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RESUMO

MENDES, P. R. A. Integracgéo de processos fisico-quimicos e oxidativos avangados no
tratamento de efluentes da indastria de laticinios. 2014. 167p. Dissertacdo (Mestrado
em Ciéncias) — Escola de Engenharia de Lorena, Universidade de Sao Paulo, Lorena, 2014.

Por meio das mudancas de paradigmas relacionados a gestdo ambiental e elevacdo dos
custos de langcamento de efluente, captacdo e tratamento de agua, as industrias passam por
processos de inovacdo que resultam em melhor utilizag&o dos recursos e maior diminuicéo
dos custos. Além disso, as empresas estdo sujeitas a maiores exigéncias quanto a legislacédo
ambiental vigente impulsionando-as a implantar sistemas de retso de efluentes. Apesar de
representar uma importante atividade econémica, a industria de laticinios é responsavel
pela geracdo de efluentes liquidos com alto potencial poluidor. O presente trabalho teve
como objetivo a reducdo de contaminantes e melhoria da biodegradabilidade de efluentes
de laticinios utilizando tratamentos combinados, em destaque, coagulacao/floculacéo,
processos com membranas e oxidacdo/reducdo quimica fotocatalitica. Os efluentes foram
provenientes de uma inddstria da regido, oriundos da etapa de nanofiltracdo do soro
ultrafiltrado. Eles foram divididos em duas correntes, denominadas de concentrado de
nanofiltracdo (corrente 1) e permeado de nanofiltragdo (corrente 2). Para o tratamento da
corrente 1 foi proposto inicialmente coagulacdo/floculacdo utilizando diferentes agentes
coagulantes naturais (quitosana, derivado de tanino e extrato de moringa), seguido do uso
de processos com membranas do tipo microfiltracdo (0,40 um em polieterimida) e
ultrafiltracdo (50 kDa em polietersulfona). Para a corrente 2 foi proposto a utilizacdo de
Processos Oxidativos e Redutivos Avancados. Em todas as etapas foi utilizada a
Metodologia da Superficie de Resposta para identificacdo das condi¢bes otimizadas. Para o
tratamento de coagulacdo/floculacdo da corrente 1 foram avaliadas as influéncias do pH,
dos coagulantes naturais e da agitacdo sobre as variaveis resposta reducbes de carbono
organico total (COT), demanda quimica de oxigénio (DQO) e turbidez. Na condicédo
indicada como Gtima foram alcancadas reducdes de 18,3% de COT, 12,7% de DQO e
19,6% de turbidez. A partir da condicdo otimizada a corrente 1 foi submetida aos processos
com membranas, sendo selecionada a microfiltracdo como melhor tratamento. O uso
dessas membranas possibilitou reducdes de 1,25% em COT, 5,21% em DQO e 87,4% em
turbidez. A combinacdo destas tecnologias possibilitou a eliminacdo de 20,1%, 18,0%,
89,8% em COT, DQO e turbidez, respectivamente. Para o tratamento da corrente 2 foram
utilizados diferentes tipos de processos oxidativos avangados sendo eles, foto-Fenton (ions
ferrosos) e foto-Fenton avancado (uso de ferro metélico). Nestes casos foram avaliadas a
influéncia das concentragBes de peroxido de hidrogénio e ion ferroso e ferro metalico
considerando como variaveis resposta redugdes de COT e DQO. Os resultados otimizados
obtidos para o POA foto-Fenton permitiram redugdes de 89,9% em COT e 50,8% em
DQO, enquanto os resultados otimizados para POA foto-Fenton avangado foram redugdes
de 74,9% de COT e 41,0% de DQO.

Palavras-chave: Efluentes. Industria de Laticinios. Coagulantes Naturais. Membranas de
separacdo. Reagente Fenton.



ABSTRACT

MENDES, P.R.A. Integration of physicochemical and advanced oxidation process in
treatment of dairy industry wastewater. 2014. 167p. Dissertation (Master of Science) —
Escola de Engenharia de Lorena, Universidade de S&o Paulo, 2014.

Through the paradigm changes related to environmental management and rising costs of
effluent discharge, water abstraction and treatment, industries undergo innovation
processes that result in better use of resources and greater reduction in costs. Moreover,
companies are submitted to greater requirements regarding environmental regulations
driving them to deploy reuse of wastewater systems. Despite representing an important
economic activity, the dairy industry is responsible for producing wastewater with high
pollution potential. The present work was carried out in order to reduce contaminants and
improve the biodegradability of dairy effluent by using an hybrid wastewater treatment
based on coagulation/flocculation, membrane process and photocatalytic chemical
oxidation/reduction. The effluents came from a regional industry and originating from the
nanofiltration step of an ultrafiltrate whey. They were divided into two streams, called
nanofiltration concentrate (stream 1) and nanofiltration permeate (stream 2). For the
treatment of stream 1 was initially proposed coagulation/flocculation using different
natural coagulant agents (chitosan, derivative tannin and moringa extract), followed by
membrane processes type of microfiltration (0.40 um in polyetherimide) and ultrafiltration
(50 kDa in polyethersulfone). For the stream 2 Advanced Oxidation and Reductive
Processes were performed. In all steps of the work Response Surface Methodology was
used to identify the optimum conditions. For the coagulation/flocculation treatment, the
influence of the pH, natural coagulants and agitation were evaluated on the response
variables total organic carbon (TOC), chemical oxygen demand (COD) and turbidity
reductions. The optimized results reduced of 18.3% TOC, 12.7% COD and 19.6%
turbidity. From the indicated condition stream 1 was submitted to membrane processes,
being selected the microfiltration as the best treatment. The use of theses membranes
provided 1.25% TOC, 5.21% COD and 87.4% turbidity reductions. The combination of
these technologies has enabled the elimination of 20.1%, 18.0%, 89.8% in TOC, COD and
turbidity, respectively. For the treatment of the stream 2 different types of Advanced
Oxidation Processes were used being them, photo-Fenton (ferrous ions) and advanced
photo-Fenton (metallic iron). In this cases the influence of the hydrogen peroxide, ferrous
ion and metallic iron concentrations were evaluated, considering as response variables
TOC and COD reductions. The optimized results for the photo-Fenton AOP allowed
89.9% TOC and 50.8% COD reductions, while the results optimized for advanced photo-
Fenton AOP were 74.9% TOC and 41.0% COD reductions.

Keywords: Wastewaters. Dairy industry. Natural coagulants. Separation membranes.
Fenton’s reagent.
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1) INTRODUCAO

A 4gua é um dos elementos essenciais a vida no planeta e esta relacionada a grande
parte das atividades humanas. Por fenbmenos naturais ou pela interferéncia humana, a gua
pode sofrer alteracdo em sua qualidade, sendo em certas situages inadequadas para o
consumo devido a presenca de microrganismos e/ou substancias nocivas que podem
oferecer riscos a saude.

No entanto, houve uma diminui¢do da quantidade de &gua com boa qualidade,
principalmente, pela interferéncia humana no meio ambiente, resultado das atividades
domeésticas, industriais ou agricolas. A atividade humana é uma fonte de geracdo de
residuos e, quando estes sdo despejados de maneira bruta ou inadequada, podem poluir
corpos d’agua e causar sérios danos ao ecossistema local, comprometendo a qualidade dos
corpos d’agua receptores.

Quanto aos efluentes gerados pelas inddstrias de laticinios estes devem ser tratados
adequadamente para evitar implicacbes ambientais, pois apresentam elevado potencial
poluidor, principalmente, devido aos grandes volumes e ao seu alto teor de matéria
organica, por conter grandes quantidades de carboidratos, lipidios e proteinas.

Neste contexto, a preocupagdo com o0 reaproveitamento e tratamento desses
efluentes vem ganhando cada vez mais importancia, no Brasil e no mundo. As alternativas
disponiveis para o tratamento sdo as mais variadas, podendo ser por meio de processos
fisicos, quimicos e bioldgicos ou uma combinacdo destes processos. Para a dada aplicacao,
devem ser levados em conta as limitacdes, aplicabilidade e custos de cada processo.

Quanto ao tipo de tratamento, 0s processos bioldgicos sdo 0s mais empregados, por
causa de sua elevada eficiéncia em tratar grandes volumes de efluentes a custos
relativamente baixos, com a utilizacdo de microrganismos para transformar degradar a
matéria organica biodegradavel. No entanto, sdo limitados em relacdo a efluentes
industriais que sdo constituidos por substancias recalcitrantes e altamente toxicas.

Em vista disso, destacam-se 0s 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 remocdo de

materiais suspensos nos efluentes, propiciando a reducdo em parametros como turbidez,
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DQO e DBO. No entanto, estes processos podem gerar um volume de lodo elevado e as
aguas tratadas podem contem estes metais, que podem ser prejudiciais a organismos Vivos.

Outros tipos de coagulantes tém sido estudados e aplicados no tratamento de
efluentes. Alguns coagulantes de origem natural podem ser destacados tais como
quitosana, derivado de tanino e sementes de Moringa Oleifera, em tratamentos de aguas
para fins potaveis, no entanto ainda sdo necessarios mais estudos para utilizacdo em
efluentes industriais diversos.

Também merecem destaque 0s processos de separacdo por membranas, como a
microfiltracéo, ultrafiltracdo, nanofiltracdo e osmose inversa, que podem ajudar a atingir a
qualidade necesséria da &gua para a reutilizacdo no processo, mesmo em efluentes de
laticinios. No entanto, devido a presenca de materiais protéicos nesses efluentes, podem
ocorrer obstrucdes severas nas membranas (fouling), diminuindo o rendimento destes
processos, justificando o emprego da etapa de coagulacao/floculacdo, como pré-tratamento
destes efluentes visando o controle do fouling e consequente aumento da vida util das
membranas.

Dentre as tecnologias conhecidas para o tratamento de efluentes complexos
destacam-se os Processos Oxidativos Avangados (POAS), utilizados para a degradacéo de
poluentes, principalmente, os recalcitrantes. Estes processos empregam a utilizacdo do
radical hidroxila (*OH), que possui elevado poder de oxidacdo, degradando as espécies
quimicas de forma ndo seletiva, em condicdes de temperatura e pressdo ambiente,
aumentando a biodegrabilidade dos efluentes tratados.

Assim sendo, o presente trabalho propde um sistema hibrido para tratamento de
efluentes oriundos de uma industria de laticinios da regido, o qual é dividido em duas
correntes advindas de uma das etapas do leite para a produgéo de queijo e bebidas lacteas.
A primeira corrente sera submetida ao tratamento com coagulacéo/floculagdo utilizando
coagulantes de origem natural, para diminuir a quantidade de material organico para
posterior tratamento por processos de separacdo por membranas de microfiltracdo e
ultrafiltracdo objetivando a remocdo de sélidos suspensos e de alta massa molecular. A
segunda corrente serd submetida aos POAs do tipo foto-Fenton e foto-Fenton avangado
que em ambos 0s casos, tem por objetivo de reducdo de carga organica e aumento de

biodegrabilidade.
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2) REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1) Industria de laticinios no Brasil

O setor alimenticio corresponde a uma parcela importante da economia brasileira.
Em 2012, com faturamento de R$ 426,7 bilhGes, contribuiu em 9,0 % do Produto Interno
Bruto nacional (SETOR, 2013). Para o mercado de alimentos, dentre os commodities mais
consumidos, os produtos do setor de laticinios estdo entre os trés principais perdendo
apenas para os derivados de carne (1°) e o beneficiamento de café, cha e cereais (2°),
também no ano de 2012.

A industria de laticinios adquire a matéria-prima, o leite, realiza o beneficiamento e
produz multiplos derivados, como requeijdo, sorvetes, leite em poO dentre outros
(CARVALHO; PRAZERES; RIVAS, 2013). A producdo de leite brasileira vem
aumentando significativamente a cada ano, sendo que entre 2003 e 2012, o aumento foi de
38 %, atingindo 31,49 milhdes de toneladas de leite (MAPA, 2013).

Deve ser ressaltado que a implantacdo do Plano Real e a reducdo da inflacdo
influenciaram positivamente para solidificar o crescimento do consumo interno. O
resultado dessas transformagdes resultou em mais investimentos no setor, com ganhos na
producdo primaria, nos processos logisticos e no amadurecimento da cadeia produtiva.
Entre 2000 e 2008, enquanto a producdo mundial de leite de vaca cresceu em média 2,1%
ao ano, no Brasil esse crescimento foi de 4,0% ao ano. Todas estas transformacdes
modificaram as estruturas das industrias que passaram por uma série de fusdes e
aquisicoes, iniciadas na segunda metade dos anos 90 e que se intensificaram no periodo
mais recente (CARVALHO, 2010; PINHA; OLIVEIRA, 2012). Um exemplo disto ocorreu
em 2010 com a criagdo do grupo LBR (L&cteos Brasil S.A.), pela fusdo das empresas Bom
Gosto e Leitbom, com faturamento anual de 3 bilhdes de reais e consumo anual de mais de
2 bilhdes de litros de leite. Além destas empresas, outras também fazem parte deste grupo,
tais como Paulista, Pogos de Caldas, Boa Nata, Lider, Cedrense, DaMatta, S&o Gabriel,
Sarita, Corlac e Ibituruna (REUTERS, 2012). Do volume produzido em 2012, cerca de 8,8
bilnGes de litros foram destinadas as 13 maiores empresas de laticinios do Brasil,

distribuidos conforme a Tabela 1.
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Tabela 1 — Maiores indUstrias processadoras de leite, em 2012,

Classificacgo® Empresas/Marcas Qu(?;]itliﬁgfse dceolr;:gor?)i da
18 DPA® 1958,5
28 LBR — Lacteos Brasil 1576,8
3 Itambé 955,0
42 Italac 936,9
52 Laticinios Bela Vista 635,1
6? Embaré 468,7
72 COOPs Castrolandia e Batavo™ 428,7
82 Danone 363,0
92 Jussara 308,1
102 Confepar 266,1
112 Centroleite 245,8
122 Vigor 220,8
132 Frimesa 189,3
Total do ranking® 8818,9

(1) Classificacdo base recepcdo (produtores + terceiros) no ano de 2012.

(2) Numeros referentes a compra de leite realizada pela DPA Manufacturing
Brasil em nome da Nestlé, da Fonterra, da DPA Brasil, da DPA Nordeste e da
Nestlé Waters.

(3) O total de terceiros ndo inclui o leite recebido de participantes do ranking
devido a duplicidade.

(4) As duas Cooperativas exercem uma Operacdo Conjunta no segmento de
Lacteos.

Fonte: Adaptado de Leite Brasil (2013).

2.2) Efluentes da industria de laticinios

O setor de alimentos € um dos setores que mais consomem agua e geram efluentes
por unidade produzida, assim as industrias de laticinios utilizam uma grande quantidade de
agua para limpeza de equipamentos e no processamento de seus produtos, sendo que no
processamento de 1 litro de leite podem ser gerados até 10 litros de efluentes que
necessitam de tratamento adequado (BALANNEC et al., 2005; SARAIVA et al., 2009;
VOURCH et al. 2008). A Tabela 2 mostra 0 consumo de &gua para cada litro de leite

recebido para fabricacdo de alguns produtos de laticinios em varios paises.
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Tabela 2 — Consumo de agua (em litros) por litro de leite recebido para fabricacdo de produtos de
laticinios em varios paises.

Manteiga Leiteem p6 Caseinadcida logurte  Queijo S)ltjg éoe

Australia 2,5 2,5 - - - -
Bélgica 0,7-7,2 0,7-7,2 - - - -

Brasil 1,1 - - 10 - 1.4
Finlandia 1,7-8,6 1,7-8,6 - 1,2-29 1,2-2,9 -
Dinamarca - 0,69-1,9 - 0,60-0,97 1,2-1,7 -
Noruega 4,6-7,0 4,6-6,3 - 4,1 2,5-3,8 -
Nova Zelandia 1,4-6,9 1,4-6,9 1,7-3,2 - 1,0-3,0 -
Suécia - 1,7-4,0 - 0,96-2,8 2,0-2,5 -

Fonte: Adaptado de Saraiva et al. (2009).

Os efluentes podem ser compostos principalmente por diferentes dilui¢bes de leite
(ou de produtos transformados), residuos de lavagem acidos ou alcalinos ap6s limpeza de
tanques, garrafas e equipamentos de processo (bombas, silos de leite), erros operacionais
ou mal funcionamento dos equipamentos (CARVALHO; PRAZERES; RIVAS, 2013;
DEMIREL; YENIGUN, OKAY, 2005; SARKAR et al. 2006; VOURCH et al., 2008)

Estes efluentes poluem, principalmente, por causa de sua elevada quantidade de
matéria organica, devendo ser previamente tratado antes do seu despejo (DEMIREL,;
YENIGUN, OKAY, 2005). Estes efluentes, com excecdo dos efluentes de queijo,
apresentaram valores médios inferiores a 15 g L™ de DQO e 5 g L™ de DBO, além de
0,07-29gL"e0,2-5,1 g L™, de gordura e sélidos totais, respectivamente (CARVALHO;
PRAZERES; RIVAS, 2013). A Tabela 3 mostra algumas caracteristicas fisico-quimicas de
efluentes de laticinios.

Os maiores problemas para estes efluentes séo a variagdo de quantidade gerada e a
concentracdo dos seus constituintes dependendo do tipo de industria, das técnicas usadas,
processos e equipamentos (CARVALHO; PRAZERES; RIVAS, 2013). Braile e
Cavalcante (1993) e Sarkar e colaboradores (2006) também destacam que a demanda
quimica de oxigénio (DQO) e demanda bioquimica de oxigénio (DBO) deste tipo de
efluente varia de acordo com o produto fabricado, portanto, diferentes quantidades de
oxigénio sdo necessarias para a oxidacdo de diferentes constituintes do leite, como
gorduras, carboidratos e proteinas. Ainda de acordo com estes autores, outros parametros

também merecem atencdo durante o tratamento destes efluentes, como solidos em
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suspensdo e dissolvidos, pH, temperatura, constituintes organicos e inorganicos e

detergentes.

Tabela 3 — Caracteristicas fisico-quimicas de efluentes de laticinios.

Tipo de DBO/ Sélidos Gordura

Efluente pH DBO DQO DQO Totais S Referéncia
Janczukowicz,
Manteiga 12,08 2,42 8,93 0,27 - 2,88 Zielinski e
Debowski (2008)
- Qasim e Mane
Laticinios 7,10 0,44 8,96 0,05 0,80 - (2013)
Qasim e Mane
Sorvete 6,25 0,52 11,9 0,04 0,66 - (2013)
Ponto de Janczukowicz,
Recebimento de 7,18 0,80 2,54 0,31 - 1,06 Zielinski e
Leite Debowski (2008)
Estacéo de Jangzqkovx_/icz,
8,35 1,75 4,04 0,43 - 0,57 Zielinski e
Bombeamento

Debowski (2008)
Sirianuntapiboon,
IndUstria de Leite 4,0-70 3,050 5,0-10,0 - 3,0-7,0 0,07-0,50 Jeeyachok e
Larplai (2005)

Parametros expressos em g L™, excegdo: pH (adimensional).

2.3) Efluentes da producéo de queijo

Independente do tipo de queijo (Parmesdo, Mozzarela, Gouda, Serpa, Camembert,
etc.) produzido, os efluentes gerados podem causar sérios impactos ambientais, 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 (CARVALHO; PRAZERES; RIVAS, 2013). Para estes efluentes, a
lactose e as gorduras sdo principais responsaveis pelos elevados valores de DQO e DBO,
sendo que podem criar sérios problemas se forem tratados em estacfes de tratamento de
esgoto doméstico (JANCZUKOWICZ; ZIELINSKI; DEBOWSKI, 2008)

Estes efluentes apresentam pH entre 3,3 e 9,0. Os valores de solidos totais,
nitrogénio total e fésforo total, em g L™, variam entre 0,1-22,0, 0,01-1,7 e 0,006-0,5,
respectivamente. Devidos as quantidades presentes de nitrogénio e fésforo podem causar a
eutrofizacdo de agua, principalmente, de lagos ou de rios lentos. Além disso, 0 nitrogénio
amoniacal varia entre 60-270 mg L™ que pode causar efeitos téxicos a vida aquatica
(CARVALHO; PRAZERES; RIVAS, 2013).

Conforme o tipo de queijo, o processo de fabricagcdo envolve procedimentos gerais

comuns que podem ser resumidos como segue. O leite utilizado ¢ armazenado a uma
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temperatura baixa, em tanques de aco inoxidavel. Posteriormente, o leite € enviado para a
coagulacgdo através da adigdo microbiana ou de coalho vegetal. Apds o tempo necessario, 0
leite fermentado produz a coalhada que sdo cortadas e convertidas para o produto
comercial. Parte do soro de queijo, resultado da producéo de queijo duro (queijos do tipo
parmesdo, provolone, gouda) € processado para obtencdo de queijo cottage ou requeijao. A
producdo de queijo cottage conduz a geracdo do chamado segundo soro de queijo ou Soro
de queijo cottage (CARVALHO; PRAZERES; RIVAS, 2013).

A indastria de producdo de queijo € responsavel por trés principais tipos de
efluentes: soro de queijo (resultante da producdo de queijo), segundo soro de queijo
(resultante da producdo de queijo cottage) e das adguas de lavagem de tubulacdes, tanques e
equipamentos gera um efluente chamado de efluente de soro de queijo. Este efluente

também contém os soros de queijo e de queijo cottage.

2.3.1) Soro de queijo — caracteristicas

No ano de 2012, cerca de 700 mil toneladas de leite foram destinadas para a
producdo de queijo (MAPA, 2013). Dentre os subprodutos gerados pelas industrias de
laticinios, 0 mais importante é o soro, pois pode ser utilizado como matéria-prima para a
fabricacdo de derivados lacteos, tem elevado poder poluente além de ser produzido em
grandes quantidades (em média, 10 litros de soro para cada quilograma de queijo
produzido) (BALANNEC et al. 2005; CUARTAS-URIBE et al., 2009; GIROTO;
PAWLOWSKY, 2001). Este soro € obtido a partir da producdo de queijo ou manufatura da
caseina, podendo ser considerado leite livre de caseina e gordura (BALDASSO; BARROS;
TESSARO, 2011; CUARTAS-URIBE et al., 2009; JANCZUKOWICZ; ZIELINSKI;
DEBOWSKI, 2008; PRAZERES; CARVALHO; RIVAS, 2012).

O soro do queijo pode ser obtido em escala de laboratério ou industrial por trés
processos principais: coagulacdo enzimatica visando a separacao da caseina para producao
de queijos e o soro ‘“doce”; precipitacdo 4acida da caseina no ponto isoelétrico,
transformando a caseina em caseinatos e obten¢do do soro “4cido”; e separagado fisica das
micelas por microfiltracdo, formando concentrado ou isolado protéico de micelas e
proteinas do soro (CARVALHO; PRAZERES; RIVAS, 2013; SGARBIERI, 2005).

O tipo de leite usado na producéo de queijo (vaca, cabra, ovelha, bufalo e outros
mamiferos) influencia também as caracteristicas do soro de queijo produzido. Como

exemplo, numa base seca, de soro de leite bovino contém 70-80% de lactose, 9% de
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proteinas, 8-20% de sais minerais e outros componentes secundarios, tais como alguns
peptideos hidrolisados de k-caseina, lipidios e bactérias (CARVALHO; PRAZERES;
RIVAS, 2013).

Do ponto de vista da valorizacdo o soro de queijo tem um alto valor nutricional
(PAZERES; CARVALHO; RIVAS, 2012; SGARBIERI, 2005). Madureira et al. (2010)
relataram efeitos fisioldgicos importantes dos peptideos bioativos presentes no soro sobre
0s sistemas nervoso, cardiovascular, imune e gastrointestinal.

A composicdo dos soros doce e acido oriundos da fabricacdo de queijos € mostrada
na Tabela 4. Como regra geral, o soro de leite 4&cido tem um teor de cinza mais alto e de
proteina mais baixo que o soro doce (CARVALHO; PRAZERES; RIVAS, 2013). A
coagulacdo é&cida ocorre perto do ponto isoelétrico da caseina (pH 4,6), como
consequéncia, mais proteina do leite precipita. O soro acido tem um uso limitado devido ao
sabor 4acido e alto teor de sal (CARVALHO; PRAZERES; RIVAS, 2013). As
concentragdes de calcio (1,2-1,6 g L™) no soro de leite 4cido sdo aproximadamente 2 vezes
mais elevadas do que os valores observados no soro de leite doce. Assim, na coagulacao
acida, o calcio coloidal contido nas micelas de caseina € solubilizado passando
gradualmente para a fase aquosa, ou seja, para 0 soro (PANESAR et al., 2007). O nivel de
lactose é, contudo, mais elevado em soro de leite doce do que no soro do leite acido
(CARVALHO; PRAZERES; RIVAS, 2013).

Tabela 4 — Composi¢do dos soros de queijo (doce e &cido).

Componentes Soro Doce (g L")  Soro Acido (g L™)

Solidos Totais 63-70 63-70
Lactose 46-52 44-46
Proteina 6-10 6-8

Célcio 0,4-0,6 1,2-1,6
Fosfato 1-3 2-4,5

Acido Latico 2 6,4

Cloreto 1,1 1,1

Fonte: Panesar et al. (2007).

Com relagdo as altas quantidades de carga organica, a concentracdo de lactose e das

proteinas sdo os principais responsaveis, configurando valores em que o0s parametros mais
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importantes do soro de queijo variam entre 50-102 g L™ para DQO e 27-60 g L™ para
DBO, indicando uma poluicdo de 100 vezes maior comparada a carga organica de um
efluente doméstico comum. A relagio DBO/DQO é normalmente acima de 0,5
constituindo um substrato facilmente biodegradavel por digestdo anaerdbia ou aerdbia e 0s
s6lidos totais em suspens&o tém valores dentro de 1,3-22,0 g L™. A alta salinidade do soro
de queijo (condutividade proxima de 8 mS cm™) é consequéncia do tipo de soro produzido
no processo e adicdo de NaCl, durante a producdo do queijo (DRAGONE et al., 2009;
VENETSANEAS et al., 2009). A Tabela 5 mostra as principais caracteristicas fisico-

quimicas do soro de queijo.

Tabela 5 — Principais caracteristicas fisico-quimicas do soro de queijo.
DBO/  Solidos

pH Lactose Proteina DQO DBO DQO Totais Gorduras Referéncia
- 45-50 6-8 60-80 30-50 0,5-0,63 - 4-5W Siso (1996)
Janczukowicz,
5,8 - i 73,4 29,5 0,4 - 0,99 Zielinski e
Debowski (2008)
4,9 45,9 2,71 68,6 37,71 055 5,93 9,44 Saddoud, Hassairi
+03 40,9 +0,05 +33 42,84 ’ +0,08¢ +1,14 e Sayadi (2007)
4,7 42,6 - 86,3 - - - - Azbar et al. (2009)

Parametros expressos em g L™, excecéo: pH (adimensional); ¥ como lipidios; @ (%)

A disposicdo do soro € um dos maiores problemas enfrentados pelas industrias de
laticinios. A producdo mundial anual de soro de leite é de 190 milhdes de toneladas, sendo
que somente 50 % deste total sdo processados e o restante é um grande incdémodo,
tornando-se um problema para as industrias, em termos de tratamento (BALDASSO;
BARROS; TESSARO, 2011).

Janczukowicz, Zielinski e Debowski (2008), que 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), chegaram a
concluséo de que o soro deve ser tratado separadamente dos efluentes gerados do processo,
pois possui complexa biodegradacdo, podendo sobrecarregar o sistema de tratamento.

Vale ressaltar que a producdo de queijo cottage constitui uma alternativa de
aproveitamento de soro de queijo, no entanto, ainda sim gera um efluente que necessita de

atencdo quanto a disposicao no meio ambiente. Este efluente (segundo soro de queijo) tem
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cerca de 60% do teor de matéria seca do soro de queijo original (PEREIRA; DIAZ,
COBOS, 2002).

2.3.2) Efluentes de Soro de queijo

Os efluentes de soro de queijo apresentam caracteristicas semelhantes ao soro de
queijo, no entanto, o nivel de contaminacgdo destes efluentes é geralmente menor do que o
proprio soro. O nivel de poluicdo destes efluentes é variavel e pode ser explicado por
consideracGes na geracdo destes efluentes, a seguir: a) Quando o soro de queijo ndo é
utilizado na producdo de queijo cottage e é diretamente adicionado a agua de lavagem; b)
O soro de queijo é usado na producdo de queijo cottage e adicionado as dguas de lavagem;
e ¢) O soro de queijo e 0 segundo soro de queijo sdo valorizados e ndo sdo adicionados as
aguas de lavagem (CARVALHO; PRAZERES; RIVAS, 2013).

Além disso, a variabilidade também pode ser atribuida as caracteristicas do leite
cru, conforme o tipo de leite utilizado bem como o rendimento para a producéo de queijo
(Tabela 6) e do volume da agua de lavagem utilizada (Tabela 2). A quantidade de aguas
residuais de soro de queijo varia de acordo com o pais, a fabrica, a metodologia aplicada,
ou tipo de leite trabalhado (CARVALHO; PRAZERES; RIVAS, 2013).

Tabela 6 — Producdo de soro de leite, a partir do rendimento do queijo, por tipo de leite.

Tipo de Densidade média Rendimento Volume de soro
Leite do Leite (g cm™) (kg queijo/100 kg de leite)  produzido (L L™)
Vaca 1,032 9,86 0,873

Ovelha 1,036 14,78 0,822
Cabra 1,034 9,84 0,872

Fonte: Adaptado de Carvalho, Prazeres e Rivas, 2013.

As principais caracteristicas dos efluentes de soro de queijo sdo mostradas na
Tabela 7. Devido a presenca de soro de queijo e/ou segundo soro de queijo, os efluentes de
soro de queijo geralmente apresentam caracteristicas acidas, no entanto valores de pH
basicos também foram relatados por causa dos volumes de reagentes alcalinos utilizados
nos passos de lavagem. De um modo geral, estes efluentes tem uma elevada concentracéo
de matéria organica, no entanto, os valores variam de 0,8-77 g L™ (DQO) e 0,6-16 g L™
(DBO) (GUTIERREZ; ENCINA; POLANCO, 1991; KALYUZHNYI; MARTINEZ;
MARTINEZ, 1997; RIVAS et al., 2010; YANG; YU; HWANG, 2003).
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Tabela 7 — Principais caracteristicas do efluente de soro de queijo.
pH Lactose Proteina COoT DQO DBO Referéncia

Rivas, Prazeres e
Carvalho (2011)

4,01-455 0,178-0,182  938-947% - 8,84-256  10-12,5 Rivas et al. (2010)

Janczukowicz, Zielinski e

- 0,180+0,003  943+6W - 18,5+1,4 14,8+15

7,83-7,90 - ' - 118176 2635 Debowski (2008)
41 - : 2,47 11,2 5,14 Martins et al. (2010)
i @ ) Yang, Yu e Hwang
5,92 91 35,7 71,4 (2003)

Parametros expressos em g L™, excecdo: pH (adimensional); ®(ug L™); @ Proteina = (Nitrogénio
Kjeldhal Total — Nitrogénio Amoniacal).

Assim sendo, para o tratamento dos efluentes de soro de queijo sdo considerados
trés op¢bes conforme mencionado por Prazeres, Carvalho e Rivas (2012). Primeiramente,
quando tecnologias sao utilizadas para a recuperacéo de compostos com valor nutricional e
funcional, como, por exemplo, proteinas e lactose. Uma segunda op¢do considera um
tratamento biol6gico, com ou sem valorizacdo dos subprodutos, pois a hidrélise da lactose
e proteinas geram glicose, galactose, peptideos e/ou aminoacidos. Uma fermentacao
controlada é capaz de produzir acido lactico, &cido butirico, butanol, acido acético, etanol,
etc. E a terceira opcdo considera a utilizacdo de tratamentos fisico-quimicos tais como
coagulacao/floculacdo, processos oxidativos avancados, precipitacdo &cida, precipitacdo
alcalina, etc para degradacdo de contaminantes, tais como matéria organica, turbidez e

solidos suspensos, também visa recuperacdo de produtos de alto valor agregado do soro.

2.4) Sistemas de tratamento de efluentes de laticinios

Para o tratamento de efluentes estdo disponiveis varias técnicas de tratamento,
podendo ser fisicas, quimicas e bioldgicas, bem como, combinacdes destas técnicas podem
ser feitas para aperfeicoar o tratamento, pois cada técnica possui limitacdes, eficiéncia e
custo diferenciados (VIEIRA et al., 2010).

Para realizar um bom projeto para tratamento de efluentes, devem ser levantados os
dados a respeito do volume de efluente gerado, da composicgéo e caracteristicas do residuo,
considerando as flutuagdes de clima e do processo, bem como quais padrdes o efluente
deve atingir para a reutilizacdo ou descarte (PATTNAIK et al., 2008; RODGERS; PAOR,;
CLIFFORD, 2008; VOURCH et al. 2008).
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Os estudos para tornar viaveis novos tratamentos ou otimizar os tratamentos ja
existentes para os efluentes de laticinios tem aumentado de forma crescente e significativa
nos ultimos anos (PRAZERES; CARVALHO; RIVAS, 2012). Estes estudos buscam novos
meios para melhor aproveitamento destes efluentes para a utilizacdo e producdo de
produtos com alto valor agregado ou entdo somente tratar estes residuos para torna-los

mais “limpos” para o descarte.

2.4.1) Tratamentos fisicos e quimicos

Coagulacao/Floculacdo

Nos efluentes encontram-se materiais dissolvidos, tais como compostos organicos,
fons e materiais em suspensdo como microrganismos e coldides. 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; SANTOS, 2006). A Figura 1

mostra as faixas de tamanho destas particulas.

-
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Figura 1 — Distribuicdo do tamanho das particulas presentes na agua (Fonte: Adaptado de
PAVANELLLI, 2001).

As particulas suspensas (tamanhos maiores que 1 pm) sdo removidas por processos
de sedimentacédo ou flotacdo, com separacdo das fases em tempo razoavel, cerca de 1 hora
(PAVANELLI, 2001).

