcalino,
convertido em concentracio % (m/v) de COT, apresentou 300,96 mg L. Somando-se
essas duas concentragdes, obtém-se a degradacdo efetiva do processo Foto-Fenton, que foi
de:

(1513-589,93)/1513 = 61,01 %

E possivel verificar que durante a precipitacio do hidréxido de Ferro espécies co-
precipitadas (anions ou cétions) acabam sendo arrastadas pelo hidréxido ou sdo adsorvidas
na superficie do Fe(OH); por interacao eletrostatica (HARVEY, 2000).

Apoés essa andlise pode-se perceber que a precipitagdo em pH alcalino, neste caso,
influenciou o resultado do processo empregado (Foto-Fenton), devido a quantidade de
matéria organica agregada no precipitado.

Em funcdo do que foi descrito acima, observa-se que a efetiva degradacdo do
processo oxidativo Foto-Fenton o rendimento passard de 80,90 % para 61,01 %, ou seja,
uma diferenca de aproximadamente 19,89 %, o que se traduz em um resultado significativo
no rendimento. Mas, como os processos posteriores ao quimico, especificamente ao
Fenton, onde se trabalha somente com o filtrado, apds a sua respectiva alcalinizacdo,

considerar-se-4 neste projeto que o rendimento foi de 80,90 %.
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5.8 Resultados de Carbono Organico Total (COT) para o planejamento completo 22
para o tratamento hibrido POA-Biologico do efluente lacteo

5.8.1 Analise microbiologica do lodo ativado utilizado no tratamento biolégico do
efluente lacteo in natura.

Para iniciar o tratamento biolégico do efluente lacteo apds aplicacdo do Processo
Oxidativo Avangado, amostras de lodo ativado coletadas na estacdo de tratamento da
Cooperativa de Laticinio de Guaratinguetd foram levadas ao laboratério para
acompanhamento da flora microbiana ja adaptada ao efluente em questao.

Na Figura 42 pode ser observada através das micrografias apresentadas, uma
diversidade de microrganismos presente no lodo ativado, com predominancia considerdvel
para a espécie rotifero. Verificou-se a presenca de importantes tipos de protozodrios

(ciliados livre, ciliados nadantes e rotiferos), importantes ao tratamento biolégico.

Figura 42 — Micrografia do lodo utilizado no tratamento biolégico (ampliacdo de 1000x — foto
tirada no departamento de engenharia quimica da EEL/USP). Rotiferos semelhantes
(A) Epiphanes sp, (B) Philodinavus sp, (C) Ciliado livre e (D) Ciliado nadante
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Nota-se a presenca de bactérias filamentosas que sdo facilmente encontradas em
lodo submetido a efluente com alta carga orginica, ou em situacdes onde o oxigénio
dissolvido no meio estd abaixo do necessario, bem como, microrganismos ciliados livres e
nadantes, e rotiferos.

Os ciliados identificados foram semelhantes aos géneros Opercularia sp, Epistylis
sp (C) e também houve presenca de Vorticella sp (C). Segundo Vazollér et al. (1989), esses
ciliados indicam operagdo estdvel de lodos ativados e a ocorréncia de formas coloniais é
verificada quando o lodo apresenta boas caracteristicas (Figura 42C).

A presenca de rotiferos (Figura 42A e B), associada ou ndo a nematdides, é
indicadora de eficiéncia dos sistemas de tratamento. Os rotiferos identificados foram
pertencentes aos géneros (A) Epiphanes sp e (B) Philodinavus sp. Essa espécie de
microrganismo prevaleceu durante todo o tratamento biolégico do efluente lacteo.

De modo geral, pela analise morfoldgica do lodo condicionado, foi constatada uma
excelente flora e fauna microbioldgica, indicativa que o mesmo poderia ser usado para o

processo bioldgico do efluente pré-tratado por Foto-Fenton.

5.8.2 Tratamento biolégico do efluente lacteo in natura

Previamente ao inicio dos testes do planejamento de experimentos para a
degradacdo biolégica do efluente tratado por reacdo fotoquimica, realizou-se um
tratamento com o efluente lacteo in natura, tendo com objetivo verificar a importancia do
processo oxidativo avangado como pré-tratamento. Os fatores de dilui¢do (f), aplicados
para os cdlculos dos resultados do percentual de reducdo de COT, foram empregados em
decorréncia das diferentes concentracdes de lodo (3 e 5 g L™). Os célculos explicativos
para a obtencdo de tais fatores encontram-se no item 5.5.3 abaixo. A Tabela 50 apresenta

os resultados de DQO e COT obtidos apds o tratamento bioldgico.

Tabela 50 — Resultados de percentual de reducdo de COT e DQO do efluente
lacteo in natura, apés tratamento bioldgico

Concentragdo de Lodo % de Reducao 9% de Reducgao
(gL™h de COT de DQO
3 25 40,74

5 21,18 40,65
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Pode-se observar que a degradacdo biolégica do efluente lacteo in natura
apresentou uma reducio de 25 % quando utilizou o lodo com concentracio de 3 gL', e de
21,18 % com o lodo com concentragdo 5 g L, ambos porcentuais em funcdo de COT. Ja
para as andlises de DQO estas redugdes foram de 40,74 e 40,65 % para as concentracdes de
lodo de 3 e 5 g L', respectivamente. Desta forma, somente o tratamento biolégico ndo foi
suficiente para a obtencdo de rendimentos que atendam a legislacdo, devendo ao efluente

ser tratado previamente fisico-quimico ou quimicamente.

5.8.3 Planejamento completo 22 para o tratamento hibrido POA-Bioldgico do efluente
lacteo

Os experimentos do planejamento fatorial completo 2° foram realizados tendo
como amostras o ensaio 5 em duplicata do tratamento fotoquimico. As andlises fisico-
quimicas realizadas, apOs o tratamento bioldgico, seguiram os mesmo procedimentos
analiticos utilizados para as amostras tratadas por POA. Em decorréncia das diferentes
concentracdes de lodo (3 e 5 g L) nos experimentos, segundo o planejamento biol4gico
proposto, foi necessdria utilizagcdo de fatores de dilui¢cdes para a obten¢do do resultado das
andlises, em consequéncia da variagdo de volume efluente/lodo nos ensaios, sendo,
considerado nos célculos finais. A partir da anélise de s6lidos totais no lodo condicionado
(9,83 g L) foi possivel calcular o volume de lodo e efluente pré-tratado por POA utilizado
em cada experimento, conforme os valores apresentados na Tabela 51.Conforme descrito
na metodologia (no item 4.2.2.2), em funcdo de possiveis alteracdes nas varidveis de

controle, todos os experimentos da planilha foram realizados simultaneamente.

Tabela 51 — Volume de efluente e lodo (mL) utilizados no tratamento bioldgico,
conforme a concentracdo de lodo nos experimentos do planejamento

Concentragdo do Volume de efluente  Volume delodo ~ Volume total Fator de

lodo (g L’l) (mL) adicionado ao  (mL) adicionado (Efluente + diluicao
ensaio) ao ensaio) lodo) (mL) )

3 486 214 700 1,30571

5 350 350 700 1,50885

Apdés o tratamento bioldgico segundo o planejamento efetivado, as amostras foram

deixadas em repouso para sedimentacdo do lodo (aproximadamente, 60 min), e a partir do
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sobrenadante (efluente lacteo tratado), foram realizadas as andlises de COT e DQO. Os

resultados estdo dispostos na Tabela 52.

Tabela 52 — Resultados do percentual de redugcdo do COT e DQO do efluente
lacteo pré-tratado com POA, apds o tratamento bioldgico

Exp. Exp. do 9% Reducao de % Reducao
Fotoquimico Planejamento COT de DQO
Biolbgico
1 26,75 35,81
2 60,6 51,91
Exp > 3 29,08 31,71
4 14,96 42,65

Os resultados dos experimentos do planejamento revelaram que o tratamento
bioldgico foi eficiente em decorréncia da reducdo de matéria orginica do efluente tratado
por POA. O experimento 2 (5) obteve o melhor desempenho com 60,60 % de reducdo,
tendo sido utilizado o valor de pH em 8 e a concentracio do lodo de 3 g L™.

A partir dos valores experimentais obtidos para cada ensaio foram feitas andlises

estatisticas. Na Figura 43 observa-se o grafico de Pareto.

// ///w

p=,05

Figura 43 — Andlise de pareto para os efeitos das varidveis no tratamento bioldgico do efluente
lacteo pré-tratado com Foto-Fenton em relacdo ao percentual de redu¢cdo do COT
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E possivel observar na Figura 43 que os valores de pH e concentracio de lodo
utilizados, com 95 % de confianca, mostraram-se significativos, em relacao as respostas de

percentual de redugdo de COT.

A Tabela 53 mostra a andlise de variancia dos fatores envolvidos no tratamento
hibrido (POA + Bioldgico) do efluente lacteo (Fatorial completo 22), em relacdo a varidvel
resposta percentual de redugdo de COT (ver Tabela 51).

Conforme dados gerados pela Anova mostrados na Tabela 53, verifica-se que todos

os fatores sdo estatisticamente significativos, com grau de confianca de 99,99 %.

