’ O

UNIVERSIDADE FEDERAL DE UBERLANDIA
FACULDADE DE ENGENHARIA QUIMICA
POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA QUIMICA

AMANDA CARMELO DA ROCHA

AVALIACAO DOS PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS
INTEGRADOS AO PROCESSO BIOLOGICO NO TRATAMENTO DE
SORO DE QUEILJO

UBERLANDIA/MG
2019



’ O

AMANDA CARMELO DA ROCHA

AVALIACAO DOS PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS
INTEGRADOS AO PROCESSO BIOLOGICO NO TRATAMENTO DE
SORO DE QUELJO

Dissertacdo apresentada ao Programa de
Mestrado em Engenharia Quimica, da
Universidade Federal de Uberlandia como
exigéncia para obtencdo do titulo de Mestre
em Engenharia Quimica.

Area: Engenharia Ambiental.
Orientadora: Prof.? Dr.? Patricia A. Vieira

Co-orientadora: Prof? Dr.* Vicelma L.
Cardoso

UBERLANDIA/MG
2019



Dados Internacionais de Catalogacao na Publicacdo (CIP)
Sistema de Bibliotecas da UFU, MG, Brasil.

R672a
2019

Rocha, Amanda Carmelo da, 1994-
Avaliagdo dos processos oxidativos avancgados integrados ao

processo bioldgico no tratamento de soro de queijo [recurso eletrdnico]
/ Amanda Carmelo da Rocha. - 2019.

Orientadora: Patricia A. Vieira.

Coorientadora: Vicelma L. Cardoso.

Dissertacdo (mestrado) - Universidade Federal de Uberlandia,
Programa de P6s-Graduagdo em Engenharia Quimica.

Modo de acesso: Internet.

Disponivel em: http://dx.doi.org/10.14393/ufu.di.2019.674

Inclui bibliografia.

Inclui ilustragdes.

1. Engenharia quimica. 2. Soro de queijo. 3. Efluentes toxicos e
poluentes - Tratamento. 4. Inddstria de laticinios. 1. Vieira, Patricia A.,
1978- (Orient.). II. Cardoso, Vicelma L., 1960- (Coorient.). IIL
Universidade Federal de Uberlandia. Programa de Pés-Graduacdo em
Engenharia Quimica. IV. Titulo.

CDU: 66.0

Gerlaine Aradjo Silva - CRB-6/1408



27/02/2019 SEI/UFU - 0986341 - Ata

UNIVERSIDADE FEDERAL DE UBERLANDIA

Coordenacdo do Programa de Pds-Graduacdo em Engenharia Quimica
Av. Jodo Naves de Avila, 2121, Bloco 1K, Sala 206 - Bairro Santa Monica, Uberlandia-MG, CEP 38400-902
Telefone: {34)3239-4249 - www.ppgeq.feq.ufu.br - secppgeg@feq.ufu.br

.

ATA

Ata da defesa de DISSERTACAO DE MESTRADO junto ao Programa de Pés-graduacdo em Engenharia Quimica
da Faculdade de Engenharia Quimica da Universidade Federal de Uberlandia.

DEFESA DE: Dissertac¢do de Mestrado Académico, 06/2019, PPGEQ
DATA: 14 de fevereiro de 2019 - 14:00
DISCENTE: 11712EQU002 - Amanda Carmelo da Rocha

TITULO DO TRABALHO: Avaliacdo dos processos oxidativos avancados integrado ao processo bioldgico no
tratamento de efluentes oriundos da industria de laticinios

AREA DE CONCENTRACAO: Desenvolvimento de Processos Quimicos
LINHA DE PESQUISA: Engenharia ambiental

PROJETO DE PESQUISA DE VINCULACAO: Tratamento de efluente empregando processos oxidativo e
processos bioldgicos

As 14 horas do dia 14 de fevereiro do ano de 2019, na sala 1K228 - Campus Santa Ménica da Universidade
Federal de Uberlandia, reuniu-se a Banca Examinadora, designada pelo Colegiado do Programa de Pés-
graduacdo em Engenharia Quimica, assim composta: Professores Doutores: Diego Andrade Lemos -
ICTE/UFTM; Marcio Ricardo Salla - FECIV/UFU; Larissa Nayhara Soares Santana Falleiros - FEQUI/UFU;
Vicelma Luiz Cardoso - PPGEQ/UFU, coorientadora e Patricia Angélica Vieira - PPGEQ/UFU, orientadora da
candidata.

Iniciando os trabalhos, a presidente da mesa, Profa. Dra. Patricia Angelica Vieira, apresentou a Comissdo
Examinadora e a Candidata, agradeceu a presenca do publico, e concedeu a Discente a palavra para a
exposicdo do seu trabalho. A duracdo da apresentacdo da Discente e o tempo de arguicdo e resposta foram
conforme as normas do Programa.

A seguir, a senhora presidente concedeu a palavra, pela ordem sucessivamente, aos examinadores, que
passaram a arguir a candidata. Ultimada a arguicdo, que se desenvolveu dentro dos termos regimentais, a
Banca, em sessdo secreta, atribuiu os conceitos finais.

Em face do resultado obtido, a Banca Examinadora considerou a candidata aprovada e estabeleceu novo
titulo para o trabalho: Avaliacdo dos processos oxidativos avancados integrados ao processo biolégico no
tratamento de soro de queijo.

Esta defesa de Dissertacdo de Mestrado Académico é parte dos requisitos necessdrios a obtencdo do titulo
de Mestre. O competente diploma serd expedido apds cumprimento dos demais requisitos, conforme as
normas do Programa, legislacdo e regulamentacdo interna da UFU.

Nada mais havendo a tratar foram encerrados os trabalhos as 16 horas e 10 minutos. Foi lavrada a presente
ata que apds lida e achada conforme foi assinada pela Banca Examinadora.

Patricia Angélica Vieira - PPGEQ/UFU - Orientadora
Vicelma Luiz Cardoso - PPGEQ/UFU - Coorientadora
Diego Andrade Lemos - ICTE/UFTM

https://www .sei.ufu.br/sei/controlador.php?acao=documento_imprimir_web&acao_origem=arvore_visualizar&id_documento=1116851&infra_siste...

12



27/02/2019

SEI/UFU - 0986341 - Ata

Marcio Ricardo Salla - FECIV/UFU

Larissa Nayhara Soares Santana Falleiros - FEQUI/UFU

7 : ii
SEeE
>
pssinatura Lﬁ

l‘ eletrbnica

il
Sel a
psnnatura

l‘ eletrdnica

. "i
Sel ;
>
assinatura Lﬁ

l‘ eletrbnica

F . 'i
SeL ;
>
psnnatura Lﬁ

l‘ eletrbnica

 sail 8

psnnatura

Documento assinado eletronicamente por Patricia Angelica Vieira, Professor(a) do Magistério Superior,
em 14/02/2019, as 16:17, conforme horario oficial de Brasilia, com fundamento no art. 62, § 12, do
Decreto n? 8.539, de 8 de outubro de 2015.

l‘ eletrbnica

Documento assinado eletronicamente por Vicelma Luiz Cardoso, Professor(a) do Magistério Superior,
em 14/02/2019, as 16:17, conforme horério oficial de Brasilia, com fundamento no art. 62, § 12, do
Decreto n? 8.539, de 8 de outubro de 2015.

Documento assinado eletronicamente por Marcio Ricardo Salla, Professor(a) do Magistério Superior,
em 14/02/2019, as 16:18, conforme horario oficial de Brasilia, com fundamento no art. 62, § 12, do
Decreto n? 8.539, de 8 de outubro de 2015.

Documento assinado eletronicamente por Larissa Nayhara Soares Santana Falleiros, Professor(a) do
Magistério Superior, em 14/02/2019, as 16:19, conforme horario oficial de Brasilia, com fundamento no
art. 62, § 12, do Decreto n? 8.539, de 8 de outubro de 2015.

Documento assinado eletronicamente por Diego Andrade Lemos, Usuario Externo, em 14/02/2019, as
16:19, conforme horario oficial de Brasilia, com fundamento no art. 62, § 12, do Decreto n2 8.539, de 8
de outubro de 2015.

Referéncia: Processo n2 23117.005854/2019-99

SEI' n2 0986341

https://www.sei.ufu.br/sei/controlador.php?acao=documento_imprimir_web&acao_origem=arvore_visualizar&id_documento=1116851&infra_siste...

2/2


http://www.planalto.gov.br/ccivil_03/_Ato2015-2018/2015/Decreto/D8539.htm
http://www.planalto.gov.br/ccivil_03/_Ato2015-2018/2015/Decreto/D8539.htm
http://www.planalto.gov.br/ccivil_03/_Ato2015-2018/2015/Decreto/D8539.htm
http://www.planalto.gov.br/ccivil_03/_Ato2015-2018/2015/Decreto/D8539.htm
http://www.planalto.gov.br/ccivil_03/_Ato2015-2018/2015/Decreto/D8539.htm
https://www.sei.ufu.br/sei/controlador_externo.php?acao=documento_conferir&id_orgao_acesso_externo=0

11

Dedico este trabalho aos meus pais:
REIS E ELIANA, que com simplicidade e
amor sempre me deram suporte em todos

oS momentos da minha vida.

Muito Obrigada.



i

AGRADECIMENTOS

Antes de tudo, a Deus, autor da vida e fonte de sabedoria, por sempre me iluminar e
me permitir superar todos os desafios ao longo desses anos.

A meus pais, meus maiores exemplos, pelo amor e incentivo constante,
compartilhando cada etapa da minha vida. A minha irma, Beatriz, pelo incentivo e
companheirismo. Vocés sdo especiais. Quero dividir com vocés os méritos dessa conquista.

Em especial, agradeco as minhas orientadoras, Patricia e Vicelma, pela amizade e
confianca em mim depositadas e pelo incentivo, discussdes e profissionalismo no
desenvolvimento do trabalho.

Ao Bruno, pelo carinho, paciéncia, ajuda e pelo incansdvel otimismo nos momentos
dificeis.

As minhas amigas Suellen e Tamires, pela amizade construida na pds-graduagdo, nao
esquecerei de voces.

A minha familia e meus amigos por sempre estarem ao meu lado e me proporcionarem
momentos alegres e divertidos.

A todos os mestrandos, doutorandos, funciondrios, professores do NUCBIO e alunos
de IC, pela companhia, ajuda, pelo carinho e pelas longas horas de jornada de trabalho com
bom humor e motivacao.

A CNPq pela concessido da bolsa.

A UFU, CAPES e FAFEMIG.



11

“Quando a ultima drvore for cortada, quando o ultimo rio for poluido, quando o

ultimo peixe for pescado, ai sim eles verdo que dinheiro ndo se come...” (Chefe Siuox)



RESUMO

Apesar de representar uma importante atividade econdmica, a industria de laticinios €
responsdvel pela geragcdo de efluentes liquidos com alto potencial poluidor e a disposicao do
soro € um dos seus maiores problemas. O presente trabalho teve como objetivo a melhoria da
biodegradabilidade do subproduto soro de queijo utilizando tratamentos combinados, em
destaque, coagulacdo/floculacio e processos oxidativos avancados (POAs), seguidos do
tratamento anaerdbio. Este soro de queijo in natura foi proveniente de uma industria da regidao
do tridngulo mineiro. Além da coagulacao/floculagdo utilizando Quitosana, Tanfloc e semente
de mamao processada, foi proposto o uso de POAs do tipo Fenton e foto-Fenton. Apds estes
pré-tratamentos, foi submetido a um tratamento anaerébio em Reator Anaerdbio de Fluxo
Ascendente (RAFA). Na etapa de coagulacdo/floculacdo, foram avaliadas as influéncias do
pH e dos coagulantes naturais sobre as respostas remog¢des de carbono orgénico total (COT),
demanda quimica de oxigénio (DQO) e turbidez. Em pH 10 e com coagulante semente de
mamao processada a concentragdo de 1g/L, foram alcangadas remocdes de 17,4% de COT,
21,7% de DQO e 95,5% de turbidez. Este foi redirecionado ao POA Fenton e foto- Fenton,
onde foram avaliadas a influéncia das concentragdes de peréxido de hidrogénio e ion ferroso e
ferro metélico, considerando remogdes de COT, DQO e peréxido de hidrogénio residual. A
concentracdo de H,O, de 1,92 M, razdo molar HZOZ/Fe2+ de 55 e tempo reacional de 90 min,
obteve-se remogdes de 62,2% em COT e 70,0% em DQO sem residual de H,O,. O pré-
tratamento combinado do soro de queijo permitiu as remogdes globais em torno de 76% de
DQO, 64% de COT e 99% de turbidez. Eficiéncia equivalente ao processo Fenton foi
alcancada pelo foto-Fenton em concentracdao de H,O, de 1,92 M, razdo molar HzOz/Fe2+ de
65 e tempo reacional de 60 min. O soro de queijo previamente tratado teve sua
biodegrabilidade aumentada, com razao DQO/DBO de 2,6 para 1,8. Apds 30 dias de
degrabilidade em reator anaerdbio, a remog¢do de DQO foi de 87%. O soro de queijo apds ser
submetido aos tratamentos integrados de coagulacdo/floculacio, POA foto-Fenton e
tratamento anaerébio obteve uma remocao global de DQO de 97%.

Palavras chave: Industria de Laticinios. Soro de queijo. Tratamento de Efluentes. Coagulantes
Naturais. Processos Oxidativos Avangados. Foto-Fenton. Reator UASB.
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ABSTRACT

Although it represents an important economic activity, the dairy industry is responsible for
the generation of liquid effluents with high polluting potential and the disposal of cheese whey
is one of its biggest problems. The aim of the present work was to improve the
biodegradability of by-product cheese whey using combined treatments, in particular,
coagulation/flocculation and advanced oxidative processes (AOPs), followed by anaerobic
treatment. This cheese whey in natura came from an industry in the Minas Gerais triangle
region. For its treatment, in addition to coagulation/flocculation using Chitosan, Tanfloc and
processed papaya seed, the use of Fenton and photo-Fenton POAs was proposed. After these
pre-treatments, it was submitted to an anaerobic treatment in Upflow Anaerobic Sludge
Blanket (UASB) reactor. In the coagulation/flocculation stage, the influences of pH and
natural coagulants were evaluated on the responses of total organic carbon (TOC), chemical
oxygen demand (COD) and turbidity. At pH 10 and with coagulant seed of papaya processed
(1 g/L), removals of 17.4% of TOC, 21.7% of COD and 95.5% of turbidity were achieved. The
supernatant was redirected to the Fenton and photo- Fenton, where the influence of the
concentrations of hydrogen peroxide and ferrous ion and iron were evaluated, considering
removals of TOC, COD and residual hydrogen peroxide (H,0-). In the H,O, concentration of
1.92 M, molar ratio HZOZ/F€2+ of 55 and reaction time of 90 min, removals of 62.2% TOC
and 70.0% COD were obtained, without residual H,O,. The combined pre-treatment of
cheese whey allowed the global removals around 76% COD, 64% TOC and 99% turbidity.
Efficiency equivalent to the Fenton process was achieved by photo-Fenton in H0;
concentration of 1.92 M, molar ratio HZOZ/FeZ+ of 65 and reaction time of 60 min. The
previously treated cheese whwy had its biodegradability increased (COD/BOD ratio 2.6 to
1.8). After 30 days of degradation in anaerobic reactor, COD removal was 87%. The cheese
whey, after being submitted to the integrated coagulation flocculation treatments, photo-
Fenton POA and anaerobic treatment, obtained an overall COD removal of 97%.

Keywords: Dairy Industry. Cheese whey. Effluent Treatment. Natural Coagulants. Advanced
Oxidative Processes. Photo-Fenton. UASB reactor.
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1 INTRODUCAO

As inddstrias empregam a dgua para remog¢do de impurezas, na refrigeracio, geracio
de vapor e como matéria-prima. No caso dos laticinios, a limpeza de equipamentos e pisos € o
principal responsével pelo grande volume de dgua gasto, gerando um efluente composto por
leite, soro, detergentes, sais e condimentos diversos diluidos (LOURES, 2011).

O grande problema referente ao efluente oriundo de laticinios € com relacio ao soro,
pois aproximadamente 85% do leite utilizado na producdo de queijo é descartado através do
envio do soro de queijo a corpos receptores, € a maioria das industrias de laticinios ndo possui
um tratamento adequado para sua eliminacdo. Apesar de existirem diversas formas de
reaproveitamento do soro, grande parte das industrias ainda o descarta como efluente. E este
descarte resulta em um sério risco ambiental, pois devido ao alto teor de matéria organica, ao
ser despejado em corpos d’agua, a quantidade de oxigénio dissolvido ¢ diminuida, podendo
reduzir a vida aquatica (PRAZERES; CARVALHO; RIVAS, 2012).

Neste sentido, a procura por tratamento de residuos visando atender a legislacdo, tem
aumentado, devido: (i) ao surgimento de decretos e normas cada vez mais rigorosos como o
PREMEND adotado em Uberlandia, que segue o padrao ABNT/NBR 9800/1987; (ii) a
conscientizacdo da sociedade; (iii) e pelo avanco tecnolégico, que permite o desenvolvimento
de novos métodos mais eficientes para o tratamento de efluentes. Pode-se verificar que sdo
diversas as possibilidades para esse tipo de tratamento, as quais se destacam o tratamento
biolégico, processos quimicos e fisicos, ou uma combinagdo entre eles (SILVA, 2005).

O tratamento bioldgico, que utiliza microrganismos para degradacdo da matéria
organica biodegraddvel, € o mais empregado atualmente, devido a alta eficiéncia em tratar
grandes volumes. Outra vantagem € a vasta literatura encontrada abordando este tema.
Entretanto, na aplicacdo desse tipo de tratamento hd varidveis importantes, tais como:
variacOes de pH, temperatura, toxicidade substancias recalcitrantes entre outras, que quando
ndo avaliadas corretamente ocasionam limitacdes no desempenho do tratamento
(JANCZUKOWICZ; ZIELINSKI; DEBOWSKI, 2008).

Além disso, um problema bastante comum da industria lactica € a oscilacdo da carga
organica no efluente de laticinio, causada por derramamentos, acidentes e necessidade de
descarte de soro de queijo. Estas oscilacdes podem causar a ndo decantacao do lodo bioldgico

e sua perda na saida do decantador e o consequente comprometimento da eficiéncia do
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tratamento. Este problema pode ser evitado por meio de uma etapa de pré-tratamento, como
coagulagdo/floculacido que remove as particulas suspensas, ou um tratamento emergencial que
possa baixar rapidamente a carga orgdnica e permitir o prosseguimento do tratamento
bioldgico (NOGUEIRA et al., 2007).

Visando contornar estas limitagdes de aplicagdo dos processos bioldgicos diretos, hd a
possibilidade de promover o tratamento prévio deste efluente, empregando processos fisicos e
quimicos, tais como a coagulacdo/floculagdo, em que sdo comumente empregados metais
trivalentes, como aluminio e ferro. Este tratamento apresenta custos baixos, com excelente
remog¢ao de materiais suspensos nos efluentes, propiciando a reducdo em parametros, como
turbidez, DQO e DBO. No entanto, estes processos podem gerar um volume de lodo elevado
e as dguas tratadas podem conter aluminio e ferro, que podem ser prejudiciais aos organismos
vivos. Como fonte alternativa, o uso de coagulantes de origem natural tem crescido
significativamente, podendo ser aplicados de forma isolada ou associados a polimeros, pois
sdo biodegradaveis, ndo sdo toxicos e poluem menos que coagulantes de origem quimica,
produzindo assim efluentes com menores quantidades de elementos (MENDES, 2014).

A quitosana é um composto orginico natural, derivado da quitina, obtida de
exoesqueletos de animais marinhos como lagostas, camardes e caranguejos, € pela presenca
de grupos amino em sua estrutura, a quitosana pode ser utilizada como coagulante e floculante
em tratamentos de efluentes (SARKAR er al., 2006). J4 os taninos sdo compostos vegetais
polifendlicos soliveis que apresentam boa atividade como coagulante no tratamento da dgua
(WOLF et al., 2015).

Outra possibilidade de tratamento fisico-quimico € referente aos Processos Oxidativos
Avancados, pois estes tratamentos sdo tecnologias extremamente eficientes para
decomposicdo de compostos organicos de dificil degradacdo e podem ser consideradas
tecnologias limpas, pois, quando se atinge a eficiéncia na degrada¢do, ndo hd a formacao de
subprodutos solidos e nem a transferéncia de fase dos poluentes, sendo, entdo, utilizados para
o tratamento de diversos tipos de efluentes, por resultar em produtos mineralizados (di6xido
de carbono, dgua e anions inorganicos). Dentre esses processos, a reacdo foto-Fenton tem
atraido grande interesse no tratamento de efluentes, devido ao seu alto poder oxidante que,

gerando radicais hidroxila, é capaz de oxidar uma grande variedade de compostos organicos

(LOURES, 2011).



2 OBJETIVOS

2.1 Geral

Este trabalho teve como objetivo central estudar o tratamento de um dos subprodutos
da inddustria de laticinios, o soro de queijo, por meio do Processo Oxidativo Avancgado, através
da reacdo Fenton e foto-Fenton, preliminarmente tratado pelo processo de
coagulagdo/floculacdo com coagulantes de origem natural, sendo posteriormente empregado

tratamento bioldgico anaerdbio.

2.2 Especificos

Os objetivos especificos foram:

(1) Coletar e caracterizar o subproduto soro de queijo bruto;

(i1) Estudar a atividade de diferentes agentes coagulantes naturais (quitosana, derivado de
tanino e semente de mamdo processada), analisando-se as influéncias do pH e
concentracdes dos coagulantes sobre carbono organico total (COT), demanda quimica
de oxigénio (DQO) e turbidez;

(ii1)Verificar a melhor condi¢do do processo Fenton para o tratamento do soro de queijo,
através de testes preliminares no soro de queijo pré-coagulado/floculado, seguido de
um delineamento composto central, adotando as varidveis pH, concentracdes de H,O,
e Fe’* no reagente Fenton e tempo de reacional, tendo como varidveis respostas
carbono organico total (COT), demanda quimica de oxigénio (DQO) e concentragdo
de peréxido de hidrogénio (H,0,) residual;

(iv)Empregar o sistema foto-Fenton, visando a otimizagdo da razdo H,O»/Fe** apGs testes
preliminares;

(v) Aplicar ao soro de queijo, pré-tratado por coagulagdo/floculacdo e foto-Fenton, o
tratamento bioldgico anaerdbio, em reator do tipo UASB, com lodo previamente

aclimatado;



3 FUNDAMENTOS E REVISAO DA LITERATURA

3.1 Caracteristicas das Industrias de Laticinios no Brasil

Devido ao grande crescimento da populacdo, a indistria de alimentos se consagra
como essencial para a economia brasileira. A industria de laticinios € muito expressiva no
Brasil, uma vez que o leite € um alimento com inumeros nutrientes e relativamente barato,
tornando a sua produgdo e a de seus derivados (queijo, requeijao, manteiga, sorvetes, leite em
po, dentre outros) imprescindivel (PRAZERES; CARVALHO; RIVAS, 2013).

A producdo de leite brasileira vem aumentando significativamente a cada ano, sendo
que entre 2007 e 2016, o aumento foi de 47%, atingindo 27,1 mil toneladas de leite fluido
produzidos (MAPA, 2016). O aumento na producdo do leite refletiu no faturamento da
industria de laticinios que, segundo a Associacdo Brasileira das Industrias de Alimentos
(2017), se encontra na segunda posi¢ao dos principais setores de alimentos, com faturamento
de R$ 70,2 bilhdes em 2017, sendo uma fatia importante do faturamento total de R$ 520,7

bilhdes da industria de produtos alimentares, conforme os dados ilustrados na Tabela 1.

Tabela 1 — Faturamento dos principais setores das indudstrias de produtos alimentares.

Industria de Produtos Alimentares

(Faturamento Liquido a Precos Correntes) 2013 2014 2015 2016 2017

Derivados de Carne 100,8 115,6 129,1 133,1 137,6
Beneficia/o de Café, Cha e Cereais 52,8 56,9 56,7 67,6 69,8
Actcares 40,9 38,3 36,6 46,6 47,7
Laticinios 50,1 55,2 56,9 67,5 70,2

Oleos e Gorduras 423 447 4777 49,2 51,7

Derivados de Trigo 26,8 29,5 31,6 33,6 36,9
Derivados de Frutas e Vegetais 23,7 25,8 26,3 30,3 32,0
Diversos (salgadinhos, sorvetes, temperos, etc) 28,7 31,5 33,1 34,6 38,0
Chocolate, Cacau e Balas 13,1 13,4 13,7 14,5 15,2
Desidratados e Superg. (pratos prontos, cong., etc) 11,3 13,2 145 15,4 16,2

Conservas de Pescados 4.0 4.6 4.6 5,0 5,3
Total 3946 428,77 452,8 497,3 520,7

Valores em (R$ Bi)

Fonte: Adaptado de ABIA (2017).

A criag@o do Plano Real e o fim da inflagao ao longo da década de 90 proporcionaram
diversas transformacdes no setor lacteo. A maior estabilidade econdmica e o fim do controle

de mercado pelo Estado possibilitaram o crescimento do consumo interno, gerando grandes
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investimentos nesse setor. Estas altera¢des resultaram em uma nova configuragdo na estrutura
da industria, que levou a uma série de fusdes e aquisicoes, reestruturacdo da produgio, criacao
de novas plantas industriais com maior capacidade produtiva, além da reorganizacdo de
setores de distribuicdo, embalagem e logistica (MARTINS et al., 2004).

O Brasil estd conquistando novos mercados e tem grande potencial para aumentar as
exportagdes. Segundo o Ministério da Agricultura, Pecudria e Abastecimento (2017), a meta é
triplicar as exportagdes com prioridade para os mercados da China, que importa 14% da
producdo de leite mundial, no valor de US$ 6,4 bilhdes, ¢ da Russia, que compra 7% da
produc¢ao de leite mundial no valor de US$ 3,4 bilhdes. Do volume produzido em 2017, cerca
de 8,6 bilhdes de litros foram destinadas as 14 maiores empresas de laticinios do Brasil,

distribuidos conforme a Tabela 2.

