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RESUMO

MESSIAS, R. A. Ozonizacao catalitica de efluente de laticinio em processo
semi-batelada com reciclo. 2015. 219 p. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncias) —
Escola de Engenharia de Lorena, Universidade de Sao Paulo, Lorena, 2015.

O efluente lacteo € caracterizado pelo elevado teor de matéria organica. Os
principais impactos ambientais causados pelas industrias de laticinios estdo
relacionados ao lancamento dos efluentes liquidos, geralmente com ineficiente
controle ou tratamento, sendo de fundamental importancia a implementagéo de
técnicas de tratamento eficazes e de baixo custo. Dentro desta proposta, os
chamados Processos Oxidativos Avancados (POAs) sdo tecnologias eficientes
para a oxidacao (parcial ou total) de compostos organicos de dificil degradacao. O
presente trabalho de pesquisa objetivou a avaliagdo da potencialidade da
ozonizacao catalitica, para a reducdo da carga orgéanica do efluente proveniente
da industria de laticinio Cia de Alimentos Gléria da cidade de Guaratingueta,
oriundos do processamento de beneficiamento de leite, utilizando-se Fe?** como
catalisador em processo semi-batelada com reciclo. A caracterizacao do efluente
lacteo in natura foi realizada empregando-se métodos estabelecidos e otimizados
de alguns parametros elencados nas legislagbes ambientais, destacando-se:
DQO, COT, DBOs, Nitrogénio (organico e amoniacal), Fosforo total, Ferro, Sélidos
(ST, STF, STV), surfactantes aniénicos, 6leos e graxas e elementos metalicos.
Através de planejamento fatorial fracionado 2*', determinaram-se as melhores
condi¢des entre as variaveis poténcia do ozonizador, vazdo de O,, concentracdo
de Fe** e pH para a etapa de tratamento com POA, tendo como fator de resposta
a reducdo da DQO e COT. Avaliou-se também uma nova configuragdo de reator
em funcdo de uma espuma formada durante o processo de tratamento. Os
resultados obtidos para o conjunto de experimentos mostraram-se promissores,
sendo que a reducao média de COT com 63,95 % e de DQO com 70,50 % para o
ensaio com as variaveis da reacao otimizada, com o custo no valor de R$ 0,056 /
L de efluente. Apés o0 processo de ozonizacdo catalitica, a amostra do melhor
experimento: pH 4,0, concentracdo de Fe* 1,0 g L™, poténcia 86 W, vazdo de O
0,5 L min™, tendo como vazao méssica de Oz 3,10 mg min", foi tratada por um
processo bioldgico - Sistema Lodo Ativado (SLA), a fim de verificar a eficiéncia de
degradacdo da matéria organica do efluente estudado através do sistema
conjugado (POA - SLA). Os resultados para o tratamento hibrido apresentou
percentuais de reducdes para COT de 82,95 %, DQO de 95,60 % e DBO de
93,09 %.

Palavras-chave: Processo Oxidativo Avangado. Ozonizagao catalitica. Efluente
lacteo. Processo semi-batelada com reciclo. Planejamento de experimentos.



ABSTRACT

MESSIAS, R. A. Catalytic ozonation of dairy effluent in semi-batch process
with recycle. 2015. 219 p. Dissertation (Master of Science) — Escola de
Engenharia de Lorena, Universidade de Sao Paulo, Lorena, 2015.

Dairy effluent is characterized by the high content of organic material. The major
environmental impacts caused by dairy industries are related to the release of
liquid effluents, generally with an inefficient control or treatment, which makes it
essential to implement effective treatment techniques, at a low cost. Within this
proposal, Advanced Oxidation Processes (AOPs) are efficient technologies for
oxidation (partial or total) of organic compounds of difficult degradation. This
research study aimed at assessing the potential of catalytic ozonation for reduction
of the effluent organic load from the dairy industry Cia de Alimentos Gléria located
in the city of Guaratinguetd, State of S&o Paulo, Brazil, derived from milk
processing, using Fe?* as catalyst in a semi-batch process with recycle. The
characterization of milky effluent in natura was performed by using established
and optimized methods of some parameters listed in environmental legislation,
among them: COD, TOC, BODs, Nitrogen (organic and ammoniacal), total
Phosphorus, Iron, Solids (TS, FTS, VTS), anionic surfactants, oils and greases
and metallic elements. Through fractional factorial design 2*7, the best conditions
among the power variables of the power ozonator, O, flow, Fe** concentration and
pH were determined for the treatment stage with AOP, with a response factor of
COD and TOC reduction. A new configuration of reactor was also assessed due to
the presence of foam during the treatment process. The obtained results for the
set of experiments were found to be promising, with an average reduction of TOC
of 63.95 % and of 70.50 % for COD for the test with optimized reaction variables,
with a cost of U$$ 0.02 / L of effluent. After the catalytic ozonation process, the
sample of the best experiment was: pH 4.0, concentration of Fe?* 1.0 g L™, power
of 86 W, flow of O»0.5 L min™', with mass flow of O3 3.10 mg min™', was treated by
a biological process in order to verify to verify the efficiency of degradation of the
organic matter of the effluent studied through the conjugated (AOP — AS)
system.The results for the hybrid treatment showed percentages of reductions for
TOC of 82.95 %, COD of 95.60 % and BODs of 93.09 %.

Keywords: Advanced Oxidation Process. Catalytic ozonation. Dairy effluent. Semi-
batch process with recycle. Experimental Planning.
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1 INTRODUCAO

A industria de laticinios representa uma atividade de grande influéncia na
economia mundial. Sua importancia econémica e ambiental é em razao,
principalmente, do crescente consumo de leite, seus derivados e dos seus
reflexos na disposicdo de efluentes em corpos d’agua. O processamento de
derivados do leite utiliza grande quantidade de agua gerando elevadas vazdes
residuarias que necessitam de tratamento, pois se tratam de efluentes ricos em
compostos organicos resultantes das diferentes etapas do processo (VOURCH et
al., 2008).

Efluentes lacteos sdo constituidos por leite e seus subprodutos,
detergentes, desinfetantes, areia, lubrificantes, agucar, pedacos de frutas (em
caso de producao de iogurte), esséncias e condimentos diversos (no caso de
producdo de queijos e manteigas) que sao diluidos na agua de lavagem de
equipamentos, tubulacdes, pisos e demais instalagbes da industria (PRADO;
CABANELLAS, 2008). A quantidade e a carga poluente das aguas residuarias
das industrias de laticinios variam bastante, dependendo, sobretudo, da agua
utilizada, do tipo de processo e do controle exercido sobre as varias descargas de
residuos.

Em decorréncia do carater extremamente organico desses residuos na
forma de lactose, proteinas e gorduras, estas se tornam altamente poluentes. O
langcamento destas 4guas residuarias, sem tratamento prévio nos corpos hidricos,
gera diversos impactos ambientais como elevacdo da DBO da agua, o que
provoca diminuicdo do oxigénio dissolvido no meio, alteragdo da temperatura,
aumento da concentracado de sélidos soluveis (aumento da turbidez), eutrofizacdo
dos corpos hidricos e proliferacao de doencas veiculadas pela agua (MOREIRA,
2007).

Nesse sentido, as instituicbes responsaveis pela preservacdo do meio
ambiente tém ganhado forca e tém ampliado sua atuacdo, no que tange a
fiscalizacdo de empreendimentos e ao controle da poluicdo por meio de

legislacdes, que se tornam cada vez mais restritivas.
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Diversos problemas durante o tratamento convencional desses efluentes,
que normalmente inclui tratamento primario para remocao de sélidos suspensos e
gorduras e tratamento secundario biolégico, tém sido relatados. Esses problemas
estéo relacionados a elevada producao de escuma, a baixa sedimentabilidade do
lodo, a baixa resisténcia a choques de carga, as dificuldades na remocéao de
nutrientes (nitrogénio e fésforo) e aos problemas na degradacdo de gorduras,
Oleos e outros tipos especificos de poluentes, como corantes (CAMMAROTA;
FREIRE, 2006; MACHADO et al., 2002).

Assim, tecnologias eficientes e viaveis economicamente constituem uma
necessidade (REY et al., 2009). Neste contexto, os Processos Oxidativos
Avancados (POAs) sdo tecnologias eficientes para destruicdo de compostos
organicos de dificil degradacdo, podendo essa ser parcial (clivagem e/ou
molécula e/ou geragao de moléculas) ou total (formacdo de CO; e H0).

Os POAs foram definidos como processos fisico-quimicos que envolvem a
geragéo de espécies transitorias de elevado poder oxidante, dentre as quais se
destaca o radical hidroxila (-OH) (DOMENECH; JARDIM; LITTER, 2001). Este
radical possui alto poder oxidante (EPHpo.mo ~ +2,8V, 25 °C), sendo capaz de
mineralizar poluentes organicos a formas ndo téxicas com a degradacéo total
(FERREIRA; DANIEL, 2004; MORAIS, 2005).

Dentre esses processos, a Ozonizacdo catalitica pode apresentar
importante papel com relacao as tecnologias emergentes, devido ao alto poder
oxidante do oz6nio, que, se catalisado, podem influenciar na velocidade da
reagdo, no consumo de oz6nio, na taxa de degradacdo e no mecanismo de
reacao.

Este trabalho visa um estudo experimental na avaliagdo da eficiéncia do
sistema de tratamento de efluente lacteo proveniente da Companhia de Alimentos
Gléria, da cidade de Guaratingueta-SP, por meio de Processos Oxidativos
Avancados, com uso da técnica de Ozonizacao catalitica, utilizando Fe?* como
catalisador em processo semi-batelada com reciclo, aliando-se uma nova
configuracao de reator e processo. Essa busca de um reator versatil, com bom
desempenho cinético em processos batelada e continuo, com abrangéncia e facil
ajuste das variaveis de processo, em funcao do tipo e demanda do efluente a ser
tratado, possibilita um melhor controle dos parametros intrinsecos a reacao de
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degradacdo, em destague a formacdo de espuma (comum nesse tipo de
tratamento, em funcdo da formacdo de CO, concomitante a presenca de
detergentes e outros produtos de carater tensoativos), controle do volume do
efluente no reator durante todo o tratamento e da vazdo do produto tratado, da
eficiéncia na degradacao, dos parametros fisico-quimicos do processo (como o
pH e concentracao catalitica), entre outros.

Este trabalho busca uma inovacao tecnolégica, mesmo que em escala
bancada, uma vez que ha muito pouco trabalho cientifico sobre ozonizagao
catalitica homogénea com esta tipologia de efluente (lacteo in natura, sem prévia
separacao da caseina, entre outros compostos, em pH acido), especificamente

em processo semi-batelada com reciclo.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 O Leite e sua composicao

O leite, produto de secrecao das glandulas mamarias, € um fluido viscoso
constituido de uma fase liquida e particulas em suspensdo, formando uma
emulsao natural, estavel em condi¢cées normais de temperatura ou de refrigeracao
(SGARBERI, 2004).

De acordo com Oliveira (2004) é constituido por uma mistura complexa e
heterogénea de substancias, apresentando uma combinacdo de varios
componentes com a agua, contendo:

e Suspensao coloidal: pequenas particulas de caseina (micelas de caseina

ligadas ao calcio e fosforo);

e Emulsao: glébulos de gordura do leite e vitaminas lipossoluveis, que se

encontram em suspensao;

e Solucao: lactose, proteinas solUveis em agua, sais minerais e vitaminas.

A composi¢do quimica do leite € variavel devido a diferenca individual das
espécies, ragas, periodo de lactagdo, saude do animal, alimentacdo (tipo de
pastagem), intervalo entre as ordenhas, estacdo do ano e clima (SGARBIERI,

2005). A composicao aproximada do leite de vaca € apresentada na Tabela 1.

Tabela 1 — Composicao média do leite de vaca.

Constituinte Teor (g/Kg) Variacao (g/Kg)
Agua 873 855 — 887
Lactose 49 38 - 53
Gordura 39 24 — 55
Proteinas 35 23 -44
Substéancias minerais 7 5,3-8,0
Acidos organicos 1,8 1,3-2,2
QOutros 1,4

Fonte: Adaptado (WALSTRA; JENNESS, 1984)
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A agua é o constituinte quantitativamente mais importante, no qual estao
dissolvidos, dispersos ou emulsionados os demais componentes. A maior parte
encontra-se como agua livre, embora haja agua ligada a outros componentes,
como proteinas, lactose e substancias minerais.

A gordura no leite ocorre como pequenos glébulos contendo principalmente
triacilglicerdis, envolvidos por uma membrana lipoproteica. Os acidos graxos que
se encontram em maiores quantidades no leite sdo o miristico, palmitico,

estearico e oleico, conforme apresentado na Tabela 2.

Tabela 2 — Principais acidos graxos encontrados no leite.

Acidos graxos % total
Butirico 3,0-45
Caproico 1,3-2,2
Caprilico 0,8-2,5
Céaprico 1,8-3,8
Laurico 2,0-5,0
Miristico 7,0-11,0
Palmitico 25,0 -29,0
Estearico 3,0-7,0
Oleicos 30,0 -40,0
Linoleico 2,0-3,0

Fonte: (COSTA, 2011).

Outros &cidos organicos aparecem em produtos lacteos como resultado da
hidrélise de gordura de leite (4cidos graxos como acético e butirico), metabolismo
bioquimico normal do animal (citrico, orotico e urico) ou crescimento bacteriano
(latico, acético, piravico, propiénico e férmico). Também, eles sdo os principais
produtos do catabolismo de carboidrato pelas bactérias laticas. A habilidade das
bactérias laticas em produzirem &cidos e reduzir o pH é o principal fator da
fermentacao de leite (TORMO; 1ZCO, 2004). Os teores de acidos organicos no
leite encontrados por Marsili et al. (1981) estdo apresentados na Tabela 3.

A lactose € o glucidio caracteristico do leite, formado a partir da glicose e
da galactose (Figura 1), sendo o constituinte solido predominante e menos

variavel, conforme ja apresentado na Tabela 1. Tratamentos térmicos ocasionam
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reacoes de escurecimento a partir da lactose, com uma diminuicao do valor

nutricional diretamente proporcional a intensidade e o tempo de aquecimento.

Tabela 3 — Concentracdo de acidos organicos no leite.
Acidos organicos Concentracdo em leite (nug/g)

Ordtico 83,6 +1,0
Citrico 940 +40
Piravico <4
Latico <60
Urico 21,8 0,2
Formico <40
Acético <100
Propidnico <120
Hipurico 15,4+0,9

Fonte: (MARSILI et al.,1981).

Figura 1 — Estrutura quimica da lactose.

Ligacdo glicosidica

Glicose Lactose

Fonte: Adaptado (LOURES, 2011)

As proteinas do leite sdo distribuidas em duas grandes classes, 80 % de
caseina e 20 % de proteinas de soro, percentual que pode variar em funcao da
raca, da racao e do pais de origem. As principais encontram-se detalhadas na
Tabela 4.

As proteinas do soro sdo um grupo de proteinas que permanecem sollveis
no mesmo, apds a precipitacdo da caseina a pH 4,6 e temperatura de 20 °C, tal
como mostrado na Figura 2 (FARRELL JR et al., 2006).
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Aproximadamente 95 % da caseina no leite estdo presentes na forma de

particulas coloidais, conhecidas como micelas, conforme a Figura 3, que € a
responsavel pela estabilidade térmica do leite (FOX; BRODKORB, 2008).

Tabela 4 — Principais proteinas presentes no leite.

Proteinas Quantidade no leite (g L™)
Caseinas 24 - 28
Os1 12-15
Os2 3-4
B 9-11
K 3-4
Proteinas do soro 5-7
B-lactoglobulina 2-4
a-lactalbumina 1-15
Albumina sérica 0,1-04
Imunoglobulina 0,6-1,0
Lactoferrina ~0,1
Proteina da membrana dos glébulos de gordura ~0,4
Total de proteinas do leite 30-35

Fonte: Adaptada (LIVNEY, 2010).

Figura 2 — Ponto isoelétrico da caseina.
Ponto isoelétrico (pH 4,6)

€
Reducdo no tamanho ; jAumento do tamanho das
das particulas ‘ particulas

i Dissociacdo do calcio
] -
1do complexo micelar

pH
i
I u_L 14
46 »>pH normal do leite (6,5 — 6,7)
Aumento do + i Reducdo do
tamanho das i 1 tamanho das
particulas E E particulas
Desestabilizacdo Estabilizacdo

Precipitagao da caseina
Fonte: Traduzido de Tetra Pak Processing Systems AB (1995).
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Figura 3— Micela de caseina.
K-caseina

Fosfato de céalcio Cadeias proteicas

< Grupo fosfato

SUBMICELA

MICELA DE CASEINA

Fonte: Traduzido de Tetra Pak Processing Systems AB (1995).

As substancias minerais, como cloro, fésforo, potassio, sddio, célcio e
magnésio, juntamente com baixos teores de ferro, aluminio, bromo, zinco e
manganés, formam o0s sais organicos e inorganicos presentes no leite. A
associagcao entre os sais e as proteinas do leite € um fator determinante para a
estabilidade das caseinas em presenca de agentes desnaturantes. O fosfato de

célcio, particularmente, faz parte da estrutura das micelas de caseina.

2.2 Tipos de leite e suas caracteristicas

Existem diferentes tipos de leite no mercado, cada qual com suas
caracteristicas, conforme apresentado no Quadro 1.

A utilizacao de altas temperaturas busca a seguranga ou conservagao do
leite pelos efeitos deletérios do calor sobre os microrganismos.

Os tratamentos para o leite UHT, segundo o método de aqguecimento sao
dois: a esterilizagdo com equipamentos de aquecimento direto, por vapor
(infusdo), e a esterilizacdo com equipamentos de aquecimento indireto, por meio
de trocadores de calor (GAVA, 2007).
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Quadro 1 — Tipos de leite e suas caracteristicas.

Tipos de leite

Caracteristicas

Sem tratamento térmico, obtido e comercializado sem

Cru controle sanitario
E submetido a temperatura de 72 a 75 °C por 15 a 20 s, com
Pasteurizado refrigeracdo a temperatura entre 2 e 5 °C e envasado em

seqguida.

Longa Vida, UHT

ou
ultrapasteurizado

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

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

Obtido da ordenha completa e ininterrupta, ndo sendo
resfriado na propriedade rural leiteira, e entregue a industria.
E transportado para o estabelecimento industrial e submetido
a pasteurizacdo. O teor de gordura pode ser integral,
padronizado, semidesnatado ou desnatado.

Esterilizado

E pré-aquecido a 70 °C em fluxo continuo, embalado e, em
seguida, esterilizado na propria embalagem a temperatura de
109 a 120 °C por 20 a 40 min, sofrendo resfriamento numa
temperatura de 20 a 35 °C.

Homogeneizado

Indica que o Ileite passou pelo processo chamado
homogeneizacdo, onde a gordura do leite € uniformemente
distribuida, evitando a formacdo da nata e a separacao da
gordura.

Passa por um processo de reducdo de agua de sua

Evaporado composigdo e resulta em um leite concentrado e rico em
nutrientes.

Integral Contém no minimo um teor de gordura de 3 %.

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

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

Enriquecido com Pode conter as vitaminas A, D, Bg, By, C, E, além de

vitaminas elementos como 4cido félico e a nicotinamida.

Enriquecido com
ferro

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

Enriquecido com
Calcio

Enriquecido com célcio, além do que ja esta presente.

Omegas sdo 4&cidos graxos polinsaturados e ndo sdo

Com émega . ,

9 produzidos pelo organismo.
Com lactose E o leite que contém todos os nutrientes, porém com teor
reduzida reduzido de lactose.

Fonte: Centro de Inteligéncia do Leite (2008).
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Pelo sistema direto, o leite é pré-aquecido em temperatura entre 70 e 80 °C
e aquecido a temperatura de 130 a 150 °C, durante 2 a 4 segundos pela injecao
de vapor quente e homogeneizado. Depois passa pela camara de vacuo a fim de
reduzir a temperatura e eliminar a 4gua do vapor condensado, e as substancias
presentes que podem causar odores indesejaveis ao produto. Em seguida, o leite
€ acondicionado assepticamente em embalagens estéreis e hermeticamente
fechado (SA; BARBOSA, 1990).

O sistema indireto, o leite € aquecido pelo calor proveniente de dispositivos
metéalicos (placas ou tubos) condutores de energia calorifica. Como na
pasteurizacao, o aquecimento destes dispositivos se da por meio de dgua quente
ou vapor (SA; BARBOSA, 1990).

O sistema funciona em pressdes positivas de maneira a evitar que o leite

ferva nas altas temperaturas aplicadas.

2.2.1 Influéncia do tratamento térmico sobre os constituintes do leite

Segundo Walstra e Jenness (1984), as principais mudancas ocorridas
durante o aquecimento do leite s&o:

1. Perda de gases, inclusive o dioxido de carbono. Isto ocorre com
qualquer aumento da temperatura, mas depende, em grande parte, da
pressao exercida no leite durante o aquecimento. A perda de oxigénio,
nitrogénio e grande parte do didéxido de carbono € reversivel, mas, na
pratica, ndo acorre assim, dado que o leite € muitas vezes mantido em
grandes recipientes com espagos com ar;

2. Deslocamento de parte do calcio e do fosfato solluvel para a fase
coloidal. Essas mudancgas afetam o tamanho e as propriedades das
micelas de caseina;

3. Inativacao de enzimas a temperaturas superiores a 50 °C;

4. Diminuicdo da solubilidade da maioria das proteinas do soro como
consequéncia da desnaturacao térmica, o que, em grande parte, esta

relacionado com sua compacta estrutura tridimensional. Isto é
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observado a temperaturas superiores a 60 °C, com efeitos que diferem
em razéo das sensibilidades especificas das soro proteinas ao calor;

5. Desnaturacao da B-lactoglobulina a 80 °C e formagdo do complexo a-
lactoglobulina/k-caseina, o qual € estabilizado a 90 °C;

6. Modificac6es da superficie micelar a 100 °C, que irdo comprometer a
estabilidade térmica do leite; por isso, recomenda-se que o pré-
aquecimento para produtos UHT n&o deve ultrapassar 90 °C;

7. Decomposicao da lactose formando &cidos organicos, principalmente
os acidos férmico e latico. Esta reacdo é observada a temperaturas
acima de 100 °C;

8. Comeco da agregacéo das micelas de caseina acima de 110 °C;

9. Diminuicdo da estabilidade durante a estocagem apo6s o tratamento
térmico acima de 140 °C, devido a atividade de proteases e formacao
incompleta dos complexos estabilizadores.

Os componentes da gordura sdo pouco sensiveis aos tratamentos térmicos
moderados. E necessério realizar um aquecimento prolongado durante varias
horas a 70-80 °C para se detectar uma degradacao dos glicerideos (VEISSEYRE,
1988).

O aquecimento de dissolugcdes de lactose acarreta consequéncias
tecnoldgicas importantes, sobretudo quando o acucar estda em presenca de
proteina. Isto é a origem do escurecimento ndo enzimatico observado durante a
fabricacdo e armazenamento dos diversos produtos lacteos. Quando os cristais
de lactose sao aquecidos a temperaturas mais elevadas, observa-se,
primeiramente, a perda da agua de cristalizacdo a 110-130 °C, seguido de
amarelamento a 150 °C, e escurecimento (marrom) a 170 °C, devido a
caramelizacao (VEISSEYRE, 1988).

A variedade de produtos das industrias de laticinios é grande, abrangendo
desde os diferentes tipos de processamento do leite (pasteurizacdo, ultra-
pasteurizacdo) até a elaboracdo de produtos mais trabalhados, tais como o
iogurte. Em funcéo disso, a composi¢cdo dos efluentes gerados pelas diversas
industrias laticinistas sao diferentes, o que implica em alteracbes nas
concentracdes das variaveis dos processos de tratamento.
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2.3 Cia de Alimentos Gldria e a producao de leite Longa Vida

O laticinio esta localizado na regido do Vale do Paraiba, cidade de
Guaratingueta, Sao Paulo, conforme a Figura 4.

Figura 4 — Industria de Laticinio Cia de Alimentos Gloria.
» - C . -

Fonte: GOOGLE EARTH (2014)

Tradicional fabricante de Leite Longa Vida (UHT), possui uma planta
moderna totalmente automatica.

De uma forma geral, o processamento do leite consiste em: o leite entra
gelado a 5 °C pelo tanque de equilibrio, e € bombeado para um aquecedor tubular
para atingir a temperatura de 85 °C. Em seguida, o leite passa por uma injecao
direta de vapor, o qual atinge a temperatura de 145 °C e, logo apds, passa por um
retardador de 3 segundos. Nessa etapa € adicionada agua (vapor) ao leite, a qual
é retirada na cAmara de vacuo e encaminhada ao tratamento de agua. Depois, 0
leite € bombeado ao homogeneizador, onde as moléculas de gordura seréo
quebradas para formar um aspecto homogéneo. Logo em seguida, o leite é
resfriado a temperatura ambiente e encaminhado a maquina de envase, para ser
embalado em embalagens de um litro. Uma vez que a pressao tem que ser
positiva para evitar contaminacido, entdo é bombeado excesso de leite na
maquina, este € novamente resfriado a 5 °C e bombeado ao tanque de equilibrio,
o qual completa o ciclo produtivo do Leite Longa Vida.
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2.3.1 Laticinios

Conforme os dados disponibilizados pelo Departamento de Agricultura dos
Estados Unidos (USDA), apresentados no grafico da Figura 5, ha dois momentos
marcantes na evolugao da producéao brasileira, considerando o leite fluido, ja que
este representa mais de 70 % do total. Sendo o primeiro evidenciado de 1987 a
1998, o qual elevou a produgédo em 62,63 %, de seus 13,3 milhdes de litros
produzidos para os 20,6 milhdes de litros. Ja quanto ao seu consumo interno, ha
nameros um tanto quanto mais elevados, cerca de 63,65 % de crescimento.
Ocorrido um espago de tempo em que a oferta e a demanda interna mantiveram-
se estaveis, seguiu-se um segundo periodo de elevagdo, anotado de 2004 até
2012, com alta de 35,05 % na producao do periodo, € 35,12 % no consumo.

Figura 5 — Evolucao da producao e consumo de leite no Brasil de 1974 a 2012.

35

30

25

20

15

10 ¥

5

e ——

1992 e ]

>

o

1974
1976
1978
1980
1982
1984
1986

=]
[==]
-

1990
1994
1996

= ]
(=)
—

2008
2010
2012

B Producdo H Consumo

Fonte: USDA.

As industrias de laticinios sdo bastante heterogéneas em relacdo aos
produtos gerados, as tecnologias empregadas e ao tamanho, desde pequenos
laticinios particulares até multinacionais e grandes cooperativas (MACHADO et
al., 2002). Aproximadamente 55 % dos laticinios existentes no Brasil tém
capacidade de processamento menor que 10000 litros de leite processado por
dia, e apenas 5,5 % dos laticinios tém capacidade superior a 100000 litros/dia.

Destes, 28,8 % estdo em Minas Gerais e 20,2 % em Sao Paulo (NEVES,
2005).
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Conforme o grafico apresentado na Figura 6, o grande produtor de leite
brasileiro € o Estado de Minas Gerais com 27,57 % do total, seguido pelo Rio
Grande do Sul (12,54 %), Parana (12,28 %), Goias (10,98 %), Santa Catarina
(8,41 %), Sao Paulo (5,23 %), sendo o restante distribuido entre os demais
estados. Fato relevante € o avancgo de toda a regido sul, com importante ganho de
producdo ao longo dos anos, no Rio Grande do Sul, Santa Catarina e Parana,
contrariamente aos estados de Minas Gerais e principalmente de Sao Paulo, com

bruscas redug¢des em suas produgdes.

Figura 6 — Evolucdo da producao de leite no Brasil, por Estado, em milhdes de
litros por ano.
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Fonte: IBGE - Pesquisa da Pecuaria Municipal (2012).

O Brasil é um pais com potencial exportador de produtos lacteos, apesar
do crescente consumo no mercado interno. Os dados do destino do leite

disponivel no Brasil estdo na Tabela 5.

Tabela 5 - Participacdo estimada no destino de leite
disponivel no Brasil.