Tabela 53 — Anélise de Varidncia (ANOVA) referente ao percentual de reducdo do COT no
processo hibrido (POA + Biolégico) para o tratamento do efluente de laticinio

Fatores Soma dos Graude  Soma da Média F p
Quadrados liberdade  dos Quadrados
1 — Conc. Lodo 194,735 1 194,735 306,495  0,000063
2 - pH 937,662 1 937,662 1475,790  0,000003
1*2 1150,321 1 1150,321 1810,495  0,000002
Erro 2,541 4 0,635
Total SS 2285,259 7

No aspecto geral, o processo bioldgico foi eficiente, tendo sido obtida uma reducao
de 60,60 % para COT no experimento 2 (5). A partir da andlise da Figura 48 pode-se
verificar que tanto a concentracio de lodo (A) como o pH (B) foram bastante
significativos, sendo que a interacdo AB foi o que mais influenciou na eficiéncia do
percentual de reducdo do COT. Conforme pode ser visto na analise dos efeitos principais
para a reducdo do COT apresentado na Figura 44, a concentragdo de lodo (A) no nivel
baixo 3 g LY e o pH (B) no nivel alto (8) mostraram-se muito significativos

estatisticamente, no percentual de redu¢do de COT.
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Grafico de Efeitos Principais para % Reducao de COT
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Figura 44 — Efeitos de 1* ordem sobre o percentual de redu¢do do COT, obtidos do
planejamento fatorial completo 2> do tratamento biolégico do
efluente lacteo

De acordo com os dados da Tabela 54, ajustou-se um modelo linear de primeira
ordem com interacdo (codificado), dado pela Equacdo 47, em funcdo do percentual de

reducdo de COT.

Tabela 54 — Analise de variancia dos coeficientes no modelo linear de primeira ordem com
interaciio para o planejamento fatorial completo 2° no tratamento hibrido (POA +
Bioldgico) do efluente lacteo

Termo Efeito Coeficiente SE T P
Coeficiente
Constante 32,92 0,8204 40,12 0,000
A (Conc. de Lodo) -10,00 -5,00 0,8204 -6,10 0,004
B (pH) 21,79 10,90 0,8204 13,28 0,000
A*B 24,11 -12,05 0,8204 -14,69 0,000

S =232052 R-Sq=99,08% R-Sq(adj)=98,39%

% Reducao COT = 32,92 -5,00* A +10,90 *B- 12,05 *A*B 47)
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Observa-se que o modelo proposto para o tratamento biolégico explica 99 % do

percentual de redugdo do COT.

A Figura 45 apresenta a andlise residual dos valores obtidos do planejamento

fatorial completo 2> do tratamento biolégico.

Residuo para a % de Reducao de COT

Probabilidade Normal dos Residuos Residuos x Valores Ajustados
9 2
o
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Figura 45 — Anilise residual dos valores obtido no planejamento fatorial completo 2> para a

avaliacdo dos fatores no tratamento hibrido (POA + Bioldgico) do efluente de
laticinio

Analisando-se a probabilidade normal percentual pode-se verificar os valores de
residuos estdo distribuidos simetricamente, mostrando a confiabilidade dos pontos

experimentais gerados.

5.8.4 Avaliacido dos parametros apos o tratamento biologico do efluente de laticinio

Para as caracterizagdes analiticas apds o tratamento biolégico, segundo o
. . . 2 . .
planejamento de experimento fatorial completo 27, todos os experimentos foram avaliados

em fun¢do do COT, e para o experimento de melhor percentual de redu¢do também foram
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determinados outros parametros analiticos, tais como DQO e DBOs. Para os demais para-

metros analiticos expressos nas metodologias, somente o experimento 2 (5) foi analisado.
A Tabela 55 apresenta os resultados do percentual de reducao obtidos para o COT,

DQO e DBO:s, respectivamente para o melhor experimento, apds o tratamento hibrido e

fotoquimico.

Tabela 55 — Resultados de percentual de reducdo do COT, DQO e DBOs para o efluente lacteo
tratado com os diferentes processos propostos, bem como as relagdes
DBOs/DQO e COT/DQO

% de % de % de Relacio  Relacdo
Efluente lacteo Reduc¢do Redug¢ao Reducao DBOs/DQO COT/DQO
COT DQO DBOs

in natura - - - 0,25 0,17
in natura— Biologico 25,0 40,74 30,80 0,31 0,20
in natura— POA 81,0 93,89 78,35 0,65 0,38
in natura—POA—Biologico 94,24 97,74 83,00 1,15 0,64

Foi possivel verificar reducdes (%) significativas de COT, DQO e DBOs apds o
tratamento bioldgico com o efluente pré-tratado com POA, variando de 94,24; 97,74 e
83,00 %, respectivamente. Ainda em relagcdo aos valores da Tabela 55, € possivel observar
que o tratamento bioldgico foi capaz de reduzir em 83,00 % o valor de DBOs, apds
tratamento com POA. Isto demonstra que grande parte da carga organica ainda presente no
efluente lacteo, apds o tratamento fotoquimico, foi degradada pelos microrganismos
presentes no lodo ativado, o que configura a importante contribui¢io do POA (processo
quimico) na degradacdo do efluente lacteo.

Apo6s o tratamento hibrido (POA + bioldgico) houve um aumento na relagdo
DBOs/DQO do efluente em torno de 1,15 e da relacdo COT/DQO de 0,64, quando
comparado ao tratamento do efluente in natura somente com o processo biolégico, no qual
a relacio DBOs/DQO foi de 0,31 e a relacao de COT/DQO de 0,20.

Analisando de uma forma geral os valores da Tabela 55, observa-se uma maior
influéncia do pré-tratamento fotoquimico no percentual de reducdo tanto na concentragao
de COT, como nas de DQO e DBOs. Comparando-se os tipos de tratamento no efluente
lacteo empregados, observa-se que a contribui¢do do processo Foto-Fenton foi muito maior
quando comparado ao processo convencional (in natura + biolégico), mostrando a

eficiéncia do POA proposto nesse trabalho.
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A Tabela 56 mostra os resultados analiticos de pardmetros organicos e inorganicos

diversos, utilizados na caracterizacao do efluente de laticinio apds submetido aos diferentes

tratamentos propostos (POA e Bioldgico).

Tabela 56 — Resultados das andlises fisico-quimicas no efluente lacteo apds todos os

tratamentos empregados

Resultados Padrées de
Parametros Pés Pés Valores da | Referéncias | Lancamento’
in natura POAs | Biolégico | literatura (mg L™
com POA

Aspecto turvo limpido limpido - - -
Cor verdadeira (pt o) 431,9 27,86 19,21 - - auséncia
Turbidez (NTU) 1033 12,00 11,80 - - auséncia
pH 6,0-6,4 8,0-8,50 8,35 5,25-8,0 1,2,3,4,5 5-9
Odor irritante | auséncia | auséncia - - -
DQO (mg L0y 9000 -10000 [ 929,03 343,63 797-8000 1,2,4,5,6 -
DBO (mg L0,y 2300-2500 | 508,46 409,15 1292-60000 2,6 60
DBO/DQO 0,25 0,65 1,15 - - -
COT (mg Lh 1513 356,14 106,70 2500-5000 2,7 -
Fésforo (mg Lh 108,7 3,0 0,034 38,6-227,1 2,3 -
N-NH; (mg L‘]) 158,0 0,0027 auséncia 0,25-657 1 20
N-Orgénico (mgL") 179,9 0,0047 auséncia 16,5-1048 1,2 -
ST (mg Lh 5680 2830,60 | 2783,20 | 545-15720 - -
STF (mg LY 986 880 932 119 4 -
STV (mg Lh 4800 1746,0 648.,0 426-10900 1,4 -
Fenol (mg Lh > 0,005 > 0,005 > 0,005 - 0,5
Oleos e graxas(mg L") 2002,5 0,000 0,000 4680 5 50
Cloreto (mg L) 1301,75 27,0 20,38 - - -
Cianeto (mg L‘]) auséncia | auséncia | auséncia - 0,2
Cobre (mg LY 1,39 7,8 4,60 - 1,0
Cromo (mg L'l) auséncia | auséncia | auséncia - 0,1
Cadmio (mg Lh 0,246 0,254 0,158 - 0,2
Ferro (mg L‘]) 48,48 0,013 0,008 - - 15,0
Chumbo (mg Lh 0,031 0,028 0,000 - 0,5
Zinco (mg Lh 0,000 0,000 0,000 - 5,0
Manganés (mg L") 3,120 2,940 0,73 - 1,0
Niquel (mg Lh 0,39 0,32 0,254 - 2,0

'NDEGWA et al, 2007; 2BANU et al, 2008; PAN et al, 2006; *CAMPOS et al, 2004; °MENDES et al, 2006;
SALMEIDA et al, 2004 ; "VILLA et al, 2007

E possivel verificar o efetivo processo de degradacdo ocorrido tanto nas anélises de

COT (94,24 %), quanto de DQO (97,74 %), uma vez que houve redugdo acentuada dos

mesmos apods o tratamento hibrido (POA + Bioldgico).

A legislacdo do Estado de Sdo Paulo e Federal ndo apresenta um valor especifico de
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DQO para descarte de efluentes nos corpos receptores, entretanto recomenda o valor de
DBO < 60 mg L™ ou a eficiéncia minima de reducio nos processos de tratamento de no
minimo 80 %. De modo geral, em ambos os pardmetros (COT e DQO), o tratamento por
fotocatdlise homogénea foi efetivo. Em relagdo a DBOs, observa-se que o rendimento do
tratamento hibrido POA-Bioldgico atingiu o limite de descarte, ou seja, foi maior do que
80 %, sendo este valor de 83 %.