Tabela 2 — Maiores industrias processadoras de leite em 2017.

Classificagﬁo1 Empresas/Marcas Qu(?:itll;li;;ise ;:Ei::lsl)l da
1° NESTLE 1694.,4
20 LATICINIOS BELA VISTA 13223
3° UNIUM? 1139,7
4° CCPR/ITAMBE 995,7
5° EMBARE 569,3
6° AURORA 488.0
7° JUSSARA 439,1
8° CCGL 3947
9° DANONE 378,7
10° VIGOR 312,7
11° DPA BRASIL 246,4
12° FRIMESA 217.9
13° CENTRO LEITE 2143
14° CONFEPAR/CATIVA 192,1

Total do Ranking® 8605,2

'Classificagiio com base recepgio (produtores + terceiros) no ano de 2017.
*Intercooperacio de Lécteos das Cooperativas Frisia, Castrolanda e Capal.
’0 total de terceiros nio inclui o leite recebido de participantes do ranking devido a duplicidade.
Fonte: Adaptado de Leite Brasil (2017).

Sobre o funcionamento dos laticinios, a logistica e recepcdo correta do leite &
fundamental, afinal, € um alimento altamente perecivel e caso nao haja um resfriamento logo
apos a coleta, a qualidade dos produtos pode ser prejudicada. Quando o leite é recebido na
industria, sdo feitos diversos testes de qualidade, seguidos do tratamento de pasteurizagdo e

padronizacdo para eliminacdo de bactérias patogénicas e uniformizacdo da gordura,
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respectivamente (FIEMG, 2014). Como diversos produtos sdo feitos a partir da mesma
matéria prima (desde o processamento do leite ou queijo, a derivados como iogurte, manteiga,
creme, leite em po, leite condensado entre outros), sdo necessdrios varios tipos de processos
diferentes. O fluxograma da Figura 1 representa o processo global de obten¢do de produtos

lacteos, e os principais aspectos ambientais, indicados como entradas e saidas.

Figura 1 — Fluxograma das etapas genéricas da industria de producdo de produtos licteos.

MATERIAS-PRIMAS ~ FECEBIMENTO £ N
E INGREDIENTES
ESTOCAGEM
_ J PROD O
i } - e e
FILTRACAO,
CLARIFICACAO E
| PADRONIZACAO | ~
EFLUENTES
ENERGIA, LiQuipos
ELETRICIDADE E Y,
COMBUSTIVEL [ HOMOGENEIZAGAO ]
- ~
EMISSOES
e TRATAMENTO ATMOSFERICAS
TERMICO
DETERGENTES E N\ Y,
SANITIZANTES
~ J PRODUCAO DE f ) N
DERIVADOS RESIDUOS
- ~ SOLIDOS
!
MATERIAS PARA \ Y,
EMBALAGEM ARMAZENAMENTO
\ ) SOB REFRIGERACAO S~ ~
1 RUIDOSE
( h ENVAZE, EMBALAGEM L VIBRAGOES )
MATERIAS DE E DISTRIBUICAO
LABORATORIO
N\ J

Fonte: Adaptado de FIESP (2006).

3.2 Efluentes da Indistria de Laticinios

3.2.1 Qualificacio e quantificacio

Os laticinios geram quantidades significativas de efluentes liquidos com alta carga
organica, residuos sé6lidos e também, emissdes atmosféricas resultantes do processo industrial.
Segundo Machado er al. (2002), em relagdo aos residuos sélidos, seus principais constituintes
sdo os residuos domésticos, bombonas, embalagens plasticas e de papel, cinzas de caldeiras,

aparas de queijo e em menor quantidade, metais e vidros. J4 as emissdes atmosféricas sdo
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provenientes da queima de combustiveis nas caldeiras, geralmente a 6leo ou a lenha, cujo
vapor € usado para limpeza e desinfeccdo de pisos e equipamentos e em etapas do processo
produtivo, como a pasteurizacdo de leites e fabricag@o de queijos.

Contudo, segundo Ramjeawon (2000), o efluente liquido é o que mais contribui para a
poluicdo gerada por laticinios, devido a quantidade de 4gua gasta para a producdo, mas
também, a depender do tratamento empregado, geram grande volume de lodo biolégico.
Outro fator relevante além da dgua, é o soro proveniente da fabricagdo de queijo, pois este
possui um fator poluente cem vezes maior que o esgoto doméstico (SILVA, 2011).

O efluente liquido gerado da industria de laticinios € constituido de quantidades
considerdveis de nutrientes, poluentes organicos e agentes infectantes. Apresentam elevada
concentracdo de matéria organica, além dos residuos de leite, gorduras, carboidratos,
proteinas e residuos de produtos de limpeza (como detergentes, lubrificantes, desinfetantes)
oriundos das lavagens de equipamentos, pisos e demais instalacdes (GALVAO; GOMES,
2017).

Na Quadro 1, estdo descritos os efluentes liquidos produzidos pela industria de

laticinios os principais processos responsaveis pela geracdo dos mesmos.

Quadro 1 — Operagdes e processos que geram efluentes liquidos na industria de laticinios.

Fase/Operacao Descricao

v Retirada de impurezas presentes em latdes de

leite, tanques, tubulacdes de leite, mangueiras de

soro, bombas e utensilios utilizados na produgao;

Lavagem de pisos e paredes; operacdes de

limpeza na linha de produgao.

v Descarte do soro, leitelho e leite 4cido nas
tubulagdes, de finos provenientes da fabricacdo de

Descarte e/ou descargas queijos, produtos provenientes da operacdo de
empacotamentos perdidos durante o procedimento
e produtos retornados a inddstria.

v' Vazamento de leite nas tubulacdes e

equipamentos devido a operagdes inadequadas;

transbordamento de tanques;

Negligéncia durante as operagdes que possam

ocasionar perdas e causar derramamentos em

diversos locais.

Fonte: Adaptado de Machado et al. (2002).

Limpeza e/ ou higienizac¢do do
empreendimento v

Vazamentos e/ ou v
derramamentos

Dentre os problemas que envolvem estes efluentes estdo a variagdo de quantidade

gerada e a concentragdo dos seus constituintes, dependendo do tipo de industria, das técnicas
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usadas, processos e equipamentos (PRAZERES; CARVALHO; RIVAS, 2013). Sarkar et al.
(2006) também destacam que a demanda quimica de oxigénio (DQO) e demanda bioquimica
de oxigénio (DBO) deste tipo de efluente variam de acordo com o produto fabricado,
portanto, diferentes quantidades de oxigénio sdo necessdrias para a oxidagdo de diferentes
constituintes do leite, como gorduras, carboidratos e proteinas. Contudo, outros parametros
também merecem atengdo durante o tratamento destes efluentes, como sélidos em suspensao e
dissolvidos, pH, temperatura, constituintes organicos e inorganicos e detergentes. A Tabela 3

expOe as caracteristicas do efluente bruto para diversos parametros.

Tabela 3 — Caracterizagdo dos efluentes ndo tratados das industrias de laticinios.

Referéncias
a European Comission 1
Parametros Integrated Pollution Prevent and Control 1?21(;)})(62)
(2000)
SS 24 — 5700 mg/L 100 — 1000 mg/L
SST 135 - 8500 mg/L 100 — 2000 mg/L
DQO 500 — 4500 mg/L. 6000 mg/L
DBOs 450 — 4790 mg/L 4000 mg/L
Proteina 210 - 560 mg/L. ND
0&G* 25 - 500 mg/LL 95 — 550 mg/L.
Carboidrato 252 - 931 mg/L ND
Amonia 10 — 100 mg/L ND
Nitrogénio 15 - 180 mg/L 116 mg/L
Fésforo 20 — 250 mg/L. 0,1 — 46 mg/L
pH 53-94 1-12
Temperatura 12 -40° C 20 -30 °C

T T~ 1. P p o - Pl
Associacdo Brasileira de Industrias Quimicas; “Oleos e Gorduras.

Fonte: Adaptado de FIESP (2006).

3.2.2 Requisitos legais aplicaveis

As legislacdes que devem ser seguidas para verificar as condicdes e padroes de

lancamentos de efluentes sdo (i) a Resolugado CONAMA N° 430/2011, em nivel federal, (ii) a
Deliberagdao Normativa Conjunta COPAM/CERH — MG N° 1/2008, no estado de Minas
Gerais, (i11)) o PREMEND que segue o padrio ABNT/NBR 9800/1987 (Conforme item 4.4 da
ABNT/NBR 9800), para a cidade de Uberlandia.

Na Tabela 3 observa-se valores de SST, DQO e DBO muito mais altos do que os
padrdes permitidos para despejos, conforme a Tabela 4 a seguir. Assim hd a necessidade do

tratamento prévio dos efluentes liquidos antes do lancamento nos corpos d’agua. Afinal, se
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nao houver tratamento, a biota aquitica do ambiente receptor é afetada devido a redugdo de
oxigénio dissolvido para decomposicdo da carga poluidora, causando um grande impacto

ambiental (SILVA, 2011).

Tabela 4 — ParAmetros e limites para lancamento de efluentes ndo domésticos na rede coletora de
esgotos por ramo de atividade.

GRUPOS DE EMPRESAS PARAMETROS LIMITE (ﬂgl‘;“”mo

Cromo total 5,0
Cromo hexavalente 0,5
DQO' 600
DBO? 350
Merctrio total 0,5
Amonia 100
Niquel 2,0

GRUPO I: Inddstrias de pH 6—-10
alimentos, bebidas e Oleos e graxas 100
atividades afins Sélidos dissolvidos 750
Sélidos suspensos totais 450

Sélidos totais 1200
Sélidos sedimentaveis 20

Sulfato 1000
Sulfeto 1,0
Surfactantes 5,0
Temperatura 40

'demanda quimica de oxigénio; “demanda bioldgica de oxigénio em 5 dias.
Fonte: Adaptado de Uberlandia (2012).

3.3 Residuos da Producao de Queijo

Os efluentes gerados na industria de laticinios da producdo de queijo podem causar
sérios impactos ambientais, independentemente do tipo de queijo produzido, pois a
quantidade de matéria organica pode variar de 0,8 — 102 g/L em DQO e 0,6 — 60 g/L de DBO,
fazendo com que haja um elevado consumo do oxigénio dissolvido dos corpos d’agua
receptores (PRAZERES; CARVALHO; RIVAS, 2013). Elevados valores de DQO e DBO sao
justificados pela presenca em grande quantidade de lactose e gorduras, acarretando sérios
problemas se estes efluentes forem tratados em estacdes de tratamento de esgoto doméstico
(MENDES, 2014).

A fabricagdo de queijo € responsavel pelos efluentes: soro de queijo in natura (oriundo
da producdo do queijo) e pelo efluente de soro de queijo (dguas de lavagem de tubulagdes,

tanques e equipamentos), que também contém o soro de queijo. O processo de obtencdo do
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queijo € através da coagulacdo do leite e uma posterior desidratacdo da coalhada, como estd

demostrado na Figura 2.

Figura 2 — Processo de producdo de queijos de forma generalizada.

ADITIVOS/ ADITIVOS/
AGUA AGUA

K AGITACAO/ DESSORAGEM/
ADIES(;GDS&EQ(L)HO/ REPOUSO/ PRENSSAGEM/
CORTE MOLDAGEM

RETALHOS
DE QUENO

Fonte: Adaptado de FIEMG (2014).

RECEPCAO/
PADRONIZACAO/
PASTEURIZAGAQ/

EMBALAGEM/
EXPEDICAO

RESIDUOS DE
EMBALAGEM/
SALMOURA

SORO/
SALMOURA

Efluentes da produgdo de queijo possuem também fésforo total dentro da faixa de
0,006 — 0,5 g/L, nitrogénio total entre 0,01 — 1,7 g/L e s6lidos totais que variam entre 0,1 —
22,0 g/L. A presenca do nitrogénio e f6sforo faz com que os efluentes do queijo apresentem
um risco de eutrofizacdo em rios e lagos. A caracteristica desse efluente ¢ normalmente ter
um pH 4cido, porém foi reportado uma larga faixa de 3,3 — 9,0 (PRAZERES; CARVALHO;
RIVAS, 2013).

Os derramamentos de leite e soro bruto, além de resultarem em perdas de
produtividade, sdo significativas contribuicdes para a carga poluidora do efluente final.
Assim, o descarte do soro gerado na produgdo de queijos também afeta significativamente a
qualidade dos efluentes das inddstrias que ndo estdo adaptadas para sua recuperacdo,

conforme pode ser verificado na Tabela 5.

Tabela 5 — Comparativo da caracterizagdo de efluentes brutos de indistrias de laticinios produtoras de

queijo.

Parametros' Efluente I Efluente IT°
DBOs 2397 5312
DQO 5312 20559

Gorduras 96 463
Nitrogénio Total 90 159
Fésforo Total 26 21

'Em mg/L; “Efluente composto minimamente por soro de queijo, provindo de inddstria de
laticinios que promove a recuperagio do soro de queijo durante o processo; *Efluente provindo de
inddstria de laticinios que ndo possui alternativas de recuperacio do soro de queijo.

Fonte: Adaptado de FIESP (2006).
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3.3.1 Caracteristicas do Soro de Queijo

Segundo o Ministério da Agricultura, Pecudria e Abastecimento, no ano de 2016,
cerca de 766 mil toneladas de leite foram destinadas para a producdo de queijo. O soro é um
subproduto da produg¢do de queijo, caseina e outros produtos de leite acidificado. Sua
composi¢cdo é metade do extrato seco do leite, correspondendo por lactose, proteinas soltveis
e sais. Do leite destinado a producdo de queijo, 75 a 85% do seu volume resultam em soro,
desta forma, para fabricacido de 1 kg de queijo, em média sdo utilizados 10 litros de leite e
formados 9 kg de soro. Portanto, devido seu volume gerado, a disposi¢ao do soro de queijo
representa um forte problema ambiental (ZACARCHENCO et al., 2008).

O soro do queijo pode ser obtido em escala de laboratério ou industrial por trés
processos principais: coagulacdo enzimatica visando a separac@o da caseina para produgdo de
queijos e o soro “doce”; precipitacdo acida da caseina no ponto isoelétrico, transformando a
caseina em caseinatos e obtencdo do soro “acido”; e separagdo fisica das micelas por
microfiltragdo, formando concentrado ou isolado protéico de micelas e proteinas do soro. A
composi¢do aproximada pode ser definida por 70 — 80% de lactose, 9% de proteinas e 8 —
20% de sais minerais, entre outros componentes secundarios (MENDES, 2014). A Tabela 6

evidencia as principais caracteristicas fisico-quimicas do soro do queijo.

Tabela 6 — Principais caracteristicas fisico-quimicas do soro de queijo.

Referéncias
Para Janczukowicz, . Saddoud,
arametros c e . . Siso . . .
Zielinski e Debowski (1996) Hassairi e Sayadi
(2008) (2007)
pH 5,8 ND 49 +0,3
Lactose (g/L) ND 45 - 50 45,9 +0,9
Proteina (g/L) ND 6-8 2,71 +£0,05
DQO (g/L) 73,4 60 — 80 68,6 £3,3
DBO (g/L) 29,5 30-50 37,7+29
DBO/DQO 0,4 0,5-0,63 0,55
SST (g/L) ND ND 5,9 +0,4
0&G (g/L) 0,99 4-5 9,4 +1,1

O potencial poluidor do soro € grande devido as altas concentracOes de lactose e
proteina, e a0 comparar a carga orginica do soro com a de um efluente doméstico comum,
indica-se uma polui¢do de cem vezes maior (cf. item 3.3). Segundo Venetsaneas et al. (2009),

o soro de queijo cru pode atingir variacdoes de 50 — 102 g/L no parametro DQO e 27 — 60 g/L
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para DBO, além dos sélidos em suspensdo totais (SST) que apresentam valores dentro de 1,3
— 22,0 g/L. O soro de queijo também possui uma alta salinidade, com condutividade préxima
de 8 mS/cm, que é consequéncia do tipo de produgdo deste soro e se houve adi¢do de cloreto
de sodio (NaCl) durante a producdo do queijo.

De acordo com as caracteristicas apresentadas na Tabela 5, pode-se verificar que a
disposicao inadequada do soro é um dos maiores problemas nas industrias de laticinios. A
producdo mundial anual de soro de leite ¢ de 190 milhdes de toneladas, sendo que somente
50% deste total sdo processados e o restante € um grande incoOmodo, tornando-se um
problema para as inddstrias, em termos de tratamento (BALDASSO; BARROS; TESSARO,
2011).

Uma alternativa para este problema de disposicio inadequada € realizar o
aproveitamento para manufatura de outros produtos, o que acarreta um valor de mercado ao

mesmo e evita o descarte indevido do efluente (Quadro 2).

Quadro 2 — Alternativas de aproveitamento do soro para as industrias de laticinios.

Produto Forma de obtencao Caracteristicas do produto e processo
Produto: textura delicada, nutritivo e com alta
o . digestibilidade. Pode ser empregado em receitas e
Precipitacdo de proteinas : .
. ) alimentacao dietética.
Ricota do soro por aquecimento LT ~ .
e Processo: fabricacdo simples, ndo requer equipamentos
e acidificacao S . .
adicionais, a acidez do soro deve ser baixa e gera soro de
ricota, que precisa de uma destinagao final.
Produto elaborado a partir | Produto: sabor delicado e consisténcia suave e viscosa e
Bebida do soro de queijo e tem boa aceitagc@o pelo mercado consumidor.
Léctea acrescido de leite e outros | Processo: Fabricacdao simples, ndo requer equipamentos
componentes alimentares | adicionais e todo o soro pode ser aproveitado.
Produto: pode ser empregado em produtos de
panificacdo, confeitaria, sorvetes, etc.
Secagem do soro com Processo: Resolve os problemas de transporte e
Soro em p6 tratamento térmico armazenamento, pode desnaturar as proteinas, ¢&
(evaporador ou secador) | necessdrio cristalizar a lactose antes da secagem por
evaporador, para evitar problemas de aglomeracdo e
formacdo de grumos, e possui alto gasto de energia.
Acumulo do soro em . e .
R Produto: ampla faixa de utilizagdo nas industrias
Lactose evaporador, cristalizaco, . L. s ..
~ alimenticia, quimica e farmacéutica.
separacio e secagem.
Soro in E um alimento altamente nutritivo e que poderd ocorrer
natura para o . reducdo substancial no custo da alimentagdo. Demora no
. ~ Soro utilizado in natura o - e
alimentacio consumo pelos animais, facilita a acidificagdo do soro.
animal Poluicdo pelos dejetos da suinocultura.

Fonte: Adaptado de Machado, Freire e Silva (2000).
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Uma outra solucdo € realizar o tratamento adequado. Janczukowicz, Zielinski e
Debowski (2008) analisaram efluentes de laticinios de pontos selecionados da linha de
processamento de produtos lacteos (se¢do de manteiga, de queijo e queijo cottage,
recebimento de leite e sala dos equipamentos) e chegaram a conclusio de que o soro deve ser
tratado separadamente dos efluentes gerados do processo, pois possui complexa
biodegradagdo, podendo sobrecarregar o sistema de tratamento.

Prazeres, Carvalho e Rivas (2012) classificaram os possiveis tratamentos do soro de
queijo em trés grupos. O primeiro baseia-se na aplicacido da valorizacdo de tecnologias para
recuperar compostos tais como proteinas e lactose, pois cada litro de soro de queijo cru
contém cerca de 50 g de lactose e 10 g de proteinas com alto teor nutricional e valor
funcional. A segunda opcdo depende da aplicagdo de processos bioldgicos. Estes também
podem ser usados afim de recuperar compostos, tais como, monossacarideos de lactose
(glicose e galactose), peptideos e/ou aminodcidos que sdo gerados a partir da hidrdlise da
lactose e de proteinas. A terceira escolha € a aplicacdo de tratamentos fisico-quimicos, como a
coagulacdo, processos oxidativos avangados, precipitacio termocdlcica, dcida e alcalina, entre
outros.

Os custos associados aos métodos de recuperagdao de proteinas e lactose ndo sdo
normalmente acessiveis por industrias de pequeno e médio porte, portanto, tratamentos

bioldgicos e/ou fisico-quimicos constituem a alternativa mais vidvel e atraente.

3.4 Sistemas de Tratamento de Efluentes de Laticinios

Segundo Machado, Freire e Silva (2000), é essencial, antes da sele¢do da alternativa
de tratamento de efluentes lacticos, a busca da otimizacdo do processo industrial como um
todo. Portanto a empresa deve buscar a adequagdo do consumo de insumos e a implantacao de
tecnologias vidveis para reutilizacdo dos subprodutos (soro de queijo in natura, leitelho e leite
acido). Assim, com essas acOes espera-se obter uma redugdo dos custos de implantagcdo e
operacdo do sistema de tratamento.

De acordo com Janczukowicz, Zielinski e Debowski (2008), a taxa de biodegradacao
dos efluentes gerados em diferentes setores dos laticinios depende do teor das dguas residuais
e suas caracteristicas, desta forma, sdo feitos estudos e andlises sobre volume produzido,
carga organica e composicao destes residuos para definir o tratamento ideal a ser aplicado. As

condi¢cdes ambientais e geograficas onde a indudstria estd estabelecida também sdo fatores a
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serem considerados durante a escolha. Afinal, cada regido possui diferentes leis ambientais as
quais o efluente deve ser adequado (PATTNAIK et al., 2007).

O controle e tratamento dos efluentes liquidos industriais devem contemplar uma
sequéncia de operagdes unitdrias e processos constituidos basicamente por trés subsistemas.
Um tratamento preliminar, para separacdo de so6lidos grosseiros carreados nos despejos, um
tratamento primdrio, removendo-se sélidos em suspensdo e gorduras, com a consequente
redugdo na concentracdo de DBO e, finalmente, um tratamento secunddrio, em que ocorrerd a
reducdo da matéria organica, através de processos bioldgicos, propostos como ultima etapa do
tratamento (FIEMG, 2014). Portanto, os sistemas de tratamento de efluentes de laticinios tem
como finalidade a retirada de s6lidos sedimentaveis, areia, 6leos e graxas e também a reducdo
de nutrientes como fosforo e nitrogénio, DBOs 29, DQO e turbidez.

Alternativas para o tratamento de efluentes liquidos gerados de industrias l4cticas
foram abordadas por Machado, Silva e Freire (2001). Segundo estes autores, as unidades
preliminares de tratamento geralmente encontradas nas estacoes de tratamento de efluentes de
industrias de laticinios sdo as grades simples, que sdo utilizadas para a retirada de so6lidos
grosseiros, e desarenadores para remog¢ao da areia proveniente das operacdes de lavagem na
plataforma de recep¢do. A retirada de gorduras também € priorizada, entdo sdo empregadas
caixas comuns de gordura com remog¢ao manual ou por meio de raspadores de superficie. Esta
etapa pode envolver a formagdo de emulsdo que deve ser quebrada pela adicao de produtos
quimicos e utilizagdo de flotacio com ar dissolvido. E apds o tratamento preliminar,
geralmente, o efluente passa por sistemas de tratamento secunddrio, envolvendo processos
bioldgicos, em virtude da grande quantidade de matéria organica facilmente biodegradédvel
presente em sua composi¢ao.

Os processos bioldgicos mais citados na literatura especializada e encontrados em
estacOes de tratamento em escala real sdo: filtro anaerdbio, filtro bioldgico, lagoas de
estabilizacao, lodos ativados convencional e reator anaerébio de fluxo ascendente e manta de
lodo (MACHADO; SILVA; FREIRE, 2001). Contudo, Janczukowicz, Zielinski e Debowski
(2008) ressaltam alguns fatores que podem levar a sobrecarga do sistema bioldgico, como:
faixa de pH limitada; variagGes subitas de carga organica; e caracteristicas fisico-quimica do
efluente que podem levar ao intumescimento do lodo.

Neste sentido, muitos estudos de combinagdes de técnicas sdo realizados para
aprimorar o tratamento e assim diminuir as limitagdes e aumentar a eficiéncia dos processos.

Tecnologias baseadas em processos enzimdticos e métodos de tratamento fisico-quimico,
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classificado como processos oxidativos avancados (POAs), sdo novos processos considerados

promissores para o tratamento do efluente lacteo (MENDES; PEREIRA; CASTRO, 2006).

3.4.1 Tratamentos Fisico-Quimicos

Os tratamentos fisicos sdo operagdes unitdrias em que atuam forgas fisicas
promovendo a separacdo de fases, e, de acordo com Metcalf e Eddy (2003), os processos
fisicos s@o a maior parte dos sistemas de tratamento de efluentes, pois permitem uma
depuracdo do efluente, ndo o eliminando, mas transferindo-o para outra fase. Podem ser
usados em etapa de pré-tratamento ou como polimento do processo final.

A utilizacdo desses processos ird depender do projeto de estacdo de tratamento a ser
instalado, devido as caracteristicas do efluente e os objetivos a serem alcangados. No estudo
de caso deste projeto, sdo utilizados os processos de coagulacdo/floculagdo e processos

oxidativos avangados.

3.4.1.1 Coagulacio/Floculacao

Nos efluentes encontram-se materiais dissolvidos, tais como compostos organicos,
ions e materiais em suspensdo como microrganismos e coloides. A maioria das particulas
coloidais apresenta cargas negativas, o que causa repulsdo entre as particulas mantendo-se
estavel por periodos de tempo extensos (PAVANELLI, 2001).

A coagulacgdo corresponde a desestabilizacao da dispersdo coloidal obtida pela reducao
das forcas de repulsdo entre as células de carga negativa através da adi¢cdo de coagulantes
quimicos ou naturais, neste caso ocorre uma mistura rdpida de coagulante com o meio
ambiente e posteriormente nesta fase, ocorre a formagdo de floco, denominada floculacdo
(SILVA, 2005).