Produto Porcentagem (%)
Queijos 33,7
Leite Longa Vida 18,8
Leite em P6 14,4
Leite in natura 11,3
Leite Pasteurizado 7,5
Qutros 14,39

Fonte: (NEVES, 2005).
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O queijo é o derivado que mais utiliza leite em sua producédo, demandando
um total médio de 10 litros de leite por quilograma produzido, com a participacao

de 33,7 % da producao nacional de leite.

2.3.2 Processos produtivos das industrias de laticinios

Andrade (2011) explica que apesar das industrias de laticinios englobarem
um grande numero de operacdes e atividades, que variam em razdo dos produtos
fabricados, algumas operagbes fundamentais sdo comuns a todos os processos
produtivos, como: recep¢ao, processamento, elaboracdo de produtos, envase e
embalagem, armazenamento e expedicao.

Em cada unidade de beneficiamento de leite apresenta detalhes e
diferencas entre processos, procedimentos e produtos. A Figura 7 apresenta o

fluxograma geral da produgéo de laticinios.

Figura 7 — Fluxograma geral da produc¢éo de laticinios.
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Fonte: Adaptado (BRIAO, 2007).
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Segundo o processamento do fluxograma, o leite que chega a plataforma
de recepcao, em caminhdes-tanque, passa pelo controle de qualidade. Este é
entdo descarregado via bomba, passando por um resfriamento, sendo
armazenado em silo. O leite segue do silo para a etapa de pasteurizagédo
(eliminacao de patdgenos) e padronizacao (ajuste do teor de gordura), separando
a gordura para a producdo de creme de leite pasteurizado e manteiga, e,
posteriormente, o leite é distribuido para os diferentes produtos a serem
elaborados, como leite longa vida (esterilizado), leite pasteurizado ou leite em p6.

2.4 Geracao de efluentes

2.4.1 Sistema Clean in Place

Os efluentes das industrias de laticinios sdo oriundos principalmente dos
sistemas de lavagens do processo de producado de leite. Apds o término da
fabricacdo, todos os equipamentos sédo lavados internamente por sistema Clean
in Place (CIP- sistema onde a lavagem é realizada no local), externamente por
espuma e também manualmente quando se trata de pequenas pecgas
desmontaveis.

O Sistema CIP, & um conjunto geralmente de trés tanques verticais de ago
inoxidavel, com capacidade de 1000 a 10000 litros, conforme o volume de leite
trabalhado no laticinio como mostrado na Figura 8. Os tanques sao destinados a
armazenamento de solucdo de detergente alcalino com concentracao de 2 % m/v
de NaOH, a temperatura de 75 a 85 °C. Em outro tanque é armazenado solugao
de detergente acido com concentracao de 1,5 % em m/v de HNOg, a temperatura
menor que 65 °C. E ainda em outro, onde se armazena uma solugdo de acido
peracético (sanitizante), com concentracdo de 1,0 % em m/v a temperatura

ambiente.
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Figura 8 — Sistema CIP de limpeza.

Fonte: Tetra Pak Processing Systems AB (1995).

O sistema geralmente é automatizado com valvulas eletrénicas acionadas
por um controlador (denominado de supervisorio), que €& operado por um
funcionario para realizar a limpeza nos pasteurizadores, resfriadores, tanques de

estocagens e canos de interligacoes.

2.4.1.1 Vazao dos efluentes liquidos em industrias de laticinios

A vazao dos efluentes liquidos de uma industria de laticinios depende das
operacdes do processo e limpeza que estejam em curso. Existe também uma
relagdo entre o volume de agua consumido pelo laticinio. Segundo Strydom, Britz
e Mostert (1997), o valor da relagéao entre a vazao de efluentes liquidos e a vazao
de agua consumida pelos laticinios costuma situar-se entre 0,75 e 0,95. H&
flutuacdes sazonais devido as modificacdes introduzidas no perfil qualitativo e/ou
quantitativo de produgéo.

A vazdo diaria (m®dia) dos efluentes lacteos costuma ser avaliada por
meio do denominado coeficiente de volume de efluente liquido (expresso em
termos da razdo volumétrica de efluente gerado por leite recebido), pois é
bastante pratico ao possibilitar uma estimativa da vazdo de agua residuaria
(MACHADO et al.,, 2002). Em média, produz-se cerca de 3 litros de agua
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residuaria para cada litro de leite processado. Tem-se, em média, a geragcao de
2,0 kg ou mais de DBO por cada 1000 kg de leite processado. A vazao diaria de

efluentes da Cia de alimentos Gléria é aproximadamente 30 m%/h.

2.4.1.2 Caracteristicas fisico-quimicas dos efluentes lacteos

As industrias de laticinios sao consideradas, dentre as industrias
alimenticias, as mais poluentes, devido ao seu elevado consumo de agua e
geracao de efluentes liquidos, que por sua vez, constituem a principal fonte de
poluicao dessa tipologia de industria (VOURCH et al., 2008).

O efluente dessas industrias consiste, principalmente, de quantidades
variaveis de leite diluido, materiais sélidos flutuantes (principalmente substancias
graxas) de uma variedade de fontes, detergentes usados nas operagdes de
lavagem e sanitizacdo, lubrificantes utilizados na manutencdo de equipamentos,
areia e poeira removidos nas operacdes de lavagem de pisos e latdes de leite
(FARIA; RODRIGUES; BORGES, 2004; SALAZAR, 2009). A industria de laticinios
gera efluentes caracterizados por altas concentragdes de nutrientes, substancias
organicas e patogénicas. A composicao de aguas residuarias é significativamente
influenciada pela gestdo de residuos, clima, condicées operacionais e demais
fatores (PATTNAIK et al., 2008).

Os sélidos suspensos sao derivados de coagulos de leite, finos de queijo
ou outros aditivos. A perda de gorduras proveniente do leite, que correspondem a
90 % da quantidade de gorduras totais do efluente (HANSEN et al., 1977),
também contribui para elevada concentragao de sélidos.

A presenga de nitrogénio esta relacionada com a alta concentragdo de
proteinas, enquanto o fésforo € proveniente de acido fosférico, detergente usados
na lavagem de instalacées e das micelas de caseina.

Em relacdo aos compostos inorganicos, estudos relatam a presenga de,
principalmente, sodio, potassio, magnésio, cobalto, ferro e calcio, além de cobre,
niquel e zinco em niveis ndo prejudiciais aos tratamentos biolégicos. E observado

que concentragdes particularmente altas de sddio, indicam o uso de grandes
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quantidades de NaOH como agente de limpeza (DEMIREL; YENIGUN; ONAY,
2005).

A lactose e as proteinas s&o consideradas facilmente biodegradaveis,
embora algumas proteinas presentes no leite, como a caseina, sejam mais
resistentes ao tratamento biolégico (ORHON et al., 1992). Entretanto, estudos
reportam que a presenca de carboidratos pode suprimir a sintese de
exopeptidases, um grupo de enzimas que facilita a hidrolise de proteinas
(DEMIREL; YENIGUN; ONAY, 2005). Em contrapartida, a degradacdo das
gorduras € mais lenta, e pode ser considerado um fator limitante nos tratamentos
biologicos (CHIPASA; MECHZYEKA, 2006).

As aguas residuarias podem conter também diversas substancias usadas
para limpeza de equipamentos e utensilios de fabrica, como alcalinos, os fosfatos,
0s acidos, os tensoativos e os complexantes. Entre os principais agentes alcalinos
utilizados, destaca-se o hidréxido de sodio, que apresenta um pH préximo a 13
quando em solucdo a 1 %. Ja entre os acidos inorganicos estdo os acido nitrico,
fosférico e cloridrico. Dentre os sanitizantes quimicos mais usados em laticinios
estdo os compostos a base de cloro, iodo, aménia quaternaria, perdxido de
hidrogénio e outros.

O pH do efluente sofre alteracées, dependendo dos agentes de limpeza
(acidos e/ou alcalinos) e desinfetantes usados nas operagbes de limpeza. Os
acidos sao usados para a remoc¢ao de depdsitos minerais e sanitizacdo, enquanto
os detergentes basicos atuam na saponificacdo de gorduras e remocao de
substancias proteicas (BRITZ; ROBINSON, 2008). O uso de dessalinizantes
também contribui para o aumento da DQO e DBO do efluente, porém
normalmente essa contribuicdo ndo ultrapassa 10 % (BRITZ; VAN SCHALKWYK;
HUNG, 2006).

A cor é variavel e o odor é provocado por gases produzidos pela
decomposicdo da matéria organica, ja a turbidez é causada por sélidos em
suspensao. Como as tecnologias de tratamento fundamentam-se na escolha de
métodos de separagao, torna-se imprescindivel identificar que tipo (caracteristica
quimica) e forma (tamanho) estes sélidos apresentam. A Tabela 6 apresenta faixa
de valores de alguns parametros fisico-quimicos tipicos de efluentes de laticinios,
pela Environment Agency of Englandand Wales (EAEW) e Machado et al. (2002).
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Tabela 6 — Valores de parametros fisico-quimicos tipicos de efluentes lacteos.

Faixa de variacao

Parametros EAEW Machado et al.
Sélidos suspensos volateis (mg L) 24 — 5700 100 — 1000
(Drsénf_q)da Quimica de oxigénio (DQO) 500 — 4500 6000
Dema_r11da Bioquimica de Oxigénio (DBOs) 450 — 4790 4000
(mg L")
Proteina (mg L™) 210 — 560 -
Gorduras/ Oleos e graxas (mg L™) 35 -500 95 — 550
Carboidratos (mg L™) 252 — 931 -
Aménia (mg L™) 10— 100 -
Nitrogénio (mg L™ 15-180 116
Foésforo (mg L'1) 20 - 250 0,1 -46
Sédio (mg L™ 60 — 807 -
Cloretos (mg L™) 48 — 469 -
Célcio (mg L™ 57 —112 -
Magnésio (mg L™ 22 — 49 -
Potassio (mg L™ 11 - 160 -
pH 5,3-9,4 1-12
Temperatura (°C) 12 - 40 20 -30

Fontes: (EAEW, 2000); (MACHADO et al., 2002).

E importante ressaltar que as faixas apresentadas para concentracdes de
poluentes sao bastante amplas, uma vez que esses valores podem variar muito
de acordo com os produtos produzidos, a época do ano e as praticas de gestao
de aguas e efluentes aplicadas em cada industria. As principais caracteristicas
quimicas das aguas residudrias sao: matéria organica, nitrogénio total, foésforo,
pH, alcalinidade, cloretos, substancias soliveis em hexano (éleos e graxas) e
inorganicos. Devido as dificuldades analiticas para determinar a composicéo da
matéria organica de um efluente, tem-se como procedimento ja consolidado a
utilizacdo de métodos indiretos, que indicam o “potencial poluidor” do despejo,
dentre os quais se destacam o da DBO e a DQO (LIMA, 2005).
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2.5 Legislacao ambiental e qualidade das aguas

Merten e Minella (2002) aludem que o termo “qualidade de agua” nao se
refere necessariamente ao estado de pureza da mesma, mas simplesmente as
caracteristicas fisico-quimicas e bioldgicas e, dependendo destas, séo
determinados diversos destinos para a 4gua.

No Brasil, 0s mananciais s&o classificados segundo a Resolugdo CONAMA
357/05. O artigo 4° considera ser a classificacdo das aguas doces, salobras e
salinas como essencial a defesa de seus niveis de qualidade, avaliada por
parametros e indicadores especificos. Em funcdo dos usos preponderantes
destas categorias foram estabelecidas cinco classes (Classe especial, Classe 1,
Classe 2, Classe 3 e Classe 4), destinadas para aguas doces, conforme o Quadro
2 e quatro classes (Classe especial, Classe 1, Classe 2 e Classe 3) para aguas
salobras e para aguas salinas.

Quadro 2 — Normas e padrdes para a qualidade das aguas e lancamento
de efluentes nas coleg¢des de agua.

Uso Classes das Aguas Doces
Especial | 1 2 3 4

, X X X
Abastecimento para consumo humano X (a) ®) | © | (@
Preservacdo do equilibrio natural das x
comunidades aquaticas.
Preservacdo do ambiente aquatico em x
unidades de conservacdo de protecao
integral.

X
Irrigagcéo (e) | x(f) «
Protecdo das comunidades aquaticas X X
Recreacao de contato primario (h) X (9)
X

Aquicultura e atividade de pesca X
Pesca amadora X
Dessedentacao de animais X
Recreacao de contato secundario X
Navegacao X
Harmonia paisagistica X

Fonte: (FONTENELE, 2006).

Legenda:
(a) Com desinfeccao.
(Continua)
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(Concluséao)

(b) Apds tratamento simplificado.

(c) Apds tratamento convencional.

(d) Apés tratamento convencional ou avangado.

(e) Hortalicas consumidas cruas e de frutas que se desenvolvam rentes ao
solo e sejam ingeridas cruas sem remogao da pelicula.

(f) Hortalicas, plantas frutiferas, jardins, campos de esporte e lazer, com
contato publico.

(g) Culturas arbéreas, cerealiferas e forrageiras.

(h) De forma geral e em comunidades indigenas.

Na Tabela 7 estdo apresentados os Padrdes da Resolugdo CONAMA
430/11 de algumas variaveis para as classes de agua doce.

Tabela 7 — Padrbes da Resolugdo CONAMA 430/11 de algumas variaveis
para as classes de agua doce.

Classes de Qualidade

Variaveis 1 2 3 4
pH 6,0a9,0 6,0a9,0 6,0a9,0 Géooa
Oxigénio Dissolvido (mg L 0O,) 26,0 =250 240 220
DBO (mg L™ O,) 3,0 5,0 10,0 -
Turbidez (UNT) 40 100 100 -

A Resolugdo CONAMA 430/11 nao faz referéncia ao parametro DQO na
classificagdo dos corpos d’agua e nos padrbes de lancamento de efluentes
liquidos. A DQO é um parametro global utilizado como indicador do conteudo
organico de aguas residudrias e superficiais, e bastante utilizado no
monitoramento de estagdes de tratamento de efluentes liquidos.

A DBOs € o parametro padrao usado para avaliar o potencial poluidor de
efluentes liquidos, em que é predominante a matéria organica biodegradavel, a
exemplo do que ocorre no caso das industrias de laticinios.

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

A Companhia de Tecnologia de Saneamento Basico e de Controle da
Poluicdo das Aguas (CETESB) s&o responsaveis pelas atividades de operacdo e
manutencao de sistemas esgoto e residuos industriais, desde 1973 nos estados
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de Sao Paulo. Neste controle utiliza-se somente a DBO como parametro, sendo
exigida a reducdo de carga organica de 80 % ou ainda que a DBO apresente

concentragdo maxima de 60 mg O, L™,

2.5.1 Parametros de controle para a qualidade das aguas

A DBOs é o parametro mais utilizado para medidas de poluentes organicos.
A determinacado baseia-se na medicdo de oxigénio dissolvido consumido por
microrganismos na oxidac¢ao bioquimica da matéria organica, o que podera trazer
0s niveis de oxigénio nas aguas abaixo do necessario a sobrevivéncia para os
peixes, levando-os a morte, bem como, a biota como um todo (PIVELI; MORITA,
1996; RASTOGI et al., 2003; LIMA; IZARIO FILHO; CHAVES, 2006).

A DQO ¢ uma medida da concentracdo de matéria organica em residuos
domeésticos ou industriais. Esta analise permite a medida de um residuo orgénico,
em termos da quantidade de oxigénio requerida para oxidacao até diéxido de
carbono (CO,) e agua (H-0). O método se baseia no fato de que a matéria
organica pode ser oxidada por meio da acdo de um agente oxidante em
condi¢bes acidas, com poucas excegdes (ZIYANG et al., 2009). Desta forma, os
resultados da DQO, que utiliza o dicromato de potassio como agente de oxidagao,
de uma amostra sao superiores aos de DBO (a cinética para a oxidacao quimica
é bem maior a da oxidagao bioquimica).

Como na DBO mede-se apenas a fracao biodegradavel, quanto mais este
valor se aproximar da DQO, significa que mais facilmente biodegradavel sera o
efluente (PIVELI; MORITA, 1996; HU; GRASSO, 2005; AQUINO; SILVA;
CHERNICHARO, 2006).

Nos estudos de caracterizagdo de esgotos sanitarios e de efluentes
industriais, as determinacdes das concentragdes das diversas fragbes de sélidos
resultam em um quadro geral de distribuicdo das particulas, com relacdo ao
tamanho (sé6lidos em suspenséo e dissolvidos) e com relacdo a natureza (fixos ou
minerais e volateis ou organicos). No controle operacional de sistemas de
tratamento de esgotos, algumas fracées de sélidos assumem grande importancia.
Em processos biolégicos aerdbios, como os sistemas de lodos ativados e de
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lagoas aeradas, bem como, em processos anaerdbios, os sélidos em suspensao
volateis sdo utilizados para se estimar a concentracdo de microrganismos
decompositores da matéria organica. Isto porque as células vivas sao, em ultima
andlise, compostos organicos e estdo presentes em grandes quantidades
relativamente as células inativas nos tanques de aeracdo (PIVELI; MORITA,
1998).

Determinac6es de compostos e elementos de origem inorganica, incluindo-
se 0s metais pesados, sao previstas em lei, principalmente, para valores
considerados aceitaveis para o descarte, conforme a Resolu¢cdo do CONAMA
430/11 e o artigo 18 da CETESB. Muitos estudos e metodologias foram
desenvolvidos, padronizados e tomados como referéncia para a analise de aguas
residuarias e efluentes industriais em geral (APHA-AWWA, 1998).

Nas aguas naturais, os metais podem se apresentar na forma de ions
solubilizados e de particulas inorganicas que, em funcdo das caracteristicas
quimicas, podem formar produtos pouco soluveis. Desta forma, as aguas que
recebem efluentes contendo contaminantes inorgénicos podem apresentar
concentracoes elevadas destes no sedimento de fundo. Quando lamas insollveis
contendo metais sdo lancadas em grandes quantidades, estes podem sofrer
transformacdes quimicas, inclusive sob acgdes bioldgicas, sendo lancados
lentamente nas correntes liquidas (PIVELI; MORITA, 1996).

Os compostos de nitrogénio constituem-se em nutrientes para o0s
microrganismos dos processos biol6gicos. Sao tidos como macronutrientes, pois,
depois do carbono, o nitrogénio é o elemento exigido em maior quantidade pelas
células. Quando descarregados nas aguas naturais, juntamente com o fésforo e
outros nutrientes presentes nos despejos, provocam o enriquecimento do meio,
tornando-o mais fértil e possibilitam o crescimento em maior extensao dos seres
vivos que os utilizam, especialmente as algas. Estas grandes concentracdes de
algas podem trazer prejuizo aos usos dessas aguas, prejudicando seriamente o
abastecimento publico ou causando poluicdo por morte e decomposicao (BRAILE;
CAVALCANTE, 1993; PIVELI; MORITA, 1996; ROUSSEAU; VANROLLEGHEM;
PAWN, 2004).

Alguns efluentes industriais, como os fertilizantes, pesticidas, quimicas em
geral, conserva alimenticias, abatedouros, frigorificos e laticinios, apresentam

fosforo em quantidades excessivas. As aguas drenadas em areas agricolas e
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urbanas também podem provocar a presenca excessiva de fésforo em aguas
naturais. Assim como o nitrogénio, o fésforo constitui-se em um dos principais
nutrientes para os processos biolégicos, ou seja, € um dos chamados
macronutrientes, por ser exigido também em grandes quantidades pelas células.

Nesta qualidade, torna-se parametro imprescindivel em programas de
caracterizacao de efluentes industriais, que se pretende tratar por processo
biol6gico (BRAILE; CAVALCANTE, 1993; PIVELI; MORITA, 1996; ROUSSEAU;
VANROLLEGHEM; PAWN, 2004). Em processos aerobios, como informado
anteriormente, exige-se uma relagdo DBOs: N: P minima de 100: 5: 1, enquanto
que em processos anaerdbios tem-se exigido a relagdo DBOs: N: P minima de
350: 7: 1 (BRAILE; CAVALCANTE, 1993; PIVELI; MORITA, 1996; ROSSEAU;
VANROLLEGHEM; PAWN, 2004).

2.6 Tratamento de efluentes liquidos

O tratamento de efluentes industriais envolve processos necessarios a
remocao de impurezas geradas na fabricacdo de produtos de interesse. Os
métodos de tratamento estdo diretamente associados ao tipo de efluente gerado,
ao controle operacional da industria e as caracteristicas da &gua utilizada
(FREIRE et al., 2000).

O tratamento convencional de efluentes de industria de laticinios envolve o
uso de tratamento primario para remocéao de soélidos, 6leos e gorduras presentes
no efluente, tratamento secundario para remocao da matéria organica e nutriente
(nitrogénio e fésforo) e, em alguns poucos casos, tratamento terciario como
polimento. A Figura 9 apresenta o fluxograma geral de um sistema tipico de
tratamento de efluentes liquidos para industria de laticinios.

Como pré-tratamento dos efluentes de laticinios, geralmente é empregado
gradeamento para remocao de sélidos grosseiros, tais como residuos de
embalagens, pequenos fragmentos de pedras e coagulos de leite. No caso de
fabricas onde o periodo de trabalho ndo é integral ou onde os efluentes séo
gerados apenas em alguns momentos do dia, os tanques de equalizacdo também

sao adotados. Nesses tanques também podem ocorrer a correcdo de pH, que



48

dependendo das estratégias de limpeza aplicadas, pode variar de 1,6 a 14,0
(BRITZ et al., 2008).

Figura 9 — Fluxograma geral de um sistema de tratamento de efluentes.

Tangue de equalizagdo e acerto do pH

Tratamento Tratamento | Tratamento Corpo

preliminar primario secundario receptor
l l Anaerdbio
-Grade -Caixa de gordura -Lagoa anaerobia
-Desarenador - Decantador primario -Reator UASE

-Filtro anaerdhbio
Disposi¢do no solo

Aerabio

-Lagoa aerdbia
—> -Lodos ativados
-Filtro bioldgico
- Biofiltro aerado

Fonte: Adaptado (GOMES, 2006).

O pré-tratamento é seguido normalmente de tratamento primario com
decantacéo, filtragdo, coagulacao/floculacao e/ou flotagdo com ar comprimido ou
com ar dissolvido, sendo a flotacdo talvez o processo mais usual (BRAILE;
CAVALCANTI, 1993; BRITZ et al., 2008). Essa etapa requer operac¢ao cuidadosa
e um controle rigoroso das condicdes operacionais, para garantir a eficiéncia de
remocao de gordura, haja vista que altos niveis de gordura (acima de 150 mg L)
causam varios problemas nos sistemas de tratamento biolégico. As substancias
graxas e gorduras, além de apresentarem baixas taxas de biodegradacgéo, se
acumulam no sistema de tratamento, levando a colmatacao de filtros em reatores
anaerdbio e aerdbio e a inibicdo do metabolismo microbiano (VIDAL et al., 2000;
PEREIRA; CASTRO; FURIGO JR., 2003). Nos sistemas aerdébios, o alto teor de
gordura afeta principalmente a eficiéncia de transferéncia de oxigénio, dificultando
as trocas gasosas no tanque de aeragdo e ocasionando o desenvolvimento de
bactérias filamentosas, que dificultam a sedimentagdo do lodo e reduzem o
desempenho do sistema em termos de reducdo de matéria organica
(CAMMAROTA; FREIRE, 2006).

Como tratamento secundério, por se tratar de efluentes com elevada

concentracao de matéria organica biodegradavel, o tratamento biolégico é o mais
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utilizado e os processos aerdbios sdo os mais frequentes, destacando-se os lodos
ativados, filtros biolégicos e lagoas aeradas (BRAILE; CAVALCANTE, 1993;
PEIRANO, 1995), embora ultimamente o uso de processos anaerdbios venha
aumentando (CAMMAROTA; FREIRE, 2006).

A literatura reporta eficiéncias de remocao de DBO, em sistemas de lodos
ativados tratando efluentes de laticinios, entre 73 e 99 %. Entretanto, alguns
problemas sao tipicos, como dificuldades na partida, produgéo de escuma, baixa
sedimentabilidade do lodo e geragcdo de grande quantidade de lodo em excesso
(MACHADO et al., 2002; CARTA-ESCOBAR et al., 2004).

As lagoas aeradas geralmente operam com tempo de detencao hidraulica
(TDH) de 3 a 6 dias e, embora a variagdo de carga e algum grau de toxicidade do
efluente possam ser minimizados pelo grande volume da lagoa, os parametros de
langamento nem sempre sdo atendidos; ademais, existem problemas associados
com perdas de substratos tdxicos por volatilizacdo, controle de odores,
proliferacdo de insetos, crescimento de vegetais e elevada concentragdo de
algas. Outra dificuldade desse processo é a necessidade da retirada periddica do
lodo do fundo da lagoa ou, ainda, a instalacdo de um decantador secundario para
melhorar a clarificacao do efluente final (MORAIS, 2005).

Os sistemas anaerdbios apresentam vantagens como baixos requisitos
energéticos devido a dispensa de aeragdo, baixos custos de implantacao, baixa
producgéo de solidos, producéo de biogas que pode ser utilizado como fonte para
geracao de energia e aplicabilidade em pequena e grande escala (DEMIREL et
al., 2005; MENDES; PEREIRA; CASTRO, 2006).

Nesses sistemas anaerdbios, apesar de apresentarem diversas vantagens,
a presenca de gorduras no efluente de alimentacdo também é critica, pois pode
causar flotacdo do lodo, formacdo de espuma na superficie do reator e acumulo
de compostos intermediarios (MENDES; PEREIRA; CASTRO, 2006). Além disso,
em baixas temperaturas, as gorduras podem se solidificar, causando problemas
operacionais como a colmatacdo e o desenvolvimento de odores desagradaveis
(CAMMAROTA; TEIXEIRA; FREIRE, 2001).

Dentre as técnicas de tratamento de efluentes consagrados no setor
laticinista, pode-se destacar aquelas baseadas em sistemas de tratamento
biol6gicos (DEMIREL; YENIGUN; ONAY, 2005; LANSING; MARTIN, 2006;

VYMAZAL, 2009), procedimentos de tratamento fisico-quimico classificado como
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Processos Oxidativos Avancados (POAs) (ALMEIDA et al., 2004; PAN et al.,
2006; VILLA; SILVA; NOGUEIRA, 2007; BANU et al., 2008) e processos
integrados (POAs e Biologico).

2.6.1 Tratamentos Bioldgicos

Os processos biolégicos reproduzem, de certa maneira, 0S processos
naturais que ocorrem em um corpo d’agua apos o langamento de despejos. Nos
corpos d’agua, a matéria organica € convertida em produtos mineralizados inertes
por mecanismos puramente naturais, caracterizando o assim chamado fenémeno
da autodepuragdo. Em uma estacao de tratamento de aguas residuarias, os
mesmos fendmenos basicos ocorrem, mas a diferenca € que ha em paralelo a
introducdo de tecnologia. Essa tecnologia tem como objetivo fazer com que o
processo de depuracdo se desenvolva em condi¢gdes controladas (controle da
eficiéncia), e em taxas mais elevadas (solucao mais compacta).

No tratamento de efluentes hd uma interacdo de diversos mecanismos,
alguns ocorrendo simultaneamente e outros sequencialmente. A atuacao
microbiana principia-se no proprio sistema de coleta e interceptagdo de efluentes,
e atinge seu maximo na estacao de tratamento. Nas estacdes de tratamento de
efluentes, ocorre a remocado da matéria organica e, eventualmente, também a
oxidacado da matéria nitrogenada. A degradacédo da matéria organica carbonacea
constitui o principal objetivo de todos os processos de tratamento de efluentes.