Outro parametro importante a ser analisado é a relacgio DBOs/DQO. Segundo a
CETESB, esta relagdao € diferente para os diversos residuos, alterando-se mediante
tratamento, especialmente bioldgico. A relagio DBOs/DQO diz muito sobre que tipo de
oxidacgdo serd efetiva na destruicdo de determinada carga organica. A biodegradabilidade
foi avaliada conforme descrito por Jardim e Canela (2004), que citam que uma relacao
DBOs/DQO > 0,4 € caracteristica do efluente biodegradavel. Desta forma, observa-se na
Tabela 55 que o resultado alcancado somente por POA (Foto-Fenton) atingiu a relacdo de
0,65, o que pode afirmar que somente este tratamento aumentou a biodegradabilidade do
efluente lacteo. Apds o tratamento hibrido (POA + Biol6gico) esta relacdo foi para 1,15, o
que deixa claro a importincia do processo Foto-Fenton como pré-tratamento para o
processo bioldgico convencional (lodo ativado) para este efluente especifico.

Os resultados de cor e turbidez mostraram-se bastante satisfatorios, visto que
apresentou 95,55 % de remocao da cor e 98,86 % para turbidez para o processo hibrido.

Por meio da Tabela 56, verifica-se que o elemento cobre teve concentragdo 4 vezes
superior ao permitido (1,0 mg L"), bem como a sua concentragdo aumentada apos o
tratamento com POA. Este aumento deve-se, possivelmente, ao uso do sistema de
resfriamento cuja a serpentina € constituida de cobre. Sabe-se que ocorre a lixiviacao desse
metal em sistemas com pH &cido, como o usado no processo fotoquimico, ocorrendo o
aumento da concentra¢do desse ion em questdo. Pode-se observar ainda que houve reducao
de 41 % desse elemento do tratamento com POA para o biolégico, em fun¢do da absor¢ao
pelos microrganismos, durante o processo de degradacdo aerdbia, por ser um nutriente
metabodlico (CETESB, 2010). O mesmo correu com o fésforo, nitrogénio e ferro.

Observa-se que o foésforo apresentou um percentual de reducdo elevado apds o
tratamento com POA. Ao analisar o precipitado, apds a alcalinizacdo do efluente tratado,
foram encontrados 98,11 mg L' de fésforo, e que, possivelmente, deve ter ocorrido a
formacdo de compostos fosfatados pouco soltveis apds o processo de oxidacdo, e que, em
meio alcalino, sua constante de solubilizacdo é bem menor.

Os cloretos apresentaram um percentual de redugcdo de 98 % apds os POA.
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Também, ao analisar o precipitado foi encontrado 967,80 mg L' de cloretos, o que
possivelmente pode ter formado cloretos insoliveis em meio alcalino, na presenca de
cdtions presentes no efluente como Cu”*, Cd**e Pb*".

O nitrogénio amoniacal e organico tiveram um percentual de reducdo apés os POA
com valores similares de 99 %. Pode-se dizer que houve a oxida¢do na forma gasosa,
podendo ser amoniacal que € a forma mais estavel.

Os resultados de sélidos totais e volateis apresentaram % de reducao da ordem de
51 % e 86,5 % respectivamente para o sistema hibrido.

O resultado mostrou que ocorreu um aumento na concentracdo de sélidos totais
fixos para o experimento 2 (5). Possivelmente, este aumento foi causado pela transferéncia
de massa do lodo para a realizagdo desta anélise, ou o processo de sedimentacdo ndo se
mostrou eficiente.

Cadmio e Manganés apresentaram valores préximos aos permitidos (2,0 e 0,2
respectivamente).Os fons carbonatos e bicarbonatos ndo foram analisados devido a sua
particularidade de se converterem a CO, e H,O em pH é&cido, sendo que o processo Foto-
Fenton foi empregado em meio acido, assim ndo se viu a necessidade de analisar esses

duas espécies em todos os processos empregados.
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6 CONCLUSOES

Em relagdo a caracterizacdo fisico-quimica do efluente lacteo in natura, os parametros
nitrogénio (158 mg L™), fésforo (108,7 mg L"), DBOs (2300 - 2500 mg L), DQO (9000 -
10000 mg L") e o COT (1513 mg LY apresentaram-se com concentragdes superiores aos
da legislagdo, demonstrando que o efluente liacteo deve ser tratado e adequado para o

descarte.

Verificou-se que o grau de recalcitrincia da matéria organica presente no efluente
lacteo, com razdo DBOs/DQO < 0,25, dificulta o tratamento biolgico convencional, o que

pode justificar o emprego de POAs como um pré- tratamento.

Com a utilizacdo da matriz experimental de Taguchi Lo (ferramenta da qualidade) foi
possivel identificar os fatores mais significativos no percentual de redu¢do do COT. Neste
caso, todos os fatores foram significativos com F igual a 79,82 para pH, 13,91 para
reagente Fenton, 7,15 para UV e 4,50 para a temperatura. Com esta matriz experimental,
os resultados obtidos mostraram que o POA Foto-Fenton foi um método eficiente no
tratamento do efluente de laticinios, apresentando percentuais significativos de redugdo do

COT da ordem de 91 % e DQO da ordem de 90 %, ap0s o respectivo tratamento.

O planejamento experimental de superficie resposta de Box-Behnken demonstrou-se
como etapa principal do tratamento do efluente lacteo de Guaratinguetd/SP. Com indice de
percentual de reducdo de COT da ordem de 81 % e DQO da ordem de 94 %, apds o
tratamento com os POA. Neste planejamento, os fatores apresentaram efeitos significativos
na reducdo de COT, sendo que os termos quadraticos do modelo matematico apresentaram

maior significancia na matriz de Box-Behnken.

Pode-se observar que, tanto para matriz Taguchi (exploratéria) quanto para a matriz de
Box-Behnken, o maior percentual de reducdo do COT foi quando utilizaram-se os

parametros reagente Fenton e UV no nivel alto.

Verificou-se que as melhores condicdes analiticas do sistema bioldgico para o

tratamento do efluente pré-tratado com POA foram: concentracdo de lodo igual a 3,0 g L™
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e pH 8, para 8 horas de reacdo, tempo hidrdulico similar comparado a uma ETE por lodo

ativado convencional.

A eficiéncia do sistema hibrido (POA-SLA) foi avaliada quanto a reducdo da matéria-
organica dada em termo de percentual de reducdo de COT (94,24 %), DQO (97,74 %) e
DBOs (83,00 %), além de redugdes nas concentracdes de elementos e ions que atendam os

valores permitidos, conforme legislacdo ambiental.

Pode-se observar que houve um aumento na relacio DBOs/DQO apds o sistema
hibrido (POA + Biolégico) da ordem de 1,15 e para a relacio COT/DQO da ordem de

0,64, confirmando a biodegradabilidade do efluente apds os tratamentos.

Em funcdo dos significativos resultados obtidos, aliando-se o tratamento por POA,
baseado na fotocatélise homogénea (Foto-Fenton), com o sistema bioldgico (SLA), pode-
se dizer que este sistema hibrido apresentou expressivo potencial de aplicagdo para o
tratamento do efluente lacteo, que aliado ao processo bioldgico com lodo ativado, pode
degradar a sua carga organica dentro dos valores de eficiéncia de processo estabelecido

pelo artigo 18 (CETESB), viabilizando seu descarte.
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ANEXO A

Espécies complexas do ferro (IIT)
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Figura A — Espécies complexas de Fe (III) em fungdo do pH da
solucdo aquosa ([Fe*™*]TOT = 1mM, T=25°C)
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Figura B - Espectro de absor¢@o das espécies de ferro em solucio aquosa
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ANEXO B
ARTIGO 18 CETESB

Decreto No. 8.468, de 8/9/1976, Governo do Estado de Sao Paulo

Artigo 18 - Os efluentes de qualquer fonte poluidora somente poderdo ser langados, direta
ou indiretamente, nas colecdes de dgua, desde que obedecam as seguintes condigdes:

I - pH entre 5,0 (cinco inteiros) e 9,0 (nove inteiros);

IT - temperatura inferior a 40°C (quarenta graus Celsius);

[II - materiais sedimentéveis até 1,0 mL L (um mililitro por litro) em teste de uma hora
em "cone imhoff";

IV - substancias soliiveis em hexano até 100 mL L' (cem miligramas por litro);

V - DBO 5 dias, 20°C no méximo de 60 mL L™ (sessenta miligramas por litro). Este limite
somente poderd ser ultrapassado no caso de efluente de sistema de tratamento de dguas
residudrias que reduza a carga poluidora em termos de DBO 5 dias, 20°C do despejo em no
minimo 80% (oitenta por cento);

VI - concentragdes maximas dos seguintes parametros:

a) Arsénio - 0,2 mL L™ (dois décimos de miligrama por litro);

b) Bario - 5,0 mL L! (cinco miligramas por litro);

¢) Boro - 5,0 mL L! (cinco miligramas por litro);

d) Cadmio - 0,2 mL L™ (dois décimos de miligrama por litro);

e) Chumbo - 0,5 mL L'l(cinco décimos de miligrama por litro);

f) Cianeto - 0,2 mL L'l(dois décimos de miligrama por litro);

g) Cobre - 1,0 mL L' (um miligrama por litro);

h) Cromo hexavalente - 0,1 mL L (um décimo de miligrama por litro);

1) Cromo total - 5,0 mL L'l(cinco miligramas por litro);

J) Estanho - 4,0 mL. L'l(quatro miligramas por litro);

k) Fenol - 0,5 mL L™ (cinco décimos de miligrama por litro);

1) Ferro Soldvel (Fe?") - 15,0 mL L™ (quinze miligramas por litro)

m) Fluoretos - 10,0 mL L™ (dez miligramas por litro)

n) Manganés soltdvel (Mn2?") - 1,0 mL L' (um miligrama por litro);

0) Mercirio - 0,01 mL L™ (um centésimo de miligrama por litro);

p) Niquel - 2,0 mL L (dois miligramas por litro);
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q) Prata - 0,02 mL L'(dois centésimos de miligrama por litro);

1) Selénio - 0,02 mL L™ (dois centésimos de miligrama por litro);

8) Zinco - 5,0 mL Lt (cinco miligramas por litro);

VII - outras substancias, potencialmente prejudiciais, em concentragdes maximas a serem
fixadas, para cada caso, a critério da CETESB;

VIII - regime de lancamento continuo de 24 (vinte e quatro) horas por dia, com variacao
maxima de vazao de 50% (cinquenta por cento) da vazao horaria média.