Pavanelli (2001) ainda ressalta que as particulas em suspensdo tém tamanhos que
variam de 10° mm a 10" mm, de forma que, por meio de sedimentacio ou flotagdo,
consegue-se a separagcdo das fases liquida/sélida em tempo razodvel (na prética, em torno de
uma hora). A faixa 10® mm a 10° mm corresponde as dispersdes coloidais nas quais pode
atuar a coagulacdo quimica. Essas particulas, devido ao tamanho reduzido, levariam um
tempo muito longo para sedimentar, impossibilitando sua remog¢ao somente por sedimentacao.

Estas particulas coloidais possuem predominantemente cargas negativas, as quais atraem uma
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grande quantidade de ions de carga oposta (positiva) presentes, porém, devido as dimensdes
das superficies das particulas, apenas um nimero limitado de fons positivos consegue ser
adsorvidos. Esta adsor¢do faz com que os fons adsorvidos permanecam de maneira rigida
sobre a superficie da particula, dando origem a denominada camada compacta ou camada de
Stern.

Quando solugdes contendo as particulas coloidais sdo submetidas a passagem de
corrente elétrica, dependendo das cargas dos fons, sdo atraidas por um dos eletrodos, gerando
uma nuvem de ions, conforme ilustrado na Figura 3. O potencial da superficie desta nuvem é
denominado de “potencial zeta”, e seu valor deveria ser teoricamente igual ao de Stern, mas
1ss0 ndo ocorre, porque o0 mesmo muda de acordo com a concentracdo dos fons e do pH
(METCALF; EDDY, 2003). Portanto, a medicdo do potencial zeta oferece uma visdo
detalhada sobre as causas da dispersdo, agregacdo ou floculagdo, podendo ser aplicada para

melhorar a formulagdo de dispersdes, emulsdes e suspensdes.

Figura 3 — Configuracdo esquematica da dupla camada elétrica (nuvem de fons), potencial de Sterm e
potencial zeta.
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Fonte: nChemi (2017).

Entdo, para desestabilizacdo deste sistema coloidal com as mesmas cargas, a adicdo de
um coagulante deve ser capaz de neutralizar ou superar as forcas de repulsao destas particulas.
A desestabilizacdo ocorre por meio dos mecanismos de: compressio da camada difusa;
adsorcdo e neutralizacdo de cargas; adsorcdo e formacdo de pontes; e varredura. E estes
mecanismos podem ocorrer em decorréncia do uso de diversos produtos quimicos
(PAVANELLI, 2001). A Figura 4 evidéncia um esquema do mecanismo do processo de

coagulacao/floculagdo.
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Figura 4 — Mecanismo de Coagulac¢do/Floculagao.
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Fonte: Adaptado de Kurita (2017).

Assim sendo, o processo de coagulacado e floculagdo permite a redu¢ao dos parametros
de cor e turbidez (por suspensdo de particulas coloidais), remoc¢do de algumas substincias
dissolvidas, além da redugdo do teor de matéria organica, o que contribui para a reducdo da
DQO no efluente (WOLF et al., 2015). Dentre os diferentes processos fisico-quimicos
disponiveis, € provavelmente o sistema mais simples e econdmico (PRAZERES;

CARVALHO; RIVAS, 2013).

3.4.1.1.1 Uso de coagulantes quimicos

Rivas et al. (2010) compararam o desempenho de dois coagulantes a base de fons
ferrosos e férricos. Ambos os sistemas apresentaram reducdes de DQO, redugdes de turbidez
e concentracoes de fosforo aceitdveis. Os sobrenadantes, ao fim do processo de
coagulacdo/floculagdo, possuiam carater altamente biodegradavel. Mais tarde, Rivas, Prazeres
e Carvalho (2011) verificaram a viabilidade do processo de precipitacio sob condigdes
alcalinas, utilizando cal ou NaOH, em que quase 50% de DQO foi reduzida. Isso se deve ao
fato de que o aumento do pH envolve a precipitacdo de proteinas. Da mesma forma que as
etapas de coagulacao/floculacio com sais de ferro, o sobrenadante foi altamente
biodegradével.

Os sais de aluminio sdo os coagulantes mais utilizados no tratamento de dgua por
serem eficientes na remog¢ao de turbidez e cor. No entanto, o uso de sais de aluminio deve ser
controlado, pois uma certa quantidade de aluminio residual pode ser encontrada na 4gua

tratada. Sarkar et al. (2006) mencionaram que entre as desvantagens do aliminio residual esta
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a geracdo de grandes quantidades de lodo, que além de outros males podem causar o mal de
Alzheimer e cancer no sangue. Desvantagens semelhantes foram relatadas para sais de ferro e
polimeros sintéticos (DUARTE; HERNANDEZ, 2015).

Assim, o uso de coagulantes de origem natural tem crescido significativamente,
podendo ser de forma isolada ou associada a polimeros, pois sdo biodegraddveis, ndo sdao
téxicos e poluem menos que coagulantes de origem quimica, produzindo assim efluentes com
menores quantidades de elementos metdlicos quando comparado aos coagulantes quimicos

(MENDES, 2014).

3.4.1.1.2 Uso de coagulantes de origem natural

A quitosana é um composto orginico natural, derivado da quitina, obtida de
exoesqueletos de animais marinhos como lagostas, camardes e caranguejos, as quais
apresentam alta afinidade por proteinas, devido a alta densidade catidnica, pela presenca de
grupos amino em sua estrutura (SARKAR et al., 2006). Devido a sua biodegradabilidade, a
quitosana pode ser utilizada como coagulante/floculante em tratamentos de efluentes,
aparecendo como polimero em potencial para substituicio de materiais sintéticos
(TREVISAN et al., 2016).

De acordo com Renault et al. (2009), comparado a sais metélicos, a quitosana é mais
eficiente em mais baixas concentragdes, produzindo flocos maiores e facilitando assim a
velocidade de sedimentagdo, pois aumenta consideravelmente a densidade do lodo e facilita
sua secagem em comparacdo com o lodo produzido com sais metédlicos. Contudo, o volume
de lodo produzido é menor, causando menor impacto ambiental, porém essa eficiéncia é
limitada ao pH de processo neutro ou alcalino. Mendes (2014) relatou que existem poucos
estudos relacionados ao uso da quitosana como agente coagulante em efluentes de laticinios.

O tanino vegetal, outro tipo de coagulante natural, € extraido das cascas de vegetais,
tais como a acécia negra (Acacia mearnsii de Wild), goiabeira (Psidium guajava), jacaranda-
branco (Platypodium elegans), dentre outras fontes encontradas no Brasil. Os taninos vegetais
sdo compostos polifendlicos soldveis em dgua, com estruturas capazes de formar complexos
com proteinas, outras macromoléculas e compostos minerais (MENDES, 2014).

Trevisan et al. (2016) evidenciaram que os taninos agem em sistemas coloidais
neutralizando as cargas e a formando pontes entre estas particulas. Este processo ¢é

responsavel pela formacgdo de flocos e subsequente sedimentacdo. Além disso, o tanino ndo
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muda o pH do efluente tratado, uma vez que ndo consome a alcalinidade do ambiente, e
também tem a vantagem de ser eficaz em uma ampla faixa de pH, de 4,5 a 8,0.

Cruz et al. (2005) afirmaram que o uso de um material primordial renovavel, como
taninos vegetais, tem menor contribui¢do de anions sulfato para o lodo final, menor geracdo
de massa de lodo e obtencdo de lodo organico com maior facilidade de eliminac¢do. Coral,
Bergamasso e Bassetti (2010) analisaram o sulfato de aluminio e tanino da marca Tanfloc e
obtiveram resultados similares em ambos os coagulantes, mas com a vantagem de o ultimo
ndo ter metal remanescente na dgua tratada e no lodo gerado no final do processo.

Considerando a grande quantidade de efluente produzido e o custo de seu tratamento,
varias linhas de pesquisa tém focado esforcos no estudo de adsorventes alternativos provindos
de frutiferos. Exemplos desses estudos sdo evidenciados por Arim, Rodrigues e Almeida
(2015), que mencionam o potencial de adsor¢do de materiais organicos do tipo talo de acat,
casca de cupuacu, bagaco de cana, bagaco de laranja, bagaco de maracujd, casca de pinhdo e
casca de maracujd amarelo.

Segundo Melo (2011), o Brasil, devido ao seu clima tropical e subtropical, € um dos
maiores produtores de mamao. Uma alternativa de aproveitamento das sementes pode ser a
sua utilizacdo como agente coagulante no tratamento de efluentes. Entretanto, Almeida et al.
(2011) indicam que para melhorar o poder adsorvente dessa biomassa € necessaria a aplicagao

de operacdes unitérias para o preparo do material.

3.4.1.2 Processos Oxidativos Avancados (POAs)

Os processos oxidativos avangados sdo utilizados para oxidar constituintes organicos
complexos dificilmente biodegraddveis. Através de reagcdes de degradacdes envolvendo
espécies transitorias oxidantes, estes compostos complexos sdo transformados em diéxido de
carbono, anions inorganicos e &dgua, diferindo-se de outros processos em que hd apenas
mudanca de fase. Assim, cresce cada vez mais o interesse pela utilizacdo desta tecnologia
(FLORES, 2008). A Figura 5 mostra as familias de POAs utilizados no tratamento de

efluentes.
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Figura 5 — Familias de POAs utilizados no tratamento de efluentes gasosos e liquidos.
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Fonte: Adaptado de Mendes (2014).

A oxidagdo quimica pode ser uma alternativa como pré ou pos-tratamento de efluentes
com elevada toxicidade, no primeiro caso, diminui a toxicidade a montante para tratamento
bioldgico convencional e no segundo, oxida residuos ndo biodegradados no processo anterior.

Salazar (2009) reuniu um apanhado de vantagens e desvantagens dos POAs. Segundo
o autor, estes processos de oxidagdo sdo vantajosos por proporcionarem a transformagdo
quimica dos contaminantes € ndo somente a sua troca de fase; pela capacidade de promover a
oxidac¢do de uma grande variedade de compostos organicos de forma completa; por serem
aplicdveis ao tratamento de efluentes com alto grau de toxicidade; por atingirem resultados
satisfatdrios no tratamento de efluentes em ampla faixa de concentracdo; e serem ideais para
diminuir a concentragdo de compostos formados por pré-tratamento alternativo. Contudo,
como qualquer outra forma de (tratamento, os POAs ndo podem ser aplicados
indiscriminadamente no tratamento de qualquer tipo de residuo. Existem condi¢des que
limitam a sua aplicabilidade, dentre as quais € possivel destacar o fato de que nem todos os
processos estdo disponiveis em escalas apropriadas e que eles podem apresentar restri¢coes de
aplicagdo em condig¢des de elevada concentragdo de poluentes.

De acordo com Metcalf e Eddy (2003), os POAs sdo definidos como processos que
envolvem a geragdo e uso do radical hidroxila (*OH) como um forte oxidante para destruir
componentes que ndo sdo oxidados por oxidantes convencionais, como cloro, ozbnio e
oxigénio. A formacdo dos radicais hidroxila pode ser alcangada a partir de oxidantes como
perdxido de hidrogénio (H2O») e 0zdnio (Os), sais de ferro II ou 1II, semicondutores, radiacdo

UV e ultrassom. Os processos podem ser divididos em homogéneos e heterogéneos
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(utilizacdo de semicondutores como catalisadores sélidos). O Quadro 3 correlaciona os POAs

mais utilizados para geracdo do radical livre.

Quadro 3 — Classificacdo dos POAs mais utilizados para geracdo do radical hidroxila.

Sistemas Homogéneos Sistemas Heterogéneos
Com radiagdo Sem radiagdo Com radiacao Sem radiagdo
05;/UV 0O;/OH TiO,/05/UV Eletro-Fenton
H,0,/UV H,0,/04 TiO,/H,0,/UV
H,0,/Fe**/UV H,0,/Fe™

Fonte: Adaptado de Mendes (2014).

A Tabela 7 mostra resumidamente o poder relativo de oxidagdo de alguns compostos,
e percebe-se que, com excecdo do fldor, o radical hidroxila € um dos oxidantes mais forte

conhecido.

Tabela 7 — Comparacdo do poder de oxidacdo de vdrias espécies.

Agente Oxidante Potencial de Oxidacao (V)
Fluor 3,06
Radical Hidroxila 2,80
Oxigénio atdmico 2,42
Ozobnio 2,08
Per6xido de Hidrogénio 1,78
Hipoclorito 1,49
Cloro 1,36
Diéxido de Cloro 1,27
Oxigénio molecular 1,23

Fonte: Adaptado de Metcalf e Eddy (2003).

Os processos escolhidos para serem abordados mais detalhadamente foram o POA

Fenton (H,O/Fe**) e 0 POA foto-Fenton (H,O,/Fe**/UV).

3.4.1.2.1 Processo Fenton e foto-Fenton

No POA Fenton, a obtencdo de radicais hidroxila é através da Reacdo de Fenton,
esquematizada na Equacgdo 1, onde hd a decomposi¢ao do H,O; catalisada por ion de ferro 11
(Fe**) em meio écido para que ndo haja precipitacao de hidroxidos férricos (LOURES, 2011).
O mecanismo proposto por Pignatello, Oliveros e Mackay (2006) € apresentado pelas

Equacoes 1 a 7.
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L
molXs

Fe?* + H,0, > Fe3* + ¢« OH + OH ,k = 60 — 80

(Equacao 1)

. . . . . , 2 - Lot
O radical hidroxila obtido pode oxidar outro fon ferroso (Fe“") a fon férrico (Fe3 ™), na
auséncia de um substrato ou na predominancia de altas concentragdes do ion ferroso, como na

Equacao 2.

L
molxs

Fe?* +eOH - Fe3* +0H™, k=2,6—-5x 108 (Equagio 2)

Os fons Fe’* formados também podem decompor o H,O,, no entanto com velocidade
mais lenta conforme a Equacdo 3. E quando se tem excesso de H,O,, 0 mesmo pode atuar
também como sequestrador de radical hidroxila de acordo com a Equacgdo 4. As Equacdes 3 e
4 resultam na formacao o radical hiperhidroxila (HO,*) que apresenta um menor potencial de
reducdo (E°= 1,42 V) e pode reagir com os ions de ferro II e III em menor velocidade,
afetando assim a degradacdo do substrato e, consequentemente, o tempo estimado para o
tratamento do determinado efluente. Portanto, as Equacdes 3 a 7 mostram que os ions férricos
formados podem decompor o peroxido de hidrogénio cataliticamente a oxigénio e agua

(MENDES, 2014; NOGUEIRA et al., 2007).

L

Fe3t* + H,0, » Fe?* + HOy e +H ,k=1—-2x%x 1072 — (Equac@o 3)
eOH + H,0, - H,0 +HO, » (Equacao 4)

Fe3* + HO, e > Fe?* + 0, + H*,k = 0,33 — 2,1 x 106 mOLlXS (Equagio 5)
Fe™ + HOy+ - Fe + HO7,k = 0,72 - 15x 105 —=—  (Equagio 6)
HOZ L4 +H02 [ ad H202 + 02 (Equagﬁo 7)

As reacdes do radical hidroxila com os compostos organicos advém por meio da
abstracdo de hidrogénio, adicionando-se em ligagdes duplas ou em anéis aromaticos, como
representado pelas Equagdes 8 a 10, respectivamente (PIGNATELLO; OLIVEROS;
MACKAY, 2006).
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HOe+R—H > H,0+Re (Equacdo 8)

HOe+C=C—->HO-C—C-e (Equacdo 9)

HO o + @ - @ (Equacao 10)

H OH

De acordo com Galvez e Rodriguez (2003), a reacdo de Fenton tem funcdo dupla, em
um primeiro momento pela oxidacdo dos compostos organicos € um segundo momento como
coagulante, devido as propriedades coagulantes dos fons férricos. O reagente de Fenton € de
baixo custo, favorece a formagdo de radicais hidroxila, de elevado poder oxidante, além de
possibilitar o tratamento in situ, sendo sua principal vantagem com relac@o aos outros POAs.

Ja Loures (2011) afirmou que o sucesso do processo de oxidacdo Fenton depende,
principalmente das caracteristicas da reacdo (pH, temperatura e quantidade dos componentes
organicos e inorganicos) e das condi¢des dos reagentes (as relacOes entre Fez+, Fe? " H,0,).
Com isso, uma otimizagdo prévia desses parametros € imprescindivel para garantir uma alta
eficiéncia da reacdo.

O processo foto-Fenton pode ser considerado uma variante do Fenton, no qual a
irradiacdo ultravioleta no reagente Fenton provoca a fotorredu¢do dos ions Fe* anteriormente
formados (MENDES, 2014). Portanto, h4 a produ¢do de mais um radical hidroxila, de acordo
com as Equacdes 11 e 12. A Equacado 11 representa o equilibrio de hidrélise, na qual o pH

adequado favorece a formacao das espécies hidroxiladas (Fe(OH)**) (LOURES, 2011).

Fe3* + H,0 - Fe(OH)** + H* (Equagido 11)

Fe(OH)?" + hv —» Fe?* + HO » (Equagio 12)
Na Equacdo 13 é representada a reacdo geral da fotorreducao de fons férricos, também
conhecida por reacdo de foto-Fenton, esta € menos favorecida que a reagdo de Fenton como

pode se observar pelo valor da constante de reacio global, k = 0,02 mol.L"".s' (MENDES,
2014).

Fe3t + H,0 + hv (UV ouVIS) > Fe?* + HO « +H*  (Equacdo 13)
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A formacdo do radical hidroxila, de acordo com a Equagdo 13, se da pela oxidagdo do
ligante, através da transferéncia de carga ligante-metal (“ligand to metal charge transfer”,
LMCT), ou seja, quando o Fe’* ¢ irradiado, ocorre a promog¢ao de um elétron de um orbital
centrado no ligante para um orbital centrado no metal, o que implica na reducdo de ferro I1I a
II (NOGUEIRA et al., 2007)

Consequentemente, os fons Fe®* produzidos, na presenca de peréxido de hidrogénio,
reagem com o oxidante desencadeando o processo Fenton, conforme a Equacdo 1. Assim
sendo, um ciclo regenerativo de ions Fe?* é estabelecido (LOURES, 2011; MENDES, 2014).

Segundo Pignatello, Oliveros e Mackay (2006), o pH interfere diretamente na
velocidade de degradacao do composto orgénico, sendo a faixa de pH ideal de 2,5 a 3,0. Para
valores de pH menores que 2,5, como a concentra¢do de H* é alta, este acaba sequestrando
radicais hidroxila e para valores maiores que 5,0 pela formacdo de 6xi- hidréxidos férricos,
causando assim a diminuicao na efici€éncia do processo.

Estudos evidenciaram que a taxa de oxidacdo é determinada pela quantidade de H,O,
presente no sistema. Tem-se verificado que a porcentagem de degradacdo do poluente cresce
com o aumento da dosagem de per6xido de hidrogénio, isto €, quanto maior a dosagem de
H,0,, maior a formacao de radicais hidroxila e, consequente, maior taxa de oxida¢do. Mas em
alguns casos, acima de determinados valores, o aumento da concentracdo do peréxido ndo
causa aumento significativo na eficiéncia de degradacdo (LOURES, 2011). Kwon et al.,
(1999) constataram que, para a degradacdo do p-clorofenol com reagente Fenton,
independente da concentracdo inicial de fons ferrosos, ao utilizar uma mesma concentracao de
peroxido de hidrogénio, a decomposi¢ao do poluente cessava sempre em um mesmo nivel. E
Kim, Geissen e Vogelpohl (1997) apresentaram que o peroxido de hidrogénio quando
adicionado ao sistema numa razdo estequiométrica em relagao a DQO assume-se que ocorra

sua oxidacdo completa, assim como mostra a Equacdo 14 apresentada por esses autores.

19DQO0 =190, = 0,03125 molO, = 0,0625 molH,0, = 2,125 gH,0,
(Equacao 14)

Quanto a concentracdo de fons ferrosos, Pérez et al., (2002), ao avaliarem a oxidacdo
de efluentes téxteis, observaram que, apesar de, nos primeiros minutos, reacdes com
concentracoes de Fe* estequiométricas terem conduzido a uma alta taxa de degradacdo, em

tempos maiores de duragdo, a queda da DQO observada foi apenas ligeiramente superior
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aquela obtida para concentragoes de Fe** menores que a condicdo estequiométrica. Portanto,
conclui-se que a dosagem de peréxido de hidrogénio é importante para que se obtenha uma
melhor eficiéncia de degradacdo, enquanto a concentracdo de ferro € importante para a
cinética da reacio (CHAMARRO; ESPLUGAS; MARCO, 1999). 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, conforme
demonstrado pelos mecanismos de reagdo das Equagdes de 1 a 7. Na Tabela 8 sao
apresentadas as razdes H,0,/Fe** e H,0O,/poluente usadas para o tratamento de algumas
substancias com reagente Fenton. Como pode-se observar, ndao hd relagdes estequiométricas

universais para a reacdo de Fenton.

Tabela 8 — Relacdes estequiométricas (molares) envolvidas no tratamento de diversos poluentes pelo
processo Fenton.

Referéncia Poluente H,0,/Poluente  H,0,/Fe’*
Tang e Huang (1997) Etilenos colorados ND 5-11
Tang e Tassos (1997) Bromofémio ND 2-5
Teel et al. (2001) Tricloroetileno 2,5 ND
Goi e Trapido (2002) Nitrofendis 5-10 10-20
Malik e Saha (2003) Corantes 9,1-14 17-33
Kavitha e Palanivelu (2004) Efluente Industrial de Resina 2,2 0,026
Burbano et al. (2005) Metil terc-butil éter 10 ND
Villa, Silva e Nogueira (2007) Efluente de Laticinio 1,5-25% 167 - 333
Prazeres, Carvalho e Rivas (2013)  Efluente de Soro de Queijo 0,7* 2-20

3.4.2 Tratamento Biol6gico Anaer6bio

O tratamento bioldgico €é o mais utilizado no tratamento de efluentes industriais devido
a capacidade de tratar grandes volumes de lodo e pela vasta literatura encontrada acerca das
varias configuracdes desse processo. O objetivo do tratamento biologico de efluentes
industrial € a remocao ou reducdo de compostos organicos e inorganicos, e a eliminagao da
DBO. A estabilizagdo dessa matéria orginica presente nos efluentes € realizada
biologicamente através do uso de uma variedade de microrganismos como algas, fungos,
protozodrios, rotiferos, nematddeos e principalmente as bactérias (METCALF; EDDY, 2003).

De acordo com Sarkar et al., (2006), a classificacdo dos processos € com relagdo a
funcdo metabdlica dos microrganismos, entdo podem ser divididos em aerdbios (no qual
ocorrem na presenga de oxigénio e o aceptor de elétrons é o oxigénio molecular levando a

formacdo de CO,, H;O e biomassa), e anaerébios (ocorrem na auséncia de oxigénio e os
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aceptores de elétrons podem ser algumas formas de carbono, enxofre ou nitrogénio, e forma-
se CO, e CHy). Assim, aplicacdo da digestdo anaerdbia tem aumentado significativamente,
substituindo processos anaerdbios e incentivada pelo valor agregado do biogds produzido e
pelos custos crescentes dos sistemas aerdbios. Na Figura 6 sdo apresentadas as principais

etapas do processo de digestdo anaerdbia.

Figura 6 — Representacdo esquematica das principais etapas da digestio anaerdbica.
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Fonte: Adaptado de Yasar e Tabinda (2010).

A tecnologia anaerdbia € simples, de baixo custo e com algumas vantagens quanto a
operacdo e a manutencdo. James, Chernicharo e Campos (1990) classificaram como
vantagens a baixa producdo de sélidos; baixo consumo de energia; baixa demanda de area,
baixos custos de implantacdo; baixo consumo de nutrientes; produg¢do de gids combustivel;
preservacdo da biomassa, sem a alimentacdo do reator, por meses; tolerancia a elevadas
cargas organicas; e aplicabilidade em pequena escala. Quanto as desvantagens, 0s mesmos
autores ressaltaram a possibilidade de inibicdo das bactérias anaerdbias por um grande
nimero de compostos; a partida lenta do reator na auséncia de lodo adaptado; necessidade de
pré ou pos-tratamento; possibilidade de geracdo de maus odores; além de remogdo
insatisfatéria de patogénicos. A Figura 7 apresenta uma visualizagdo mais clara de algumas

das vantagens da digestdo anaerébia em relacdo ao tratamento aerébio, notadamente no que se

refere a producao de biogds e a produc¢do de solidos.



CAPITULO 3 — Fundamentos e Revisio da Literatura | 27

Figura 7 — Comparagdo da conversio bioldgica nos sistemas aerébios e anaerébios.

co, BIOGAS
40-50% 10-30%
oron -
> AEROBIO > ANAEROBIO .

LODO
50-60%
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Fonte: Adaptado de Chernicharo (1997).

destaque por contribuir de forma relevante na ampliagdo dos conhecimentos da digestdo

anaerdbia.

3.4.2.1 Reator Anaerobio de Fluxo Ascendente (RAFA) — Upflow Anaerobic Sludge
Blanket (UASB)

De acordo com Yasar e Tabinda (2010), o UASB € composto por uma se¢do tubular
(coluna UASB), um separador de fase gds-liquido-sélido (decantador) e instalagcdes de
extracdo de efluentes. A por¢do tubular contém biomassa (lodo) e o leito de lodo e atua como
uma zona de digestdo, que geralmente estd na forma de granulos gerados pela auto-
imobilizacdo de bactérias. A presenga do decantador no topo da zona de digestdo permite que
o sistema mantenha a massa de lodo no reator UASB, o que melhora a eficiéncia do
tratamento do sistema. A Figura 8§ apresenta de forma esquemadtica a composi¢do um reator

UASB.
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Figura 8§ — Reator anaerébio de fluxo ascendente.
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Fonte: Adaptado de Chernicharo (1997).