Segundo Hoffmann e Platzer (2000), o principio do processo bioldgico,
denominado lodos ativados, baseia-se na oxidagdao bioquimica dos compostos
organicos e inorganicos presentes nos efluentes, mediada por uma populagao
microbiana diversificada e mantida em suspensao num meio aerobio. A eficiéncia
do processo depende, dentre outros fatores, da capacidade de floculacdo da
biomassa ativa e da composicao dos flocos formados. Os flocos biol6gicos
constituem um microssistema complexo formado por bactérias, fungos,
protozodrios e micrometazoarios. As bactérias sdo as principais responsaveis
pela depuracdo da matéria carbonécea e pela estruturagcao dos flocos. Entretanto,

0s componentes da microfauna (protozoarios e micrometazoarios) também tém
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importante papel na manutencao de uma comunidade bacteriana equilibrada, na
remocao de Escherichia coli, na redugao da DBOs e na floculagdo. Por serem
extremamente sensiveis as alteragbes no processo, 0s componentes da
microfauna alternam-se no sistema em resposta as mudangas nas condigdes

fisico-quimicas e ambientais.

2.6.1.1 Tratamento de efluentes por Lodos Ativados

s

E um processo de tratamento biolégico aerdbio de crescimento disperso,
no qual microrganismos crescem e removem a matéria organica soluvel.

A matéria orgéanica biodegradavel no efluente é removida pelo processo de
lodos ativados, via metabolismo microbiolégico em presengca de oxigénio no
tanque de aeragdo, seguida de uma fase de separacdo de microrganismos no
decantador secundario.

Os sistemas de lodos ativados sdo amplamente utilizados a nivel mundial,
para o tratamento de despejos domésticos e industriais, em situacdes em que sao
necessarios uma elevada qualidade do efluente e reduzidos requisitos de area.
No entanto, o sistema de lodos ativados inclui um indice de mecanizag¢ao superior
ao de outros sistemas de tratamento, implicando em uma operagdo mais
sofisticada e em maiores consumos de energia elétrica. Sao partes integrantes da
etapa biolégica do sistema de lodos ativados as seguintes unidades: Tanque de
aeracao (reator) e Leito de secagem de lodo.

No sistema de lodos ativados, o afluente ao tanque de aeracao € inoculado
com lodo contendo uma cultura mista de microrganismos, principalmente
bactérias, protozoarios, rotiferos e fungos, capazes de metabolizar os
contaminantes organicos em condicbes aerObias. A aeracdo da mistura
lodo/efluente é realizada através de difusores de ar, posicionados no fundo do
reator, ou por aeradores mecanicos de superficie. O principio basico do sistema
de lodos ativados consiste na recirculagdo da biomassa, para manter uma
elevada concentracdo de microrganismos ativos no reator aerado, e assim
acelerar a remocao dos substratos organicos dos efluentes. (VON SPERLING,
1997).
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A variante basica do sistema de lodos ativados é constituida de um tanque
de equalizagao, reator ou tanque de aeracdo e de um tanque de decantagéo
(decantador secundario), integrado ao um sistema de recirculagéo de lodo.

No reator acontece a remocao da matéria organica carbonacea, podendo
haver também a remogédo da matéria nitrogenada. O metabolismo dos substratos
organicos leva ao desenvolvimento dos microrganismos, que se aglutinam,
formando uma unidade estrutural denominada floco, posteriormente separado do
efluente tratado na etapa de sedimentagéo.

O processo de sedimentacdo da biomassa s6 €& possivel gracas a
propriedade dos microrganismos presentes no lodo ativado de se agruparem em
flocos, a partir de uma matriz gelatinosa, facilitando a decantacao. A Figura 10

apresenta um esquema de um floco de lodo ativado.

Figura 10 — Esquema de um floco de lodo ativado.
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Fonte: (VON SPERLING, M.,1997).

Em um sistema com recirculacdo de sélidos, como o de lodos ativados, a
biomassa permanece mais tempo no sistema do que o liquido, o que torna
necessario distinguir os conceitos de idade do lodo e tempo de detencao
hidraulica (TDH).
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A idade do lodo é definida como o tempo médio em que a biomassa
permanece no sistema. Em termos praticos (considerando o sistema no estado
estacionario), a idade do lodo € obtida ao dividir a massa total de microrganismos
presentes no tanque de aeragao pela massa total de microrganismos descartados
do sistema por unidade de tempo). O controle da idade do lodo é feito retirando-
se parte do lodo em excesso e, consequentemente, células velhas que o
compdem. Com isso, mantém-se um lodo com idade ideal ao tratamento do
efluente.

O tempo de detencado hidraulica é definido como o tempo médio de
permanéncia de um liquido no tanque de aeragdo. Em um sistema continuo, o
valor de TDH é determinado quando se divide o volume do reator pela vazao do
efluente.

A unidade de massa das células constituintes dos flocos do lodo ativado é
normalmente expressa em termos de sélidos em suspensao (SS), uma vez que a
biomassa é constituida de solidos que ficam suspensos no reator. A
sedimentacao destes solidos é determinada através do indice volumétrico de lodo
(IVL), que é o volume ocupado por um grama de lodo, ap6s decantacado de 60
minutos (VON SPERLING, 1997).

Um lodo é considerado de boa sedimentabilidade quando o IVL varia de 40
a 150 mL g (ALMEIDA, 2004).

Para que a biomassa presente no lodo tenha uma boa eficiéncia de
remocao de matéria organica e boa sedimentabilidade sdo necessarias algumas
condigbes, podendo destacar a quantidade de substrato e nutrientes disponiveis,
a concentracdo de oxigénio dissolvido e a intensidade de agitacdo no reator, o
pH, a temperatura e a auséncia de substancias toxicas aos microrganismos.
Portanto, a alta concentracdo de substancias téxicas e variacées de temperatura
e pH do efluente inibem o tratamento bioldgico.

Os flocos dos lodos ativados s@o formados por dois niveis de estrutura: a
micro e a macroestrutura. A microestrutura é formada pelos processos de adeséo
microbiana e biofloculagdo. A macroestrutura é formada pelos organismos
filamentosos, os quais formam uma espécie de rede dentro dos flocos sobre a
qual as bactérias aderem, Figura 10. Portanto, os insucessos na separac¢ao do
lodo ativado podem estar relacionados a problemas da micro e/ou da

macroestrutura dos flocos.
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A morfologia e a presenca de certos organismos no floco indicam uma boa
“saude” do lodo. A presenca de rotiferos — protozoarios de grande importancia na
composicao dos lodos ativados, os quais se encontram no topo da cadeia tréfica
dos reatores bioldgicos, e sdo altamente suscetiveis a substancias téxicas e com
tendéncia a bioacumulacdo — por exemplo, indica que o lodo encontra-se em
equilibrio. Portanto, a microscopia dos lodos ativados € Uutil para determinar a
natureza fisica e a abundancia e tipos de organismos filamentosos presentes.
Este tipo de observacao pode render informagdes relativas ao comportamento do
processo e a separacao de solidos, pois, a partir das propriedades fisicas do lodo
ativado, revelado durante a microscopia, pode-se determinar as caracteristicas de
compactacao do lodo.

Alguns dos problemas apresentados no Quadro 3 podem ser detectados a
partir da observacao microscopica do lodo. A microscopia do lodo pode
determinar a natureza fisica e a abundancia e tipos de organismos filamentosos

presentes no floco.
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Quadro 3 — Problemas comuns nos lodos ativados e suas possiveis causas.

Problema

Deteccao

Causa

Lodo
ascendente

lodo no decantador

bolhas de gas
envolvidas no floco; baixa
turbidez; IVL  possivelmente
elevado; presenca nao
significativa de bactérias
filamentosas em exame ao
microscépio.

Grumos de
secundario;

Desnitrificagéo do
decantador secundario
com liberagcao de
nitrogénio gasoso que se
adere aos flocos,
arrastando-os para a
superficie ou presenca de
6leos e graxas.

Lodo
intumescido

Massa nebulosa no decantador
secundario; alto valor de |IVL;
baixa concentracdo de Sodlidos
suspensos no lodo de retorno;
manta de lodo em elevacéo;
sobrenadante claro; bactérias
filamentosas presentes no exame
por microscopio.

Baixas concentracbes de
OD no reator; pH inferior a
6,5; baixa carga de floco
na entrada do reator;
deficiéncia de nutrientes;

Lodo
pulverizado

Baixo IVL; flocos
esféricos,

discretos; efluente turvo; presenca
ndo significativa de bactérias

pequenos,

Numero insuficiente de
organismos filamentosos;
aeracao excessiva;
desbalanceamento de

filamentosas, no exame ao | nutrientes; carga excessiva
microscépio. de flocos na entrada do
reator.

Lodo disperso | Efluente turvo; zona de | Cisalhamento  excessivo
sedimentacdo nao definida; IVL | causado por turbuléncia
variavel. hidraulica;  incapacidade

das bactérias de se
agregar em flocos;
utiizacdo de  bombas
centrifugas no
bombeamento do lodo.

Escuma e Observacao visual dos reatores | Aeragcao intensa;

espuma e/ou decantadores secundarios organismos filamentosos,

presenca de detergentes
nao biodegradaveis.

2.6.1.2 Filtros Biolégicos

O filtro biolégico configura-se em um reator denominado de leito fixo ou de

filme fixo. Nestes reatores os microrganismos sao aderidos a um material suporte

(pedra brita, cascalhos, suportes plasticos, concreto triturado, cascas de arvore)

que constitui o recheio da unidade.
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O filtro biolégico aerdbio mais simples é composto por um leito de pedras
ou de materiais inertes, com forma, tamanho e intersticios adequados, que
permitam a livre circulacdo natural do ar, através de dispositivos de distribuicao
das aguas residudrias percolarem entre as pecas do referido recheio. Quando o
liquido percola o leito, ocorre o contato direto do substrato e do oxigénio presente
no ar com 0S microrganismos, que se encontram aderido a superficie de um meio
suporte (METCALF et al., 2003).

2.6.1.3 Lagoas Aeradas

As lagoas aeradas sao normalmente construidas com taludes de terra e
funcionam como reatores biol6gicos de crescimento suspenso, sem recirculacéo
do lodo. Sdo normalmente usados aeradores mecéanicos para a mistura e aeragéao
da massa liquida (D’ALMEIDA; VILHENA, 2000). Nas lagoas aeradas, os
efluentes sdo submetidos a acdo de consércio de organismo, muitas vezes de
composi¢ao desconhecida, durante varios dias. Neste tipo de tratamento, a
variacdo de carga e algum grau de toxicidade do efluente podem ser atenuados
gracas ao grande volume da lagoa (METCALF et al., 2003).

No entanto, os parametros de descarga (DQO, DBO, por exemplo) nem
sempre sao atendidos, e também existem os problemas associados com perdas
de substratos toxicos por volatilizagdo e contaminagdo de lengois freaticos por
percolagédo (infiltragdo). Outra dificuldade desse processo € a necessidade da
retirada periddica do lodo do fundo da lagoa, ou ainda a instalacdo de um
decantador secundério para melhorar a clarificacao do efluente final.

2.7 Tratamento de efluentes na industria de Laticinios Cia de Alimentos
Gloria

A primeira etapa do tratamento do efluente da industria de laticinio Cia de
Alimentos Gléria € o gradeamento, no qual ocorre a remocao de soélidos
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grosseiros e separacao da gordura. As principais finalidades desta etapa sao:
protecdo dos dispositivos de transporte (bombas e tubulagdes), protecdo das
unidades de tratamento subsequentes e dos corpos receptores.

Apdbs passar pela etapa anterior, o efluente segue para um tanque de

equalizacao, conforme a Figura 11, onde é completamente homogeneizado
através de agitadores mecanicos.

Figura 11 — Tanque de equalizag&o da industria de Laticinios
Cia de Alimentos Gloria.

Entradado} '

~>efluente no
\‘

Fonte: Préprio autor.

A sua implantacao se justifica por diversas razdes:

e Minimizagdo de problemas operacionais causados pela variacdo das

caracteristicas do efluente;

e Melhora no tratamento biolégico;

e Minimizacédo de choques causados por sobrecargas no sistema;

¢ Diluicdo de substancias inibidoras;

e Estabilizacao do pH;

e Melhora da qualidade final do efluente tratado.

Seguidamente, ocorre a separacdo de particulas soélidas através de
processo de floculacao e sedimentacao, utilizando floculadores e decantador. Os
sélidos sedimentados sdo denominados lodo primario bruto, que sao enviados
para os adensadores.
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Desta forma, o efluente estd adequado para o tratamento biolégico. Nesta
etapa, o efluente segue para os tanques de aeragao, onde ocorre a remocao da
matéria organica, por meio de reagdes bioquimicas, realizadas por
microrganismos aerébios (bactérias, protozoarios e fungos). Os processos
aerébios simulam o processo natural de decomposicdo, com eficiéncia no
tratamento de particulas finas em suspensao. O oxigénio é obtido por aeracéo
mecanica (agitacao) promovendo alta turbuléncia no efluente, conforme mostra a
Figura 12.

A base de todo processo biolégico € o contato efetivo entre os esses
organismos e o material organico contido nos efluentes, de tal forma que esse
possa ser utilizado como alimento pelos microrganismos. Estes convertem a
matéria organica em dioxido de carbono, agua e material celular (crescimento e

reproducao dos microrganismos).

Figura 12 — Tanque de aeragao da industria de Laticinios Cia de
Alimentos Gléria.

Fonte: Préprio autor

O efluente do tanque de aeragdo segue para o tanque secundario de
decantagdo, onde ocorre a clarificacao do efluente (Figura 13) e a separacao do
lodo ativado, que retorna para o tanque de aeragdo. O retorno do lodo é
necessario para suprir o tanque de aeracdo com uma quantidade suficiente de
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microrganismos, e manter uma relacdo alimento/microrganismo capaz de

decompor com maior eficiéncia o material organico.

Figura 13 — Tanque secundario de decantagéo da industria de
Laticinios Cia de Allimentos Glérial. _

X 5 f
7 ek 1O

Fonte: Prépri autor.

O efluente liquido, oriundo do decantador secundario, € entdo descartado
diretamente para o corpo receptor. O lodo “morto” € acumulado em um lugar
adequado e enviado para um aterro sanitario proximo (custo alto para seu
especifico descarte).

2.8 Novas alternativas para tratamento de efluentes

As técnicas de tratamento para efluente de laticinio, geralmente estao
associadas aos processos tradicionais que combinam tratamento fisico e/ou
quimico com tratamento biolégico.

O emprego de Processos Oxidativos Avancados — POAs, de forma isolada,
combinada ou preliminar a outros tratamentos, tem apresentado boas
perspectivas para a depuracdo efetiva de uma série de espécies quimicas
poluentes (FREIRE et al., 2000; KUNZ et al., 2002). Os POAs surgem como uma
alternativa para o tratamento de compostos organicos recalcitrantes (BRIAO;
TAVARES, 2007). Sdo baseados na geragdo do radical hidroxila (*OH), de
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elevado poder oxidante (EPHpomo ~ +2,8V, 25 °C), conforme mostra a Equacgéo
1, capaz de promover a degradacao de varios compostos poluentes a formas nao
toxicas como CO, e H20.

OH® + & + H* - H,0 E° = 2,73V (1)

A elevada eficiéncia destes processos, para uma grande variedade de
compostos e familias organicas, pode ser atribuida a fatores termodinamicos,
representados pelo elevado potencial de reducao do radical hidroxila comparado
a outros agentes oxidantes, conforme mostra a Tabela 8, e de constantes

cinéticas favorecidos pela elevada velocidade das reagdes radicalares.

Tabela 8 — Potenciais de reducdo de algumas espécies.
Potencial de reducao (V, 25 2C)

Espécie Referéncia Eletrodo Normal de
Hidrogénio
F 3,06
*OH 2,80
O (oxigénio atémico) 2,42
Os 2,07
H>0. 1,77
KMnQOg4 1,67
Cl, 1,36

Fonte: (DOMENECH; JARDIM; LITTER, 2001).

Dependendo da estrutura do contaminante organico, podem ocorrer
diferentes reacdes envolvendo o radical hidroxila, tais como abstracdo de atomo
de hidrogénio, adicdo eletrofilica para substancias com insaturacoes e anéis
aromaticos, transferéncia eletronica e reacdes de radical-radical.

A oxidacdo de compostos organicos por radicais hidroxilas promove a
abstragao de hidrogénio e geram radicais organicos, conforme mostra Equacao 2.
Estes radicais organicos reagem com o oxigénio molecular para formar radicais
peroxido (Equagédo 3), intermediarios que provocam reacdes térmicas em cadeia
para a completa mineralizacdo da carga organica presente. Esta via reacional
ocorre com hidrocarbonetos alifaticos (NOGUEIRA et al., 2007).
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RH + OH®* - R* + H.O (2)

R® + 02 - ROQ. (3)

A adicao eletrofilica de radical hidroxila a compostos organicos, geralmente
hidrocarbonetos insaturados ou aromaticos, que contém ligagbes T, resulta na
formagao de radicais organicos, conforme Equacao 4. A rapida descloragcédo de

clorofendis também corresponde a adicéo eletrofilica pela geracao de ions
cloreto, conforme Equacao 5 (NOGUEIRA et al., 2007).

o L
R R R R

ca HO c1
\\‘N. .
+ OH E—
_'_,_r"
OH OH

As reagdes de transferéncia eletrbnica predominam para compostos

()

organicos como os hidrocarbonetos clorados; assim, a ocorréncia de adicédo
eletrofilica ou abstracdo de hidrogénio € desfavorecida, conforme mostra a
Equacao 6 (NOGUEIRA et al., 2007).

RX + OH®* — *RX + OH’ (6)

Ha possibilidade de reacdes entre radicais e outros agentes oxidantes,

conforme mostram as Equacbes 7 e 8; porém, ndo sao desejaveis, pois

consomem os radicais hidroxilas, o que prejudica a eficiéncia de oxidagcao dos
compostos orgéanicos pelo processo de fotodegradacao.

20H* — H,0» k=5,3x10°mol L™ (7)

H>0, + OH®* — HO3® + H:0 k=2,7x10"molLs" (8)
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A predominancia de uma ou outra reacdao dependera de varios fatores,
entre eles a presenca e concentracdo de compostos organicos, bem como sua
recalcitrancia.

Os varios POAs encontram-se divididos em dois grupos: Processos
Homogéneos e Processos Heterogéneos. Os primeiros (Homogéneos) ocorrem
numa unica fase e utilizam ozénio, H.O, ou reagente de Fenton (mistura de H2O,
com sal de Fe?*) como geradores de radicais hidroxila. Os Heterogéneos utilizam
semicondutores como catalisadores (diéxido de titanio, 6xido de zinco, etc.)
(TOBALDI et al., 2008). A utilizacdo de radiacdo UV e as propriedades
semicondutoras do catalisador permitem a formacdo dos radicais hidroxila e a

consequente oxidacao do efluente.

2.8.1. Vantagens e desvantagens dos Processos Oxidativos Avancados

2.8.1.1. Vantagens dos Processos Oxidativos Avancados

As principais vantagens associadas ao uso de tecnologias fundamentadas
em processos oxidativos avancados sado (TEIXEIRA; JARDIM, 2002; MORAIS,
2005):

e Mineralizam o poluente e ndo somente transferem-no de fase;

e Sao muito usados como pré-tratamento para os tratamentos bioldgicos;

e Transformam produtos refratarios em compostos biodegradaveis;

e Podem ser usados com outros processos (pré e pds-tratamento);

e Possuem forte poder oxidante, com elevada cinética de reacéao;

e Geralmente melhoram as qualidades organolépticas da agua tratada;

e Em muitos casos, consomem menos energia;

e Possibilitam tratamento in situ;

e Elimina efeitos de desinfetantes e oxidantes residuais sobre a saude,

como o cloro.
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2.8.1.2 Desvantagens dos Processos Oxidativos Avancados

Existem condigdes e certos cuidados que limitam a aplicabilidade dos
POAs, podendo destacar (DOMENECH; JARDIM; LITTER, 2001; MORAIS, 2005):

e Nem todos os processos estao disponiveis em escalas apropriadas;

e Os custos podem ser elevados, principalmente devido ao consumo de

energia e ao custo de reagentes;

e Ha formacgédo de subprodutos de reacao, que em alguns casos podem

ser toxicos, o que torna necessario o acompanhamento do processo
através de testes de toxicidade (PARRA, 2001);

e Apresentam restricbes de aplicacdo em condicbes de elevada

concentragao dos poluentes.

Os POAs sao indicados para concentragdes de DQO de até 59 O, L™, uma
vez que valores mais elevados requerem quantidades muito grandes de
reagentes. Nesses casos, € conveniente o emprego de outro processo de
tratamento, ou ainda, de um pré-tratamento (ANDREOZZI| et al., 1999; PERA-
TITUS et al., 2004).

Embora nem todos os POAs estejam disponiveis em escalas apropriadas,
grandes avancos tecnoldgicos dos ultimos anos tém permitido o desenvolvimento
de varios sistemas comerciais de tratamento. Dentro deste contexto, destacam os
processos que envolvem o uso de perdxido de hidrogénio/radiacédo ultravioleta,
reagente Fenton, Foto-Fenton, Fotocatélise e processos com 0zbdnio (0zonizagéao
catalitica), que serao explorados no decorrer do trabalho.

2.9 Sistemas Heterogéneos

2.9.1 Fotocatalise

Fotocatalise heterogénea é uma tecnologia baseada na irradiacdo de um

catalisador, usualmente um semicondutor, que pode ser foto-excitado para formar
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sitios elétron-doadores (sitios redutores) e elétron-aceptores (sitios oxidantes),
promovendo grande extensao de reagdo. O processo é heterogéneo porque ha
duas fases ativas, sélido e liquido.

Os orbitais moleculares de semicondutores podem ser representados por
uma estrutura de bandas. As bandas de interesse para a fotocatalise heterogénea
sdo: banda de valéncia ocupada (BV) e banda de conducédo desocupada (BC),
separadas por uma diferenca de energia chamada de energia de band gap (Ebg).

Quando o semicondutor € irradiado e absorve fétons com energia igual ou
superior ao band gap, um elétron é promovido da BV para a BC, deixando uma
lacuna positiva na banda de valéncia, conforme ilustrado na Figura 14.

Figura 14 — Esquema eletrénico do processo fotoquimico durante a fotocatalise
heterogénea.
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Fonte: Adaptado (KUNZ et al.,2002).

Depois de separagéo, o elétron (e) e a lacuna (h*) podem recombinar
gerando calor ou podem ser envolvidos em reac¢des de transferéncia de elétron
com outras espécies em solucdo, como por exemplo, a oxidacdo ou reducao de
elétron-doador (D) ou elétron-aceptor (A), respectivamente.

Para ocorrer reacbes de oxidacdo, a banda de valéncia tem que ter um
potencial de oxidacdo mais alto que os compostos ou espécies quimicas
consideradas. O potencial de redugdo da Banda de Valéncia (BV) para a Banda
de Conducao (BC) para diferentes semicondutores varia +4,0 e -1,5 V, em relagéao
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ao Eletrodo Normal de Hidrogénio (ENH), respectivamente. Entdo, uma selecao
cuidadosa de fotocatalisadores permitirdA que uma grande faixa de espécies
quimicas possa ser tratada através desses processos.

Oxidos metalicos e sulfetos, listados na Tabela 9, representam a maior
classe de materiais empregados como fotocatalisadores (PARRA, 2001). O
comprimento de onda necessario para ativar o catalisador deve igual ou inferior

ao calculado pela Equagéo 9 (equacao de Planck).
A= he/E,, (9)

Onde: Epq: energia de band gap;
h é a constante de Planck;
c é a velocidade da luz;

A € o comprimento de onda.

Tabela 9 — Posicdo das bandas para algumas espécies semicondutoras
empregadas como fotocatalisadores em solucdo aquosa, com pH igual a 1.

Potencial dereducao Potencialdereducao Bandgap Band gap
A

Espécie BV BC E
V) V) (€V) (nm)
TiO» +3,1 -0,1 3,2 387
SnO» +4,1 +0,3 3,9 318
Zn0O +3,0 -0,2 3,2 387
ZnS +1,4 -2,3 3,7 335
WO3 +3,0 +0,2 2,8 443
CdSs +2,1 +0,4 2,5 496
CdSe +1,6 -0,1 1,7 729
GaAs +1,0 -0,4 1,4 886
GaP +1,3 -1,0 2,3 539

Fonte: (MORAIS, 2005).

Entre os semicondutores listados, o éxido de titdnio € o semicondutor mais
difundido para aplicagdes ambientais. O TiO, € biolégica e quimicamente inerte,
estavel frente a fotocorrosdo e apresenta custo reduzido em relacdo aos demais.
Diéxido de titanio Degussa P-25 tornou-se referéncia para aplicacdes ambientais
(PERALTA-ZAMORA et al., 1998).

Os fotocatalisadores mais empregados para estudos de fotocatéalise
heterogénea (como por exemplo, TiO, e ZnO) necessitam de radiagao ultravioleta
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para sua ativacdo. Essa radiacdo pode ser proporcionada por uma lampada a
vapor de mercurio de baixa pressdo, ou também através de radiacdo solar
(PARRA, 2001).

Salazar e Izéario Filho (2009) avaliaram um sistema de pré-tratamento de
efluente lacteo, baseado em fotocatalise heterogénea com radiagdo solar,
utilizando como semicondutor o diéxido de titanio (TiO). Verificaram a influéncia
do pH, tempo de reagéao, atividade fotocatalitica em dois tipos de TiO, (anatase e
rutilo), tendo como resposta a porcentagem de reducédo da demanda quimica de
oxigénio (DQO). Obtiveram uma redugéo de 54,77 % de DQO, para um tempo de
reacdo de 180 min, TiO» do tipo anatase e pH 5,0.

Samanamud et al. (2012) avaliaram a eficiéncia da degradacgéo de efluente
de laticinio, baseado no processo fotocatalise heterogénea com radiagcéo solar,
utiizando uma chapa metalica imobilizada com tinta baseada de ZnO. As
variaveis estudadas foram pH, tempo de reacdo e a espessura do revestimento
de Zn0O, tendo como resposta a porcentagem de reducdo do carbono organico
total. Obtiveram uma reducado de 14,23 % de COT, em pH 8,0, tempo de reagéo
180 min e espessura do revestimento de 100 micrémetros (um).

2.9.2 Sistemas Homogéneos

2.9.2.1 Processos Fenton (Fe?*/ H,0,) e Foto-Fenton (Fe?*/ H,O./UV ou
visivel)

O sistema Fenton corresponde a um processo fisico-quimico que se vale
da reacao entre um sal ferroso e peroxido de hidrogénio, em meio acido, que leva
a formacéao de radicais hidroxila. O mecanismo envolvido na geragao de radicais
hidroxila livres no processo classico de Fenton, na auséncia de compostos
organicos, é mostrado pela sequéncia de reacdes dada pelas Equagdes de 10 a
16 (DENG; ENGLEHARDT, 2006).

Fe®* + H,0, — Fe® + OH® + OH' k=53-76 M" s (10)
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Fe* + Hy0z2 — Fe®* + HO,® + HY k=1-2x102M's" (11)
OH® + H202 — HO,® + H20 k=2,7x10"M"s" (12)

OH* + Fe** — Fe®* + OH’ k=26-5x108M"s" (13)
Fe* + HO,* > Fe** + 0, + H* k=0,33-2,1x10°M"'s™ (14)
Fe?* + HO,® + H* — Fe3* + H,0» (15)

2 HOz® — Hp0; + O (16)

Os radicais hidroxila OH® sdo prontamente gerados, conforme Equacéo 10.
De acordo com as Equacdes de 10 a 16, o ciclo existente entre os fons Fe? e
Fe® mostra a funcdo de catalisador exercida por esses ions. Uma avaliagdo geral
entre essas equacgdes, principalmente as enumeradas 13 a 15, pode ser
observado que o catalisador em excesso pode atuar como “veneno” de reacéo,
em determinada condicdes de pH, pois consomem os radicais hidroxila e seu
respectivo radical hidroperoxila (HO2®). Também, observa-se um consumo alto de
peréxido e/ou sua decomposi¢cdo quimica em agua e oxigénio ou formando
hidroperoxila em catdlise com constante de reagcdo menores a oxidacao
catalisada pelo ferro. A Equacao 17 mostra a degradacao total do peréxido de

hidrogénio.
H202—> H2O + 02 (1 7)

Embora o ion Fe®* possa ser reduzido a Fe?* por meio da Equacdo 11, a
taxa de reacao € de varias ordens de grandeza mais lenta do que a converséo
Fe?* - Fe® por meio da Equagdo 10. Além disso, a forma Fe®" pode precipitar sob
a forma de ferro oxi-hidroxido, particularmente com o aumento do pH (> 5).
Consequentemente, um lodo indesejado de ferro é gerado, necessitando de um
tratamento apropriado ou disposicdo adequada, além da diminuicdo da velocidade
da reacao, dada pela alteracao do tipo da catélise, passando a ser heterogénea
(DENG; ENGLEHARDT, 2006).
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Na presenca de compostos orgéanicos, os radicais hidroxila podem atacar a
carga organica por quatro vias: adicdo radicalar, abstracdo de hidrogénio,
transferéncia de elétron e a combinacdo de radicais. O carbono radicalar *R,
formado na reacdo dos radicais hidroxila e compostos organicos, pode reagir
rapidamente (e usualmente o fazem) com o oxigénio da agua, de maneira
irreversivel (DENG; ENGLEHARDT, 2006).