§ 1° - Além de obedecerem aos limites deste artigo, os efluentes ndo poderdo conferir ao
corpo receptor caracteristicas em desacordo com o enquadramento do mesmo, na
Classificacdo das Aguas.

§ 2° - Na hipétese de fonte de poluicdo geradora de diferentes despejos ou emissdes
individualizadas, os limites constantes desta regulamentacdo aplicar-se-d0 a cada um
destes, ou ao conjunto apds a mistura a critério da CETESB.

§ 3° - Em caso de efluente com mais de uma substincia potencialmente prejudicial, a
CETESB podera reduzir os respectivos limites individuais, na propor¢do do nimero de

substancias presentes.
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ANEXO C

RESOLUCAO CONAMA n° 357/05

Art. 34. Os efluentes de qualquer fonte poluidora somente poderdo ser lancados, direta ou
indiretamente, nos corpos de dgua desde que obedecam as condi¢des e padrdes previstos
neste artigo,resguardadas outras exigéncias cabiveis:

§ 1° O efluente ndo deverd causar ou possuir potencial para causarefeitos toxicos aos
organismos aqudticos no corpo receptor, de acordo com os critérios de
toxicidadeestabelecidos pelo 6rgdo ambiental competente.

§ 2° Os critérios de toxicidade previstos no § 1° devem se basear em resultados de
ensaiosecotoxicolégicos padronizados, utilizando organismos aquéticos, e realizados no
efluente.

§ 3° Nos corpos de dgua em que as condi¢Oes e padrdoes de qualidade previstos nesta
Resolu¢do ndo incluam restricdes de toxicidade a organismos aqudticos, nio se aplicam os
pardgrafos anteriores.

§ 4° Condicdes de lancamento de efluentes:

I-pHentre5a?9;

IT - temperatura: inferior a 40°C, sendo que a variacdo de temperatura do corpo receptor
naodevera exceder a 3°C na zona de mistura;

III - materiais sedimentdveis: até 1 mL L em teste de 1 hora em cone Imhoff. Para o
lancamentoem lagos e lagoas, cuja velocidade de circulagdo seja praticamente nula, os
materiais sedimentaveis deveradoestar virtualmente ausentes;

IV - regime de langamento com vazdo maxima de at€ 1,5 vezes a vazdo média do periodo
deatividade didria do agente poluidor, exceto nos casos permitidos pela autoridade
competente;

V - 6leos e graxas:

1. 6leos minerais: até 20 mg L'

2. 6leos vegetais e gorduras animais: até 50 mg L™'; e

VI - auséncia de materiais flutuantes.

§ 5° Padrdes de langamento de efluentes, estdo apresentados conforme as Tabelas B 1 e B2.



Tabela B 1 — Concentracdes maximas para Lancamento de Efluentes
em rio: Pardmetros Organicos

Parimetros Orginicos Valor Maximo

Cloroférmio 1,0 mg Lt

Dicloroeteno 1,0 mg Lt

Fendis totais (substancias que reagem 0,5mgL"
com 4-aminoantipirina)

Tetracloreto de Carbono 1,0 mg Lt

Tricloroeteno 1,0 mg Lt

Tabela B 2— Concentracdes maximas para Lancamento de Efluentes
em rio:ParAmetros Inorganicos

Parametros Inorganicos

Valor Maximo

Arsénio total 0.5me L'As
Bario total 5,0 mg L 'Ba
Boro total 5,0 mg L'B

Cédmio total 02mgL'Cd

Chumbo total 0,5 mg L'Pb

Cianeto total 0,2 mg L'CN

Cobre dissolvido 1,0 mg L!Cu

Cromo total 0,5mg L'Cr

Estanho total 4,0 mg L' Sn

Ferro dissolvido 15,0 mg L 'Fe
Fluoreto total 10,0 mg L'F
Manganés dissolvido 1,0 mg L 'Mn
Merciurio total 0,01 mg L'ng
Niquel total 2,0 mg L'Ni
Nitrogénio amoniacal total 20,0 mg L''N
Prata total 0,1 mg L'lAg
Selénio total 0,30 mg L''Se
Sulfeto 1.0mgL'S

Zinco total

5,0 mg L'Zn

198
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ANEXO D
Procedimentos analiticos para a determinacao da concentracao de DQO

(Standart Methods)

Preparacao dos Reagentes (DQO)

- Solucao de H,SO4/Ag,SOy: este reagente foi preparado com écido sulfirico concentrado
(0,67 % m/v). Portanto, para cada litro de HySO4(95 — 97 % m/m) dissolviam-se 6,7 g de
Ag>SO4. Apds preparo da solugdo, a mesma repousou por 24 horas para garantir dissolucio
completa do sal e estocou-se em frasco ambar.

- Solugdes padrao de K,Cr,07a 0,1 eq L'e 1,0 eq Lt primeiramente, secou-se o sal a 105
°C por 2 horas e condicionou-o em dessecador. Com base na pureza do sal como sendo
99,9 % m/m, pesaram-se 49,0790 g e 4,9079 g para a preparacdo das solucdes padrdo de
dicromato de potéssio a 1,0 eq L''e 0,1 eq L™, respectivamente. Apés a dissolucdo com
dgua deionizada, cada massa pesada foi transferida quantitativamente para baldao

volumétrico de 1000,0 mL, completando o seu volume com dgua deionizada.

Preparacio dos reagentes para DQO no tubo digestor

A preparagdo dos reagentes para DQO no tubo digestor € apresentada na Tabela C
1,e representa o esquema sequencial de adi¢do dos reagentes e as respectivas quantidades.

Em frascos de digestdo foram adicionados 40 mg de sulfato de mercurio PA, 2,5
mL da solugdo de acido sulfurico com sulfato de prata, 0,5 mL da solucdo de dicromato de
potdssio, 0,3 mL de dgua deionizada e 2,0 mL da amostra/padrdes. A mistura foi aquecida
a 150 °C por 2 horas, em bloco digestor. Apds condicionamento a temperatura ambiente,
realizou-se as medidas da absorbancia de cada tubo a 620 nm, utilizando uma cubeta de

vidro de 1 cm.

Tabela C 1- Relagdo e respectivas quantidades de reagentes para o
preparo dos frascos para a determinacdo de DQO

Reagentes DQO (Alto Teor)
HgSO4 40 mg
H,SO4/Ag>S04 (0,67 % m/v) 2,5 mL
K>Cr,07 1,0 eq.L” 0,5 mL
H,O (deionizada) 0,3 mL

Amostra/Padrao 2,0 mL
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A concentragdo de O, da amostra foi obtida pela interpolacdo dos dados obtidos na
curva de calibracdo realizada com solucdes padrdo de biftalato de potdssio. Foram
preparados padrdes com valores de DQO de 20 a 1065 mg L. Em caso de amostras com
DQO superior a 1065 mg L™, as amostras foram diluidas com dgua deionizada.

Para determinar a linearidade da curva analitica, utilizou-se uma solu¢@o padrdo de
biftalato de potdssio a 850 mgL™', que deve apresentar uma concentracio de DQO de 1065
mgOzL'l. A sequéncia dos célculos estequiométricos abaixo demonstra a equivaléncia
quimica entre a concentragdo de DQO com a de biftalato de potéssio.

Para o Padrio Biftalato de Potdssio a 850 mg L™ tem a seguinte propor¢io:

850 mg - 1000 mL

X=1,70mg €< 2 mL (volume correspondente ao adicionado no tubo)
Pela estequiometria tem-se a seguinte decomposi¢do do biftalato de potdssio:

1 mol CcH4(COO);KH = 8 mols CO, = 8 mols O,
204,22 g mol'> 8 x 32 g mol”
1,70 mg -> 2,1312 mg

Entdo, a concentragdo de O, expresso em mg/L sera:

_ m, x1000 _0,0021312x 1000

o = 1065 myg 02"‘
: VArnaslra 0’002

Para a preparagdo da curva analitica utilizou-se 10 aliquotas com concentragdes
diferentes do padrdes, diluidos a partir da solucdo de biftalato de potdssio preparada,

conforme mostra a Tabela C2.
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Tabela C2 — Preparo da curva analitica para determinacio de DQO alto teor

Pontos Conc. Biftalato Concentragdo O,  Absorbancia
(mg L™ (mg L™

Branco 0 0 0,000
1 160 200 0,063
2 320 400 0,131
3 480 600 0,194
4 640 800 0,257
5 800 1000 0,320
6 960 1200 0,383
7 1120 1400 0,446
8 1280 1600 0,509
9 1440 1800 0,572
10 1600 2000 0,635

Apos a medida espectrofotométrica de cada tubo digerido, plotou-se as
coordenadas concentracdo de DQO em mg L! (eixo X) e valores de absorbancia (eixo Y),
e posteriormente fez-se a regressdo linear entre os diversos pontos, como € mostrado na

Figura C 1.
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Figura C1 — Curva analitica para determinag@o espectrofotométrica de DQO

Observa-se na Figura C 1 que a correlacdo linear entre os pontos foi significativa, o

que caracteriza a precisao da medida espectrofotométrica.
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ANEXO E

Metodologia de DBO (LIMA et al., 2006)

Afericao da solucdo padrao de Na,S,03 0,025 molL*

A padronizagdo das solugdes de tiossulfato podem ser feitas com iodato de
potassio, dicromato de potdssio, cobre e iodo como padrdes primdrios, ou com
permanganato de potéssio ou sulfato de cério (IV) como padrdes secundarios. Dentre estas,
o dicromato de potdssio € reduzido facilmente por uma solucdo 4cida de iodeto de potdssio,
liberando iodo quantitativamente. Desta forma, a afericio do padrao secundério Na;S,0;
0,025 mol L™ foi feita por iodimetriacléssica, utilizando-se como padrdo primério K,Cr,Oy
0,00417 mol L', segundo as reacdes por oxidacao-redugdo, mostradas nas Equacdes D 1 e

D 2 (VOGEL, 1981).