Agrawal er al, (1997) salientaram que a tecnologia UASB se mostrou
economicamente mais atraente do que lagoas facultativas e valas de oxidagdo para tratamento
de esgoto em paises tropicais e subtropicais. No entanto, uma ampla gama de fatores
(condi¢des do processo) influencia o desempenho da digestdo anaerdbica. Estes autores
mencionam como fatores relevantes pardmetros como temperatura, pH, tempo de retencdo
hidrdulica, taxa de carregamento orgénico, granulacido do lodo, projeto do separador de fases,
envelhecimento do lodo, grau de mistura, requisitos nutricionais, controle de sulfato de
amonia e presenca de compostos toxicos no afluente.

Além disso, o sucesso na partida desse tipo de reator depende de uma série de
requisitos, os quais relacionam-se principalmente com a concentracdo e a atividade da
biomassa presente, € também ao regime de mistura € ao padrdo de fluxo de ar do reator. O
reator deve possuir um sistema de distribui¢do uniforme na entrada do afluente, visando um
melhor contato entre o substrato e os microrganismos, evitando a formagdo de canais
preferenciais. Outro requisito € que todos os fatores ambientais (temperatura, pH,
alcalinidade, etc) estejam controlados e operando em sua faixa 6tima (CHERNICHARO,
1997). Portanto, certos procedimentos devem ser tomados durante as etapas de inoculagdo,

alimentacdo da efluente ¢ monitoramento do processo.
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3.4.3 Sistemas de tratamentos de efluentes integrados e tecnologias emergentes

Dentre as novas propostas de processos e tecnologias para o tratamento integral ou
parcial de efluentes de origem l4cteo, podem-se destacar as linhas de pesquisa baseadas na
integracdo de processos fisico-quimicos, como coagulacdo/floculagdo e processos oxidativos
avancados, a processos bioldgicos. Trabalhos e projetos de pesquisas estdo sendo
desenvolvidos com objetivo de solucionar as questdes pertinentes ao descarte e
aproveitamento dos residuos advindos da producao deste setor, mas muitos poucos trabalhos
sdo conduzidos empregando-se POAs (LOURES, 2011).

Salazar e Izdrio (2009) investigaram o tratamento de efluentes de inddstria lactica
através do POAs de fotocatalise heterogenia (TiO,/UVsolar) e alcangaram reducdo de DQO
de 54%. Contudo, quando Salazar (2009) apostou no tratamento do mesmo efluente
integrando o POAs como pré-tratamento ao posterior processo biolégico de lodos ativados, a
reducdo de DQO atingiu 94% em relacao a DQO do efluente inicial. Seguindo a mesma linha,
Loures (2011), ao integrar POA do tipo foto-Fenton a lodos ativados, atingiu reducdes de
DQO de 97%.

Mendes (2014) também verificou alternativas de pré-tratamento de efluentes de soro
de queijo para melhoramento do posterior tratamento biolégico e constatou que tanto o
processo de coagulacdo/floculagdo com o agente coagulante quitosana (com redugdes de
DQO de aproximadamente 13%), quanto a aplicacio do POAs do tipo foto-Fenton (com
redugdes de DQO de aproximadamente 51%) sdo solugdes promissoras. Dentro dessa
perspectiva, Prazeres, Carvalho e Rivas (2013) estudaram o processo de
coagulagao/floculacdo com cloreto férrico seguido do POA foto-Fenton no tratamento
também de efluente de soro de queijo e reduziu a DQO em 80% em relacdo a DQO do
efluente inicial.

Ja Yasar e Tabinda (2010) evidenciaram que o uso dos processos oxidativos
avancados como alternativa de pds-tratamento ao efluente lactico provindo de tratamento em
reator do tipo UASB € extremamente eficiente, atingindo até 90% de eficiéncia na
desinfeccdo de patogénicos e até 100% de eficiéncia na reducdo de cor. Em outro estudo,
Kempka et al. (2012) também verificaram o uso dessas tecnologias integradas, constituido por
um tratamento primdrio anaerébio (UASB) e um poés-tratamento POA foto-Fenton e ao

analisar a eficiéncia de remocdo de cargas organicas, observou a reducdo em torno de 98% de
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DQO. Entretanto, utilizaram de reagente Fenton em excesso em relacdo a DQO do efluente
lactico inicial.

Estes trabalhos estdo entre os pioneiros na aplicacdo de POA integrado a processo
bioldgico para o tratamento de efluente lacteo e estimulam os novos estudos que possam
aumentar ainda mais sua eficiéncia em diferentes cargas orginicas e incentivar suas

aplicacoes.
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4 MATERIAL E METODOS
4.1 Equipamentos

Os equipamentos utilizados no desenvolvimento da metodologia experimental

encontram-se listados a seguir:

e Agitadores magnéticos (IKA, RH B1 e RTC B);

e Aparelho DBOs (Oxitop, IS 6 WTW DBO);

e Aparelho TOC-L (Shimadzu, SSM 5000A);

e Balanca analitica (OHAUS, Analytical Standard, precisdao 0,0001 g);
e Bomba peristéltica (Masterflex, 77201-60);

e Centrifuga (Beckman Coulter, Avanti j-25);

e Condutivimetro (BEL);

e Cromatdgrafo gasoso (Shimadzu, GC 17-A);

e Estufa (S. E. Retilinea, 315/3);

e Espectrofotdmetro de UV-Vis (Shimadzu, UV-1280);

e Espectrofotdmetro de absor¢do atdbmica em chama (Shimadzu, AA-7000);
e Gasdmetro (Ritter, MGC-1 V3.4 PMMA);

o (eladeira (Bosch);

e Incubadora (Ethik technology, 430-RD);

e Jar-Test Microcontrolado (Milan, JT 203);

e Lampada de 250 W mista de vapor metalico (FLC, E-27);
e Manta elétrica de aquecimento (THEGA);

e Medidor de pH (GEHAKA, PG2000);

e Medidor de vazao (MilliGas-Counter da Ritter, MGC-1);

e Medidor UV (SOLAR light, PMA2100);

e Mufla JUNG, LF00614);

e Processador de alimentos (Philips Walita, HR2939/00);

e Termdmetro de Merctrio (Rivaterm, 5800/2013);

e Turbidimetro (Polylab).
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4.2 Metodologia Experimental
4.2.1 Coleta do soro de queijo

O subproduto soro de queijo utilizado nesse trabalho foi proveniente de uma industria
de laticinios de médio porte localizada em Uberlandia/MG, o qual foi coletado de um tanque
de armazenamento situado junto a estacdo de tratamento de efluente.

A coleta foi realizada em trés dias de diferentes semanas, de forma que a amostragem
contivesse soro de queijo provindos de diferentes dias de produgdo, totalizando

aproximadamente 60 litros de soro de queijo.

4.2.2 Coleta de lodo — Processo anaerobio

O lodo anaerdbio, empregado como biomassa no reator UASB deste trabalho, foi
gentilmente cedido pela Companhia de Cigarros Souza Cruz, o qual foi armazenado sob

refrigeracdo para os respectivos estudos.

4.2.3 Caracterizacao — Soro de queijo e lodo anaero6bio

A caracterizagdo do soro de queijo foi realizada por lotes, imediatamente apds a coleta
do mesmo, em relacdo a: pH, carbono orgénico total (COT), demanda quimica de oxigénio
(DQO), demanda bioldgica de oxigénio (DBO), Oleos e Graxas (0&QG), sdlidos suspensos
totais, volateis e fixos, turbidez, condutividade, teor de nitrogénio total, fésforo e ferro II.

O lodo anaerdbio foi caracterizado em termos de indice volumétrico de lodo (IVL),

sedimentabilidade, s6lidos suspensos totais, voldteis e fixos (SST, SSV e SSF).

4.2.4 Pré-tratamento 1: Etapa de coagulacao/floculacio
4.2.4.1 Testes Preliminares — Etapa 1

Para remocdo de particulas coloidais e suspensas (minerais e organicas), que
promovem turbidez foi empregado o processo de coagulagao/floculacdo, em que se avaliou a
utiliza¢do inicial de dois coagulantes naturais: Quitosana e o tanino Tanfloc SG.

Os ensaios de coagulacdo/floculacio foram realizados segundo a metodologia
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adaptada de Mendes (2014) (Tabela 9) no equipamento Jar-Test Microcontrolado, para avaliar

a eficiéncia de cada coagulante conforme esquematizado na Figura 9.

Tabela 9 — Parametros fixados experimento 1: coagulagio/floculagio.

Parimetros
Agitacdo Inicial 120 rpm por 1 min
pH 8.3
Duracéo do ciclo 1h
N° de Ciclos 6
Agitacdo dos Ciclos Intermitente*

*Agita¢do de 10 rpm nos primeiros 15 min e repouso nos 45 min subsequentes.
Fonte: Adaptado de Mendes (2014).

Figura 9 — Esquema etapa 1: coagulacdo/floculacdo.

COAGULANTE

Agitacdo Intermitente (6 ciclos)
15 min a 10 rpm + 45 min em repouso

Os ensaios de coagulacdo/floculagdo foram realizados a temperatura ambiente. Antes
do inicio de cada experimento, o pH inicial foi ajustado conforme as condi¢des experimentais
adotadas com solucdes de HoSO4 5 M e NaOH 6 M. O efluente foi recolhido e transferido
para as cubas de Jar-Test de 2 L de volume. Assim, em cada cuba, foram adicionadas as
quantidades dos coagulantes pré-estabelecidas para cada condi¢do experimental, seguidas de
homogeneizagdo a 120 rpm por 1 minuto. Posteriormente, conforme a condi¢do experimental
adotada foi empregada agitacdo intermitente por um periodo de 6 horas. O sobrenadante foi
avaliado segundo os testes de turbidez, DQO e COT.

As concentragdes avaliadas nesses ensaios preliminares foram estabelecidas conforme
o apresentado na Tabela 10. As concentra¢des de ambos coagulantes no Experimento 1 foram
estimadas a partir dos resultados 6timos obtidos por Mendes (2014) e Wolf ef al. (2015), para
Quitosana e Tanfloc, no tratamento de efluente da inddstria de laticinios na etapa de
coagulagdo/floculacdo. As repostas acompanhadas nesta etapa foram em termos de remocoes

de: DQO, turbidez e COT, respectivamente.
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Tabela 10 — Experimentos propostos para a avaliacdo da eficiéncia dos coagulantes no pré-tratamento
1: coagulagdo/floculagao.

Coagulantes Exp. 1
Quitosana (mg/L) 265
Tanfloc (mg/L) 315

4.2.4.2 Testes Preliminares — Etapa 2

Ap6s a primeira etapa de Experimentos (item 4.2.4.1) foi avaliada a acdo do aumento
das concentracdes dos agentes coagulantes/floculantes quitosana e tanfloc no processo de

coagulacdo/flocula¢do de acordo com a Tabela 11.

Tabela 11 — Experimentos propostos com diferentes concentracdes dos coagulantes quitosana e

tanfloc.
Coagulantes Exp.2 Exp.3 Exp.4
Quitosana (mg/L) 450 700 950
Tanfloc (mg/L) 500 750 1000

As repostas acompanhadas nesta etapa foram em termos de remogdes de: DQO,

turbidez e COT, respectivamente.

4.2.4.3 Testes Preliminares — Etapa 3

Nesta etapa do processo foi avaliada a capacidade da semente de mamao como agente
adsorvente no tratamento do soro de queijo. A semente foi previamente processada para
melhoria da sua acdo. O processamento das sementes de mamao seguiu da etapa de lavagem,
secagem a 105 °C por 24 h em estufa, trituracdo em um processador de alimentos Philips
Walita HR2939/00, com posterior peneiramento em uma peneira manual de plastico
Fackelmann (Figura 10).

Andlise do efeito do pH sobre a acdo da semente de mamao foi necessaria e foram
testados em pHs de 8,3, 10 e 12. Uma vez, que este parametro afeta diretamente a capacidade
de adsor¢do da semente. As repostas acompanhadas neste estudo foram em termos de

remogdes de: DQO, turbidez e COT, respectivamente.
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Figura 10 — Fotos das (a) sementes de mamao higienizadas e secas, e (b) sementes de maméao
processadas e peneiradas.

4.2.5 Pré-tratamento 2: Processos Oxidativos Avancados (POAs)

Nesta etapa do processo apds a etapa de coagulacdo/floculagdo na melhor condi¢io
(item 4.2.4) foram testados os POAs do tipo Fenton e foto-Fenton, visando a reducdo da carga

organica para posterior tratamento bioldgico anaerdbio.

4.2.5.1 Teste preliminar POA Fenton

Os experimentos foram realizados a temperatura ambiente em cubas de vidro sob
agitacdo magnética em um compartimento, conforme ilustrado na Figura 11. Antes do inicio
de cada experimento, foi necessario o ajuste do pH inicial do efluente a 3,0 com solucdes de
H,SO4 5 M e NaOH 6 M. Este pH foi adotado de acordo com Loures (2011).

Nesta etapa do processo empregou-se peroxido de hidrogénio (H»0O;), com
concentracdo 30% (v/v), adicionado ao sistema em razdes estequiométricas pré-estabelecidas
em relacio a DQO. O sulfato ferroso hepta-hidratado (FeSO..7H,0O) foi adicionado em
diferentes propor¢des em relagdo a 4gua oxigenada, conforme a Tabela 12.

Amostras foram retiradas a cada 15 minutos, a fim de monitorar H,O, residual (cf.

Anexo A10) e as remogdes de DQO e COT.
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Figura 11 — Esquema POA Fenton.

Tabela 12 — Razdes molares H,0,/Fe** propostas no teste preliminar.

Teste Preliminar Razdo Massica Razio Molar
HZOZ/DQO HzOz/F e2+
Sobrenadante provindo da etapa 13 14 -0 3 s

de coagulagdo/floculacio

4.2.5.2 Planejamento Fenton: Delineamento de Composto Central (DCC)

Para a realizag@o do planejamento de experimentos do POAs do tipo Fenton adotou-se
como referéncia dos valores das varidveis a serem avaliadas de acordo com os resultados
obtidos nos testes preliminares (item 4.2.5.1). Visando o desenvolvimento do planejamento
delineamento composto central (DCC) foram adotadas 3 varidveis independentes, sendo: X;:

concentracdo de H,O,, X»: razdo molar HzOz/F62+ e X3: tempo de reacdo conforme a Tabela

13.

Tabela 13 — Varidveis de controle e respectivos niveis do DCC Fenton.

Niveis
Variaveis de Controle -a Baixo Central Alto A
(-1,682) -1 0 (+1) (+1,682)
X1: HzOz
1,08 1,25 1,5 1,75 1,92
(M)
X5: Razdo molar
H,0, et 38 45 55 65 72
Xs: Tempo de reagio 70 90 120 150 170
(min)

A reducdo de DQO e COT, e a concentragdo de H,0O, residual foram estabelecidas
como varidveis resposta. Na Tabela 14 sdo apresentados, em valores codificados das varidveis

avaliadas, a relacdo de experimentos segundo o DCC adotado com 3 réplicas no ponto central.
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Tabela 14 — Matriz Experimental do DCC Fenton.

EXp. X1 Xz X3
1 -1 -1 -1
2 -1 -1 1
3 -1 1 -1
4 -1 1 1
5 1 -1 -1
6 1 -1 1
7 1 1 -1
8 1 1 1
9 -1,682 0 0
10 1,682 0 0
11 0 -1,682 0
12 0 1,682 0
13 0 0 -1,682
14 0 0 1,682
15 0 0 0
16 0 0 0
17 0 0 0

Todas as varidveis resposta dos planejamentos propostos foram analisadas
estatisticamente com auxilio do software Statistica® 10. As Equagdes 15 a 17 apresentam a

relacdo entre as varidveis reais e as codificadas para o DCC proposto.

, Xi-15 ~

1= o2 (Equagdo 15)
X; = le;oss (Equacgao 16)
X, = % (Equagdo 17)

Em que,

X é a variavel codificada do DCC em relagéo a X .
X; € a concentragdo de H,O, em mol/L;

X3 é a varidvel codificada do DCC em relagdo a X,.
X, é arazdo molar de H,O,/Fe**;

X3 é a varidvel codificada do DCC em relagdo a X5.

X3 € o tempo reacional em minutos.
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4.2.5.3 Processo Foto-Fenton

Testes oxidativos utilizando o processo foto-Fenton foram realizados para as mesmas
condi¢bes otimizadas obtidas na avaliacdo 4.2.5.2, com o objetivo de avaliar o efeito da
presenca de raio UV sobre o sistema (foto-Fenton). A Figura 12 apresenta o esquema

proposto para o compartimento foto-Fenton.

Figura 12 — Esquema POA foto-Fenton.

Os ensaios foram realizados a temperatura ambiente no compartimento do foto-reator

l‘\‘.

"l

com uma fonte de radiacdio UV (lampada de metal acoplada). Assim como no processo
Fenton, os experimentos foram realizados em cubas de vidro sob agitagdo magnética para
circulagdo e, consequente, homogeneizacio do efluente. A radiacdo UV foi gerada a partir de
lampadas de 250 W mistas de vapor metalico, conforme Mendes (2014), que depois de avaliar
o processo Fenton sem lampada e com lampadas de 250 e 400 W verificou a condi¢do 6tima
em poténcia 250 W. A radiagdo UV foi medida por meio de um medidor UV SOLAR light.
Além da radiacdo UV, foi medida a temperatura dentro do compartimento foto-reator para

avaliar a influéncia da reagdo exotérmica foto-Fenton em um ambiente fechado. Amostras
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foram retiradas a cada 15 minutos, a fim de monitorar o esgotamento do H,O, (cf. Anexo
A10) e a redugdo de DQO.

A lampada fonte de UV foi testada em duas posi¢des: primeiro distante do efluente
(“desfocalizada”) e depois bem proxima ao efluente (“focalizada™). Também foi avaliada
experimentalmente a interferéncia da dissipagdo UV com o dobro de amostragem de efluente

na realiza¢do do POA foto-Fenton.

4.2.6 Tratamento Biologico
4.2.6.1 Aclimatacio da Biomassa do UASB

A aclimatacdo do lodo biolégico ao efluente foi conduzida em um reator anaerébio
batelada, conforme mostrado na Figura 13. Esse reator, de volume util de 15 L, possuia uma
saida de gds na sua parte superior, conectada a um gasdmetro Ritter previamente calibrado
para medir a producdo de biogds, sendo mantido a temperatura ambiente.

O reator foi inoculado com 5 L de lodo previamente decantado, proveniente da
Estacdo de Tratamento de Efluentes de Cia de Cigarros Souza Cruz, iniciando-se a
alimentacdo com efluente diluido e com pH igual a 7,0, devidamente corrigido com
bicarbonato de sédio. Primeiramente a alimentacdo foi composta por uma mistura constituida
de 10% (v/v) de soro de queijo in natura (bruto) e 90% (v/v) de dgua de abastecimento
publico. Essa porcentagem foi sendo gradativamente aumentada de acordo com as respostas
do sistema em termos de reducdo de DQO, até obter-se como alimentacdo o soro de queijo

90% (v/v).

Figura 13 — Esquema do reator de aclimatacdo anaerdbio batelada.
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Ap6s o término do processo de aclimatacio repetiu-se a andlise do lodo biolégico em
termos de sélidos sedimentdveis, indice volumétrico do lodo (IVL), sélidos suspensos totais

(SST), volateis e fixos (SSV e SSF).

4.2.7 Inoculacio e Partida do Biorreator UASB

A etapa de inoculagdo do reator anaerdbio foi desenvolvida de forma lenta com o
intuito de evitar a possibilidade de choques organicos. A metodologia empregada nesta etapa
foi de acordo com o descrito por Lettinga ef al. (1993). As diretrizes preliminares para o start-

up adequado de um reator UASB estdo apresentadas na Tabela 15.

Tabela 15 — Requisitos para o start-up de uma planta UASB.

kgSSV
Semente do lodo no reator 10- 20 g 3
m
Carga biolégica inicial 0,05 - 0,1 —9DQO
arga bioldgica inicia ,05-0, kgSSV x dia
Reducao de DQO 30%

para que a carga possa ser aumentada
Fonte: Adaptado de Lettinga et al (1993).

A inoculagdo do reator foi realizada com o mesmo vazio, visando reduzir as perdas de
lodo durante o processo de sua transferéncia e inoculag@o do reator. O indculo foi colocado na
parte inferior do reator cuidadosamente, para evitar turbuléncia e contato excessivo com o ar
ambiente e foi deixado em repouso por 24 h. Apds este periodo, foi alimentado um certo
volume de efluente previamente tratado e com pH ajustado a 6,5 com bicarbonato de sédio.
Este volume correspondia a carga inicial de matéria organica suportada pelo lodo anaerébio e
foi deixado em repouso 72 h. Apds este periodo, o reator foi alimentado novamente até
completar o seu volume titil, terminando assim a etapa de inoculagio, e, entdo, procedeu-se o
estudo da degradabilidade do soro de queijo.

Na Figura 14 ¢ ilustrado o reator UASB utilizado experimentalmente para o

tratamento biologico do efluente e na Tabela 16 € apresentado seu dimensionamento e suas

condig¢des de operacao.
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Durante a partida, o reator foi operado em processo batelada e alimentado com o
efluente previamente tratado nas etapas de coagulagdo/floculacio e POA foto-Fenton. O
reator foi monitorado durante sete dias consecutivos, periodo no qual eram retiradas amostras
a cada 24 horas para andlises de DQO, COT, pH, acidez e alcalinidade, e producdo de biogis,
avaliando-se principalmente a reducdo de DQO com o tempo de operagdo até que ocorresse a

estabilizacdo em regime permanente (estado estaciondrio).

Figura 14 — Reator UASB.

Tabela 16 — Parametros reator UASB.

Parametro Simbolo Valor
Diametro interno D; 9 cm
Diametro ixterno D. 14 cm

Altura H 36 cm
Altura util H’ 25 cm
Volume util Vv’ 1,590 L
Vazdo minima da bomba Qnmin 1,92 L/d
Tempo de residéncia TRH 20 h

Ap6s a aclimatacdo do lodo realizou-se a analise do teor de s6lidos suspensos volateis.
Com base no resultado do SSV e estipulando a carga organica de alimentacdo do UASB
(provinda do efluente pré-tratado pelos processos de coagulacao/floculacio e POA foto-
Fenton), calculou-se a massa microbiana e o consequente volume de lodo a ser colocado no

reator na partida conforme demonstrado a seguir.
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kgSSV
m3

% =10-20 (cf. Tabela 14, item 4.2.7) (Equagao 18)

Em que,
B € massa microbiana presente na semente de partida do reator UASB em kgSSV;

V' é 0 volume dtil do reator UASB em m°.

Inicialmente, inoculou-se 700 mL de lodo, correspondente a uma massa microbiana
(B) de 0,02385 kgSSV calculada segundo a Equacdo 18, no reator UASB de capacidade de
1590 mL.

M kgDQO
2 ~0,05-— 0,19—Q_
BXt kgSSvxdia

(cf. Tabela 14, item 4.2.7)  (Equagdo 19)
Em que,

M € a massa de matéria orgénica inicial suportada pelo lodo em kgDQO;

B é massa microbiana presente na semente de partida do reator UASB em kgSSV;

t é o tempo que o lodo permaneceu em repouso depois da alimentagdo da carga inicial (3

dias).

Ap6s 24 h, alimentou-se o volume de 260 mL de efluente pré-tratado que correspondia
a carga inicial minima (M) suportada pelo lodo inoculado igual 3,6 kgDQO calculada
conforme Equagdo 19, e permaneceu em repouso por 72 horas (3 dias), conforme a Figura 15.
O efluente teve seu pH elevado até 6,5 por bicarbonato de sédio e foi purgado com gés

argbnio antes da alimentacao para remocao de ar/oxigénio presente.
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Figura 15 — Partida do reator UASB.

ApO6s 72 h, completou-se o volume titil do reator com efluente pré-tratado e comegou a
avaliacdo da degrabilidade do efluente até a maxima remocdo de carga organica.

Durante o processo anaerébio o biogds produzido foi coletado em seringas de 10 mL
graduadas e ao final da fermentacdo, o gis foi transferido para ampolas gasométricas para
posterior andlise da composi¢cao do biogés. O biogas produzido foi quantificado por um medidor

de vazao volumétrica MilliGas-Counter da Ritter Tipo MGC-1.

4.3 Métodos Analiticos

Os métodos analiticos empregados na caracterizacao do soro de queijo bruto e do lodo
biolégico no monitoramento do processo, e também, como resultados dos tratamentos, sdo

descritos a seguir.

4.3.1 Acidez e Alcalinidade Total (Anexo A1)

Determinou-se segundo o método titulométrico, descrito no APHA (1998).

4.3.2 Carbono Organico Total (COT) e Nitrogénio Total (NT) (Anexo A2)

A andlise do teor de Carbono Organico Total (COT), assim como a de Nitrogénio

Total, foram feitas no analisador TOC-L Shimadzu.
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4.3.3 Condutividade

A condutividade, expressa em siemens por centimetro, foi medida em um

condutivimetro BEL.
4.3.4 Demanda Biologica de Oxigénio (DBO) (Anexo A3)

A andlise de Demanda Biolégica de Oxigénio (DBO) foi realizada aplicando o método
respirométrico/manométrico simplificado — oxitop, conforme o procedimento descrito no

APHA (1998).

4.3.5 Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) (Anexo A4)

A andlise de Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) foi realizada através do método
de oxidagdo por dicromato de potdssio em meio dcido, empregando o procedimento descrito

no APHA (1998).

4.3.6 Ferroll

O teor de ferro II (Fe*?) foi determinado de acordo com o aparelho espectrofotdmetro
de absorcdo atdmica em chama (AAS) Shimadzu.

Esta técnica utilizada para andlises elementares, em mg/L, envolve a medida da
absorcdo da intensidade da radiacdo eletromagnética, proveniente de uma fonte de radiacao
primdria, por &4tomos gasosos no estado fundamental. Inicialmente, o aparelho de
espectrofotometro de absor¢do atdmica em chama exige a constru¢do de uma curva de
calibracdo. Para construcdo desta curva de calibracio de ferro preparou-se padrdes
intermedidrios (diluigdes) a partir da solugdo estoque de 1000 mg/L. E, entdo, apds a dilui¢do
adequada, as amostras foram analisadas no mesmo aparelho, retornando o valor real em mg/L

(MUSTRA, 2009).