Estes radicais organicos ‘R, R—-O0°® e R-O°® podem formar, com seus
pares ou aleatoriamente, moléculas relativamente estaveis ou reagir com ions de
ferro. Essa producdo de radicais organicos pode continuar a reagir com 0s
radicais hidroxila e O,, até decomposi¢ao adicional ou mineralizagdo completa em
agua e gas carbdnico.

A oxidacao de compostos organicos, sob irradiacao UV na presenca de ion
férrico em meio &cido, foi verificada na década de 1950, quando foi postulado que
a transferéncia eletronica iniciada pela irradiagdo resultava na geragédo de *OH,
responsavel pelas reacdes de oxidacdo. A geracdo de *OH a partir da fotélise de
espécies de Fe®*, foi também observada em processos de oxidacdo em &gua
atmosférica e em ambientes aquéaticos, considerada responsavel pela oxidacao
de hidrocarbonetos em &guas superficiais. Em solucdo aquosa, ions férricos
existem como aquo-complexos, como por exemplo o [Fe(H20)s** em pH 0,
quando na auséncia de outros ligantes. Com o aumento do pH, ocorre hidrélise
formando espécies hidroxiladas, cuja propor¢do depende do pH. A Equacéo 18
mostra equilibrio de hidrélise, em que para maior simplicidade omitiram-se as
aguas de hidratacao (NOGUEIRA et al., 2007).

Fe® + H,O — Fe(OH)** + H* (18)

Quando complexos de Fe* (Equacdo 18) sdo irradiados (regido UV),
ocorre a promogao de um elétron de um orbital centrado no ligante para um orbital
centrado no metal, chamada de transferéncia de carga ligante-metal (ligand to
metal charge transfer), promovendo a formacdo extra de radicais hidroxila, se
comparado ao processo Fenton tradicional (DENG; ENGLEHARDT, 2006;
NOGUEIRA et al., 2007).

O reagente Fenton é atualmente utilizado para tratar uma grande variedade

de compostos organicos toxicos que nao respondem aos tratamentos biolégicos.
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Pode ser aplicado a uma grande variedade de aguas residuais ou mesmo na
remediacdo de solos contaminados, sendo varios os seus efeitos (OLIVEIRA,
2009).

Tanto a otimizagdo da dosagem de peroxido de hidrogénio como a
determinacao da concentracéo de ions ferrosos sao fundamentais, uma vez que
para cada efluente vai existir um conjunto mais adequado dos parametros
mencionados (YOON et al., 1998). Outra questao é o tempo de reacdo, sendo
que Yoo, Cho e Ko, (2001) consideram que mais de 90 % da degradagéo ocorre
nos primeiros 10 minutos de reagcédo e, ainda, que o aumento da temperatura
melhora sensivelmente a eficiéncia de remocao de DQO.

Uma vez que a principal dificuldade de trabalhar com reativo de Fenton é a
faixa de pH, novos estudos discutem o emprego de complexos (como exemplo,
Fe(lll)-oxalato, entre outros) como uma alternativa ao processo tradicional,
podendo, assim, ser empregado em valores de pH mais préximos da neutralidade
(NEYENS; BAYENS, 2003).

O objetivo do estudo realizado por Loures et al. (2013) foi o de avaliar a
efetividade dos Processos Fenton e Foto-Fenton na redugdo da matéria organica.
O efluente empregado era proveniente de uma industria de laticinios localizada na
regiao do Vale do Paraiba, cidade de Guaratingueta, Sdo Paulo, com as
seguintes caracteristicas fisico-quimicas: pH 6,0 - 6,4; DQO de 9000 a 10000 mg
O, L™"; DBO de 2300 a 2500 mg O, L™; COT de 1513 mg C L' e N-NH3 de 158
mg L. A avaliacdo do processo foi realizada para determinar as condicdes 6timas
de pH, temperatura, concentracdo do reagente Fenton e radiacdo UV. Para um
tempo de 60 min, temperatura 35 °C, concentracdo de 0,0215 mol L™ de Fe?,
0,343 mol L de peréxido de hidrogénio e pH 3, houve uma reducéo de carbono
organico total de 91 %.

A irradiacdo do reagente de Fenton provoca a fotorredugéo dos fons Fe®*
previamente formados, com geracdo de mais um mol de radical hidroxila,

conforme a mostra a Equagéo 19.

Fe®* + H,O + hv (UV ou Vis) — Fe®* + H" + *OH (19)
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O Fe?* gerado durante a irradiagdo, quando na presenca de peréxido de
hidrogénio, reage com este dando sequéncia a reacao de Fenton. Assim, a
reacéo é catalitica e é estabelecido um ciclo em que Fe?** é regenerado.

A absorbancia de ions férricos pode se estender até a regido do visivel,
dependendo do pH, pois este influencia a formacao de espécies hidroxiladas, as
quais apresentam maior absorgdo no visivel. A espécie Fe(OH)?* apresenta
maximo de absorvancia em comprimento de onda de 300 nm, estendendo-se até
aproximadamente 400 nm, o que permite que a irradiagéo solar seja utilizada na
reacao foto-Fenton (CARDENA, 2009).

Certamente, uma das principais vantagens do processo foto-Fenton esta
representada pela necessidade de fontes de irradiacdo menos energéticas.
Enquanto a geracdo de radical hidroxila a partir de H2O. requer energia
correspondente a comprimentos de onda menores que 300 nm, o sistema foto-
Fenton pode se processar com radiacao da faixa de 410 a 550 nm (NEYENS;
BAYENS, 2003; PACHECO, 2004). Tal fato tem motivado grande numero de
estudos no sentido de implementar sistemas de tratamento utilizando o sistema

foto-Fenton com irradiag&o solar.

2.9.3 Sistemas Fundamentados em Ozonio

Desde o inicio do século XX, o 0z6nio vem sendo utilizado no tratamento e
desinfeccao de aguas. Podem-se destacar duas caracteristicas importantes do
oz6nio: é um forte agente oxidante (E° ~ 2,8 V) e ndo é uma fonte intrinseca de
poluicdo. A primeira propriedade permite que o 0zénio possa oxidar uma série de
compostos inorganicos e organicos. Dentre as substancias quimicas ordinarias,
somente o flior possui um potencial de redugdo maior que o ozénio (E° ~ 3,0 V).
Outros oxidantes normalmente empregados, tais como KMnO, (E° ~ 1,7 V) e Cl»
(E° ~ 1,4 V), costumam levar a formacdo de sub-produtos (jons de metais
pesados e compostos organoclorados, respectivamente), que podem ser inclusive
mais toxicos que os compostos poluentes originais. A segunda propriedade
vantajosa do ozbnio, € que seu produto preferencial de degradagéo € o oxigénio,
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um produto ndo poluente e indispensavel para as atividades biolégicas aerdbias
dos ecossistemas aquaticos (MANAHAN, 2005).

Devido a geometria da molécula de o0z6nio e sendo dipolar, pode reagir
como um agente eletrofilico ou nucleofilico. De modo geral, nas reagbes de
degradacdo de compostos organicos poluentes, o ozbnio tende a reagir
preferencialmente com compostos insaturados (alquenos, alquinos, anéis
aromaticos, dentre outros), que pode ser verificado pelo mecanismo de Criegee
ou ozondlize, conforme apresentado na Figura 15, em que as ligacdes duplas
carbono-carbono sao quebradas pelo ozénio (GOTTSCHALK; LIBRA; SAUPE,
2000).

Figura 15 — Reagéo direta do 0zbnio com a matéria organica:
(a) mecanismo de Criegee e (b) o exemplo de um ataque
eletrofilico
do 0z6nio a um composto aromatico.
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Fonte: (MAHMOUD; FREIRE, 2007).

Assim, a oxidacao direta de compostos organicos por 0zénio é uma reacao
seletiva e que muitas vezes suas constantes cinéticas sdo relativamente lentas,
com valores tipicos entre 10" e 10° M s, dependendo das espécies envolvidas
(GOTTSCHALK; LIBRA; SAUPE, 2000). Compostos aromaticos com grupos
substituintes desativantes, como cloro, sofrem ozondlise mais lentamente que
compostos aromaticos com grupos substituintes ativantes, como o grupo hidroxila.

Além disso, as reagdes de ozondlise direta ndo costumam promover a

oxidacao completa dos compostos organicos até CO, e H>O, sendo aldeidos,
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cetonas, alcoois e acidos carboxilicos os principais produtos deste tipo de reacéao
(GOTTSCHALK; LIBRA; SAUPE, 2000).

A limitagdo cinética, alta seletividade na degradagao e baixa eficiéncia na
mineralizacdo de compostos poluentes podem ser contornadas usando-se a alta
reatividade e as reacgdes indiretas do o0zbnio em meio aquoso. O Oz é
termodinamicamente instavel, sendo sua decomposi¢cdo catalisada por varios
materiais (KASPRZYK-HORDERN; ZIOLEK; NAWROCKI, 2003). Em meio
aquoso, o principal desencadeador da decomposi¢édo do 0zénio é o anion (OH),
pois promove uma série de reacdes radicalares que levam a formacgao de radicais
hidroxila. Tal rota de reacao € bastante complexa e pode ser influenciada por uma
série de fatores experimentais e pela natureza/concentracdo de espécies
quimicas presentes. A Figura 16 esquematiza de maneira simplificada, as duas

vias reacionais do 0z6nio com poluentes organicos.

Figura 16 — Mecanismos de decomposicao direta e indireta do
0z6nio em meio aquoso.
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MO + O, meesssssss———) MO,
M.eca.nismo OH-
indireto

[T?--J HO, | ' MOOO-

lO3 HO, ‘ .
g 2

’ O3« HO;- |

O,

!

Recombinacdo
formacdo de radicais
secundarios

Fonte: Adaptado (MAHMOUD; FREIRE, 2007).
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Iniciacao

A reacao entre o ion hidroxila e 0 0zbénio leva a formagao do anion radical

superéxido O,*" e do radical hidroperoxila HO,®, conforme a Equacao 20.
O3 + OH — 0, + HO,* k=70MT's™ (20)
O radical hidroperoxila apresenta equilibrio acido-base:
HO,® & H* + 0" k=79x10°s" (21)
Propagacao
O anion radical ozondide (O3*") formado da reagdo entre o 0zbnio e o anion
radical superéxido (O.*) decompde-se, muito rapidamente, para formar os

radicais hidroxila. As reagdes do Oz mostrando esses mecanismos estao
representadas nas Equacgdes 22 a 26.

O3+0," >0+0, k=16x10°M"s" (22)
O3 + H" & HO3* k=5,2x10"M"s" pH<8 (23)
03 —>0"+02 pH>8 (24)

O* + H,0— °*OH + OH (25)

HO;* —» *OH + O, k=1,1x10°s" (26)

O *OH pode reagir com o 0z6nio conforme a Equacéo 27:

OH®+ 03 > HO,* + 0, k=3,0x10°M's™ (27)

Substancias que convertem OH® para radicais superéxidos O2*" e/ou HO,®
promovem a reacdo em cadeia e devido a isto, sdo chamadas de promotoras.
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Moléculas organicas (R) também podem agir como promotoras, tal como
mostrado na Equagéao 28.

H2R + *OH — HR® + H,O (28)
Se oxigénio estd presente, radicais organicos peroxi ROO® podem ser

formados. E estes podem reagir em seguida, eliminando O,*/HO,* e entrando na
reacdo em cadeia, representada pela Equagéo 29, 30 e 31.

HR® + O, — HRO," (29)
HRO,® — R + HO," (30)
HRO,* — RO + *OH (31)

Terminacao

Algumas substancias organicas e inorganicas reagem com o radical
hidroxila e formam radicais secundarios, que ndo produzem O,*/HO,®, atuando
como inibidores das rea¢des em cadeia, conforme mostram as Equacdes 32 e 33.

*OH + COs* - OH +COz*  k=4,2x10°M's" (32)

*OH + HCOs — OH + HCOs"  k =8,5x 10° M’ (33)

Outra possibilidade para reagdo de terminacdo € a reagdo entre dois
radicais, tal como mostra a Equagéo 34.

*OH + HO,* =05 + H,0O (34)

A combinacdo destas reacGes mostra que trés moléculas de ozbénio
produzem dois radicais hidroxila, conforme a Equacgéao 35.
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30;+OH +H"—-2°0OH+40, (35)

O radical hidroxila além de ser um dos agentes oxidantes mais fortes,
possui outra caracteristica, sua rapida cinética de reagdo. Para compostos
organicos observam-se constantes entre 10° e 10" mol L™ s (ou seja, atingem
valores da mesma ordem de grandeza da constante de difusdo do *OH em meio
aquoso, kgi igual a 7x10° mol L' s). Além disso, esta espécie é bem menos
seletiva que o ozbnio, sendo capaz de oxidar uma ampla gama de compostos
(FREIRE; KUNS; DURAN, 2000). Devido a estas vantagens, o emprego do 0zdnio
visando a formacgédo de radical hidroxila (ou seja, atuando como um Processo
Oxidativo Avancado - POA) é muito mais versatil e costuma ser a forma mais
empregada, principalmente por ser muito eficiente para promover a completa
oxidacao (mineralizagdo) dos compostos organicos poluentes.

Varias abordagens podem ser utilizadas com este intuito, dentre elas
destacam-se o uso combinado do 0z6nio com OH’, radiacdo UV, H.O,, ultra-som,
catalisadores, dentre outros. A variagdo do pH costuma ser a abordagem mais
simples (embora ndo a mais eficiente) para se obter a geracdo de radicais
hidroxila a partir do ozbénio. Geralmente, em condigbes acidas (pH < 4) o
mecanismo direto (reacdo de ozondlise) predomina, e acima de pH 10 ele se
torna predominantemente indireto (reagdes radicalares). Para aguas naturais
(superficiais ou subterrdneas) com pH ao redor de 7, ambos mecanismos podem
estar presentes e outros fatores (como tipo do composto alvo e presenca de
metais de transigdo) contribuirdo para definir a extensdo de cada um deles
(GOTTSCHALK; LIBRA; SAUPE, 2000).

Apoés a ozonizagdo, é de fundamental importéncia a destruigdo do ozénio
remanescente, porque € um gas extremamente irritante e tdéxico. Além disso, a
presenca de ozOnio na fase liquida pode aumentar a corrosdo de um sistema de
distribuicdo de agua (METCALF et al., 2003). A Tabela 10 apresenta as principais
propriedades do ozénio.
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Tabela 10 — Propriedades do 0zbnio.

Propriedade Unidade Valor
Peso molecular g/mol 48
Ponto de ebulicao °C -111,9+0,3
Ponto de fusao °C -1925+0,4
Densidade a 0 °C e 1atm g/mL 2,154

Solubilidade em agua a 20 °C mg/mL 12,07
Fonte: (METCALF; EDDY,1991).

Os principais métodos para a sintese do 0z6nio consistem na exposi¢ao do
O2 a luz ultravioleta a 185 nm, e pela descarga eletroquimica (ALMEIDA et al.,
2004). Na formacdo do ozénio, o oxigénio molecular € dissociado e o oxigénio
livre resultante reage com outro oxigénio diatdmico para formar a molécula
triatbmica de ozénio. Portanto, para quebrar a ligagdo O-O requer-se uma grande
energia. Na sintese de ozbénio pelo método da luz ultravioleta, os atomos de
oxigénio formados na fotodissociacdo do O, pela baixa radiagdo ultravioleta,
reagem com o O, para formar a molécula de ozénio.

O método de descarga eletroquimica, conhecido como efeito corona, é o
mais utilizado, pois gera uma quantidade maior de ozbnio com menor custo
(ALMEIDA et al., 2004). No efeito corona, o 0zdnio é gerado quando uma corrente
alternada de alta voltagem é descarregada na presenca de oxigénio (GUZEL-
SEYDIM; GREENE; SEYDIM, 2004), conforme as Equacdes 36 e 37:

0, 0"+ 0° (36)

O°® + 02 — 03 (37)

A Figura 17 apresenta a representagcdo esquematica do efeito corona.
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Figura 17 — Sintese de 0zbnio pelo método de descarga
elétrica.
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Fonte: (MORAIS, 2005).

ELETRODO

Varios exemplos mostram que o ozénio, quer reagindo de forma direta ou
indireta (como um POA), apresenta bons resultados na desinfeccdo de aguas
para consumo humano e na degradacdo de uma série de compostos poluentes
presentes em aguas naturais e/ou efluentes (principalmente os oriundos das
industrias téxteis, farmacéuticas, quimicas e de papel e celulose) (PEREIRA;
FREIRE, 2005). Além da esterilizagdo de uma série de organismos patogénicos,
os efeitos depuradores do ozénio sdo mais pronunciados na remocado de cor
(devido a degradacao/oxidacao de grupos croméforos) e formagdo de moléculas
menores, com maior hidrofilicidade e menor toxicidade, pois as etapas oxidativas
tendem a fragmentar macromoléculas poluentes (FREIRE; KUBOTA; DURAN,
2001). Geralmente tais transformagbées contribuem para aumentar a
biodegradabilidade dos compostos recalcitrantes aos tratamentos biolégicos
(transformacgao/oxidagéo dos poluentes a produtos mais facilmente metabolizados
pelos microrganismos). Embora alguns estudos mostrem que os processos de
ozonizacdo também podem promover certa reducdo na DQO e no COT,
geralmente os niveis de reducao de matéria organica sao menores que 0s obtidos
com outros POAs, ou necessitam de um dispéndio maior de reagentes e/ou
energia (PEREIRA; FREIRE, 2005), tornando-os desfavoraveis do ponto de vista
econdémico.

Devido a estas limitagdes, varios estudos estdo sendo realizados
buscando-se aumentar a eficiéncia dos processos de 0zonizagao, principalmente
com relacdo as taxas de mineralizacdo dos compostos organicos poluentes.

Neste sentido, 0 uso do o0zdnio combinado com metais de transicdo em solugéo
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ou na forma soélida (suportes/sitios ativos heterogéneos) esta sendo avaliado por
diferentes grupos de pesquisa (LEBUGE; LEITNER, 1999; KASPRZYK-
HORDERN et al., 2003; ASSALIN; DURAN, 2006; MAHMOUD; FREIRE, 2007) e

com significativo crescimento em publicag¢des cientificas

2.9.3.1 Processos 0O3/H,0,

A capacidade do ozénio em oxidar poluentes organicos, utilizando o ataque
eletrofilico direto nas ligacées duplas como C=C ou anéis aroméaticos, pode ser
potencializada na presenca de H>O, com a geragdo de OHs. Como em outros
POAs, a decomposi¢cdo do ozbnio nesse processo € controlado por reacdes
radicalares em cadeia, como descrito no mecanismo seguinte (Equacdes de 38 a
46) (KURNIAWAN; LO; CHAN, 2006).

Iniciacao
HoOo+ H & HO, Ka=1,6x10" (38)
O3+ HOz —» 02+ 0, +°0OH  Ka=1,6x10° (39)
Oz + 0 03* + O3 k=2,8x10°Lmol’s™ (40)
Propagacao

Os+H" > HO;* pH<8 k=52x10"Lmol’s™ (41)
HOs;* > °*OH +0, k=1,1x10°s" (42)
O3+ OH® > 0+ HO,*  k=1,1x10°s™ (43)

"OH + H:0; — H;0 + HO;*  k=2,7x 10" M''s” (44)
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*OH + HO; — OH™ + HO® k=75x10"M"s" (45)

Terminacao

*OH + P — Produtos finais (46)

Sendo P o agente sequestrante dos radicais hidroxilas.

De uma forma geral, o mecanismo mostra que a acao do ozébnio é
cineticamente rapida na formagao do radical hidroxila. Tanto no inicio, com a
formacao dos superoxidos (Equagdes 38 a 40), como na propagacgao na formacéo
dos radicais hidroperoxila (Equacao 41) e hidroxila (Equacao 42), as constantes
cinéticas sao altas, o que mostra que nesta condicdo de pH acido a reacao é
muito rapida, mesmo com baixa ionizagdo dos radicais. Outro importante
mecanismo pode ser observado nas Equacdes 43 a 45 que o descontrole na
formacao de O3 pode ser desfavoravel na cinética de degradacao, pois ha
consumo maior do radical hidroxila com formacéao do radical de menor eficiéncia.

O fator mais importante que rege o tratamento de efluentes, por O3/H.0O, é
o ajuste adequado do pH. Diferentemente do processo de oxidacao por reagente
de Fenton em que o H;O; reage imediatamente com o Fe?* em condi¢ées &cidas,
no tratamento por Os/H>O5; no entanto, o H-O, reage lentamente com o O3 sob as
mesmas condigbes, resultando numa baixa taxa de remogdo da DQO de
efluentes recalcitrantes como o de laticinios.

Em condi¢cdes de pH acima de 7, o H,O, dissocia-se em HO,  como sua
base conjugada. Em condi¢des basicas, ambas as espécies OH e HO, iniciam a
decomposicao do ozbénio mais rapidamente e efetivamente em radicais OH+ que o
OH" sozinha. (KURNIAWAN; LO; CHAN, 2006). A utilizacdo conjugada de
radiacdo UV com o processo Oz/H:O,, torna o processo de mineralizacdo de
poluentes organicos ainda mais eficiente (CARNEIRO, 2007).
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2.9.3.2 Ozonizacao catalitica

Em primeiro momento, ozonizag&o catalitica pode ser considerada como
um processo homogéneo, que é baseado na ativacdo do ozbnio por ions
metélicos presentes em solucdo aquosa; e, em um segundo momento, como um
processo heterogéneo na presenca de 6xidos metdlicos ou éxidos metélicos
suportados. O uso de ozbnio, combinado a catalisadores metalicos, tem sido
investigado como uma alternativa para aumentar a eficiéncia na geracdo de
radicais °OH. Varios metais de transicdo podem ser usados, dentre eles
destacam-se Fe, Mn, Ni, Co, Cd, Ag, Cr e Zn. O tipo de metal e a matriz estudada
influem na velocidade da reacéo, na seletividade, no consumo de 0z6nio, na taxa
de degradacao/mineralizacdo e no mecanismo de reacao (KASPRZYK-
HORDERN:; ZIOLEK; NAWROCKI, 2003).

Alguns mecanismos mostrando a decomposi¢cdo do ozbénio em radicais
*OH, pelo processo de ozonizagdo catalitica homogénea, tém sido propostos na
literatura. As Equacbes 47 a 53 ilustram propostas de mecanismos de reacao do
Fe(ll) com ozénio (LEGUBE; LEITNER,1999). Vale ressaltar que a utilizacdo de
ions Fe** em processos de ozonizagdo catalitica é restringida a meios acidos
(catdlise homogénea), uma vez que em valores de pH superiores ocorre a
precipitacdo desses ions (ASSALIN; DURAN, 2007).

Fe?* + O3 — Fe®* + 03" (47)

03" + H* & HO3* — *OH + O3 (48)

Fe?* + *OH — Fe* + OH (49)

(Balanco : 2 Fe** + O3 + 2H* — 2 Fe*" + O, + H20) (50)
Fe?* + O3 — (FeO)** + O, (51)

(FeO)** + Fe** + 2 H* — 2 Fe** + H,0 (52)
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(Balango: 2 Fe?* + O3 + 2 H* — 2 Fe** + Oz + H;0) (53)

Conforme as Equagbes 47 a 53, o mecanismo de reagdo consiste na
transferéncia de elétrons do metal reduzido para o 0zénio, formando Fe® e o ion
radicalar O;* e a partir deste um radical intermediario, que, em seguida, produz o
radical hidroxila. Na presenca de excesso do Fe?*, o radical hidroxila pode oxidar
um segundo Fe?*, proporcionando uma razdo estequiométrica de 0,5 mol de
ozo6nio por mol de ion ferroso (LEGUBE; LEITNER, 1999). Mas, observa-se
também que o excesso do catalisador também pode interferir na velocidade da
oxidacao, com o consumo do radical hidroxila (Equacéao 49).

Nem sempre as taxas de remocao da carga organica obtida em pH alcalino
sdo satisfatoria, pois devido a complexidade da matriz ambiental, inUmeros
compostos considerados sequestradores do radical hidroxila, tais como HCOg',
CO3?, CH3COO™ e substancias himicas podem estar presentes, resultando numa
diminuicdo na eficiéncia do processo (KASPRZYK-HORDERN; ZIOTEK;
NAWROCKI, 20083).

Beltran, Rivas e Montero-de-Espinosa (2005) propuseram mecanismo de
reacgdo entre Fe** e O3 com subsequente formacéo de radical hidroxila, conforme
mostra a Equagao 54.

Fe® + O3 — FeO? + *OH + O, + H* (54)

O mecanismo do processo de ozonizagdo catalitica ainda ndo esta
completamente estabelecido, e pode variar em fungéo do tipo de espécie metalica
empregada, pH, composto-alvo, matriz, dentre outros. Entretanto, o consumo de
ozbnio, a toxicidade do metal, possibilidade de reaproveitamento catalitico e o
custo também devem ser considerados na avaliacdo do processo.

Arslan (2001) estudou os processos de coagulacdo, ozonizacdo e a
ozonizagao catalisada por fons Fe?* (FeSO, 7H,0), que variaram de 0,25 a 5 g
L™, em corantes téxteis comerciais em diferentes valores de pH (3 a 13), com as
variaveis resposta % de reducdo de cor e DQO. As maiores reducdes foram
obtidas em pH 11, utilizando 2,5 g L' de FeSO,-7H;0, tendo obtido 96,9 % de
reducao de cor e 54 % de reducao de DQO, e, em pH 3, a reducéo de cor foi 72,9

% e DQO 6,5 %, o que ¢é atribuido ao fato de que os corantes tendem a agregar
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em valores de pH alcalinos e, como consequéncia, a reducao da solubilidade e
ionizagdo. No processo de ozonizagdo e ozonizagao catalitica, a vazdo massica
de ozdnio aplicada foi de 3,5 g h'. Apés 10 minutos de ozonizacdo e em
diferentes pHs (3, 5, 8 e 11), em contradicdo com o0s experimentos de
coagulacao, as maiores reducdes de cor e DQO foram obtidas em pH 3, com 77
% de reducdo de cor e 11 % de reducdo de DQO. Deve salientar que em pH
alcalino, ocorre a decomposi¢cdo do 0zénio, resultando na formagao de radicais
*OH, sendo esperado que se aumente a oxidacdo dos poluentes. No entanto, os
corantes organicos tendo estruturas poliaromaticos e duplas ligagdes em seus
grupos cromoéforos, podem reagir tanto por via molecular (pH acido) como radical
*OH (pH alcalino). Considerando a presenca de &cido acético presente na
formulacdo do corante, este possivelmente ird concorrer com *“OH em pH alcalino,
onde menos *OH estardo disponiveis para oxidacdo do corante. Também, testes
de ozonizagdo com fons Fe?* em concentragdes que variam de 0,025a1,0gL " e
em diferentes pH (3 a 11), apresentaram uma eficiéncia de remogao de cor e
DQO ligeiramente maiores que na auséncia de Fe®*, exibindo também a mesma
tendéncia de diminuicdo com o aumento do pH. Aumentando a concentracao de
Fe? para 0,5 e 1,0 g L' em pH 3, houve uma aumento na porcentagem de
reducdo de cor e DQO, sendo que na concentracdo de Fe?* em 0,5 g L™, houve
uma redugéo de 76,2 % de cor e 25,2 % de DQO. Aumentando a concentragéo de
Fe®* para 1,0 g L', uma reducéo de 94,6 % de cor e 47,8 % de DQO foi obtida.