K;Cr;07+ 6 KI + 14dHCl > 8 KCl1 + CrCl; + 7TH,O + 3 1, D1
2NaZSZO3 + LYV NaZS4O6 + 2Nal (D 2)

Procedimento de Afericao pelo processo indireto.

Em um erlenmeyer de vidro com boca esmerilhada e com tampa com capacidade
para 500 mL, adicionou-se 25,0 mL da solucdo de dicromato de potéssio (K,Cr,O7) —
0,00417 mol L', medidos com o auxilio de uma pipeta volumétrica de vidro de mesma
capacidade, devidamente ringcada com a solugdo a ser medida. Em seguida, adicionou 50
mL de solug@o de iodeto de potdssio 6 % (m/v) e igual volume de solucdo de bicarbonato
de sodio 4 % (m/v), ambos com o auxilio de uma proveta graduada de vidro de 50 mL.
Homogenizou a solucdo e adicionou 5 mL de 4cido cloridrico concentrado, com uma
pipeta graduada de vidro. Tampou o erlenmeyer, sendo o mesmo colocado na auséncia de
luz (dentro de um armadrio) por 10 minutos, de modo que a reacdo possa se processar
adequadamente no escuro.

Neste intervalo, pegou-se uma bureta de vidro com capacidade para 50,00 mL e
rincou com a solu¢do do padrdo secunddrio de Na;S,0; ~ 0,025mol L'e completou e

aferiu o menisco.
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ApO6s o tempo necessdrio para processar a reagdo, completou o volume da solugdo
resultante com dgua destilada até 300 mL, homogenizando-se adequadamente.

Em seguida, procedeu a titulacdo, sob vigorosa agitacdo, até que a coloracdo da
solucdo passou de castanho-escuro para levemente amarelo. Neste momento, interrompeu a
titulacdo e adicionou 2 mL de solu¢do indicadora de goma de amido. Apds a adi¢do do
indicador, a solucao adquiriu uma tonalidade azul-escuro, devido a formag¢do do complexo
soluvel [I, /amilose]. Continuou a titulagdo, até que a coloragao da solucao passou de azul-
escuro para levemente esverdeado, registrando, desta forma, o ponto final da titulagdo.
Repetiu este mesmo experimento por mais duas vezes para melhor precisdao do resultado.

Pela equivaléncia quimica, determinou-se o fator de correcdo da solucdo de

Na,S,03, como mostra as Equacdes D3 e D 4.

(Ne)dicromato = (Ne)tiossulfato (D 3)

(NxVxf)=(NxVxf) D4

Preparacio e condicionamento da agua de diluicao

Dez (10) litros de dgua deionizada em um barrilhete plastico foram aerados de
forma intensa, mecanicamente, através de bomba de ar comprimido, provido de filtro de ar,
por umperiodo de 3 horas. Em seguida, deixou-se repousar por 1 hora a 20 °C (dentro da

incubadora).

Preparacao da solucio contendo os nutrientes

Apo6s o repouso, adicionou-se a dgua destilada aerada, 1,0 mL das solucdes de
cloretoférrico (0,25 mg L'l), cloreto de célcio (36,42 mg L'l), sulfato de magnésio (22,5
mg L']) etampao fosfato pH 7,2 (KH,PO,4 / K;HPO, / Na,HPO,4 / NH4Cl) para cada litro de
dgua. Paraa homogeneizacdo da solucdo, agitou-se levemente, evitando-se a formagao de
bolhas de ar. Esta solucdo foi utilizada, também, para preparar a amostra em branco da

determinagdo de DBOs.

Preparacao da solucao SEED (microrganismo)
Para a preparacdo do seed (solucdo que contém os microrganismos aerdbicos),
separou-se 1 L da dgua aerada (sem os nutrientes) e adicionou-se o conteiido de uma

capsulado Seed. Agitou-se a solug@o durante 1 hora.
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Procedimento para incubar o “branco”

Com o auxilio de um sifdao de vidro, transferiu-se cautelosamente a solucio
contendo osnutrientes para trés frascos de DBO de 300 mL, minimizando a formagao de
bolhas de ar.

Certificando-se que os frascos ndo continham bolhas de ar, colocaram-se dois
destes frascosna incubadora de DBO, onde permaneceram por cinco dias a 20 °C (foram
denominadas desolugdes branco b2 e b3); reservou-se o terceiro frasco (bl) para a
quantifica¢do imediata daconcentragdo de OD. Durante a permanéncia dos frascos de DBO
na incubadora, os mesmos foram mantidos submersos em dgua, impedindo-se a absorcao

de bolhas de ar.

Procedimento para incubar o “seed”

Utilizando-se um sifao de vidro, transferiu-se a solu¢do dos nutrientes até a metade
de um frasco de DBO. Adicionou-se 2,0 mL de solu¢do seed, lentamente, para nao formar
bolhas dear. Em seguida, completou-se ao volume com a mesma solucdo nutriente.
Repetiu-se esteprocedimento por mais duas vezes, em outros dois frascos de DBO. Como
antes, foramcolocados dois destes frascos na incubadora, denominando-os de solugdes seed
(s2 e s3), ereservou-se o terceiro (sl), para a quantificagcdo imediata da concentragdo de

OD.

Preparo das amostras

Em frascos especificos de DBO foram adicionados aliquotas da amostra in natura,
cujos volumes foram de 2,0 mL, 5,0 mL e 10,0 mL.Paracada trés frascos preparados para
um mesmo volume amostral, dois foram incubados por Sdias a 20°C e como ultimo
determinava-se a quantidade de oxigénio dissolvido. Para o preparo de cada frasco adotou-
se os procedimentos a seguir: 1) adicionou-se ovolume de amostra diluida desejado, 2)
pipetou-se 2,0 mL do inéculo (SEED) e, por fim, 3)adicionou-sea solucdo nutriente até
atingir o menisco do frasco, com o cuidado de ndoocorrer a formacao e/ou a permanéncia

de bolhas.

Quantificacao de O,apds 5 dias (Método Tickler Modificado) (LIMA et al., 2006)

Tanto no frasco sem incubar quanto os incubados de cada aliquota, retirava-se o

selo d’agua e adicionava 2,0 mL de solugdes de MnSO4.H,O a 36,40 g L'e 2,0 mL de
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azida sédica (NaOH / Nal / NaNj3, 50:14:1 propor¢cdo em massa), nesta ordem. Tampavam-
se os frascos e retirava-se oexcesso na adi¢do de cada reagente, promovendo-se a agitacdao
manual do frasco, sempre comcuidado de ndo permitir a formacao de bolhas no interior
dos frascos. Apds a adi¢do dos doisreagentes, observou-se a formagao de sedimento de cor
marron. Deixava-se oprecipitado formado sedimentar e agitava-se por mais duas vezes. Por
fim, adicionava-se 2,0 mL de H,SO4 concentrado e tampava-se o frasco, descartando com
cuidado o excesso.Agitou-se manualmente, até a solucdo apresentar coloracdo alaranjada
de forma homogénea (solubilizagdo total do precipitado).

ApGs afericdo do padrio de tiossulfato de sédio 0,025 eq L™ e o condicionamento
quimico dos frascos de DBO, fez-se a titulagio com aliquotas de 200 mL das
amostrascontidas nos frascos, at€é que a solucdo atingisse coloracdo amarelada. Em
seguida,adicionava-se 2 mL de goma de amido a 1 % m/v, onde a solu¢ido adquiria a
coloracdo azulescuro. Por fim, continuou-se a titulacdo até que a solucdo ficasse incolor.

Para o cdlculo dosvalores de DBO (mg L) utilizou-se a expressdo abaixo (Equagdo D 5).

uv[] - V;J - B(JX Vﬁ_m,ox dil

DBO= V{M (D 5)

Onde:DBO: demanda bioquimica de oxigénio (mgL™" O,);
Vo: volume titulado correspondente ao frasco de DBO que nao foi incubado (mL);
Vf: volume médio titulado correspondente aos frascos de DBO que foram incubados por 5
dias (mL);
Bc: volume de Seed a ser descontado, que representa a média de s2 e s3 subtraido de s1
(mL);
Viasco: VOlume correspondente ao frasco de DBO (mL);
dil: fator de dilui¢@o (ndo houve dilui¢do, neste caso);

Vaiig: volume de amostra utilizada para os testes (mL);

O teste com o branco €, de uma certa forma, investigativo, ou seja, verificar se a
dgua de diluicdo contendo os nutrientes ndo era uma fonte de contaminagdo, que, neste
caso, deve apresentar um resultado de até 0,2 mL de O, consumido (diferenca da média de
b2 e b3 entre bl). Esteprocedimento foi realizado duas vezes, num total de 6 repeticoes

para cada diluigdo.
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A sequéncia dos cdlculos estequiométricos abaixo demonstra a equivaléncia

quimica entre as concentracdes de Na,S,03 0,025 molL 'com a de Oy

1 ml de Na,S,03 0,025 mol L =1 mg O, L™

O volume da solugdo de Na,S,0; consumido € igual a concentracdo de OD em cada
frasco, conforme é demonstrado na sequéncia.