4.3.7 Fosforo (Anexo A5)

O teor de fésforo foi determinado de acordo com o procedimento descrito no APHA

(1998).
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4.3.8 Indice Volumétrico do Lodo (Anexo A6)

O indice volumétrico do lodo foi determinado de acordo com o procedimento descrito

no APHA (1998).

4.3.9 Oleos e Graxas (0O&G) (Anexo A7)

A andlise de 6leos e graxas (O&G) foi realizada através do método de extracdo por

solvente, conforme o procedimento descrito no APHA (1998).

4.3.10 pH

O pH foi medido por potenciometria em um medidor de pH GEHAKA.

4.3.11 Sedimentabilidade (Anexo AS8)

A determinacdo dos sdlidos sedimentdveis foi desenvolvida em Cones de Imhoff

segundo procedimento descrito no APHA (1998).

4.3.12 Sdlidos Suspensos Totais, Volateis e Fixos (Anexo A9)

A andlise de s6lidos suspensos totais, voldteis e fixos foi realizada por gravimetria de

acordo com o procedimento descrito no APHA (1998).

4.3.13 Turbidez

A turbidez, expressa em unidades nefelométricas de turbidez (NTU), foi medida em

um turbidimetro Polylab.
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4.3.14 Peroéxido de hidrogénio (H,0,) (Anexo A10)

As concentracoes de H,0O, residual dos POAs foram determinadas através de
metodologia espectrofotométrica baseado na formacdo do cdtion peroxo-vanddio, conforme

Oliveira et al. (2001).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Coleta

Para a definicdo do efluente a ser tratado neste trabalho, preliminarmente foi
necessdria uma visita a estacdo de tratamento de efluente (ETE) da empresa em foco para
conhecimento dos diferentes residuos. Foram detectados que o soro de queijo era um
potencial poluidor, pois quando produzido em demasia era tratado e devidamente descartado.

A partir disto, amostras foram coletadas e submetidas a caracterizacdes prévias para
comprovacdo do grau de contaminacdo organica. Estes testes preliminares confirmaram tal

contaminacdo, justificando o tratamento.

5.2 Caracterizacao
5.2.1 Caracterizacao do soro de queijo

As amostras do soro de queijo in natura foram caracterizadas conforme os respectivos
métodos analiticos (Anexo A) e os resultados obtidos sdo apresentados na Tabela 17.

Os valores de DQO e DBO encontrados quando comparados com a legislacdo vigente
(1) em ambito nacional, a Resolugado CONAMA N° 430/2011; (i1) no estado de Minas Gerais,
a Deliberagao Normativa Conjunta COPAM/CERH — MG N° 1/2008, e (iii) no municipio de
Uberlandia, o PREMEND (padrio ABNT/NBR 9800/1987), foram superiores aos valores
permitidos por estas legislagcdes, tornando-se necessario adequar a estas exigéncias através de
tratamento prévio ao lancamento nos corpos receptores.

Os niveis de DQO e DBO, que o soro de queijo apresentou foram, respectivamente, 90
e 40 vezes maiores que o permitido, configurando assim a necessidade de sequéncias de

tratamentos eficientes para a adequacdo a tais niveis de exigéncia.
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Tabela 17 — Caracterizacdo das amostras de soro de queijo in natura.

Parametros Soro de queijo Padroes p/ lan(;amento1
pH 3,83+0,19 6-10
DBOs” (g/L) 21,5143,34 0,35
DQO’ (g/L) 55,96+1,29 0,60
SST* (g/L) 9,39+2,99 0,45
SSV° (g/L) 6,78+1,20 -
Turbidez (NTU) 1000£22 Auséncia

Condutividade (uS) 2,052+0,809 -
Fosforo Total (mg/L)  366,57+17,48 -

COT® (g/L) 19,87+1,50 -
Nitrogénio Total (g/L)  1,813%0,156 -

0&G’ (g/L) 28,55+9,49 0,10

Fe’" (mg/L) 0,872+0,089 -

'Pardmetros e limites para lancamento de efluentes nio domésticos na rede piblica coletora de esgotos
conforme item 4.4 da ABNT/NBR 9800/1987; *demanda biolégica de oxigénio em 5 dias; *demanda
quimica de oxigénio; *s6lidos suspensos totais; “sélidos suspensos volateis; *carbono organico total;

"6leos e gorduras.

Verifica-se pela Tabela 17 que a concentracdo de fdésforo se mostrou bastante
significativa. Vale salientar, que este parametro em alta concentragdo pode influenciar nos
processos de eutrofizacdo da vida aquatica, pois € o principal elemento quimico utilizado no
controle de eutrofizacdo (LOURES, 2011).

A razao DQO/DBO obtida para o soro de queijo foi 2,6, configurando que este residuo
apresentaria dificuldade de degradacdo, portanto, apresenta a necessidade de pré-tratamentos
para promover sua degradacao parcial, a fim de aumentar a biodegradabilidade dos compostos
remanescentes. De acordo com Von Sperling (2014), para esgotos industriais a aplicagao do
método de tratamento fica condicionado a relacio DQO/DBOs, apresentando as seguintes
faixas:

a. Relacdo DQO/DBOs baixa (< 2,5): indicado tratamento biolégico;

b. Relacio DQO/DBOs intermedidria (entre 2,5 e 4): estudos de degradabilidade para
verificar viabilidade do tratamento biol6gico;

c. Relacio DQO/DBOs elevada (> 4,0): possivel indicacdo para tratamento fisico-
quimico.

Janczukowicz, Zielinski e Debowski (2008) 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. O
indicativo de alto teor de Oleos e gorduras, conforme a Tabela 16, também justifica a

dificuldade de biodegradacdo encontrada no soro de queijo.
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Considerando as afirmag¢des acima e as caracteristicas do efluente, optou-se pelo pré-
tramento por coagulacio/floculagdo, seguido do tratamento por meio de POAs do tipo Fenton
e foto-Fenton para garantir a maior biodegradabilidade deste residuo, objetivando o posterior

tratamento bioldgico anaerébio em reator UASB.

5.2.2 Caracterizacao da Biomassa

A amostra foi caracterizada conforme os respectivos métodos analiticos (Anexo A) e

os resultados obtidos sdo apresentados na Tabela 18.

Tabela 18 — Caracterizagdo do lodo anaerébio.

Parametros Lodo Anaerdbio
Sedimentabilidade (mL/L) 550
IVL' (mL/g) 13,7
SST? (g/L) 43,7
SSV? (g/L) 35,3
SSF* (g/L) 8,4

1 . PR 2 71 B

Indice volumétrico do lodo; “sélidos suspensos totais;
z1: ~ . 4 ,q- .

*s6lidos suspensos volateis; “sélidos suspensos fixos.

Segundo Yasar e Tabinda (2010), o sucesso do reator UASB estd no desenvolvimento
de um denso leito de lodo no fundo do reator, onde a maior parte da digestio bioldgica ocorre.
A cama de lodo € basicamente formada devido a agregacdo dos sdlidos suspensos com a
populacdo bacteriana em flocos e granulos. A biomassa utilizada apresentou-se em forma de

granulos e a sedimentabilidade esteve dentro do padrio de aplicabilidade do lodo em UASB.

5.3 Pré- Tratamento 1- Etapa de coagulacio/floculacao: Etapas 1 e 2

O pH € um parametro importante no processo de coagulacio/floculagdo uma vez que
cada coagulante tem uma faixa 6tima de operagdo. Como o foco deste trabalho foi avaliar o
processo de coagulagao/floculagdo, optou-se em trabalhar no pH 6timo de 8,3 ja estabelecido
por Mendes (2014) em seu estudo sobre a coagulacao/floculacdo de efluentes de soro de
queijo com sementes de moringa e taninos. Apds ajuste do pH inicial para 8,3 nas amostras

deste trabalho foi verificado a formagdo de precipitado, verificando que proteinas tendem a
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precipitacdo em pH alcalino.
A Tabela 19 apresenta as percentagens de remog¢des dos parametros de DQO, turbidez
e COT do soro de queijo obtidas ap0ds a realizacdo do Experimento 1 em comparagdo com

resultados obtidos pela literatura.

Tabela 19 — Comparagdo das remogdes avaliadas no experimento 1: coagulagdo/floculagio do soro de
queijo em relagdo a literatura.

Quitosana Tanfloc
Remocoes Mendes Wolf et al.
Exp. 1 0014  Exp-1 (2015)
DQO' (%) 9,9 13,6 8,7 77,3
Turbidez (%) 53,6 19,5 58,2 71,2
COT? (%) 7,1 19,1 12,2 ND

T - 2 —
Demanda quimica de oxigénio; “carbono orgénico total.

Verifica-se pela Tabela 19 que os resultados de remocOes de turbidez obtidos no
Experimento 1 foram os que atingiram maiores valores de remocdes em relacido a condi¢do
inicial para ambos coagulantes. Apresentando remocdes de 53,6% e 58,2% para os
coagulantes Quitosana e Tanfloc, respectivamente. Além disso, pode-se observar que os
valores de remogdes de turbidez obtidas com os agentes Quitosana e Tanfloc nao
corresponderam aos resultados encontrados por Mendes (2014) e Wolf et al. (2015).

O emprego da Quitosana no soro de queijo resultou em eficiéncia de remocdo de
turbidez superior a obtida por Mendes (2014), sendo remoc¢do de 53,6% contra 19,5%
avaliada por Mendes. A eficiéncia de remocdo de turbidez estd diretamente relacionada a
quantidade de s6lidos suspensos e particulas coloidais. O soro de queijo apresentou em sua
caracterizacdo um alto indice de sélidos suspensos totais (SST), justificando a remocao de
turbidez superior a referéncia que se utilizou que um efluente de produc¢do de queijo provindo
de nanofiltracdo, com menor teor de s6lidos suspensos.

Por fim, pdde-se observar que em todas as condi¢des avaliadas atingiu-se redugdes de
DQO e COT inferiores ao obtido pelos autores. Vale salientar, que Mendes (2014) aplicou
estes mesmos agentes coagulantes a um efluente de soro de queijo que apresentava teor de
matéria organica menor que neste estudo, e, Wolf et al. (2015), aplicou este processo como
pos tratamento de soro de queijo, sendo seu efluente também menos concentrado que o
efluente em estudo.

As concentragdes de ambos agentes coagulantes nos Experimentos 2, 3 e 4 foram

aumentadas em relacdo ao Experimento 1, com o objetivo de observar o comportamento da
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acdo cada coagulante perante o acréscimo de sua concentragdo inicial e, consequentemente,
visando a maximizagao da sua eficiéncia de remocao.

Na Tabela 20 e 21 estdo apresentadas, respectivamente, os valores dos parametros
avaliados e os resultados e as remocdes em relacao ao valor inicial de DQO, turbidez e COT

obtidas ap0s a realizac@o dos ensaios para cada coagulante empregado nas novas condigdes.

Tabela 20 — Resultados apds coagulagio/floculacido do Soro de queijo.

Quitosana (mg/L) Tanfloc (mg/L)

Exp.1 Exp.2 Exp.3 Exp.4 Exp.1 Exp.2 Exp.3 Exp.4

265 450 700 950 315 500 750 1000
DQO' (g/L) 48,3 48,2 48,1 45,8 49,0 48,9 46,1 45,8

Turbidez

(NTU) 464 366 205 204 418 386 217 103

COT? (g/L) 17,7 16,8 17,1 16,4 16,8 16,2 16,8 16,5
'Demanda quimica de oxigénio; “carbono orgénico total.

Parametros
avaliados

Tabela 21 — Remocgdes obtidas na coagulagao/floculagdo do Soro de queijo.

Quitosana (mg/L) Tanfloc (mg/L)
Remocoes Exp.1 Exp.2 Exp.3 Exp.4 Exp.1 Exp.2 Exp.3 Exp.4
265 450 700 950 315 500 750 1000
DQO1 (%) 9,9 10,1 10,5 14,5 8,7 8,8 14,2 14,6
Turbidez (%) 53,6 634 79,5 79,6 582 61,4 78,3 89,7
COoT? (%) 7,1 12,0 10,5 13,9 12,2 15,2 12,2 13,4

1 P . A 2 A
Demanda quimica de oxigénio; “carbono organico total.

As Tabelas 20 e 21 apresentam que houve aumento nos valores das remogdes dos
parametros avaliados quando foi aumentada a dosagem dos agentes coagulantes. Como o
objetivo do pré-tratamento era uma remocdo significativa de turbidez, verificou-se que o
Tanfloc, na concentracdo de 1 g/L, foi o mais eficiente no processo de coagulacao/floculacgao.

A remoc¢do de turbidez e, consequentemente, separacdo de sélidos suspensos e
particulas coloidais do soro de queijo foi priorizada para que os seguintes Pprocessos
oxidativos avancados, Fenton e foto-Fenton, ocorressem de forma otimizada e homogénea,

sem formacao de lodo.

5.3.1.1 Testes Preliminares — Etapa 3

Na busca por novas alternativas de coagulantes naturais ainda pouco estudados, o

presente trabalho propds avaliar o poder adsorvente da semente de mamaio processada.
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Segundo Melo (2011), o Brasil, devido ao seu clima tropical e subtropical, ¢ um dos maiores
produtores de mamao e uma alternativa de aproveitamento das sementes pode ser a sua
utilizacdo como agente coagulante no tratamento de efluentes.

Sabe-se que a precipitacdo de proteinas estd envolvida com um aumento do pH do
meio avaliado. O pH também € um pardmetro importante no processo de
coagulagdo/floculacio uma vez que cada coagulante tem uma faixa 6tima de operagdo
(MENDES, 2014).

Todos os experimentos realizados anteriormente se estabeleceram com o pH inicial
ajustado a 8,3 segundo a otimizagdo feita por Mendes (2014) no uso de coagulantes naturais
quitosana e taninos. A fim de analisar os efeitos do pH de ajuste na coagulacao/floculacdo
com semente de mamao processada sobre os parametros de DQO, turbidez e COT realizou-se

os experimentos cujos resultados se encontram apresentados na Tabela 22.

Tabela 22 — Avaliagc@o do pH de ajuste preliminar ao processo de coagulacdo/floculagcdo com semente
de mamao processada a 500 mg/L.

pH de ajuste
8,3 10 12
DQO (%) 1,5 9,6 11,5
Remocdes Turbidez (%) ND 64,1 79,2
COT (%) 1,4 7,5 10,7

Parametros

pH final (sobrenadante) 5,3 8.5 10
Formacao de flocos Sim Sim Sim
Sedimentacao Nao Sim Sim

Ao realizar os experimentos foi verificado a rdpida formacdo de flocos, porém a
separacdo de fases, entre sobrenadante tratado e a massa coagulada, foi mais evidente a
condi¢des de pH ajustado maiores. Assim, pdde-se constatar, que os flocos formados na
atuacdo do coagulante semente de mamao processada sdo mais eficientemente decantados em
pH alcalino.

Procurou-se adotar no processo de coagulacao/floculagdo um pH inicial que ndo fosse
tdo elevado para evitar o uso demasiado das solucdes de ajuste de pH. O pH 10 se destacou
por promover melhores reducdes de turbidez que o pH 8,3 e ndo apresentar uma basicidade
tao elevada, ja que a correcdo deste pH devera ser feita nas demais etapas de tratamento deste

trabalho.



CAPITULO 5 — Resultados e Discussio | 53
Na Tabela 23 e 24 estdo apresentadas, respectivamente, os resultados e remocdes em
relacdo ao valor inicial de DQO, turbidez e COT obtidas apds a realizagao dos ensaios para o

Tanfloc e o coagulante semente de mamao processada em mesma concentracao.

Tabela 23 — Resultado da avaliacdo da semente de mamao como agente coagulante.

Parametros Tanfloc Semente de Mamao
Avaliados 1g/L 1g/L
DQO' (g/L) 45,8 42,0
Turbidez (NTU) 103 45
COT? (g/L) 16,5 15,8

T - A2 —
Demanda quimica de oxigénio; “carbono orgénico total.

Tabela 24 — Remocdes alcangadas na avaliagdo da semente de mamao como agente coagulante.

Tanfloc Semente de Mamao

Remocoes 1g/L 1g/L
DQO (%) 14,6 21,7
Turbidez (%) 89,7 95,5
COT (%) 13,4 17,4

1 ’ . « A e 2 A *
Demanda quimica de oxigénio; “carbono organico total.

Ao analisar a Tabela 23, observa-se que a coagulagdo/floculacdo do soro de queijo,
diante da acdo do coagulante semente de mamao processada, mostrou-se muito eficaz devido
aos valores de remocdes das respostas DQO, Turbidez e COT serem superiores as obtidas
empregando Tanfloc, com destaque do resultado de remocdo da turbidez préximo a 100%.
Isto evidéncia o potencial uso em processos de coagulagdo/floculacdo em efluentes com alto
teor de matéria organica, como o soro de queijo in natura.

Estes resultados em relacio ao emprego da semente de mamdo como agente
coagulante se torna muito atrativo em processos de tratamento de efluentes, pois esta seria
uma solucdo para o problema atual que envolve a sua disposi¢do, visto que a fruta mamao
quando processada industrialmente resulta no descarte da casca e das sementes (MELO,

2011).

5.4 Pré-tratamento 2: Processos Oxidativos Avancados (POAs)

O soro de queijo devidamente pré-coagulado com semente de mamao foi submetido a

tratamento por POA do tipo Fenton e foto-Fenton. Esta etapa foi dividida em fases que
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contemplam experimentos exploratérios, planejamentos de experimentos € consequente

otimizacao.
5.4.1 Experimentos Exploratorios POA Fenton

Conforme as condi¢des experimentais pré-estabelecidas na metodologia foram
realizados os primeiros experimentos exploratorios. Estes testes foram conduzidos de maneira
a verificar o comportamento das varidveis testadas neste projeto na degradacdo do efluente de
laticinio. Para isto foram realizados testes com concentra¢des de perdxido de hidrogénio
(H,0O,) abaixo da considerada condicdo que promoveria a degradacdo total da matéria
orginica presente e razdes molares H,O,/Fe** exploratérias. O objetivo desta etapa foi
simplesmente observar o comportamento do sistema em condi¢cdes ndo otimizadas. Nesta
etapa, mediu-se a remocdo de demanda quimica de oxigénio (DQO) e o peroxido de
hidrogénio (H,0,) residual em funcio do tempo reacional.

Tnicialmente, com intuito de avaliar o efeito da presenca de fons Fe**, fixou-se a razdo
madssica H;O,/DQO em 1/3 e avaliou o comportamento do POA Fenton em diferentes razdes
molares H202/F62+. A concentragdo de H,O, foi monitorada ao longo da reacdo, a cada 15
min, até a concentracdo de H,O, ser proxima de zero, avaliando o residual real em relacdo a
quantidade de H,O, inicial empregada. A DQO da amostra retirada do experimento a cada 15
min também foi avalida, possibilitando o estudo do comportamento da redu¢do de DQO em
relacdo a DQO inicial do efluente durante a reagdo do POA Fenton, como esta apresentado na
Figura 16, para o soro de queijo pré-coagulado com Tanfloc, e na Figura 17, para o soro de

queijo pré-coagulado com semente de mamao processada.
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Figura 16 — Percentagem de (a) H,O, residual e (b) DQO removida em relagdo a inicial apés o POA
Fenton aplicado ao Soro de queijo pré-coagulado com Tanfloc em que adotou-se a razdo molar
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Figura 17 — Percentagem de (a) H,O, residual e (b) DQO removida em rela¢@o a inicial ap6és o POA
Fenton aplicado ao Soro de queijo pré-coagulado com semente de mamao processada em que adotou-
se a razdo molar H,O,/Fe* igual a 20 (¢), 33 (m) e 50 (A).
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Como pode ser observado nas Figuras 16 e 17, nestes primeiros experimentos sem a
presenca de radiacdo (POA Fenton), os resultados obtidos em menor tempo reacional foram
aqueles que empregaram as maiores quantidades de Fe™, ou seja, razao H,0,/Fe** baixa, pois
ndo havendo regeneracdo dos fons Fe**, uma maior concentragdo inicial de Fe** favoreceu a
degradacao rapida.

Segundo Mendes (2014), a quantidade de H,O, configura um parametro muito
importante com relacdo ao descarte do efluente gerado, pois baixos valores sdo necessarios
para disposi¢do em corpos receptores ou por tratamento bioldgico, por se tratar de um
oxidante, o H,O, pode ser considerado um contaminante. A concentracio de H,O, foi
monitorada ao longo da reagdo, avaliando o residual acumulado com relacdo a quantidade de

H,0, inicial de cada experimento, conforme as Figuras 16 (a) e 17 (a). Verifica-se a presenca
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de H,0, ao longo de toda a reagc@o favoreceu a queda da DQO, conforme mostram as Figuras
16 (b) e 17 (b).

Comparando os experimentos realizados com o soro de queijo pré-coagulado com
Tanfloc (Figura 16) e o pré-coagulado com semente de mamao processada (Figura 17),
utilizando a mesma razao molar HQOQ/F62+, verificou-se que no primeiro caso as reacdes se
prolongaram por 330 minutos até a inexisténcia de H,O, residual, enquanto no segundo caso
obteve-se tempos reacionais de 210 minutos. E, além do tempo, o pré-coagulado com Tanfloc
atingiu reducdes de DQO menores que o pré-coagulado com semente de mamao processada.
Por exemplo, a uma razdo molar HZOZ/Fe2+ de 33, a reacdo Fenton se prolongou por 150 min
e proporcionou a reducdo de DQO em 25%. J4 o tempo reacional e a reducdo de DQO obtida
na mesma condigdo pelo coagulado de semente de mamio foi de 90 min e 30%,
respectivamente. Isto pode ser explicado pela presenca de menor turbidez e carga organica no
efluente pré-coagulado pela semente de mamao processada, uma vez que segundo a Tabela
24, este coagulante em potencial foi mais eficiente na coagulacdo do soro de queijo que o
Tanfloc. Portanto, ressalta-se a importincia da eficiéncia da coagulagdo/floculagdo como
tratamento preliminar, que beneficiou o0 POA ao eliminar matéria organica em suspensao e
turbidez do efluente.

Além disso, comparando a alteragdo da dosagem de Fe** no POA Fenton de cada
efluente pré-coagulado, verificou-se que ao aumentar a razao molar H,0,/Fe** de 20 para, 33
e depois 50 ocorreu uma reducdo da velocidade de consumo de H,O,. Por exemplo, na Figura
16 (a) ap6s 60 min de reacao o H,O, estava quase completamente consumido no experimento
de razao molar HzOz/Fe2Jr de 20, enquanto a razdes molares HzOszezJr de 33 e 50 havia um
H,0; residual de 18% e 56%, respectivamente. Contudo, a redu¢do de DQO estabelecida ao
termino da reacdo e consumo do H,O, em sua totalidade ndo foi alterada significativamente.

Partindo de uma anélise global destes experimentos exploratérios pdde-se verificar,
que quanto menor a turbidez e DQO inicial, mais eficiente foi o POA Fenton. Outro ponto
importante sugerido pelos resultados é que quanto menor a razdo molar de H,0,/Fe**, e
consequente maior dosagem de Fe”*, menor o tempo reacional. Portanto a presenca de ferro
agiu como catalizador na reagdo Fenton.

O soro de queijo pré-coagulado por semente de mamao se destacou nos experimentos
em que foi empregado a razdo molar H,0,/Fe** de 33 pela maior eficiéncia de remocdo de

DQO, sendo, portanto, o agente coagulante adotado na realiza¢do dos demais experimentos.
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A fim de avaliar o efeito da dosagem de H,O,, foi proposto um novo experimento
exploratério em que se fixou a razdo molar H,O»/Fe** em 33 e avaliou o comportamento do
POA Fenton nas razdes massicas H,O,/DQO 1/3 e 1/4. A concentracio de H,O, foi
monitorada ao longo da reacdo e a DQO de cada amostra também foi averiguada, assim como

no experimento proposto anteriormente. Os resultados estdo apresentados na Figura 18.

Figura 18 — Percentagem de (a) H,O, residual e (b) DQO removida em relagdo a inicial apés o POA
Fenton aplicado ao Soro de queijo pré-coagulado com semente de mamao processada em que adotou-
se a razdo molar H,O,/DQO igual a 1/3 (¢) e 1/4 (A).
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Analisando a Figura 18, nota-se que os experimentos avaliados, todos realizados em
mesmas condi¢des de pH e razdo molar HzOz/Fe2+, porém com a razao massica de H,O,/DQO
diferentes, apresentaram ao fim da reacdo valores de percentual de reducdo de DQO na faixa
de 30% para a maior dosagem de H,O; e 19% para a menor, além de tempos de reagdo
distintos, de 90 e 150 min, respectivamente. Isso se deve ao fato, que a efici€éncia do processo
Fenton estd relacionada com a quantidade 6tima de ferro e peréxido de hidrogénio a ser
utilizado no processo oxidativo, bem como, o pH no meio reacional (LOURES, 2011).

Contudo, foi possivel observar por todos estes resultados dos experimentos
exploratérios que, quanto maior a quantidade agente oxidante, utilizando moderadas

quantidades de catalisador, maior foi a eficiéncia da reacao Fenton.
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Portanto, buscando otimizar a eficiéncia deste tratamento, e conforme as condi¢des
experimentais pré-estabelecidas, foram realizados experimentos de acordo com a matriz

experimental proposta pelo delineamento de composto central (DCC).

5.4.2 Delineamento de Composto Central (DCC) POA Fenton

Os resultados dos experimentos realizados de acordo com a matriz experimental

proposta sdo apresentados na Tabela 25 e na Figura 19.

Tabela 25 — Respostas dos experimentos propostos no DCC (POA Fenton).