A coagulacdo tem por objetivo remover as particulas coloidais (Figura 1 - retangulo

hachurado — faixa de 0,001 pm a 1 pm) em sistemas de tratamento de agua e esgoto. As
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particulas coloidais sdo estaveis devido a presenca de carga superficial nestas particulas,
que depende da composic¢do quimica do material a ser tratado e da natureza dos coldides.
Entdo, necessita-se de alguma forma desestabilizar o sistema para que haja agregacdo em
particulas maiores, para provocar a sedimentacdo das mesmas (CARDOSO et al., 2008;
PRITCHARD et al., 2010a; SANTOS, 2006).

As cargas superficiais em efluentes desenvolvem-se por mecanismos de adsorgéo
preferencial e ionizacdo. A adsorcdo preferencial ocorre quando substancias inertes que
estdo dispersas em agua adquirem carga negativa pela adsorcdo de anions, principalmente,
os ions hidroxila. No mecanismo de ionizacdo, substancias organicas que tém cadeias
longas ou presenca de grupos carboxila e amino adquirem carga de acordo com o pH do
meio. Por exemplo, em mecanismos de ionizacdo, a silica se torna negativa na agua a
valores de pH maiores que 2, enquanto moléculas que apresentam grupos carboxila e
amino, apresentam cargas negativas em pH maior que 4 (Figura 2), na qual R é o restante
da cadeia (SANTOS, 2006; SANTOS et al., 2007; YIN, 2011).

oo™ CO0H oo~
R_\'H: R_'Jf; R_Wf;
pH=4 pH<4 ponto isoelétrico (pH = 4)

Figura 2 — Caracteristicas das proteinas de acordo com o pH (Fonte: SANTQOS, 2006).

No entanto, quando os coldides adquirem cargas negativas em sua superficie,
ocorre um balanco de ions de cargas contrarias presente na agua, de modo que o sistema
coloidal ndo apresenta carga elétrica “liquida”. A atragdo dessas cargas contrarias se deve a
presenca de forcas eletrostaticas e de Wan der Waals que sdo fortes e servem para evitar o
cisalhamento decorrente da agitacdo térmica. Em torno dessa camada de ions, forma-se a
camada difusa. A dupla camada elétrica (camada compacta) ¢ denominada “Camada de
Stern”, sendo que o potencial de Nernst (o) cai linearmente para o potencial de Stern ()
(PRITCHARD et al., 2010a; SANTOS, 2006). A partir do potencial de Stern, o potencial
elétrico cai exponencialmente até zero (distancia da superficie da particula na solucdo),

conforme Figura 3.
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Figura 3 — Modelo de Stern para a dupla camada elétrica (Fonte: SANTOS, 2006).

Quando solucBes contendo as particulas coloidais sdo submetidas a passagem de
corrente elétrica, dependendo das cargas dos ions, sdo atraidas por um dos eletrodos,
gerando uma nuvem de ions. O potencial da superficie desta nuvem é denominado de
“potencial zeta”, e seu valor deveria ser teoricamente igual ao de Stern, mas isso nao
ocorre, porque o valor do potencial zeta muda de acordo com a concentracdo dos ions e do
pH. Assim sendo, mesmo com este inconveniente, o potencial zeta pode ser medido e
utilizado para indicar a estabilidade de um sistema coloidal (METCALF; EDDY, 2003,
SANTOS, 2006).

Entdo, para desestabilizacdo deste sistema coloidal com as mesmas cargas, a adigéo
de um coagulante deve ser capaz de neutralizar ou superar as forgas de repulsdo destas
particulas. A desestabilizacdo ocorre por meio de 4 mecanismos: a) compressdo da camada
difusa; b) adsorcdo e neutralizagdo de cargas; c) adsor¢do e formacdo de pontes; e d)
varredura. Estes mecanismos podem ocorrer em decorréncia do uso de diversos produtos
quimicos (PAVANELLI, 2001; PRITCHARD et al., 2010a; SANTOS, 2006; YIN, 2011).

Ap0s desestabilizacdo das particulas promovida pela coagulacgdo, tem-se o0 processo
de floculacéo, nas quais os pequenos flocos e as particulas desestabilizadas se agrupam
formando particulas com massa mais elevada para remocdo por etapas posteriores. Os
processos de remogéo utilizados podem ser: sedimentacao, filtracdo direta ou flotacdo dos
flocos. Os parametros que definem a densidade e tamanho dos flocos séo o gradiente de
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velocidade e o tempo de mistura, aliados aos intervenientes no processo de coagulacéo,
sendo os principais fatores que contribuem para a eficiéncia da floculagdo. O controle do
gradiente de velocidade possibilita 0os choques entre as particulas do sistema, devendo-se,
entdo, evitar a ruptura dos flocos ja formados por consequéncia destes choques.
(CARDOSO et al., 2008; PAVANELLI, 2001; PRITCHARD et al.,, 2010a; RAMOS,
2005; SANTOS, 2006)

A coagulacao/floculacéo pode ser considerada uma das etapas mais importantes no
tratamento fisico-quimico em um sistema de tratamento de efluentes industriais, pois além
de remover materiais coloidais e suspensos, e também, reduzem a quantidade de materiais
organicos, que influenciam diretamente em parametros como DQO e DBO (KATAYON et
al., 2006; SARKAR et al., 2006). Dentre os diferentes processos fisico-quimicos
disponiveis, € provavelmente o sistema mais simples e econémico (CARVALHO;
PRAZERES; RIVAS, 2013). A existéncia de proteinas (caseina, principalmente com um
ponto isoelétrico de 4,6) e um aumento do pH envolvem a precipitacdo destas espécies. De
fato, uma maior remocdo de DQO foi avaliada usando FeSO,4 a pH 8,5 do que o FeCl; em
pH 4,5 quando Rivas e colaboradores (2010) compararam o desempenho de dois
coagulantes a base de ions ferrosos e férricos. Esses autores encontraram uma dose 6tima
de reagente semelhante em ambos os sistemas (0,25 g L™). Contudo, a melhor remog&o de
DBO foi obtida utilizando-se Fe** em vez de Fe®*. Ambos os sistemas apresentaram
fosforo aceitavel e remocbes de turbidez. Os sobrenadantes ainda mantiveram um
significativo carater biodegradavel permitindo uma biodegradacdo pds-aerébica com um
pequeno tempo de retencdo hidraulico.

Também Rivas et al. (2011) verificaram a viabilidade de um processo de
precipitacdo sob condicdes alcalinas, utilizando cal ou NaOH. Quase 50% de DQO foram
removidas durante este processo. Da mesma forma que as etapas de coagulagédo/floculagéo
com sais de ferro, o sobrenadante foi altamente biodegradavel. Além disso, os efluentes de
soro de queijo pré-tratados apresentaram um aspecto incolor e inodoro com baixo teor de
gordura (0,2 g L™) e sélidos suspensos (60-80 mg L™). Os altos valores de nutrientes,
como nitrogénio total (1804,4+126,2 mg N L™), célcio (402,2+0,9 mg L), magnésio
(14,016 mg L), potassio (2720 mg L%, fésforo (49,7 mg L) e DQO
(1804,4+126,2 mg L), sugerem a sua utilizacdo na agricultura (CARVALHO;
PRAZERES; RIVAS, 2013). A alta salinidade ¢é o fator limitante para o uso agricola. Ele
pode ser utilizado como fertilizante na fertirrigacdo, apds a adi¢do correta com &gua de



38

irrigacdo, de acordo com a tolerancia de culturas e necessidades nutricionais
(CARVALHO; PRAZERES; RIVAS, 2013).

Nos ultimos anos varios estudos foram feitos para utilizacdo de coagulantes
poliméricos quimicos no intuito de substituir os coagulantes quimicos, pois algumas
desvantagens destes coagulantes como a geracdo de grandes quantidades de lodo e de
efluentes contendo sais de ferro e aluminio, que podem causar o mal de Alzheimer e cancer
no sangue, ja sdo realidades que vem sendo comprovadas (CARDOSO et al., 2008;
KATAYON et al., 2005; MADRONA et al., 2010; SARKAR et al., 2006).

Estes trabalhos inicialmente preocuparam-se em substituir ou auxiliar 0s
coagulantes convencionais com o intuito de melhorar a etapa de coagulacdo/floculacao,
tanto pela qualidade dos flocos produzidos, quanto pela auséncia de metais do lodo gerado
(DELGADO; GARXIA; OTERO, 2003; KATAYON et al., 2005; PRITCHARD et al.,
2010a; PRITCHARD et al., 2010b).

Os coagulantes poliméricos sintéticos apresentam vantagens sobre os coagulantes
inorganicos. O policloreto de aluminio (PAC) é um dos mais utilizados em tratamentos de
efluentes industriais, contendo em sua estrutura cerca de 10-25% de Al,O3, como
ingrediente ativo, sendo vantajoso em capacidade de produzir flocos em qualquer faixa de
pH, mais eficiente que sais de aluminio na remocdo de sélidos e menor geracdo de lodo
(FONSECA, 2011; OZACAR; SENGIL, 2003; SARKAR et al., 2006). Delgado et al.
(2003) compararam a eficiéncia de remocdo de turbidez de sais de aluminio e do PAC,
constando que o PAC removeu 95 % da turbidez comparada com a obtida pelo sal de
aluminio. No entanto, o uso do PAC deve ser controlado por causa de produtos clorados e
outros subprodutos prejudiciais, oriundos do processamento do polimero, que podem
permanecer na agua tratada e causar danos na saude humana (NDABIGENGERESE;
NARASIAH, 1998; OZACAR; SENGIL, 2003; SARKAR et al., 2006).

Santos et al. (2007) afirmam que um dos aspectos considerados para a escolha do
coagulante em determinados paises refere-se as caracteristicas do lodo gerado no
tratamento, que depende da qualidade da agua bruta e do pré-tratamento quimico adotado.
Ainda, segundo o referido autor as caracteristicas fisicas e quimicas do lodo variam
conforme a composicdo quimica do coagulante, sendo que problemas relacionados ao
manuseio e disposi¢cdo deste material podem ser minimizados ajustando a etapa de
coagulacdo ou até mesmo promovendo a mudanga do coagulante.

Assim, 0 uso de coagulantes de origem natural tem crescido significativamente,

podendo ser de forma isolada ou associada a polimeros, pois sdo biodegradaveis, ndo sao
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toxicos e poluem menos que coagulantes de origem quimica, produzindo assim efluentes
com menores quantidades de elementos metélicos quando comparado aos coagulantes
quimicos (KATAYON et al., 2005; MADRONA et al., 2010; PRITCHARD et al., 2010b;
VIEIRA et al., 2009).

A quitosana é um composto organico 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. Pode ser utilizada como coagulante e floculante em
tratamentos de efluentes (MEYSSAMI; KASAEIAN, 2005; RENAULT et al., 2009;
SARKAR et al., 2006; YIN, 2011). A Figura 4 mostra a estrutura molecular da quitosana.

Quitosana

Figura 4 — Estrutura molecular da quitosana (Fonte: FONSECA, 2011).

Sarkar et al. (2006) avaliaram a eficiéncia de vérios tipos de coagulantes em
efluentes de laticinios, os tradicionais (sulfato de aluminio e cloreto férrico), poliméricos
(PAC) e os naturais (carbdxi-metilcelulose sodica, acido alginico e quitosana), concluindo
que a quitosana foi o0 mais eficiente na remocdo de DQO e sdlidos dissolvidos, em baixas
concentracdes. Na faixa de 10-50 mg L™ de quitosana, foi constatada reducdo de 48% de
solidos dissolvidos e 57% de DQO, em pH 4,0. No entanto, ha poucos estudos
relacionados ao uso deste tipo de coagulante em efluentes de laticinios.

Outros tipos de coagulantes naturais sdo citados em usos de tratamentos de
efluentes e aguas residuarias. O tanino vegetal € um 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 solliveis em agua e massa
molecular variando entre 500 a 1000 Da. Estas estruturas séo capazes de formar complexos
com proteinas, outras macromoléculas e compostos minerais (MONTEIRO et al., 2005;
OZACAR; SENGIL, 2003; PELEGRINO, 2011; TRUGILHO et al., 1997; YIN, 2011). A

Figura 5 mostra algumas estruturas de taninos encontradas nas cascas destes vegetais.
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Flavan-3-ol (b) Procianidina (¢)

Figura 5 — Férmulas estruturais de taninos: (a) flavondide genérico, (b) flavan-3-ol e (c)
procianidina  (tanino  condensado)  (Fonte:  QUEIROZ;  MORAIS;
NASCIMENTO, 2002).

Quando os taninos agem como coagulantes, atuam eliminando a camada de
solvatacdo das particulas coloidais, isso causa a diminuic¢do do potencial zeta acarretando a
desestabilizacdo dos coldides, gerando assim os flocos, em faixa de pH de 4,5 a 8,0
(PELEGRINO, 2011).

Beltran-Heredia e Sanchez-Martin (2009) empregaram coagulante e floculante a
base de tanino (TANFLOC) em efluentes urbanos. Este coagulante removeu quase 100 %
da turbidez e atingiu valores de remoc¢do em torno de 50 % para DQO e DBO.

Outros tipos de coagulantes naturais também tém sido utilizados no tratamento de
efluentes, destacando-se a Moringa oleifera, que € uma espécie perene, da familia
Moringaceae, originaria do norte da India. A moringa esta distribuida em vérios paises,
tais como Egito, Filipinas, Tailandia, Malasia, Paquistdo, Cingapura, Jamaica, Nigéria e
Brasil (BEZERRA; MOMENTE; MEDEIROS FILHO, 2004; CARDOSO et al., 2008;
PRASAD, 2009; PRITCHARD et al., 2010b). A Figura 6 mostra a arvore, as vagens e as

sementes de Moringa oleifera.
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(a) Arvore (b) Vagem (c) Sementes

Figura 6 — Fotografia da arvore (a), das vagens (b) e das sementes com casca (c) de Moringa oleifera
(Fonte: PRITCHARD et al., 2010b).

As sementes também sdo utilizadas na clarificacdo de aguas turvas. Estudos
mostraram eficiéncia na remocéo da turbidez e cor aparente de, respectivamente, 90% e
96% em média, nos processos de filtracdo lenta e sedimentacdo, com solucdo a base de
Moringa oleifera 500 mg L™ (KATAYON et al., 2005; PATERNIANI; MANTOVANI;
SANT’ANNA, 2009).

Bezerra, Momenté e Medeiros Filho (2004) e Katayon et al., (2006) estudaram as
condicdes ambientais que interferem na qualidade das sementes durante seu
armazenamento. Na avaliacdo do desempenho das sementes na reducdo de turbidez da
agua, as sementes refrigeradas mostraram maior eficiéncia quando armazenadas por até
cinco meses. No entanto, quando armazenada sob condi¢des ndo controladas, as sementes
demonstraram eficiéncia reduzida para a remoc¢do de da turbidez quando comparadas as
sementes armazenadas sob refrigeracao.

O uso da M. oleifera em tratamentos de agua pode ser aplicado como em processos
de adsorcdo da carga organica (VIEIRA et al., 2010) ou pela obtencdo de um extrato
coagulante da semente (MADRONA et al., 2010; OKUDA et al., 1999). As vantagens do
extrato da semente de moringa estd no envolvimento de tecnologias simples nas quais
profissionais ndo qualificados podem operar, facilidade de manuseio, além de um extrato
biodegradavel (NDABIGENGERESE; NARASIAH, 1998; VIEIRA et al., 2010).

Por mais de 30 anos tem sido reportado o uso do pé de Moringa Oleifera como

coagulante. Para os coagulantes que podem ser extraidos da M. Oleifera ainda ndo se sabe
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exatamente qual a natureza exata desses compostos. A extracdo pode ser feita com agua,
resultando em compostos de caracteristicas protéicas, sendo, uma proteina soltivel em agua
com massa molecular de 12-14 kDa, com ponto isoelétrico (pl) entre 10,0 e 11,0 em
valores de pH (NDABIGENGERESE; NARASIAH; TALBOT, 1995). Outros autores
reportaram que a proteina ativa possui massa molecular de 6,5 kDa e pl maior que 10,0
(GHEBREMICHAEL et al., 2005). Por outro lado, vérios autores reportaram que em
extracdo salina, 0 componente ativo ndo era uma proteina, lipidio ou carboidrato, mas um
polieletrolito organico com massa molecular de 3,0 kDa, sugerindo que a extracdo em fase
aquosa e a salina podem gerar componentes de naturezas diferentes (OKUDA et al., 2001).
As sementes de moringa secas podem ser utilizadas com casca ou descascadas, sendo
reportado que as descascadas apresentam mais atividade (NDABIGENGERESE;
NARASIAH; TALBOT, 1995). Contudo, ainda existem poucos estudos relacionados a
utilizagdo da Moringa oleifera em tratamento de efluentes.

Okuda et al. (1999) realizaram a extracdo das sementes de moringa em solugdes de
sais como cloreto de sddio (NaCl), cloreto de potassio (KCI), nitrato de sédio (NaNO3) e
nitrato de potassio (KNOg3) e dgua como controle. Os autores verificaram que a extracao
salina com quaisquer dos sais avaliados permitiram a obtencdo de maiores quantidades de
proteina coagulante comparada com a solucdo aquosa. Dentre os sais, o0 NaCl, com
concentracdo de 1 mol L™, foi o mais eficiente na remocao da turbidez de agua sintética
(Agua com turbidez simulada — 10 g de caolin por litro de agua).

Madrona et al. (2010) avaliaram a extracdo salina com cloreto de potassio (KCI) em
varias concentracdes e solucdo aquosa das sementes de Moringa oleifera, mostrando que a
extracdo do agente coagulante das sementes feita com solucéo de KCI 1 mol L™ gerou uma
quantidade maior de proteina quando comparado com o controle e que a remocdo da
turbidez de &gua bruta do Rio Pirapd, Maringa/PR, foi de 96% contra 52%,

respectivamente.

Processos de separacao por membranas

Os processos de separacdo por membranas (PSM) utilizam membranas para realizar
o fracionamento de misturas, solucBes e suspensdes envolvendo espécies de tamanho e
natureza quimica diferente. De acordo com Mulder (1996), o objetivo principal dos
processos de separacdo por membranas (PSM) é a separacdo, concentracdo e/ou

purificacdo de qualquer componente presente, sendo atingido pela capacidade da
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membrana em transportar um determinado componente da fase de alimentacdo que
qualquer outro presente. Isto ocorre pela diferenca das propriedades fisico-quimicas da
membrana e dos componentes que a permeiam.

Os PSM sdo tidos como processos novos em vista dos processos classicos de
separacdo (filtragéo, absorcdo, centrifugacdo, extragcdo por solvente, dentre outros), pois
encontraram aplicagbes industriais intensas a partir de 1970 (HABERT; BORGES;
NOBREGA, 2006). As membranas, de maneira geral, podem ser definidas como uma
barreira seletiva que separa duas fases e que, restringe total ou parcialmente, o transporte
de uma ou vérias espécies quimicas presentes nas fases (MULDER, 1996). Na prética,
processos combinados, envolvendo processos classicos e PSM, cada qual atuando na faixa
em que é mais eficiente, ttm se mostrado mais vantajoso do que a utilizacdo de cada uma
das tecnologias isoladamente (HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006). A Figura 7
apresenta as caracteristicas dos diferentes processos de separacdo, em fungdo do tamanho e

das caracteristicas das espécies.
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Figura 7 — Caracteristicas dos processos com membranas e classicos, de acordo com o tamanho
das particulas a serem separadas (Fonte: HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006).

As membranas apresentam diferentes morfologias em fungéo das aplicagdes a que
se destinam, podendo, de modo geral, ser classificadas em duas grandes categorias: densas
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e porosas (HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006; MULDER, 1996). As caracteristicas
da superficie da membrana que estd em contato com a solugdo a ser separada é que vao
definir a utilizacdo de uma membrana, como porosa ou densa (MULDER, 1996). A Figura
8 apresenta as morfologias mais comuns observadas nas secOes transversais das

membranas comerciais.

Membranas Isotropicas (simetricas)
parosa porasa densa

I".II \ ' F;f_) r}"'?
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Membranas Anisotropicas (assimeéetrica)
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- ]

Figura 8 — Representacdo da secdo transversal dos diferentes tipos de
membranas sintéticas (Fonte: Adaptado de MULDER, 1996).

De acordo com Mulder (1996), as membranas podem ser classificadas em
isotrépicas (simétricas) ou anisotrépicas (assimétricas), dependendo de sua caracteristica
morfoldgica ao longo da secdo transversal. As membranas anisotrépicas apresentam uma
regido superior muito fina (< Ium), mais fechada (com poros ou ndo), chamada de pele,
suportada em uma estrutura porosa. Quando ambas as regides sdo constituidas por um
unico material a membrana € do tipo anisotropica integral. Caso materiais diferentes sejam
empregados no preparo de cada regido a membrana sera do tipo anisotropica composta.

Para que ocorra o transporte de uma espécie através de uma membrana, € necessaria
a existéncia de uma forga motriz agindo sobre a mesma, conforme representado na Figura
9. Os processos comerciais de separacdo com membrana utilizam como forga motriz o
gradiente de potencial quimico e/ou o gradiente de potencial elétrico (HABERT,;
BORGES; NOBREGA, 2006; MULDER, 1996).
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Figura 9 — Representagdo esquematica de um processo de separagdo
por membranas (Fonte: MULDER, 1996).

Como o0s processos com membranas sao, em sua grande maioria, isotérmicos, o
gradiente de potencial quimico pode ser expresso, apenas, em termos do gradiente de
pressdo e de concentracdo (ou pressdo parcial). Em funcdo da morfologia da membrana e
do tipo de forca motriz empregada, o transporte das diferentes espécies através da
membrana pode ocorrer tanto pelo mecanismo de convecgdo, como pelo mecanismo de
difusdo. A morfologia da membrana define, também, os principios em que se baseiam a
sua capacidade seletiva (HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006; MULDER, 1996).

A capacidade seletiva em processos de separacdo que utilizam membranas porosas
estd diretamente associada a relagcdo entre o tamanho das espécies presentes e o tamanho
dos poros da membrana. Este é o caso de processos como a microfiltracdo (MF),
ultrafiltracdo (UF), nanofiltracdo (NF) e dialise (D). Além disso, as espécies presentes
devem ser na medida do possivel, inertes em relacdo ao material que constitui a membrana.
Para membranas porosas, em funcdo do tipo da forca motriz aplicada, o transporte das
espécies através da membrana pode ser tanto convectivo como difusivo. No caso da
microfiltracdo, ultrafiltracdo e nanofiltracdo, a forca motriz é o gradiente de pressao atraves
da membrana, sendo o fluxo permeado destes processos fundamentalmente convectivo. Ja
no caso da dialise, a forca motriz € o gradiente de concentragdo das espécies através da
membrana e o fluxo permeado € de natureza difusiva. Neste caso as espécies se difundem,
no meio em que se encontram, atraves da estrutura da membrana (HABERT; BORGES;
NOBREGA, 2006; MULDER, 1996).

No caso de processos que empregam membranas densas, compostas ou ndo, a
capacidade seletiva depende da afinidade das diferentes espécies com o material da

membrana (etapa de natureza termodindmica) e da difusdo das mesmas atraves do filme
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polimérica (etapa de natureza cinética), como é o caso da osmose inversa (Ol),
pervaporacdo (PV) e permeacdo de gases (PG). O fluxo permeado é sempre de natureza
difusiva, independente do tipo de forca motriz aplicada, uma vez que a membrana nao
apresenta poros proximos a superficie que se encontra em contato com a solucdo a ser
processada (HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006; MULDER, 1996).

A microfiltracdo (MF) separa as particulas de diferentes tamanhos com aplicacéo
de um gradiente de pressao de 0,1 a 3,5 bar (forca motriz). A faixa de MF compreende
particulas com tamanhos de 10 a 0,1 um, entdo pode-se dizer que € um processo eficiente
para reter particulas em suspensdes e emulsdes (HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006;
MULDER, 1996).

O processo de ultrafiltracdo (UF) trabalha na faixa de tamanho de poro de 0,1 a
0,001 pm, separando substancias com massas moleculares de aproximadamente 500 a
300.000 Daltons que ficam retidas sobre a superficie da membrana. A UF é usada para
concentrar ou fracionar macromoléculas (carboidratos, biomoléculas, polimeros e
particulas coloidais), parcial ou totalmente, nas quais moléculas menores que a faixa de
trabalho da membrana passam livremente pela membrana. A forca motriz, como na MF, é
baseada no gradiente de presséo (1,0 — 7,0 bar) (HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006;
MULDER, 1996).

Os sistemas de MF e UF podem ser operados de duas formas distintas: por filtracdo
convencional, em que a alimentacdo é forcada perpendicularmente a superficie da
membrana (dead end filtration) e por filtracdo tangencial, em que a alimentacdo escoa
paralelamente a superficie da membrana (cross flow filtration) (HABERT; BORGES;
NOBREGA, 2006), de acordo com a Figura 10.

alimentacao alimentacdo concentrado

concentrado =" !:C:T;‘—
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Figura 10 — Modos operacionais usados em PSM: filtracdo convencional (a) e tangencial (b) (Fonte:
HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006).
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Os PSM existentes sdo amplamente utilizados na industria de alimentos em
aplicacdes que envolvem desde a purificacdo e concentracdo de substancias até em
tratamentos de efluentes, sendo que no setor de laticinios, estas tecnologias tém sido
bastante usadas, desde a década de 70 (LEITE; VAITSMAN; DUTRA, 2006).

Vourch et al. (2008) trataram efluentes de laticinios utilizando apenas etapas
sequenciais de processos com membranas de osmose inversa com objetivo de reuso da
agua. Os efluentes foram tratados até recuperacdo de 90-95 % da agua, com fluxo médio
de 11 L h™ m™, a reducdo de COT foi de 76-100 %, obtida a partir da remocao da lactose e
condutividade menor que 50 uS cm™, pela reducéo da concentracdo dos fons Na*, K* e CI".
Com a qualidade alcancada, a 4gua purificada pode ser utilizada para algumas aplicacdes,
como aquecimento, resfriamento e limpeza.

Brido e Tavares (2007) avaliaram membranas de ultrafiltracdo com diferentes
tamanhos de poros para a recuperacdo de nutrientes do efluente de laticinios, procurando
avaliar o comportamento de fluxo e a remocdo de pardmetros, como DQO, proteinas e
gorduras. Uma membrana era espiral de 5-8 kDa e a outra era uma membrana tubular de
30-80 kDa. Os resultados demonstraram uma remocdo de DQO préxima de 75%,
separando, no entanto, proteinas na faixa de 97% e gorduras na faixa de 91% a 93%. Os
fluxos obtidos foram de 18 kg h™ m™ para a membrana espiral e 50 kg h™ m? para a
membrana tubular.

Afonso, Ferrer e Bérquez (2004) estudaram a viabilidade econdmica e técnica de
membranas de UF e NF para a recuperacdo de proteinas em efluentes de pescados. Os
autores observaram a retencdo de proteinas na UF foi de 49-62%, dependendo das
condicGes e para NF foi de 66% de retencdo, concluindo que este sistema € viavel
economicamente para aplicagdes industriais.

Para o setor de laticinios, as membranas podem extrair do leite e/ou soro certos
componentes com atividades biologicas, funcionais e nutricionais de interesse. (LEITE;
VAITSMAN; DUTRA, 2006).

Cisse et al. (2010) relataram o emprego de membranas de MF como alternativa a
pasteurizacdo e esterilizagdo (a frio) parcial dos alimentos, pois retém os microrganismos
durante a operagdo. A UF é utilizada, por exemplo, nas industrias de laticinios para o
processamento do leite integral, semidesnatado ou desnatado, inclusive na recuperacgéo de
lactose, padronizagdo dos diversos tipos de leite, concentragdo do leite para fabricacdo de
queijos dentre outros (LEITE; VAITSMAN; DUTRA, 2006).
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Chollangi e Hossain (2007) estudaram o fracionamento de efluente de laticinio rico
em lactose e proteinas utilizando uma etapa de UF. Os pontos de corte das membranas de
UF foram de 3, 5 e 10 kDa, removendo, respectivamente, 70-80 %, 85-90 % e 100 % de
lactose do permeado.

Cuartas-Uribe et al. (2009) avaliaram a separacdo da lactose de soro de leite
ultrafiltrado por NF. Os autores utilizaram membrana de NF com ponto de corte entre 150
e 300 Da, avaliando trés modos de operacdo (recirculacdo, concentracéo e diafiltracdo®
continua). Os resultados mostraram valores de rejeicdo da lactose nos trés modos
estudados superiores a 80%.

Os principais problemas relacionados aos processos de microfiltracdo e
ultrafiltracdo sdo a polarizacdo de concentracdo e o fouling que causam diminui¢do do
fluxo permeado (MULDER, 1996). A polarizacdo de concentracdo é caracterizada pelo
aumento da concentracdo de solutos proximos a regido da superficie da membrana, que é
muito superior a concentracdo do fluxo de alimentacdo. O efeito da polarizacdo ndo pode
ser evitado, mas pode ser controlado pelas condigdes operacionais, como pressdes baixas e
alta turbuléncia na superficie da membrana, isso faz com que o fluxo permeado seja mais
elevado, o que € um fator importante nos processos de MF e UF. O fouling é a deposicdo
indesejavel, podendo ser de maneira reversivel ou irreversivel de particulas dissolvidas,
suspensas ou coloidais na superficie da membrana, por meio de processos de adsorcéo,
bloqueio de poros, precipitacdo e formacdo de torta (BERGAMASCO et al., 2011,
HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006; MULDER, 1996).

O uso de coagulantes antes da aplicacdo de membranas em efluentes tem sido feito
para controlar o fouling e melhorar a produtividade da membrana. A etapa de
coagulacdo/floculagcdo é um pré-tratamento muito importante, pois reduz os materiais
suspensos e coloidais que contribuem para aumento da turbidez e para a reducdo de
materiais organicos que influenciam na DQO e DBO (BERGAMASCO et al., 2011,
SARKAR et al., 2006).

Como exemplo, Bergamasco et al. (2009) trataram aguas superficiais utilizando
quitosana como coagulante e floculante seguido de microfiltragio com membrana de
tamanho de poro de 0,1 um. Na etapa de coagulacdo/floculagcdo foram removidos 9% de
(carbono organico total) COT e 65% do ferro, mas quando foi posteriormente realizada a

etapa de microfiltragéo, as reducdes foram superiores a 47% de COT e 100% de ferro.

! Alimentac#o continua de solvente igual & vazéo do permeado (HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006).
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Processos Oxidativos Avancados (POAS)

A oxidacdo na presenca de radicais livres altamente oxidantes, como o radical
hidroxila (*OH) possibilita a obtencdo de taxas de reacdo de 1 milhdo a 1 bilhdo de vezes
mais rapidas do que as encontradas com oxidantes quimicos, como peroxido de hidrogénio
(H,0,) e ozdnio (O3) (GALVEZ; RODRIGUEZ, 2003; MANENTI et al., 2009;
OPPENLANDER, 2003). Os radicais hidroxila sio espécies oxidantes altamente reativas
de vida curta com potencial de reducdo de 2,8 V, abaixo apenas do potencial do fldor
(3,03 V). A geracdo destes radicais é o passo fundamental para a eficiéncia dos POAs.
Quanto mais eficientemente estes radicais forem gerados, maior serd o poder oxidativo
(GALVEZ; RODRIGUEZ, 2003; OPPENLANDER, 2003).

Os POAs tém sido estudados intensivamente ha algumas décadas para a degradacao
de poluentes organicos. O grande atrativo dos POAs € a possibilidade de conseguir
oxidacédo ou mineralizac&o total da grande parte dos compostos organicos em temperaturas
e pressbes ambientes e uma das suas mais importantes caracteristicas é a reducdo da
toxicidade e aumento de biodegradabilidade do efluente (ANDREOZZI et al., 1999;
GALVEZ; RODRIGUEZ, 2003; OPPENLANDER, 2003; RIZZO, 2011). A Figura 11
mostra as principais linhas de POAs utilizadas para tratamento de efluentes gasosos e

liquidos.
Processos
Processos Fotoquimicos Oxidagcao com
fotocataliticos agua supercritica
solares (SUWOX)
Processos o
cataliticos Processos Irradiacao de fluxo
Oxidativos de elétrons
Processos Avancados

eletroquimicos (POAs) Radiolise y
Teécnicas de plasma Irradiagdo
nao- térmicas de Raios X

Sonolise

Figura 11 — Familias de POAs utilizados no tratamento de efluentes gasosos e liquidos
(Fonte: OPPENLANDER, 2003).
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Os radicais hidroxila podem ser gerados através de reacdes de oxidantes fortes
como 0 H,0,, O3, semicondutores (TiO, e ZnO), radiacdo UV e ultrassom (R1ZZO, 2011).
Os processos que utilizam catalisadores sélidos sdo denominados heterogéneos, engquanto
0s outros sdo homogéneos (GALVEZ; RODRIGUEZ, 2003). A Tabela 8 classifica os

POAs mais empregados para a geracao de radicais hidroxila.

Tabela 8 — Classificacdo dos POAs mais empregados para a gera¢ao de radicais hidroxila.

Sistemas Homogéneos Sistemas Heterogéneos
Com radiacdo Sem radiagdo Com radiacdo Sem radiagéo
05/UV 04/ OH TiO,/05/UV Eletro-fenton
H,0,/UV H,0,/0; TiO,/H,0,/UV
H,0,/Fe** /UV H,0,/Fe**

Fonte: Adaptado de Morais (2005).

Embora, os POAs possuam vantagens significativas sobre os tratamentos
convencionais, alguns sistemas ainda ndo podem ser aplicados em larga escala, pois
apresentam limitacOes, quanto aos custos da geracdo de radiacdo UV, dos reagentes
empregados. Os POAs s&o indicados para contetidos de DQO de até 5 g L™, uma vez que
em conteldos mais elevados requerem gquantidades muito grande de reagentes. Nesses
casos, € conveniente o emprego de outro processo de tratamento, ou ainda, de um preé-
tratamento (ANDREOZZ| et al., 1999; R1ZZO, 2011).

Como os oxidantes auxiliares apresentam propriedades de absorcdo distintas,
conforme os POAs citados anteriormente, estes empregam uma banda espectral especifica,
desde a faixa do UV de vacuo até uma parte do espectro visivel para a geracdo dos radicais
hidroxila (GALVEZ; RODRIGUEZ, 2003; OPPENLANDER, 2003). A Figura 12 mostra a
classificagdo dos POAs fotoquimicos de acordo com faixa de comprimento de onda.