Pela relagdo estequiométrica tem-se:

4 moly,so, = 1mol, = 2 mol, = 4 moly, s

Portanto, a relacdo de ndmero de mols entre o Na;S,03 e 0 O, sera:

Substituindo-se os valores especificos para cada varidvel, conforme a metodologia

adotada, tem-se:

4 xm(g)

0,025 molL'x0,001 L= ————="_
32 gmol

m= 0,20 mg O,

Entdo, a concentracdo de O, € determinada como:

02 mg O,

= 1 mg O, /L de solucao
0,20 L 92 ¢

Assim, cada 1,0 mL de solucdo de Na,S,03; 0,025 mol L' consumido na titulagdo

das aliquotas das solucOes corresponde a 1 mg L' 0,.
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ANEXO F

Procedimentos e reagentes empregados para determinacao de Fe2+pelo método
fenantrolina (Standart Methods)

Preparo dos Reagentes

- Solugdo padrao de Acetato de Amodnio: para a preparacdo do tampao de Acetato de
Amoénio foram adicionados 62,5 g de acetato em 37,5 mL de 4gua deionizada e,
posteriormente, colocados 175 mL de 4cido acético concentrado.

- Solucdo de Fenantrolina: foram dissolvidos 250 mg de fenantrolina monohidratada em
250 mL de agua deionizada aquecida a 80 °C, guardado em frasco dmbar e conservado em
geladeira.

- Solucdo de fon Ferroso (Padrio Secunddrio) a 200 mg L' dissolveram-se 0,9950 g do
FeSO4.7H,O com 20 mL de H;SOsconcentrado em 50 mL de 4gua deionizada. Em
seguida, transferiu-se quantitativamente para um baldo volumétrico de 1000,0 mL,
completando o volume com dgua deionizada. Por ser um padrio secunddrio, a solucdo de

ferro deve ser padronizada.

Afericao do padrao do ion ferroso

Para a afericdo da soluc¢do de FeSO4.7H,0 adicionou-se a um erlenmeyer de 250
mL uma aliquota de 100,0 mL da solu¢do de ferro, juntamente com 10 mL de
H,SO4/H3PO4(1:1 v/v) e 3 gotas de indicador difenilamina. Esta solucdo € titulada com
solucdo padrao de K,Cr,07(0,1 eq L"), através de uma bureta de 25,00 mL, até obter uma

colora¢do do meio reacional violeta, devido a oxidacao do indicador a difenilcarbazida.

Preparo dos padroes para a curva analitica e das amostra

Em nove baldes volumétricos de 25,0 mL adicionaram-se 2,5 mL da solucdo padrao
de acetato de amonio. Em seguida, adicionaram-se 1 mL da solu¢do de fenantrolina. A
adicdo de padrido obedeceu a uma razdo de 0,05 mL até 0,75 mL, em um total de dez
pontos para a elaboracdo de curva de calibracio mais o branco analitico, conforme
mostrado na Tabela E 1.

ApOs a adicao de todos os reagentes, completou-se o volume dos baldes com dgua
deionizada. A reagdo ocorreu na auséncia total de luz por 15 a 20 minutos. Em seguida, as

medidas espectrofotométricas foram realizadas em 510 nm. Para o preparo das amostras do
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efluente, seguiu-se a sequéncia analitica adota para o preparo das curvas de calibracao,

porém, adicionou-se 5,0 mL da amostra ao invés de padrao.

Tabela E 1- Absorbancia do complexo ferroso em func¢io da
massa de Fe** adicionado

Pontos m Fe" V (uL) Absorbancia
(ng) Padrio

Branco 0 0,0 0,000
1 10,32 50 0,069
2 20,64 100 0,174
3 35,1 170 0,265
4 49,5 240 0,372
5 64,0 310 0,487
6 72,24 350 0,548
6 72,24 350 0,548
6 72,24 350 0,548

Ap6s a medida espectrofotométrica de cada padrdo, plotou-se as coordenadas
massa de fon ferroso expresso em ug (eixo X) e valores de absorbancia (eixo Y), e
posteriormente fez-se a regressdo linear entre os diversos pontos, como € mostrado na
Figura E 1. Observa-se na Figura E 1 que a correlacdo linear entre os pontos foi

significativa, o que caracteriza a precisdo da medida espectrofotométrica.
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Figura E1 — Curva analitica para determinagao espectrofotométrica de Ferro
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ANEXO G

Procedimentos e reagentes empregados para determinacao de nitrogénioorganico e
nitrogénio amoniacal (Standart Methods)

Reagentes e Solucoes

— Tampio de Borato: adicionaram-se 88 mL de solugdo de NaOH 0,1 eq L'a 500 mL de
solucdo de borato de sédio 0,025 mol L'1(5,0 g Na;B4O7, ou 9,5 g Na;B407.10H,0,
diluidos a 1000,0 mL em B.V com dgua deionizada).

— Solugdo de Hidréxido de Sédio 6 eq L': dissolveram-se 240 g NaOH, em &gua
deionizada e completou para 1 L.

— Acido Sulfirico, H>SO4(98 % m/m) e Sulfato de Potassio, K2SO4, ambos PA.

— Solucdo de sulfato mercurico: dissolveram-se 2 g de 6xido mercirico vermelho, HgO,
em 25 mL de solucdo H,SO46 eq |

— Reagente Hidroxido-tiossulfato de sddio: dissolveram-se 500 g NaOH e 25 g de
Na,S;03.5H,0 em 4gua deionizada e diluiu-se em 1,0 L. Em seguida, a solucdo foi
acondicionada em frasco de polietileno escuro.

— Solucdo de Acido Bérico: dissolveu-se 20 g H3BOs, em dgua deionizada e diluiu-se em
1,0 L.

— Reagente de Nessler:

1. Dissolveram-se 61,75 g de iodeto de potassio (KI), em 200 mL de dgua deionizada;

2. Dissolveram-se 180 g de hidroxido de potdssio (KOH), em 250 mL de agua
deionizada;

3. Preparou-se uma solug¢do saturada de cloreto de mercurio (HgCl2), a quente
(aproximadamente 30 g/ 400 mL de dgua deionizada);

4. Pesaram-se 0,75 g de iodeto de potassio (KI), em separado;

5. Adicionaram-se as solucdes dos procedimentos (3) em (1), vagarosamente € com
agitacdo, até precipitacdo do Hgl,vermelho intenso. Dissolveu-se o precipitado com (4).
Em seguida, adicionou (2) quando frio, e completou a 1000 mL com dgua deionizada.

6. Armazenou-se em frasco ambar e conservou em geladeira.

— Solucdo-estoque de Amonia: dissolveram-se 3,8343 g NH4Cl anidro (99,60 % m/m),
seco em estufa a 100 °C por 2 h, em 4gua deionizada, e diluiu-se a 1000,0 mL em B.V.

(1,00 mL = 1,00 mg N-NH3s).
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— Solucdo-padrao de Amonia: diluiram 10,0 mL da solugdo preparada acima a 1000,0 mL
em B.V, com 4gua deionizada (1,00 mL = 10 ug N-NH3).
Para a boa eficiéncia das andlises de nitrogénio alguns cuidados foram tomados:

- Tragos de nitrogénio que estejam contidos nas vidrarias utilizadas para as anélises
costumam ser a principal fonte de interferéncia nesta andlise, superestimando o sinal
analitico. Deste modo, efetuou-se uma pré-destilacdo em meio alcalino, como forma de
pré-tratar a vidraria e minimizar as interferéncias.

- As amostras ndo analisadas imediatamente foram preservadas por até 7 dias pela adi¢do

de H,SOg4até pH < 2 e refrigeracdo a 4 °C.

Metodologias para o preparo de amostras

Para este procedimento dividiu-se em trés etapas. A primeira etapa referiu-se a
obtencdo do nitrogénio amoniacal (destilacio em meio tamponado). A segunda etapa
consistiu na transformacdo do nitrogénio orginico em amoniacal (oxidacdo em meio
sulfirico e catalisado com fon cobre, que € observado experimentalmente pela formacgao de
fumos brancos durante o aquecimento) e, por fim, a terceira etapa consistiu na destilacao

do nitrogénio organico sob a forma amoniacal.

1* Etapa: determinacio do nitrogénio amoniacal

Num baldo de fundo chato (500 mL) com boca esmerilhada adicionaram-se 10,0
mL da amostra de efluente, e ajustou-se o pH do meio para 9 com solugdo de NaOH a 5 eq
L. Em seguida, adicionaram-se 20 mL da solucdo tampdo de borato para comecar a etapa
de destilacdo e obtencdo do nitrogénio amoniacal. Aqueceu o sistema, recolhendo-se o
destilado em baldo volumétrico (100,0 mL), contendo 15 mL de solucdo de 4cido bdrico,
mantendo-se a saida do destilador, adaptado por uma mangueira, submerso no dcido. Apds
recolher 90 mL do destilado, aproximadamente, cessava-se a destilacdo e completava o
volume do baldo volumétrico com dgua deionizada. Em seguida, adicionaram-se 2,0 mL
do reagente de Nessler. Apds o periodo de reacdo para complexacdo por 15 min,

realizaram-se as medidas espectrofotométricas em 420 nm.