Exp H,0, Razao mozlar Tempo Remogf‘lo Remogzéio H,0,
’ M) H,0,/Fe** (min) DQO coT residual
1 1,25 45 90 46,93% 38,97 % 0,52%
2 1,25 45 150 55,28% 46,78% 0,57%
3 1,25 65 90 19,80% 24,52% 21,52%
4 1,25 65 150 55,62% 45,14% 9,72%
5 1,75 45 90 62,60% 52,95% 0,43%
6 1,75 45 150 64,21% 55,53% 0,26%
7 1,75 65 90 56,88% 49,64% 10,41%
8 1,75 65 150 60,66% 52,95% 7,48%
9 1,08 55 120 51,39% 42,83% 0,28%
10 1,92 55 120 70,04% 62,65% 0,26%
11 1,50 38 120 59,51% 55,30% 0,33%
12 1,50 72 120 57,34% 54,69% 7,46%
13 1,50 55 70 55,17% 52,76% 8,21%
14 1,50 55 170 58,83% 53,88% 0,32%
15 1,50 55 120 60,20% 53,54% 0,30%
16 1,50 55 120 59,74% 52,00% 0,29%
17 1,50 55 120 58,94% 52,98% 0,36%

1 , . A 2 A
Demanda quimica de oxigénio; “carbono organico total.
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Figura 19 — Reducdes de COT e DQO, e H,O, residual dos experimentos propostos
no DCC (POA Fenton).
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Verifica-se na Tabela 25, que o experimento que se obteve a maior reducdo de matéria
organica inicial foi o experimento 10, cuja de remocao de DQO e COT foram de 70% e 62%,
respectivamente. Neste experimento também foi observado que o H,O, residual ndo foi
significativo. O experimento com a menor redu¢do de matéria organica foi o experimento 3
com 20% de redugdo de DQO e 24% de reducdo de COT. Além disso, o experimento 3 foi o
experimento que apresentou o maior residual de H>O,,

No experimento 10 foi utilizado 1,92 M de H,0,, que corresponde ao nivel mais alto
de concentragcdo de peréxido de hidrogénio utilizada no DCC, reafirmando a importancia da
quantidade de reagente Fenton (fonte de hidroxila) para se alcangcar uma boa eficiéncia. A
razdo molar H,Oy/Fe™ empregada neste experimento foi de 55, sendo este o nivel central
proposto. Desta forma, observa-se que presenga moderada de ions ferrosos proporcionou o
melhor resultado de remocdes de carga organica.

Avaliando o H;0O, residual ao longo da reacdo, pode ser observado que os
experimentos apresentaram taxas de consumo de H,O, variadas, contudo, na maioria dos
casos apOs 120 minutos de reacdo, o H,O, foi consumido proximo a totalidade. Contudo, os
experimentos 4, 8 e 12, de tempo reacional 150, 150 e 120 minutos, respectivamente, tiveram
como resposta peroxido residual a cima de 7%, indicando que a quantidade {ons ferrosos nao
foi suficiente ou favordvel para que a reacdo Fenton pudesse consumir o reagente principal
(H,0,) em menos de 120 minutos (ponto central do DCC).

Para avaliar as varidveis de maior interferéncia no processo, os resultados foram
tratados estatisticamente utilizando o software Statistica® 10 (STATSOFT, INC.). Neste

planejamento empregou-se o teste de significancia dos efeitos principais a um nivel de
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confianga de 90% para todas as varidveis respostas, gerando os diagramas de Pareto
apresentados na Figura 20.

Através dos diagramas de Pareto foi possivel observar que todas as varidveis de
controle apresentaram significncia estatistica para todas as variaveis resposta (teste “t”
Student), pois os valores de t calculados foram todos superiores ao valor critico e p inferior a

0,10.

Figura 20 — Diagramas de Pareto dos efeitos padronizados das varidveis de controle conforme a (a)
remocdo de DQQO, (b) remocdo de COT e (c) H,O, residual através do DCC (POA Fenton).
Remocao de DQO (%)

woom)| T

(3)Tempo (min)(L) 23,71027 1

1Lby3L | -21,5038

(2)H:02/Fe**(L) } 16,794

2Lby3L 16,43558

influéncia
na resposta

Tempo (min)(Q) £ -11,9362

1Llby2L } 9,71496

H.0./Fe*(Q) } -8,97445

Hz02 (M)(Q) + -4,88763

p=1
( a) Estimativa de efeito padronizado (valor absoluto)
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Remocao de COT (%)
(3)Tempo (min)(L) 12,60901
1Lby3L | -10,2235
(2)Hz02/Fe™(L) t -7,95454
H;0; (M)(Q) } -7,73354 =
influéncia
. na resposta
Tempo (min)(Q) -6,97715
2Lby3L 6,141363
1Lby2L | 4,626433
H;02/Fe*(Q) | -4,12427
p=.1
(b) Estimativa de efeito padronizado (valor absoluto)
Continuacgdo Figura 20.

H;0; residual (%)

(3)Tempo (min)(L) | -200,875
Tempo (min)(Q) } 1192,4379
H,0./Fe?(Q) 1177,321

2Lby3L -136.437

influéncia
na resposta

1Lby2L } -120.935
(1)Hz02 (M)(L) -98,5611
1Lby3L | 80,77882
Hz20z (M)(Q) t 65,6831
P
( C) Estimativa de efeito padronizado (valor absoluto)

A Equag@o 20 mostra o modelo ajustado para a resposta remocdo de DQO,

apresentando R* = 0,8049.

DQO, (%) = 0,072.X] —0,009.X}° — 0,029. X} — 0,017.X5* + 0,041. X5 — 0,023. X} +
0,022.X].X} — 0,048.X]. X4 + 0,037. X}. X} (Equacdo 20)
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Neste contexto foram observadas as mesmas tendéncias para os efeitos principais e de
interacdo das varidveis de controle para a varidvel resposta reducdo de COT, o que ji era
esperado em vista que a diminui¢do do teor de matéria organica influencia diretamente a
reducdo tanto de DQO, quanto de COT. A Equacgdo 21 mostra o modelo ajustado para a
remog¢do de COT, apresentando R?= 0,7451.

COT,oq(%) = 0,065.X] —0,018.X,* — 0,017.X} — 0,009.X5° + 0,027. X5 — 0,016. X% +
0,013.X..X} — 0,028.X,. X5 + 0,017. X5. X} (Equagdo 21)

Ao avaliar o consumo do H;O, ao longo da reacdo, de acordo com o diagrama de
Pareto da Figura 20 (c), a presenca de fons de ferro foram o parametro que mais influenciou,
pois, conforme abordado anteriormente, estes ions funcionam como catalisadores na formagao
das hidroxilas e consequente consumo de H,O,. A Equagdo 22 mostra o modelo ajustado para

0 H,O; residual, apresentando R’ = 0,8121.

H,0,,,.(%) = —0,010.X] + 0,007.X{* + 0,043.X} + 0,020.X3” — 0,021. X} + 0,022.X3° —
0,016.X,.X, + 0,011.X.. X5 — 0,018. X}. X} (Equacio 22)

Para complementagdo das andlises dos resultados, foram plotados os gréficos de
curvas de contorno (Figuras 21, 22 e 23) para as varidveis resposta remocdes de DQO, COT e
H,0; residual em funcio das varidveis de controle concentracdo de H,O; inicial, razdo molar

H,0,/Fe** e tempo reacional, segundo matriz do planejamento.
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Figura 21 — Curvas de contorno para remocao de DQO (%).
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Figura 22 — Curvas de contorno para remocao de COT (%).
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Figura 23 — Curvas de contorno para percentagem dgua oxigenada residual.
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O comportamento da DQO mostrou-se divergente configurando um gréfico cela na
interacdo dos parametros tempo e alimentacdo de peréxido de hidrogénio, conforme Figura 20
(b). Apesar disso, o percentual de remocio de DQO e COT tendem a se sobrepor,
evidenciando comportamento similar.

Para a reducdo de DQO, tendo em vista o diagrama de Pareto da Figura 20 (a), a
concentracao inicial de HO, mostrou-se como o parametro mais influente, pois o aumento da
concentracdo de H>O, proporciona melhores resultados. Este comportamento foi otimizado
quando foram adotados tempos maiores, como ilustra as curvas de contorno da Figura 21 (b),
assim, o tempo reacional foi o segundo fator de maior importancia para a redu¢do de DQO,
seguido da interacdo tempo e concentragdo de H,O,. Para as interacdes com a razdo
H,O,/Fe** observa-se que a presenca de quantidades moderadas de ferro influenciou
positivamente na resposta, sendo ainda ligeiramente superior quando comparado com o uso de
elevadas concentragdes de Fez+, conforme a Figura 23 (a).

O método da funcdo Desirability do Statistica® 10 foi utilizado para determinacdo das
melhores condicdes de ajuste do processo, tornando possivel a otimiza¢do simultdnea de
multiplas respostas. A avaliacdo dessa otimizacdo acontece através avaliacdo um indice global
(d), que € calculado a partir da combinacdo de cada uma das varidveis resposta transformadas
através de uma média geométrica (PIMENTA et al., 2014). Com isso, as melhores condi¢des
das respostas sdo obtidas simultaneamente, minimizando-se (H,O, residual) ou maximizando-
se (remocdes de DQO e COT), dependendo da situacdo mais conveniente para O processo.

A Figura 24 mostra a desejabilidade geral de multiplas respostas, bem como as
fungdes de desejabilidade individuais determinadas por pares prospectivos de varidveis
preditoras incluidas nos trés modelos regressao linear multipla obtidos através do pacote de

software Statistica.
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Figura 24 — Func¢do Desirability.
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Ao analisar Figura 24, € possivel constatar que o valor de desejabilidade, pertencente
ao intervalo [0-1], é maximizado quando todas as respostas se aproximam de suas
especificagcdes, pois quanto mais proximo de 1 estiver a desejabilidade, mais préximas as
respostas estdo dos seus respectivos limites de especificacdo (sejam minimizadas ou
maximizadas).

Este trabalho tinha como objetivo minimizar a resposta H,O, residual, assim, o valor
da funcao Desirability aumentou quando o valor do H,O, residual se aproximou de 0% (valor
minimo). As repostas de remog¢ao de DQO e COT deviam ser maximizadas, portanto, o valor
da fungdo Desirability aumentou quando o valor das remogdes de DQO e COT se
aproximaram de 100% (valor maximo).

Finalmente, a otimizacdo da desejabilidade geral foi realizada para obter os niveis de
reagente Fenton e tempo que produzem simultaneamente a combinacdo mais desejavel de
remocdo de matéria organica e H202 residual. Neste contexto, foi determinada a condic¢io

otimizada ao assumir 1,92 M de H,0O,, razao molar HzOsze2+ de 55 e tempo reacional de 90
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min a uma Desirability de 0,93012. O valor de desejabilidade de 0,93012 fornece um nivel
adequado de confiabilidade do método, ja que é préximo de 1.

Ap6s realizar o POA Fenton em soro de queijo pré-coagulado com semente de mamao
nas condi¢des otimizadas apresentadas (1,92 M de H,O,, razdo molar HQOQ/Fe2+ de 55 ¢
tempo de 90 min), obteve-se a caracteriza¢io apresentada na Tabela 26. Como era esperado, o
parametro de Fe* ndo teve redugdo e sim um aumento em sua concentracao e isso se deve ao

fato da adi¢ao de ferro II no processo POA Fenton.

Tabela 26 — Caracterizagcdo do Soro de queijo bruto e pré-tratado, e respectivas redugdes globais dos
parametros avaliados.

Soro de queijo Reducao global dos parametros

Parametros Soro de queijo pré-tratado* apos os pré-tratamentos
pH 3,83 2,81 -
DBOs' (g/L) 21,51 7,53 65%
DQO? (g/L) 55,96 13,48 76%
SST (g/L) 9,39 1,24 87%
SSV* (g/L) 6,78 1,03 85%
Turbidez (NTU) 1000 12,3 99%
Condutividade (uS) 2,052 5,955 -
Fosforo Total (mg/L) 366,57 9,19 97%
COT’ (g/L) 19,87 7,18 64%
Nitrogénio Total (g/L) 1,813 0,918 49%
0&G® (g/L) 28,55 4,29 85%
Fe*" (mg/L) 0,872 1131,5 -
H,0, (M) indetectavel 0,005 -

*Caracterizagdo do soro de queijo pré-tratado pelas tecnologias de coagulagcao/floculacdo (semente de
mamaio a 1 g/L. e pH 10) e POA Fenton (1,92 M de H,0,, razdo molar H,0,/Fe** de 55 e tempo
reacional de 90 min) otimizadas.

'demanda biolégica de oxigénio em 5 dias; “demanda quimica de oxigénio; *s6lidos suspensos totais;
*s6lidos suspensos volateis; *carbono organico total; °6leos e gorduras.

Apesar de ndo haver normas que regularizem a presenca de ferro no efluente a ser
descartado, este trabalho, com o intuito de minimizar a adicdo de ferro durante o POA, se
propos a realizar um estudo de POA foto-Fenton. No processo foto-Fenton, a presenca de UV
pode beneficiar o POA ao contribuir para a regeneracdo dos fons de Fe’* e propiciar

eficiéncias similares com a adicdo de menos ions ferrosos.
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5.4.3 Experimentos POA foto-Fenton

Os experimentos POA foto-Fenton foram realizados nas condi¢des otimizadas pelo
DCC POA Fenton a fim de investigar o efeito da presenga UV nas respostas de remog¢do de
DQO e H,0; residual. A lampada fonte de UV foi testada em duas posicdes: primeiro distante
do efluente (“desfocalizada) e depois bem préxima ao efluente (“focalizada), conforme a
Figura 25. Também foi avaliada experimentalmente a interferéncia da dissipacdo UV com o

dobro de amostragem de efluente na realizacdo do POA foto-Fenton.

Figura 25 — Experimento POA foto-Fenton com (a) lampada “desfocalizada” e (b) lampada
“focalizada”.

(b)

A incidéncia de radiacdo UV no decorrer dos experimentos foi avaliada através de um
medidor de UV. Verificou-se que o posicionamento da lampada interferia diretamente na
quantidade de incidéncia UV sobre o efluente. Experimentos com a lampada “desfocalizada”
atingiram uma média de radiacdo UV incidida sobre o efluente durante o tratamento POA
foto-Fenton em torno de 0,140 mW/cm?, enquanto experimentos com a lampada “focalizada”
atingiram incidéncia UV em torno de 700 mW/cmz, sendo 50 vezes maior. A efeito de
exemplo radiacdo UV ambiente (lampada desligada) era de 0,002 mW/cm’. Na Figura 26 sao
apresentados os resultados dos experimentos POA Fenton e foto-Fenton, “desfocalizado” e

“focalizado”, e com mudanca no volume da amostragem.
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Figura 26 — Percentagem de (a) H,O, residual e (b) DQO removida em relagéo a inicial apés (o) POA
Fenton, (m) POA foto-Fenton com ldmpada desfocalizada, (A ) POA foto-Fenton com lampada
focalizada e (¢#) POA foto-Fenton com lampada focalizada e o dobro de amostragem.
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A presenca de radiacdo UV interferiu diretamente na cinética da reacdo Fenton como
esperado. Isto ocorreu, devido a ocorréncia de regeneracdo dos fons Fe'* gerados a partir da
reacdo de Fenton em Fe®*, explicado anteriormente, além da geracdo de radicais hidroxila
adicional que podem atacar os contaminantes organicos. Isto pode ser observado
principalmente quando houve o melhor posicionamento da ldmpada e o consequente aumento
da poténcia da radiacdo UV, pois o tempo para o esgotamento de H,O, decaiu de 45 para
praticamente 15 min. Porém, esta influéncia nao provocou melhores resultados na reducdo de
DQO, sendo a redugdo de DQO atingida em 45 min do POA foto-Fenton “focalizado”
praticamente a mesma apds 90 min de POA Fenton. O aumento em duas vezes no volume da
amostra de efluente durante o experimento POA foto-Fenton “focalizado” ndo interferiu
significativamente na cinética de reacdo nem mesmo nos resultados.

De acordo com estes resultados, o tempo reacional e presenca de ions de ferro se
mostraram passiveis de otimizacao na presenca de radiacdo UV, ou seja, realizacdo de POA
foto-Fenton “focalizado”. Tendo em vista estas possiveis otimizagdes, foram propostos
experimentos com menor teor de ferro. Na Figura 27 sdo apresentados os graficos dos
resultados dos experimentos POA foto-Fenton nas condi¢des otimizadas, porém com variagao

., ~ 2
na varidvel razdo molar H,O,/Fe".
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Figura 27 — Percentagem de (a) H,O, residual e (b) remog¢do de DQO apés POA foto-Fenton
otimizado nas razdes molares H,O»/Fe** de (#)55,(0) 65, (A)75,(x)85¢ (e)95.
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Ao analisar os resultados dos experimentos POA foto-Fenton, de acordo com a Figura
25, em razdes molares H,O,/Fe** variadas observou-se que, apesar da presenca de fons
ferrosos diminuir entre os experimentos realizados a razdes de 55, 65, 75 e 85, as reacdes
foto-Fenton apresentaram comportamentos de cinética de reacdo similares, como pode-se
observar pela sobreposicdo dos pontos plotados nos graficos da Figura 27. Destacou-se o
experimento realizado a razao H,0,/Fe** de 95, que foi o Unico a apresentar uma cinética de
reacdo mais lenta.

Apesar dos resultados obtidos para remog¢dao de DQO, apés 60 min serem préximos
para todos estes experimentos, o experimento realizado a razdo molar H,0,/Fe** de 65
destacou-se como 0 mais vantajoso ao apresentar 70% de reducdo de DQO. Tanto o
pardmetro tempo como o teor de ferro neste experimento foram menores que os mesmo
otimizados no POA Fenton para se alcancar a mesma percentagem de reducdo de DQO.
Assim, destaca-se a aplicabilidade do POA foto-Fenton ao invés do Fenton como pré-

tramento do soro de queijo conforme a comparagdo demonstrada na Tabela 27.
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Tabela 27 — Parametros otimizados POA Fenton e foto-Fenton.

H,0, Razao molar Tempo H,0, Remocao
(M) H,0,/Fe’* (min)  residual DQO
POA Fenton 1,92 55 90 0% 70%
POA foto-Fenton 1,92 65 60 0% 70%

Apo6s ser tratado conforme as condi¢gdes otimizadas POA foto-Fenton, o soro de queijo
foi encaminhado para o tratamento biolégico em um reator UASB com lodo previamente

aclimatado.

5.5 Tratamento Biologico
5.5.1 Aclimatacao do Biomassa

A Tabela 28 apresenta a evolucdo da etapa de aclimatacdo que foi acompanhada pela
eficiéncia de remog¢do de DQO, utilizando-se o soro de queijo diluido, no reator batelada. A
Figura 28 apresenta o comportamento da remocdo de DQO com o tempo de operagcdo no

reator batelada durante a etapa de aclimatacdo, analisado a cada 3 dias.
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Tabela 28 — Remocao de DQO durante a etapa de aclimatacio (Reator Batelada).

Composicao da Remoc¢ao média Remoc¢ao de DQO Tempo de

alimentacao de DQO final alcancada Operacao
(% viv) (%) (%) (dias)
10 44 72 21
30 66 72 09
50 68 83 12
70 59 70 06
90 63 71 06

Figura 28 — Periodo de aclimatacio do lodo anaerébio com alimentacdo gradativa de
(@) 10% soro, (m) 30% soro, (¢) 50% soro, (A) 70% soro e (x) 90% soro
(mistura soro de queijo in natura e 4gua de abastecimento publico).
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O periodo de aclimatag@o do lodo a ser utilizado no reator UASB foi de 54 dias (cf.
Anexo C1) e a quantidade de biogds produzida nesta etapa foi de 12,84 mL.

Ap6s a etapa de aclimatacdo, propds-se o estudo da degrabilidade do soro de queijo
previamente tratado. Deve-se ressaltar, que o soro de queijo in natura apresenta caracteristicas
distintas do efluente pré-tratado, diante disso, os microrganismos necessitariam de uma
readaptacdo as novas caracteristicas fisico-quimicas do efluente. Porém, nesta proxima etapa,
as condi¢des de inoculagdo e partida sdo mais favordveis, visto que a biodegrabilidade do
efluente previamente tratado por coagulagcao/floculagdo e POAs aumentou, ao alcancar uma
razdo DQO/DBO de 1,8 que segundo Von Sperling (2014) € uma relacio DQO/DQO baixa (<

2,5) configurando a aplicag¢do do tratamento bioldgico.

5.5.2 Estudo da evolucao da degrabilidade do efluente pré-tratado em reator UASB

O reator UASB foi operado em batelada e alimentado com o efluente previamente

tratado pelos processos de coagulacio/floculagdo e POA foto-Fenton. Inicialmente, o reator
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foi monitorado durante 7 dias consecutivos, periodo que eram retiradas amostras para anélises
de DQO, pH e acidez e alcalinidade. Ap6s este periodo continuou-se 0 monitoramento da

eficiéncia de remocao de DQO até a estabilizacdo em 30 dias, conforme a Figura 29.

Figura 29 — Monitoramento da (e) remoc¢ao de DQO e do (¢) pH na partida do reator UASB.
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Ap6s 7 dias de partida a remogao de DQO foi de 76%, porém o pH sofreu alteracdo. O
pH da alimentagdo do reator foi corrigido a 6,5 com bicarbonato de sédio, mas ndo se
manteve proximo a neutralidade, flutuando para a alcalinidade. A operacdo do sistema em
regime continuo antes da adaptacido do pH para proximo a neutralidade causaria perturbacoes
permanentes no sistema de operagdo, como o intumescimento do lodo. Diante disso, houve a
necessidade de prolongar a etapa de partida até 30 dias visando a readaptacdo dos
microrganismos as caraterfsticas.

De acordo com Chernicharo (1997), relagdes entre a alcalinidade dos dcidos volateis e
alcalinidade bicarbonado (AV/AL) superiores a 0,3 indicam a ocorréncia de distirbios no
processo de digestdo anaerdbia. Ao longo da avaliagdo, o reator atingiu uma relagdo de
AV/AL entre 0,12.

Ao fim de 30 dias de avaliacido a remog¢ao de DQO atingiu 87%, de forma estabilizada,
indicando a adequacdo da biomassa microbiana ao meio e a possibilidade de operacdo em
regime continuo. Segundo Lettinga et al. (1993), a eficiéncia em remocdo de DQO do UASB,

se operado em regime continuo, pode atingir de 95% a 99%.
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A producdo de biogas desta etapa foi avaliada durante os ultimos 15 dias e foi
quantificada em 3,68. Esta producdo de biogds foi inferior da obtida ao longo do periodo de
aclimatagcao da biomassa. Isto se deve ao fato da biomassa, durante o periodo de inoculacao
de partida do reator, entrar em um periodo de readaptacdo ao soro de queijo previamente
tratado.

Salazar (2009) promoveu estudo semelhante em efluente de laticinio com DQO inicial
de, aproximadamente, 6 g/LL e promoveu remocdo de DQO de 94%, integrando POA ao
seguinte tratamento em lodo ativado. Loures (2011) aliou as mesmas tecnonogias de Salazar
(2009) e, ao aplicar em efluente de laticinio de DQO inicial entre 9 e 10 g/L, obteve remocao
de 98%. A remogdo global de DQO no soro de queijo deste trabalho, apos a integragdo
tratamentos de cogulacdo/floculagdo, POA foto-Fenton e tratamento anaerobio, foi de 97%.
Este resultado se mostrou satisfatério visto que o soro de queijo in natura apresentou DQO
inicial de 56 g/L, que foi de 5 a 10 vezes superior as dos efluentes de laticinio comuns.

Porém, a DQO final, apds a estabilizacdo do reator UASB, foi de 1,76 g/L. Sendo esta
superior ao limite para despejo de efluente de industrias alimenticias (DQO < 600 mg/L),
confere-se a inviabilidade do descarte de tal efluente sem a otimizacdo do processo anaerdbio

do reator UASB, ou aplica¢do de um pds-tratamento.



6 CONCLUSOES E SUGESTOES
6.1 Conclusoes

O soro de queijo in natura se destacou por possuir altas concentra¢des de DQO, COT,
DBO e sélidos totais e gorduras. Isto justifica a necessidade de tratamento, pois seus
parametros, além de estarem acima dos valores permitidos para o descarte, sobrecarregariam
um sistema de tratamento biolégico sem um pré-tratamento.

Na etapa de coagulacao/floculacdo do soro de queijo in natura, destacou-se a
aplicacdo da semente de mamdo como agente coagulante natural, sendo sua atividade
otimizada em meio alcalino, possibilitando remocgdes de 17,4% para COT, 21,7% para DQO e
95,5% para turbidez.

O sobrenadante do processo de coagulacdo/floculagdo foi submetido a processos
oxidativos avancados do tipo Fenton. O estudo de um delineamento de composto central
(DCC) resultou na otimizagdo da concentracdo H,O, em 1,92 M, darazao molar HzOz/F62+ em
55 e do tempo reacional em 90 min, com remog¢des de 70,0% e 62,6%, de DQO e COT,
respectivamente, além de ndo apresentar H,O, residual.

A agdo combinada da coagulacio/floculagdo e POA Fenton possibilitaram redugdes
entre 64% o COT, 76% a DQO, 65% a DBO, 99% a turbidez e 97% de fésforo.

A condicao POA foto-Fenton possibilitou uma segunda otimizacdo nos parametros de
concentracdo H,0,, razdo molar HzOZ/Fe2+ e tempo reacional, em 1,92 M, 65 e 60 min,
respectivamente.

Em funcdo dos resultados obtidos, aliando-se os tratamentos de coagulagcao/floculacio
e POAs, baseado na fotocatdlise homogénea (foto-Fenton), pode-se dizer que este sistema
apresentou expressivo potencial de aplicacdo cmo tratamento preliminar, ao aumentar a
biodegrabilidade do soro de queijo pré-tratado (razdo DQO/DBO passou de 2,6 para 1,8),
além de reduzir a turbidez, a quantidade de gordura e s6lidos em suspensao.

Este soro de queijo previamente tratado foi alimentado em um reator UASB e durante
a partida deste reator, o pH sofreu flutuacdes e houve a necessidade de readaptacdo da
biomassa. Apos 30 dias de operacdo a DQO atingiu 87% de remocgao.