Para 0s processos que utilizam peroxido de hidrogénio (H,O;) em solucdo com o
efluente a ser tratado deve ser irradiado com radiacdo UV na faixa de 200-300 nm,
resultando em um rendimento quéantico de 0,98 (® = 0,98) para geracdo de radicais
hidroxila em 253,7 nm, em solu¢cdo aquosa de perdxido de hidrogénio a 25 °C. Em outras
palavras, nestas condi¢Ges sdo gerados 0,98 mols de *OH para cada mol de fotons
absorvidos na solucdo, representado na Equacdo (1) a seguir (GALVEZ; RODRIGUEZ,
2003; OPPENLANDER, 2003; RI1ZZ0, 2011):
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Radiacéao
EH_"T'Ca Aplicagdes solares
' H,0-VUV! - -
: H,0,-UV |
: O.-UV Foto- Foto-
: « H,0,-0.-UV Fenton: Fe*:Fenton:
: : : .Fe"-Oxalato
: . Desin- 1 TiO,-UV o
I . fecdo UV, ' TiO,™-UV/IVIS
| T ] T 1 -
100 200 300 400 500

Comprimento de Onda (1) nm

mad

TiO,™ designa o diéxido de titanio modificado.

Figura 12 — Classificagdo dos POAs de acordo com as faixas de comprimento de onda
ativas e dominios espectrais de excitagdo (Fonte: OPPENLANDER, 2003).

H,0, + hv 50 % 50 % *OH jjyre

(HOe +  OH)
Recombinagao

1)

®(—H,0,) = 0,5 ®(+e0H) = 0,98

A absorcdo dos fotons UV pelo H,O, gera radicais hidroxila [Equacdo (1)] que
reagem rapidamente e de forma nédo seletiva, para formar compostos mais simples, tais
como CO,, H,0 e outros compostos inorganicos. Quando o H,O, esta em excesso, a taxa
da reacdo € diminuida devido a recombinacdo dos radicais hidroxila com o préprio
peroxido (ANDREOZZI et al., 1999; OPPENLANDER, 2003).

Guerra Filho (2007) realizou tratamento de efluentes de laticinios empregando o
POA UV/H,0, associado a tratamento bioldgico (lodo ativado). Utilizando diluicdes de
1:1 e 1:2 foram alcancadas reducdes de DQO de 58,0 e 58,8% apds tratamento com POA,
respectivamente, e de 93,3% e 89,6% para o tratamento combinado com POA e tratamento
bioldgico, respectivamente.

De maneira alternativa, no entanto menos comum, o o0zbnio é decomposto
fotoquimicamente em &gua por meio de irradiacdo com comprimento de onda menor que
330 nm. O oxigénio nascente é inserido na ligacdo OH da agua para formar o H,0,, de
acordo com a Equacdo (2), e com a irradiacdo constante € decomposto gerando o radical
hidroxila, conforme a Equacgéo (1). A degradacdo de compostos organicos ocorre através
de mecanismo direto (reagdo nucleofilica ou cicloadi¢do) ou indireto, mediado por radical
hidroxila formado pela decomposi¢do do ozénio (ANDREOZZI et al., 1999; GALVEZ;
RODRIGUEZ, 2003; OPPENLANDER, 2003).

0; + H,0 + hv (< 330 nm) » 0, + H,0, )
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Assim como o sistema H,O,/UV, este sistema tem uma larga aplicagdo para
degradacdo de compostos organicos. Entretanto, a baixa solubilidade do 0zénio em agua e
sua baixa seletividade limitam a aplicacdo deste método (GALVEZ; RODRIGUEZ, 2003;
OPPENLANDER, 2003).

Almeida et al. (2004) avaliaram 0 uso do processo de ozonizagdo em soro de leite
oriundo da producéo de queijo. Foram utilizadas concentracdes de 0zdnio de 7 e 14 mg L™
e variacdo no pH inicial do soro, de 4,0 e 10,0. Os autores concluiram que o processo de
ozonizacao tanto direto como indireto néo foi suficiente para a remocao da carga organica
presente no soro, em nenhuma das condicdes estudadas. O principal problema é que o soro
é constituido de elevadas quantidades de carga organica, sendo necessaria a utilizacao de
técnicas complementares para remocao gradual desta carga organica.

Dos POAs utilizados ainda pode-se destacar a geracdo de radicais hidroxila pela
reacdo de Fenton, em que o H,0, é decomposto pela acéo do catalisador de Fe?* em meio
acido (ANDREOZZI et al., 1999; GALVEZ; RODRIGUEZ, 2003; OPPENLANDER,
2003; RI1ZZ0O, 2011). O mecanismo, conforme Pignatello, Oliveiros e Mackay (2006), é
mostrado pela sequéncia das Equagdes de (3) a (10). Os fons Fe** formados também
podem decompor o0 H,0O,, no entanto com velocidade mais lenta. Embora, a velocidade
seja menor com Fe**, a remogdo global dos contaminantes é indiferente. Na auséncia de
substancias que podem ser oxidadas, o0 H,O, pode ser decomposto cataliticamente pelo
ferro em agua e oxigénio, de acordo com a Equacdo (10), no entanto esta reagdo

desaparece quando o contaminante esta presente no meio.

Fe?* + H,0, » Fe3* + eOH + ~OH k=60-80 M*s* (3)
Fe?* + eOH — Fe3* + ~OH k=2,6-510°M*s? (4)
Fe3* + H,0, » Fe?* + HO + H* k=1-2.10"M*s? (5)
*OH + H,0, » HO% + H,0 (6)
Fe3* + HO} —» Fe?* +0, + H* k=0,33-2,1.10° M* s (7)
Fe?* + HO% - Fe3* + HO; k=0,72-15.10° M* st (8)
HO% + HO% - H,0, + 0, (9)

2 H,0, > 2 H,0 + 0, (10)
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O perdxido de hidrogénio pode atuar como sequestrador de radicais hidroxila
formando o radical hidroperoxila (HO3), com um menor potencial de redugdo, que pode
reagir com os fons Fe”* e Fe**, em velocidades menores, prejudicando a degradacéo do
substrato (NOGUEIRA et al., 2007).

As reacdes do radical hidroxila (¢OH) com os compostos organicos ocorrem por
meio de abstracdo de hidrogénio [Equacdo (11)], adicionando-se em ligacdes duplas
[Equacdo (12)] ou em anéis [Equacdo (13)]. As Equacdes (11) e (12) séo irreversiveis, mas
a Equacdo (13) é reversivel (PIGNATELLO; OLIVEIROS; MACKAY, 2006).

HOe + R— H— H,0 + Re (11)

HOe +C=C— HO—C—Ce (12)

HOe + @ - @ — Reacgoes Posteriores (13)
H OH

A sequéncia de Equacbes (3) a (9) demonstra 0 mecanismo da reacdo de Fenton,
mas Walling (1975) propds uma reacdo que simplifica mecanismo de degradacdo,
demonstrado na Equacédo (14) (PIGNATELLO; OLIVEIROS; MACKAY, 2006).

Fe?* + H,0, + 2 H* > Fe3* + 2 H,0 (14)

Em condicdes de pH fortemente &cidas, na presenca de solucdo contendo H,0, e
contra-fons ndo complexantes (CIO4, NO3), o ferro 111 é encontrado na forma Fe(H,0)e*",
denominada de ion hexaaquo e a medida que o pH aumenta, este ion sofre extensiva
hidrélise, que depende do contra-ions, forca i6nica e da concentracdo de ferro, finalizando
na precipitagdo de Oxi-hidroxidos férricos amorfos. O pH interfere diretamente na
velocidade de degradacdo do composto organico, sendo a faixa de pH ideal de 2,5 a 3,0.
Para valores de pH menores que 2,5, como a concentragdo de H™ é alta, este acaba
sequestrando radicais hidroxila e para valores maiores que 5,0 pela formagdo de oxi-
hidroxidos férricos, causando assim a diminuigéo na eficiéncia do processo (ANDREOZZI
et al., 1999; OPPENLANDER, 2003; PIGNATELLO; OLIVEIROS; MACKAY, 2006). A

Figura 13 mostra as espécies de complexos de ferro de acordo com o pH.
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[Fe’*)rnr = 1.00 mM I=0.010 M

i
1.0 — l"c(("l{)"
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FeOH?*
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Fragdo

0.4 |

0.0 . 'J.A.; L e --l
0 1 2 3 4 5
pH t

Figura 13 — Especiacéo dos complexos de Fe** de acordo com o pH (Fracéo relativa
a concentragdo total de Fe** - [Fe*] = 1 mmol L?, 25 °C).2

O processo Fenton apresenta limitacGes quanto a faixa de pH ideal, entdo novos
estudos discutem o emprego de complexos de ferro como alternativa ao processo
tradicional, podendo assim ser trabalhado em valores de pH préximos da neutralidade
(GALVEZ; RODRIGUEZ, 2003; PIGNATELLO; OLIVEIROS; MACKAY, 2006).

A reacdo de Fenton tem funcdo dupla, em um primeiro momento pela oxidagdo dos
compostos organicos e um segundo momento como coagulante, devido as propriedades
coagulantes dos ions férricos. O reagente de Fenton é de baixo custo, favorece a formacao
de radicais hidroxila, de elevado poder oxidante, além de possibilitar o tratamento in situ,
sendo sua principal vantagem com relacdo aos outros POAs (ANDREOZZI et al., 1999;
GALVEZ; RODRIGUEZ, 2003).

A irradiacdo do reagente de Fenton provoca a fotorredugdo dos ions Fe3*
previamente formados, com geracdo de mais um mol de radical hidroxila, conforme a
Equacdo (15). Essa reacdo de fotorredugédo de ions férricos, também conhecida por reacéo
de foto-Fenton, é menos favorecida que a reacdo de Fenton, com uma constante
k = 0,02 mol L s? (ANDREOZZI et al., 1999; OPPENLANDER, 2003; PIGNATELLO;

OLIVEIROS; MACKAY, 2006).

Fe3* + H,0 + hv (UVouVIS) » Fe?* + HOe + H* (15)

2 TEIXEIRA, A. C. S. C. Notas da aula 5 do curso de Tratamento de Efluentes Industriais: Processos
Avancados.
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O pH exerce influéncia tanto na eficiéncia quanto na absorbancia dos ions Fe**, que
pode se estender até a regido do visivel devido a formacdo de espécies hidroxiladas e,
assim, apresentar maior absorcdo na regido do visivel (400-780 nm) (NOGUEIRA et al.,
2007; OPPENLANDER, 2003).

A transferéncia de carga ligante-metal (“ligand to metal charge transfer”, LMCT)
consiste da promocdo de um elétron de um orbital centrado no ligante para um orbital
centrado no metal e ocorre através da irradiacdo de ions Fe®". Estes jons sdo reduzidos a
Fe*" e formam radical hidroxila pela oxidac&o do ligante, com rendimento quéntico (+Fe®")
igual a 0,195 e coeficiente molar igual a 2300 L mol™ cm™ em 310 nm (OPPENLANDER,
2003; NOGUEIRA et al., 2007; PAPIC et al., 2009). Na presenga de H,O, 0s ions Fe
formados reagem com o oxidante dando sequéncia ao processo Fenton [Equacdo (3)],
sendo esta uma reaco catalitica e a regeneraco de Fe?* ocorre por um ciclo estabelecido
(OPPENLANDER, 2003, PIGNATELLO; OLIVEIROS; MACKAY, 2006).

Os processos Fenton/foto-Fenton podem ser utilizados como Unico, pré ou pds-
tratamento de efluentes e também combinados a processos fisico-quimicos como acontece
em varios seguimentos industriais, em que o material particulado é primeiramente
removido do efluente e depois sdo aplicados os processos Fenton/foto-Fenton para
remocao de cor, DQO, COT, odor e entre outros (NOGUEIRA et al., 2007).

Para a remocao de altas cargas organicas, caracteristicas de efluentes de laticinios, o
processo foto-Fenton é muito eficaz. De acordo com Dalla Villa, Silva e Pupo-Nogueira
(2007), a quantidade de ferro presente nestes efluentes ndo € suficiente para promover a
degradacdo, sendo necessaria a adicdo de ferro sollvel. Os autores afirmaram que
velocidade da degradacdo aumenta com aumento da concentragéo de ferro.

Martins et al. (2010) estudaram o uso de processo Fenton apds tratamento biolégico
para degradacdo de efluentes de soro de queijo. Aplicando planejamento fatorial para
atingir uma condic¢do oOtima de tratamento, com as varidveis de controle H,O, e razéo
méssica H,0,/Fe?*, avaliando as respostas de reducdo de COT e DQO. Por meio deste
planejamento, os melhores valores de reducdo de COT e DQO foram de 92,1% e 96,0%,
conforme a condico experimental 4 (H.0, = 0,5 M; H,0,/Fe?* = 2).

Manenti et al. (2009) avaliaram o processo foto-Fenton com irradiagdo artificial
para remocdo de constituintes organicos de efluentes de industrias de processamento de
subprodutos de alimentos. Os autores aplicaram planejamento de experimentos do tipo
fatorial 2% para otimizar este processo, avaliando a influéncia na DQO, cor e turbidez. A

melhor condicdo do processo foto-Fenton foi quando as concentracdes de Fe?* e H,O,
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foram, respectivamente, 0,26 g L™ e 22,0 g L™, a pH inicial de 3,0, constatando a remocao
de 93% na DQO, 95% na cor e 98% na turbidez com apenas 10 minutos de reag&o.

Processos Redutivos

Os POAs apresentam entraves para decomposi¢cdo de compostos que apresentam
centros deficientes de elétrons, pois a reacdo do radical hidroxila é bem mais lenta. No
entanto, os processos com aplicacdo de radiacdo UV ou visivel apresentam-se deficientes
para a degradacdo de substratos com grande quantidade de sélidos suspensos (PEREIRA;
FREIRE, 2005; SOUZA, 2006).

Uma das tecnologias que vém sendo estudadas para a degradacdo de poluentes
recalcitrantes € a da utilizacdo do ferro metélico devido a abundéncia do metal na crosta
terrestre, baixa toxicidade, baixo custo, sua efetividade como agente redutor e reutilizagdo
do ferro, dispensando processos de remocdo que se fazem necessarios nos pProcessos
Fenton/foto-Fenton, considerando que a concentracdo limite de ferro permitido pela
legislacdo é de 15 mg L™ (EPOLITO et al., 2008).

Para a degradacdo de compostos de maior resisténcia pode ser empregado o ferro
metalico, que apresenta um potencial padrdo de reducéo para o Fe** de -0,44 V, potencial
relativamente forte frente a uma série de substancias e muitas delas organicas. O sistema
atua como gerador constante de fons Fe?* os quais podem ser utilizados em reagdes do tipo
Fenton (PEREIRA; FREIRE, 2005; SOUZA, 2006).

A reacdo de oxidacdo do ferro a ferro (II) se comporta como uma semi-reagao
anodica de um processo eletroquimico [Equacdo (16)]. A reacdo catodica depende do tipo
de aceptores de elétrons presentes. Em condic@es anaerébias, os aceptores sdo H,0O e H”,
cujas reducdes geram HO™ e Hj, sendo representadas pelas Equagdes (17) e (18). Quando,
as condicdes sdo aerdbias tem-se 0 O, como aceptor produzindo somente HO", conforme a
Equacdo (19) (PEREIRA; FREIRE, 2005).

Fe?t + 2 e~ & Fe° (16)
Fe® + 2 H* & Fe?* + H, (17)
Fe® + 2H,0 & Fe?* + H, +2HO~ (18)

2Fe’ + 0,4+ 2 H,0 & 2 Fe?t + 4HO™ (19)
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Conforme as condicdes das rea¢Ges catddicas ha um aumento no valor do pH se 0s
sistemas ndo forem tamponados. Entretanto, este efeito é mais pronunciado sobre
condicdes aerobias, pois a aumento do pH favorece a formacdo de precipitados de
hidroxido de ferro, os quais podem eventualmente formar uma camada sobre a superficie
do metal e inibir sua reatividade (PEREIRA; FREIRE, 2005). A presenca de substancias
que se depositam na superficie do ferro metalico influencia bastante no processo,
necessitando ser frequentemente lavada por um acido a fim de retirar 6xidos de ferro que
possam estar depositados (SOUZA, 2006).

Quando o Fe? é utilizado como fonte para 0 processo Fenton e foto-Fenton esse
processo é chamado de Processo Fenton Avancado (AFP — Advanced Fenton Process) que,
substitui os sais de ferro por ferro metalico evitando a adicdo desnhecessaria de cargas
anibnicas no sistema aquatico e podendo diminuir significantemente as concentracGes
residuais de fons Fe?* no efluente tratado e ainda promover a rapida reducéo dos fons Fe*a
Fe*? na superficie do Fe® [Equacdo (20)] (BREMNER et al., 2006; KUSIC; BOZIC;
KOPRIVANAC, 2007; ZHANG et al., 2009).

2 Fe3* + Fe® —» 3 Fe?* (20)

O preco do reagente de ferro e sua efetividade na degradacdo de contaminantes
ambientais também favorecem o emprego deste processo redutivo. A sequéncia principal

de reacdes que ocorre a partir do ferro zero é apresentada a seguir (SOUZA, 2006):

Fe(s) + HZO 4 Fe(HZO)(adS) (21)
Fe(HZO)(ads) - Fe(HO_)(ads) + H* (22)
Fe(HO_)(ads) 4 Fe(HO)(adS) + e~ (23)
Fe(HO) (ags) = Fe(HO) (aqs) + €~ (24)
Fe(HO)z_ads) + H+ d Fe2+ + H20 (25)

A reducdo de muitos contaminantes organicos e inorganicos pode estar associada
ao processo de oxidagdo do ferro no qual esses contaminantes sdo transformados em
menos toxicos ou isentos de toxicidade. Por exemplo, quando o sistema com Fe® ¢

empregado, haletos de alquila podem sofrer dealogenagdo redutiva com potencial de
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reducdo variando entre + 0,5 e + 1,5 V (em pH 7) (BERGENDAHL; THIES, 2004,
PEREIRA; FREIRE, 2005), demonstrado pela Equagéo (26).

Fe®+ R—X+ H* > Fe’*+ R—H+ X~ (26)

Os elétrons gerados a partir da oxidacdo do Fe® a Fe?* também podem ser
capturados por espécies oxidantes presentes no meio reacional (LIAO; KANG; HSU,
2003). Na presenca do H,O-, hipoteticamente, ha a oxidacdo do Fe® para Fe®* conforme a
Equacdo (27) (BERGENDAHL; THIES, 2004).

Fe® + H,0, » Fe?* + 2HO™ (27)

Por isso, a combinacdo dos processos redutivos e oxidativos (processo redox), que

2+13* através da oxidacdo do Fe® pela agua [Equacses (18)

é dada pela passagem do Fe’a Fe
e (19)] e pelo H,0, [Equacdo (27)] (processo redutivo), o ferro oxidado (fons Fe?*/Fe®")
decorrente do processo redutivo, é sequencialmente aproveitado como fonte de ions ferro
para 0s processos Fenton [EquacOes (3) e (5)] e foto-Fenton [Equacdo (15)] (processos
oxidativos) podendo assim obter uma excelente sinergia e realizar a degradacdo e/ou
mineralizacdo a niveis muito significativos de uma série de recalcitrantes (PEREIRA,

FREIRE, 2005; SOUZA; PERALTA-ZAMORA, 2005).

2.4.2) Tratamentos biologicos

Segundo Metcalf e Eddy (2003) os objetivos do tratamento biolégico de aguas
residudrias sdo a remocdo de sélidos coloidais ndo sedimentaveis e estabilizacdo da matéria
orgénica e, em muitos casos, a remocdo de nutrientes (nitrogénio e fosforo). Esses
objetivos séo alcancados pela atividade de diversos microorganismos, principalmente
bactérias.

Em termos de sua funcdo metabolica, os processos biolégicos podem ser
classificados como anaerobios, aerdbios e facultativos (METCALF; EDDY, 2003). Em
cada processo, ha diferencas quanto ao crescimento biologico (suspenso ou aderido),
quanto ao fluxo (continuo ou intermitente) e quanto as caracteristicas hidraulicas (mistura
completa, fluxo de pistdo ou fluxo arbitrario) (MENDONCA, 2002).



59

Uma forma de digestao anaerdbia, a lagoa anaerdbia permite que a matéria organica
seja degradada gradativamente em estruturas menores, possuindo profundidade de 4,0 a
5,0 m, pois assim reduzem a possibilidade de solubilizacdo do oxigénio da superficie nas
camadas mais profundas da lagoa. A carga organica deve ser muito elevada para que o
consumo de oxigénio seja muito superior a taxa de producdo de biomassa, criando,
portanto, ambientes estritamente anaerébios (MORAIS, 2005). Omil et al. (2003) trataram
efluentes de laticinios em um reator com filtro anaerébio de 12 m* e posteriormente em
reatores batelada sequenciais que totalizam 28 m®. O carregamento inicial de
5-6 kg DQO m™d™ no reator com filtro anaerébio, sendo que apds o tratamento a remogao
de DQO foi maior que 90 % e quando este residuo é tratado nos reatores batelada
sequenciais a DQO é menor que 200 mg L™,

Dentre os tratamentos biologicos aerdbios destaca-se o processo por lodo ativado,
quando h& fornecimento de oxigénio para que 0s microrganismos degradarem a matéria
organica dissolvida e em suspensdo, gerando gas carbbnico, agua e flocos bioldgicos (LIU,
2003).

Alguns estudos tém sido realizados em condicGes aerdbias para tratar efluentes
brutos de queijo, principalmente por lodo ativado (FANG, 1991; MARTINS et al., 2010;
RIVAS et al, 2010; RIVAS; PRAZERES; CARVALHO, 2011), com altas
eliminagdesncipais indicadores de contaminantes. Na maioria dos casos 0 processo tem
sido realizado por meio de altos tempos de retencdo hidraulicos (TRHSs) (8 dias). Os altos
TRHs as vezes envolvem limitaces nas taxas de transferéncia de oxigénio (GUTIERREZ;
ENCINA; POLANCO, 1991). O efluente biodegradado obtido apresentou uma DQO
residual superior ao limite legal.

Fang (1991) relatou uma reduzida HRT (= 19,8 h), utilizando um efluente de queijo
com baixa DQO inicial. Este autor concluiu que alguns experimentos de lodo ativado em
trés etapas alcangcaram uma DBO residual menor do que o valor legalmente permitido para
descarga direta, sendo que a digestdo aerobia atingiu 89% de eliminacdo de DQO. As
consecutivas digestdes anaerdbicas e aerdbias foram testadas levando a remocdo de DQO
perto de 99% e um efluente de acordo com o valor limite legal. Resultados semelhantes
foram relatados por Frigon et al. (2009), quando se trata um soro de queijo reconstituido
num sistema de reatores batelada sequenciais. A reducdo de DQO era de 98% e a DQO
residual foi apenas 33 mg L™. No entanto, a DQO inicial do soro de queijo reconstituido
(2,0 g L) ndo aproximou da carga organica real de um efluente de soro tipico.
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Este tipo de tratamento pode ser empregado em efluentes industriais de laticinios,
pois estes sdo constituidos por elevada quantidade de matéria organica biodegradavel.
Estes sistemas apresentam boa reducao de matéria organica e boa flexibilidade operacional
presente (TAWFIK; SOBHEY; BADAWY, 2008). Por outro lado, quanto aos custos, tanto
de implantacdo como operacional, sdo elevados, a supervisdo do processo deve ser
continua e a disposicao do lodo excedente pode apresentar problemas (LIU, 2003; REY et
al., 2008)

Assim sendo, a degradacdo da matéria organica por meio de sistemas bioldgicos
continuam sendo um dos mais promissores para a remogao de carga organica dos efluentes
de laticinios, entretanto fatores como faixa restrita de pH, variacbes nas concentracfes de
carga organica e das variacdes nas caracteristicas fisico-quimicas do efluente, sendo estes
0s principais que podem causar sobrecarga nos sistemas biologicos. De qualquer maneira,
estes sistemas tém potencial de serem combinados com outros processos de degradacao
(JANCZUKOWICZ; ZIELINSKI; DEBOWSKI, 2008).

2.5) Legislacdo Ambiental

Devido ao aumento da atividade industrial associado & escassez de recursos
naturais, a preocupagdo com o meio ambiente vem ganhando cada vez mais forga. Assim
sendo, como sdo geradas elevadas quantidades de residuos industriais, sejam eles, solidos,
liquidos ou gasosos, que podem causar danos severos ao corpo receptor. Também hé de se
destacar as atividades agricolas e residuos domésticos, que também contribuem, pois tem
papel poluidor. Para resguardar os recursos naturais e padronizar o uso destes residuos
foram criadas leis, normas e decretos.

Com o aumento significativo da populagdo ao longo dos anos, 0s recursos naturais
utilizados de maneira ndo sustentavel, os problemas ambientais tornaram-se cada mais
criticos e frequentes. A interferéncia humana é tdo evidente que se pode notar a diminuicao
na qualidade da agua, solo e ar, principalmente, pela poluicdo pelos diversos tipos de
efluentes industriais.

Para o nivel de tratamento desejado em uma estacdo de tratamento de efluentes
(ETE), a legislagéo federal € a Resolugdo 430 do Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA), de 13 de maio de 2011, que dispbe de parametros e diretrizes para gestdo de

lancamentos de efluentes em corpos receptores, na qual altera e complementa a Resolugéo
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357, de 17 de margo de 2005, do CONAMA, decretos, leis estaduais e municipais (Anexo
A). Para o estado de Sao Paulo, a legislacdo que € da Companhia de Tecnologia de
Saneamento Ambiental (CETESB) também refere-se a emissdo de efluentes (Decreto n°
8468, 8 de setembro de 1976), de forma direta ou indireta (Anexo A).

Assim, em vista dos problemas enfrentados pelas indUstrias com relacdo aos
residuos que sdo gerados ao longo do processo produtivo, foram mapeados 0s pontos
geradores de efluentes da industria em estudo. Foram destacadas duas correntes, a corrente
1 que apresenta caracteristicas bem peculiares com relacdo aos efluentes de queijo
convencionais, com valores muito elevados de carga organica, muito superiores aos limites
estabelecidos pela legislacdo, sendo proposta uma sequéncia de tratamento envolvendo
coagulacao/floculacdo com agentes coagulantes naturais e processos com membranas.

Para a corrente 2, que também merece destaque por que ainda apresenta niveis de
contaminagdo que podem prejudicar o funcionamento de estacdo de tratamento bioldgica,
necessitando de um processo mais especifico, propondo-se neste trabalho, os Processos
Oxidativos Avancados (POAS).
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3) OBJETIVOS

3.1) Objetivo geral

O objetivo deste trabalho é propor um tratamento hibrido de efluente envolvendo

coagulacao/floculacdo, processos com membranas e oxidacdo/reducdo quimica

fotocatalitica, visando a redugdo de contaminantes e melhoria da biodegrabilidade de duas

correntes distintas de efluentes de uma industria laticinios.

3.2) Objetivos especificos

Identificar, coletar e caracterizar as correntes de efluentes a serem tratadas oriundas
de uma industria de laticinios da regido;

Para a corrente 1 oriunda da etapa de separacdo da caseina do leite (concentrado de
nanofiltracdo) estudar a atividade de diferentes agentes coagulantes naturais
(quitosana, derivado de tanino e extrato de moringa), fazendo uso de planejamento
de experimentos analisando as influéncias do pH, agitacdo e concentragcdes dos
coagulantes sobre a DQO, COT e a turbidez;

Avaliar 0 uso de processos de separacdo por membranas na condi¢cdo 6tima da
etapa de coagulacdo/floculacdo da corrente 1, visando a remoc¢do de materiais em
suspensdo e de alta massa molecular;

Para a corrente 2 oriunda da etapa de separacdo da caseina do leite (permeado de
nanofiltracdo) estudar os efeitos de processos oxidativos avancados do tipo foto-
Fenton e foto-Fenton avancado usando ferro metélico zero valente, visando a

melhoria da biodegrabilidade desta corrente.
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4) MATERIAL E METODOS

4.1) Obtencao dos efluentes (corrente 1 e 2)

Os efluentes foram gentilmente cedidos pela empresa Danubio (Dan Vigor
Industria e Comércio de Laticinios Ltda.), da cidade de Cruzeiro/SP oriundos de uma etapa
de processamento do leite, denominada nanofiltracdo. Esta etapa gera duas correntes de
efluentes, sendo a corrente 1 o concentrado de nanofiltracdo, e a corrente 2 o permeado de
nanofiltracdo, conforme indicado no fluxograma da Figura 14. Apds coleta destes efluentes
separados em bombonas de 50 L, foi adicionado 0,10% do biocida IPEL BP-15 e
conservados em camara fria a 4°C. Este procedimento foi adotado a fim de preservar por
mais tempo as amostras, tendo em vista que estes materiais sdo de fécil contaminacéao
microbiana. Conforme proposto, a corrente 1 foi submetida aos testes de
coagulacao/floculacdo e processo de separacdo por membranas, sendo coletados 150 L
deste efluente. Para o efluente da corrente 2 foi proposto os testes com POAs do tipo foto-
Fenton e foto-Fenton avancado. Semelhante ao efluente da corrente 1, também foram

coletados 150 L desta corrente.

Membranas em
espiral

Ultrafiltracio

Membranas em
espiral

Nanofiltragdo

CONCENTRADO NF
— e
“CORRENTE 1"
‘ PERMEADO NF
“CORRENTE 2"

Figura 14 — Fluxograma simplificado do processamento de leite e identificacdo das correntes a serem
tratadas.
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4.2) Materiais e equipamentos

Efluentes de processamento de leite para fabricacdo de queijos, cedidas
gentilmente pela Danubio;
Reagentes analiticos de grau P.A. (Merck, Synth, Aldrich, Vetec);
Coagulantes de origem natural

o Quitosana de grau técnico (Aldrich-Sigma);

o Derivado de tanino Biosugar (Acquaquimica S/A);

o Sementes de Moringa Oleifera (gentilmente cedidas pelo Departamento

de Engenharia Quimica da Universidade Estadual de Maringa).

Membrana de microfiltragdo com tamanho de poros de 0,40 um, do tipo fibra
oca de polieterimida adquiridas da empresa PAM membranas;
Membrana de ultrafiltracdo, com ponto de corte de 50 kDa, do tipo fibra oca de
polietesulfona adquiridas da empresa PAM membranas;
Peroxido de hidrogénio (H,0,) P.A. 35 % (Synth);
Sulfato Ferroso Hepta-Hidratado (FeSO,4.7H,0) P.A. 99 % m/m (Synth);
Ferro zero (Fe®) em p6 P.A. 99,5 % m/m (Synth);
Palha de Aco comercial 95% m/m (Bombril®);
Jar Test Micontrolado para 6 provas SPLabor;
Fotorreator encamisado de 3 L, com po¢o anular de quartzo isolado, como sede
da fonte de radiacdo UV — (FGG — Provermex);
Balanca analitica GEHAKA AG 200;
Placa de agitacdo magnética/aquecimento 1KA,
Condutivimetro Cole Parmer com 500;
Bomba de vacuo GoldSun;
Cromatdgrafo liquido de alta eficiéncia Varian ProStar modelo 500, com
detectores de indice de refracdo e UV/Visivel marca Varian;
Coluna cromatografica Aminex HPX 87H (300 x 7,8 mm, BIO-RAD);
Espectrofotdmetro Varian, Cary 50 conc;
Analisador de Carbono Orgénico Total Shimadzu 5000A com amostrador
automatico ASI 5000A (gentilmente disponibilizado pelo CESQ/PQI-EPUSP);
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e Analisador de Carbono Organico Total Shimadzu modelo TOC-VCPH,;

e Medidor de pressdo em sistema fechado OXITOP para medicdo de DBOs
(gentilmente disponibilizado pelo CESQ/PQI-EPUSP);

e Medidor de pressdo em sistema fechado VETEC para medicéo de DBOs;

e Termorreator com 40 posicGes para analise de DQO;

e Analisador Bioquimico BT 3000 Plus automatizado (gentilmente
disponibilizado pelo Laboratorio de Andlises Clinicas de Lorena/SP);

e Turbidimetro DIGIMED DM-TU;

e pHmetro METTLER-TOLEDO FE20/EL20;

e Lampadas de vapor de mercurio de alta pressao Philips HPL-N (125 W, 250 W
e 400W) sem o bulbo protetor;

4.3) Meétodos analiticos

Para caracterizacdo dos efluentes brutos e tratados foram utilizadas as seguintes

técnicas analiticas:

4.3.1) Determinacao da demanda quimica de oxigénio (DQO)

A determinacdo deste parametro foi realizada através de método colorimétrico de
refluxo fechado. Foram utilizados os seguintes reagentes: sulfato mercurico (HgSO,),
solucdo de sulfato de prata (Ag,SO,) 0,67 % m/v em &cido sulfarico (H,SO,4) concentrado,
dicromato de potassio (K,Cr,07) 1 eq L™ e agua destilada, conforme Standard Methods of
Examination of Water and Wastewater (STANDARD, 1998). A Tabela 9 indica os
reagentes basicos para o preparo dos frascos para analise de DQO de alto teor com a ordem
de adigé@o decrescente e quantidade dos reagentes empregados.

Esta determinacdo é feita em sistema fechado, nos quais 2 mL de amostra sdo
submetidos a digestdo a 150 °C por 2 horas, juntamente com o0s reagentes da Tabela 9. A
analise consiste em determinar a quantidade de um determinado agente oxidante, que €
expressa em termos de oxigénio necessaria para degradar a matéria organica presente na
amostra. Os compostos como piridinas e correlatos sdo resistentes a oxidagdo. Os
interferentes como os ions cloreto, brometo e iodeto inibem a acdo catalitica da prata,
precipitando-a do meio. A adicdo de HgSO, se faz necessaria para capturar estes ions. As

substancias como a aménia e seus derivados, presentes no efluente ou gerados de
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compostos organicos nitrogenados, ndo sao oxidados.