2% Etapa: oxidacdo do nitrogénio organico em amoniacal

No mesmo baldao de fundo chato utilizado no procedimento anterior, a solucao

residual que niao foi destilada adicionaram-se 50 mL de dgua deionizada, 3 g de sulfato de
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potéssio, 2,5 mL de H,SO4concentrado e 0,5 mL de sulfato de mercuirio. Promoveu-se a
digestdo, aquecendo o baldo até que houvesse a eliminacdo de fumos brancos. Apds
resfriamento, adicionaram-se 3 gotas de fenolftaleina e solu¢gdo de NaOH 2,0 eq L'l, se
necessdrio, para garantir a alcalinidade do meio. Por fim, adicionaram-se mais 50 mL de
dgua deionizada e deu-se prosseguimento a destilacao.
3? Etapa: destilacdo do nitrogénio organico convertido em amoniacal

Recolheu-se o destilado em baldo volumétrico (100,0 mL) e realizou-se a medida

espectrofotométrica idéntico aos procedimentos anteriores.

Metodologia para o preparo da curva analitica

Em nove baldes volumétricos de 50,0 mL adicionaram-se 7,5 mL de solucdo de
acido borico. Em seguida, adicionaram-se aliquotas da solug¢do padrdo de amodnia, com
variacdo de 0,5 mL até 2,5 mL, num total de nove pontos, para a preparacdo da curva
analitica, mais o branco analitico, conforme observado na Tabela F 1. Completou-se o
volume com 4gua deionizada e, em seguida, adicionou-se 1 mL do reagente de Nessler em

cada baldo.

Tabela F 1 — Concentracdes dos pontos para a curva analitica do nitrogénio
amoniacal e orgnico e valores das respectivas absorbancias

Pontos [N] V (uL) Padrao Absorbancia
(gL

Branco 0 0 0,000
1 497,7 500 0,110
2 746,5 750 0,173
3 995,3 1000 0,257
4 1244.0 1250 0,298
5 1493,0 1500 0,364
6 1741,8 1750 0,437
7 2239,5 2250 0,58
8 24883 2500 0,660

Apds a medida espectrofotométrica de cada padrdo, plotou-se as coordenadas

~ -1 . ~ . .
concentracdo de N-NHj expresso em ug L™ (eixo X) e valores de absorbancia (eixo Y), e
posteriormente fez-se a regressdo linear entre os diversos pontos, como € mostrado na

FiguraF 1.
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Figura F1 — Curva analitica para determinagdo espectrofotométrica de nitrog€nio

Observa-se na Figura F 1 que a correlacdo linear entre os pontos foi significativa, o

que caracteriza a precisao da medida espectrofotométrica.
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ANEXO H

Procedimentos e reagentes empregados para determinacao de fésforo pelo Método
espectrofotométrico do acido vanadomolibdofosforico (Standart Method)

Reagentes e solucoes utilizados para determinacao de fosforo

- Indicador de fenantrolina em solucdo aquosa; acido cloridrico (36 % m/m), acido nitrico
(65 % m/m), 4cido sulftdrico (95 — 97 %m/m); reagente molibdato-vanadato: mistura da
solug@o A com a solugdo B.

Solugdo A: dissolveram-se 25 g de molibdato de amonio [(NH4)sMo070,4.4H,OJem 300 mL
de 4guadeionizada;

Solucdo B: dissolveram-se 1,25 g de metavanadato de amoénio (NH4VO;3;) em
dguadeionizada, por aquecimento até fervura, por aproximadamente 10 min. Apds o
resfriamento, adicionaram-se 330 mL de HCI conc. Uma vez que a solu¢do B novamente
esfriou a temperatura ambiente, adicionou-se a solu¢cdo A em B, agitando-se com cuidado
e, em seguida, diluiu-se a solucio para BV (1000,0 mL).

- Solucdo padriao de fosfato: dissolveram-se em dgua deionizada 219,5 mg de KH,PO4
anidro para BV (1000,0 mL). A relacdo estequiométrica a ser obedecida foi que: cada
1,00mL de solucdo equivaleria a 50,0 pug de PO4 —P. Para melhor conservacio das
solucdes utilizadas para as determinacdes e otimizacdes da metodologia, condicionaram-se

as solucdes em geladeira a 4 °C em frascos de vidro ambar.

Preparo de curva de calibracao e de amostras para analise de fésforo

Para cada 10,0 mL de amostra adicionaram-se 1,5 mL de HNOjz e 0,5 mL de
H,SO4, ambos concentrados, para realizar a digestdo, cujo processo oxidativo transforma
todos os fosfatos presentes na amostra em ions soltiveis. Levou a soluc@o para aquecimento
até a fervura, permanecendo nesta condi¢ao térmica até que restasse um volume em torno
de 1 mL. Por fim, transferiu-se para baldo volumétrico de 10,0 mL, juntamente com 2,0
mL da mistura de reagentes, e, em seguida, avolumou até 10,0 mL com d&gua
deionizada.Para o preparo da curva de calibracdo utilizou-se do procedimento apresentado
a seguir: em baldes de 10,0 mL colocaram-se até 8,0 mL do padrdo. Em seguida,
acrescentaram-se 2,0 mL da mistura de reagentes. Aguardaram-se 10 minutos para que
ocorresse a reacao por completo. Quando necessario avolumou-se para 10,0 mL com dgua

deionizada. Tanto os valores que se referem a curva de calibragdo quanto aos valores de
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caracterizacdo foram determinados por espectrofotometria. O comprimento de onda foi A =
470 nm. A Tabela G 1 mostra os valores das concentracdes dos padrdes de fésforo e

respectiva absorbancia.

Tabela G1 — Valores das concentragdes dos padroes de fosforo e respectiva absorbancia

Pontos [Pl(ug L") V (uL) Padrao Absorbancia

Branco 0 0 0
1 1999,2 400 0,040
2 3998.5 800 0,070
3 59977 1200 0,107
4 79970 1600 0,143
5 9996,3 2000 0,180
6 1199.5 2400 0,209
7 1399,5 2800 0,249
8 1599.4 3200 0,277
9 1799,3 3600 0,317
10 1999.3 4000 0,350

Apés a medida espectrofotométrica de cada padrao, plotou-se as
coordenadas concentracdo de P-PO,> expresso em g L' (eixo X) e valores de
absorbancia (eixo Y), e posteriormente fez-se a regressao linear entre os diversos pontos,
como € mostrado na Figura G 1. Observa-se na Figura G 1 que a correlagdo linear entre os

pontos foi significativa, o que caracteriza a precisdo da medida espectrofotométrica.

0,40
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0,25 —
0,20 —

0,15+
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0107 y=1,732.10%x + 3,667.10°

R® = 0,999

0,05 +

0,00 +

-0,05 T T T T T T T y T

(Pl (ug L")

Figura G1 — Curva analitica para determinagdo espectrofotométrica de Fésforo
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ANEXO I

Procedimento empregado para a determinacio de H,O; residual (Standart Method)

O procedimento analitico consistiu em adicionar uma aliquota de 2,0 mL da
amostra em um baldo volumétrico de 10,0 mL, juntamente com 1,0 mL de solucdo de
metavanadato de amoénio a 0,1 mol L'l,em meio acido (H,SO4 12 eq L'l), sendo, em
seguida, ap6s completar o volume com dgua deionizada, realizada a medida da absorbancia
em 450 nm em um espectrofotdmetro modelo Bel Photonics. A concentracdo de H,O, da
amostra foi obtida pela interpolacdo dos dados obtidos na curva de calibragcdo realizada
com solucdes padrao de H,O,. Uma solucdo diluida de dgua oxigenada foi previamente
padronizada por titrimetria de permanganatometria, onde por diluicio com &dgua
deionizada, preparou-se solucdes padrao de H,O, com concentragdes de 3000 a 1,5.10° ug
L. Em caso de amostras com concentracdes superiores a 1,5.10° pg L foram utilizadas
menos volume ou aliquotas diluidas. Os resultados foram expresso em pg Lt H,O,. A
Tabela H 1 mostra os valores das concentracdes dos padrdes de peréxido de hidrogénio e

respectiva absorbancia.

Tabela H1 — Valores das concentragdes do padrao de H,O, e respectiva absorbancia

Pontos [H,0,] (ug L) V (uL) Padrao Absorbancia

Branco 0 0 0
1 31,95 15 0,031
2 53,25 25 0,046
3 106,5 50 0,083
4 159,7 75 0,121
5 213,0 100 0,142
6 426,0 200 0,324
7 639,0 300 0,476
8 852,0 400 0,621
9 1065,0 500 0,776
10 1278.,0 600 0,909
11 1491,0 700 1,046
12 1704,0 800 1,248
13 1917,0 900 1,344
14 2130,0 1000 1,455
15 2343,0 1100 1,545

Apés a medida espectrofotométrica de cada padrdo, plotou-se as coordenadas
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concentracdo de H,O, expresso em pug L! (eixo X) e valores de absorbancia (eixo Y), e

posteriormente fez-se a regressdo linear entre os diversos pontos, como é mostrado na

Figura H 1.
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104
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0,4 1 y = 6,8327.10"x + 2,01.10°

R® = 0,998

0,2
0,0
'0,2 T T T T T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500
[H,0,] ug L

Figura H1 — Curva analitica para determinacdo espectrofotométrica de H,O, residual

Observa-se na Figura H 1 que a correlacdo linear entre os pontos foi significativa, o

que caracteriza a precisdo da medida espectrofotométrica.
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ANEXO ]J

Procedimento e reagentes empregados para determinacao de Cloretos pelo Método
espectrofotométrico (Standart Method)

Reagentes : padrio de cloreto certificado de 1.000 mgL; solucdo de hidréxido de sédio
(NaOH) a 5 eqL"; solucdo de dcido perclérico (HCIO4) a 1 : 5 v/v; solucdo de tiocianato
mercurico a 0,1 % m/v em metanol; solu¢do de fon férrico (Ferric Ion Solution Cat. n°.