A remocio global de DQO do soro de queijo diante de todos os tratamentos integrados

foi de 97%. Esta remog¢dao de DQO foi favordvel diante da alta concentragdo de matéria
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organica no soro de queijo in natura, comparado a efluentes de laticinio comuns, que
apresentam dilui¢des de dgua de lavagem, leite, entre outros.

Entretanto, a DQO final de 1,79 g/L. confere o impedimento do descarte do soro de
queijo tratado, segundo as normas vigentes, exigindo a otimiza¢do do tratamento anaerébio

aplicado.

6.2 Sugestoes para Trabalhos Futuros

ApOs a realizacdo das sequéncias de tratamento no soro de queijo in natura, tem-se
como sugestdo para trabalhos futuros a viabilizacdo para descarte deste residuo, através a
aplicacdo do tratamento em reator UASB em regime continuo como etapa final.

Além disso, seria de importancia cientifica a investigacdo da viabilidade técnica e
econdmica dos POAs no tratamento soro de queijo in natura preliminarmente ao tratamento
bioldgico convencional. Para este fim, deve ser proposto pesquisas que avaliem: definicdo da
cinética de remocdo dos poluentes apds a combinagdo POAs/processos bioldgicos, a fim de
otimizar o funcionamento destas condi¢des, e também, a avaliacdo da eficiéncia da
combinagdo dos POAs/processo bioldgico sistemas de operagdo continua e em larga escala, a

fim de promover sua ampliacdo.
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ANEXO A

Métodos Analiticos




ANEXO A1

Solucoes e Padronizacao para as Titulacoes

a. Solucdo de 4cido sulfirico 0,5 N

Em baldao volumétrico de 1 L adicionou 15 mL de &4cido sulfiirico concentrado e
completou com 4gua destilada. Relagdo utilizada 0,1 N H,SO,4 = 4,904 g de 4cido sulftrico,
entdo 0,5 N ha 25 g de H,SOs. E para cada 1 mL de 4cido sulfirico concentrado ha 1,70 g de

acido sulfurico, com isso em 25 g de acido ha 15 mL de acido sulfurico concentrado.
b. Padronizagdo da solugdo de 4cido sulfdrico a 0,5 N

A padronizacio da solugdo de 4cido sulfiirico determina o fator de correcdo (fa). Com
isso, preparou 100 mL de solu¢do de hidréxido de sédio a 0,5 N, ou seja, pesou 2,0005 g de

NaOH PA em baldo de 100 mL, dissolveu o reagente e completou o baldo com dgua destilada.

gNaOH = 0,5 x 40,01 x 0,1[concentragido X massa moleculary,oy X volume(L)]

(Equagao 23)

Em erlenmeyer de 250 mL adicionou 20 mL da solu¢cdo de NaOH 0,5 N e adicionou 4
gotas de indicador de alaranjado de metila. Preparou uma bureta com acido sulfurico 0,5 N e
titulou. Anotou o volume de 4cido gasto e calculou o fator de correcao. Foi feito em duplicata.

Os volumes gastos foram de 16,1 e 16,65 mL de acido sulfirico 0,5 N.

NsXVsxf ~
fa = —SNaXSVa < (Equacao 24)

Na qual,

N; € a concentragdo da solugao de NaOH (0,5 N);

Vs € o volume da solu¢cdo de NaOH 0,5 N (20 mL);

fc € o fator de correg¢do igual a 1;

N, é a concentracdo da solucdo de acido sulfirico (0,5 N);

V, é o volume gasto de 4dcido na titulacdo em mL.
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c. Solucdo de hidréxido de sédio 0,1 N

Dissolveu 4 g de NaOH PA em 1 L de dgua destilada. Adicionou 1 a 2 g de cloreto de
bario (BaCl,) para eliminar gis carbdnico. No caso, foi utilizado cloreto de bério dihidratado
(BaCl,.2H,0), entdo seguiu a relacdo a baixo, assim para 1 g de BaCl, pesou 1,1730 g de
BaCl,.2H,0.

244,26 gBaCl,.2H,0 = 208,23 gBa(l, (Equagao 25)
d. Determinagdo do fator de corre¢do (f) da solucdo de NaOH 0,1 N

Coletou 25 mL de solugdo de hidréxido de sédio 0,1N em erlenmeyer com capacidade
de 250 mL, adicionou 1 gotas de fenolftaleina e titular com solucdo de 4cido sulfurico 1 N. O
ponto de viragem foi da cor rosa para o transparente e anotou o volume gasto de acido (Va)
(aproximadamente 8 ml). Em seguida, adicionou o indicador alaranjado de metila (1 gota a
cada 100 mL de solugdo a titular) e titulou novamente com 4cido sulfdrico 1 N e anotou o
volume gasto (Vb). O ponto de viragem foi do amarelo a para a cor alaranjada.

O valor da diferenca entre o Va e o volume Vb obtido foi multiplicado por 5,61 e

obteve a massa de NaOH em miligrama. Aplicou-se relacdo 0,1 N = 5,611 mg de NaOH.

NaOH(mg) = 5,61(V, —V}) (Equagio 26)
fo = —N“O’; fg’ﬁ)x‘)'l (Equagdo 27)

Teor de Acidez e Alcalinidade por Titulacao

Calibrou-se o pHmetro com solucio tampao de pH 4,0 e 7,0.

Com uma proveta coletou 25 mL de sobrenadante (amostra centrifugada) e colocou
em erlenmeyer de 50 mL de capacidade.

Preparou uma bureta com solu¢do de acido sulftrico 0,5 N previamente ambientada
com a solucao.

Com agitacdo manual fez a titulacdo até a amostra sobrenadante atingir pH de 4,0.

Anotou o pH atingido, o volume gasto de 4cido sulftirico e completou a bureta com 0 mesmo.
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Titulou novamente até atingir pH de 3,5 a 3,3. E anotou o volume de dcido gasto.

2NH, + H,S0, — (NH,),S0, + Hy0 + HyCO5
2CH;COONH, + H,S0, — (NH,),S0, + 2CH;COOH
2(NH4)H2P04 + H2504 - (NH4_)ZSO4 + H3P04_ (Equagéo 28)

Aqueceu até a ebuli¢do e deixou por 3 minutos a fim de eliminar o gds carbonico. Para
isso, utilizou bico de busen e suporte com manta para colocar o erlenmeyer com a amostra
titulada para ferver. Esperou esfriar um pouco e depois colocou em banho-maria até

temperatura ambiente.
H2603 - H20 + COZ (Equagéo 29)

Elevou o pH até 4,0 com hidréxido de sédio a 1 N ou 0,1N (dependerd da amostra).

Preparou outra bureta com hidréxido de sédio 0,1 N previamente ambientada com a
mesma solucao.

Titulou a amostra ji resfriada até atingir pH de 7,0, anotou o volume gasto de
hidréxido de sddio. Este volume corresponde a alcalinidade devido aos dcidos volateis e base

fosfato.

(NH,),S0, + 2CH;COOH + NaOH — 2CH;COONH, + Na,S0, + H,0
(NH,),S0, + 2H3PO, + 2NaOH — 2(NH,)H,PO, + Na,S0, + 2H,0

(Equagao 30)

Com as titulagdes realizadas e com os volumes gastos anotadas, calculou:
a. Alcalinidade Total

mg Vu,so,

TNaH603 = X Ny sy X 84000 X f

A
29 Cac0y = 222 x Ny gy x 50000 X f, (Equacio 31)
A

b. Alcalinidade de Acidos Voliteis (AI)
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m V
"9 NaHCO, = X998 o N, L X 84000 X f;
L v, :
™ caCo, = LNaoH o N 50000 Equacio 32
, vatls = Va X Ng1n X X fp (Equagao 32)

Nas quais,

fa € [ sdo fatores de correc@o do acido e da base respectivamente;
V4 é o volume de amostra, no caso 25 mL;

Vi,s0, € 0 volume total gasto (nas duas titulagdes);

Vnaon € 0 volume total gasto de NaOH 0,1 N;

Ny sy € Ny 1n € a concentracdo da solugdo utilizada (0,5 € 0,1).

c. Alcalinidade Bicarbonato (AP)

m .
Tg = Alcalinidade Total (CaC03) — Alcalinidade de Acidos Volateis (CaC053)

(Equacdo 33)
d. Teor de 4cidos volateis
%jc = Alcalinidade de Acidos Volateis x 1,0 (Equacdo 34)
(para alcalinidade de dcidos volateis < 180mg/L)
9 — Alcalinidade de Acidos Volateis x 1,5 (Equagao 35)

LHAc

(para alcalinidade de acidos volateis > 180mg/L)

Para verificacdo de distirbio ou ndo no processo deve calcular a relagdo acidez volatil
e alcalinidade bicarbonato (AI/AP). Esta relagdao deve apresentar valor < 0,3 para que o meio

esteja em condi¢des favordveis ao funcionamento do sistema.
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Carbono Organico Total (COT) e Nitrogénio Total (NT)

A quantificacio de COT seguiu metodologia especificada pelo fabricante do
equipamento. De modo geral, o método consistiu na combustio da amostra, sob alta
temperatura, e posterior quantificagdo através de detec¢do infravermelha ndo dispersiva
(NDIR). Assim, a determinacdo da concentracdo de carbono foi realizada pela combustdo &
alta temperatura.

Filtrou, aproximadamente, 10 mL de amostra em membrana de acetato de celulose @
0,45 um e preparou o equipamento para procedimento de leitura de amostras. Posteriormente,
foi solicitado o inicio das leituras de carbono total (CT), carbono inorgénico (CI) e nitrogénio
total (NT), quando se inseririu o capilar do equipamento analisador de COT no frasco de
amostra e procedeu a determinacao.

O valor do COT e do NT, em mg.L'l, se da automaticamente, através do software do
equipamento, o qual realiza a subtracdo do CI a partir do CT, para quantificacdo da fracdo

organica de carbono presente na amostra.
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Demanda Biolégica de Oxigénio (DBO)

Baseou-se numa amostra em uma garrafa dmbar sob quantidade suficiente de
microorganismos e nutrientes a temperatura controlada de 20+£1°C e que por meio de agitacao
fez com que o O, presente na camara de ar se dissolvesse no liquido. Os microorganismos
respiraram este oxigénio dissolvido na amostra durante o processo de degradacdo da matéria
organica, exalando CO,, que foi absorvido pelos granulos de NaOH p.a contido em um
reservatorio de borracha, produzindo uma diferenca de pressdo na garrafa, que foi medida
pelo sensor Oxitop, cujo sistema realizou a leitura digital e conversdo dos valores para
mgOz.L'l.

Foi necessdrio preparar as solucoes:

a. Solu¢do Tampao de Fosfato

Dissolveu em aproximadamente 600 mL de agua destilada 8,5 g de fosfato
monobdsico de potédssio (KH,POy4 p.a), 21,75 g de fosfato dibédsico de potédssio (K,HPO, p.a),
33,4 g de fosfato dibdsico de s6dio heptahidratado (Na,HPO4.7H,0 p.a) e 1,7 g de cloreto de
amoOnio (NH4Cl p.a). Transferiu para um baldo volumétrico de 1000 mL e completou o

volume com dgua destilada.

b. Solucdo de Sulfato de Magnésio (MgSQOy)

Dissolveu 22,5 g de sulfato de magnésio heptahidratado (MgSO4.7H,O p.a) em
aproximadamente 800 mL de dgua, transferir para um baldo volumétrico de 1000 mL e

completar o volume com 4gua destilada.
¢. Solucdo de Cloreto de Calcio (CaCl2)
Dissolveu 27,5 g de cloreto de cdlcio anidro (CaCl, p.a) em aproximadamente 800 mL

de dgua, transferiu para um baldo volumétrico de 1000 mL e completar o volume com &agua

destilada.
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d. Solucao de Cloreto Férrico (FeCls)

Dissolveu 0,25 g de cloreto férrico hexahidratado (FeCl;.6H,O p.a) em
aproximadamente 800 mL de 4gua, transferiu para um baldo volumétrico de 1000 mL e

completou o volume com dgua destilada.
e. Solucdo de Cloreto de Amonio (NH4CI)

Dissolveu 38,2 g de cloreto de amonio (NH4ClI p.a) em aproximadamente 800 mL de
agua, neutralizou o pH para 7,0 com KOH, transfiriu para um baldo volumétrico de 1000 mL

e completou o volume com dgua destilada.

Foi necessario conhecer o valor da DQO da amostra ou a faixa de DBO esperada e de
acordo com estes valores observou na Tabela 28, o volume da amostra a ser transferida para a

garrafa de Oxitop.

Tabela 29 — Especificacdo dos valores de amostra e o fator de escala OXITOP utilizados na
quantificagdo de DBO, a partir do procedimento OXITOP segundo as faixas de DBO.

DBO esperada Volume de Fator de escala

(mg.L" amostra (mL) OXITOP
0-40 432 1
0-280 365 2
0-200 250 5
0—400 164 10
0—800 97 20,1

0—2000 43,5 50,3

0 —4000 22,7 100,5

Garrafa 1 (teste da dgua de diluicio)

e Faixa: 0 — 40 mg/LL

e Fator: 1

e Composi¢do: 1 mL de solu¢do tampdo de fosfato, 1 mL de solugdo de cloreto de
amodnio, 1 mL de solu¢do de cloreto de cdlcio, 1 mL de solucdo de sulfato de
magnésio, 1 mL de solugdo de cloreto férrico e 427 mL de dgua destilada.
O valor da DBO méximo deveria ser 4 mg/L. Se o valor da DBO de dgua de dilui¢ao

desse maior que o estipulado o ensaio era repetido.
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Garrafa 2 (teste da semente)

e Faixa: 0 — 40 mg/L

e Fator: 1

e Composicao: 1 mL de solugdo tampao de fosfato, 1 mL de solucdo de cloreto de
amodnio, 1 mL de solu¢do de cloreto de cdlcio, 1 mL de solucdo de sulfato de
magnésio, 1 mL de solucdo de cloreto férrico, 2 mL de semente e 427 mL de dgua
destilada.

O valor da DBO da semente deveria estar entre 4 e 20 mg/L.

Garrafa 4 (teste da amostra)
e Faixa: (Tabela 29)
e Fator: (Tabela 29)

e Composicao: 1 mL de solugdo tampao de fosfato, 1 mL de solucdo de cloreto de
amodnio, 1 mL de solu¢do de cloreto de cdlcio, 1 mL de solucdo de sulfato de
magnésio, 1 mL de solu¢do de cloreto férrico, 2 mL de semente, volume da aliquota

da amostra e volume restante de dgua destilada.

Ajustou o pH da amostra para o neutro. Colocou a barra magnética dentro da garrafa e
adicionou de 2 a 4 pastilhas de NaOH (p.a) no reservatério de borracha. Colocou o
reservatorio com cuidado na boca da garrafa, fechou a garrafa com o sensor e colocou sobre o
sistema de agitacdo. Apds ligar o sistema de agitacio e verificar os agitadores, pressionou
simultaneamente as teclas M e S até que aparecesse no visor do sensor “00”.

A concentracdo final da DBOs foi dada apds o término da andlise no leitor do sensor

do Oxitop com um limite de 0 — 4000 mg O,.L™".

DBOs = {DBOy — | DBOs x (Z—Z)]} x (Z2) x F (Equagio 36)

Em que,

DBOs é a demanda bioldgica de oxigénio de uma amostra qualquer em mg/L;

DBOy é a demanda bioldgica de oxigénio lida no visor multiplicada pelo fator de escala
OXITOP (Tabela 29) em mg/L;

DBOg € a demanda bioldgica de oxigénio da semente (garrafa 2) em mg/L;
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Vs € o volume da semente em cada amostra em mL;
V¢ é o volume da semente na garrafa 2 em mL;
VTG € o volume total da garrafa em mL;

AA € a aliquota da amostra na garrafa em mL;

F € o fator de diluicdo da amostra.



ANEXO A4
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

Para realizar quantificar a quantidade de oxigénio necessdria para oxidar a matéria
organica e inorganica oxiddvel de um efluente industrial ou doméstico foi necessdrio preparar

as solucoes:
a. Solucdo de Digestao - alta concentragdo

Pesou 15,0773 g de K,Cr,O7 (dicromato de potdssio) e manteve na estufa por 2 h a
150 °C, deixou o dicromato de potdssio esfriar em dessecador e apds esfriar pesou 10,1264 g
de dicromato de potdssio seco e diluiu em 500 mL de dgua destilada em baldo volumétrico de
1000 mL. Adicionou vagarosamente pela parede do baldo volumétrico 167 mL de &4cido
sulfurico concentrado e em seguida 33,3003 g de HgSO4 e completou o volume do baldo com
dgua destilada. O procedimento foi realizado na capela e armazenou em frasco escuro ou

fosco em temperatura ambiente.
b. Solucdo de acido sulfurico

Pesou 10,11 g de Ag,SOy, cristais ou pd, e adicionou em 1 L de H,SO4 concentrado
ainda lacrado (novo) e deixou repousar por 2 dias (o repouso pode variar de 1 a 2 dias) para
ocorrer a mistura. A solucdo foi armazenada no préprio frasco de dcido sulftrico concentrado

e mantido em geladeira.
densidade H,SO, = 1,8356% = 1,8356"79 (Equacdo 37)

c. Solucdo de Biftalato de Potéssio (curva de calibracio)

Pesou 1,5054 g de biftalato de potdssio e deixou secar na estufa por 24 h a 110 °C.
Ap6s 24 h, preparou 6 solucdes de biftalato de potdssio nas concentragdes 0,425 g/L, 0,255
g/L, 0,170 g/L, 0,1275 g/L, 0,0855 g/L e 0,0425 g/L. As solucdes foram mantidas em frascos
na geladeira por manter estdvel enquanto refrigeradas, mas ndo indefinidamente e a cada 7

dias foram refeitas. Estas solu¢des sdo somente para a montagem da curva de calibragdo.
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Tabela 30 — Valores referéncias de carbono organico total (COT) de cada solucdo de biftalato de
potdssio e suas respectivas absorbancias em 600 nm para curva de calibracdo.

Solucio de biftalato Absorbancias
L. CoT
de potassio (A)
0 0 pngO; (somente reagente + dgua destilada) 0

0,4250 g/L. 500 pgO,/mL = 500 mgO,/L 0,161
0,2550 g/L. 300 pgO,o/mL =300 mgO,/L 0,096
0,1700 g/L. 200 pgOy/mL =200 mgO,/L 0,065
0,1275 g/LL 150 pgO,/mL = 150 mgO,/L 0,049
0,0855 g/L. 100 pgO/mL = 100 mgO,/L 0,031
0,0425 g/L. 50 pgO,/mL = 50 mgO,/L 0,019

Figura 30 — Valores referéncias de carbono organico total (COT) de cada solucdo de biftalato de
potdssio e suas respectivas absorbancias em 600 nm.
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d. Amostra de sobrenadante em estudo

0,15 0,2

O sobrenadante foi ser diluido em baldo volumétrico em propor¢do de acordo com o

tipo de efluente em estudo.

Ap6s o preparo das solucdes, foram separados tubos de vidro de 10 mL com tampa.

Esses tubos foram lavados com dgua e sabdo e ambientados com 4gua destilada em seguida,

foram adicionadas as solu¢des da seguinte forma, em triplicata:

i.

Solug@o em branco ou zero: 2,5 mL de dgua destilada + 1,5 mL de solu¢do de digestao

de alta concentracdo (dicromato) + 3,5 mL de solu¢do de acido sulfirico com sulfato

de prata. Tampou com veda-rosca e depois rosqueou a tampa em cada tubo. Esta

amostra serve para calibrar e zerar o espectrofotdmetro antes de analisar as amostras.
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ii.  Para cada sobrenadante diluido coletou 2,5 mL e transferiu para 1 tubo de 10 ml (fez
isso em triplicata - 3 tubos para cada baldo com amostra diluida), adicionou 1,5 mL de
solugdo de digestdo de alta concentracdo + 3,5 mL de 4cido sulftrico com sulfato de
prata (item b) em cada tubo. Tampou com veda-rosca e depois rosqueou a tampa em
cada tubo.

iii.  Para a curva de calibracdo preparou os 18 tubos com as solucdes de biftalato de
potdssio da seguinte maneira:

- Em trés tubos de 10 mL, adicionou 2,5 mL de solucdo a 0,425 g/L + 1,5 mL de

solucdo de digestdo de alta concentracao + 3,5 mL de solu¢@o de 4cido sulfdrico para

cada tubo e reservou.

- Em trés tubos de 10 mL, adicionou 2,5 mL de solucdo a 0,085 g/L + 1,5 mL de

solucdo de digestao de alta concentracao + 3,5 mL de solu¢do de 4cido sulfurico para

cada tubo e reservou.

- Em trés tubos de 10 mL, adicionou 2,5 mL de solu¢do a 0,0425 g/L. + 1,5 mL de

solucdo de digestao de alta concentracdo + 3,5 mL de solucdo de 4cido sulfurico para

cada tubo e reservou.

- Em trés tubos de 10 mL, adicionou 2,5 mL de solu¢do a 0,1275 g/L + 1,5 mL de

solucdo de digestdo de alta concentracdo + 3,5 mL de solu¢do de 4cido sulfidrico para

cada tubo e reservou.

- Em trés tubos de 10 mL, adicionou 2,5 mL de solucdo a 0,170 g/L + 1,5 mL de

solugdo de digestdo de alta concentragdo + 3,5 mL de solug@o de 4cido sulftirico para

cada tubo e reservou.

- Em trés tubos de 10 mL, adicionou 2,5 mL de solucdo a 0,255 g/L + 1,5 mL de

solugdo de digestdo de alta concentracdo + 3,5 mL de solugdo de 4cido sulftrico para

cada tubo e reservou.

Tampou cada tubo com veda-rosca por trés vezes e colocou a tampa. Generalizando,
sempre quando for analisar no espectrofotometro deve ter a curva de calibracdo, preparar a
solug@o em branco e a solucdo da amostra em estudo da seguinte forma: (2,5 mL do branco ou
2,5 mL da amostra em estudo ou 2,5 mL de solug@o para a montagem da curva) + 1,5 mL de
solucdo de digestdo + 3,5 mL de solugdo de 4cido sulftirico com sulfato de prata.

Deixou o digestor ligado por 30 min até atingir a temperatura de 150 °C, girou cada
tubo uma vez da posi¢do de 90 ° até a posicdo 180 ° e retornou a posi¢do de 90 °

vagarosamente ou até sua homogeneizagdo e colocou no digestor por duas horas na capela e
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com exaustor ligado. Apds 2 h retirou os tubos com cuidado e colocou no suporte de tubos e
deixou esfriar em ambiente escuro e na temperatura ambiente por 1 h.

Ap6s resfriar, retirou as tampas e o veda-rosca e fez leitura no espectrofotdmetro a 600
nm. Obtendo as absorbancias, e conhecendo as concentragdes das solucdes de biftalato de
potdssio construiu a curva no Excel e obteve equacdo linear. Com a curva de calibragcdo obtida
e os valores de absorbancias das amostras sobrenadantes coletadas e analisadas pode

determinar a concentracgdo de cada amostra em termos de DQO.
C = (3,12494 — 0,0022) x d x 1000 (Equacao 38)

Na qual,
C ¢é a concentragdao em mg/L em termos de DQO;
A € a absorbancia;

d ¢ o fator de dilui¢ao da amostra.

ApOs digerir, as amostras apresentaram apresentar a cor amarela, verde ou azul. A cor
verde ou azul indicou que sua amostra esta concentrada e precisa ser mais diluida, mas isso

dependeu de cada amostra e do objetivo em estudo.



ANEXO AS

Fosforo

Foi usado um espectrofotdmetro adequado para as medidas a 420 nm, com células de
20 mm de caminho 6tico. Este método se baseou na medida fotométrica da cor amarelada do
acido molibdovanadofosférico, desenvolvida na amostra. A intensidade da cor é proporcional
a concentracao de ortofosfato presente.

Foi necessdrio preparar as solucdes:

a. Solugdo de vanadomolibdato de amonio

Dissolveu 40 g de molibdato de amdnio ((NH4)sM070,4.4H,0) em 400 mL de 4gua e
1 g de metavanadato de amonio (NH4VO3) em uma mistura de 300 mL de dgua e 200 mL de
acido nitrico concentrado. Apds adicionou a primeira solucdo a segunda, misturou e diluiu

para 1000 mL de dgua.

b. Soluc¢do-Estoque de Fésforo (1 mL = 0,05 mg de fésforo)

Dissolver em dgua 0,297 g grama de fosfato didcido de potassio (KH,POy), seco por 1

h em estufa a 105 °C, e avolumar para 1 L de agua.

c. Solucdo-Padrao de Fosforo (1 mL = 0,025 mg de fésforo)

Diluiu 500 mL da Solugdo-Estoque para exatamente 1 L com 4gua.

Pipetou 0 mL, 2mL, 6 mL, 10 mL, 15 mL, 20 mL e 40 mL da solu¢ao-padrao fésforo
para uma série de baldes volumétricos de 50 mL e completou o volume até a marca com agua
destilada, com a finalidade de preparar os padrdes contendo O mg/L, 1 mg/L, 3 mg/L, 5 mg/L,
7,5 mg/L, 10 mg/L e 20 mg/L de fésforo.

Transferiu os 50 mL das amostras para frascos erlenmayer de 250 mL. Adicionou 25
mL de solu¢do vanadomolibdato de amo6nio e misturou bem. Apds esperar 2 min para o
desenvolvimento da cor, mediu a absorbancia usando como branco 50 mL de dagua

similarmente ao procedimento para a amostra.
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Tabela 31 — Valores referéncias de solucdes-padrao de fésforo e suas respectivas absorbancias em 420
nm para construcio da curva de calibragao.