Tabela 9 — Composicdo basica dos frascos para analise de

DQO de alto teor.
Reagentes DQO (Alto Teor)
HgSO, 40 mg
H,S04/Ag,S0,4 0,67 % miv 2,5mL
Agua destilada 0,3mL
K,Cr,07 1eq L™ 0,5 mL
Amostra 2,0 mL

Apbs resfriamento do sistema, a leitura foi realizada em espectrofotdmetro em
comprimento de onda de 620 nm. A absorbancia obtida foi convertida em concentracao de
0, (mg L™). A DQO da amostra foi obtida por interpolacio dos dados obtidos nas curvas
analiticas preparadas a partir de padrdo de biftalato de potéssio por dilui¢des da solucdo
padrdo de biftalato de potéassio com concentracées de 0 a 1500 mg L™ (equivalente a 1880
mg O, L™). O limite de quantificagdo para este método é de 50 mg L™. O H,O, residual nas
amostras foi removido com iodeto de potassio e os fons Fe?* precipitados como 6éxidos
devido a pH basico do meio. Para issio foi adicionada ao meio reacional uma solucéo
inibidora (Hidréxido de Sédio — NaOH 0,1 mol L™, lodeto de Potassio — K1 0,1 mol L™,
Sulfito de Sédio — Na,SO5 0,1 mol L™), na proporcio de 2 mL desta solucdo para cada

5 mL de amostra.
4.3.2) Determinacdo da demanda bioquimica de oxigénio (DBO)

Para determinar a DBO pelo método respirométrico tanto para efluente bruto como
para o tratado, ambos foram incubados por 5 dias a 20 °C em frasco ambar, na qual é
colocada uma quantidade pré-determinada de efluente, tampada e conectada ao sensor
(medidor de pressdo), conforme o Standard Methods of Examination of Water and
Wastewater (STANDARD, 1998). O meétodo consiste na medi¢do direta do oxigénio
consumida pelos microrganismos no sistema fechado pela diferenca de pressdo causada
pelo consumo de oxigénio, proporcional ao CO, produzido, que é capturado pelo hidroxido
de sadio, em lentilhas, no copinho de borracha durante o periodo de incubagdo. No entanto,

a incompleta absorcédo do CO, pode ocasionar erros de medicao, se ndo houver quantidade
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de base absorvente para retirar este gas do meio. As flutuacBes de temperatura e falha na
agitacdo também podem ocasionar erros na determinacdo da DBO.

Para correcdo do pH das amostras na faixa de pH 6,5-7,5 foram empregadas
solucBes de &cido sulfirico 1 eq L™ e hidréxido de sédio 1 eq L™ Também foram
adicionados nos efluentes nutrientes para o desenvolvimento da semente de DBO, com a
adicdo de 1 mL de cada solugdo de nutriente por litro de amostra. Os nutrientes
empregados foram: cloreto férrico hexaidratado (0,25 g de FeCl3.H,O para 1 L de agua),
cloreto de calcio (27,5 g de CaCl, para 1 litro de agua), sulfato de magnésio heptaidratado
(22,5 g de MgS0,4.7H,0 para 1 litro de agua) a solucdo tampdo que pode ser preparada da
seguinte forma adicionando 8,5 g de fosfato monobaésico de potassio (KH,PO,4) ou 32,5 g
de fosfato monobasico de so6dio monoidratado (NaH,PO,.H,0) ou 33,4 g de fosfato
disddico heptaidratado (Na;HPO,4.7H,0) ou 21,7 g de fosfato dipotassico (K;HPO,4) e 1,7 g
de cloreto de amonio (NH,4CI) para 1 L de &gua, sendo que o pH final da solucéo deve ficar
em torno de 7,2.

Além dos nutrientes, o como o efluente apresentou baixa populacdo microbiana
necessitou-se de adi¢do de semente para iniciar 0 processo. Entdo, para a analise dos
efluentes foram adicionados 2 mL da semente de DBO.

A precisdo do método foi checada por solucdo padrdo de glicose e acido glutamico,
que foi preparada adicionando 150 mg de cada reagente em 1 litro de &gua destilada,
previamente secados a 105°C por 1 hora. Para solubilizacdo dos reagentes foi necessario
realizar dissolucdo por aguecimento. A DBO da solucdo padrdo varia na faixa de
200+18 mg L™. O limite de deteccdo é de 0,1 mg de O,, mas a precisio depende da
quantidade total de oxigénio consumido pelo tempo de leitura, a precisdo das medidas de

pressao e volume e efeitos de mudancas de temperatura e pressao atmosferica.
4.3.3) Determinacéo do carbono organico total (COT)

A determinacdo do COT foi realizada por meio de metodologia padrdo utilizando
analisador de carbono orgénico (STANDARD, 1998). O limite de deteccéo varia de acordo
com o equipamento a ser utilizado, pois equipamentos mais antigos apresentam limite de
1 mg L™ e os mais novos, de 10 pg L™

A amostra foi injetada em uma camara em alta temperatura (680°C) contendo
platina depositada em alumina para determinar o carbono total (CT). Outra aliquota da

amostra foi injetada no equipamento em outra cadmara de reacdo contendo acido fosférico
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para determinar o carbono inorganico (Cl). Para este método é necessario remover
carbonatos e bicarbonatos da amostra por acidificagdo ou purga com gases purificados,
pois este passo faz com que haja menor perda de compostos organicos volateis. Quando a
amostra apresenta materiais particulados, uma fracdo do COT pode ser perdida com
filtracdo da amostra para a remocdo do carbono organico suspenso, sendo determinando
somente o carbono organico dissolvido. A maior limitagdo desta metodologia reside no
fato da magnitude e variabilidade do branco.

As curvas de calibragdo foram preparadas a partir de um padrdo de biftalato de
potéssio para determinacdo do carbono total e, para a determina¢do do carbono inorganico,
foi preparada uma curva com um padrdo misto de Na,CO3; e NaHCO:s.

O carbono é oxidado e convertido a CO, sendo analisado por infravermelho nédo
dispersivo e os valores de COT foram calculados por meio da diferenca das quantidades de

CT e ClI, conforme a Equacéo (28).
COT=CT-ClI (28)

COT = Carbono Organico Total (mg L™Y); CT = Carbono Total (mg L™);
Cl = Carbono Inorganico (mg L™).

4.3.4) Determinacéo do pH

O pH foi medido potenciometricamente utilizando-se um eletrodo combinado de
vidro e prata/cloreto de prata. O potencidmetro foi calibrado com solugdes tampéo
conforme indicado pelo Standard Methods of Examination of Water and Wastewater
(STANDARD, 1998). A utilizacdo do pHmétro para medidas precisas e reprodutiveis

partem de valores de 0,1 unidade de pH, em uma escala de 0 a 14.

4.3.5) Determinacéo da turbidez

A turbidez do efluente foi determinada através de um turbidimetro de bancada,
devidamente calibrado, conforme Standard Methods of Examination of Water and
Wastewater (STANDARD, 1998). A turbidez pode ser realizada em qualquer amostra de

agua, isenta de detritos ou sélidos de rapida sedimentacdo. O vidro da cubeta estando sujo
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ou a presenca de bolhas de ar podem ser obtidos resultados errdneos. Dependendo do
equipamento, podem ser determinados valores de turbidez menores que 1 NTU.

4.3.6) Determinacédo da condutividade

A condutividade, em mS cm™, foi medida através de um condutivimetro digital a
25 °C, devidamente calibrado conforme Standard Methods of Examination of Water and
Wastewater (STANDARD, 1998).

4.3.7) Determinacdo dos solidos totais (ST), sélidos suspensos (SS) e sélidos
dissolvidos (SD)

A medida de solidos totais (ST) foi realizada para determinar a quantidade total de
matéria organica ou inorganica presente no efluente, seja ela, dissolvida ou em suspensao,
de acordo com o Standard Methods of Examination of Water and Wastewater 20"
(STANDARD, 1998). Um volume conhecido da amostra foi colocado em uma capsula de
porcelana, previamente tarada, sendo submetido a evaporacao até secura. Apds, a massa
contida na capsula foi seca em estufa a 103-105°C até massa constante. A concentragdo de
solidos totais é calculada pela Equacéo (29).

M —-M,).10°

ST = Sélidos totais (mg L™); M = Massa da cépsula de porcelana com amostra
apos secagem entre 103-105 °C (g); Mo = Massa da capsula de porcelana (g);

V = Volume da amostra (mL).

Os sdlidos suspensos (SS) representam uma parcela dos solidos totais que ficam
retidos apos filtragdo em papel de filtro de 25 um, previamente tarado. O procedimento
para tarar o papel foi coloca-lo em estufa a 103-105 °C por 1 hora. A filtracdo de um
volume conhecido da amostra pode ser feita a vacuo ou por gravidade. A massa retida no
papel de filtro serd levada novamente para estufa nas mesmas condi¢des de temperatura,
sendo submetido a este procedimento até massa constante. A Equagdo (30) mostra como €

calculada a concentracao de solidos suspensos.
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SS = Sélidos suspensos (mg L™Y); Ms = Massa do papel de filtro com sélidos em
suspensdo (g); Mo = Massa do papel de filtro seco (g); V = Volume da amostra
(mL).

Os solidos dissolvidos (SD) representam uma parcela dos soélidos totais que
passaram pelo papel de filtro de 25 um, previamente tarado, ap6s etapa de filtracdo. A

quantidade de sélidos dissolvidos é calculada pela Equacéo (31).

SD =ST -SS (31)

SD = Solidos dissolvidos (mg L™); ST = Sélidos totais (mg L™); SS = Sélidos

suspensos (mg L™).

4.3.8) Determinacdo de metais e ndo-metais
As andlises dos metais sddio, potassio, célcio, magnésio, ferro Il e do fdsforo

inorganico foram realizados em analisador bioquimico totalmente automatizado, conforme

a as metodologias a seguir:

Sédio (Na") e Potéssio (K"

A determinagéo automatizada da concentracio de ions como Na* e K*, fundamenta-
se num método potenciométrico que utiliza eletrodos “ion seletivo”. Estes eletrodos sao
membranas permeaveis a uma espécie idnica determinada. A diferenga de potencial que se
estabelece na interface da membrana e a amostra é diretamente proporcional ao logaritmo
da atividade ou concentracdo ionica segundo estabelecido pela Equacdo de Nernst
[Equacéo (32)] (WIENER LAB., 2000a):
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R.T
n.FlogA

E=E°+ (32)

E = Potencial observado (V); E° = Potencial padrdo (V); R = 8,315 J K™* mol™:;
T = 298,2 K (25°C); F = 96485 C mol™; n = nimero de elétrons envolvidos; A =

Atividade do ion na solucéo.

Os reagentes empregados foram: Solucio de referéncia com Na* e K*, (Tampéo
borato 0,1 mol L™ - pH 8,3), solugdo de limpeza hidréxido de sédio (NaOH) 0,1 mol L™,
solucéo desproteinizante (pepsina 8 g L™) e solugdo de 4cido cloridrico 0,075 mol L™.

As curvas de calibracdo entre potencial elétrico e as concentracbes dos ions
apresentam linearidade de 20-400 mEq L™, para o sédio e de 2,0-200 mEq L™, para o
potassio. As amostras foram analisadas juntamente com 2 niveis de controle de valores
conhecidos, o nivel 1 (129-157 mEq L™) e o nivel 2 (112-138 mEq L™).

Célcio (Ca)

O célcio foi determinado por intermédio de método colorimétrico direto. O calcio
reage com arsenazo Il produzindo um complexo de cor azul em temperatura ambiente,
proporcional a concentracdo de calcio na amostra, em temperatura ambiente. O reagente
utilizado foi uma solugdo de arsenazo 111 100 mg L™ e 8-hidroxi-quinolina sulfonato
1,4 g L™ em tamp&o Tris 100 mM (pH 8,3), denominado de reagente “A”. A quantidade de
amostra necessaria foi de 10 pL para 1 mL do reagente “A”, sendo que a reacdo ocorreu
em 2 minutos com posterior leitura em comprimento de onda de 650 nm. A linearidade do
teste é de até 200 mg L™, para um limite de quantificacdo de 25 mg L™ (WIENER LAB.,
2000b).

O célculo da concentracao de calcio foi feito de acordo com a Equacéo (33), com
solugdo padréo de célcio a 100 mg L™. As anélises para obtencéo da absorbancia do padréo
foram realizadas em duplicata e verificagdo por controle em 2 niveis, o primeiro de
81,7-100,8 mg L™ e 0 segundo, 103,0-137,0 mg L™.
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AbSgm.Cpg

Cea = (33)

Abspg

Cca = Concentracdo de calcio na amostra (mg L™); Absanm = Absorbancia da
amostra; Abspg = Absorbancia da solucéo padrdo; Cpy = Concentracdo da solucao
padréo (100 mg L™Y).

Magnésio (Mg}

O magnésio foi determinado através de método colorimétrico direto. O magnésio
reage com azul de xylidyl, em meio alcalino, produzindo um complexo de cor purpura em
temperatura ambiente. O reagente utilizado foi uma solugéo de azul de xylidyl 0,1 mM e
EGTA 0,04 mM em tampdo Tris 200 mM (pH 11,3), denominado de reagente A. A
quantidade de amostra necessaria foi de 10 puL para 1 mL do reagente, sendo que o tempo
total da reacdo foi de 5 minutos com posterior leitura em comprimento de onda de 510 nm.
A linearidade do teste é de até 60 mg L™, para um limite de quantificacdo de 0,79 mg L™
(WIENER LAB., 2000c). A concentracdo de magnésio foi calculada conforme a Equacao
(34), com solucdo padrdo de magnésio de 30 mg L™ As analises para obtencdo da
absorbancia do padrdo foram realizadas em duplicata e verificagdo por controle em 2
niveis, o primeiro de 13,6-25,2 mg L™ e 0 segundo, 31,7-51,7 mg L ™.

AbSam.Cpg

CMg = Abspg (34)

Cwmg = Concentragdo de magnésio na amostra (mg L™Y); Absam = Absorbancia da
amostra; Abspg = Absorbancia da solucdo padrdo; Cpy = Concentracdo da solucao

padréo (30 mg L™).

Ferro 111 (Fe*")

O ferro 111 foi determinado por método colorimétrico direto. O Fe®* é reduzido a
Fe?*, em meio 4cido, através de agente redutor &cido ascorbico. Logo ap6s, os fons ferrosos

reagem com reagente de cor, ferene, dando origem a um complexo azul em temperatura
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-7

ambiente, proporcional & concentracdo de ferro 11l na amostra. A fracdo de Fe?* ja
existente foi determinada pelo método da fentantrolina (c.f. 4.3.9), descontando do valor
obtido de Fe**, para determinar a concentracdo real de Fe®". Os reagentes utilizados foram
o reagente “A” (solucdo de &cido citrico 200 mM, acido ascorbico 34 mM, tiouréia
100 mM e tensoativo) e “B” (solug@o estabilizada de ferene > 3mM). A quantidade de
amostra necessaria foi de 200 puL para 1 mL do reagente A, com tempo de reacdo de 5
minutos com posterior leitura de absorbancia em comprimento de onda de 600 nm,
reservando o valor obtido. Posteriormente, apds zero com agua do espectrofotdémetro,
foram adicionados 200 pL do reagente B, na mistura do reagente “A” e amostra. Apos
mais 5 minutos, ler a absorbancia em 600 nm. A linearidade do teste é de até 15000 pg L™,
para um limite de quantificacdo de 40 pg L™ (WIENER LAB., 2000d). A concentracdo de
ferro 111 foi calculada conforme a Equacéo (35), com solucéo padrdo de fons Fe** de 1000
Hg L™. As anélises para obtencdo da absorbancia do padrdo foram realizadas em duplicata
e verificagdo por controle em 2 niveis, o primeiro de 1810-2950 pg L™ e o segundo, 456,0-
846,0 pg L™.

[Abs gm—(Absp+Abspam)]-Cpg
(AbSpd—AbSB)

Cre 11y = (39)

Cre any = Concentragéo de ferro Il na amostra (g L™Y); Absan = Absorbancia da
amostra; Absg = Absorbancia do branco (dgua destilada); Absgam = Absorbancia da
amostra com reagente “A”’; Abspg = Absorbancia do padrdo; Cpy = Concentragao da
solugdo padréo (1000 pg L™).

Fésforo Inorganico (P;)

O fosforo inorgéanico foi determinado através de método UV. O fosforo inorgéanico
reage, em meio acido, com molibdato para resultar em um complexo fosfomolibdico, em
temperatura ambiente. O reagente denominado de “A” ¢ constituido de solugdo de
molibdato de amonio 2 mM em &cido sulfdrico 1%. A quantidade de amostra necessaria
foi de 10 pL para 1 mL do reagente, sendo que o tempo total da reacdo foi de 10 minutos
com posterior leitura em comprimento de onda de 340 nm. A linearidade do teste é de até
160 mg L™, para um limite de quantificacdo de 1,1 mg L™ (WIENER LAB., 2000e). A

concentracdo de fosforo inorgénico foi calculada conforme a Equacéo (36), com solugédo
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padréo de fésforo inorganico de 40 mg L™. As anélises para obtencdo da absorbancia do
padrdo foram realizadas em duplicata e verificagdo por controle em 2 niveis, o primeiro de
30,7-44,1 mg L™ e o0 segundo, 62,7-84,9 mg L™.

Ab .C
Cp; = £95Am-LPd (36)

Abspg

Cei = Concentracdo de fésforo inorganico na amostra (mg L™); Absam

Absorbancia da amostra; Abspg = Absorbéncia da solucdo padréo; Cpyg

Concentracdo da solugdo padrdo (40 mg L™).

4.3.9) Determinacéo do teor de Fe®*

As determinacdes de Fe*" foram realizadas através de metodologia baseada na
complexacdo do Fe?* com o-fenantrolina. Os fons Fe** reagem com o-fenantrolina
formando um composto intensamente colorido medido atraves de espectrofotometria na
regido do visivel (510 nm) utilizando uma curva analitica padrdo construida através de
sulfato ferroso heptahidratado, na faixa de 0 a 600 pg de Fe?*. O limite de deteccdo é de
10 pg L™

Algumas substancias podem interferir nas medi¢6es como agentes oxidantes fortes,
cianetos, nitritos, fosfatos, cromo, zinco em concentragdes dez vezes maior que a de ferro.

As concentrages de cobalto e cobre ndo podem exceder 5 mg L™ e a de niquel, 2 mg L™.

4.3.10) Determinacéo do teor de lactose

A determinacdo dos teores de lactose dos efluentes brutos e tratados foi feita por
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE) com utilizando uma coluna Aminex
HPX87H (300 x 7,8 mm, BIO-RAD) com um detector de indice de refracdo. A fase mével
foi de 4cido sulfurico (H,S0,) 0,005 mol L™ com vazdo de 0,6 mL min™ a 45°C e volume
de amostra de 20 uL. As amostras foram previamente diluidas e filtradas em membrana de

0,45 um e encaminhadas ao cromatografo.
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4.3.11) Determinacéo do H,0O, residual

As concentragdes de H,O, residual dos POAs realizados foram determinadas
através de metodologia espectrofotométrica baseado na formacéo do cétion peroxovanadio
(que absorve fortemente em 446 nm) apos reacdo com metavanadato de aménio (NH;VO3)
em meio acido conforme a Equacéo (37) (OLIVEIRA et al., 2001).

VO3 +4H* + H,0, - VO3* + 3 H,0 (37)

A solucdo de metavanadato foi preparada dissolvendo-se 1,17 g de NH4VO3; em
H,SO, 12 eq L™ e completando-se o volume até 100 mL. A determinacio foi feita
adicionando-se 1 mL metavanadato e 2 mL de amostra. As determinagcfes foram feitas
através de curva padrdo previamente preparada, para concentracdes de H,O, variando de 3
a 1500 mg L™.

4.4) Procedimentos experimentais

4.4.1) Coagulagéo/Floculagéo

Os ensaios de coagulacdo/floculacdo foram realizados a temperatura ambiente.
Antes do inicio de cada experimento, o pH inicial foi ajustado conforme a condicdo
experimental com solugdes de H,SO, 5 N e NaOH 6,5 N e posteriormente filtrado. O
filtrado foi recolhido e transferido para as cubas de Jar Test de 1 litro de volume. Assim
em cada cuba foram adicionadas as quantidades dos coagulantes pré-estabelecidas para
cada condicdo experimental, seguidas de homogeneizagdo a 120 rpm por 1 minuto.
Posteriormente, conforme a condicdo experimental foi empregada agitagdo indicada por
um periodo de 6 horas. A Figura 15 mostra o equipamento utilizado nos experimentos de

coagulacao/floculagéo.
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Figura 15 — Equipamento Jar Test empregado nos experimentos de coagulacao/floculagdo.

Foram preparadas solucdes estoque de quitosana (20 g L™) e derivado de tanino
(20 g L™). A solucgdo estoque de extrato de moringa (20 g L™) foi preparada conforme a

metodologia descrita por Madrona et al. (2010).

4.4.2) Processos de separagao por membranas

O efluente da corrente 1 tratado na condicdo otimizada da etapa de
coagulacao/floculagdo foi submetido aos testes com membranas do tipo fibra oca de
microfiltracdo (MF) com tamanho de poro de 0,40 um e ultrafiltracdo (UF) do tipo com
ponto de corte de 50 kDa. Esta etapa tem por objetivo comparar ambas membranas e
determinar as melhores condigdes operacionais, em termos de presséo e fluxo permeado,
além do grau de purificacdo alcancado. A Figura 16 representa o esquema utilizado no
processo de separacdo com membranas e a Figura 17 mostra o sistema de permeagao por
membranas utilizado.

Como complemento desta etapa, testes de recuperacdo de fluxos através de
procedimentos de limpeza foram desenvolvidos para a membrana de MF. Estes testes
consistiram de lavagens e retrolavagens sucessivas com agua deionizada e microfiltrada ou
solucBes de hipoclorito de calcio [Ca(ClO),], hipoclorito de sédio (NaClO) e solugédo
alcalina (H,O e NaOH — pH 10,0), avaliando os tempos de contato destas solu¢des com a
membrana.
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Corrente 1 apés etapa de Corrente 1 apés etapa de
coagulacaoffloculacdo coagulacdoffloculacdo

Microfiltracao Concentrado Ultrafiltracdo Concentrado
(MF) de MF (UF) de UF

Permeado de MF Permeado de UF

Figura 16 — Representacdo esquematica dos processos de separacdo utilizando membranas
de microfiltraco e ultrafiltraco.
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Figura 17 — Sistema de permeacdo por membranas utilizado.

4.4.3) Processos oxidativos avangados do tipo foto-Fenton e do tipo foto-Fenton
Avancado

Os experimentos foram realizados a temperatura ambiente (25°C) em um
fotorreator encamisado de 3 litros, com poco anular em quartzo como sede da fonte de
radiacdo UV (Figura 18) e banho ultratermostatizado. O pogo anular de quartzo e o
fotorreator sdo encamisados com circulagdo agua a fim de manter a temperatura ao longo
da reacdo. O anexo B mostra o espectro de transmitancia da radiacdo UV/Visivel do poco
de quartzo do fotorreator. A homogeneizacdo do sistema foi garantida pela recirculagdo do

soro por meio de bomba de recirculacdo. A radiacdo UV foi gerada a partir de lampadas de
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125 W, 250 W e 400 W de alta pressdo de vapor de mercurio. O espectro de emissdo da

lampada de 250 W é mostrado no anexo C.

* s

Figura 18 — Fotorreator utilizado para realizaf;ezlaao.s POAs.

Antes do inicio de cada experimento, o pH inicial do soro de leite foi ajustado a 3,0
e mantido durante toda a reagcdo com solucdes de H,SO4 5 N e NaOH 6,5 N. Assim, foram
introduzidos 2 L do soro de leite no fotorreator seguido pela solugdo de FeSQO,4.7H,0O
(20 g L™) para POA foto-Fenton ou ferro metalico para o POA foto-Fenton avancado, nas
quantidades pré-estabelecidas em cada condicdo experimental. Apds a adigdo da fonte de
ferro, o sistema permaneceu em recirculagcdo por 10 minutos para aquecimento da lampada
a ser utilizada quando requerida. A partir dai, o volume de H,O, 30 %m/m pré-
determinado foi adicionado gradativamente em um intervalo de 30 minutos, por meio de
bomba peristéltica Provitec modelo DM-50. Foram retiradas amostras a cada 15 minutos, a
fim de monitorar o esgotamento do H,O, em um tempo de reacdo de 120 minutos. O H,0,
foi analisado por meio do método do metavanadato de aménio em 446 nm (OLIVEIRA et
al., 2001). Para avaliacdo da reducdo de COT e DQO foram retiradas aliquotas no tempo

zero e de 120 minutos.
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4.4.4) Planejamento de experimentos
Coagulacao/floculacéo

Para otimizacdo desta etapa foi utilizado um planejamento experimental
empregando a Metodologia da Superficie de Resposta (MSR). As varidveis de controle
escolhidas foram concentracdo dos coagulantes naturais (quitosana, tanino e extrato de
semente de moringa), pH e agitacdo para avaliar suas influéncias sobre as variaveis
resposta reducdo de DQO, turbidez e COT.

A MSR tem duas etapas distintas, a modelagem e o deslocamento, que s&o
repetidas quantas vezes forem necessarias, com o objetivo de atingir uma regido étima de
melhores resultados da superficie investigada (BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS,
2007).

A modelagem normalmente é feita ajustando-se modelos simples (em geral,
lineares ou quadraticos) a respostas obtidas com planejamentos fatoriais ou com
planejamentos fatoriais ampliados. O deslocamento se da sempre ao longo do caminho de
méaxima inclinacdo de um determinado modelo, que € a trajetdria na qual a resposta varia
de forma mais pronunciada, partindo do ponto central do planejamento exploratério. Para
localizar a regido de 6timo, deve-se utilizar um modelo quadréatico, sendo o Delineamento
Composto Central Rotacional (DCCR), o mais utilizado para ajustes destes modelos
(BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2007; MONTGOMERY, 2013).

Esta etapa foi realizada partindo de planejamento exploratério para avaliacdo das
variaveis de controle por meio de um planejamento fatorial fracionado 2°*, totalizando 16
experimentos, com triplicata no ponto central, com alta resolucdo (V). Os niveis das
variaveis e a matriz experimental sdo mostrados nas Tabelas 10 e 11, respectivamente. Os
niveis escolhidos de quitosana, tanino e agitacdo foram baseados em trabalhos anteriores
realizados sob a supervisdo do Prof. Dr. Luis Fernando Figueiredo Faria em hidrolisado de
bagaco de cana de aglcar (FONSECA, 2011). Os niveis do extrato de moringa foram os
atribuidos aos outros dois coagulantes. A faixa de pH escolhida compreende uma regido
acida (4,0), passando pelo neutro (7,0) até a regido alcalina (10,0). Na sequéncia da MSR
foi realizado um novo planejamento exploratorio, o0 caminho de maxima ascenséo e o
DCCR.
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Tabela 10 — \Varidveis de controle e respectivos niveis do planejamento fatorial 2°*
(coagulagdo/floculacdo).
., Niveis

Variavel de Controle Baixo (-1) Central (0) Alto (+1)
Quitosana (mg L™) 0 50 100
Tanino (mg L™) 0 50 100
Extrato de moringa (mg L™) 0 50 100
pH 4,0 7,0 10,0

Agitacdo (10 rpm) Sem Intermitente* Constante

*a cada hora de experimento, 15 minutos ligado e 45 minutos desligado.

Tabela 11 — Matriz do planejamento fatorial 2°* (coagulacéo/floculagéo).

Experimento Quitosana Tanino E:qgrﬁ;ogge oH Agitacéo
(mgL™  (mgL?) (10 rpm)
1 -1 -1 -1 -1 +1
2 +1 -1 -1 -1 -1
3 -1 +1 -1 -1 -1
4 +1 +1 -1 -1 +1
5 -1 -1 +1 -1 -1
6 +1 -1 +1 -1 +1
7 -1 +1 +1 -1 +1
8 +1 +1 +1 -1 -1
9 -1 -1 -1 +1 -1
10 +1 -1 -1 +1 +1
11 -1 +1 -1 +1 +1
12 +1 +1 -1 +1 -1
13 -1 -1 +1 +1 +1
14 +1 -1 +1 +1 -1
15 -1 +1 +1 +1 -1
16 +1 +1 +1 +1 +1
17 0 0 0 0 0
18 0 0 0 0 0
19 0 0 0 0 0

POAs dos tipos foto-Fenton e foto-Fenton avancado

Para a realizacdo dos experimentos dos POAs do tipo foto-Fenton e foto-Fenton
avancado na corrente 2 também foi utilizada a MSR, partindo de um planejamento
exploratorio, seguido do caminho maximo de ascensdo e com otimizacdo por DCCR.
Primeiramente, para o POA foto-Fenton foi realizado um planejamento experimental
exploratério do tipo fatorial completo 2° com triplicata no ponto central (Tabela 12). Vale a
pena ressaltar que os niveis de H,O, foram escolhidos com base na Equacédo (1), ao qual

indica que 1 mol de H,O; é necessario para gerar aproximadamente 0,5 mol de radical
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hidroxila, que vai degradar 0,5 mol de carbono. Considerando que o valor de COT da
corrente 2 é 1060 mg L™, que equivale a 88,3 mM de carbono, é possivel afirmar
teoricamente que a quantidade minima de H,O, a ser adicionada para total degradacao sera
de aproximadamente de 176 mM. Os niveis de razdo molar H,O,/Fe®* foram propostos
considerando os valores minimos de razdo H,0,/Fe®* que caracterizam a reacéo de Fenton.
Ja os diferentes niveis de radiacdo foram propostos em funcdo da disponibilidade destes
tipos de lampadas. Para avaliagdo no efeito sobre reducbes de DQO e COT, foram
estudadas como variaveis de controle a concentracdo de H,O,, razdo molar H,O./Fe** e
radiacdo UV. A Tabela 13 mostra a matriz experimental do planejamento fatorial completo
2% para foto-Fenton.

Tabela 12 — Variaveis de controle e respectivos niveis do planejamento fatorial 2° (POA foto-

Fenton).
o Niveis
Variaveis de Controle :
Baixo (-1) Central (0)  Alto (+1)
H.0, (mMM) 176 353 530
Raz&o Molar H,0,/Fe* 10 35 60
Radiacdo UV Sem 125 W 250 W
Tabela 13 — Matriz do planejamento fatorial 2° (POA foto-Fenton).
: Razéo Molar Radiagdo
Experimento H,0, (mM) H,0,/Fe?* UV

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 0 0 0
10 0 0 0
11 0 0 0

Para o POA do tipo foto-Fenton avancado foi proposto um planejamento fatorial
completo 2% com triplicata no ponto central (Tabela 14) adotando como variaveis de
controle apenas a concentracdes de H,O, e Fe’. Nesta etapa, a concentracdo de Fe° foi
determinada com base nos resultados otimizados do POA foto-Fenton e de testes
preliminares. A radiagdo UV foi mantida fixa na condi¢do otimizada do POA foto-Fenton

(250 W). A Tabela 15 mostra a matriz experimental proposta.
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Tabela 14 — Variveis de controle e respectivos niveis do planejamento fatorial 2* (POA foto-
Fenton avangado).

o Niveis
Variaveis de Controle i
Baixo (-1) Central (0)  Alto (+1)
H,0, (mM) 176 353 530
Fe® (mM) 8,95 17,9 26,9

Tabela 15 — Matriz do planejamento fatorial 22 (POA foto-Fenton

avangado).
EXp. H,0, (mM) Fe® (mM)
1 -1 -1
2 +1 -1
3 -1 +1
4 +1 +1
5 0 0
6 0 0
7 0 0

Todas as variaveis resposta dos planejamentos propostos foram analisadas

estatisticamente com auxilio do software Minitab® 16.
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5) RESULTADOS E DISCUSSAO

Para a definicdo do efluente a ser tratado neste trabalho, preliminarmente foi
necessaria uma visita a empresa em foco para conhecimento de todo processo de
beneficiamento do leite e seus diferentes pontos de geracdo de residuos. Nesta visita foram
detectados a existéncia de 4 pontos geradores de descartes potencialmente poluidores,
destacando-se duas correntes oriundas de uma etapa do processo que utiliza a tecnologia de
nanofiltracdo. Essas correntes passaram a ser chamadas de concentrado de nanofiltracdo
(corrente 1) e permeado de nanofiltracdo (corrente 2).

A partir disto, amostras de ambas correntes foram coletadas e submetidas a
caracterizagdes prévias para comprovacao do grau de contaminacao organica. Estes testes
preliminares (resultados ndo apresentados) confirmaram tal contaminacéo, justificando a
escolha das correntes.

A seguir, novas amostras das correntes 1 e 2 foram coletadas e submetidas as

caracterizacdes completas, resultados apresentados abaixo.

5.1) Caracterizacao dos efluentes brutos (corrente 1 e corrente 2)

As amostras das correntes 1 e 2 foram caracterizadas conforme os métodos
analiticos descritos anteriormente (cf. item 4.3) e os resultados obtidos sdo apresentados na
Tabela 16.

Os valores de DQO e DBO encontrados para as correntes 1 e 2 quando comparados
com a legislagdo vigente (artigo 16 da resolugdo 430/2011 do CONAMA, artigo 18 do
decreto n°® 8468/1976, da CETESB para o estado de S&o Paulo e Artigo 15 da Deliberagéo
Normativa n° 10/1986, da COPAM para o Estado de Minas Gerais) foram superiores aos
valores permitidos por estas legislacdes, tornando-se necessario adequar a estas exigéncias
através de tratamento desses residuos antes do langamento nos corpos receptores. Dentre as
correntes, pode-se observar que a corrente 1 apresenta valores muito superiores ao da
corrente 2, necessitando de sequéncias de tratamentos mais eficientes para atingir tais
niveis de exigéncia, pois os niveis de DQO e DBO, da corrente 1, s&o quase 3000 vezes e
guase 600 vezes maiores que o permitido, respectivamente. Ja a corrente 2, apesar de
menos problematica, possui valores superiores ao da legislacdo em 26 vezes para DQO e

13 vezes para DBO.
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Tabela 16 — Caracterizagdo das amostras de efluentes oriundas da etapa de nanofiltragdo.