Desta forma, os resultados obtidos por Arslan (2001) mostram que é
possivel trabalhar em pH alcalino utilizando fons Fe?". O que implicara nas taxas
de remocao de DQO e COT néao dependera apenas do catalisador e do pH, mas
também da matriz a ser tratada.

Brillas, Calpe e Cabot (2003) estudaram a degradagédo do herbicida acido
2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D) por meio dos sistemas Oz, Oz/UVA, Og/Fe* e
Os/Fe?*/UVA. Todas as solucdes de herbicida tiveram um ajuste inicial de pH em
3 e os métodos de tratamento foram realizados a 25 °C, com o volume de 100 mL
e tempo maximo de reagdo de 2 h. Os autores usaram como variavel resposta a
porcentagem de reducdo COT. Com concentracdo inicial igual a 608 mg L™,
conseguiu-se remog¢ao da carga organica apés 1 h de reacéo, de 41 % (Os), 64 %
(Os/UVA), 52 % (Oa/Fe?*) e de 93 % (Oa/Fe**/UVA).
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Piera et al. (2000) relataram que a aplicacdo do sistema Fe?*/Os;, bem
como, o sistema Fe?*/UV na degradagéo do acido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D)
em pH 3, resultou numa degradacgao significativa do composto analisado. No
entanto, apenas a aplicagdo do sistema de Oz /Fe**/UV favoreceu degradacéo
completa de 2,4-D em solucdo aquosa. O sistema Fe®*/Os/UV também
demonstrou ser eficaz para a remocgao de anilina e 2,4-clorofenol em agua.

Gracia' et al. (1996) examinaram a atividade catalitica do Mn (ll), Fe (ll), Fe
(1, Cr (111), de Ag (1), Cu (1), Zn (1), Co (Il) e Cd (Il) no processo de ozonizacao
de substancias humicas presentes na agua. Observou-se que para doses muito
elevadas de ozénio (4,5 g Oz / 1 g de COT), a ozonizagdo apenas fornece 33 %
de reducdo de COT da agua. A aplicacédo de ozonizagao catalitica com metais de
transicdo melhora significativamente a eficiéncia da remocédo de substancias
hamicas, sob as mesmas condi¢cdes experimentais. Os melhores resultados foram
obtidos para Mn (Il) (62 %) e Ag (I) (61 %) de reducdao de COT. Em presenca de
outros metais como Fe (ll), Cd (II), Fe (lll), Cu (ll), Zn (1), Co (ll), Cr (ll) foi
ligeiramente menos eficaz. A aplicacdo de ozonizacgéo catalitica resultou em uma
diminuic&o significativa do consumo de ozdnio.

Gracia et al. (1996) estudaram também o uso de catalisadores como Mn (ll)
e Fe (Il) no processo de ozonizagcao de derivados clorados de benzeno em pH
neutro, com dosagem de ozénio de 1,5 g O3/1 g de COT. Depois de 20 minutos, a
percentagem de reducdo de DQO foi de 18 % para ozonizacdo sem catalisador,
55 % para o sistema Os/Fe (ll), 66 % para o sistema de Os/Mn (ll) e apenas 12 %
para Os/Fe (lll). A ozonizacdo com Fe (lll), bem como a ozonizagdo sem
catalisador, em pH acima de 8 resultou em apenas 5 % de reducdo de COT. No
entanto, a ozonizagdo com Fe (ll) ou Mn (ll) resultou em 40 % de redugédo de COT
neste mesmo valor de pH.

Pillai, Kwon e Moon (2008), estudaram o tratamento por ozonizacao
catalisada por Fe?*, H,O, e Luz UV em &guas residuais contendo acido tereftalico.
O sistema combinado de Os/H,0./Fe*/UV em pH 4, apresentou maior
porcentagem de reducdo de DQO (90 %) em 240 min de reacdao, e a menor
porcentagem de reducao utilizando apenas ozonizagao (69 %) em valores de pH
4,9 a 8,5. Para o sistema Os/UV (71 %) em pH de 6,9 a 8,5, Osz/Fe** (82 %) em pH
4 e O3/H,0./UV (85 %) em pH de 7,6 a 8,5.
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Ni, Chen e Yang (2002) estudaram a degradacdao de uma solucédo de 2-
clorofenol com diferentes tipos de ions metalicos como catalisadores. A
velocidade de reagdo de oxidacdo do composto organoclorado aumentou em
todos os casos. O melhor resultado, considerando a taxa de mineralizagao, foi
obtido pelo manganés e, em seguida, por ferro e titdnio. Na remocao do carbono
organico total, a velocidade de reacdo aumentou trés vezes, sendo que houve um
aumento de 12,6 para 98 % em apenas 60 min de reacao, utilizando 1 mg L' de
Mn?* em pH 3,0.

Peixoto (2008) estudou o efeito dos metais Fe?*, Fe®*, Mn**, Ni** e Cr** na
ozonizacao catalitica homogénea do chorume proveniente do antigo aterro
sanitario da cidade de Guaratingueta-SP. Além das concentragdes dos metais, 0
pH do meio reacional, a vazdo de ozbnio, a presenca e auséncia de fonte de
radiagdo UV (254 nm) também foram os fatores estudados. Obteve uma
degradacao maxima da DQO da ordem de 50 %. Neste Processo de ozonizacéo,
os fatores que melhor se apresentaram foram a vazdo de Os igual a 589,9 mg L™
de Os, as concentragdes de Fe?* igual a 10 mg L' e de Fe** iguala5mg L' e
pH 5.

Skoumal et al. (2006) estudaram a mineralizacdo do paracetamol por
ozonizacao catalitica, utilizando Fe (ll) e Cu (Il) como catalisadores e luz UV-A.
Comparou a degradacdo de uma solugdo contendo 157 mg L™ de paracetamol
em pH 3,0 pelos sistemas O3, Os/Fe(ll), Oz/UV-A, Os/Cu(ll)/UV-A e Os/Fe (II)/UV-
A. A comparacao da porcentagem de reducdo de COT, permitiu uma concluséao
de que o poder oxidante de sistemas catalisadores aumentou sempre na ordem
O3 < O3/UV-A < Og/Fe(ll)/UV-A < Os/Fe(ll) < Cu(ll)/UV-A.

Cortés et al. (2000) investigaram o uso de processos oxidativos avancados,
baseados em ozonizagao catalitica homogénea, em efluentes industriais contendo
benzeno. O autor constatou que os ions Mn (Il) e Fe (ll) nas concentragdes de
6 x 10° mol L™ foram eficazes como catalisadores no processo de ozonizagdo do
sistema proposto, realizado sob pH neutro e dosagens de ozénio de 1,5g/1 g de
COT. Ap6s 20 min de reacéao, a frequéncia de reducao da DQO foi de 18 % para
ozonizacao sozinha, 55 % para Os/Fe (ll), 63 % para Osz/Mn (ll), e apenas 12 %
para Os/Fe (lI). A ozonizacdo com Fe (lll) e a ozonizagdo sem catalisador em pH
8,4 resultaram apenas 5 % de remocado de TOC, enquanto que os sistemas

Os/Fe(ll) e Os/Mn(ll) apresentaram uma reducao de 40 %. Para aguas residuarias
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de producdo de pestiscidas organoclorados (dicofol e tetradifon) contendo
derivados de benzeno, o percentual de reducédo de DQO foi de 38 e 35 % para os
sistemas envolvendo Os/Fe(ll) e Os/Mn(ll), respectivamente.

Canton, Espulgas e Casado (2003) estudaram a eficiéncia de degradacao
de uma determinada concentracdo de fenol (1.000 mg L), pelo processo de
ozonizacao catalisado com Fe (ll) e Cu (ll), na presenca e auséncia de luz. A
remocao de COT pelo processo de ozonizagdo convencional, apés 50 min de
tratamento, atingiu 30 %. Enquanto que para os processos baseados no uso do
Fe (ll), a remocao de COT foi igual a 60 % para o mesmo periodo de tratamento.
Ap6s 120 min, a eficiéncia de degradacdo de ambos os processos foram
similares, sendo obtidos 62 e 66 %, respectivamente. Ao comparar a eficiéncia
dos processos Os/Cu(l)/pH 7,0; Os/Cu(l)/pH 11; Os/Fe(ll)/pH 3,0) com aplicagéo
de luz UV na degradagéo do fenol (100 mg L), os mesmos autores constataram
que, apés 1 h de tratamento, a eficiéncia para remocdao de COT foi de
respectivamente 75 e 52 % para os processos envolvendo ozdénio e Cobre.
Comparando-se os processos realizados na presenca de Cu (l) e Fe (ll), este
apresentou maior efeito catalitico, resultando em 97 % da remocao de COT.

A ozonizacao catalitica homogénea constitui uma importante tecnologia de
tratamento para a remocao de compostos refratarios ao processo de ozonizacao,
seja pelo processo direto ou indireto. E capaz de atingir elevadas taxas de
mineralizacdo da matéria orgéanica, principalmente em meio acido, 0 que nao é
observado pelo processo de ozonizagdo convencional.

No entanto, algumas consideragées devem ser feitas, quando da aplicagao
do processo catalitico, a) a solubilidade do catalisador no meio racional; b) a
dificuldade de reuso dos catalisadores empregados; c) necessidade de utilizacdo
de técnicas de remocgéao dos ions utilizados devido ao carater toxico dos mesmos
e/ou efeitos adversos nao desejados (ASSALIN; DURAN, 2006).

2.9.4 Processos integrados

Com o objetivo de remediar completamente os efluentes mais complexos,

uma série de combinacdes envolvendo dois ou mais processos de tratamento
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estdo sendo intensivamente estudados nos ultimos anos (SCOTT; OLLIS, 1995;
KARRER; RYHINER; HINZLE, 1997; MARCO; ESPLUGAS; SAUM, 1997; LIN;
CHANG, 2000; GOGATE; PANDIT, 2004). Os processos combinados tém sido
aplicados para matrizes de diversas naturezas, com destaque para: herbicidas
(MALATO et al., 2002; SARRIA et al.,, 2003; PARRA, 2001), efluentes téxteis
(KUNZ, 2002; MORAES, 1999), efluentes de polpa e papel (PAIVA, 1999; AMAT
et al., 2005) e nitroaromaticos.

A proposta da integragdo entre Processos Oxidativos Avangados e
processos biolégicos, nesta ordem, esta baseada na premissa que essas novas
tecnologias possibilitam a eliminacao ou transformacéao de produtos resistentes a
biodegradacdo (refratdrios) em produtos com maior potencial de
biodegradabilidade.

Quando o POA é empregado com etapa final, denominado polimento final,
de um conjunto de um sistema de tratamento (exemplo: POA, bioldgico, POA)
deve ser capaz de proporcionar alteragdo nos parametros fisico-quimicos e
biolégicos do efluente, de modo a fazé-lo compativel com os limites de descarga
estabelecidos.

No entanto, a estratégia de acoplar tratamentos fisico-quimicos avancados
com sistema bioldgico ndo € necessariamente uma solugdo universal. Para cada
matriz devem ser realizados estudos visando sua caracterizagdo quimica e
biolégica e para a aplicagdo dos processos devem ser avaliadas algumas

condi¢cdes minimas.

2.9.4.1 Integracao de POAs com Processos Bioldgicos

O tratamento Dbiolégico ndo é capaz de remover compostos
biorecalcitrantes. A recalcitrancia de um composto, natural ou sintético, depende
de uma série de fatores, como concentragdo e estrutura quimica, incluindo os
tipos de ligacdes e grupos funcionais e graus de condensacgao e halogenacéo. O
pH ou a presenca de compostos inibitorios (por exemplo, agentes bactericidas

como cloro utilizado em limpezas, etc.) podem afetar a degradacao bioldgica.
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Desta forma, uma combinacdo da ozonizagcdo com um processo biolégico
pode ser uma maneira interessante e menos onerosa (se os parametros fisicos e
quimicos forem otimizados e proporcionarem alta eficiéncia) para a degradacao
de compostos organicos recalcitrantes em 4guas residuarias (MARCO;
ESPLUGAS; SAUM,1997; BIJAN, MOHSENI, 2005).

A maioria das tecnologias de oxidagdo nao degrada completamente
compostos complexos nos efluentes. Consequentemente, a oxidagcdo pode ser
usada para degradar o residuo complexo até certo nivel, apés o qual processos
biolégicos podem ser usados para completar a degradacdo dos produtos
formados e os nao oxidados na primeira etapa (RACHAWAL; FOSTER; HOLMES,
1992; BELTRAN et al., 1999; KITIS ; ADAMS; DAIGGER,1999; MASTIN et al.,
2001). Deve-se notar que a eficacia dos processos biolégicos convencionais
também depende do nivel de degradacdao alcancado na etapa de oxidacdo
quimica (GOGATE; PANDIT, 2004).

Os tratamentos quimicos oxidativos podem ser utilizados para aumentar a
biodegradabilidade de compostos recalcitrantes, diminuindo o tempo de
tratamento dos processos biol6gicos convencionais. No caso do efluente da
industria de laticinios, o o0zénio é capaz de remover significativa fracdo da cor
deste efluente, em tempo reduzido de tratamento. Por outro lado, o tratamento
biolégico, como o sistema de lodos ativados, apresenta elevada capacidade de
remocao de DQO e DBO, mas baixa eficiéncia para descoloragdo e remocao de
compostos refratarios. Desta forma, a combinacao destes processos é uma das
alternativas vidveis para a redugdo do impacto ambiental deste e de outros
efluentes (ALMEIDA et al., 2004).

A alta eficiéncia do ozénio como um pés-tratamento para remocéao de cor é
bem conhecida (ZHOU; SMITH, 1997), mas estudos recentes mostraram que o
pré-tratamento com o0zdénio pode ser mais eficiente que o pdés-tratamento para
remocdao de DQO (MOUNTEER; MOKFIENSKI, 2005; RUAS et al., 2007), e,
desta forma, o ponto de aplicacdo de ozbénio dependera da melhoria da qualidade
desejada para o efluente.

A pébs-ozonizagdo pode alterar a estrutura quimica de um composto
bioresistente, com o aumento concomitante de sua biodegradabilidade (DI
IACONI et al., 2003). Ap6s a ozonizagao, o efluente poderia ser retornado ao
tratamento biol6gico. A primeira etapa bioldgica reduz a concentragdo de
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compostos que podem competir pelo oxidante quimico, assim aumentando a
eficiéncia de remocao global e diminuindo os custos de tratamento (SCOTT;
OLLIS, 1995). Neste sentido, na pés-ozonizagdo, parte da matéria organica
recalcitrante € normalmente convertida em uma forma mais biodegradavel.
Porém, se este tratamento for combinado com o pds-tratamento bioldgico, no qual
0s compostos degradaveis recentemente formados sdo efetivamente removidos,
0 processo global é altamente benéfico ao meio ambiente. Um constituinte de
agua residuaria, altamente ou completamente resistente ao tratamento biolégico
convencional, pode ser totalmente mineralizado usando um sistema quimico-
biol6gico combinado (ALVARES; DIAPER; PARSONS 2001). Além disso, ha
varias opgbes para incluir um tratamento quimico-oxidativo em um processo
bioldgico multi-estagio (MOBIUS; CORDES-TOLLE, 1997).

Beltran-Heredia et al. (2000) estudaram aplicacdo do processo biolégico
aerdbio e da ozonizagdo, no tratamento do efluente da fabricacdo de azeitona
preta (DQO 6700 mg L™ e fendis totais 120 mg L™). Com a aplicacdo do processo
combinado, a eficiéncia do tratamento aumentou, sendo que as taxas de remocéao
de DQO e fendis totais foram 98,6 e 97,6 %, respectivamente.

Mokfienski (2004) estudou a ozonizagcao com pré e pos tratamento de
filtrados de branqueamento de efluentes de celulose Kraft. O tratamento
combinado apresentou maiores redugdes percentuais em todos os parametros
analisados, quando comparado ao tratamento biolégico simples. O pré-tratamento
com Oj resultou em remocdes de DQO, DBO e cor, porém, ndo aumentou a
biodegradabilidade do efluente. O p6s-tratamento com O3 reduziu quase todos os
parametros, porém ndo reduziu a DQO. A maior redugdo obtida foi para cor,
conforme esperado, enquanto os carboidratos apresentaram-se recalcitrantes ao
pds-tratamento com ozbénio.

Nishijima et al. (2003) estudaram uma variagdo do processo combinado, o
chamado tratamento multi-estagio o0zénio-biolégico, o qual consiste numa
ozonizagao prévia, seguida pelo tratamento bioldgico, sendo esta sequéncia
repetida mais uma vez. Maior eficiéncia de remocao de carbono organico
dissolvido foi obtida quando comparado ao processo com uma Unica etapa, para
um mesmo tempo de ozonizagdo. Isto se deve ao fato de que os compostos

refratarios foram transformados em outros produtos, porém passiveis de
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biodegradacdo, sendo eliminados pelo processo biolégico, o que implica na
reducao de compostos que consumiriam 0zdnio na préxima etapa de ozonizacao.

Ruas (2005) avaliou a ozonizagao com pré e pos-tratamento, processando
efluentes setoriais de alta carga e de filtrados da planta de branqueamento de
uma fabrica de celulose Kraft. O tratamento quimico/biolégico combinado mostrou
potencial para aumentar a remogéao de matéria organica recalcitrante, resultando,
na maioria das situacdes estudadas, em um bom aumento da biodegradabilidade
dos efluentes. Porém, a variabilidade dos resultados, segundo o autor, indica a
necessidade de otimizar as condi¢ées do tratamento para cada efluente. Neste
trabalho, também, realizou testes a fim de se avaliar a influéncia do pH dos
efluentes no processo de ozonizagéo, verificando-se que ndo houve um aumento
expressivo na eficiéncia de remocéo da matéria organica devido a elevagao de pH
7, para o tratamento biologico posterior.

De acordo com estudos realizados por Morais (2006) e Silveira (2006), o
pH e a temperatura ndo apresentaram influéncia na DQO, na DBOs e na
biodegradabilidade de efluente no processo de ozonizagdo, sendo sugerido que
se trabalhe com os efluentes em suas condi¢cdes originais, sem necessidade de
correcao de temperatura e pH. Estes autores avaliaram a aplicacdo de pré-
tratamento com o0zbnio, seguido de tratamento biolégico em filtrados de
branqueamento de uma fabrica de celulose Kraft, conseguindo-se um aumento na
remocao de DQO, COT e lignina. Morais (2006) avaliou ainda a eficiéncia do pos-
tratamento com ozénio, que foi eficiente para remocdo de cor e lignina, mas
apresentou potencial limitado na remocao de DQO e COT.

Inicialmente, interessa verificar se o efluente a ser tratado nédo é
biodegradavel, uma vez que para combinagdes biodegradaveis, os tratamentos
bioldgicos classicos sdo mais econdmicos (PARRA, 2001). Caso a opgéao
escolhida seja pré-tratamento empregando Processos Oxidativos Avancados
(POASs) seguidos de processos biolégicos, € importante considerar que os POAs,
especialmente os que necessitam de radiacéo artificial, acabam tendo um custo
elevado. Para a reducéo desses custos, estudos devem ser realizados no sentido
de determinar o0 menor tempo necessario para o especifico tratamento, para que o
foto-tratamento promova a reducdo de espécies recalcitrantes e melhore as
condicAes de biodegradabilidade do efluente.
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Desta forma, o objetivo de reducdo da maior parte da carga organica passa
a ser do sistema biol6gico estruturado como segunda etapa. Para uma correta
determinacdo do tempo 6timo de tratamento deve ser realizada uma analise do
melhor conjunto custo-eficiéncia. Na planilha de custos foi considerado o
fornecimento de agentes oxidantes, adequacbées de pH e, principalmente,
consumo de energia.

Segundo Parra, Malato e Pulgarin (2002), para 0s processos que
empregam radiacdo artificial, o consumo de eletricidade representa
aproximadamente 60 % do custo operacional, 0 que condiciona o sistema a um
menor tempo de tratamento possivel, a valorizacdo do desenvolvimento de
opcbes de POAs nao irradiados e do emprego de radiacdo solar. O
acompanhamento da transformacdo da matriz original ndo basta para poder
adapta-la a um tratamento biolégico. E necessario avaliar se os produtos

formados sdo compativeis com o sistema bioldgico aplicado na sequéncia.

2.9.5 Condicoes de compatibilidade

Segundo Parra (2001), as condi¢cdes de compatibilidade, para a integragao
POAs com biolégico, sdo verificadas através de analises da matriz que recebeu o
tratamento, quanto a: (a) reducdo e/ou transformacdo de compostos
biorecalcitrantes; (b) inibicdo de intermediarios nao-biodegradaveis; (c) auséncia
de reagentes empregados na primeira etapa (peréxido de hidrogénio, por
exemplo) que possam comprometer o tratamento biol6gico.

Em efluentes de composicdo complexa, a caracterizacdo completa do
efluente gerado demandaria um grande numero de andlises e, ainda assim, a
interagédo de todas as substéancias presentes no efluente ndo estaria determinada
com seguranga. Para conhecer o efeito desse efluente sobre sistemas bioldgicos,
deve-se proceder a realizagcdo de ensaios de biodegradabilidade, estudos de
toxicidade e de tratabilidade biologica (SCOTT; OLLIS, 1995; KARRER,;
RYHINER; HINZLE, 1997; MARCO; ESPLUGAS; SAUM, 1997).
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2.9.6 Biodegradabilidade

Quando um composto organico ou um efluente é considerado
biodegradavel, entende-se que podera ser transformado por microrganismos ou
outros mecanismos biolégicos, 0 que resultara em mudancas nas caracteristicas
e propriedades quimicas originais. Nos ultimos anos, muitos métodos tém sido
desenvolvidos para a investigacdo do parametro biodegradabilidade
(REUSCHENBACH; PAGGA; STROTMANN, 2003).

A biodegradacdo de compostos quimicos num ambiente natural ou num
reator bioldgico pode ser classificada em primaria, aerdbia final e aceitavel,
conforme descrito a seguir:

(1) Biodegradagéao primaria € a alteragédo estrutural (transformagéo) de um
composto quimico por microrganismos, tendo por resultado a perda das suas
propriedades iniciais;

(2) Biodegradacao aerobia final € o nivel de biodegradacdo alcangado
quando um composto é totalmente degradado por microrganismos na presenca
de oxigénio, tendo por resultado, formacao de di6xido de carbono, agua e sais
minerais (mineralizagao);

(3) Biodegradacéao aceitavel € quando as caracteristicas de recalcitrancia e
de toxicidade de compostos organicos sao reduzidas.

Também sao produtos dos processos de biodegradacdo, a biomassa
microbiana e o0s metabdlitos organicos (REUSCHENBACH; PAGGA;
STROTMANN, 2003). Em termos de biodegradabilidade de efluentes, uma
importante aplicacdo do parametro DBO estd associada a obtencdo da razao
DBO/DQO, que permite estimar a fracdo da DQO que poderia ser metabolizada
pelos microrganismos presentes em um sistema aerdbio, nas condigdes do teste
de DBO. Esta razdo serve de parametro na escolha do tipo de tratamento de
efluentes em funcdo da carga organica. A biodegradabilidade pode ser avaliada
na relacado DBOs/DQO, conforme descrito por Jardim e Canela (2004):

DBOs/DQO < 0,2 — Nao biodegradavel
0,2 < DBOs/DQO < 0,4 — Passivel de biodegradacao
DBOs/DQO > 0,4 — Biodegradavel
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2.9.7 Toxicidade

A toxicidade € a propriedade intrinseca de substancias quimicas de causar
efeitos adversos a organismos quando este é exposto, durante um determinado
tempo, a determinadas concentracdes de meios tdéxicos (APHA, 1995).

Os testes de toxicidade ndo permitem obter uma resposta absoluta sobre o
risco que uma determinada amostra apresenta para a populagdo humana, uma
vez que é muito dificil extrapolar para os seres humanos os resultados de
toxicidade obtidos para os organismos em laboratério, e até mesmo correlacionar
os resultados de toxicidade entre organismos de diferentes espécies (RIBO,
1997).

Os ensaios toxicolégicos permitem detectar a toxicidade da amostra como
um todo, avaliando os efeitos combinados dos diferentes constituintes da
amostra, enquanto a andlise quimica permite apenas quantificar as substancias
isoladas presentes numa amostra. Apesar disso, os testes de toxicidade nao
substituem as anadlises quimicas tradicionais. Assim, as andlises quimicas e os
testes de toxicidade se complementam. Em se tratando de amostras de natureza
quimica complexa, como é o caso de efluentes industriais, os quais sao
constituidos por uma variedade de substancias quimicas, seria analitica e
economicamente inviavel detectar, identificar e quantificar todas as substancias
presentes, mesmo que os padroes de emissao fossem estabelecidos para cada
uma delas.

Anadlises ecotoxicolégicas vém sendo cada vez mais empregadas no
monitoramento de efluentes industriais, com o intuito de minimizar o impacto
ambiental, avaliar a eficiéncia de estacdes de tratamento, bem como requisito
para a obtencao e manutencao de licencgas junto aos 6rgdos ambientais de alguns
estados.

A toxicidade associada aos efluentes industriais pode estar intimamente
relacionada com a presenca de compostos recalcitrantes (PERALTA-ZAMORRA
et al., 1997). Compostos recalcitrantes ou refratarios nao sao degradados pelos
organismos normalmente presentes em sistemas bioldgicos de tratamento, nos
usuais tempos de retencdo hidraulica aplicados, sendo, entdo, langados nos

corpos aquaticos receptores. Devido ao efeito de acumulacdo, podem atingir
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concentracdes superiores a dose letal de alguns organismos, como invertebrados
e peixes, levando a ocorréncia de morte. Além disso, os efeitos cancerigenos e
mutagénicos podem ser observados, eventualmente, em humanos, como
resultado da bioacumulagao ao longo da cadeia (PIEDADE et al., 2003; ALMEIDA
et al., 2004).

Existem testes de toxicidade aguda, definidos como uma forma de avaliar
os efeitos sofridos pelos organismos ap6s um curto periodo de exposicao, e 0s
teste de toxicidade crbnica, que se caracterizam pela longa duragdo e
proporcionam a avaliacdo dos efeitos néo letais do agente como alteracbes no
crescimento, na reproducao e de efeitos subletais, os quais incluem mudanca no
comportamento (dificuldade de movimentagcdo, aumento na frequéncia de
abertura do opérculo), alteragdes fisioldgicas, bioquimicas e histologicas. Ha
também os testes de toxicidade cronica parcial, que utilizam uma parte do ciclo de
vida dos organismos, de preferéncia a mais sensivel, sendo feitas as mesmas
avaliacoes (ADAMS, 1995; BURTON; MACPHERSON, 1995).

Até recentemente no Brasil, assim como na maioria dos paises da América
Latina, a avaliagdo da qualidade de um efluente baseava-se apenas em suas
caracteristicas fisico-quimicas. No entanto, em 2005 foi publicada a Resolucéo
CONAMA N°? 357, que estabelece as condicdes e padrdes para lancamento de
efluentes industriais, inclusive quanto ao potencial para provocar efeitos toxicos
no corpo receptor. Ainda, a Resolugcao N°® 430 do CONAMA, publicada em maio
de 2011, altera e complementa a Resolugdo N° 357, estabelecendo critérios para
a cobranca do atendimento aos parametros de toxicidade pelos 6rgaos
ambientais estaduais. Com isto, estes 6rgaos ja estdo exigindo, por meio de
Portarias e Resolugdes, que as empresas atendam aos limites de toxicidade
estabelecidos para efluentes.

2.9.7.1 Organismos-teste

Ensaios de ecotoxicidade sdo executados através de ensaios bioldgicos ou
“pbiotestes” com organismos indicadores, que sdo normalizados e representativos

dos ecossistemas, e especificadamente dos compartimentos dos ecossistemas.
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Trata-se de métodos adequados para determinar os efeitos de agentes quimicos
e fisicos sobre os organismos testes, em condi¢cées experimentais especificas e
controladas (ZAGATTO; BERTOLETTI, 2006).