Padroes de Fosforo Absorbancia
(mg/L) A)

20 0,962

10 0,479

7,5 0,355
5 0,234
3 0,132
1 0,033
0 0

Figura 31 — Valores referéncias de solu¢des-padrao de fésforo e suas respectivas absorbancias em 420
nm.
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Transferiu 50 mL da mostra limpida filtrada para um frasco erlenmeyer de 250 mL.
Adicionou 25 mL de solu¢do vanadomolibdato de amodnio e misturou bem. Apds esperar 2
min para o desenvolvimento da cor, mediu a absorbincia e registrou a concentracdo de

fosforo indicado pela curva de calibragéo.
C = (20,594 + 0,1865) x % (Equagio 39)

Em que,
C ¢ a concentracdo, em mg/L, de fosforo presente na amostra;
A € a é a absorbancia;

V é o volume da amostra, em mL.
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Indice Volumétrico do Lodo

O indice volumétrico do lodo (IVL), define-se como o volume ocupado por 1 g de

lodo ap6és uma decantagao de 30 min.

_Vis 3 -

IVL = w75 X 10 (Equacdo 40)
Em que,

IVL é o indice volumétrico do lodo em mL/g;

V,s € o volume de lodo sedimentado em mL/L;

STS € a concentracdo de solidos totais em suspensdo da amostra em mg/L.
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Método de extracio por solvente (extracao soxhlet)

Foi necessario preparar a solucdo de diclorometano/metanol (93:7). Em um baldo de
1000 mL misturou 930 mL de diclorometano e 70 mL de metanol.

Colocou um papel de filtro num funil de Buchner e por cima dele um disco de
cambraia (umedecia o conjunto papel de filtro + cambraia com dgua destilada para pressionar
para a completa vedacdo).

Por este filtro passou 100 mL de terra diatomdcea com auxilio de uma bomba a vécuo,
distribuindo em uma camada uniforme. Depois lavou com 100 mL de 4gua destilada e
continuava com o vacuo até a remog¢ao completa da dgua.

Filtrou o volume de amostra através do filtro preparado no vacuo. Com o auxilio de
uma pinca transferiu o filtro para um vidro de relogio. Dobrou o papel de filtro e introduziu
no cartucho de extracdo, que, posteriormente, foi levado a estufa por 40 °C por um periodo 1
dia.

Pesou o baldo de extra¢do previamente seco em estufa a 105 °C por 2 h. Acrescentou
100 mL de solvente organico (solu¢do diclorometano/metanol) e conectou ao aparelho
Soxhlet com o cartucho previamente no seu interior. O periodo de extrag@o foi de 5 horas.

Evaporou o solvente na capela em banho maria de 70 °C. O baldao com residuo
remanescente foi esfriado em dessecador por 2 horas e posteriormente pesado.

P,—P,

0&G(57) = == x 1000 (Equacdo 41)

amostra

Em que,
P, é o peso do baldo com o residuo em mg;
P, € o peso do baldo vazio em mg;

Vamostra € © volume de amostra em mL.
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Determinacio de residuos sedimentaveis

O método se baseia na sedimentacdo dos residuos em suspensdo devido a influéncia da
gravidade e o resultado expressa-se em mL/L. Apresenta sensibilidade na faixa de 1 mL/L/h.

Utilizou um cone de Imhoff com capacidade de 1 L. Homogeneizou 1 L da amostra de
efluente e colocou no cone. Em seguida, deixou em repouso durante 45 min, passou
cuidadosamente o bastdo de vidro pelas paredes do cone, esperou mais 15 min leu diretamente

no cone Imhoff em mL/L (Vis).
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Sélidos Suspensos Totais, Volateis e Fixos

Para a determinacdo de sé6lidos suspensos volateis (SSV), fez a secagem da cdpsula de
porcelana vazia por 30 minutos a 550 °C na mufla. Apds secagem, deixou a mesma esfriar no
dessecador de silica gel, aferiu seu peso (P;) e manteve no dessecador até o momento de
utilizd-la. 40 ou 20 mL de amostra coletada foram centrifugados por 1x por 20 min a 8000
rpm e retirou com espdtula o indculo (precipitado) formado no fundo do tubo da centrifuga e
colocou na cépsula previamente seca, e deixou na estufa por 24 horas a 105 °C. Apés 24 h,
retirou da estufa e esfriou dentro do dessecador, aferiu sua massa (P,) e colocou na mufla
(calcinag@o) por 30 min a 550 °C. Transferiu para o dessecador, deixou esfriar e aferiu sua
massa (P3).

O volume de amostra coletada dependerd de cada experimento e os tragos de indculo
que permanecer no tubo podem ser lavados com agua destilada e adicionar na cdpsula a fim
de evitar a perda de amostra de indculo.

Para quantificacao de células foram feitos os seguintes cdlculos:

a. Solidos Totais em Suspensao (SST)

mg\ _ P2—Py 6 ~
ssT (22) = X 10 (Equagio 42)

b. Solidos em Suspensdo a 550 °C (SSF)

mg\ _ Ps—P; 6 ~
SSF( ) ) = VoD X 10 (Equacao 43)

c. Sélidos Volateis em Suspensdo a 550 °C (SSV)
SSV = SST — SSF (Equagao 44)
Nas quais,

SST € a massa da capsula com inoculo ap6s 24 h na estufa a 105 °C;

SSF € a massa da cdpsula vazia e seca a 550 °C por 30 minutos;
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mL.



ANEXO A10
Peroxido de hidrogénio

As concentracdes de H202 residual dos POAs realizados foram determinadas através
de metodologia espectrofotométrica baseado na formacdo do cdtion peroxovanddio (que
absorve fortemente em 446 nm) apds reacdo com metavanadato de amoénio (NH4VO3) em

meio acido.
VO; + 4H™ + H,0, - V03, + 3H,0 (Equacio 45)

Tabela 32 — Valores referéncias de solugdes-padrao de peréxido de hidrogénio e suas respectivas
absorbancias em 446 nm para constru¢do da curva de calibracao.

Padroes de H,O, Absorbancia

(g/L) A)

0,258 0,845
0,161 0,531
0,097 0,325
0,032 0,109
0,016 0,056
0,003 0,013

0 0

Figura 32 — Valores referéncias de solu¢des-padrao de peréxido de hidrogénio e suas respectivas
absorbancias em 446 nm.
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As solucdes analiticas contendo H,O, para a elaboracao da curva de calibracdo

preparadas em dgua por dilui¢@o apropriada do reagente H,O, 30% (v/v).
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Uma solu¢do de vanadato de amonio foi preparada dissolvendo 1,17 g NH4VO; em
5,56 mL de H2SO4 9 mol/L e completando-se o volume até 100 mL com agua.
A determinacao foi feita adicionando-se 2 mL da solu¢do de vanadato de amonio e 4

mL de amostra. Apds esperar 10 min era feita a leitura no espectrofotometro.
C =(0,30554 — 0,001) x F (Equacdo 46)

Em que,
C € a concentragdo de peréxido de hidrogénio em g/L;
A € a absorbancia;

F € o fator de diluicdo da amostra.
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Resultados Experimentais pré-tratamento 2: POAs




ANEXO B1

Resultados experimentos exploratérios POA Fenton

Tabela 33 — Resultado do monitoramento de H,O, para o POA Fenton do soro pré-coagulado com Tanfloc a uma razao massica H,O,/DQO 1/3.

Tempo de Razio H,0,/Fe** =20 Razio H,0,/Fe™ =33 Razio H,0,/Fe** = 50
r((lzlz:;;;l)o Hz(z;;;j;edla Desv;t;/liz)tdrao H,0, residual Hz(:;/ril;dla Desv;(g)/iz)ldrao H,0, residual Hz?;/llljfdla Desvz(g)/{z;drao H,0, residual
0 15,66 - 100% 15,66 - 100% 15,66 - 100%
15 2,95 1,57 19% 3,94 0,01 25% 9,95 0,06 64%
30 1,029 0,09 T% 3,44 0,03 22% 9,66 0,02 62%
45 0,99 0,03 6% 3,11 0,02 20% 9,39 0,02 60%
60 0,97 0,05 6% 2,84 0,09 18% 8,83 0,12 56%
75 - - - 2,47 0,01 16% 8,52 0,20 54%
90 - - - 1,13 0,28 7% 8,10 0,16 52%
105 - - - 0,90 0,03 6% 7,72 0,06 49%
120 - - - 0,85 0,03 5% 7,25 0,20 46%
135 - - - 0,84 0,04 5% 6,91 0,55 44%
150 - - - 0,84 0,04 5% 6,12 1,27 39%
165 - - - - - - 5,81 1,24 37%
180 - - - - - - 5,61 1,17 36%
195 - - - - - - 5,44 1,08 35%
210 - - - - - - 5,31 1,05 34%
225 - - - - - - 4,59 1,44 29%
240 - - - - - - 4,28 1,29 27%
255 - - - - - - 3,46 1,03 22%
270 - - - - - - 2,75 1,33 18%
285 - - - - - - 1,91 0,32 12%
300 - - - - - - 0,90 0,24 6%
315 - - - - - - 0,58 0,06 4%

330 - - - - - - 0,58 0,06 4%
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Tabela 34 — Resultado da avaliacdo da DQO para o POA Fenton do soro de queijo pré-coagulado com Tanfloc a uma razdo méssica H,O,/DQO 1/3.

Tempo de Razio H,0,/Fe* = 20 Razio H,0,/Fe** = 33 Razio H,0,/Fe* = 50
reacio DQO média Desvio Padrao . DQO média Desvio Padrao . DQO média Desvio Padrao .
(min) (/L) (/L) DQO reduzida (/L) (/L) DQO reduzida (/L) (/L) DQO reduzida

0 45,72 - 0% 45,72 0,66 0% 45,72 0,66 0%
15 39,31 0,44 14% 38,99 0,01 15% 44,05 0,44 4%
30 35,40 0,22 23% 37,75 0,44 17% 42,17 0,01 8%
45 34,78 0,22 24% 37,43 0,44 18% 41,24 0,22 10%
60 34,78 0,22 24% 36,50 0,01 20% 40,40 0,22 12%
75 - - - 35,56 0,01 22% 40,09 0,01 12%
90 - - - 35,25 0,01 23% 39,78 0,66 13%
105 - - - 34,94 0,01 24% 39,15 0,01 14%
120 - - - 34,78 0,22 24% 38,84 0,22 15%
135 - - - 34,47 0,22 25% 38,42 0,22 16%
150 - - - 34,47 0,22 25% 38,32 0,22 16%
165 - - - - - - 37,80 0,01 17%
180 - - - - - - 37,59 0,01 18%
195 - - - - - - 37,28 0,22 18%
210 - - - - - - 36,76 0,01 20%
225 - - - - - - 36,44 0,01 20%
240 - - - - - - 36,34 0,01 21%
255 - - - - - - 36,03 0,22 21%
270 - - - - - - 35,61 0,22 22%
285 - - - - - - 34,99 0,22 23%
300 - - - - - - 34,78 0,22 24%
315 - - - - - - 34,78 0,22 24%

330 = = = - - - 34,78 0,22 24%
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Tabela 35 — Resultado do monitoramento de H,O, para o POA Fenton do soro de queijo pré-coagulado com semente de mamao processada a uma razio
madssica H,O,/DQO 1/3.

Tempo de Razio H,0,/Fe** =20 Razdo H,0,/Fe** = 33 Razdo H,0,/Fe** = 50
lk(::lliglz:)o HZ?;/IE)edla Desvztg)/ll)j)ldrao H,0, residual Hz(z;;gsdla Desv;(g)/{z;drao H,0, residual Hz(zgg;zdla Desvz(g)/lij;drao H,0, residual
0 13,73 - 100% 13,73 - 100% 13,73 - 100%
15 3,91 1,32 29% 3,08 0,03 22% 4,09 0,03 30%
30 0,80 0,05 6% 2,11 0,22 15% 3,90 0,01 28%
45 0,77 0,08 6% 1,08 0,05 8% 3,60 0,09 26%
60 0,77 0,08 6% 0,77 0,03 6% 3,24 0,21 24%
75 - - - 0,56 0,04 4% 2,81 0,80 20%
90 - - - 0,55 0,04 4% 2,35 0,76 17%
105 - - - - - - 1,68 1,38 12%
120 - = = - - - 1,41 1,16 10%
135 - - - - - - 1,06 0,67 8%
150 - - - - - - 0,75 0,23 5%
165 - - - - - - 0,60 0,04 4%
180 - = = - - - 0,57 0,01 4%
195 - = = - - - 0,56 0,02 4%

210 - - - - - - 0,56 0,02 4%
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Tabela 36 - Resultado da avaliagdo da DQO para o POA Fenton do soro de queijo pré-coagulado com semente de mamao processada a uma razdo massica
H,0,/DQO 1/3.

Tempo de Razio H,0,/Fe** =20 Razdo H,0,/Fe** = 33 Razdo H,0,/Fe** = 50
reacio DQO média Desvio Padrao . DQO média Desvio Padrao . DQO média Desvio Padrao .
(min) (/L) (/L) DQO reduzida (/L) (/L) DQO reduzida (/L) (/L) DQO reduzida
0 40,09 0,66 0% 40,09 0,66 0% 40,09 0,66 0%
15 34,94 0,01 13% 39,57 0,22 1% 39,93 0,01 0%
30 30,09 0,22 25% 37,07 0,01 8% 39,47 0,22 2%
45 29,94 0,01 25% 34,47 0,22 14% 38,22 0,22 5%
60 29,94 0,01 25% 29,99 0,22 25% 37,43 0,44 7%
75 - - - 27,90 0,22 30% 36,65 0,22 9%
90 - - - 27,80 0,01 30% 36,18 0,01 10%
105 - - - - - - 36,03 0,22 10%
120 - - - - - - 35,56 0,01 11%
135 - - - - - - 35,40 0,22 12%
150 - - - - - - 34,47 0,22 14%
165 - - - - - - 33,99 0,01 15%
180 - - - - - - 30,56 0,01 24%
195 - - - - - - 30,40 0,22 24%

210 - - - - - - 30,40 0,22 24%
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Tabela 37 — Resultado do monitoramento de H,O, para o POA Fenton do Soro de queijo pré-
coagulado com semente de mamao processada a uma razdo molar H,0,/Fe** 33.

Tempo de Razao H,0,/DQO =1/3 Razao H,0,/DQO = 1/4
reacio H,0, média Desvio Padrao . H,0, média Desvio Padrao .
(min) (/L) (/L) H,0, residual (/L) (/L) H,0, residual
0 13,73 - 100% 10,56 - 100%
15 3,08 0,03 22% 5,30 0,06 50%
30 2,11 0,22 15% 4,89 0,11 46%
45 1,08 0,05 8% 4,11 0,37 39%
60 0,77 0,03 6% 3,05 0,36 29%
75 0,56 0,04 4% 2,75 0,52 26%
90 0,55 0,04 4% 1,99 0,54 19%
105 - - - 1,25 0,94 12%
120 - - - 0,96 0,43 9%
135 = = = 0,67 0,05 6%
150 - - - 0,67 0,05 6%

Tabela 38 — Resultado da avaliacdo da DQO para o POA Fenton do Soro de queijo pré-coagulado com
semente de mamio processada a uma razio molar H,O,/Fe** 33.

Tempo de Razao H,0,/DQO =1/3 Razao H,0,/DQO =4
reacio DQO média Desvio Padrao . DQO média Desvio Padrao .
(min) (g/L) (g/L) DQO reduzida (g/L) (g/L) DQO reduzida
0 40,09 0,66 0% 44,88 0,26 0%
15 39,57 0,22 1% 43,94 0,04 2%
30 37,07 0,01 8% 40,40 0,40 10%
45 34,47 0,22 14% 38,95 0,26 13%
60 29,99 0,22 25% 38,32 0,14 15%
75 27,90 0,22 30% 38,01 0,04 15%
90 27,80 0,01 30% 37,69 0,14 16%
105 - - - 37,07 0,04 17%
120 - - - 36,55 0,04 19%
135 - - - 36,55 0,04 19%

150 - - - 36,55 0,04 19%
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Resultados delineamento de composto central (DCC) POA Fenton

Tabela 39 — Resultados com os desvios e as respectivas reducdes de COT e DQO, e H,0, residual dos experimentos propostos no DCC (POA Fenton).

Exp. DQO média Desvio Padrao DQQ COT médio  Desvio Padrao COT H,0, médio Desvio Padrao H.202
(g/L) (g/L) reduzida (g/L) (g/L) reduzido M) (M) residual
1 24,15 0,88 46,93 % 11,66 0,34 38,97 % 0,0065 0,0002 0,52 %
2 20,35 1,14 55,28 % 10,16 0,17 46,78 % 0,0071 0,0004 0,57 %
3 36,50 0,99 19,80 % 14,42 0,40 24,52 % 0,2690 0,0042 21,52%
4 20,20 1,14 55,62 % 10,48 0,37 45,14 % 0,1215 0,1121 9,72 %
5 17,02 1,02 62,60 % 8,99 0,08 52,95 % 0,0074 0,0005 0,43 %
6 16,29 0,69 64,21 % 8,49 0,45 55,53% 0,0045 0,0000 0,26 %
7 19,62 0,78 56,88 % 9,62 0,11 49,64 % 0,1822 0,0218 10,41 %
8 17,90 0,64 60,66 % 8,99 0,38 52,95% 0,1309 0,0318 7,48 %
9 22,12 1,63 51,39 % 10,92 0,27 42,83 % 0,0031 0,0004 0,28 %
10 13,63 0,86 70,04 % 7,13 0,08 62,65 % 0,0051 0,0012 0,26 %
11 18,43 1,21 59,51 % 8,54 0,07 55,30% 0,0050 0,0001 0,33%
12 19,41 0,60 57,34 % 8,65 0,47 54,69 % 0,1119 0,0022 7,46 %
13 20,40 1,26 55,17 % 9,02 0,30 52,76 % 0,1231 0,0259 8.,21%
14 18,74 0,76 58,83 % 8,81 0,29 53,88 % 0,0048 0,0009 0,32%
15 18,11 0,63 60,20 % 8,87 0,37 53,54 % 0,0045 0,0000 0,30%
16 18,32 0,33 59,74 % 9,17 0,28 52,00% 0,0043 0,0008 0,29 %
17 18,69 0,36 58,94 % 8,98 0,25 52,98 % 0,0054 0,0002 0,36 %




ANEXO B3

Resultados estudo POA foto-Fenton

Tabela 40 — Resultados do monitoramento de H,O, residual no estudo POA foto-Fenton a razdo molar H202/Fe2+ 55.

Tempo de POA foto-Fenton “desfocalizado” POA foto-Fenton “focalizado” POA foto-Fenton dobro amostragem
r((lzlz:;;;l)o HZ(();] ﬁe)edla Desv(l:; 11:/;!)(11’30 H,0, residual Hz(()li1 rl\l/ll(;dla Desv(11(1)l 1[\’/;1)(11‘30 H,0, residual HZ(();I 11\1/1[(;(113 Desv(ll(l)1 11:/;1)(11‘30 H,0, residual
0 1920,00 - 100% 1920,00 - 100% 1920,00 - 100%
15 1304,61 15,62 68% 108,23 2,13 6% 151,53 3,46 8%
30 421,43 36,96 22% 3,20 0,09 0% 2,87 0,54 0%
45 49,03 24,77 3% 2,48 1,18 0% 0,78 0,57 0%
60 11,30 2,67 1% 3,92 0,16 0% 0,03 0,54 0%
75 5,19 0,38 0% 3,92 0,67 0% 0,78 0,28 0%
90 4,12 0,67 0% 1,76 0,92 0% 0,48 0,40 0%
Tabela 41 — Resultados da avaliacio da redugio da DQO no estudo POA foto-Fenton a razio molar H,O,/Fe** 55.
Tempo de POA foto-Fenton “desfocalizado” POA foto-Fenton “focalizado” POA foto-Fenton dobro amostragem
reacao DQO média Desvio Padrio DQO DQO média Desvio Padrao DQO DQO média Desvio Padrao DQO
(min) (g/L) (g/L) reduzida (g/L) (g/L) reduzida (g/L) (g/L) reduzida
0 45,82 - 0% 45,82 - 0% 45,82 - 0%
15 36,45 3,03 20% 18,43 1,69 60% 19,05 0,88 58%
30 28,16 2,64 39% 14,36 1,69 69% 16,03 2,50 65%
45 25,40 3,31 45% 14,68 1,66 68% 16,45 1,86 64%
60 23,74 3,54 48% 14,47 1,97 68% 16,24 3,09 65%
75 16,29 0,67 64% 14,47 2,03 68% 16,55 0,14 64%

90 16,50 0,56 64% 15,20 2,75 67% 15,61 0,26 66%
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Tabela 42 — Resultados do monitoramento de H,0, residual em experimentos POA foto-Fenton
“focalizado” a razdes molares H,0./Fe** variadas.

Tempo de Razdo H,0,/Fe** = 65 Razio H,0,/Fe** =75

reacio H,0, média Desvio Padrao H,0, H,0,média Desvio Padrao H,0,

(min) (mM) (mM) residual (mM) (mM) residual
0 1920,00 - 100% 1920,00 - 100%
15 145,54 2,80 8% 1365,45 48,58 71%
30 7,57 3,51 0% 34,04 27,69 2%
45 2,18 0,43 0% 1,10 2,39 0%
60 3,02 0,08 0% 1,34 0,83 0%
75 4,81 0,08 0% 0,62 0,83 0%
90 1,22 0,27 0% 0,98 0,90 0%

Tempo de Razdo H,0,/Fe** = 85 Razio H,0,/Fe** = 95
reacio H,0, média Desvio Padrao H,0, H,0,média Desvio Padrio H,O0,
(min) (mM) (mM) residual (mM) (mM) residual

0 1920,00 - 100% 1920,00 - 100%
15 1885,37 40,06 98% 1908,13 26,99 99%
30 74,28 57,23 4% 1544,28 92,21 80%
45 1,94 0,69 0% 627,70 49,46 33%
60 0,82 0,54 0% 29,48 15,13 2%
75 0,14 0,27 0% 3,49 1,70 0%
90 0,14 0,27 0% 2,18 0,21 0%

Tabela 43 — Resultados da avaliacdo da reduc@o da DQO em experimentos POA foto-Fenton
“focalizado” a razdes molares H,O./Fe>* variadas.

Tempo de Razio H,0,/Fe* = 65 Razio H,0,/Fe* =75
reacio DQO Desvio Padrao DQO DQO Desvio Padrao DQO

(min) média (g/L) (g/L) reduzida média (g/L) (g/L) reduzida

0 45,82 0% 45,82 0%
15 17,59 3,87 62% 25,09 2,26 45%
30 16,03 3,30 65% 16,55 0,14 64%
45 14,57 1,32 68% 16,13 0,43 65%
60 13,53 0,86 70% 14,68 0,14 68%
75 15,20 1,04 67% 15,09 0,40 67%
90 13,43 0,26 71% 15,09 0,22 67%
Tempo de Razio H,0,/Fe* = 85 Razio H,0,/Fe* = 95
reacao DQO média Desvio Padrao DQO DQO Desvio Padrao DQO
(min) (g/L) (g/L) reduzida média (g/L) (g/L) reduzida
0 45,82 = 0% 45,82 - 0%
15 44,36 0,14 3% 44,99 1,19 2%
30 16,03 0,72 65% 42,70 0,43 7%
45 16,24 2,33 65% 27,80 2,08 39%
60 17,70 1,19 61% 22,80 1,56 50%
75 14,57 0,43 68% 16,13 2,17 65%

90 15,20 0,14 67% 17,07 0,43 63%




ANEXO C

Resultados Tratamento Biologico Anaerobio




ANEXO C1 - Aclimatacao

Tabela 44 - Periodo de aclimatagcdo do lodo anaerébio.

pH=6,5—7 ABS 1 ABS2  ABSMED DQO (mgL) DQOremovida  Alimentacgio  VOLUME  NaHCO;

ALIMENTACAO1 0,157 0,156 0,1565 4868 47 0,00%

DIA 3 0,102 0,102 0.102 316540 34,98% L

DIA 9 0,108 0.12 0.114 3540,39 27.28%

DIA 10 0.11 0.112 0.111 3446,64 29.20%

DIA 11 0,107 0,099 0,103 3196,65 34,34% 9183; Z;l‘; 3g/L
DIA 12 0,09 0,089 0.0895 2774.78 43,00%

DIA 15 0,079 0,081 0,08 2477,92 49,10%

DIA 18 0,062 0.058 0.06 1852,94 61,94%

DIA 21 ) 0,046 0,043 0,045 1368,58 71,89%

ALIMENTACAO2 0,106 0,103 0,1045 16217,60 0,00%

DIA 24 0.045 0,044 0,045 6842,90 57.81% 30% soro .
DIA 27 0,035 0,034 0,0345 528045 67.44% 70% dgua g
DIA 30 0,059 0.06 0.0595 459328 71,68%

ALIMENTACAO3 0,194 0,19 0,192 29889,04 0,00% 0L

DIA 33 0,082 0,094 0.088 13639,56 54.37%

DIA 36 0,137 0.136 0,1365 10608,72 64.51% o o 10 /L
DIA 39 0.123 0,123 0,123 955407 68.03%

DIA 42 0,071 0,059 0,065 502296 83,19%

ALIMENTACAO4 0,115 0,116 0,1155 35872,59 0,00%

DIA 45 0,052 0,048 0.05 15404,50 48.46% T o 13 g/L
DIA 48 0,03 0,028 0,029 884221 70,42%

ALIMENTACAO5 0,152 0,154 0,153 47590,97 0,00%

DIA 51 0,069 0,071 0,07 21654,30 54,50% R 16 o/L.
54 0,046 0,045 0.0455 13998,29 70,59% 10% dgua




ANEXO C2 - Estudo da degrabilidade do efluente em reator UASB

Tabela 45 — Acompanhamento das respostas do estudo da degrabilidade do efluente em reator UASB.

Dia de Operacao 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 12 24 27 30
pH saida 6,5 732 788 813 798 7,76 787 784 793 797 7,82 749 7,55 7,51
DQO removida 0 45% 55% 69% T11% T2% 75% 76% 17% 18%  80% 88% 91% 87%
0,11 0,11

AI/AP - - 0,13 - - 0,12 - - 0,11 0,12 0,13