Parametro Corrente 1 Corrente 2 Padroes de
(Concentrado NF) (Permeado NF) Lancamento
pH 6,55 6,49 5-9
Condutividade (mS cm™) 7,42 4,35 -
DQO (g L™ 260,0 2,310 9o @
COT (g LY 97,57 1,060 -
DBO (g L™ 34,95 0,804 60
DBO/DQO 0,13 0,35 -
Turbidez (NTU) 35,3 0,05 Auséncia
Sélidos totais (g L™) 222.3 3860 -
Sélidos suspensos (g L™) 9,993 58,0 100*
Sélidos dissolvidos (g L™) 213,2 3802 -
Lactose (g L™ 209,4 1,25 -
Na* (mg L) 2,500 1,080 -
K* (mg L™ 1,950 0,590 -
Ca®* (mg L™ 390,0 16,0 -
Pi (mg LY 205,0 60,0 -
Mg®* (mg L™ 173,0 5,000 -
Fe** (mg L) 1,550 0,167 15,0

W Estado de Minas Gerais - Deliberacdo Normativa COPAM n° 10, de 16 de Dezembro de 1986
(artigo 15); @ Valores expressos em mg L.

As razbes DBO/DQO obtidas para as correntes 1 e 2 foram, respectivamente, 0,13 e
0,35 configurando que a primeira corrente ocasionaria uma sobrecarga no sistema de
tratamento e a segunda corrente, apresentaria dificuldades para degradacdo em sistemas
bioldgicos.

Vale ressaltar que os teores de 6leos e gorduras ndo foram determinados devido ao
fato de que o leite, no inicio do processamento, ser submetido a etapa de centrifugacao que
tem por objetivo, justamente de remover as gorduras e, a partir dai, este material desnatado
ainda foi encaminhado a uma etapa de ultrafiltracdo, que remove as gorduras residuais.

Considerando as afirmagfes acima e as caracteristicas dos efluentes, optou-se na
aplicacdo de tratamentos individualizados para cada efluente. Assim sendo, para a corrente
1 que apresenta altos valores de DQO, COT e DBO foi proposto 0 uso combinado das
tecnologias de coagulagéo/floculacdo e de separacdo por membranas, objetivando a
melhoria da qualidade desta corrente. Por outro lado, para a corrente 2 sera estudado o uso
de POAs do tipo foto-Fenton e foto-Fenton avancado, pois neste caso, as caracteristicas
deste efluente permitem o emprego destas técnicas, considerando que os POAs sdo
recomendados para sistemas que nao apresentam materiais em suspensdo e com valores de
DQO menores que 5 g L™, de acordo com Andreozzi et al. (1999) e Rizzo (2011).
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5.2) Coagulacao/floculacdo de impurezas coloidais presentes na

corrente 1

A corrente 1 devidamente caracterizada foi submetida a etapa de
coagulacao/floculacdo. Esta etapa foi dividida em fases que contemplam planejamentos de
experimentos exploratorios e consequente otimizacdo. A primeira fase consistiu em um
planejamento exploratorio do tipo fatorial fracionado 2>, com triplicata no ponto central,

totalizando 19 experimentos (Tabela 11).

5.2.1) Planejamento de experimentos fatorial fracionado 2°' para
coagulacéo/floculacéo da corrente 1

Com a realizacdo dos experimentos propostos na primeira matriz experimental os
meios reacionais finais foram analisados quanto as variacbes de DQO, turbidez e COT
(Tabela 17). Para avaliar as varidveis de controle mais influentes, os resultados foram
tratados estatisticamente com auxilio do software Minitab® 16. Nesta sequéncia do
planejamento empregou-se o teste de significancia dos efeitos principais a um nivel de
significancia de 95 % para todas as variaveis resposta, gerando os diagramas de Pareto
apresentados nas Figuras 19, 20 e 21. Na sequéncia foram estimados os valores de p
responsaveis pela indicacdo estatistica da significancia de cada fator em estudo (Tabelas
18, 19 e 20).

Nos experimentos que apresentaram valores de reducdo de COT e DQO negativos
foram considerados na analise estatistica devido ao fato da insercdo dos coagulantes
naturais que apresentam carbono em sua estrutura, contribuindo para estes valores
negativos.

Analisando o diagrama de Pareto para a variavel resposta DQO (Figura 19)
observa-se que esta grandeza foi influenciada significativamente com 95 % de confianca
pelos fatores, concentracdo de moringa, interacdo entre concentracdo de quitosana e
moringa e interagdo entre concentracdo de quitosana e pH, ainda, o tipo de agitacdo. Todos
estes fatores apresentaram valores em moédulo de t superiores ao t critico (4,303). Os
valores apresentados na Tabela 18 corroboraram com estas afirmagdes pois, para haver
significancia, o p tem que ser menor que 0,05 0 que acontece com as variaveis de controle
moringa (p = 0,024), interacdo entre quitosana e moringa (p = 0,022) e interacdo entre
Quitosana e pH (p = 0,039).
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Tabela 17 — Matriz experimental do planejamento fatorial 2° e respectivas redugées de COT, DQO e
turbidez (coagulagdo/floculagdo).

. . Reducéo
Quitosana Tanino Extrato de o _
Exp. (mg L-l) (mg L-l) moringa (Mg L'l) pH Agitagdo  COT DQO Turbidez
(%) (%) (%0)
1 0 0 0 4 Constante 16,5 0,65 85,4
2 100 0 0 4 Sem -8,21 -4,59 65,2
3 0 100 0 4 Sem 3,99 2,00 69,4
4 100 100 0 4 Constante 19,3 0,40 84,4
5 0 0 100 4 Sem -1,00 -3,09 56,6
6 100 0 100 4 Constante  -4,30 4,05 67,8
7 0 100 100 4 Constante 10,0 1,24 16,6
8 100 100 100 4 Sem 2,79 8,59 -20,7
9 0 0 0 10 Sem -5,75 1,32 93,5
10 100 0 0 10 Constante  -4,10 -2,81 85,7
11 0 100 0 10 Constante  -7,30 4,22 80,5
12 100 100 0 10 Sem -153 -2,76 86,1
13 0 0 100 10 Constante 6,20 7,53 71,2
14 100 0 100 10 Sem 8,04 2,93 78,7
15 0 100 100 10 Sem 3,22 1,69 90,3
16 100 100 100 10 Constante 109 341 89,7
17 50 50 50 7 Intermitente 20,1 6,49 56,6
18 50 50 50 7 Intermitente 21,4 5,49 57,1
19 50 50 50 7 Intermitente 20,6 4,29 57,1
4,303
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Figura 19 — Diagrama de Pareto para reducdo de DQO através do
planejamento fatorial 2°* (coagulago/floculacio).

Para a variavel resposta turbidez, o diagrama de Pareto mostrou que todas as
variaveis de controle foram significativas, visto que os valores em moédulo de t foram
maiores que o critico (4,303). No mesmo sentido, a indicacdo do p para variaveis de
controle (Tabela 19) foram menores que o nivel de significancia de 0,05 a um grau de
confianga de 95%.
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Tabela 18 — Determinacdo dos valores de t e do p-valor de cada termo para a redu¢do de DQO do
planejamento fatorial 2° (coagulaco/floculagio).

Fatores Coeficientes Erro padrido t p - valor
Média 1,549 0,2754 5,62 0,030
Quitosana -0,396 0,2754 -1,44 0,287
Tanino 0,800 0,2754 2,91 0,101
Moringa 1,745 0,2754 6,34 0,024
pH 0,392 0,2754 1,43 0,290
Agitacdo 0,788 0,2754 2,86 0,104
Quitosana*Tanino 0,457 0,2754 1,66 0,239
Quitosana*Moringa 1,848 0,2754 6,71 0,022
Quitosana*pH -1,353 0,2754 -4,91 0,039
Quitosana*Agitacao -0,678 0,2754 -2,46 0,133
Tanino*Moringa -0,361 0,2754 -1,31 0,320
Tanino*pH -1,101 0,2754 -4,00 0,057
Tanino*Agitagéo -0,809 0,2754 -2,97 0,097
Moringa*pH 0,204 0,2754 0,74 0,536
Moringa*Agitacéo -0,024 0,2754 -0,09 0,939
pH*Agitacdo 0,359 0,2754 1,30 0,322
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Figura 20 — Diagrama de Pareto para reducdo de turbidez através do
planejamento fatorial 2°* (coagulagao/floculagéo).

Os coagulantes naturais nas concentracdes estudadas e dentro da faixa de pH em
analise foram eficientes e atingiram reducdes de turbidez superiores a 90%. A presenca de
agitacdo constante mesmo que em baixa intensidade (10 rpm) foi uma variavel que diminui
a reducdo de turbidez, pois como ndo houve tempo de repouso absoluto, o minimo
movimento nao permitiu que as particulas floculadas sedimentassem totalmente. Com isso,

boa parte delas permaneceu em suspensdo. Por outro lado, no outro extremo onde a
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condicdo experimental consistiu de total repouso por todo o tempo (auséncia de agitacéo)

os resultados de turbidez foram reduzidos sensivelmente.

Tabela 19 — Determinacdo dos valores de t e do p - valor de cada termo para a reducédo de turbidez do
planejamento fatorial 2°* (coagulagdo/floculacéo).

Fatores Coeficientes Erro padréo t p - valor
Média 68,78 0,06709 1025,18 0,000
Quitosana -1,65 0,06709 -24,64 0,002
Tanino -6,73 0,06709 -100,29 0,000
Moringa -12,48 0,06709 -186,06 0,000
pH 15,66 0,06709 233.47 0,000
Agitacdo 3,88 0,06709 57,87 0,000
Quitosana*Tanino -0,50 0,06709 -7,45 0,018
Quitosana*Moringa -0,75 0,06709 -11,12 0,008
Quitosana*pH 2,26 0,06709 33,65 0,001
Quitosana*Agitacao 10,89 0,06709 162,28 0,000
Tanino*Moringa -5,57 0,06709 -83,02 0,000
Tanino*pH 8,93 0,06709 133,07 0,000
Tanino*Agitacédo 1,87 0,06709 27,84 0,001
Moringa*pH 10,53 0,06709 156,92 0,000
Moringa*Agitacdo 1,16 0,06709 17,30 0,003
pH*Agitacéo -6,57 0,06709 -97,99 0,000

Quanto ao pH foi possivel observar que um incremento em seu valor a partir do pH
4,0 até a neutralidade promoveu o surgimento de microcoagulos de dificil floculacdo e,
consequentemente, dificil sedimentacdo, o que contribuiu para 0 aumento da turbidez. Por
outro lado, maiores valores de reducdo de turbidez foram observados nos experimentos

com agitacédo e pH 10,0.
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Figura 21 — Diagrama de Pareto para reducdo de COT através do
planejamento fatorial 2°* (coagulago/floculacio).



89

Para a variavel resposta carbono orgéanico total (COT), as variaveis de controle
tanino, moringa, pH e agitacdo, as interagcdes quitosana e moringa, quitosana e pH, tanino e
pH, moringa e pH, moringa e agitacdo e pH e agitacdo mostraram significancia estatistica
de acordo com Pareto (Figura 21), a um nivel de 95% de confianca, pois todos
apresentaram valor de t calculado superior ao t critico de 4,30. Assim sendo, o valor de p
para estas varidveis de controle (Tabela 20) foram menores que o limite de significancia de
0,05 também a um nivel de confianca de 95%.

Tabela 20 — Determinacdo dos valores de t e do p - valor de cada termo para a reducdo de COT do
planejamento fatorial 2°* (coagulagio/floculagio).

Fatores Coeficientes Erro padréo t p - valor
Média 3,047 0,1639 18,59 0,003
Quitosana -0,186 0,1639 -1,13 0,375
Tanino 2,124 0,1639 12,96 0,006
Moringa 1,434 0,1639 8,75 0,013
pH -1,837 0,1639 -11,20 0,008
Agitacdo 2,853 0,1639 17,40 0,003
Quitosana*Tanino 2,879 0,1639 17,56 0,003
Quitosana*Moringa 0,062 0,1639 0,38 0,742
Quitosana*pH 2,303 0,1639 14,05 0,005
Quitosana*Agitacao -0,264 0,1639 -1,61 0,248
Tanino*Moringa 0,122 0,1639 0,74 0,535
Tanino*pH -2,012 0,1639 -12,27 0,007
Tanino*Agitacdo 0,201 0,1639 1,22 0,346
Moringa*pH 4,446 0,1639 27,12 0,001
Moringa*Agitagéo -1,634 0,1639 -9,97 0,010
pH*Agitacao -2,638 0,1639 -16,09 0,004

Ainda explorando os resultados oriundos do tratamento estatistico do planejamento
exploratdrio e avaliando os efeitos principais individualizados, para cada variavel resposta
(Figuras 22, 23 e 24), de acordo com a inclinagdo das retas obtidas e sua direcdo é possivel
observar 0 quanto cada variavel de controle € significativa para 0 modelo dentro dos
limites escolhidos.

Em analise para a variavel resposta DQO, as maiores inclinaces foram observadas
para as concentragcdes de moringa e de tanino e agitacdo (Figura 22). Contudo, com relagdo
aos niveis testados observa-se a tendéncia em que os melhores resultados de reducéo de
DQO séo obtidos entre os valores médios e altos de concentracdes de tanino e moringa,
sendo que os pontos centrais apresentaram ainda, resultados superiores aos obtidos no
nivel mais alto. Com relacdo ao tipo de agitacdo, a presenca da mesma favoreceu as
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reducdes de DQO, com destaque a influéncia da agitacéo intermitente. Ainda analisando os
efeitos individualizados, o aumento de pH levou a maiores reducdes nos valores de DQO,
sendo que o limite inferior para esta variavel ndo influenciou positivamente na resposta em

analise.
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Figura 22 — Efeitos principais individualizados em funcéo da redugdo
de DQO para o planejamento fatorial 2°*
(coagulagdo/floculacdo).
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Figura 24 — Efeitos principais individualizados em funcéo da redugdo
de COT para o planejamento fatorial 2°*
(coagulagéo/floculacéo).

Para a reducdo de turbidez, os efeitos individualizados das variaveis de controle
moringa e pH foram os mais expressivos devido as intensas inclinacBes apresentadas
(Figura 23). De acordo com estes resultados, as maiores remoc6es de turbidez ocorrem em
faixas de pH mais altas, menores valores de moringa e trabalhando com agitacdo mesmo
que intermitente, alternando entre ciclos de repouso e agitacdo, para garantir que 0s
coadgulos formados adquiram energia e consequentes colisdes e consigam sedimentar.

Analisando os efeitos principais individualizados para a varidvel resposta COT,
nota-se que as variaveis tanino e moringa foram mais ativas observando-se que a presenca
destes coagulantes em niveis dentro da faixa estudada promoveu reducdes de COT
significativas. As variaveis de controle pH e agitacdo mostram inclinacbes com tendéncias
opostas. Para maiores redugdes de COT o valor do pH deve estar em faixas mais baixas e a
agitacdo no em nivel alto (constante).

Para confirmar se 0 modelo linear gerado pelo planejamento fatorial completo pode
apresentar curvatura significativa na regido estudada optou-se em realizar a anélise de
variancia para os resultados obtidos.

Isso é possivel, pois os planejamentos fatoriais baseiam-se numa equacéo referente
a um modelo polinomial de 1° grau, ou seja, sem termos quadraticos que daria uma
equacédo de 2° grau (BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2007). Para cada resposta
pode ser feito um teste de curvatura, que consiste na comparacdo da media dos pontos do
modelo fatorial com a média dos pontos centrais, avaliando numericamente a qualidade do
ajuste do modelo (GALDAMEZ, 2002). Assim utilizando o Minitab® 16 foram realizadas
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as analises estatisticas sobre os modelos obtidos para as variaveis resposta DQO, turbidez e
COT (Tabelas 21, 22 e 23).

Tabela 21 — ANOVA para a reducdo de DQO do planejamento fatorial 2°*(coagulacéo/floculacao).

. Graus de
Fonte de Variacéo SQ Liberdade MQ p - valor

Regressao 73,860 5 14,7720 0,078
Interacéo de 22 ordem 129,523 10 12,9523 0,089
Curvatura 37,926 1 37,9261 0,031

Residuo 2,427 2 1,2133

Erro Puro 2,427 2 1,2133

Total 243,736 18

Tabela 22 — ANOVA para a reducio de turbidez do planejamento fatorial 2°*(coagulacéo/floculagéo).

. Graus de
Fonte de Variacéo SQ Liberdade MQ p - valor

Regressao 7428,2 5 1485,63 0,000
Interacéo de 22 ordem 6305,9 10 630,59 0,000
Curvatura 354,5 1 354,45 0,000

Residuo 0,1 2 0,07

Erro Puro 0,1 2 0,07

Total 14088,7 18

Tabela 23 — ANOVA para a reducéo de COT do planejamento fatorial 2°* (coagulagao/floculagio).
Graus de

Fonte de Variacéo SQ Liberdade MQ p
Regressao 289,91 5 57,982 0,007
Interacéo de 22 ordem 754,66 10 75,466 0,006
Curvatura 787,28 1 787,283 0,001
Residuo 0,86 2 0,430
Erro Puro 0,86 2 0,430
Total 1832,71 18

Pelos resultados obtidos pela ANOVA para a resposta DQO (Tabela 21), o modelo
estabelecido para esta resposta ndo foi significativo para os parametros lineares (p = 0,078)
e de interagdo (p = 0,089). Ainda assim, foi possivel verificar a existéncia de curvatura
demonstrada pelo p de 0,031, podendo ser aplicado um modelo quadratico para ajuste dos
resultados desta resposta.

A ANOVA para a resposta turbidez (Tabela 22) mostrou que o modelo obtido pode
ser considerado significativo tanto dos coeficientes lineares como de interagdo. O modelo
também pode ser validado, apesar do teste de curvatura ser significativo, implicando que

esta regido pode ser modelada por modelo quadratico.
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A ANOVA para a resposta redugdo de COT (Tabela 23) mostrou que o modelo
obtido pode ser considerado significativo tanto dos coeficientes lineares como de interagéo.
O modelo também pode ser validado, apesar do teste de curvatura ser significativo,
implicando que esta regido pode ser modelada por modelo quadratico.

Concluindo, com base nos resultados obtidos da ANOVA deste planejamento
fatorial fracionado, tende-se a afirmar que os niveis escolhidos estdo em uma regido que
possibilita ajuste dos dados por modelos quadraticos para maximas remocdes de DQO e
COT. Isso justifica a aplicacdo de um planejamento do tipo DCCR, utilizando niveis
inseridos nesta regido.

Em sintese, dos 19 experimentos realizados a partir do planejamento fatorial
fracionado 2°*, o que apresentou melhor indice de reducdo de DQO foi 0 experimento 8
com reducdo de 8,59%, salientando que as concentracfes de quitosana, tanino e moringa
foram usadas no nivel alto e o pH e agitacdo, no nivel baixo. Para a resposta turbidez, o
melhor experimento foi o de nimero 9 com reducdo de 93,4 % deste parametro, tendo
todos os coagulantes em nivel baixo, ou seja, auséncia dos coagulantes, e pH e agitacdo no
nivel alto. Por outro lado, as melhores reducbes de COT foram obtidas nas condi¢Ges do
ponto central (experimentos 17, 18 e 19), que apresentaram uma reducdo média de 20,7 %,
ou seja, com todas as variaveis de controle no nivel intermediario.

Estes afirmagdes mostraram a influéncia positiva deste tratamento no efluente 1,
pois utilizando coagulantes naturais foi possivel reduzir os efeitos nocivos deste efluente,

contudo, necessitando ainda de mais estudos na busca da melhor condicdo de tratamento.

5.2.2) Planejamento do tipo Delineamento Composto Central Rotacional para

coagulacéo/floculagéo da corrente 1 (1° DCCR)

A partir dos resultados obtidos no planejamento fatorial fracionado 2°* e visando
maior precisdo das condi¢Oes experimentais com uso de um DCCR foi excluido o uso do
coagulante quitosana por apresentar valores de t inferiores aos outros dois coagulantes para
as variaveis resposta DQO e COT. O tipo de agitacdo escolhido ndo mais como variavel,
mas sim como constante foi o intermitente, pois as maiores reducdes de DQO e COT
foram obtidas nesta condicdo experimental. Entdo, a partir destas conclusdes foi proposto o

1° DCCR, onde as variaveis de controle e os niveis mostrados na Tabela 24.
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Tabela 24 — Varidveis de controle e respectivos niveis do 1° DCCR (coagulacéo/floculagio).

., Niveis
Variavel de Controle 1,68 1 0 1 +1,68
Tanino (mg L™) 30 381 50 619 70
Extrato de moringa (mgL™) 30 381 50 619 70
pH 6,5 7,2 8,3 9,3 10,0

Estes novos niveis foram escolhidos considerando que as informacdes dos graficos
de tendéncia dos efeitos principais individualizados para as variaveis resposta COT e DQO
mostraram que 0s pontos centrais apresentaram niveis de reducdo superiores, com queda
para 0s niveis +1. Isto sugere que a regido de maximo pode estar nos arredores do ponto
central para os valores dos coagulantes. Quanto ao pH é possivel observar a mesma
tendéncia para as respostas reducdes de COT e DQO, contudo, em andlise da variavel
resposta turbidez, foram observados valores expressivos de reducdo em pH 10,0. Isto
motivou a explorar a variavel pH entre os niveis 6,5 e 10,0. Assim, com a nova matriz
experimental foram realizados os novos experimentos e os resultados de reducdo de DQO,
COT e turbidez s&o mostrados na Tabela 25.

Tabela 25 — Matriz experimental do 1° DCCR e respectivas redugdes de COT, DQO e turbidez
(coagulagdo/floculacdo).

Reducao

Exp. Morin_gla Tanin_? oH COoT DQO Turbidez
(mgL™) (mglL™) (%) (%) (%)
1 -1 -1 -1 1,87 11,9 -221,8
2 +1 -1 -1 8,68 7,99 -197,7
3 -1 +1 -1 3,93 7,90 -210,5
4 +1 +1 -1 6,74 12,0 -175,9
5 -1 -1 +1 13,8 9,24 77,2
6 +1 -1 +1 2,12 12,9 76,4
7 -1 +1 +1 6,24 1,98 86,5
8 +1 +1 +1 7,28 12,0 83,3
9 -1,68 0 0 0,99 11,0 -11,6
10 +1,68 0 0 4,43 12,2 -0,945
11 0 -1,68 0 10,3 11,7 -4,21
12 0 +1,68 0 17,3 12,0 -0,236
13 0 0 -1,68 2,85 8,27 -206,2
14 0 0 +1,68 0,84 12,2 80,3
15 0 0 0 3,32 13,1 26,6
16 0 0 0 1,98 12,7 27,8
17 0 0 0 2,00 12,0 26,3
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Este novo planejamento permite uma investigagdo mais precisa dos efeitos destas
variaveis para reducdo de DQO, turbidez e COT, por consequéncia, abrangendo um maior
nlmero de pontos experimentais.

Pelos resultados obtidos neste novo planejamento é possivel observar que o
experimento 12 mostrou um melhor resultado para reducdo de COT (17,3%), uma vez que
a concentracdo de tanino é a mais alta (70 mg L™) e as outras variaveis de controle no
ponto central. Para a DQO, o melhor experimento foi o 6, em que a concentracdo de
moringa e o pH estavam no nivel alto (+1) e a concentracdo de tanino no nivel baixo (-1),
atingindo 12,9%. O melhor resultado de reducéo de turbidez foi alcangado no experimento
7 (86,5%), utilizando a concentracdo de tanino e o pH em nivel alto (+1) e concentracdo de
moringa no nivel baixo (-1) implicando em uma diminuicdo da reducdo de turbidez, visto
que no 1° planejamento exploratério, conforme Figura 23, indica que os melhores
resultados poderiam ser obtidos com reducéo de concentracdo dos coagulantes.

Para um nivel de confianca de 95% foram obtidos os coeficientes dos modelos
matematicos que descrevem as caracteristicas de reducdo de DQO, turbidez e COT em
funcdo das concentracdes dos coagulantes moringa e tanino e do pH. Nas Tabelas 26, 27 e

28 sdo apresentados os valores de t e p de cada termo para as variaveis resposta.

Tabela 26 — Determinacao dos valores de t e do p - valor de cada termo para a reducdo de DQO do 1°
DCCR (coagulagao/floculagao).

Fatores Coeficientes  Erro padrao t p - valor
Média 12,7 1,1694 10,866 0,000
Tanino -0,5598 0,5942 2,118 0,072
Moringa 1,1634 0,5942 -1,019 0,342
pH 0,2152 0,5942 0,392 0,707
Moringa*Moringa -0,7213 0,6044 -1,193 0,272
Tanino*Tanino -0,6329 0,6044 -1,047 0,330
pH*pH 1,2039 0,6044 -1,992 0,087
Tanino*Moringa 1,7963 0,7175 2,503 0,041
Tanino*pH -1,0213 0,7175 2,350 0,051
Moringa*pH 1,6863 0,7175 -1,423 0,198

Das variaveis de controle estudadas considerando a redugdo de DQO, os efeitos
combinados das concentragdes de tanino e moringa e ainda de tanino e pH foram os que
apresentaram significancia estatistica. Quanto a reducédo de turbidez, dentre as varidveis de
controle, o pH foi a Unica varidvel influente, bem como o parametro pH*pH. Para a
reducdo de COT, o tanino mostrou-se mais influente e com significancia estatistica
(p <0,05).
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Tabela 27 — Determinacdo dos valores de t e do p - valor de cada termo para a redugéo de turbidez do 1°
DCCR (coagulacao/floculacgdo).

Fatores Coeficientes Erro padrido t p - valor
Média 29,05 25,86 1,124 0,298
Tanino 5,317 12,14 0,438 0,675
Moringa 4,099 12,14 0,338 0,746
pH 117,973 12,14 9,715 0,000
Moringa*Moringa -19,148 13,36 -1,433 0,195
Tanino*Tanino -17,716 13,36 -1,326 0,227
pH*pH -39,186 13,36 -2,932 0,022
Tanino*Moringa 1,102 15,87 0,064 0,951
Tanino*pH -2,112 15,87 -0,494 0,636
Moringa*pH -7,838 15,87 -0,133 0,898

Tabela 28 — Determinacdo dos valores de t e do p - valor de cada termo para a reducdo de COT do 1°
DCCR (coagulagao/floculagao).

Fatores Coeficientes Erro padrao t p - valor
Média 2,43 1,7935 1,357 0,217
Tanino 0,686 0,8422 0,414 0,691
Moringa 0,347 0,8422 0,825 0,436
pH 0,356 0,8422 0,421 0,687
Moringa*Moringa 0,0975 0,9270 0,103 0,921
Tanino*Tanino 4,01 0,9270 4,333 0,003
pH*pH -0,208 0,9270 -0,227 0,827
Tanino*Moringa 1,09 1,1004 0,991 0,355
Tanino*pH -0,318 1,1004 -2,301 0,055
Moringa*pH -2,54 1,1004 -0,286 0,783

A sequir, optou-se pela utilizacdo da Analise de Variancia (ANOVA) que avalia
numericamente a qualidade do ajuste de um modelo (BARROS NETO; SCARMINIO;
BRUNS, 2007). As Tabelas 29, 30 e 31 mostram as analises estatisticas sobre os modelos
quadréaticos obtidos para as varidveis resposta DQO, turbidez e COT e as interpretacfes
serdo feitas a seguir.

Tabela 29 — ANOVA para a reducdo de DQO do 1° DCCR (coagulagdo/floculagéo).

- Graus de
Fonte de Variacéo SQ Liberdade MQ p - valor
Regresséo 98,780 9 10,9755 0,105
Residuos 28,830 7 4,1185
Falta de Ajuste 28,210 5 5,6419 0,049
Erro Puro 0,620 2 0,3100

Total 127,609 16
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Tabela 30 — ANOVA para a redugdo de turbidez do 1° DCCR (coagulacdo/floculacao).

- Graus de
Fonte de Variagéo SQ Liberdade MQ p - valor
Regressao 209494 9 23227 0,002
Residuos 14096 7 2014
Falta de Ajuste 14094 5 2819 0,000
Erro Puro 1 2 1
Total 223589 16
Tabela 31 — ANOVA para a redugdo de COT do 1° DCCR (coagulagdo/floculacéo).
- Graus de
Fonte de Variacéo SQ Liberdade MQ p - valor
Regressao 285,326 9 31,703 0,06
Residuos 67,811 7 9,687
Falta de Ajuste 66,632 5 13,326 0,043
Erro Puro 1,179 2 0,590
Total 353,138 16

Através dos resultados obtidos da ANOVA (Tabela 29) ndo é possivel considerar
valido o modelo quadratico para reducdo de DQO, pois a falta de ajuste foi significativa
obtendo um p de 0,049.

A ANOVA realizada para variavel resposta turbidez (Tabela 30) mostrou que a
regressdo dos dados foi significativa (p < 0,05). No entanto, a falta de ajuste para o modelo
quadratico também foi significativa a 95%, indicando que ndo pode ser valido.

Através da ANOVA para a resposta COT (Tabela 31) também ndo foi possivel
considerar valido o modelo quadratico proposto para reducdo de COT, pois a falta de
ajuste foi significativa para um grau de significancia de 95% com p de 0,043.

Contudo, com necessidade de resultados mais conclusivos para explicar os efeitos
principalmente das varidveis concentracdes de tanino e moringa, optou-se em analisar o
modelo para varidvel resposta COT, descartando os demais modelos. O modelo para
reducdo de COT apresentou significancia para falta de ajuste proximo ao limite de 0,05.
Assim 0 modelo matematico proposto para esta variavel resposta € mostrado na Equagéo
(38).

COT (%) = 2,43 + 0,686.Tanino + 0,347. Moringa + 0,356.pH
+0.0975. Moringa® + 4,01.Tanino* — 0,208.pH*
+1,09.Tanino. Moringa — 0,318.Tanino. pH — 2,54. Moringa.pH (38)
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A partir deste modelo matemético foram gerados os gréficos de superficie de
resposta e curvas de contorno para a interacdo entre as variaveis de controle estudadas,

mostrados nas Figuras 25 a 27.
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Figura 25 — Superficie de resposta e curvas de contorno para redugdo

de COT em funcdo do pH e Tanino (1° DCCR
coagulagdo/floculagdo).

a® v,

Figura 26 — Superficie de resposta e curvas de contorno para redugdo
de COT em funcdo do pH e Moringa (1° DCCR
coagulacao/floculagdo).

Considerando as curvas de contorno e superficies de resposta apresentadas, foi
possivel observar que os menores resultados de reducdo de COT séo obtidos utilizando as
concentragdes de tanino no nivel central (50 mg L™) independente da faixa de pH
estudada. Assim sendo, para obter melhores resultados desta varidvel resposta, pode-se
supor a necessidade de aumentar a concentracdo de tanino. Ao analisar as variaveis,
concentragdo de moringa e o pH pode-se verificar que os maiores valores de COT sao

alcangados quando hd aumento na concentra¢do de moringa e diminui¢do no valor do pH.
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Quando os efeitos combinados dos dois coagulantes sdo avaliados (Figura 27),
pode-se observar que os melhores resultados de COT seréo alcancados se as concentragdes
de moringa e tanino tendem ao maximo. Quando a concentracao de tanino é empregada no
ponto central (50 mg L™), qualquer valor de concentragdo de moringa configura valores
menores de reduces de COT. Sendo assim € possivel supor a existéncia de outros niveis
para as concentracdes dos coagulantes em que os resultados s&o mais promissores. Uma
alternativa para encontrar estes niveis mais adequados é aplicar o procedimento do

Caminho de Maxima Ascensao

Bl > 25
Bl <23
Bl <18
<13
B <3
<3

L) 400

Figura 27 — Superficie de resposta e curvas de contorno para reducéo
de COT em fungdo da Moringa e Tanino (1° DCCR
coagulacdo/floculacdo).

5.2.3) Caminho de Méaxima Ascensao para definicdo dos niveis do 2° DCCR

Entdo, para obtencdo de uma representacdo bidimensional da superficie modelada
com as curvas de nivel (linhas em que a reposta é constante), partiu-se do valor de redugédo
de COT média obtida nos pontos centrais (2,43%) do 1° DCCR. O caminho maximo de
ascensdo pode ser determinado algebricamente a partir dos coeficientes do modelo. Para
ter-se a méxima ascenséo, deve-se fazer deslocamentos ao longo dos eixos x; (tanino) e x;
(moringa), na propor¢do dos coeficientes destas varidveis de controle. Os coeficientes
lineares da Equacéo (38), para moringa (0,347) e para o tanino (0,686), pode-se verificar
que o valor do coeficiente da moringa aumenta 0,5 vezes com relacdo ao coeficiente do
tanino, significando que para cada unidade avangada no eixo x; (tanino), deve-se avancar

0,5 unidades ao longo do eixo 2 (moringa). Estabeleceu-se um valor fixo para a variavel de
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controle pH de 8,3 (ponto central), nas quais foram obtidas maiores reducdes de turbidez,
DQO e COT. Assim, considerando passos (A) de 50 mg L™ e 103 mg L™ para moringa e
tanino, respectivamente, foi estabelecida a matriz experimental do caminho de méxima

ascensdo e os resultados destes experimentos sdo mostrados na Tabela 32.