Alguns tipos de bioensaios podem ser utilizados a campo, de forma natural
ou simulado, utilizando-se parte do ecossistema (microcosmos) ou o ecossistema
como um todo (ambientes lénticos ou lIbticos), e outros sdo executados em
laboratério, sob condigdes especiais de cultivo e manutengdo (ZAGATTO;
BERTOLETTI, 2006).

Em geral, uma ampla gama de organismos sdo comumente utilizados em

testes de toxicidade, conforme o Quadro 4.

Quadro 4 — Testes de toxidade padronizados pela ABNT e CETESB.

Organismo Efeito Espécie Normas brasileiras
Bactséria Agudo Vibrio fischeri CETESB, L5.227
Bactéria Agudo Spirillum volutans CETESB, L5.228

Chlorella vulgaris,
Al . Scenedesmus CETESB, L5.020 e
ga Crbnico

subspicatus, Pseudo ABNT, NBR 12648
kirchneriella subcapitata

Microcrustaceo | Aaqudo Daphnia similis, CETESB, L5.018 e
9 Dhaphnia magna ABNT, NBR 12713

Microcrustaceo | Agudo Artemia salina CETESB, L5.021
. . A Ceriodaphnia dubia, CETESB, L5.022 e
Microcrustaceo | Cronico | ooiodaphnia silvestrii | ABNT, NBR 13373
. Danio rerio, Pimephales CETESB, L5.019 e
Peixe Agudo promelas ABNT, NBR 15088

Fonte: (COSTA; OLIVI, 2008).

Para o atendimento a tal exigéncia a CETESB adota, para a quantificacao
dos efeitos tdxicos do efluente, os métodos de ensaios ecotoxicolégicos ja
normatizados pela ABNT como segue: NBR 15411-3 (Ensaio com Vibrio fischeri —
ecotoxicidade aguda).

As caracteristicas de sensibilidade dos biotestes sdo expressas através de
respostas definidas em limites de tolerancia ecoldgica, sendo que os efeitos
podem se manifestar em diferentes niveis, partindo desde estruturas sub-
celulares, como sistemas de enzimas, até estruturas celulares e organismos
completos, como a exposicdo de populagdes e comunidades (MAGALHAES;
FILHO, 2008).
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Estas respostas quantificaveis ocorrem quando o organismo é exposto a
um determinado poluente ou grupos de substancias quimicas, cujo efeito é
identificavel e quantificavel através de alteragdes fisioldgica, morfolégica ou
comportamental. A exposicdo normalmente €& feita em ambiente controlado,
através de diluicbes das amostras em diferentes concentragdes, por um
determinado periodo de tempo (MAGALHAES; FILHO, 2008), e, portanto, a
toxicidade dependera tanto das propriedades quimicas do composto, como da
sua concentragdo, conforme a duracao e frequéncia de exposicdo ao agente
toxico, e sua relagdo com o ciclo de vida do organismo (MORALES, 2004).

Quanto a escolha de um organismo-teste, existem alguns critérios a serem
considerados, tais como: sensibilidade a uma ampla gama de substancias;
abundancia e disponibilidade; se possivel, a espécie deve ser enddgena para
melhor representatividade dos ecossistemas; importancia comercial, recreacional
ou ecoldgica, cosmopolizacdo da espécie; facilidade de cultivo em laboratério;
grande quantidade de informagdes disponivel na literatura a respeito da biologia
da espécie; ciclo de vida relativamente curto (RAND; PETROCELLI, 1985).

2.9.7.2 Ensaios ecotoxicolégicos envolvendo Vibrio fischeri

Vibrio fischeri € uma bactéria marinha, Gram negativa e anaerdbia
facultativa que emite naturalmente uma luz azul-esverdeada, conforme mostrado
na Figura 18, sob condi¢cdes ambientais favoraveis e concentragédo de oxigénio
superior a 0,5 mg L™ (KNIE; LOPES, 2004).

Figura 18— Colbnias de V. fisheri fotografadas sob luz normal e no escuro.

——

Fonte: (MADANECKI, 2009).
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Anteriormente, V. fischeri era citada como Achromobacter fischeri, e para
destacar a distancia filogenética em relagcdo a outras espécies de vibrios, foi
catalogada como Photobacterium fischeri (BLUM, 1997; GIROTTI et al., 2008).
Uma reclassificacdo mais recente para o género Aliivibrio foi proposta, levando
em consideracdo uma similaridade de sequéncias para 16S rRNA superior a
97,4% entre as espécies V. fischeri, V. logei, V. salmonicida and V. wodanis, em
relacdo a outras espécies encontradas na familia Vibrionaceae (URBANCZYK et
al., 2007). Entretanto, poucos autores adotaram o novo nome, 0 que se comprova
observando um grande numero de publicagdes atuais que ainda usam a
denominacéao V. fischeri.

No ensaio de toxicidade com V. fischeri, compara-se a medi¢cdo de sua

luminescéncia natural, antes e apds um intervalo de exposi¢cdo, a uma amostra de
efluente ou de um produto quimico. Na presenca de substancias toxicas, a
intensidade da luz diminui devido a inibicado de processos metabdlicos da célula
(PARVEZ; VENKATARAMAN; MUKHERJI, 2006). Essa reducao provocada por
uma amostra deve ser comparada ao efeito sobre a luminescéncia produzido por
um controle negativo (geralmente, solucao de NaCl a 2 %), e opcionalmente por
um controle positivo empregando substancias de referéncia, como metais
pesados. Em ensaios de toxicidade aguda, sdo empregados intervalos de
exposigado de 5, 15 e 30 minutos.
A diferenca entre as intensidades de luz inicial e final corresponde a um valor de
inibicdo, expressa em porcentagem, provocada por uma determinada
concentracdo (no caso de substancias conhecidas) ou diluicao (para aguas e
efluentes) da amostra. Os resultados podem ser expressos em Fator de
Toxicidade para Bactérias (FTB) ou em Concentracdo Efetiva (CE) (KNIE;
LOPES, 2004). A Concentragao Efetiva (CE) corresponde a concentragao da
amostra na qual se observa um determinado valor de inibicdo, ou seja, a
concentracao que causa o efeito téxico (imobilidade) aos organismos-teste apos o
tempo estimado de exposicao e € expresso como CEx, onde x é a porcentagem
de efeito. Comumente, sdo determinados os valores de CE20, CE50 e CES80.
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2.9.7.3 Fatores que afetam o ensaio com V. fischeri

Em condicdes experimentais apropriadas, o ensaio com V. fischeri
apresenta maior acuracia em relacao a bioensaios com Daphnia sp. e peixes,
além de uma significAncia estatistica satisfatoria, alcancada por respostas
produzidas a partir de um grande numero de células, na ordem de 106 células por
mililitro (NUNES-HALLDORSON; DURAN, 2003).

Uma vez que V. fischeri € uma bactéria marinha, a adicdo de cloreto de
sédio (NaCl) a solucao-teste para atingir uma concentracdo salina de
aproximadamente 20 g L' é necessaria. Uma solucdo de sacarose a 20 %
também promove protegcdo osmoética as células (HINWOOD; MCCORMICK,
1987). Concentracdo de sais inferior a 5 g L' pode provocar a ruptura da
membrana celular por diferenca de pressdao osmética (NUNES-HALLDORSON;
DURAN, 2003).

A temperatura e o pH também afetam os resultados do bioensaio, sendo
recomendado o controle respectivamente nas faixas de 10-25 °C e 6,0-8,5,
respectivamente (NUNES-HALLDORSON; DURAN, 2003; JOHNSON, 2005). A
concentracdo de potassio (K*) intracelular estaria relacionada a atividade
transcricional dos genes /ux (NUNES-HALLDORSON; DURAN, 2003). Na
concentragdo encontrada na agua do mar, o magnésio (Mg?) promove a
formacao de flagelos em V. fischeri, permitindo a sua mobilidade e colonizagéo
dos 6rgaos luminosos de seus hospedeiros (O’'SHEA et al., 2005). Portanto, as
solucdes empregadas durante o preparo de V. fischeri para os testes incluem K* e
Mg®* em sua composi¢do (NUNES-HALLDORSON; DURAN, 2003).

Anomalias no ensaio com V. fischeri normalmente estdo relacionadas as
caracteristicas das amostras ambientais, como cor, turbidez, salinidade e
presenca de solventes organicos (JOHNSON, 2005). Amostras que apresentam
elevada concentracdo de material particulado nao-sedimentavel devem ser
clarificadas através de centrifugacdo ou filtracado. Nesse Ultimo caso, nao sao
recomendados filtros de acetato ou nitrato de celulose, os quais podem trazer
toxicidade a amostra analisada. Para analises de agua potavel em que cloro foi

utilizado como bactericida, este deve ser removido utilizando-se uma solucao de
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tiossulfato de sédio a 1 % (m/v), de modo a evitar o0 mascaramento da toxicidade

proveniente de outras substancias.

2.9.8 Planejamento de Experimentos

Planejamento de experimentos € definido como um conjunto de técnicas
estatisticas aplicadas ao planejamento, conducgédo, analise e interpretacao de
testes controlados, buscando encontrar e definir fatores que influenciam os
valores de um parametro ou um grupo de parametros (BRUNS; SCARMINIO;
BARROS NETO, 2003).

A necessidade crescente da otimizagao de processos, minimizando custos
e tempo e maximizando qualidade, tem levado profissionais de diferentes
formacdes a buscarem técnicas sistematicas de planejamento de experimentos.

Um planejamento experimental exige o investimento de tempo para estudo
das variaveis envolvidas e para a coleta de informacbes na literatura, para a
definicdo da estratégia de realizagdo dos ensaios. Neste contexto tem-se a
técnica de planejamento fatorial de experimentos que é (til em investigacoes
preliminares (delineatério), quando se deseja saber se determinados fatores tém
ou nao influéncia sobre a resposta. O planejamento fatorial permite analisar as
interagbes entre dois ou mais fatores e se eles tém efeito significativo sobre as
respostas, dentro das faixas definidas estudadas de cada fator. No planejamento
fatorial todas as combinacdes possiveis dos niveis dos fatores sédo investigadas
(BARROS NETO et al., 2007).

O método do planejamento fatorial, associado a analise de superficies de
respostas, € uma ferramenta fundamentada na teoria estatistica, que fornece
informacdes seguras sobre o processo, minimizando o empirismo que envolve
técnicas de tentativa e erro.

Montgomery e Runger (2003) afirmam que planejamentos fatoriais sao
frequentemente usados nos experimentos envolvendo varios fatores, onde é
necessario estudar o efeito conjunto desses fatores sobre uma determinada
resposta. Esse método permite avaliar também qual € a condicdo de operacao do

processo que levara a obtencdao de um valor 6timo para a variavel resposta. A
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sequéncia de etapas desse método inclui, segundo Werkema e Aguiar' (1996
apud ARAUJO, 2008):

1.

Relacionar os fatores que possam exercer efeitos significativos sobre a
variavel resposta de interesse;

Planejar um experimento que permita a identificacdo dos fatores influentes
dentre aqueles relacionados no item anterior;

Eliminar os fatores detectados como néo influentes na etapa anterior e
avaliar a necessidade de inclusdo de novos fatores na pesquisa;

Efetuar um experimento mais detalhado, envolvendo apenas os fatores que
exercem efeitos significativos sobre a variavel resposta;

Realizar a analise que permitira a determinagdo da condi¢gdo 6tima de
operacao do processo, a partir do modelo ajustado no item anterior;

6. Caminhar sequencialmente para as proximidades do 6timo;

7. Ajustar um modelo de ordem mais elevada nas proximidades do 6timo que

determinara as condigdes 6timas de operacao do processo.

' WERKEMA, M.C.C.; AGUIAR, S. Otimizacao estatistica de processos: como determinar a
condicao de operacao de um processo que leva ao alcance de uma meta de melhora. Belo
Horizonte: Fundagéo Christiano Ottoni, Universidade Federal de Minas Gerais, v.9, 1996.
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3 OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo central o estudo do tratamento do efluente
bruto de laticinio gerado pela Cia de Alimentos Gléria de Guaratingueta, por meio
do Processo Oxidativo Avancado, através da Ozonizacdo catalitica, utilizando
Fe?* como catalisador, em processo semi-batelada com reciclo. Apds avaliacdo
da melhor condicdo experimental, o produto tratado quimico e fisicamente foi
analisado para verificagdo sob dois aspectos: se a sua qualidade atendera ao
descarte em corpo hidrico ou se devera passar por um tratamento biolégico, como
lodo ativado.

Ainda como objetivos especificos, este trabalho pretende:

e Caracterizar o efluente antes e apds as melhores condigdes experimentais
por meios de métodos fisico-quimicos, espectrométricos e
espectrofotométricos, segundo parametros do Artigo 18 da CETESB
(Anexo A);

e Verificar a melhor condicdo do processo de Ozonizagdo catalitica pelo
planejamento estatistico fatorial do tipo fracionado 2*', em duplicata com 3
pontos centrais, para o tratamento do efluente lacteo, utilizando-se as
seguintes variaveis: poténcia do ozonizador, vazdo de O,, concentragdes
de Fe?* e pH, sendo analisada pelas ferramentas estatisticas (ANOVA e
Minitab), em funcdo da redugdo do Carbono Organico Total (COT) e
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) como fatores respostas.

o Este trabalho também propdéem uma nova configuragdo de reator para um
processo semi-batelada com reciclo, em fungdo de uma espuma gerada
durante o processo de tratamento, onde a tensao superficial da espuma
pode ser rompida e o liquido retornado ao reator, sem comprometimento do
volume e da cinética reacional.

e Avaliar a aplicagdo do processo de lodo ativado no tratamento do efluente
com melhor eficiéncia na oxidagao quimica;

e Avaliar os processos de tratamento combinado: ozonizagao catalitica / lodo
ativado, em funcéo do seu custo beneficio, ao nivel bancada.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Amostragem e preservacao

O efluente utilizado é oriundo de uma empresa de laticinios localizada na
regidao de Guaratingueta-SP. As amostras foram coletadas diretamente do tanque
equalizador da estacdo de tratamento da industria (amostragem homogénea),
armazenadas em recipientes de plastico e congeladas, a fim de minimizar
alteracdes nas caracteristicas fisico-quimicas do efluente.

Em todos os experimentos foram utilizados 2 L do efluente lacteo,
condicionados naturalmente a temperatura ambiente em todos o0s experimentos.
Em funcao de minimizar alguma alteracéo fisico-quimica intrinseca para esse tipo
de efluente, buscou-se sempre descongelar a quantidade suficiente de efluente
para processar 0s experimentos possiveis em um dia.

Sempre que acabavam as amostras do efluente, novas amostragens eram
feitas, seguindo o mesmo procedimento de coleta. Os experimentos foram
realizados na Escola de Engenharia de Lorena (EEL-USP) nos laboratérios LOB
(Departamento Baésico e Ciéncias Ambientais) e LOQ (Departamento de
Engenharia Quimica).

4.2 Tratamento com Processos Oxidativos Avancados

4.2.1 Reagentes

Para o processo de Ozonizagdo Catalitica: solugdo de sulfato de ferro
hepta-hidratado técnico (FeSO47H,O a 0,5; 0,75 e 1,0 g L"), solugcdo de
hidréxido de sédio técnico (NaOH a 50 % m/m) e solugcdo de acido sulfarico
técnico (H2SO4 98 % m/m).

Para as caracterizacdes analiticas do efluente tratado e in natura:
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Determinacao da DBO: solugbes de tiossulfato de sodio PA
(NazS203.5H,0 0,025 eq L), cloreto férrico PA (FeCls 0,25 mg L™, cloreto de
célcio PA (CaCl; 36,42 mg L"), sulfato de magnésio PA (MgSO4 22,5 mg L),
tampé&o fosfato (NH4CI 1,7 g L/ KH2PO,8,5 g L/ Kz2HPO, 21,7 g L'/ NagHPO,)
33,4 g L7, sendo todos PA, sulfato de manganés PA (MnSO4H,O 364 g L),
azida sddica (NaOH / Nal / NaN3, 50:14:1 em propor¢cdo em massa e todos PA).

Determinacao da DQO: biftalato de potassio PA (HOOCCgHCOOK),
dicromato de potassio PA (K-Cr.O7a 0,1 e 1,0 eq L"), 4cido sulfirico concentrado
PA (98 % m/m), solucdo de sulfato acido de prata (HoSO4/Ag>SO4 6 % m/m,
ambos PA), sulfato de mercurio PA (HgSO,).

Determinacao do nitrogénio amoniacal e organico: solugcdes de cloreto
de aménio PA (NH4CI 319,8 mg L), borato de sédio PA (NazB,O7 0,025 mol L),
acido bérico PA (HsBO3 20 g L), hidréxido-tiossulfato de sédio (NaOH 500 g L™/
Na»S20325 g L', ambos PA), hidréxido de sédio PA (NaOH 5 eq L), reagente de
digestao acida (H.SO4/CuS04.5H,0, ambos PA) e o reagente Nessler: lodeto de
Potassio (KIl), cloreto de mercurio (HgCl,) e hidroxido de potassio (KOH), todos
PA.

Determinacao de metais: solucao de agua régia (HNO3; 65 % m/m, HCI
36,5 % m/m, proporcao 1:3 v/v, ambos PA), acido sulfurico PA (H2SO4 98 % m/m)
e peréxido de hidrogénio PA (H.O2 30 % m/m).

Determinacao da Toxicidade utilizando a bactéria Vibrio fischeri:
Reagente Biol6gico (ampolas contendo culturas liofilizadas de Vibrio fischeri,
mantidas congeladas); Cloreto de Sddio (NaCl) PA; Sulfato de Zinco
heptahidratado (ZnS0O4.7H,0O) PA; Solugdo de cloreto de sodio a 2 %,
denominada diluente; solug¢édo de cloreto de s6dio a 22 %, denominada solug¢ao de
ajuste osmotico e solucdo de sulfato de zinco heptahidratado (ZnSQO4.7H.0) 100
mg L', usada como controle positivo.
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4.2.2 Equipamentos

e Balanga analitica — Shimadzu, modelo AY220;

e Balanga semi-analitica — Shimadzu, modelo BL3200H;

e Espectrofotémetro UV-Vis — Bel Photonics, modelo SP 1105;

e Placa de aquecimento com controle de temperatura, tempo e agitacao
magnética — LogenScientific, modelo LS59D;

e Bomba peristaltica — LogenScientific, modelo LS2400;

e PHmetro de bolso — Hanna Instruments, modelo 6M;

e Ozonizador — Ozone&Life, modelo O&L 3.0 RM;

e Forno digestor de DQO construido no Departamento de Engenharia de
Materiais (LOM-EEL-USP) a partir de bloco de aluminio, com
monitoramento da temperatura em termémetro de mercurio;

e Bloco digestor de nitrogénio — Quimis, modelo Q327828EXM;

e Conjunto de placa de sebelin para Soxhlet — Quimis, modelo Q308;

e Incubadora — SP Labor, modelo SP-500 BOD;

o Estufa de esterilizacdo e secagem — SP Labor, modelo SP-100/42/A;

e Forno mufla — SP Labor, modelo SP-1200;

e Analisador de carbono — Shimadzu, modelo TOC-Vcpn;

e Espectrometro de absorgdo atomica (EAA) — Perkin Elmer, modelo
Aanalyst 800;

e TermOmetro de infravermelho digital da INCOTERM, modelo
MULTTEMP.

o Espectrébmetro de emissdo éptica por plasma acoplado indutivamente
(ICP-OES) — Perkin Elmer, modelo Optima 8000;

e Turbidimetro TECNOPON, modelo TB 1000.

e Compressor de ar Chiaperini, modelo MV6BPVRYV 8Kgf / cm?

e Microtoxi Model 500 Analyser
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4.2.3 Analise de Toxicidade

As analises de toxicidade foram realizadas no efluente “in natura” e apos
tratamento do melhor experimento, em um aparelho Microtox da marca Modern
Water, modelo 500 Analyser, conforme mostra a Figura 19.

E um bioanalisador que utiliza bactérias luminescentes Vibrio fischeri NRRL
B-11177 como organismo-teste para ensaios de toxicidade. O sistema fornece de
maneira rapida e eficaz resultados de contaminacao de diversas substancias em
corpos d’agua, andlise de tratamento de aguas residudrias, amostras de solo e
em solugdes onde ha presenca de substancias nocivas. O M500 é um fotémetro,
auto-calibravel, com controle de temperatura de bancada, que permite obter
testes de toxicidade aguda e crbnica, além de testes especificos de ATP e
Mutatox. Todos os testes podem ser feitos através do Software Microtox Omni,
que permite calcular, gerar dados estaticos e relatérios [ABNT NBR 15411-3,
2012].

Figura 19 — Aparelho Microtox Model 500 Analyser.

- AT .
J - \

Fonte: Préprio autor
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4.2.4 Analise de metais

As determinacbes analiticas dos elementos metalicos de interesse no
efluente “in natura” e pés-tratamento foram realizadas em um espectrémetro de
emissao otica por plasma acoplado indutivamente (ICP-OES), marca PerkinElmer,
modelo Optima 8000, conforme mostrado na Figura 20.

Figura 20 — Espectrometro de emissao 6tica por plasma
acoplado indutivamente (ICP-OES), utilizado para
determinacao de metais, enxofre e fosforo.

Fonte: Préprio autor

O equipamento possui um sistema integrado com quatro tipos de
nebulizadores:
1) Cross flow — para matrizes complexas ou digestdo em HF;
2) Mira mist — para alto teor de soélidos ou digestdo em HF;
3)
)

4

Gemconelowflow — para altor teor de sélidos;

Meinhard C1 — maior sensibilidade, ndo indicada para alto teor de sélidos
nem digestao em HF.

Contém trés tipos de camaras de nebulizacao:

1) Scott - resistente a HF e indicado matrizes em geral;

2) Unbaffledcyclone — nao resistente a HF;

3) Baffledcyclone — nao resistentes a HF, sendo especifica para alto teor de

solidos.
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Apresenta diversos componentes de tocha para chama em amostras
inorganicas ou organicas, além de um amostrador automatico S10. O
equipamento apresenta sistema oOtico de feixe radial e axial, com componentes
Oticos revestidos com material anticorrosivo e tampa protetora. Internamente,
possui uma camera acoplada dentro da cadmara de combustao, cuja temperatura
atinge 10000 K. Possui sistema de correcao de background e programacao de
métodos definidos para interferéncias. Ainda existe a possibilidade de uma coluna
ser acoplada para identificacdo das espécies de ferro presentes (Fe?* e Fe*).
Possui um sistema de gerador de hidretos para analises de mercurio (Hg), arsénio
(As), bismuto (Bi), germéanio (Ge), selénio (Se) e telurio (Te). Alguns elementos
ndao metalicos tais como cloro (Cl), nitrogénio (N), carbono (C), fosforo (P),
enxofre (S) e os demais metais, inclusive, o silicio (Si) e o bismuto (Bi) podem ser
analisados sem o gerador de hidretos. Apresenta controle automatico via
software, que permite um programa analitico, com ajuste de vazdes de gases (Ar

e N) e da introducéao de analito pela bomba.

4.3 Processos de Ozonizacao catalitica para o efluente lacteo

A concepcao inicial da nova configuracéo do reator proposto foi idealizada
visando o tratamento de efluentes, promovendo a oxidacdo da matéria organica
juntamente com a eliminacao de uma espuma formada durante o processo.

A oxidagdo quimica, ao mineralizar os poluentes orgéanicos, produzem CO,
e H.O, além de produtos surfactantes intrinsecos neste tipo de efluente, e, em
muitos casos, ha a formacao de espumas durante o tratamento. Com o objetivo
de eliminar esta espuma, sem descaracterizar o processo e influenciar a cinética
de degradacado, construiu-se uma nova configuracdo de reator. Diante desta
interferéncia no processo, foi proposto a construcdo de um reator de vidro
borosilicato que pode operar em processo batelada ou continuo. A seguir é
apresentada uma descricdo detalhada dos componentes do reator, processo e
metodologia.

A Figura 21 mostra cada componente detalhado do reator. Esse possui trés
moddulos principais: reator (1), cone (separador da espuma) (2) e reservatorio (3).
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A parte inferior do reator possui 42 cm de altura e 4 polegadas de diametro
interno, com capacidade volumétrica de 4,0 litros, suportado por uma base de

madeira.

Figura 21 — Esquema ilustrativo dos componentes do reator.

C

2b

2e

Fonte: Préprio autor.

E no reator (1) que ocorre o processo de oxidacdo da matéria organica. Em
toda sua parte possui formato cilindrico, e € onde ocorre a entrada de O, + O3 (4),
proveniente do ozonizador (6); introdugdo da solucao catalitica (7), alimentacao
de efluente (9) e coleta de amostras (11).

A entrada de O, + O3 é pela base do reator (4) na forma de micro-bolhas,
utilizando uma pedra porosa de aquario (4a), para melhor adsorgcédo de O, + O3 e
homogeneizacao do sistema oxidativo. O fluxo é ascendente, onde o oxigénio do
cilindro (5) de O2 (ou de uma bomba centrifuga de ar) é convertido em ozdnio pelo
método de descarga elétrica que ocorre no ozonizador (6).

A entrada da solucao catalitica (7) se faz 17 cm acima da entrada de O, +
O3 porém em lado oposto. A solugdo (7a) é previamente preparada em meio
sulfarico e introduzida ao reator por meio de uma bomba peristaltica (8), que é
acionada 10 segundos apo6s a entrada do ozénio e permanece por 20 minutos do
tempo total de reacao, que é 30 minutos.
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A entrada do reciclo do efluente, apds quebra da espuma, se processa pela
entrada (9) através de uma bomba de pulso (10).

A coleta de amostras (11) é realizada manualmente através de uma valvula
de vidro tipo abre/fecha que permite coletar a amostra rapidamente e fechar o
sistema, sem interferir no mesmo.

O médulo (2) tem o formato de um cone e é preso ao reator por uma
presilna metalica (2a). Ele é constituido por um tubo de vidro (2b) com curvatura
de 180°. Este tubo possui em seu interior uma agulha (2c) projetada em favor do
fluxo, onde é introduzido ar atmosférico, através de uma bomba centrifuga, com a
funcdo de romper a tensdo superficial da espuma (2d), cuja saida permite o
encaixe de uma mangueira (2e) para o transporte do efluente até o terceiro
mddulo (3) (reservatério), que esta ligado a uma bomba de pulso (10). Esta
impulsiona o liquido de volta ao sistema reacional pela entrada (9) como um
reciclo, ndo comprometendo o volume e a cinética reacional, completando o ciclo
da configuragao do reator.

A metodologia adotada, em todos os experimentos da planilha, foi idéntica
e assim adotada: inicialmente mediram-se 2 L do efluente lacteo em uma proveta,
previamente condicionado naturalmente a temperatura ambiente (231 C) e
homogeneizado em um béquer. Conforme cada condi¢do experimental, o pH do
efluente foi ajustado por meio de um pHmetro de bancada, com solugdes
comerciais de H2SO4 98 % m/m e NaOH 50 % m/m.

Em seguida, o efluente foi introduzido no reator e, apés montagem de
todos os modulos e adaptacées de bombas e mangueiras, a vazao de O, (99,50
% de pureza) do cilindro foi ajustada através de uma valvula, de acordo com cada
experimento. Nesta etapa, somente com o O sendo injetado, todo o sistema era
verificado previamente. Em seguida e concomitantemente, ligou-se o ozonizador
na poténcia especifica e iniciou a adi¢cdo da solugdo de FeSO47H,0, solubilizada
previamente com H»SO,4 98 % m/m, sendo introduzida ao reator por uma bomba
peristaltica durante 20 minutos do tempo de reacao total, ambos conforme niveis
do experimento no planejamento.