22122-42) e agua deionizada.

Condicionamento da amostra

Caso a amostra estiver com pH fortemente dcido ou alcalino, ajustar o pH para 7
com solucio de hidréxido de sédio ou com solu¢io de Acido Perclérico, apos
condicionamento a temperatura ambiente.Amostras turvas devem ser filtradas com papel
filtro moderadamente rdpida, antes da andlise.

Medir 12,5 mL da amostra condicionada (diluir, se necessdrio), com uma pipeta
graduada de vidro de 25,0 mL e transferir para um béquer de vidro de 100 mL. Repetir o
procedimento com &4gua deionizada (solucdo branco).Pipetar 1 mL de solugdo de
Tiocianato Merctrico em cada béquer, medido com um conta-gotas graduado. Agitar para
promover a reacdo.Em seguida, pipetar 0,5 mL de solucio de fon Férrico em cada béquer,
medido com um conta-gotas graduado. Agitar para reagir, onde um complexo laranja se

formara se cloreto estiver presente na amostra.

Medida Espectrofotométrica

Entrar no programa 1400 Chloride, onde o comprimento de onda 455 nm ¢é
selecionado automaticamente, e pressionar START TIMER.

Apdés 2 minutos de reacgdo, colocar a cubeta com a solugdo branco no
espectrofotometro e zerar o equipamento. Imediatamente, descartar o conteido da cubeta
(solugdo branco) e rincar com 4gua deionizada. Transferir a amostra reagida para a mesma
cubeta, ligeiramente seca, e apds colocd-la no espectrofotdmetro, anotar o resultado do
display. A Tabela I 1 mostra os valores das concentracdes dos padrdes de cloro e

respectiva absorbancia.



Tabela I1 — Valores das concentragcdes do padrido de CI e respectiva absorbancia

Pontos V (ug) Padrao [CI] (mg LY Absorbancia
Branco 0 0 0

1 50 2 0,036

2 100 4 0,068

3 150 6 0,081

4 200 8 0,104

5 250 10 0,111

6 300 12 0,121

Apd6s a medida espectrofotométrica de cada padrdo, plotou-se as coordenadas

~ ~ -1 - N .
concentracdo do padrdo de cloro expresso em mg L~ (eixo X) e valores de absorbancia
(eixo Y), e posteriormente fez-se a regressdo linear entre os diversos pontos, como é

mostrado na Figura I 1.

0,14 1
0,12 —
_ 0,104 - /
O -
g
Qo 0,08+
Ko ]
S 0,06-
«T ,
-e -
o
g 0041 y = 0,00162 + 0,0182x - 6,9940x10°*X’
0,02 R® = 0,995
0,00
T T T r : I | | | | | I I
0 2 4 6 3 - .
Concentragéo do padréo (mg L)

Figura I1 — Curva analitica para determinacio espectrofotométrica de cloretos
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ANEXO K

Procedimento e reagentes empregados para determinacio da cor verdadeira pelo
método espectrofotométrico (Standart Method)

Reagentes: cloroplatinado de potdssio P.A. (K,PtClg); cloreto de cobalto hexahidratado
P.A. (CoCl,.6H,0); solugio de 4cido cloridrico (HCI a 1 eqL™); solucdo de hidréxido de

sddio (NaOH) a 1 eqL'1 e dgua deionizada (sistema de osmose reversa).
Equipamentos: espectrofotometro UV-Visivel (DR 4000 — Hach) e pHmetro digital.

Condicionamento da Amostra

ApOs condicionar a amostra a temperatura ambiente, verificar o pH da amostra.
Se estiver fora da faixa de 4 a 10, preferencialmente ajustar para 7. Se a cor verdadeira é
medida, filtrar a amostra em filtro membrana com porosidade de 0,45 a 0,80 um. Na
filtracdo, descartar os primeiros 5 mL do filtrado para limpar o meio filtrante. Se a cor
aparente € medida, ndo filtrar a amostra. Nas duas situagdes (cor verdadeira e aparente), a
amostra ndo deve apresentar suspensdo. Caso necessdrio, filtrar a amostra antes de

proceder a determinagao de cor (verdadeira e falsa).

Preparacio do Padrao Pt-Co
Dissolver 1,246 g de K,PtClg e 1,00 g de CoCl,.6H,0O em dgua deionizada com
100 mL de HCI concentrado e diluir para 1000,0 mL, em baldo volumétrico, e completar
com 4gua deionizada (pode-se fazer 100,0 mL deste padrdo, suficiente para montar a curva
de calibragdo). Esta solucdo padrdo terd a concentracao de 500, expresso em mg L Pt-Co.
A absorbancia da solu¢do padrio de Pt-Co equivalente a 500 unidades de cor,
medido em uma cubeta de 10 cm de caminho 6tico, deve estar dentro dos limites dados na
Tabela J1, usando 4gua deionizada como branco.
O resultado é expresso em mg L Pt-Co para cor verdadeira (amostra filtrada) e
mg L' Pt-Co para cor aparente (amostra sem filtragao).
Da solu¢do padrao (500 Pt-Co), pode-se preparar a curva de calibragdo com

diluicao para 100,0 mL (baldo volumétrico) gsp dgua deionizada, conforme Tabela J2.
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Tabela J1 — Valor de absorbancias para o padrdo PT-Co para diferentes comprimentos de onda

Comprimento de Onda (nm) Absorbancia
430 0,110a0,120
455 0,130 a 0,145
480 0,105 20,120
510 0,055 a 0,065

Ap6s a medida espectrofotométrica de cada padrdo, plotou-se as coordenadas
concentracdo do padrao de cor expresso em PtCo (eixo X) e valores de absorbancia (eixo
Y), e posteriormente fez-se a regressao linear entre os diversos pontos, como ¢ mostrado

na FiguraJ 1.

Tabela J2 — Dados para a curva padrio de determinacgdo da cor verdadeira em Pt-Co

Pontos V (mL) [Padrao] mg L! Absorbancia
Branco 0 0 0

1 1,0 50 0,043
2 2,0 100 0,089
3 3,0 150 0,143
4 4,0 200 0,180
5 5,0 250 0,220
6 6,0 300 0,275
7 7,0 350 0,324
8 8,0 400 0,387
9 9,0 450 0,440
10 10,0 500 0,468
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Figura J1 — Curva analitica para determinacao espectrofotométrica da cor verdadeira
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ANEXO L

Determinacao de Carbono Organico Total pelo método Titulométrico

1 - Dosagem de TOC em amostras solidas

Pesar aproximadamente 0,2 g da amostra e transferir quantitativamente para um
erlenmeyer de 500 mL. Adicionar 20,0 mL de solucido padrio de K,Cr,O; 1,0 eq L'l,
medido com pipeta volumétrica, juntamente com 40 mL de 4cido sulfirico concentrado
medido com proveta graduada 50 mL (NOTA: o 4cido deve ser adicionado cautelosamente
devido a reacdo exotérmica). Agitar o erlenmeyer manualmente por 1 minuto e deixar
reagindo por 30 minutos em repouso, dentro da capela e tampado com vidro de relégio.

ApOs o periodo de reagdo, adicionar 250 mL de 4gua deionizada, medida com
proveta graduada de 250 mL e, apds resfriamento, transferir quantitativamente para um
baldo volumétrico de 500 mL. Completar o volume do baldo com &dgua deionizada e
homogeneizar.

Em um erlenmeyer de 250 mL adicionar uma aliquota de 50 mL da solugdo
reagida, medida com uma pipeta volumétrica de mesmo volume, juntamente com 5 mL de
acido fosférico concentrado, medido com pipeta graduada de 5 mL, e 1 mL de solugdo
indicadora de difenilamina, medido com pipeta graduada de 1 mL.

Titular o excesso da solucdo padrao oxidante com solucdo de sulfato ferroso a 0,1
eqL'1 previamente aferida, até ponto de viragem que € dado pela mudanca de coloracao de
purpura (roxo) para verde, utilizando-se uma bureta de 25 mL.

Repetir a titulagdo para uma melhor exatidao do resultado.

O célculo da concentracdo de TOC, expresso em mg/Kg é dado pela equagdo abaixo:

(20— 0,1xV x f)x 30000
Mam

TOC(mg /! kg) =

Onde:
V = volume da solu¢do padrao de sulfato ferroso em mL;
f = fator de correcdo da solucdo padrao de sulfato ferroso;

Mam = massa da amostra em g.
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Perfis do percentual de reducao do COT e da DQO versus o tempo para a
matriz Lo de TAGUCHI
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Experimento 7 da matriz L, de Taguchi
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Experimento 8 da matriz L, de Taguchi
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Perfis do percentual de reducao do COT e da DQO versus o tempo para a
matriz de Box-Behnken
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Experimento 8 da matriz de Box-Behnken
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Experimento 14 para a matriz de Box-Behnken
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Experimento 16 para a matriz de Box-Behnken

°
o
o—

—m—COT
—e— DQO

80

70 1

60

50

404

30

20

10 20 30 40 50 60
Tempo (min)

Experimento 18 para a matriz de Box-Behnken

—m—COT
—e— DQO

10 20 30 40 50 60
Tempo (min)



% de Redugdo

% de Redugédo

% de Redugédo

90
80
70
60
50
40
30
20
10 1
0_

-10
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Experimento 20 para a matriz de Box-Behnken
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Experimento 25 da matriz de Box-Behnken
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Experimento 26 da matriz de Box-Behnken
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