Tabela 32 - Caminho maximo de ascensdo para condicdo de otimizacdo da etapa de
coagulacao/floculagéo.
Reducéo
Passos Acréscimo na var_ilével original CoT DQO Turbidez
(mgL™) (%) (%) (%)
A 50 103 - - -
Origem 50 50 3,32 11,1 26,9
Origem + 1A 100 153 2,17 10,1 12,24
Origem + 2A 150 256 2,04 9,94 2,74
Origem + 3A 200 359 1,09 7,38 -28,73
Origem + 4A 250 462 7,57 8,79 -43,34
Origem + 5A 300 565 17,7 12,0 -45,46
Origem + 6A 350 668 8,59 3,66 -49,43

Os resultados obtidos para reducdo de COT, inicialmente diminuiram, mas a partir
do 4° experimento comecgaram a aumentar, atingindo um valor maximo de 17,7% e depois
voltaram a diminuir. Um comportamento semelhante foi obtido com a redugéo de DQO.
No entanto, a reducéo de turbidez apresentou um comportamento oposto aumentando com
0 decorrer do caminho de maxima ascensdo. Possivelmente este comportamento ocorre
devido as elevadas concentracfes dos coagulantes usados, aos quais impbe um efeito
residual de particulas que ndo sedimentam e que, portanto, se mantém em suspens&o.
Assim sendo, foi proposto um 2° DCCR nesta regido, que apresentou os melhores
rendimentos, proximos as condigdes do 5° experimento (moringa de 300 mg L™ e tanino de
565 mg L™

5.2.4) Planejamento do tipo Delineamento Composto Central Rotacional para
coagulacao/floculacéo da corrente 1 (2° DCCR)

De acordo com os resultados obtidos no caminho de méaxima ascensdo em pH 8,3,
foi proposto um 2° DCCR, tendo como ponto central a melhor desta matriz experimental.
Para este 2° DCCR foram avaliadas apenas as variaveis resposta COT e DQO,
considerando que a turbidez apresenta comportamento oposto a otimizacdo das demais
respostas. Além disso, espera-se gque o tratamento subsequente com membranas possa atuar

mais eficientemente na reducéo desta variavel. Os novos niveis dos coagulantes mostrados
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estdo na Tabela 33 e a matriz experimental do planejamento com os respectivos resultados
de reducdo de DQO e COT sé@o mostrados na Tabela 34.

Tabela 33 — Variaveis de controle e respectivos niveis do 2° DCCR (coagulagéo/floculacdo).

., Niveis
Variavel de Controle 141 R) 0 1 +141
Tanino (mg L'l) 430 470 565 660 700

Extrato de moringa (mg L) 250 265 300 335 350

Tabela 34 — Matriz experimental do 2° DCCR e respectivas reducbes de COT e DQO
(coagulacgdo/floculacdo).

Reducéo
Tanino Moringa
Exp. (mg L) (mg LY COT (%) DQO (%)
1 -1 -1 18,4 12,3
2 +1 -1 13,2 10,9
3 -1 +1 11,1 11,5
4 +1 +1 16,6 11,7
5 -1,41 0 13,5 11,4
6 +1,41 0 14,3 11,7
7 0 -1,41 17,2 11,2
8 0 +1,41 15,7 6,81
9 0 0 16,8 9,78
10 0 0 17,9 9,74
11 0 0 15,7 9,74

A analise direta dos resultados obtidos neste 2° DCCR possibilita observar que o
experimento 1, no qual foi empregado ambas as variaveis de controle no nivel baixo (-1),
apresentou 0s melhores resultados para ambas as variaveis resposta estudadas, fornecendo
reducdes de 18,4% para COT e 12,3% para DQO.

Com um nivel de confianca de 95% foram obtidos os coeficientes dos modelos
matematicos que descrevem os resultados de reducdo de COT e DQO em funcdo das
variagcbes das concentragdes dos coagulantes moringa e tanino. As Tabelas 35 e 36
apresentam os valores de t e p de cada termo para as respectivas variaveis resposta.

Tabela 35 — Determinacéo dos valores de t e do p - valor de cada termo para a reducdo de DQO do 2°
DCCR (coagulacdo/floculacdo).

Fatores Coeficientes Erro padrido t p - valor
Média 9,75333 0,7592 12,846 0,000
Tanino -0,09697 0,4946 -0,209 0,843
Moringa -0,77605 0,4946 -1,699 0,156
Moringa*Moringa -0,04354 0,5334 2,221 0,077
Tanino*Tanino 1,22896 0,5334 -0,079 0,940

Tanino*Moringa 0,40000 0,6575 0,608 0,570
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Tabela 36 — Determinacgéo dos valores de t e do p - valor de cada termo para a reducdo de COT do 2°
DCCR (coagulacdo/floculacao).

Fatores Coeficientes Erro padrao t p - valor
Média 16,8000 0,4580 36,679 0,000
Tanino 0,1789 0,2805 0,638 0,552
Moringa -0,7527 0,2805 -2,683 0,044
Moringa*Moringa -0,2625 0,3338 -4,605 0,006
Tanino*Tanino -1,5375 0,3338 -0,786 0,467
Tanino*Moringa 2,6750 0,3967 6,744 0,001

As variaveis de controle estudadas ndo foram significativas a 95 % para a reducao
de DQO, sendo a concentragdo de moringa a mais significativa dentre as varidveis
estudadas.

Para a variavel resposta COT, a variavel de controle concentracdo de moringa foi
significativa (p < 0,05), com p de 0,044. Os parametros moringa*tanino e
moringa*moringa também obtiveram valores de p < 0,05, portanto, sendo significativos a
95% de confianca para esta variavel resposta.

Também para este 2° DCCR foi realizada a andlise de variancia dos resultados
obtidos para as variaveis resposta estudadas. As Tabelas 37 e 38 mostram as andlises

estatisticas sobre os modelos quadraticos obtidos para as variaveis resposta DQO e COT,
respectivamente.

Tabela 37 — ANOVA para a redugdo de DQO do 2° DCCR (coagulacdo/floculagdo).

. Graus de
Fonte de Variagéo SQ Liberdade MQ p - valor
Regressao 15,0762 5 3,01524 0,278
Residuos 8,4649 5 1,72938
Falta de Ajuste 8,6458 3 2,88194 0,000
Erro Puro 0,0011 2 0,00053
Total 23,7231 10

Tabela 38 — ANOVA para a redugdo de COT do 2° DCCR (coagulagdo/floculacéo).
Graus de

Fonte de Variagéo SQ Liberdade MQ p - valor
Regressao 46,9822 5 9,3964 0,005
Residuos 3,1469 5 0,6294
Falta de Ajuste 0,7269 3 0,2423 0,889
Erro Puro 2,4200 2 1,2100

Total 50,1291 10
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Atraveés dos resultados obtidos pela ANOVA (Tabela 37) néo é possivel considerar
valido o modelo quadréatico para reducdo de DQO, pois a falta de ajuste foi significativa
apresentando um p de 0,000.

Contudo, através dos resultados da ANOVA para reducdo de COT, pode-se
observar que o modelo matematico quadratico é representativo estatisticamente, pois a
falta de ajuste ndo foi significativa (p > 0,05). Com esta analise fica demonstrado que o
modelo matematico quadratico para a variavel resposta COT ¢é valido e é representado na
Equacao (39). A partir deste modelo foi gerado o grafico de superficie de resposta e curvas

de contorno para as varidveis de controle moringa e tanino (Figura 28).

COT(%) = 16,8000 + 0,1789.Tanino — 0,7527. Moringa — 0,.2625. Moringa*
—1,5375.Tanino? — +2,6750. Tanino. Moringa (39)

H > 20
Bl < 18
<13
= <8
<3
<2

Figura 28 — Superficie de resposta e curvas de contorno para redugao
de COT em funcdo da Moringa e Tanino (2° DCCR
coagulacdo/floculacao).

Finalizando, com o auxilio da fungdo Desirability do software Minitab® 16 e a
partir dos modelos propostos foi determinada a condi¢do 6tima para as concentragdes de
tanino e moringa da etapa de coagulagéo/floculacdo sobre o efluente em estudo (corrente
1). Os valores encontrados foram: concentracées de 265 mg L™ de moringa e 430 mg L™
de tanino. Por meio dos planejamentos anteriores foram determinados os valores
otimizados de pH de 8,3 e agitacdo intermitente, para os ensaios realizados a temperatura

ambiente.
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Considerando que o material de partida para a proxima etapa do trabalho, consiste
da avaliagédo do uso de processos com membranas, foi a corrente 1 tratada previamente por
coagulacao/floculacéo, foram gerados 10 litros de efluente tratados na condi¢do otimizada.
Este material foi homogeneizado e caracterizado, os resultados apresentados na Tabela 39.

Tabela 39 — Comparagéo entre as caracteristicas da corrente 1 bruta e tratada por coagulacéo/floculagdo na
condicdo otimizada.

Parametros Corrente 1 Corrente 1
(efluente bruto) (coagulada/floculada)

pH 6,55 7,55
Condutividade (mS cm™) 7,42 8,67
DQO (g L™ 260,0 2248
COT (gL™ 97,57 78,92
DBO (g L™ 34,95 29,40
Turbidez (NTU) 35,3 28,4
Sélidos totais (ST) (g L™) 223,2 2118
Sélidos suspensos (SS) (g L™) 9,993 8,204
Sélidos dissolvidos (SD) (g L™) 213,2 203,6
Lactose (g L™) 209,4 203,0
Na* (mg L™ 2,500 3,130
K* (mg L™ 1,950 1,890
Ca” (mg L™ 390,0 378,0
P, (mg LY 205,0 197,0
Mg?* (mg L) 173,0 151,0
Fe** (mg L™ 1,550 1,210

Pelas caracteristicas da corrente 1 tratada por coagulacdo/floculacdo na condicdo
otimizada pode-se verificar que houveram reducgdes de 19,1% no COT, 13,6% na DQO e
19,5% na turbidez. A partir destes resultados, pode-se dizer que as remocdes destes
parametros ndo foram tdo significativas. Observa-se ainda que a razdo DBO/DQO da
corrente 1 tratada praticamente se manteve com relagéo ao efluente bruto inicial.

As reducgdes observadas nos pardmetros ST, SS e SD sdo consequéncias conjuntas
da alteracdo do pH do efluente bruto, da acéo sinérgica dos coagulantes usados e agitacao
intermitente gerando coadgulos e em seguida flocos que sedimentam e sdo separados do
sobrenadante.

Com relagcdo aos solidos totais, foi obtida reducdo de 5,10% provavelmente
acarretada pela mudanca de pH do efluente bruto, com a precipitacdo de solidos que antes

estavam dissolvidos.
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A seguir, a corrente 1 tratada por coagulacdo/floculacdo foi submetida ao
tratamento que envolve processos de separacdo por membranas poliméricas de

microfiltracdo e ultrafiltracdo, conforme proposto no item 4.4.

5.3) Tratamento da corrente 1 coagulada/floculada por processos com
membranas de microfiltracéo e ultrafiltracao

A partir da corrente 1 tratada por coagulacao/floculacdo na condicdo otimizada foi
avaliada outra tecnologia de tratamento que empregou dois tipos de membranas diferentes
uma de microfiltracdo e outra de ultrafiltracdo. A membrana de microfiltracdo (MF) usada
foi do tipo fibra oca em polieterimida (PEI) com diametro de poros de 0,40 pum e a de
ultrafiltracdo (UF) também do tipo fibra oca em polietersulfona (PES) com ponto de corte
de 50 kDa.

Para analisar o desempenho das membranas inicialmente foram determinadas suas
permeabilidades hidraulicas antes das permeacgdes com o efluente. Neste procedimento foi
utilizada &gua deionizada e microfiltrada para MF e UF, com diferentes pressdes de
trabalho. Em seguida, a permeabilidade da corrente 1 coagulada/floculada (efluente) foi
determinada utilizando a mesma metodologia citada no item 4.4. Esta etapa foi importante
para determinar o valor de pressao ideal (AP) para realizagdo das permeagdes (fluxo
limite). O fluxo limite indica o limite em que 0 aumento da pressdo tende a promover a
perda de proporcionalidade entre AP e o fluxo permeado.

A avaliacdo da permeabilidade hidraulica para as membranas de microfiltracdo foi
realizada em médulos de bancada com densidades de empacotamento de 800 m%m®,
comprimento Gtil de 260 mm e area de permeacdo Util de 0,072 m% A permeabilidade
hidraulica encontrada para membrana de microfiltragdo é apresentada na Figura 29.

Durante os ensaios de permeabilidade do efluente nas membranas de MF pode-se
verificar que houve uma reducdo de 71,5% quando comparada com a permeabilidade
hidraulica. Essa reducéo ocorreu possivelmente pela quantidade de materiais particulados
maiores que o poro da membrana presentes no efluente que ficaram retidos na superficie
das fibras da membrana, dificultado a permeacéo, causando resisténcia ao fluxo. Este é o

fendmeno comumente chamado de fouling.
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MICROFILTRACAO
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Figura 29 — Permeabilidade hidraulica e do efluente para as
membranas de MF.

Posteriormente, foi realizado o mesmo ensaio para as membranas de UF, utilizando
agua microfiltrada para determinacdo da permeabilidade hidraulica, obtendo um valor de
48,92 L h™ m? bar'. A permeabilidade do efluente foi determinada e o resultado é de
1,77 L h™* m? bar™ (Figura 30), caracterizando uma perda de permeabilidade de 96,4%.
Possivelmente esta intensa reducdo ocorreu devido principalmente as caracteristicas
hidrofébicas da membrana e provavel incrustacdo de macromoléculas sob a superficie e
paredes dos poros. Estas substancias adsorvem facilmente sobre membranas causando

maior resisténcia ao fluxo.
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Figura 30 — Permeabilidade hidraulica e do efluente para as
membranas de UF.
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Analisando os graficos de permeabilidade, para a MF foi adotada uma pressdo de
trabalho de 0,5 bar, pois a partir deste valor observa-se uma tendéncia de reducdo de fluxo
(perda de proporcionalidade). Para a UF, a pressao de trabalho escolhida foi de 1,5 bar por
motivos semelhantes, porém de mais dificil observacéo.

ApoOs estas andlises iniciais, 0os procedimentos de permeacdo da corrente 1 nas
membranas de MF e UF foram executadas. As amostras dos permeados foram

caracterizadas e os resultados apresentados na Tabela 40.

Tabela 40 — Caracterizacdo das correntes de permeado obtidas nos ensaios de MF e UF.

Parametros Corrente 1 Membrana Membrana
(coagulada/floculada) MF UF
DQO (g L™ 2248 213,1 211,7
COT (gL™ 78,92 77,93 76,78
DBO (g L™ 29,40 23,63 20,50
Turbidez (NTU) 28,4 3,59 0,18
Sélidos totais (g L™) 211,8 202,2 199,1
Sélidos suspensos (g L™) 8,204 7,050 4,900
Sélidos dissolvidos (g L™) 203,6 195,2 194,2
Lactose (g L™) 203,0 198,0 196,5
Na* (mg L™ 3,130 3,100 2,950
K" (mg L™ 1,890 1,840 1,800
ca®* (mg LY 378,0 373,0 369,0
Pi (mg L™ 197,0 192,0 186,0
Mg? (mg L™ 151,0 145,0 139,0
Fe** (mg L) 1,210 1,070 0,980

O permeado de ultrafiltracdo apresentou reducdes de contaminantes semelhantes as
encontradas para MF. Para UF foram obtidas de reducdes de 5,83%, 2,71%, 30,3% e
99,4% em DQO, COT, DBO e turbidez, respectivamente. Ja a MF reduziu em 5,21%,
1,25%, 19,6% e 87,4%, de DQO, COT, DBO e turbidez, respectivamente. Particularmente,
a reducdo dos indices de turbidez indicam remocdo de contaminantes em suspensdo e
outras macromoléculas presentes.

Assim é possivel concluir que a membrana de UF foi ligeiramente mais eficiente,
porém devido a grande diferenca entre as permeabilidades do efluente a favor das
membranas de MF, optou-se em avaliar a capacidade operacional destas membranas ao
longo do tempo a fim de justificar a sua escolha como a ideal.

Para isso foi proposto o emprego de lavagens sucessivas por diferentes solugdes de
limpeza e procedimentos a fim de recuperar periodicamente o fluxo permeado das

membranas de MF.
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As diferentes condicdes de lavagem investigadas foram as seguintes:

- lavagem convencional com &gua microfiltrada no sentido convencional da
membrana seguida por solucdo de hipoclorito de calcio 0,5 g L™ por 0,5 h;

- lavagem convencional com agua microfiltrada no sentido convencional da
membrana seguida por solucdo de hipoclorito de calcio 0,5 g L™ por 1,0 h;

- lavagem convencional com &gua microfiltrada no sentido convencional da
membrana seguida por solucao alcalina pH 10,0;

- retrolavagem com agua microfiltrada seguida por solucéo de hipoclorito de calcio
0,59 L™ por 1,0 h;

- retrolavagem com agua microfiltrada seguida por solucdo de hipoclorito de sodio
1,09 L*por 1,0 h;

- retrolavagem com agua microfiltrada seguida por solucdo de hipoclorito de sédio
1,0 g L™ por 2,0 h;

O limite indicativo para o inicio de cada lavagem consistia na reducéo de 50 % do

fluxo permeado inicial. Os resultados obtidos sdo mostrados na Figura 31.

1) Lavagem Convencional H20 +Ca(Ci0)2 0,5 g L* (0,5 h)
65 2) Lavagem Convencional H20 +Ca(Cl0)20,5gL* (1,0 h)

é 3) Lavagem Convencional H20 + Solugdo Alcalina pH 10,0 (18 h)
60 4) Retrolavagem Hz0 + Ca(Cl0)20,5g L* (1,0 h)
= 3 5) Retrolavagem H:0 + NaClO0 1,0gL* (1,0 h)
3 6) Retrolavagem Hz0 + NaClO 1,0 g L* (2,0 h)
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Figura 31 — Teste de Recuperacéo de Fluxo para a membrana de microfiltracéo.
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Dentre os ciclos de limpeza utilizados, as taxas de recuperacdo variaram entre
52,4% e 99,5%. A retrolavagem com agua microfiltrada foi mais eficiente que a lavagem
convencional, pois o fluxo contrario faz com que materiais particulados que estavam
adsorvidos na fibra da membrana sejam removidos, quando comparado com o Ca(CIO);, no
mesmo tempo de contato. Para um tempo maior de contato das solugbes de Ca(ClO); e
NaClO foram obtidas maiores recuperagoes de fluxo e quando associada com a
retrolavagem obteve praticamente a recuperacao total do fluxo inicial.

Diante destes resultados ficou comprovada a necessidade de um tempo de contato
adequado entre a solugdo de limpeza e as membranas a fim de garantir recuperacées
significativas do fluxo (préximas a 99%), aumentando a vida util das membranas e por
consequéncia maiores volumes de permeado tratado por unidade de membrana.

Concluindo, o tratamento combinado considerado como Otimo foi a
coagulacao/floculagdo e membranas de MF, o qual possibilitou reducdes de 20,1% em
COT, 18,0% em DQO, 32,4% em DBO e 89,8% em turbidez.

5.4) Tratamento da Corrente 2 por processo oxidativo avangado
(POA) do tipo Foto-Fenton

A corrente 2 devidamente caracterizada foi submetida a tratamento por POA do
tipo foto-Fenton. Esta etapa também foi dividida em fases que contemplam planejamentos
de experimentos exploratorios e consequente otimizacdo. A primeira fase consistiu em um
planejamento fatorial completo 23, com triplicata no ponto central, totalizando 11

experimentos (Tabela 13).

5.4.1) Primeiro planejamento de experimentos fatorial completo 2° (POA foto-
Fenton)

Conforme as condigBes experimentais pré-estabelecidas (Tabela 12), foram
realizados os experimentos de acordo com a matriz experimental proposta pelo fatorial 22,
Os niveis sdo mostrados na Tabela 41 juntamente com os resultados dos experimentos

realizados de acordo com a matriz experimental proposta.
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Tabela 41 — CondicBes experimentais do 1° planejamento fatorial 2° e respectivas reducdes de COT e
DQO (POA foto-Fenton).

Reducao
Exp H,0; Razéo Molar Radiagdo CoT DQO
! (mM) H,0,/Fe** uv (%) (%)
1 176 10 Sem -4,90 37,3
2 530 10 Sem 29,9 40,3
3 176 60 Sem -6,10 14,7
4 530 60 Sem 18,8 39,2
5 176 10 250 W 61,2 45,6
6 530 10 250 W 51,7 45,9
7 176 60 250 W 8,69 40,3
8 530 60 250 W 77,0 48,9
9 353 35 125 W 61,5 40,6
10 353 35 125 W 60,7 43,2
11 353 35 125 W 61,7 447

Para avaliar as varidveis de controle mais influentes, os resultados foram tratados
estatisticamente (Minitab® 16). Nesta sequéncia do planejamento empregou-se o teste de
significancia dos efeitos principais a um nivel de confianca de 95% para todas as variaveis
resposta, gerando os diagramas de Pareto apresentados nas Figuras 32 e 33. Os resultados
negativos de reducdo de COT apresentados nos experimentos 1 e 3 (Tabela 41)

provavelmente ocorreram devido a erros experimentais.
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Figura 32 — Diagrama de Pareto para reducdo de COT através do 1°
planejamento fatorial 2° (POA foto-Fenton).

Também para a resposta reducdo de COT, as interacOes de 22 e 32 ordem foram
significativas, com exce¢édo da interacdo entre H,O, e radiacdo UV e para DQO, somente a
interacéo entre H,O, e razdo molar H,0./Fe** foi significativa. Na sequéncia foi estimado
o valor de “p” que também representa uma indicacédo estatistica da significancia de cada

variavel de controle em estudo.
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Figura 33 — Diagrama de Pareto para reducdo de DQO através do
1° planejamento fatorial 2° (POA foto-Fenton).

Através dos diagramas de Pareto é possivel observar que todas as variaveis de
controle apresentaram significancia estatistica para ambas as varidveis resposta (teste “t”
Student) pois os valores de t calculados foram todos superiores ao valor critico (Tabelas 42
e 43). A presenca de radiacdo UV mostrou-se como a variavel de controle mais influente,
para ambas as variaveis resposta. Provavelmente isto acontece 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 adicionais que podem atacar 0s
contaminantes organicos.

Para a variavel resposta (COT), os resultados da Tabela 42 corroboram com o
Diagrama de Pareto (Figura 32), mostrando significancia estatistica a um nivel de 95% de
significancia, com o valor de p para estas variaveis de controle inferiores ao limite de 0,05.

Analisando a Tabela 43 para a varidvel DQO, observou-se que todas as variaveis de
controle influenciaram significativamente com a 95 %, pois apresentaram valores de t, em
modulo, superiores ao t critico (4,303) e p inferior a 0,05. Esta afirmacdo é valida para as
variaveis H,0, (p = 0,025), Razdo Molar H,0,/Fe®* (p = 0,048), Radiagdo UV (p = 0,014)
e interacdo entre H,0, e Raz&o Molar H,0,/Fe** (p = 0,037).

Ainda explorando os resultados deste 1° planejamento, foram avaliados os efeitos
principais individualizados, para cada variavel resposta (Figuras 34 e 35). Analisando 0s
efeitos principais individualizados para a variavel resposta COT, que no nivel mais elevado
de H,O, foram obtidos os melhores resultados de reducdo de COT (Figura 34) e para as

interacBes com a razdo H,0,/Fe* observa-se que a presenca de menor quantidade de Fe?*
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influenciou positivamente esta variavel resposta, sendo ainda ligeiramente superior quando

comparado com o uso de elevadas concentraces de Fe?*.

Tabela 42 — Determinacdo dos valores de t e do p - valor de cada termo para a reducdo de COT do 1°
planejamento fatorial 2° (POA foto-Fenton).

Fatores Coeficientes Erro padréo t p - valor
Média 29,536 0,1871 157,88 0,000
H,0; 14,814 0,1871 79,18 0,000
Raz&o Molar H,O,/Fe®* -4,939 0,1871 -26,40 0,001
Radiacéo UV 20,111 0,1871 107,50 0,000
H,0,*Razéo Molar H,0,/Fe®* 8,849 0,1871 45,37 0,000
HZOZ*Radiagé2+UV -0,111 0,1871 -0,59 0,612

« o i
Razéo Molar HiJo\i/Fe Radiacao 1.864 0,1871 9,96 0,010
Hz0*Razéo Molar H,0,/Fe""* 10,964 01871 5860 0,000
Radiagdo UV

Tabela 43 — Determinacéo dos valores de t e do p - valor de cada termo para a redugdo de DQO do 1°
planejamento fatorial 2° (POA foto-Fenton).

Fatores Coeficientes Erro padréo t p - valor
Média 39,019 0,7366 52,97 0,000
H.0, 4,564 0,7366 6,20 0,025
Raz&o Molar H,0,/Fe** -3,249 0,7366 -4,41 0,048
Radiacdo UV 6,141 0,7366 8,34 0,014
H,0,*Razdo Molar H,0,/Fe** 3,726 0,7366 5,06 0,037
Hgog*Radiagé(g uv -2,334 0,7366 -3,17 0,087

« i
Razéo Molar HZUO&/Fe Radiacao 2,664 0.7366 3,62 0,069
H;0,*Razéo Molar H,0,/Fe™* 1,631 07366  -221 0157
Radiacao UV

Quanto a interacdo do H,O, com a radiacdo UV é possivel observar que o uso de
poténcia média da lampada (125 W) foi sensivelmente superior ao uso da lampada mais
potente para a reducdo de COT. Neste contexto foram observadas as mesmas tendéncias
para os efeitos principais e de interacdo das varidveis de controle para a variavel resposta
reducdo de DQO. Vale ressaltar que o0 aumento da taxa de emissdo de fotons ndo é
proporcional ao aumento da poténcia elétrica da lampada.

Para os experimentos sem a presenca de radiacdo os melhores resultados obtidos
foram aqueles que empregaram as maiores quantidades de Fe®*, ou seja, razdo H,O,/Fe**
baixa, pois ndo havendo regeneracéo dos fons Fe?*, uma maior concentraco inicial de Fe®*
favoreceu a degradacgé@o. No entanto, na presenca de radiagédo, as maiores reducdes de COT

foram obtidas com uma razdo H,O./Fe’" maior, ou seja, menores quantidades de Fe®".
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Cabe ressaltar que, a presenca de elevados teores de Fe?* tornaram o meio mais turvo,
consequentemente, dificultando a penetracdo da radiacdo no meio reacional.

H2o2 Raz3o Moar HI0Z Fel+
&0 - =
= ¥ =
i \
-
i
20 4
I:I /
(]
"g 1 0 1 1 4] 1
g Radiacdo LW
ar_;h a0 =
—a Tipo de
L / PFornio
[e5 40 4 —a— Bxremo
—— Cenrd
20 1
-1 4] 1

Figura 34 — Efeitos principais individualizados em funcéo da redugéo
de COT para o 1° planejamento fatorial 2°. (POA foto-
Fenton).
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Figura 35 — Efeitos principais individualizados em funcéo da redugéo
de DQO para o 1° planejamento fatorial 2°. (POA foto-
Fenton).

No planejamento proposto, os experimentos de 1 a 4 foram realizadas na auséncia
de radiacdo, 0 que caracteriza processos Fenton. Nestes experimentos foram obtidos
valores pouco significativos para reducdo de COT (-6,10 a 29,9%) e DQO (14,7 a 40,3%).
Por outro lado, os experimentos de 5 a 11 (foto-Fenton) apresentam melhores resultados,
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onde valores de até 77 % de reducdo de COT e 48,9 % de redugdo de DQO foram obtidos.
Isso evidencia a agéo preponderante da radiacdo UV na degradacdo de contaminantes.

A concentracdo de H,O, foi monitorada ao longo da reacdo até o tempo de 120
minutos, avaliando o consumo acumulado real com relacdo a quantidade de H,O inicial de

cada experimento. Os resultados obtidos s&o mostrados na Figura 36.
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Figura 36 — Consumo de H,0, em funcdo do tempo para cada
experimento do 1° planejamento fatorial 2° (POA foto-
Fenton).

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 tratado por posterior tratamento biolégico, por se tratar de um oxidante, o
H,0, pode ser considerado um contaminante. A presenca de H,O, ao longo de toda a
reacdo favoreceu a queda do COT, confirmando a necessidade de adicdo do mesmo ao
longo da reagdo e ndo todo no inicio, evitando o consumo dos radicais hidroxila pelo
proprio H,0, (sequestrador) conforme verificado por Nogueira et al. (2007).

Comparando os experimentos 1 e 3, pode-se verificar que ao aumentar da razéo
molar H,0,/Fe** de 10 para 60 ocorreu uma reducdo do consumo de H,0, de 97,9% para
59,6%, apos 2 horas de reacdo, sem, contudo, alterar significativamente a reducdo de COT.
Entre os experimentos 2 e 4, a razdo molar H,0,/Fe?* nio interferiu no consumo do H,0,,
considerando que em ambos os casos os perfis de consumo formam bastante semelhantes.

Partindo de niveis elevados de H,0,, todos o0s experimentos realizados na presenca
de radiacdo UV apresentaram consumo total de H,O, em 120 minutos, com exce¢do do

experimento 7 (85,6% de consumo). Provavelmente isto ocorreu devido a pouca acdo da
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radiacdo UV sobre a regeneracdo de Fe®" a partir do Fe®" presente no meio reacional
[Equacdo (15)], devido & baixa concentracdo de Fe?* simultaneamente com a reduzida
quantidade de H,O, e limitada Fe®** para a regeneracdo. Como consequéncia, menor
velocidade de consumo de H,O..

Assim sendo, os melhores resultados obtidos de reducdo de COT com o auxilio
deste planejamento fatorial exploratorio foram de 77,0% na presenca de radiagéo e 29,9%,
quando a radiacdo UV ndo foi utilizada. Nestes experimentos, os valores de DQO
apresentaram tendéncias semelhantes reduzindo em 48,9% com o uso de radiacdo e de
40,3% na auséncia de radiacdo. Entdo, a partir destes resultados foi proposto um 2°
planejamento fatorial completo, ajustando os niveis para a concentracdo de H,O, e de
Razdo Molar H,0,/Fe®*, avaliando também poténcia da lampada para a geragdo da

radiacdo UV.

5.4.2) Segundo planejamento de experimentos fatorial completo 2° (POA foto-

Fenton)

A partir dos resultados do planejamento anterior, foram propostos niveis mais
elevados para a concentracdo de H,O, e para razdo molar H,O,/Fe®*. Quanto & radiacéo
UV, considerando que os experimentos realizados na auséncia de radiacdo UV
apresentaram resultados inferiores de reducdo de COT e DQO, também foram utilizados
niveis mais elevados desta varidvel de controle, sendo acrescentada uma nova fonte de
radiacdo de maior poténcia. Os novos niveis e a matriz experimental deste 2° planejamento
sdo mostrados nas Tabelas 44 e 45, respectivamente. Apos a realizacdo dos ensaios
propostos, amostras foram caracterizadas quanto a reducdo de COT e DQO e os resultados
séo apresentados na Tabela 45.

Tabela 44 — Variaveis de controle e respectivos niveis do 2° planejamento fatorial 2°
(POA foto-Fenton).

., Niveis
Variavel de Controle X) 0 )
H,0, (mM) 353 530 707
Razdo Molar H,0,/Fe** 35 60 85
Radiacdo UV 125 W 250 W 400 W

Para avaliar o nivel de influéncia das variaveis de controle os resultados obtidos

também foram submetidos a andlise estatistica a um nivel de significancia de 95% com
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auxilio do software Minitab® 16. Como resultados foram gerados o diagrama de Pareto
(Figuras 37 e 38).

Tabela 45 — Matriz experimental do 2° planejamento fatorial 2° e respectivas reducdes de COT e DQO
(POA foto-Fenton).

Razé&o Molar Radiacao CoT DQO

Exp. H0; (MM) Ho0,/Fe?* uv %) (%)
1 -1 -1 -1 76,2 54,2
2 +1 -1 -1 89,5 54,2
3w -1 +1 -1 456 52,1
40 +1 +1 -1 78,6 60,1
5 -1 -1 +1 83,9 56,7
6 +1 -1 +1 82,7 51,5
79 -1 +1 +1 80,1 54,2
g +1 +1 +1 72,2 50,9
9 0 0 0 92,2 48 4
10 0 0 0 91,3 47,8
11 0 0 0 92,1 47,6

W Os valores de redugdo de COT e DQO considerados foram para o tempo de 120 minutos.
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Figura 37 — Diagrama de Pareto para reducdo de COT através do
2° planejamento fatorial 2® (POA foto-Fenton).

O diagrama de Pareto (Figura 37) para a variavel COT, é possivel observar que
todas as varidveis de controle e interacfes apresentaram significancia estatistica a 95%,
pois apresentaram valores de t maiores que 4,30 (Tabela 46). A variavel de controle razao
molar H,O,/Fe?* é a variavel mais influente, sendo que independente da concentragéo de
H,0,, 0 aumento da razdo (diminuicdo do Fe?*) proporciona valores menores na reduco
de COT e quando a razdo estd no nivel baixo, o aumento da poténcia da radiacdo UV néo
provoca melhores resultados, mas se a razdo estd no nivel alto, a maior poténcia faz com
que sejam obtidos melhores resultados de redugéo de COT, mas ainda menores quando sdo
utilizadas baixas razbes. A Tabela 46 corrobora com os resultados obtidos pelo Diagrama
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de Pareto (Figura 37), mostrando significancia estatistica quando o valor de p obtido para
as variaveis de controle e interacbes sdao menores que 0,05. A Equacdo (40) mostra o

modelo linear para a variavel resposta COT.
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Figura 38 — Diagrama de Pareto para reducéo de DQO através do
2° planejamento fatorial 2° (POA foto-Fenton).
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Tabela 46 — Determinacdo dos valores de t e do p - valor de cada termo para a redugdo de COT do 2°
planejamento fatorial 2° (POA foto-Fenton).

Fatores Coeficientes Erro padréo t p - valor
Média 76,100 0,1744 436,34 0,000
H-»0, 4,650 0,1744 26,66 0,001
Razdo Molar H,0,/Fe** -6,975 0,1744 -39,99 0,001
Radiacdo UV 3,625 0,1744 20,79 0,002
H,0,*Razdo Molar H,0,/Fe** 1,625 0,1744 9,32 0,011
H.O,*Radia¢cdo UV -6,925 0,1744 -39,71 0,001
~ 2+ - N
Razdo Molar HiJO\ilFe Radiacdo 3,400 0,1744 19.49 0,003
* 5 2+3%
H,0O,*Razdo Molar H,O,/Fe -3.300 0,1744 18.92 0,003

Radiagdo UV
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Para a variavel DQO, o diagrama de Pareto (Figura 38), somente as variavel de
controle concentracdo de H,O, e radiagdo UV e todas as interacbes de 22 ordem
apresentaram significancia estatistica a 95%. A interacdo entre a concentracdo de H,0, e
radiacdo UV mostrou-se como o parametro mais influente, pois com baixa poténcia o
aumento da concentragdo de H,O, proporciona melhores resultados, mas este
comportamento é contrério quando € observado quando é utilizada a ldmpada de alta
poténcia. Ao comparar os resultados de DQO para H,0- e razdo molar H,0,/Fe**, as altas
reducdes sdo atingidas quando a concentracdo de H,O, estd no nivel baixo e razdo molar,
no alto e o H,0O, em nivel alto e razdo molar, no baixo. A Tabela 47 confirma os resultados
obtidos pelo Diagrama de Pareto (Figura 38), mostrando significancia a 95 %, pois
apresentaram p inferior a 0,05. A Equacéo (41) mostra o modelo linear para a DQO.