Em todos os experimentos da planilha, observou-se que somente nos 10
minutos iniciais da reacao de oxidacado do efluente lacteo, ocorria a formacgao
intensa de uma espuma, possivelmente em funcdo da rapida degradacado e

respectiva mineralizacdo do efluente a CO,. Desta forma, injetou-se o ar
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atmosférico através de uma mangueira de silicone acoplada a agulha,
possibilitando o rompimento da tensdo superficial da espuma. O liquido
proveniente da espuma era escoado em um barrilete, que pode ser retornado ao
processo oxidativo por uma bomba peristaltica de pulso (ligada no inicio do
processo), sem comprometer o volume inicial do reator. Com uma diminuigéo
gradual da formacado da espuma no restante da reacdo, a bomba de ar era
desligada nos 10 minutos finais da reacéo.

Previamente, em reacgdes testes, observou-se que a reagdo de ozonizagao,
a partir de 30 minutos de reacao, a reducdao de COT e DQO permaneciam
constantes. Por esse motivo, esse foi o tempo estabelecido para o tratamento em
todos os experimentos. Procedeu-se a retirada da aliquota (30 mL) ap6s 30
minutos de reacao para analises de COT e DQO.

O anexo | apresenta a figura do sistema reacional, mostrando a formagéao
da espuma no processo de ozonizacdao catalitica do efluente em estudo e
posterior quebra da tensdo superficial da espuma, com o retorno do liquido ao
sistema reacional (reciclo).

Pereira (2014) e Brito (2014), utilizaram este reator em seus trabalhos de
tratamentos oxidativos em efluentes industriais, sendo este operado como
processo oxidativo continuo, obtendo-se bons resultados de degradacéo,
inclusive com controle de todas as variaveis de processo. Desta forma, o reator
projetado para o tratamento continuo foi adaptado para o processo batelada com

reciclo.

4.4 Metodologias analiticas

Para a caracterizacao fisico-quimica do efluente “in natura” utilizou-se os
métodos definidos pelo Standard Methods e APHA-AWWA, conforme aos
parametros descritos no Artigo 18 da CETESB (ANEXO A).
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4.4.1 Demanda quimica de oxigénio (DQO)

A determinacdo de DQO baseou-se na oxidagdo de matéria organica pela
reducdo do dicromato de potassio, em meio acido e na presenca de um
catalisador, digerida a temperatura elevada, e posterior medida de absorbancia no
comprimento de onda 620 nm para alto teor e de 420 nm para baixo teor
(CETESB, 2009).

Neste procedimento, a amostra € introduzida em um bloco digestor por 1
hora e 30 minutos, na presenca de um forte agente oxidante (dicromato de
potassio), em um sistema fechado. Compostos organicos oxidaveis reagem,
reduzindo o ion dicromato para ion cromico de cor verde. Os reagentes utilizados
também contém ions prata e mercurio. O catalisador do sistema é a prata,
enquanto o mercurio € usado para controlar interferéncias de cloreto. Os
procedimentos de preparo dos reagentes, amostras e curvas analiticas séo
apresentadas no ANEXO E.

4.4.2 Demanda Bioldgica de Oxigénio (DBOs)

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

Os procedimentos adotados para a determinagdo de DBOs nas amostras
foram baseados no método titrimétrico de Winkler modificado, que possui boa
eficiéncia analitica e é independente de variaveis como pressao e temperatura.
Conforme descritos no ANEXO F.
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4.4.3 Determinacao do nitrogénio amoniacal e organico

As determinacdes das espécies de nitrogénio em aguas podem ser
subdivididas em dois grupos: amoniacal/organico e nitrato/nitrito. Neste projeto
foram determinadas as formas reduzidas, que correspondem ao nitrogénio
organico e amoniacal. A destilagdo da aménia é a operagdao fundamental,
empregando-se uso de uma solugdo tampao de borato e de hidroxido de sodio
para a elevacdo do pH para 9,5. Esta alteracado forca a conversdo da amoénia a
forma gasosa. Assim, a amostra inserida no tubo de borossilicato é colocada no
bloco digestor para provocar o seu desprendimento, que foi transferido para um
condensador através de um sistema de sifao e rolhas de silicone. Em seguida, a
amdnia condensada foi recolhida em um baldo volumétrico de 100,0 mL com
solucao de acido bérico e a concentracao de nitrogénio amoniacal € determinada
na amostra.

Para o nitrogénio organico, apo6s a remocado da amoénia por destilacao, o
nitrogénio foi convertido em sulfato de aménio por digestdo com solucado de
sulfato acido de cobre. Ao produto digerido foi adicionada fenolftaleina e, em
seguida, solucdo alcalina de hidréxido-tiossulfato de sodio até coloragdo résea,
entdo a amoénia resultante foi destilada conforme método anterior. Ambas as
formas originais presentes na amostra foram convertidas em complexo estavel
com reagente de Nessler de coloracao alaranjada e as leituras foram realizadas
em 420 nm, ap6s 15 minutos da adicdo do complexante. Os procedimentos e
dados da curva analitica estdo no ANEXO G.

4.4.4 Determinacao de fosforo

A determinacédo de fosforo pode ser por meio de método colorimétrico em
espectrofotdmetro, através de cromatografia de cations e anions ou ainda por
espectro de emissdo atdmica acoplado de plasma induzido. A partir de 2014, a
determinacao de fésforo foi realizada através do equipamento de ICP-OES, bem

como para caracterizagao deste elemento no efluente lacteo in natura e tratado.
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4.4.5 Determinacao de carbono organico total (COT)

As determinagdes de carbono organico foram realizadas em um analisador
de carbono organico total da Shimadzu, modelo TOC-VCPH, fundamentado na
oxidacao catalitica a elevadas temperaturas e para determinacdo de amostras
que contenham apenas compostos organicos pode-se determinar o carbono
organico total (COT) pelo método de carbono organico nao purgavel (Non-
Purgeable Organic Carbon — NPOC) por espectroscopia no infravermelho.
Enquanto para amostras com teores de carbono tanto organicos quanto
inorganicos deve-se determinar o carbono total (CT) e o carbono inorgénico (Cl)
pelo método do carbono organico total ( Total Organic Carbon — TOC).

Para determinacao do carbono organico total, a curva analitica de NPOC
foi preparada a partir de um padrédo de biftalato de potassio, na faixa linear de O -
1000 mg L'1. Para a determinagdo de carbono total, a curva analitica de COT foi
preparada com um padrdo misto de Na,CO3z e NaHCOg, na faixa compreendida
entre 0 e 1000 mg L. O limite de deteccdo do método é de 2 mg L' e o
coeficiente de variagao estabelecido para analises de COT, TC e ClI foi de 3 %.

A amostra foi preparada entre pH 2,9 a 3,1, sem presenca de precipitados,
a qual ap6s homogeneizagdo, foi injetada em uma camara em alta temperatura
(680 °C), contendo platina adsorvida em alumina para determinar o carbono
organico total (COT), através do método de NPOC.

4.4.6 Determinacao de sélidos

A determinacao do teor de sdlidos consiste em estimar os componentes em
inorganicos e organicos que totalizam a amostra analisada. Os soélidos que
compdem a amostra de efluente foram divididos em: sélidos totais, totais fixos e
totais volateis.
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4.4.6.1 Solidos totais (ST)

E constituido do material que permanece na capsula apés evaporacdo em
estufa de uma porcdo conhecida de amostra, até massa constante (APHA-
AWWA, 1998). Para determinacao do teor de sélidos totais, utilizou-se a seguinte

equagao:

(M- M,).f
=

5T

Em que:

ST — soélidos totais (mg L™);

M — massa da capsula de porcelana com amostra apds secam a 105 °C (g);
My — massa da capsula de porcelana, previamente tarada (g);

f — fator de conversdo de unidades (10°);

V — volume de amostra (mg L™).

4.4.6.2 Solidos totais fixos (STF)

Representam a porcédo que permaneceu na capsula apés a calcinacao dos
sélidos a 600 °C (APHA-AWWA, 1998). Para a determinacéo do teor de sélidos

totais fixos, utilizou-se a seguinte equagéo:

(M1 T Muj-f
v

STF =

Em que:

STF — sélidos totais fixos (mg L™);

M — massa da capsula de porcelana com amostra apés calcinacao (g);
My — massa da capsula de porcelana, previamente tarada (g);

f — fator de conversao de unidades (10°);

V — volume de amostra (mg L™).
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4.4.6.3 Solidos totais volateis (STV)

A diferenga entre o peso da cépsula, contendo o residuo seco, e 0 peso da
capsula apés calcinacdo equivale ao peso dos sélidos totais volateis (APHA-
AWWA, 1998). Para a determinagéo do teor de sélidos totais volateis, utilizou-se a

seguinte equacéo:

STV = (ST — STF).f
Em que:
STV — sélidos totais volateis (mg L™);
ST - sélidos totais (mg L™);
STF — sélidos totais fixos (mg L™);

f — fator de conversdo de unidades (10°);

4.4.7 Determinacao de turbidez

O teste de turbidez € usado para controlar a quantidade de coagulantes e
de reagentes auxiliares que sao necessarios para produzir agua de clareza
desejavel. Para a determinacdo da turbidez nefelométrica das amostras de
efluente investigadas, utilizou-se um turbidimetro da TECNOPON, modelo TB
1000, com precisdo de 2 %. Para a curva analitica do equipamento utilizaram-se
padrées de 0,1 NTU, 0,8 NTU, 8,0 NTU, 80 NTU e 1000 NTU. A amostra foi
filtrada com papel qualitativo para garantir a eliminagéo de suspensao.

4.4.8 Determinacao de cor

O termo “cor” € usado para representar a cor verdadeira, que € a cor
quando a turbidez é removida. O termo cor “aparente” inclui ndo somente as

substancias dissolvidas, mas também aquela que envolve a matéria organica
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suspensa. A cor € medida em uH, unidade de escala de Hanzen- platina/cobalto e
a cor aparente em NTU - unidade nefelométrica de turbidez (APHA, 1998).

A cor verdadeira € determinada através de um espectrofotbmetro, no
comprimento de onda de 455 nm, o qual apresenta maxima absorbéancia. As
amostras sao filtradas por membranas com porosidade de 0,45 a 0,90 pm,
manualmente com o auxilio de uma seringa. As concentracées dos padroes de

platina-cobalto sdo expressas em mg L' Pt-Co (APHA, 1998).

4.4.9 Determinacao de dleos e graxas

O método mais indicado para a determinacao de éleo e graxa € pelo
método da extragdo com solvente, conhecido como método Soxhlet. Neste, a
amostra é inicialmente acidificada para promover a quebra de emulséo e facilitar a
separagao do 6leo. A amostra é, em seguida, filtrada em filtro constituido de
malha de musseline, papel de filtro e suspensao auxiliar de terra diatomacea.
Apos filtragao e secagem em estufa a 105 °C, o material retido no filtro é extraido
com hexano em refluxo, em aquecimento por 4 horas. Apés o periodo de
extragdo, retira-se o baldo com o solvente contendo o Oleo dissolvido,
promovendo-se, em seguida, a evaporacdo do solvente para que o baldo
permaneca com 0 Oleo retido e, entdo, seja pesado em balanca analitica. A
diferenca entre a massa do baldo com o 6leo impregnado e do balao vazio,
relativo ao volume de amostra filtrada no inicio da analise, corresponde a
concentragdo de material soluvel em n-hexano da amostra. Para a determinacao

de 6leos e graxas utilizou-se a seguinte equagao:

v

oG =

Em que:
my — massa do baldo de destilacdo com éleo retido seco a 105 °C (g);
Moy — massa do baldo de destilacao, previamente tarada (g);

V — volume de amostra inicial (mL);
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4.4.10 Determinacao de surfactante anionico

A determinacdo de surfactante aninico € realizada por espectrofotometria
no visivel. A metodologia adotada consiste na extracdo de substancias
surfactantes com cloroférmio e azul de metileno em um funil de separagdo. Em

seguida, a medida de absorvancia é realizada em 655 nm.

4.4.11 Determinacao de metais

Determinacées de compostos e elementos de origem inorganica sao
previstos em lei, principalmente para os valores considerados aceitaveis para o
descarte, conforme prevé o artigo 18 da CETESB. Desta forma, estudos e
metodologias foram desenvolvidas, padronizadas e adotadas como referéncia
para a analise de aguas residuais e efluentes industriais em geral (APHA-AWWA,
1998).

Para amostras de efluente lacteo in natura e pés-tratadas, aliquotas de
20,0 mL foram digeridas com 3 mL de acido nitrico (HNO3), sob aquecimento em
chapa de aquecimento por 30 minutos. Apds digestdo, as solugcbes limpidas
resultantes foram transferidas para baldo volumétrico de 50,0 mL, sendo levadas
a analise em ICP-OES. Apenas a analise de mercurio foi feita através da geracao
de vapor frio, adaptada ao modulo de gerador de hidretos, utilizando-se como
agente redutor solucdo de cloreto de estanho ().

4.4.12 Analise por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE).

Amostras do residuo foram submetidas a uma analise em um cromatografo

equipado com coluna Bio Rad Aminex HPX-87H (300 x 7,8 mm) acoplado a
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detectores de ultravioleta (UV) Waters 2487, nos comprimentos de onda de 210 e
276 nm.

A temperatura da coluna foi de 45 °C; O eluente utilizado foi o H.SO4 0,01N
a um fluxo de 0,6 mL min™', sendo o volume de amostra injetada de 20 pL.

Antes de se efetuar as leituras as amostras foram centrifugadas a 6000
RPM, a fase intermediéria foi coletada e filtrada em membrana de corte de 0,45
Mm.

O eluente, antes do uso, foi filtrado a vacuo em membrana de éster de
celulose, 0,45 m de poro, 47 mm de diametro (Millipore) e simultaneamente foi

degaseificado em banho de ultra-som (Thornton) por 25 minutos.

4.4.13 Determinacao de Toxicidade com a bactéria Vibrio fischeri

O teste permite utilizar diferentes esquemas de diluigdo. Os testes deverao
ser realizados de forma a se obter uma curva dose-resposta estatisticamente
aceitavel, que permita a interpolacao dos valores de CE50. A diluicado da amostra
é feita com diluente (solucdo de NaCl 2 %) em uma série de cubetas aqui
denominadas série A. Para uma segunda série de cubetas B sdo transferidos
volumes adequados de diluente e reagente. E feita uma primeira medida da
luminescéncia das cubetas da série B. Em seguida, completa-se o volume dessas
cubetas com o conteldo das cubetas da série A. Apds periodos especificos de
tempo sdo realizadas novas medidas da luminescéncia. O procedimento geral
esta resumido na Figura 22.
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Figura 22— Esquema do procedimento geral do teste de toxicidade aguda com a
bactéria luminescente V. fischeri.
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Fonte: (CETESB, 2001).

A metodologia utilizada para a amostra de efluente lacteo foi realizada

pelas seguintes etapas:

- Reativou a bactéria V.fisheri, que encontrava congelada. Adicionou-se 1000 uL
de solugdo de reconstituicdo em uma cubeta, posicionando-a no aparelho
microtox , deixando no minimo 10 min para estabilizar a temperatura. Feito isso,
abriu-se a ampola de bactéria e adicionou-se a solucdo com a temperatura ja
estabilizada, homogeneizando a mistura por 30 seg. Em seguida transferiu-se a
mistura de volta para a cubeta, retornando-a ao mesmo local no aparelho.
Aguardou-se 15 min. para a completa reativagao da bactéria.

Procedimento com a amostra:

- Colocou-se cubetas nas posicoes F3, A, B, C e D. Para fazer a diluicdo da
bactéria, adicionou-se 1500 pL de diluente (solu¢do de NaCl 2 % ) na cubeta F3,
e aguardou 10 min. para estabilizacdo da temperatura.



119

- Adicionou-se 1000 pL de diluente nas cubetas da fileira A e C1 a C4 e aguardou
5 min.

- Em F3, adicinou-se 150 pL de bactéria e homogeneizou-se com cuidado. Em
seguida, transferiu-se 100 pL da solugéo de F3 para B1. Cronometrou-se 15 min.
a partir deste momento. Repetiu-se a transferéncia para o restante da fileira B e
D.

- Na cubeta C5, adicionou-se 250 pL de ajuste osmotico (NaCl 22 %) e 2500 pL
da amostra. Homogeneizou-se a mistura 5 vezes, e descartou ao final 750 pL.
Entdo transferiu-se 1000 pL para C4 e homogeneizou-se. Fez-se 0 mesmo
procedimento de C4—C3, C3—-C2, C2—C1, C1—A5, A5—A4, A4—A3, A3—A2 e
descartou-se 1000 pL da solugao final de A2.

Para fazer a medi¢do, colocou-se a cubeta B1 no leitor e apertou-se a tecla

set (pois esta cubeta € o controle), depois a tecla read e anotou-se o valor.
Realizou o0 mesmo procedimento para o restante da fileira B e a fileira D.
- Apos as leituras, transferiu-se com jato leve, 900 pL de amostra A1 para B1,
sem homogeneizacdo ou agitacdo. Cronometrou-se a partir deste momento 15
min. Fez-se o mesmo procedimento para as demais amostras de A—B e de
C—-D.

Apo6s os 15 min. fizeram-se as leituras de cada amostra, como foi dito
anteriormente.

Os dados foram inseridos no software a fim de obter a curva e o grau de
toxicidade da amostra.

4.5 Delineamento experimental para o efluente lacteo por POA

4.5.1 Aplicacdo do planejamento fatorial fracionado 2*' com 3 pontos
centrais e duplicata

Testes iniciais para a verificacdo do sistema operacional e reacional foram
realizados, com variagdo do pH (4, 7 e 10), concentragdo de Fe®* (0,1e2)g L™,
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poténcia do ozonizador (30, 33, 35 e 86) W, vazdo de O, (1/8, 1/4 e 1/2) L min" e
o tempo (30, 60 e 90) min.

Apls estes testes iniciais, um planejamento fatorial fracionado, composto
de quatro fatores em dois niveis e com trés pontos centrais, todos em duplicata,
foi utilizado como delineamento para avaliar as significancias e interacées dos
parametros analisados no tratamento de efluente de laticinio por POA.

A eficiéncia de remocgao de carga organica pelo processo de ozonizagao
catalitica é influenciada por diversos fatores, tais como tempo de tratamento, dose
de ozénio aplicada (poténcia), vazao de oxigénio, concentracdo do catalisador e
principalmente pelo pH. Desta forma, as varidveis independentes (fatores)
propostas para esta etapa foram: poténcia do ozonizador, vazdo de O (99,50 %
de pureza) concentracdo de Fe?* (solucdo de FeSO4 7H20) e pH.

As Tabelas 11 e 12 apresentam as varidveis com o0s respectivos niveis
selecionados e a matriz exploratéria fatorial fracionada 2" (aleatorizada), com 3
pontos centrais e em duplicatas, para tratamento do efluente lacteo por
ozonizagao catalitica.

Tabela 11 — Fatores e niveis para o estudo exploratério do tratamento de 2 L de
efluente no tempo de 30 minutos.

Fator Simbologia Baixo (-1) Central (0) Alto (1)
Poténcia (W) A 30 33 35
Vazao O, (L min™) B 1/2 1/4 1/8
[Fe*] (g L " de efluente) C 0,5 0,75 1,0
pH D 4,0 7,0 10,0

O equipamento gerador de 0z6nio possui posi¢cdes de dosagem que variam
de 0 a 10. Os valores estimados das poténcias do ozonizador foram determinados
por medicdo experimental, utilizando-se o equipamento Medidor de poténcia e
consumo de energia da marca ICEL, modelo ME-2500 (220 V e 60 Hz), com
Certificado de Conformidade n° 201111011512.

A alimentacao do gerador de ozénio foi feita por gas oxigénio com pureza
nominal de 99,50 %, por meio de uma valvula adaptada ao cilindro com ajuste de
0 a 2 L min™. As concentracdes de Fe?** de 05 gL', 0,75 gL"'e 1,0 g L™
correspondem a 5,03; 7,55 e 10,06 g de FeSO47H20 (99,0 % m/m), para 2 L de
efluente.
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Tabela 12 — Matriz experimental exploratéria fatorial
fracionada 2*", em duplicatas aleatérias, com triplicata no
ponto central, no estudo de tratamento de efluente lacteo por
ozonizacao catalitica.

Ensaio Fator A Fator B Fator C Fator D

1 1 1 1 1
2 1 -1 1 1
3 0 0 0 0
4 -1 1 1 1
5 1 1 1 1
6 -1 -1 1 1
7 -1 -1 1 1
8 0 0 0 0
9 -1 -1 1 1
10 1 1 1 1
11 1 -1 1 1
12 -1 -1 1 -1
13 1 -1 1 -1
14 -1 1 1 1
15 0 0 0 0
16 1 -1 1 1
17 -1 1 1 1
18 -1 1 1 -1
19 1 1 1 -1

Como discutido nos mecanismos da ozonizagdo catalitica anteriormente,
por estar relacionado com a concentracao dos ions hidroxila (OH"), o pH influencia
diretamente na decomposicdo do o0z6nio molecular. Em situacdes que uma
pequena concentragao do ion hidroxila esta presente (pH < 4,0), a decomposigao
do ozénio é pouco afetada. Nestas condicbes, a reagcdo ocorre
predominantemente via 0zénio molecular (reagdo direta). Em contrapartida, em
pH alcalino, a presenca do ion hidroxila, em concentracdo consideravel, pode
iniciar a decomposicdo do ozénio molecular, levando a formacado do radical
hidroxila (reag&o indireta).

Para este trabalho optou-se em trabalhar em meio acido (pH 4,0), meio

neutro (pH 7) e em meio alcalino (pH 10,0).
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Com objetivo de aumentar a eficiéncia das reagdes de ozonizacéo,
principalmente na remog¢éo da carga organica com consumo de o0zénio inferior ao
da ozonizagdo convencional, utilizou-se catalisador no processo.

Para este trabalho optou-se em trabalhar com ions ferrosos como
catalisador. Portanto, ndo ha uma definicdo do tipo de catélise do processo, pois
em pH acido os ions ferrosos estao soluveis (homogéneo), mas em pH 7 e 10, ha
uma formagao de um produto pouco solGvel com o ion Fe?* (heterogéneo).

Desta forma, para processos em que ions Fe sdo utilizados como
catalisadores, o meio deve ser essencialmente acido devido a baixa solubilidade
destes ions em meio alcalino, bem como, a concentracdo deve ser avaliada
experimentalmente. A concentracdo maxima de Fe®" neste trabalho foi 1,0 g L™,
pois em concentragdes maiores verificou-se experimentalmente uma diminuicao
na porcentagem de reducdo de COT e DQO, possivelmente pelo excesso de
catalisador e os experimentos realizados sem Fe, as porcentagens de reducao de
COT e DQO foram minimas. Assim, trabalhou-se no nivel alto para concentragédo
de Fe?*1,0 g L™, nivel baixo 0,5 g L™" e um intermediério (central) de 0,75 g L™.

A poténcia maxima do ozonizador para este trabalho foi de 35 W, pois
utilizando oxigénio puro (cilindro comercial com 10 m®), o odor caracteristico de
0z6nio era notdrio, capaz de ser determinado qualitativamente por papel indicador
iodeto-amido (O3 que oxida o iodeto a iodo molecular, na qual é complexado pelo
amido produzindo manchas azuladas a preto, funcéo da concentragédo de I»), que
escurecia rapidamente em poténcias maiores que 35 W. Assim, trabalhou-se no
nivel baixo em 30 W, no nivel central em 33 W e no nivel alto em 35 W, que
correspondem as posi¢des do ozonizador 3, 4 e 5, respectivamente.

As vazbes de Oxigénio do cilindro para este trabalho foram: 1/2, 1/4 e 1/8 L
min”. As vazées maxima e minima foram invertidas durante o tratamento, sendo
a vazao no nivel baixo 1/2 L min™ e nivel alto 1/8 L min™', o que ndo compromete
a avaliacao estatistica do processo.

Para as analises estatisticas foram utilizados os softwares, Minitab 16 e
Origin 6.0 (RIBEIRO; FERREIRA, 2008).
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4.5.2 Afericao do Ozonizador

Para verificar a estabilidade da corrente de O, alimentada ao ozonizador e
determinar a vazdo massica real de Oj utilizada nas reacdes de oxidacao do
efluente lacteo, foi montado um sistema com uma proveta de 2000 mL e um
kitassato de 2000 mL em série, ambos com tampas plasticas ajustadas
manualmente, para impedir a perda de O3+0O, do sistema de medida.

A metodologia utilizada para a quantificacao de O3 foi a seguinte:

- Colocou-se na proveta 90 g de Kl e adicionou-se 100 mL de HoSO4 a 10 % v/v e
completou-se com 4gua deionizada até o volume final de 2000 mL. Repetiu-se o
mesmo procedimento para o kitassato, porém, usando-se a metade dos
reagentes na proveta. (Obs.: Foram utilizadas uma proveta e um kitassato em
série, caso a solucdo de Kl da proveta saturasse, e 0 0zOnio passasse sem
reduzir-se para o kitassato).

- Apbs adaptacao dos tubos de polipropileno (mangueiras) e vedagao da proveta,
deu-se inicio a quantificacdo. Primeiramente ajustou-se a vazao de entrada de
oxigénio, controlada por uma valvula adaptada ao cilindro de oxigénio, e
posicionou o dosador de Os; de acordo com a vazdao do planejamento de
experimentos adotados.

- Durante um cronometrado periodo de 15 min (tempo estipulado para a reacéo
de oxidacao-reducgao), borbulhou-se a solugdo acida de Kl a mistura gasosa de
O. + O3, sendo observada a acentuada oxidacdo do ion iodeto, dado pela
alteracao da coloracao inicial levemente amarela para um intermediario amarelo
intenso, e, posteriormente, uma coloragéo castanho.

- Ap6s o tempo exato de 15 minutos do processo de oxidacao-reducao reacional,
coletaram-se duas aliquotas de 100 mL cada, tanto da proveta quanto do
kitasssato.

- Cada aliquota foi titulada (dosada) com uma solucao previamente padronizada
de tiossulfato de sédio a 0,025 eq L, empregando a titrimetria pelo processo
indireto por iodimetria (VOGEL, 1981).

Para cada mudanca na vazdo de O, e poténcia do ozonizador, foram
preparadas novas solucdes, repetindo o mesmo processo anterior. Utilizou-se a

vazao de oxigénio em 1/8, 1/4 e 1/2 L min' e foram investigadas a producdo de
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0z6nio com as poténcias 30, 33 e 35 W (respectivamente, selecionando a posicao
do ozonizador nas posicoes 3, 4 e 5).

Em funcdo da avaliacdo de custo operacional concomitante a eficiéncia
reacional na etapa de otimizagcdo do processo de ozonizagao, foram avaliadas,
também, alternativas com o uso de ar comprimido de compressor. Para esta
etapa, foram dosadas outras poténcias do ozonizador e vazbes de ar,
selecionando-se as posi¢cdes do ozonizador em 5, 7 e 10, que correspondem as
poténcias 35, 53 e 86 W, respectivamente, para vazao de ar atmosférico
comprimido (compressor) 0,5 L min™ com pressao de 8 Kgf / cm?.

A Figura 23 apresenta a solucao de iodeto (tanto da proveta quanto do

kitassato) antes e apds a quantificagao por iodimetria.

Figura 23 — Esquema para quantificacdo de oz6nio
em fungdo da vazao de O; e poténcia do ozonizador:
(A) antes da afericdo, com solugdo levemente
amarela e (B) ap6s 15 minutos de reacdo, com
solugao amarela intensa ou castanha.

" Fonte: Préprio autor

4.5.2.1 Quantificacao da concentracao de O3

Para quantificacdo da vazao massica de Oz borbulhado em uma solucéo de
KI em meio acido, a metodologia aplicada na determinagao de ozbnio gerado foi a
iodimetria classica (KURNIAWAN; LO; CHAN, 2006). O triiodeto (I*), produto
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estavel e soluvel, que possui mesmo numero de equivalentes do ozdnio, é obtido

conforme as reacdes da Equacéao 55, 56 e 57.