Tabela 47 — Determinacéo dos valores de t e do p - valor de cada termo para a reducdo de DQO do 2°
planejamento fatorial 2° (POA foto-Fenton).

Fatores Coeficientes Erro padréo t p - valor
Média 54,236 0,1484 365,52 0,000
H,0; 0,774 0,1484 521 0,035
Raz&o Molar H,0,/Fe** 0,086 0,1484 0,58 0,620
Radiacdo UV -0,924 0,1484 -6,23 0,025
H,0,*Raz&o Molar H,0,/Fe** 2,069 0,1484 13,94 0,005
HZOZ*Radiagég+UV -1,246 0,1484 -8,40 0,014

« IR
Razédo Molar HZUO\j/Fe Radiacao -0.849 0,1484 572 0,029
H20*Razéo Molar H;0,/Fe”* 0,054 01484 036 0752
Radiagdo UV

Hy

DQO(%) = 54,236 + 0,774. H,0, + 0,086. Razdo MaEaT'F‘_G: — 0,924, Radiacio UV
e

H,0,
+2,069. H,05. Razio Molar = — 1,246. H,0;. Radiagio UV (41)

—0,849 3,400, Razdo Molar % Radiacdo UV

Ainda explorando os resultados, foram avaliados os efeitos principais
individualizados, para cada variavel resposta (Figuras 39 e 40). Analisando os efeitos
principais individualizados para a variavel resposta COT, que no nivel mais elevado de
H,0, foram obtidos os melhores resultados de reducdo de COT (Figura 39) e para as
interacBes com a razdo H,0,/Fe®* observa-se que a presenca de maior quantidade de Fe?*
proporcionou maior reducdo de COT, sendo ainda superior quando comparado com 0 uso
de baixas concentracdes de Fe’*. Mesmo com o uso de maior poténcia da lampada

(400 W), os resultados de reducdo de COT foram inferiores aos atingidos no ponto central,
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quando foi empregada lampada de 250 W. Para a reducéo de DQO, sé&o obtidos resultados
semelhantes independentemente dos niveis empregados para a concentracdo de H,O; e
razdo molar H,0,/Fe®*. Para a radiacdo UV, o aumento da poténcia da lampada provoca

decréscimo na reducéo de DQO.
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Figura 39 — Efeitos principais individualizados em funcéo da reducéo
de COT para 0 2° planejamento fatorial 2°. (POA foto-

Fenton).
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Figura 40 — Efeitos principais individualizados em funcéo da redugéo
de DQO para 0 2° planejamento fatorial 2°. (POA foto-
Fenton).

Concluindo, com base nos resultados obtidos neste planejamento fatorial, tende-se a

afirmar que os niveis escolhidos ja contemplam uma regido de maximo para reducdo de
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COT. Isso justifica a aplicagdo de um novo planejamento do tipo DCCR, utilizando niveis
inseridos nesta regido.

Para confirmar se 0 modelo linear gerado pelo planejamento fatorial completo pode
apresentar curvatura significativa na regido estudada optou-se em realizar a ANOVA para
0s resultados obtidos. Para cada resposta foi feito teste de curvatura utilizando o Minitab®
para realizacdo das analises estatisticas sobre os modelos obtidos para as varidveis resposta
COT e DQO (Tabelas 48 e 49).

Tabela 48 — ANOVA para a reducdo de COT do 2° planejamento fatorial 2° (POA foto-Fenton).

. Graus de
Fonte de Variacéo SQ Liberdade MQ p - valor

Regressao 677,31 3 222,437 0,001
Interacdo de 22 ordem 497,25 3 165,750 0,001
Interacéo de 32 ordem 87,12 1 87,120 0,003
Curvatura 542,37 1 542,373 0,000

Residuo 0,49 2 0,243

Erro Puro 0,49 2 0,243

Total 1794,54 10

Tabela 49 - ANOVA para a redugdo de DQO do 2° planejamento fatorial 2° (POA foto-Fenton).

. Graus de
Fonte de Variacéo SQ Liberdade MQ p - valor

Regressao 11,676 3 3,892 0,044
Interacéo de 22 ordem 52,426 3 17,475 0,010
Interacéo de 3% ordem 0,023 1 0,023 0,752
Curvatura 409,530 1 409,530 0,000

Residuo 0,352 2 0,176

Erro Puro 0,352 2 0,176

Total 474,007 10

Pelos resultados obtidos pela ANOVA para o COT (Tabela 48), pode-se observar
que os parametros lineares junto com as interagdes foram considerados significativos
(p = 0,001), sendo considerado valido mesmo com o teste de curvatura significativo
(p = 0,000), um modelo quadratico pode ser empregado par ajuste dos resultados obtidos.

A ANOVA para a DQO (Tabela 49) mostra que o modelo obtido formado pelos
parametros lineares e interacdes de 2% ordem foram significativos, podendo ser validado
(p = 0,044), apesar do teste de curvatura ser significativo.

Ao avaliar o consumo total do H,O, ao longo da reacdo, pode-se observar que 0s
experimentos que empregaram lampada de baixa poténcia e baixa razdo molar H,0,/Fe**
obtiveram as menores taxas de consumo de H,O, para tempo de reacao de até 225 minutos,

para experimento 3, 85,6% e para 0 4, 85,8%. Dentre 0s experimentos que utilizaram a
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lampada de alta poténcia, somente o experimento 7 obteve degradacdo do H,O, de 92,3%.
Os outros atingiram praticamente consumo total do H,O, em 120 minutos, com
experimento 8 atingiu degradacdo total em um tempo maior (225 min). Os resultados

obtidos para o consumo de H,O; para este planejamento sdo mostrados na Figura 41.
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Figura 41 — Consumo de H,0, em funcdo do tempo para cada

experimento do 2° planejamento fatorial 2° (POA foto-
Fenton).

Assim sendo, para este 2° planejamento fatorial pode ser observado que o0s
experimentos de 1 a 4 foram realizados com lampada de baixa poténcia e foram obtidas
reducdes de COT na faixa de 45,6 a 89,5% e DQO, 52,1 a 60,1%. Para 0s experimentos de
5 a 8 onde foi empregada a fonte de radiagdo UV de 400 W apresentaram resultados para
reducdo de COT com valores até 83,9% e 56,7 % na reducdo de DQO. Isso mostrou que 0s
extemos da intensidade de radiacdo apresentaram pouca alteracdo nas variaveis resposta.
Quando foi utilizada lampada de média poténcia (ponto central) foram obtidos os melhores
resultados para reducdo de COT, superiores a 90%, o que ndo refletiu para DQO,

diminuindo as redugdes desta variavel para valores médios de 48%.

5.4.3) Planejamento do tipo Delineamento Composto Central Rotacional para
POA foto-Fenton

Através dos resultados e analises anteriores, foi proposto um DCCR, com 0s novos
niveis das variaveis de controle mostrados na Tabela 50. Como explicado anteriormente

para este DCCR, foram escolhidos novos niveis para as variaveis de controle como
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concentragdo de H,0, e razdo molar H,0,/Fe** na mesma regido usada no dltimo fatorial,
contudo, mais concentrados na regido central, com base nos indicativos obtidos a partir dos

anteriores.

Tabela 50 — Varidveis de controle e respectivos niveis do DCCR (POA foto-Fenton).

., Niveis
Variavel de Controle 141 1 0 1 +141
H,0, (mM) 460 480 530 580 600

Razdo Molar H,O,/Fe** 55 56,5 60 63,5 65

Para este grupo de experimentos a poténcia da radiacdo UV deixou de ser uma
variavel, sendo a lampada de 250 W escolhida como ideal, portanto, a mesma para todos os
ensaios. Na Tabela 51 s&o apresentados a nova matriz experimental e 0s respectivos
resultados de reducdes de COT e DQO.

Tabela 51 — Matriz experimental do DCCR e respectivas reducdes de COT e DQO (POA foto-

Fenton).
Reducéo
Exp H,0; Razéo Mozlf\r COoT DQO
' (mM) H,0,/Fe (%) (%)
1 -1 -1 83,3 46,5
2 +1 -1 85,1 43,9
3 -1 +1 88,1 50,8
4 +1 +1 89,6 46,6
5 -1,41 0 86,5 40,3
6 +1,41 0 80,4 15,3
7 0 -1,41 85,3 46,1
8 0 +1,41 81,7 52,7
9 0 0 91,8 52,7
10 0 0 90,5 51,4
11 0 0 91,0 49,8

Com os resultados obtidos neste DCCR é possivel observar que os experimentos
realizados no ponto central os quais empregaram ambas as variaveis de controle no nivel
intermediario, propiciaram os melhores resultados para reducao de COT (até 91,1%) e para
DQO (até 52,7%).

Avaliando o consumo de H,O, ao longo da reagdo, pode ser observado que 0s
experimentos apresentaram taxas de consumo de H,O, variadas, contudo, em todos 0s
casos apos 120 minutos de reacdo quase a totalidade do H,0, foi consumido (> 98%). Os

resultados obtidos de consumo de H,O, sdo mostrados na Figura 42.
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Com estes resultados foi aplicada andlise estatistica (Teste t) a um nivel de

confianga de 95% nas quais foram obtidos os coeficientes dos modelos matemaéticos que

procuram descrever os resultados de reducdo de COT e DQO em funcéo das variagdes da

concentragdo de H,0, e Razdo Molar H,0./Fe?*. As Tabelas 52 e 53 apresentam os valores

de t e p de cada termo paras variaveis resposta COT e DQO, respectivamente.

Tabela 52 — Determinacéo dos valores de t e do p - valor de cada termo para a reducéo de COT do DCCR

(POA foto-Fenton).

Fatores Coeficientes  Erro padréo T p - valor
Média 91,1000 1,3040 69,861 0,000
H,0; 1,5033 0,7985 1,833 0,118
Razdo Molar H,0,/Fe** 1,8114 0,7985 2,268 0,073
H,0,*H,0, -3,0562 0,9505 -3,216 0,024
Razdo Molar H,0,/Fe***
Razi0 Molar H,0,/Fe?* 3,0313 0,9505 3,189 0,024
* Do
H,0.* Razdo Molar 0,050 11293 -0044 0,966

H,0,/Fe?*

Tabela 53 — Determinacédo dos valores de t e do p - valor de cada termo para a redugcdo de DQO do DCCR

(POA foto-Fenton).

Fatores Coeficientes  Erro padréo T p - valor
Média 49,100 1,2679 38,724 0,000
H,0, 1,7399 0,7765 2,233 0,076
Razdo Molar H202/F€2+ 2,0417 0,7765 2,630 0,047
H>,0,*H,0, -4,8125 0,9242 -5,207 0,003
Razdo Molar H,O,/Fe?**
RazZio Molar HzOz/Fez+ 0,9875 0,9242 1,069 0,334
o
Hz0;" Razéo Molar 0,4000 1,081 0,364 0,731

H,0,/Fe?*
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Para a reducdo de COT, os resultados da Tabela 52 mostraram que as variaveis de
controle concentracio de H,O, e Razdo Molar H,0,/Fe* foram significativos
(p < 0,05) através dos fatores quadraticos H,O,*H,O, (p = 0,024) e Razdo Molar
H,O./Fe?**Razdo Molar H,O,/Fe’* (p = 0,024). Um comportamento semelhante foi
observado para a reducdo de DQO com fatores significativos a 95% de confianga, como a
Raz&o Molar H,0,/Fe?* (p = 0,047) e H,0,*H,0, (p = 0,003).

Também, para este 2° DCCR foi utilizada a ANOVA para os modelos obtidos a
partir das variaveis resposta estudadas. As Tabelas 54 e 55 mostram os resultados destas

andlises estatisticas sobre os modelos quadraticos obtidos para ambas as respostas.

Tabela 54 — ANOVA para a redugdo de COT do DCCR (POA foto-Fenton).
Graus de

Fonte de Variacéo SQ Liberdade MQ p - valor
Regressao 125,195 5 25,0390 0,053
Residuos 25,507 5 5,1014
Falta de Ajuste 24,647 3 8,2156 0,051
Erro Puro 0,860 2 0,4300
Total 150,702 10

Tabela 55 — ANOVA para a redugdo de DQO do DCCR (POA foto-Fenton).

. Graus de
Fonte de Variacéo SQ Liberdade MQ p - valor
Regressao 224,521 5 44,904 0,014
Residuos 24,115 5 4,823
Falta de Ajuste 23,135 3 7,712 0,060
Erro Puro 0,980 2 0,490
Total 248,636 10

A partir da ANOVA para reducdo de COT pode-se observar que o modelo
matematico quadratico obtido tem significAncia estatistica, pois a falta de ajuste ndo foi
significativa (p > 0,05). Com esta andlise fica demonstrado que o modelo matematico

quadrético para a variavel resposta COT ¢é valido, sendo representado pela Equacéo (42).

H.0O,
COT(%) =911 + 1,5033. H,0, + 1,8114, Razdo Mu{m"F;:;

—3,0562.H,0,.H,0,

3,0313. Razio Mol H, Razio Mol 40,
-3, Hazao | um"F Hazao ! um"F o (42)

g:+ e
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A partir deste modelo matematico foi gerado o gréfico de superficie de resposta e
curvas de contorno para as variaveis de controle (Figura 43).

. > 90
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Figura 43 — Superficie de resposta e curvas de contorno para reducgao
de COT em fungdo do H,0, e razdo molar H,0,/Fe?
(DCCR POA foto-Fenton).

Considerando as curvas de contorno e de superficie apresentadas, é possivel
observar que os maiores resultados de reducdo de COT sdo obtidos utilizando as variaveis
de controle bem préximo ao ponto central, ou seja, concentracdo de H,O, com 530 mM e
Raz&o Molar H,0,/Fe®* de 60 conforme j4 indicava os experimentos 9, 10 e 11.

Para a variavel resposta reducdo de DQO, a partir dos resultados obtidos pela
ANOVA (Tabela 55) é possivel considerar valido o modelo quadratico para reducdo de
DQO, pois a falta de ajuste tambem ndo foi significativa a 95% (p = 0,060). O modelo
valido para reducdo de DQO é descrito pela Equacédo (43) e o grafico de superficie de

resposta e curvas de contorno para as variaveis de controle sdo mostrados na Figura 44.

H,0,
F§:+
—4,8125.H,0,.H,0, (43)

DQO(%) =49,1+ 1,7399. H,0, + 2,.0417. Razio Molar
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Figura 44 — Superficie de resposta e curvas de contorno para redugéo
de DQO em funcdo do H,0O, e razdo molar H,0,/Fe?*
(DCCR POA foto-Fenton).

Analisando a Figura 44, observa-se que os melhores resultados de reducdo de DQO
sdo obtidos utilizando a concentracdo de H,O, no nivel intermediario (530 mM). Para a
razdo molar H,0,/Fe?* o nivel intermediério também foi 0 mais expressivo para a redugdo
da DQO, indicando ainda que o aumento desta razdo ndo alterou significativamente 0s
resultados.

Finalizando, com o auxilio da funcdo Desirability do software Minitab® 16 e a
partir dos modelos propostos foi determinada a condi¢do 6tima de reacdo para o uso do
POA foto-Fenton sobre o efluente em estudo (corrente 2). Os valores encontrados foram:
concentracdo de H,0, de 524 mM e razdo molar H,0,/Fe?* de 60,4. Merece destaque que
esta condicdo 6tima é completada utilizando radiacdo UV de 250 W, temperatura ambiente
(25°C), tempo reacional de 120 minutos e adicdo de H,O, em taxa constante por

30 minutos.

5.5) Tratamento da Corrente 2 por processo oxidativo avancado
(POA) do tipo foto-Fenton avancado

Como citado anteriormente, o objetivo deste item foi avaliar o uso de outro tipo de
POA mais especificamente, outro tipo de fonte de ions de ferro. Assim, a corrente 2
devidamente caracterizada foi submetida ao tratamento por POA do tipo foto-Fenton

avancado. Esta etapa foi dividida em fases que contemplam planejamento de experimentos
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exploratorio e consequente otimizacdo. A primeira fase consistiu em um planejamento
fatorial completo 2%, com triplicata no ponto central, totalizando 7 experimentos.

Contudo, antes do estabelecimento dos niveis da variaveis e consequente matriz
experimental, foi necessario realizar alguns testes preliminares para definir a origem e a
forma de insercdo do Fe°, além de um valor de um valor de referéncia de concentracéo de

Fe” para nortear a escolha dos niveis desta variavel.

5.5.1) Testes preliminares para escolha da fonte e da forma de adicdo de Fe’

para o POA foto-Fenton avancado

As fontes de Fe® avaliadas foram: em pé e em fios (palha de aco) e a aplicacéo no
meio reacional obedeceu as seguintes propostas:
a) Fe®em pé livre no meio reacional;
b) Fe’ em pé confinado em uma peca cilindrica de vidro poroso que ficou
localizada na linha de recirculacdo do meio;
c¢) Fe® em palha de aco comercial Bombril® confinada em um recipiente plastico
de 50 mL, com pequenas perfuracdes na base, também conectada a linha de

recirculacdo do meio.

Estes testes preliminares foram realizados em condi¢do otimizada do POA foto-
Fenton, adotando a concentracdo de H,O, de 530 mM e a Razdo Molar H,0,/Fe** de 60.
Para atender estas proporcées é necessario uma massa de 0,4933 g de Fe’. Para este caso a
razdo molar passou a ser H,O,/Fe® e considerando a utilizagdo de 0,5000 g de Fe°, a
concentracdo de referéncia desta substancia no meio reacional serd de 8,95 mM. As demais
condigdes experimentais foram as mesmas para o POA foto-Fenton. A Tabela 56 mostra os

resultados obtidos para estes testes de escolha da fonte de Fe’.

Tabela 56 — Resultados preliminares para escolha da fonte de Fe” (POA foto-Fenton avangado).

Reducao
H,0O, 0 Fontee Formade COT DQO
Teste (MM) Fe” (mM) Adicio (%) (%)
1 530 8,95 (59,2)" a 67,7 33,1
2 530 8,95 (59,2) b 65,4 30,6
3 530 8,95 (59,2) c 68,2 36,1

' Os valores entre parénteses correspondem a raz&o molar H,0,/Fe’.
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Com os resultados obtidos foi possivel observar que melhores respostas foram
encontradas quando empregada a palha de aco comercial Bombril® como fonte de Fe°
confinada no recipiente plastico e na linha de recirculacdo do sistema. Nesta situacédo
foram obtidos valores de reducdo de COT de 68,2% e de DQO, 36,1%. Para as outras
propostas escolhidas, os resultados foram inferiores, 0 que esta relacionado com as
caracteristicas fisicas do Fe® em p6, principalmente relacionadas com a massa especifica
mais elevada e granulometria reduzida, o que dificulta o posicionamento fisico no sistema.

Para a proposta “a”, em que o Fe® em p6 foi adicionado de forma livre no sistema, a
maior parte depositou-se nas paredes e fundo do reator e do poco anular, ou seja, nao
houve contato efetivo com todo meio reacional durante todo o tempo de reacéo.

Quando o Fe? foi confinado na peca cilindrica, proposta “b”, apds 1 hora de reacao
ocorreu significativa perda de fluxo do sistema de recirculacdo, pois foram gerados
produtos de reacdo que em suspensdo, obstruiram os poros do recipiente de vidro
sinterizado, dificultando a passagem do meio reacional. Ainda durante este experimento,
da reducdo de fluxo a partir deste ponto a peca cilindrica foi desconectada do sistema de
recirculacdo e colocada no fundo do reator, porém isso ndo proporcionou o contato direto
entre o Fe® confinado e 0 meio reacional. Nestas condicdes apenas uma pequena porcao do
meio entrava em contato direto traduzindo, assim, em menores reducdes das variaveis
resposta.

Assim sendo, a proposta “c” foi escolhida, para conducdo dos experimentos
subsequentes, que consistiram na avaliacio de diferentes razdes molares H,O./Fe’,
mantendo constante a quantidade de H,O,. A Tabela 57 mostra as condi¢des experimentais
e 0s resultados destes testes realizados para avaliar a eficiéncia de diferentes quantidades
de Fe’.

Tabela 57 — Resultados dos testes de avaliacdo de diferentes concentracdes de Fe® (foto-
Fenton avangado).

Reducéo
Teste H,O, (mM) Fe® (mM) COT (%) DQO (%)
1 530 8,95 (59,2)" 68,2 36,1
2 530 4,48 (118,4) 66,1 34,7
3 530 17,9 (29,6) 73,2 37,0

' Os valores entre parénteses correspondem & razéo molar H,0,/Fe’.

A partir destes resultados foi possivel observar que a diminuicdo da concentragédo

de Fe? inicial acarretou em reducdes de COT e DQO menores as obtidas no primeiro teste,
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sendo, entdo, descartada. No entanto, quando a concentracdo de Fe® foi de 17,9 mM foram
obtidos melhores resultados de reducdo de COT e DQO (73,2% e 37,0%, respectivamente).
Com isso, adotou-se o teste 3 como ponto central do planejamento fatorial completo 2

com triplicata no ponto central a ser apresentado a seguir.

5.5.2) Planejamento de experimentos fatorial completo 2° (POA foto-Fenton

avanc¢ado)

A partir dos testes anteriores foi proposta a aplicagédo de planejamento fatorial
completo 2° tendo como variaveis de controle, concentracdes de H,0, e Fe® nos niveis da
Tabela 58. A seguir foram realizados o0s experimentos de acordo com a matriz

experimental (Tabela 59) e os resultados obtidos sdo apresentados a seguir.

Tabela 58 — Variaveis de controle e respectivos niveis do planejamento fatorial 2° (POA
foto-Fenton avancado).

Niveis
Variaveis de Controle i
Baixo (-1) Central (0) Alto (+1)
H,0, (mM) 353 530 707
Fe’ (mM) 8,95 17,9 26,9

Tabela 59 — Matriz experimental do planejamento fatorial 2% e respectivas redugdes de COT
e DQO (POA foto-Fenton avancado).

Reducao
EXp. H,0, Fe® COT(%) DQO (%)
1 -1 -1 69,0 39,4
2 +1 -1 69,3 38,2
3 -1 +1 72,5 39,8
4 +1 +1 72,4 43,9
5 0 0 73,8 37,6
6 0 0 73,3 36,7
7 0 0 73,1 37,8

Para avaliar o nivel de influéncia das variaveis de controle, os resultados obtidos
foram submetidos & analise estatistica a um nivel de confianca de 95% (Minitab® 16). A
partir dos resultados foram obtidos o diagrama de Pareto e os graficos de efeitos principais

para as variaveis resposta avaliadas (Figuras 45 e 46).
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Figura 45 — Diagrama de Pareto para reducdo de COT através do
planejamento fatorial 2% (POA foto-Fenton avancado).
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Figura 46 — Diagrama de Pareto para redu¢do de DQO através do
planejamento fatorial 2° (POA foto-Fenton avancado).

Para a variavel resposta reducdo de COT, somente a variavel de controle Fe® foi

influente a 95%. Para a DQO, além da concentracdo de Fe°, a interagdo desta variavel com

0 H,O, também foram significativos. As Tabelas 60 e 61 mostram os valores dos

coeficientes para cada variavel e sua interacdo, bem como os valores de t e p para reducdes

de COT e DQO, respectivamente.

Tabela 60 — Determinacdo dos valores de t e do p - valor de cada termo para a reducdo de COT do

planejamento fatorial 2% (POA foto-Fenton avangado).

Fatores Coeficientes Erro padrido t
Média 70,8000 0,1803 392,73
H,0; 0,0500 0,1803 0,28

Fe’ 1,6500 0,1803 9,15

H,0,*Fe’ -0,1000 0,1803 -0,55
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Tabela 61 — Determinacdo dos valores de t e do p - valor de cada termo para a reducdo de DQO do
planejamento fatorial 22 (POA foto-Fenton avancado).

Fatores Coeficientes Erro padrdo t p - valor
Média 40,325 0,2930 137,64 0,000
H,0, 0,725 0,2930 2,47 0,132

Fe’ 1,525 0,2930 5,21 0,035
H,0,*Fe° 1,325 0,2930 4,52 0,046

Para o COT e DQO, os resultados das Tabelas 60 e 61 mostraram que a variavel de
controle Fe’ apresentou um p < 0,05 (conforme Pareto), sendo a Unica variavel
significativa para ambas as respostas. Ainda para a DQO, a interagdo entre as variaveis de
controle também foi significativa a 95 %.

A sequir, os efeitos principais individualizados foram avaliados para cada variavel
resposta (Figuras 47 e 48). Para a resposta reducdo de COT, um maior valor de inclinagdo
foi observado para a variacdo da concentracdo de Fe’, sendo que uma tendéncia de
melhores resultados foi atingida em niveis mais altos. No entanto quando foram
empregadas quantidades no nivel central, melhores resultados de reducdo foram obtidos.
Quanto a variavel concentracdo de H,0,, foi possivel observar que o aumento nesta

variavel ndo favorece um aumento significativo para a resposta COT.
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Figura 47 — Efeitos principais individualizados em funcéo da redugéo
de COT para o planejamento fatorial 22 (POA foto-Fenton
avancado).

Com relagdo a DQO, quando as varidveis de controle foram testadas nos niveis
altos, maiores resultados de reduc6es foram obtidos.

Para este planejamento fatorial realizou-se ANOVA para validacdo dos modelos
obtidos para as varidveis resposta estudadas. As Tabelas 62 e 63 mostram as analises

estatisticas sobre 0os modelos quadréaticos obtidos para as variaveis resposta COT e DQO.
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Figura 48 — Efeitos principais individualizados em funcéo da redugéo
de DQO para o planejamento fatorial 2> (POA foto-
Fenton avancado).

Tabela 62 — ANOVA para a redugdo de COT do planejamento fatorial 22 (POA foto-Fenton avancado).

. Graus de
Fonte de Variacéo SQ Liberdade MQ p - valor

Regressao 10,9000 2 5,4500 0,023
Interacéo de 22 ordem 0,0400 1 0,0400 0,635
Curvatura 11,5886 1 11,5886 0,011

Residuo 0,2600 2 0,1300

Erro Puro 0,2600 2 0,1300

Total 22,7886 6

Tabela 63 - ANOVA para a reducdo de DQO do planejamento fatorial 2* (POA foto-Fenton avancado).

. Graus de
Fonte de Variacéo SQ Liberdade MQ p - valor

Regressao 11,4050 2 5,7025 0,057
Interacdo de 22 ordem 7,0225 1 7,0225 0,046
Curvatura 15,0030 1 15,0030 0,022

Residuo 0,6867 2 0,3433

Erro Puro 0,6867 2 0,3433

Total 34,1171 6

Pelos resultados obtidos pela ANOVA (Tabela 62) e possivel considerar valido o

modelo para reducdo de COT, pois a regresséo linear foi significativa (p = 0,023) e faz

com o que o modelo seja considerado adequado mesmo com a tendéncia de curvatura

comprovada pela ANOVA, pois o teste foi significativo. A Equacéo (44) mostra o modelo

valido encontrado para o COT.

COT(%) = 70,8+ 1,65.Fe® (44)
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A ANOVA realizada para varidvel resposta DQO (Tabela 63) mostrou que a
regressdo dos dados ndo foi significativa (p > 0,05), demonstrando que 0 modelo ndo pode
ser considerado valido. Para o teste de curvatura é observado que existe a tendéncia, pois
p < 0,05 demonstra significancia, em que o modelo quadratico pode ser aplicado. O

modelo linear obtido para DQO ¢é mostrado na Equagéo (45).

DQO(%) = 40,325+ 0,725.H,0, + 1.525.Fe® — 1,325.H,0,.Fe" (45)

Pelos resultados obtidos no planejamento fatorial observou-se que o experimento
realizado no ponto central que empregou ambas as varidveis de controle no nivel
intermediario, mostrou os melhores resultados para reducdo de COT (média = 73,4%) e
para DQO, a maior reducdo obtida foi de 43,9% alcancada no experimento 4, em que as
variaveis de controle estavam no nivel alto.

Avaliando o consumo de H,0O, ao longo da reacdo, podem ser observados que todos
0s experimentos obtiveram taxas de consumo de H,O, inferiores a 70% para tempo de
reacdo de até 120 minutos, sendo que os experimentos 3, 5, 6 e 7 foram aqueles que
alcancaram as maiores valores. Os resultados obtidos para o consumo de H,O, para este

planejamento s&o mostrados na Figura 49.
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Figura 49 — Consumo de H,0, em funcdo do tempo para cada
experimento do planejamento fatorial 2* (POA foto-
Fenton avancado).

Comparando os experimentos de 1 a 4, pode-se verificar que maiores concentracfes

de Fe° favorecem um maior consumo de H,O,, passando de 53,3 (exp. 2) para 68,9% (exp.
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3). Este efeito é favorecido devido a uma concentracdo maior de Fe® inicial disponivel.
Para uma mesma concentracdo de Fe°, quando h& aumento na concentracdo inicial de

H,0,, 0 consumo ndo teve alteracao significativa.

5.5.3) Planejamento do tipo Delineamento Composto Central Rotacional para

POA foto-Fenton avancado

Considerando os testes anteriores os quais indicaram que os niveis escolhidos da
varidvel concentracdo de H,O, para o fatorial completo ja contemplou uma regido de
maximo para a resposta reducdo de COT (Figura 47). Os mesmos niveis foram mantidos
para 0 DCCR. Contudo, ainda restava dividas quanto a concentracdo de Fe’ no meio
reacional, pois os experimentos 3 e 4 do fatorial completo observou que dobrando a
quantidade de H,O, para condicdo maxima de ferro (26,9 mM) ndo ocorreu alteracao
consideravel na reducdo de COT. Frente a isso foi possivel supor que exista uma limitacao
causada pela cinética de transferéncia de fons ferrosos do Fe® (sélido) para o meio
reacional. Assim, na tentativa de definir niveis mais precisos para o Fe® optou-se em
realizar alguns experimentos precedentes aumentando a concentracdo de Fe® presente
(mais superficie de transferéncia). As condicdes experimentais realizadas e os resultados

obtidos sdo mostrados na Tabela 64.

Tabela 64 — Testes para avaliagdo do aumento da concentragdo de Fe® (POA foto-Fenton

avancado).
Reducdo
Teste H,0,(mM) Fe® (mM) COT (%) DQO (%)
530 17,9 (29,6)" 73,4%) 37,4%)
1 530 26,9 (19,7) 73,5 40,9
2 530 35,8 (14,8) 74,1 41,0
3 707 35,8 (19,7) 72,5 35,3
4 707 44,8 (15,8) 73,1 39,1

' Os valores entre parénteses correspondem a razdo molar H,0,/Fe’.
@ Valores médios dos resultados dos experimentos centrais.

Pelos resultados obtidos para reducdo de COT foi constatado que o aumento das
quantidades de H,0, e Fe® adicionados ao sistema ndo geraram melhores resultados, sendo
assim, foi possivel supor que quantidades Otimas devem estar em torno das condic¢des

experimentais do teste 2.
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A partir destes resultados foram propostos os niveis do DCCR para o POA foto-
Fenton avancado, os quais sdo apresentados na Tabela 65. Estes valores geraram a matriz
experimental e, por consequéncia, os resultados apresentados na Tabela 66.

Tabela 65 — Variaveis de controle e respectivos niveis do DCCR (POA foto-
Fenton avancado).

., Niveis
Variavel de Controle 141 X 0 ) +141
H,O0, (mM) 530 587 619 681 707
Fe° (mM) 17,9 20,6 26,9 33,1 35,8

Tabela 66 — Matriz experimental do DCCR e respectivas reducfes de COT e DQO (POA
foto-Fenton avangado).

Reducéo

H,0; 0 coT DQO

Exp. (MM) Fe” (mM) (%) ((%)
1 557 20,6 (27,1)% 73,3 40,4
2 681 20,6 (33,1) 70,3 44,2
3 557 33,1 (16,8) 72,9 39,6
4 681 33,1 (20,6) 72,3 37,7
5 530 26,9 (19,7) 73,5 40,9
6 707 26,9 (26,3) 72,4 46,3
7 619 17,9 (34,6) 71,3 38,7
8 619 35,8 (17,3) 71,5 37,7
9 619 26,9 (23,1) 74,3 43,7
10 619 26,9 (23,1) 73,9 42,9
11 619 26,9 (23,1) 74,0 42,0

@' Os valores entre parénteses correspondem a razdo molar H,0,/Fe’.

Analisando estes resultados foi possivel observar que 0s experimentos realizados no
ponto central, nos quais se empregaram ambas as variaveis de controle no nivel
intermediario, mostraram os melhores resultados para reducdo de COT (média = 74,1%).
Para a reducdo de DQO, a maior reducéo obtida foi de 46,3% alcangada no experimento 6,
Ou seja, uma mesma concentragdo de Fe°, porém um pouco mais de H,O, presente.

Avaliando o consumo de H,O, ao longo da reagdo, podem ser observados que todos
0S experimentos obtiveram taxas de consumo de H,O, inferiores a 70% para tempo de
reacdo de 120 minutos. Pode-se observar que 0s experimentos com as maiores razdes
molares H,0,/Fe” foram aqueles que obtiveram as menores taxas de consumo de H,0,. Os
perfis cinéticos para o consumo de H,0O, sdo mostrados na Figura 50.

Com um nivel de significancia de 95% foram obtidos os coeficientes dos modelos

matematicos que descrevem os resultados de reduces de COT e DQO em funcdo das
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variaces das concentracdes de H,0, e Fe’. As Tabelas 67 e 68 apresentam os valores de t

e o0 p-valor de cada termo para estas variaveis resposta.
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Figura 50 — Consumo de H,0, em funcdo do tempo para cada
experimento do DCCR (POA foto-Fenton avangado).

Tabela 67 — Determinacdo dos valores de t e do p - valor de cada termo para a reducdo de COT do
DCCR (POA foto-Fenton avancado).

Fatores Coeficientes Erro padréo t p - valor
Média 74,0600 0,2311 320,470 0,000
H,0, -0,6540 0,1415 -4,622 0,006

Fe’ 0,2342 0,1415 1,655 0,159
H,0,*H,0, -0,5431 0,1684 -3,224 0,023
FeO*Fe’ -1,3256 0,1684 -7,870 0,001
H,0,*Fe’ 0,6000 0,2001 2,998 0,030

Para a reducdo de COT, os resultados da Tabela 67 mostraram que somente o fator
Fe” isolado n&o foi significativo, pois foi o tnico que apresentou um p > 0,05, sendo que, 0
fator concentragdo de H,O, bem como os fatores quadraticos e de interacdo apresentaram
significancia estatistica. Quanto a variavel resposta DQO, o fator Fe®*Fe? foi significativo
a 95 %.

Tabela 68 — Determinacdo dos valores de t e do p - valor de cada termo para a reducdo de DQO do
DCCR (POA foto-Fenton avancado).

Fatores Coeficientes Erro padrido t p - valor
Média 42,8533 0,8356 51,287 0,000
H,0, 1,2125 0,5117 2,370 0,064

Fe° -1,0817 0,5117 -2,114 0,088
H,0,*H,0, 0,2621 0,6090 0,430 0,685
Fe’*Fe? -2,4304 0,6090 -3,991 0,010

H,0,*Fe’ -1,4125 0,7236 -1,952 0,108
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A seguir foi realizado a ANOVA para os modelos obtidos a fim de verificar o grau
de ajuste dos modelos propostos. As Tabelas 69 e 70 mostram as analises estatisticas sobre

0s modelos quadraticos obtidos para as variaveis resposta COT e DQO.

Tabela 69 — ANOVA para a reducdo de COT do DCCR (POA foto-Fenton avancado).
Graus de

Fonte de Variacéo SQ Liberdade MQ p - valor
Regresséo 15,3694 5 3,07388 0,003
Residuos 0,8011 5 0,16022
Falta de Ajuste 0,6785 3 0,22616 0,221
Erro Puro 0,1226 2 0,06310
Total 16,1705 10

Tabela 70 — ANOVA para a reducdo de DQO do DCCR (POA foto-Fenton avancado).

Fonte de Variacéo SQ LC? gzgg;j dee MQ p - valor
Regressao 68,358 5 13,6717 0,030
Residuos 10,472 5 2,0944
Falta de Ajuste 9,016 3 3,0053 0,201
Erro Puro 1,456 2 0,7281
Total 78,831 10

A partir da ANOVA para reducdo de COT pode-se observar que o modelo
matematico quadratico foi significativo, pois a falta de ajuste apresentou um
p > 0,05. Assim é possivel considerar que o modelo matematico quadratico para a variavel
resposta reducdo de COT é vélido e adequado [Equacdo (46)]. A partir deste modelo
matematico foi gerado o grafico de superficie de resposta e curvas de contorno para as

referidas variaveis de controle (Figura 51).

COT(%) = 74,06 — 0,654.H,0, +0,2342.Fe® — 0,5431.H,0,.H,0, — 1,3256.Fe%.Fe®
—0,6.H,0,.Fe® (46)

Considerando estas curvas e superficie apresentadas, &€ possivel observar que
realmente os melhores resultados de reducdo de COT s&o obtidos utilizando as variaveis de
controle no nivel intermediario, ou seja, H.O, com 619 mM e Fe’ 26,9 mM,

correspondendo a uma razdo molar H,0,/Fe° de 23,1.
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\oo) A0

Figura 51 — Superficie de resposta e curvas de contorno para redugo

de COT em fungdo do H,0, e Fe? (DCCR POA foto-
Fenton avancgado).

De maneira similar, os resultados da ANOVA para reducdo de DQO (Tabela 70)
possibilitam considerar valido o modelo quadratico para reducdo de DQO, pois a falta de
ajuste ndo foi significativa a 95% (p = 0,201). O modelo para reducdo de DQO é descrito

pela Equacdo (47) e o grafico de superficie de resposta e curvas de contorno para as
variaveis de controle sdo mostrados na Figura 52.

DQO(%) =489 —1,082.Fe" — 2,430.Fe".Fe® (47)

Lo OOQ

Figura 52 — Superficie de resposta e curvas de contorno para reducédo

de DQO em funcéo do H,0, e Fe® (DCCR POA foto-
Fenton avancado).
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Analisando esta figura notou-se que em niveis intermediarios de ferro zero forma
obtidos os melhores resultados de reducdo de DQO havendo pouca mudanca nesta resposta
entre os niveis intermediario e alto de concentracdo de H,0..

Estes resultados corroboraram com as conclusfes obtidas quando da analise da
regido de 6timo para reducdo de COT. Neste contexto, novamente a fungdo Desirability do
Minitab® 16, forma determinadas as condicBes otimizadas considerando ambas variaveis
respostas, sendo os valores de 580 mM de H,0, e 26,6 mM de Fe’. Completando, estas
condicdes sdo validas para 120 minutos de reacdo, temperatura ambiente e adi¢do de H,0,

por 30 minutos.

5.6) Comparagéo entre processos oxidativos avangados do tipo

foto-Fenton e foto-Fenton avancgado

Para analise comparativa final, a corrente 2 foi tratada por POAs tipo-Fenton e foto-
Fenton avancado realizados nas condi¢Ges otimizadas sugeridas através dos estudo
anteriores. Os resultados obtidos sdo mostrados na Figura 53. Para 0 POA foto-Fenton o
tempo de reagdo foi limitado em 120 minutos e, para o POA foto-Fenton avangado a
reacdo foi conduzida por o meio reacional foi avaliado em 120 minutos para comparagao
com o POA foto-Fenton e a partir disso a reacdo foi estendida até consumo minimo de
H,0, de 80 %.

1000
90,0
80,0
70,0
60,0
Reducéo (%) 50,0
40,0
30,0
20,0
10,0
0.0
DBO ST

cao CoT Lactose
m POA foto-Fenton 120min. 50,8 89,9 57,1 89,2 100,0
HPOA thD—FEFItD_n Avancado 120 41,0 74,9 30,3 82,4 83,5
min.
POA fu:rto—Fent":rir:]ﬁ.van;adu:r 240 51,5 79,9 20,3 35,2 100,0

Figura 53 — Analise comparativa dos diferentes POAs investigados.
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Com os resultados da Figura 53, é possivel verificar que o POA foto-Fenton foi
mais eficientes que o POA foto-Fenton avancado para um mesmo tempo de reagdo (120
min), onde os melhores valores das variaveis resposta reducdes de COT e DQO foram de
89,9% e 50,8%, respectivamente. Quanto a reducdo de DBO, o uso de POA foto-Fenton
também foi mais efetivo alcancando valores de 57,1%. Para ambos os POASs, ap6s a
precipitacdo do ferro do meio reacional, a turbidez praticamente se manteve inalterada
quando comparada com a condicdo inicial. A reducdo dos solidos totais em 89,2%
provavelmente ocorreu principalmente pela degradacao total da lactose. As concentracfes
de 31,9 mg L™ de Fe?* e 15,1 mg L™ de Fe®*, presentes ao final da reacéo foram superiores
ao permitido pela legislacdo vigente (CONAMA e CETESB — 15 mg L™), indicando a
necessidade de tratamento posterior para remogédo contaminante.

Ao avaliar o POA foto-Fenton avancado, para o tempo de 120 minutos, observam-
se reducdes de 74,9% de COT, 41,0% de DQO e 30,3% de DBO. Para a reducdo dos
solidos totais houve reducdo de 82,4%, que ocorreu também provavelmente pela
degradacdo da lactose. Apds 240 minutos de reacdo, a DQO permaneceu praticamente
inalterada e a lactose completamente degradada. As quantidades de 140,2 mg L™ de Fe®* e
45,5 mg L™ de Fe* no fim da reacio, também apresentaram valores maiores que aceitaveis
para langcamento em corpos d’agua conforme as legislagdes vigentes.

Para avaliar a eficiéncia energética dos POAs pode ser empregadas fatores de
desempenho baseados no consumo de energia elétrica gasta para a degradacdo dos
contaminantes presentes em efluentes (BOLTON et al., 2001) que depende da cinética de
degradacédo do contaminante.

Conforme Bolton et al. (2001), o fator de desempenho utilizado para cinética de
ordem zero é denominado energia elétrica por massa (Egm) que consiste na energia
elétrica, em quilowatt-hora (kWh), requerida para degradar uma unidade de massa, 1
quilograma (kg), de contaminante em agua ou ar poluido. A Equacdo (48) mostra como
Eem, em kWh kg, pode ser calculado para operagdes em batelada.

£ _ P.t.10°%
B =y C, - C;) (48)

em que, P é a poténcia do sistema de POA [kW], t é o tempo de tratamento do
efluente [h], V é o volume tratado [L], Cij e Cs sdo, respectivamente, as

concentracdes inicial e final do efluente [mg L™].
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Para avaliar a eficiéncia de reacdes de degradacdo de 1% ordem, o fator de
desempenho empregado é denominado por energia elétrica por ordem (Ego) que consiste
na energia elétrica, em quilowatt-hora (kWh), requerida para degradar uma ordem de
magnitude em uma unidade de volume (m®). A Equacéo (49) mostra como Ego, em kWh
m™ ordem™, pode ser calculado para operacdes em batelada. Uma ordem de magnitude
equivale a reduzir em 10 vezes a concentracdo inicial do contaminante presente no

efluente.

P.t.1000
C.

V.log (—‘)
Cy

P é a poténcia do sistema de POA [kW], t € o tempo de tratamento do efluente [h],

Ego = (49)

V é o volume tratado [L], C; e Ct sdo, respectivamente, as concentrac@es inicial e
final do efluente [mg L™].

Para determinacdo das ordens de reacdo de degradacdo para COT e DQO foi
utilizado o Método Integral de andlise dos dados cinéticos. De acordo com Levenspiel
(2011), o método integral de analise sempre testa uma equacdo particular de taxa
integrando e comparando a curva estimada de concentragdo (C) versus tempo (t) com 0s
respectivos dados experimentais. Este método € especialmente Util para ajuste de tipos
simples de reacdo, como reagdes elementares. As equacOes para rea¢des de ordem zero e 12

ordem sdo mostradas pelas Equacdes (50) e (51), respectivamente.

Ordem Zero: CA = CAO + ko. t (50)

12 Ordem: n—-—=ky.t (51)

Cao — Concentracao do contaminante no tempo inicial (mM); Ca — Concentragédo do
contaminante num dado tempo t (mM); ko - Constante cinética para reacdo de
ordem zero (mM min™); k; — Constante cinética para reacio de 12 ordem (min™);

t — tempo (min);
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Com os resultados do estudo cinético da condicdo otimizada do POA foto-Fenton
foram calculados os parametros para determinacdo da ordem de degradacdo de COT
(Tabela 71). A partir destes valores foram elaborados testes para equacdo de ordem zero e
de 12 ordem (Figuras 54 e 55), conforme Levenspiel (2011). Primeiramente devem ser
realizados os testes para cinética de 12 ordem, caso os dados ndo se ajustem devem ser
testadas outras cinéticas de reacdo, comecando a partir da ordem zero. Os graficos

resultantes sdo mostrados a seguir.

Tabela 71 — Varia¢do do COT em funcdo do tempo para condi¢do otimizada do POA foto-Fenton.

Tempo de COoT COoT CcoT,
Reacao (min) (mg LY (mM) In—o

0 1060,0 88,33 0,00

15 2577 21,47 1,41

30 199,5 16,62 1,67

45 1715 14,29 1,82

60 144,7 12,06 1,99

80 1217 10,14 2,16

100 108,6 9,05 2,28

120 107,0 8,92 2,29

(a) B (b)

Desvio da cinética de
degradacao de ordem zero
passando para 1* ordem

COT (mh)

sl § COT = 8833 - 4457330
R = -1,0000

In (COT ICOT) = 0,86582 » 0,01487.0

In (COTCOT)
2 .
1

R = 082587

T T T T
"] a0 1o 120

bermpa (min) '
tempo (min}

Figura 54 — Testes para equacao de 12 ordem (a) e de ordem zero (b) para degradagdo de COT (POA
foto-Fenton).

Através destes testes, pode-se observar que os parametros da concentracdo de COT
nédo se ajustaram ao modelo de 12 ordem, pois o coeficiente de correlagdo foi de 0,82587,

demonstrando imprecisdo no ajuste. Quando é testada a cinética de ordem zero é possivel
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verificar que nos primeiros 15 minutos de reacdo hé ajuste perfeito, demonstrando que se
comporta de acordo com este modelo, pois a concentragdo de COT inicial é alta. A partir
deste tempo, como houve degradacdo de 75,7% do COT inicial, a reacdo passa a se
comportar de acordo com cinética de 12 ordem, devido as baixas concentracdes de COT
presentes no meio reacional. Assim sendo foi realizado um novo teste de 1% ordem a partir
dos 15 minutos de reacdo. A Figura 55 mostra o ajuste de 12 ordem a partir deste tempo de
reacdo. Observa-se que 0s parametros se ajustaram ao modelo de 1% ordem proposto a

partir dos 15 minutos.

In(COT _ICOT)= 151168 + 0,00722.1
R =0,95748

In{COT,/COT)

T T T T T T
tempo (min)

Figura 55 — Testes para equagdo de 1% ordem apds 15
minutos para degradagdo de COT (POA
foto-Fenton).

Quanto a variavel concentracdo de DQO, os parametros cinéticos calculados sao
apresentados na Tabela 72. A partir destes parametros foram calculadas as ordem de reagédo
para a degradacdo da DQO e foram elaborados testes para equacgdo de ordem zero e de 12
ordem. Os gréaficos resultantes sdo mostrados nas Figuras 56 e 57, onde podem ser
observados que os parametros de DQO ndo se ajustaram ao modelo de 12 ordem, pois 0
coeficiente de correlacdo foi de 0,75317 demonstrando, também a imprecisdo no ajuste.
Similarmente ao caso anterior, quando é avaliada a cinética de ordem zero é possivel
verificar que nos primeiros 15 minutos de reagdo se comportam de acordo com este
modelo. A partir deste tempo, como houve degradacéo de 41,3% da DQO inicial, a reacéo

passa a se comportar de acordo com cinética de 12 ordem.
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Tabela 72 — Variacdo da DQO em funcéo do tempo para condi¢do otimizada do POA
foto-Fenton.

Tempo de DQO DQO lnDQoo
Reacdo (min) (mg L™ (mM) DQO
0 2310,0 12,2 0,000
15 1355,3 42,4 0,533
30 1349,2 42,2 0,538
45 1250,3 39,1 0,614
60 1203,0 37,6 0,652
80 1170,6 36,6 0,680
100 1142,3 35,7 0,704
120 1136,3 35,5 0,709
'R (a:l T8 = 1 (b}
o7 . E ..l. . Tﬂ-: .'I
| . 1 Desvio da cinética de
0.6 = 65 = .. degradacio de ordem zero,
. . - 5]_: passands para 1* ordem
o) - - _ DQO = 72,19 - 1989331
a8 ™ el R = -1,0000
Q 03 In(DAD,_DA0) = 0,31667 + 0,00421 1 Q %0
T oed R =0,75317 0 .l
01-: 40 o " ' .
no- = 35 : - . .
-0 T T ¥ T ¥ T ¥ T T v T " £l ] T T T T T T T T T
o 20 40 &0 ] 100 13 (1] 20 40 -] &0 100 120
tempo (min) tempo (min)

Figura 56 — Testes para equacgdo de 12 ordem (a) e de ordem zero (b) para degradacdo de DQO (POA
foto-Fenton).

In(DQO_/DQ0) = 0,53102 +0,00168 t
R = 095886

In{DQC,DQ0)

e
Y
-1

= - v = 1 - r = T - r
0 20 40 &0 an 100 120

tampao (mn)

Figura 57 — Testes para equacdo de 1% ordem apds 15
minutos para degradacdo de DQO (POA
foto-Fenton).
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Estudo similar foi realizado para o uso do POA foto-Fenton avancgado, apresentado
a seguir para avaliar o estudo cinético de degradacdo de COT da condi¢do otimizada do
POA foto-Fenton avancado (Tabela 73). Os parametros foram avaliados utilizando o
método integral. A partir destes resultados obtidos foram realizados testes para as equacdes

de 12 ordem e ordem zero (Figuras 58 e 59).

Tabela 73 — Variacdo do COT em funcdo do tempo para condi¢do otimizada do POA foto-

Fenton avangado.

Tempo de COoT COoT 1 COT,
Reacdo(min) (mg L™ (mM) N ror
0 1060,0 88,33 0,00
15 886,5 73,88 0,18
30 708,1 59,00 0,40
45 546,9 45,57 0,66
60 4442 37,02 0,87
80 357,9 29,82 1,09
100 297,8 24,81 1,27
120 266,4 22,20 1,38
140 245,5 20,46 1,46
160 234,6 19,55 1,51
180 233,0 19,42 1,51
210 219,7 18,31 1,57
240 212,6 17,72 1,61
- (a) (b)
0.
"] .4 * 20 Deswo da cinética de
4 . * 'n degradagdo de crdem zero
. 7o passando para 1* ordem
5 11 ) 5. \
8 on ] o g . COT = 84,3809 - 0,75072.t
= - - h {COT ICOT)= 0,32081 + 0,00677.t = ' . R =-0.58300
] R = 082100 0 4 " s oa o - -

tempo (man)

Figura 58 — Testes para equacdo de 12 ordem (a) e de ordem zero (b) para degradacdo de COT (POA

foto-Fenton avangado).
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Figura 59 — Testes para equacdo de 12 ordem apés 80
minutos para degradacdo de COT (POA
foto-Fenton avangado).

De acordo com estes testes, pode-se observar que os pardmetros da concentracdo de
COT também néo se ajustaram ao modelo de 12 ordem. Quanto a cinética de ordem zero
foi possivel verificar que os primeiros 80 minutos de reacdo se comportam de acordo com
este modelo. A partir deste tempo, a reacdo passou a se comportar de acordo com cinética
de 12 ordem. Assim foi realizado um novo teste de 1% ordem a partir dos 80 minutos de
reacdo, demonstrando que os parametros se ajustaram a este modelo (Figura 59).

Testes similares foram realizados para varidvel concentracdo de DQO, os
parametros sdo mostrados na Tabela 74. Posteriormente, foram realizados testes para as
equacOes de ordem zero e 12 ordem. Os resultados destes s&o mostrados nas Figuras 60 e
61, observando-se que 0s parametros ndo se ajustaram ao modelo de 1% ordem, pois o
coeficiente de correlagdo demostra imprecisdo. Do mesmo modo, quando avaliada a
cinética de ordem zero é possivel verificar que nos primeiros 45 minutos a reacao ajusta-se
a modelo. A partir deste tempo, a reacdo passa a degradar a concentracdo de DQO por

cinética de 1 ordem, conforme teste de ordem realizado a partir deste tempo (Figura 60).



Tabela 74 — Variagdo da DQO em funcdo do tempo para condi¢do otimizada do POA foto-

Fenton avangado.

Tempo de DQO DQO In DQO,
Reacdo (min) (mg L™ (mM) DQO
0 2310,0 72,2 0
15 1835,5 57,4 0,230
30 1699,6 53,1 0,307
45 1567,0 49,0 0,388
60 1542,8 48,2 0,404
80 1473,3 46,0 0,450
100 1368,5 42,8 0,524
120 1362,9 42,6 0,528
140 1260,0 39,4 0,606
160 1201,1 37,5 0,654
180 1177,7 36,8 0,674
210 1131,6 35,4 0,714
240 1121,0 35,0 0,723
0.8 - (a) 75 ] (b)
" -. » ) 65 -‘ Desvio da cinética de
J s ] degradagdo de ordem zero,
] 504 passando para 1* ordem
05 . A 55 J .
g’ ] .. sy 'é 50 ., .
53 14 . Q * 2
. 4 [in(DQ0_/DQO) = 0,20246 + 0,002591 & 40 1 u
= IR = 093406 3 il

Figura 60 — Testes para equacdo de 12 ordem (a) e de ordem zero (b) para degradacdo de DQO (POA

T T

100 150

tempo (min)

200

foto-Fenton avangado).

R =-0,95314

[DOO =70.45 - 0,63667 t

147

0 g0 100 150
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Concluindo, para avaliar a eficiéncia energetica das reacdes de degradacdo de COT

e DQO para os POAs foto-Fenton e foto-Fenton avancado estudados, necessariamente

deve-se conhecer a cinética de degradacdo. Para ambos 0s processos avaliados, nos

primeiros minutos da reagdo ha um comportamento cinético de ordem zero, e o restante,

como 1% ordem, conforme demonstrado anteriormente. Assim sendo, o fator de

desempenho a ser calculado € a energia elétrica por massa (Egm) para ordem zero e a

energia elétrica por ordem (Ego) para 12 ordem.
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Figura 61 — Testes para equagdo de 1% ordem apds 120
minutos para degradacdo de DQO (POA
foto-Fenton avangado).

A partir das equacdes (50) e (51) de Eem e Ego para as variaveis de resposta
estudadas considerando o volume de efluente tratado de 2 litros e poténcia da lampada de
250 W. Para representar um valor mais préximo da realidade foram incluidos na poténcia
do sistema, além da poténcia da lampada (250 W), os valores tedricos de poténcia
consumida para o0s gastos relacionados aos consumos dos reagentes. Para estes calculos
foram considerados os custos dos reagentes: H.O, 35% (R$ 2,90/kg)?, FeSO,.7H,0
comercial (R$ 3,95/kg)* e Fe° (palha de aco comercial) (R$ 0,015/g)°. Para conversdo
destes gastos para o equivalente em energia, foi considerado o preco de 1 kWh atual
(R$ 0,305)°.

A Tabela 75 mostra o calculo da poténcia do sistema para os POAs foto-Fenton e
foto-Fenton avancado para o tratamento de 2 litros de efluente em 120 minutos (2 horas),
para ambos os POAs e 240 minutos (4 horas), para o POA foto-Fenton avancado. A partir
da poténcia do sistema, foram determinados os fatores de desempenho, conforme Tabela
76.

¥ J K Comércio e Representagdo de Produtos Quimicos Ltda (10/05/2014);

* Labsynth Produtos para Laboratérios Ltda. (10/05/2014);

® palha de aco comercial Bombril® 60 g- Preco médio de supermercados de Guaratinguetd/SP —
(10/05/2014);

® Secretaria de Energia do Estado de S&o Paulo — Resumo Executivo de Energia Elétrica — 1° bimestre/2014
(10/05/2014).
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Tabela 75 — Célculo da poténcia do sistema para os POAs foto-Fenton e foto-Fenton avangado.

Condicgo  Tempo CO™UMO  Gasto H,0, CONSUMO Gasto
otimizada h) H,O, (KWh) Ferro Ferro (KW)
(@) @) (kWh)

POA 2 31,3 0,295 451 0058 250,18
foto-Fenton

POA
foto-Fenton 2 25,1 0,239 0,134 0,007 250,12
avancado

POA
foto-Fenton 4 38,4 0,365 0,186 0,009 250,09
avancado

T Ferro: POA foto-Fenton (FeSO,.7H,0) e POA foto-Fenton avancado (Fe?);
2 Psistema = Plémpada + I:’HZOZ + PFerro .

Tabela 76 — Valores calculados de Egy e Ego para os POAs foto-Fenton e foto-Fenton avangado.

Condicao Tempo Ordem da Eem Eeo
otimizada (h) Reacdo  (kWhkgh) (kwWh m?ordem™)
COT DQO COT DQO
0,25
POA (0-15 min) Zero 39,0 328 - -
foto-Fenton 1,75 Prime 735 2860
(15-120 min) ' metra - ) !
1,33
A Zero 2369 - - -
POA foto- (0-80 min)
Fenton 0,67 .
avancado (80-120 min) Primeira i i 653.4 i
(COT) 200 o
(120-240 min) Primeira - - 2553 -
0,50
POA foto- (0_30 mln) Zero - 102,4 - -
Fenton 150
avancgado S Primeira - - - 1956
30-120 min
EQo) T
' Primeira - - - 2947

(120-240 min)

Com relacdo ao COT, os valores encontrados de Egy para esta variavel pode-se
observar que o POA foto-Fenton na parte da reacdo de degradagdo de ordem zero
consumiria 39,0 kWh para reduzir um 1 kg de COT, enquanto para o POA foto-Fenton
avancado esse consumo aumentaria para 236,9 kWh, um consumo cerca de 6 vezes maior.

Para os resultados de COT avaliados a partir do tempo da cinética de ordem zero
até os 120 minutos, em que a reacdo é de 1% ordem, o POA foto-Fenton consumiria
573,5 kWh de energia elétrica para reduzir uma ordem de COT em 1 m® de efluente. Ao
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comparar com o POA foto-Fenton avancado, para o tempo de 120 minutos, 0 consumo
seria inferior, com valor de 653,4 kWh para degradar a mesma quantidade de COT. Apds
0s 120 minutos até 240 minutos, o POA foto-Fenton avancado consumiria 2553 kWh para
degradar uma ordem de COT em 1 m® de efluente. A Figura 62 mostra a degradacéo da

COT ao longo do tempo de reacgdo para os dois tipos de POASs.
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L ] L ]
200 4 -— [ - | . ' .| 4
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Figura 62 — Perfil de degradacdo de COT em funcdo do tempo de
reacdo na condicdo otimizada (POAs foto-Fenton e
foto-Fenton avangado).

Pelos resultados obtidos € possivel verificar que o POA foto-Fenton foi mais
eficiente para degradacdo da matéria organica presente na corrente 2, pois como o ferro
que esta disponivel esta soltvel e ainda como ion ferroso, a cinética de reacdo com o H,0,
€ muito mais alta (Reacdo 3) quando comparada com as reacdes do POA foto-Fenton
avancado.

Para os valores encontrados de Egy para a variavel de resposta DQO pode-se
observar que o POA foto-Fenton na parte da reacdo de degradacdo de ordem zero
consumiriam 32,8 kWh para reduzir um 1 kg de DQO, enquanto o POA foto-Fenton
avancado esse consumo aumentaria para 102,4 kwh, um consumo 3 vezes maior.

Quando os resultados de DQO forem avaliados a partir do tempo da cinética de
ordem zero até os 120 minutos, em que a reacdo € de 12 ordem, o POA foto-Fenton
consumiriam 2860 kWh de energia elétrica para reduzir uma ordem de DQO em 1 m® de

efluente. Ao comparar com 0 POA foto-Fenton avancado, para o tempo de 120 minutos, 0
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consumo cairia para 1956 kWh para degradar a mesma quantidade de DQO. Apos os 120
minutos até 240 minutos, o POA foto-Fenton avangado consumiria 2947 kWh para
degradar uma ordem de DQO em 1 m® de efluente. A Figura 63 mostra a degradacéo da
DQO ao longo do tempo de reagéo para os dois tipos de POAs.
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Figura 63 — Perfil de degradacdo de DQO em fun¢éo do tempo de
reacdo na condicdo otimizada (POAs foto-Fenton e
foto-Fenton avancado).

De acordo com a Figura 63, é possivel avaliar que o POA foto-Fenton foi mais
eficientes na reducdo de DQO, bem como na eficiéncia energética que o POA foto-Fenton
avancado, devido a reacdo de geracdo de radicais hidroxila acontecer de maneira mais
rapida a partir do Fe?*, que esta em solucdo (Reagdo 3), pois para o POA foto-Fenton
avancado, primeiramente deve ocorrer a reagdo do H,0, com o Fe° para a geracéo dos fons

Fe?* (Reacdo 22), que é uma reacdo mais lenta.
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6) CONCLUSAO

As amostras dos efluentes oriundas da etapa de nanofiltracdo (NF) da Empresa
Danubio (corrente 1 e corrente 2) apresentaram caracteristicas fisico-quimicas distintas. A
corrente 1 possui altas concentracbes de DQO, COT, DBO e sdlidos totais, valores
expressivos devido principalmente a elevada quantidade de lactose presente nesta corrente.
Isto justifica a necessidade de tratamento, pois seus parametros seus parametros estdo
acima dos valores permitidos para o descarte. A corrente 2, também possui alguns valores
acima do permitido, em destaque a DQO, COT e DBO o que também justifica a
necessidade de tratamento prévio antes da disposicao final.

A utilizacdo da metodologia da superficie de resposta mostrou-se uma ferramenta
eficiente para determinacdo das condi¢cBes Otimas para 0s processos de tratamento
sugeridos para ambas as correntes.

Na etapa de coagulacdo/floculacdo da corrente 1 as condi¢cBes otimizadas
determinadas foram de 265 mg L™ de moringa e 430 mg L™, estes valores possibilitaram
reducdes de 19,1% para COT, 13,6% para DQO e 19,5% para turbidez.

A partir da condicdo otimizada da etapa de coagulacdo/floculacdo o efluente que foi
submetido a processos com membranas, merecendo destaque a MF (0,40 um - PEI) que
reduziram em 5,21%, 1,25%, 19,6% e 87,4%, de DQO, COT, DBO e turbidez,
respectivamente. Os testes de recuperacdo de fluxo para a MF investigada demonstraram
que esta membrana apresenta viabilidade de uso por longos periodos.

A acdo combinada da coagulacdo/floculagdo e processos de separagdo por
membranas possibilitaram redugdes de 20,1% o COT, 18,0% a DQO, 32,4% a DBO e
89,8% a turbidez.

Para o tratamento da corrente 2 por processos oxidativos avangados foi constatado
que o uso de POA foto-Fenton possibilitou alcancar os melhores resultados, com redugdes
de para reducédo de 89,9% em COT, 50,8% em DQO e 57,1% em DBO. Para o POA foto-
Fenton avancado onde foi empregado o ferro metalico, as reducdes alcancadas foram de
79,9% em COT, 51,5% em DQO e 40,3% em DBO.
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Comparando a eficiéncia energética dos POAs foi verificado que os resultados de
Eem e Ego obtidos para ambas as respostas foram melhores para o POA foto-Fenton.
Quando a reacdo passou de 120 minutos para o0 POA foto-Fenton avancado o consumo de
energia aumentou significativamente.
Com a realizacdo das sequéncias de tratamento para a corrente 1 e 2, tem-se as
seguintes sugestdes para trabalhos futuros:
e Correntel
Coagulacao/floculacéo
o Ampliagéo de escala do processo e melhor estudo dos fenGmenos ocorridos
no processo, como tamanho de flocos e turbidez;
o Aproveitamento do sobrenadante e do sedimentado gerado;
o Sobrenadante: Tratamentos para a recuperacdo de nutrientes presentes,
como lactose e proteinas do soro, e transformagdo em produtos de maior
valor agregado;

o Sedimentado: Andlise da composigéo e aproveitamento dos nutrientes.

Processos de separacdo por membranas
o Ampliagédo para escala piloto e estudos dos fendmenos ocorridos durante a

permeacéo.

e Corrente 2
Processos oxidativos avangados
o Na condigdo otimizada do POA foto-Fenton, a realizagdo de um projeto
piloto de ampliacdo de escala para o tratamento prévio desta corrente antes

do tratamento bioldgico empregado pela inddstria.
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ANEXOS

ANEXO A — Padrdes para lancamento de efluentes industriais de acordo com a
Resolucdo do CONAMA 430/2011 e da CETESB Decreto n° 8468/1976.

FEDERAL SAO PAULO
CONAMA CETESB
Parametros Resolucéo 430/2011 Decreto n° 8468,
13/05/2011 08/09/1976
(artigo 16) (artigo 18)
pH 5,0-9,0 5,0-9,0
Temperatura (°C) <40 <40
Material sedimentavel (mL L™) 1,0 1,0
Material flutuante (mg L™) Ausente Ausente
Oleos vegetais e gorduras animais
1 50 -
(mgL™)
Oleos minerais (mg L™) 20 -
DBO 5 dias a 20 °C (% remogé&o) > 60 % > 80 %*
DBO 5 dias a 20 °C (mg L™) - 60*
Arsénio total (mg L™) 0,5 0,2
Bério total (mg L) 5,0 5,0
Boro total (mg L™) 5,0 5,0
Cadmio total (mg L™) 0,2 0,2
Chumbo total (mg L™) 0,5 0,5
Cianeto total (mg L™) 1,0 0,2
Cianeto livre
gdestilével por &cidos fracos) (mg L 0,2 -
)
Cobre dissolvido (mg L™) 1,0 1,0
Cromo hexavalente (mg L™) 0,1 0,1
Cromo trivalente (mg L™) 1,0 -
Estanho total (mg L™) 4,0 4,0
Ferro dissolvido (mg L™) 15,0 15,0
Fluoreto total (mg L™) 10,0 10,0
Manganés dissolvido (mg L™) 1,0 1,0
Mercdrio total (mg L™) 0,01 0,01
Niquel total (mg L™) 2,0 2,0
Nitrogénio amoniacal total (mg L’ 20.0
l) ’ -
Prata total (mg L™) 0,1 0,02
Selénio total (mg L™) 0,30 0,02
Sulfeto (mg L™) 1,0 -
Zinco total (mg L™ 5,0 5,0
Benzeno (mg L™) 1,2 -
Cloroférmio (mg L™) 1,0 -
Dicloroetano (somatério de 1,1 + 1,2 10 -

cis + 1,2 trans) (mg L™)
(Continua)
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FEDERAL SAO PAULO
CONAMA CETESB
Parametros Resolucéo 430/2011 Decreto n° 8468,
13/05/2011 08/09/1976
(artigo 16) (artigo 18)
Estireno (mg L™) 0,07 -
Etilbenzeno (mg L™) 0,84 -
Fendis totais (substancias que
re?gem com 4-aminoantipirina) (mg 0,5 0,5
L™)
Tetracloreto de carbono (mg L™) 1,0 -
Tricloroeteno (mg L™) 1,0 -
Tolueno (mg L™) 1,2 -
Xileno (mg L™ 1,6 -

* O valor de DBO 5 dias a 20 °C ndo deve ultrapassar 60 mg L™ ou a reducéo deve ser de 80 %.
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ANEXO B — Espectro de transmitancia da radiacdo UV/Visivel do poco de quartzo do
fotorreator.
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ANEXO C — Espectro de emissdo da lampada de alto vapor de mercdrio Philips de
250 W sem o bulbo protetor (fluxo fotdnico total — 1,2.10™ einstein s™).
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