I+ 0, > 10; (55)
I0; + 81+ 6H* — 31 + 3H,0 (56)
91~ + 05 + 6H* — 317 + 3H,0 (57)

Como pode ser observado na Equacao 55, o ozdnio é transformado em ion
iodato, que simultaneamente é reduzido ao ion trilodeto, tal como na Equagéo 56.
A Equacgéo 57 apresenta de uma forma global, o processo de oxidacao-reducéo
entre o 0zénio (reduzido) e o ion iodeto (oxidado). Apds a reacao se processar, a
concentracdo do ion triiodeto foi dosada pela solucdo padrdao de tiossulfato de

sédio, segundo a reagao da Equagéo 58.

6Na,S,0, + 3I; — 3Na,5,0, + 6Nal + HI (58)

O caélculo tedrico da vazao massica de Oz6nio, em cada poténcia do
ozonizador, foi realizado através da estequiometria das reacdes entre a solucéao
de iodeto e o0 0zdnio produzido, segundo as relacdes estequiométricas mostrada

na Equacao 59.

0, = 317 = 6Na,$,0, (59)

Consequentemente, pela equivaléncia quimica das reacgdes, pode-se
igualar os respectivos nimeros de equivalentes de cada reagente e padrao, como
mostra a Equacéo 60.

ne(0;) = ne(l;) = ne(Na,S,0;) (60)

Sendo o numero de equivaléncia funcdo da massa reagida de ozénio sobre

seu respectivo equivalente-grama, pode-se, através do volume consumido da

solucdo padrao de tiossulfato de sédio (Equacao 61), determinar o valor real da
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massa de Oz produzido, em funcdo do tempo (15 min) e da aliquota titulada
(100,0 mL).

(NVf)Na,5,0; = (m/E)O; (61)

Onde: N = concentracdo normal da solucgéo de tiossulfato de sédio (eq L™);
V = volume consumido de tiossulfato de sédio (L);
m = massa de 0zénio (g);

E = equivalente-grama do ozénio (48/6).

Com a massa obtida pela Equacéo 61, pode-se calcular a vazdo de ozbénio

pela relacdo da Equacéao 62.

Q(03) = (m.10%)/t (62)

Onde: Qn, = vazdo massica de 0zdnio (mg min™);

t = tempo (min) de ozonizagéao.

A metodologia detalhada para realizar a afericdo do ozonizador, encontra-
se no ANEXO H.

4.6 Tratamento com lodo ativado

As amostras da biomassa do lodo ativado foram coletadas na Estagédo de
Tratamento de Efluentes da industria Cia de Alimentos Gléria, da cidade de
Guaratingueta, SP. As amostras foram colocadas em frascos de polietileno, que
foram preenchidos até a metade de seu volume de modo a manter o oxigénio em
sua parte superior, necessario a sobrevivencia da microfauna durante o
transporte.

No laboratorio de Ciéncias Ambientais (LOB), a biomassa de lodo ativado

foi submetida ao processo de aclimatacdo, ou adaptacdo, com o efluente de
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laticinio. Esta etapa consistiu em alimentar a biomassa no reator com o efluente e
aeragdao do mesmo, através de uma bomba de ar atmosférico conectada a um
difusor de ar, necessaria para promover a oxigena¢ao no sistema (que também
possibilita a agitacdo da biomassa), sendo, posteriormente, realizado o
monitoramento da qualidade do lodo ativado analiticamente. A alimentagéo foi
feita com efluente do préprio laticinio e o pH ajustado para 7.

4.6.1 Monitoramento do processo de lodo ativado

O acompanhamento do processo do lodo ativado foi realizado
determinando os parametros: pH, Sélidos Suspensos (SS) e indice Volumétrico
de Lodo (IVL). Também foi realizada uma avaliagdo da microbiota do lodo ativado,

através de observagdes microscépicas.
4.6.1.1 Determinacao de solidos em suspensao no reator de lodo ativado

A metodologia utilizada para a determinacao de sélidos suspensos no lodo
ativado foi realizada pelas seguintes etapas:

- Pesou-se o papel de filtro quantitativo.

- Coletou-se uma aliquota de 100 ml da mistura homogénea de biomassa e
efluente no reator de lodo ativado.

- A aliquota foi filirada no papel de filtro quantitativo previamente pesado.

- Apés a filtragdo, o papel de filtro foi deixado em estufa a 100 °C por 1
hora e, decorrido este tempo, pesou-se novamente.

O valor de SS é calculado pela férmula:

SS (mg L) = (mp—my) x f
\'%

Em que:
m¢ = peso do filtro
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mo= peso do filtro + lodo apds secagem
V = volume da amostra homogénea filtrada (mL)

f = fator de ajuste de unidade (10°)

4.6.1.2 Determinacao do indice volumétrico de lodo

A metodologia utilizada para a determinag¢édo do indice volumétrico de lodo

foi realizada pelas seguintes etapas:

- Colocou-se uma aliquota de 1 L da mistura homogénea de biomassa e efluente

do reator de lodo ativado em um cone de Lmhoff (Figura 24).

Figura 24 — Cone de Lmhoff

Fonte: Préprio autor

- Deixou-se decantar os soélidos suspensos por 60 minutos e leu-se o volume
decantado, o qual é chamado de RSgp. O IVL é calculado pela férmula:

IVL (mL g") = RSgo /SS

O valor de IVL quando o sistema apresenta boa qualidade de depuracao
situa-se na faixa entre 40 — 150 mL g, acima de 200 mL g o lodo j& se
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apresenta intumescido e a clarificacdo do efluente tratado € prejudicada
(ALMEIDA, 2004).

4.6.2 Avaliacao da microbiota do lodo ativado

A avaliacdo dos microrganismos no lodo ativado testado foi baseada em
funcdo da metodologia proposta pela CETESB (2000), que consiste em observar
em amostras da mistura homogénea de biomassa e efluente do reator os
seguintes aspectos: a presenca de protozoarios e de micrometazoarios, se estes
estdo vivos ou ndo, 0s quais géneros e 0s respectivos grupos que estao
representados, se existe predominancia de determinado grupo sobre os demais
componentes da comunidade de lodo. A formacéao dos flocos do lodo e o grau de
compactacao dos flocos, bem como a presenca de filamentos nestes, também
s&o observados.

A analise qualitativa de protozoarios e de micrometazoarios foi feita
microscopicamente com Microscépio da marca Colenan, e os organismos foram
separados em Filo Protozoa (ciliados, flagelados e rizépodes) e Micrometazoarios
(rotifera, nematoda, tardigrada e anélida).

Uma amostra do conteudo do reator contendo efluente in natura e lodo foi
coletada, antes da decantacdo do lodo. Uma gota desta amostra foi colocada
sobre uma lamina e coberta com uma laminula. As observacoes foram realizadas

utilizando-se um microscépio dptico, com aumento de 400 e 1000 vezes.

4.7 Tratamento bioldgico do efluente de laticinio

Nesta etapa foram utilizados 2 reatores de vidro com capacidade de 2 L e
operados em batelada. A Figura 25 ilustra 0 esquema de um dos reatores

utilizados no processo.



130

Figura 25 — Esquema do sistema usado no tratamento biolégico em batelada

Fonte: Préprio autor

Antes de iniciar o tratamento biol6gico, o pH do efluente foi ajustado para
7,0 . O percentual volumeétrico do lodo bioldgico utilizado em um dos reatores foi
de 20 %, sendo 400 mL de lodo e 1600 mL de efluente in natura. Para o outro
reator, utilizou-se 1000 mL de lodo e 1000 mL de efluente pré-tratado por
ozonizagdo catalitica com 3,10 mg min™ de Oz, 1,0 g L de Fe* e pH 4,0. O
efluente de cada reator foi aerado atraveés de difusores alimentados com ar
comprimido por um periodo de 8 h, em ambos os reatores.

Ap6s homogeneizagdo do sistema, imediatamente uma aliquota foi
coletada e deixada em repouso para a sedimentacdo do lodo, sendo esta a
amostra inicial (tempo zero) ou amostra de referéncia de cada teste
(concentracdo inicial). Em tempos de 1 em 1 h (total de reagéo bioldgica de 8 h),
uma aliquota de aproximadamente 50 mL era retirada do reator e, apds a
sedimentacdao do lodo, o liquido (sobrenadante) foi retirado para a analise de
DQO e COT.

Todos os ensaios deste estudo foram realizados em temperatura ambiente.
Ressalta-se que em temperaturas mais baixas, o tratamento biolégico perde sua

eficiéncia.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Caracterizagao analitica do efluente “in natura”

Dentre os principais parametros utilizados na caracterizagdo do efluente
lacteo incluiu-se: pH, cor verdadeira, turbidez, carbono organico total (COT),
demanda quimica de oxigénio (DQO), demanda bioquimica de oxigénio (DBOs),
nitrogénio amoniacal (N-NHs3) e organico (N-org), fésforo, sélidos totais (ST),
sélidos totais fixos (STF), sélidos totais volateis (STV), dleos e graxas, surfactante
aniénico e metais. Porém, destacam-se a DBOs, DQO e o COT, principalmente
pela avaliacdo da degradacdao quimica e biolégica. A Figura 26 apresenta o
aspecto do efluente in natura usado nesse processo, de coloragéo branca e turva,

com precipitados floculados.

Figura 26 — Efluente de laticinio
in natura utilizado na ozonizagéao
catalitica.

Fonte: Préprio autor

Os resultados da caracterizacao fisico-quimica do efluente in natura da
industria em estudo sao apresentados na Tabela 13. Verifica-se grande variacao
nos parametros analisados, que pode ser explicada em funcao dos diferentes
processos de higienizagdo, as caracteristicas fisico-quimicas das matérias-primas
e tipo de processamento dos produtos. Esta variacao também ocorre, pois nao foi
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feita com amostragem unica, sendo relatados os valores minimo e maximo de

cada parametro de interesse.

Tabela 13 — Caracteristicas fisico-quimicas do efluente lacteo in natura com os
valores das legislacbes para descarte.

Parametros Efluente in CE_TESB CONAMA
natura Artigo 18 357/05 e 430/11
Cor verdadeira
(Pt-Co) 39,0 — 46,0 75
pH 5,0-11,0 5,0 - 9,0 5,0 - 9,0
Turbidez (UNT) 39,23 — 457 - 100
DQO (mg O, L™ 2100 — 2800 - -
Até 60 ou ~
DBOs (mg Oz L™) 1800 — 2300 remocdo minima m;nﬁ{rir:cé%ago%
de 80 %
COT (mg L™ 470 — 790 - -
N-NH3(mg L™ 4,56 — 6,30 - 20,0
N-org (mg L™ 6,78 — 7,36 - -
(Frﬁ;f‘L’TP) Total 715 11,05 : 0,02
ST (mgL™) 2700 — 2910 - -
STF (mg L) 1900 — 2105 - -
STV (mg L™ 800 — 805 - -
Surfactante (mg L") 0,71 -1,58 - -
Oleos e graxas 2100 - 2290 100 50

(mg L)
Legenda: (-) Nao especificado.

A determinacdo das faixas de variacbes diarias que ocorrem nas
caracteristicas dos efluentes é de fundamental importancia para uma estacao de
tratamento de efluentes, principalmente por processos bioldgicos, na qual o seu
controle cinético é dependente dessas variagoes.

O leite, dentro de suas caracteristicas, possui um pH préximo do neutro a
levemente acido (aproximadamente de 6,70). O esperado seria, portanto, que 0s
rejeitos das industrias de laticinios possuissem um pH préximo do neutro. No
entanto, o sistema de limpeza “Clean In Place” (CIP), o qual é realizado com
solucdes acidas e alcalinas, despeja estas aguas de limpeza na estacdo de
tratamento, resultando em um pH que pode variar de 2,0 a 12,0 no tanque
equalizador (BYYLUND, 1995).
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A cor dos efluentes é outra caracteristica confusamente controlada pela
legislagdo. O lancamento de efluentes coloridos atrai a atengdo de quem estiver
observando um corpo hidrico. O efluente lacteo é caracterizado como um efluente
de coloracao branca, e o residuo da Cia de Alimentos Gléria apresenta essa
caracteristica.

O odor é provocado por gases produzidos pela decomposicdo da matéria
organica e € intrinseco da prépria fonte das etapas operacionais, ja a turbidez é
causada por sélidos em suspensdo e/ou emulsionados. Os solidos suspensos séo
derivados de coagulos de leite. A perda de gorduras provenientes do leite, que
correspondem a 90% da quantidade de gorduras totais do efluente (HANSEN et
al., 1977), também contribui para elevada concentracao de solidos.

A presenca de nitrogénio estd relacionada com a alta concentracdo de
proteinas, mas como o leite é diluido nas 4guas de lavagem, este valor encontra-
se abaixo da legislacao para descarte em corpos hidricos.

O parametro fosforo ndo esta determinado pelo artigo 18 da CETESB e sim
pelo artigo 15 do CONAMA 430/11, sendo sua concentracdo no efluente lacteo
explicado pelo uso de acido fosférico e detergente na lavagem de instalacoes dos
processos. Em altos teores pode influenciar significativamente em processos de
eutrofizacao da biota aquatica (PEIXOTO et al., 2008). Segundo Sperling (2005),
o fésforo é o principal elemento quimico utilizado no controle de eutrofizagdo, uma
vez que as cianobactérias possuem a capacidade de fixar o nitrogénio
atmosférico, ndo permitindo a diminuicdo da concentracdo do nitrogénio com a
diminui¢do de carga efluente.

Observa-se que o valor da DQO, no ponto de coleta do efluente bruto
variou de 2100 mg L™ a 2800 mg L™, sendo o valor maximo bem préximo aos
valores encontrados por Andrade (2011), que obteve valor médio de 2835 mg L™
na caracterizacao fisico-quimica convencional do efluente de um laticinio. De
acordo com a Lei Federal e do Estado de Sao Paulo, ndo ha um valor especifico
de DQO para descartes nos corpos receptores.

Apesar da DQO nao constar nos parametros de descarte em aguas, é um
fator de extrema importancia, por auxiliar na determinacdo do grau de
recalcitrancia de um composto em funcéo da relagdo com a DBO, indicando a sua
biodegradabilidade. Os valores altos de DQO sdo devido a presenca de

substancias presentes no leite; os derramamentos, vazamentos, operacdes
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deficientes de equipamentos, transbordamento de tanques e perdas no processo,
também contribuem para o aumento da concentracdo de matéria orgénica e
alguns compostos inorganicos no efluente (TOMMASO et al., 2011).

Para o parametro DBOs, a média do efluente lacteo bruto foi de 2050
mg L™, concentragdo préxima, também, ao valor médio encontrado por Andrade
(2011), sendo de 1914 mg L™.

O parametro surfactante aniénico ndo esta determinado pelo Artigo 18 da
CETESB e Resolucado CONAMA 357 e 430. Para o parametro surfactantes,
tratando-se de efluente bruto, este possui concentracdo relativamente baixa,
aproximadamente 1,60 mg L. Possivelmente, deve-se essa concentragdo baixa
as sucessivas lavagens empregadas durante as higienizagées do processo
produtivo que podem agregar a diluicdo de detergentes.

Para o parametro 6leos e graxas, percebe-se que a sua concentracao €
elevada pela grande quantidade de gordura presente no efluente bruto, oriunda
da matéria-prima processada e do processo produtivo adotado pela industria.

Outro parametro importante a ser analisado € a relagdo DBOs/DQO, que,
de certa forma, pode dar um indicativo de biodegradabilidade. De acordo com a
Companhia Ambiental de Sdo Paulo (CETESB), esta relacdo é diferente para
diversos residuos, que podem ser alterados, em especial, por meio de tratamento
biolégico. A razao DBOs/DQO tem sido utilizada por diversos pesquisadores para
expressar a biodegradabilidade de efluentes de relevancia ambiental, servindo de
parametro na escolha do tipo de tratamento de efluentes. De acordo com os
resultados do efluente bruto, a média da relagdo DBOs/DQO foi de 0,85. Os
efluentes liquidos brutos de laticinios apresentam valores médios de DBOs/DQO
na faixa de 0,50 a 0,70 (MACHADO et al., 2002).

O valor obtido € maior aos relatados na literatura, em funcdo da grande
quantidade de agua utilizada nos procedimentos de lavagens (informagao dos
operadores). Este valor demonstra que o tratamento mais indicado é por
processos biolégicos, o que ja é feito pela Empresa em questdo. Embora o
processo com lodo ativado seja o atualmente utilizado, observa-se claramente,
nas diversas visitas a estacdo de tratamento da Empresa, um forte cheiro
caracteristico, grande geragéao de lodo, muito consumo de insumos e alto tempo
de retencdo hidraulica para o tratamento do efluente. Desta forma, um pré-

tratamento com POA, buscando-se um melhor custo-beneficio, podera reduzir o
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tempo de retencdo hidraulica, menor risco de sobrecarga e oscilacbes da
concentracdo da matéria organica do efluente para um tratamento biolégico.
Mesmo com todas essas caracteristicas evidenciadas, o gerente da estacéo da
especificada Empresa garante que a qualidade do efluente tratado esta
atendendo a legislacdo de descarte, mas deixou escapar que ha um alto custo
operacional.

As determinagbes espectrométricas dos elementos metalicos presentes no
efluente estudado, em comparacdo com a legislacdo estadual Artigo 18
(CETESB), estao apresentados na Tabela 14.

Tabela 14 — Caracterizacao dos metais presentes no efluente lacteo.

Metais Efluente in 1natura CETESB Ar$igo 18
(mglL) (mglL’)

Ag < 0,01 0,02
As < 0,005 0,2

B < 0,05 5,0
Ba 0,237 5,0
Cd < 0,005 0,2
Cr 0,022 5,0
Cu 0,104 1,0
Fe 1,284 15,0
Hg < 0,001 0,01
Mn 0,032 1,0
Ni < 0,005 2,0
Pb 0,016 0,5
Se < 0,01 0,02
Sn < 0,01 4,0
Zn 0,359 5,0

Todos os metais referentes ao Artigo 18 da CETESB se encontram em
niveis nao prejudiciais aos tratamentos biolégicos e para o descarte em corpos
receptores. A resolucdo CONAMA apresenta somente os limites de concentracao
de elementos que possuem efeitos deletérios a saude humana e que tragam
prejuizos ao corpo d’agua receptor.

Realizou-se também andlise para determinagdo de sédio, o qual ndo se
encontra nos parametros de descarte da legislacdo estadual. O valor encontrado
foi de 304,3 mg L™, o que indica grandes quantidades de NaOH como agente de
limpeza (DEMIREL et al., 2005).
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Esses resultados eram previsiveis em funcao do tipo de atividade exercida
pela empresa e por ser do setor alimenticio e de carater transnacional, deve
obedecer a uma série de normas e sangdes nacionais (ANVISA, CETESB,
CONAMA, dentre outros) e internacionais (FDA, EPA, etc.), sendo ainda mais

restritivas que de outros setores, para exercer suas atividades sem o prejuizo da

saude humana.

5.2 Vazao Massica de O; do Ozonizador

5.2.1 Afericao do Ozonizador em funcao da poténcia e da vazao de O,

utilizando-se oxigénio puro

A concentracdo massica de cada conjunto das variaveis avaliada, em

funcdo da poténcia do ozonizador e vazdo de oxigénio puro (99,50 % m/m) estéo

mostradas na Tabela 15.

Tabela 15 — Valores para a vazao média de O3 em funcao de cada poténcia
e vazao de O, puro no ozonizador.

rotincia U0 Tompo oy | do et VO medado
(W) (L min") (min) Na,S,0; (mg)  (mg min’') 0zonio_
(mL) (mg min”)
35 1/2 15 2000/100 27,20 108,74 7,25
35 1/2 15 2000/100 27,30 109,14 7,28 7,20
35 1/8 15 2000/100 14,45 57,77 3,85
35 1/8 15 2000/100 14,40 57,57 3,84 385
30 1/2 15 2000/100 16,40 65,56 4,37 438
30 1/2 15 2000/100 16,50 65,96 4,40
30 1/8 15 2000/100 8,80 35,18 2,34 236
30 1/8 15 2000/100 8,90 35,58 2,37
33 1/4 15 2000/100 16,20 64,76 4,32 4,32
33 1/4 15 2000/100 16,20 64,76 4,32

Durante a quantificacdo do O, observou-se que mesmo alterando a
coloracao levemente a solucédo de Kl no kitassato (reservatério de seguranca a
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concentracao excedente de Os), o consumo de solucédo padrao de Na,>S>03 foi de
1 gota para uma aliquota de 100,0 mL. Portanto, a concentracao de Kl na proveta
nao saturou e foi suficiente para a dosagem das poténcias em diferentes vazoes
de Oy, para o tempo de 15 min.

Os resultados médios apresentaram baixo desvio entre as duplicatas,
mostrando-se a precisdo analitica da medida titrimétrica, garantindo a confianca
do sistema de medida da quantificacdo do Oz em fungdo da poténcia do
ozonizador e vazdo de O,. Os resultados das vazdes de Oz mostraram-se
pertinentes a medida de cada conjunto experimental, uma vez que quanto maior a
poténcia do dielétrico do ozonizador e da quantidade de O», maior é a geracao de

ozonio.

5.2.2 Afericao do Ozonizador em funcao da poténcia e da vazao de O,

utilizando-se oxigénio do ar atmosférico

Realizou-se a afericdo do ozonizador utilizando ar comprimido como fonte
de oxigénio, proveniente de um compressor de ar da marca Chiaperini, modelo
MV6BPVRV, que opera a uma pressao de 8 Kgf/cm?.

Evidentemente, visando trabalhar com vazées massicas de O3 similares as
geradas com a utilizacdo de O, puro, era necessario aumentar a poténcia do
ozonizador e a vazao do ar atmosférico.

N&o houve reacdo no volume do kitassato (1000 mL) em nenhum dos
testes, ou seja, a concentracdo de Kl foi suficiente para a dosagem das trés
poténcias testadas no ozonizador, para o tempo experimental de reacdo de 15
min.

A Tabela 16 apresenta os valores da afericdo em funcao da poténcia do
ozonizador e vazao de O, do compressor de ar.
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Tabela 16 — Valores para a vazdo média de O3 em fungédo de cada poténcia e
vazao de O, proveniente do ar atmosférico no ozonizador.

Poténcia Vazgc: de Tempo Al Vo,l;:ame I\SZSSS \Gizg:; ng?:;e
W) Lminy (M) 'quota N?rznsf;) * (mg) (mgmin”) (n?;:ilg‘)
35 1/2 15 2000/100 4,75 18,94 1,26
35 1/2 15 2000/100 4,85 19,34 1,29 1,28
53 1/2 15 2000/100 6,80 27,12 1,80 1.80
53 1/2 15 2000/100 6,80 27,12 1,80
86 1/2 15 2000/100 11,65 46,46 3,10 3,10
86 1/2 15 2000/100 11,65 46,46 3,10

Conforme pode ser verificado nos resultados da Tabela 15, as vazdes
massicas de ozénio geradas pela utilizagdo de gas de oxigénio puro como fonte
de oxigénio é superior as vazdes obtidas quando se utiliza ar comprimido. Para a
mesma poténcia de 35 W e vazdo de 1/2 L min, a geracédo de O3 com O, puro é
5,67 vezes maior comparada ao O, do ar atmosférico.

Entretanto, os valores das vazdes massicas de 0zénio sdo proximos para a
poténcia de 35 W e vazdo 1/8 L min™ (oxigénio puro) comparado & poténcia 86 W
e vazdo 1/2 L min™ (oxigénio do ar comprimido), sendo de 3,85 e 3,10 mg min™,
respectivamente.

Para as etapas exploratérias, o planejamento de experimentos do tipo
fatorial fracionado utilizou o gas de oxigénio puro como fonte de oxigénio no
ozonizador, para melhor avaliar as variaveis e respectivos niveis. Porém, mesmo
com a evidente diminuicdo da vazdo massica de ozbnio com o uso do ar
comprimido, esse sistema foi utilizado para o melhor experimento realizado com
fonte de oxigénio puro, de modo a avaliar o efeito sobre as variaveis respostas e

seu respectivo custo e beneficio no processo bancada.
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5.3 Avaliacao Preliminar do Tempo de degradacao do POA

Para avaliar o comportamento de decaimento da concentracdo dos COT
médios entre as réplicas experimentais do planejamento Fatorial do tipo
fracionado 2*', em duplicata com 3 pontos centrais, utilizou-se o ajuste de

decaimento exponencial de primeira ordem, apresentado na Equacao 63.

Y =¥+ A;et=4 (63)

A Figura 27 ilustra a razdo de COT/COT, em funcdo do tempo para a
maior, a intermediaria e a menor reducao de COT.

Desta forma, obtiveram-se correlacoes de 0,99872; 0,993444 e 0,99796, o
que representa um bom ajuste entre seus pontos médios. Pode ser observado
que a partir de 30 min de reacéo, praticamente a reducdo de COT se mantém
constante para os trés conjuntos experimentais. Por esse motivo, o tempo

estabelecido para todos os experimentos foi de 30 minutos.

Figura 27 — Perfis experimentais de ozonizagao catalitica
do efluente lacteo dos experimentos 1, 3 e 11, em fungéo
do tempo e de COT/CQOT,.
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Fonte: Origin 6.0
Proprio autor.
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5.4 Avaliacao da reducao de COT segundo o planejamento fatorial na

ozonizacao catalitica em processo semi-batelada com reciclo, utilizando

oxigénio puro

Para melhor avaliar os resultados, a Tabela 17 apresenta os percentuais de
reducao do COT, juntamente com a razdo massica de ozénio por carbono
oxidado e os percentuais de reducdo da DQO, em duplicatas ndao aleatorizadas
das condicdes experimentais na planilha fatorial 2*", no tratamento do efluente
lacteo por ozonizacao catalitica em processo semi-batelada com reciclo. Também

apresenta os fatores e niveis estudados para cada experimento.

Tabela 17 — Percentuais de reducao de COT, DQO e razdo massica
de o0zdnio por carbono oxidado, na planilha de experimentos 24 na
sequéncia das duplicatas e dos 3 pontos centrais, no tratamento do
efluente lacteo por ozonizacao catalitica em processo semi-batelada

com reciclo.
Fatores % %

. ~ mgO3/
Ensalo o, téncia \ézzgg [Fe**] pH g?)qr ggdo mgCoxig.
1 1 1 -1 -1 61,26 70,10 0,09
19 1 1 -1 -1 61,32 70,20 0,09
2 1 -1 1 -1 56,91 69,66 0,23
13 1 -1 1 -1 55,89 69,48 0,24
3 0 0 0 0 55,70 67,09 0,12
8 0 0 0 0 56,36 67,46 0,13
15 0 0 0 0 56,31 67,55 0,12
4 -1 1 -1 1 4597 63,44 0,08
17 -1 1 -1 1 46,26 62,78 0,08
5 1 1 1 1 5584 68,71 0,11
10 1 1 1 1 5528 67,93 0,12
6 -1 -1 1 1 4937 61,27 0,15
7 -1 -1 1 1 50,20 62,44 0,14
9 -1 -1 -1 -1 5555 68,54 0,14
12 -1 -1 -1 -1 56,01 69,76 0,14
11 1 -1 -1 1 4490 67,29 0,28
16 1 -1 -1 1 4456 68,33 0,28
14 -1 1 1 -1 51,07 64,80 0,08
18 -1 1 1 -1 51,46 66,20 0,08
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De uma forma geral, com os resultados do percentual de reducdo média de
COT e DQO mostrados na Tabela 17, obteve-se uma variacdo minima de 44,56
% (ensaio 16) e maxima de 61,32 % (ensaio 19) para COT, e variagdo minima de
61,27 % (ensaio 6) e maxima de 70,20 % (ensaio 19) para DQO. Pode ser
observado também que as réplicas experimentais apresentaram baixo desvio
(maximo de 0,72 para COT e 0,98 para DQO), o que mostra uma boa
repetitividade e um bom controle dos erros aleatérios.

A relagcdo massica de ozbdnio por carbono oxidado € pequena, sendo a
minima de 0,08 e a maxima de 0,28, sendo evidenciado que 0s niveis
selecionados para as poténcias do ozonizador e vazdes de O, foram pertinentes
ao processo proposto. Isso € importante do ponto de vista econémico e de
segurancga, pois O3 em excesso pode comprometer o processo (operacional e
cinético).

Para uma andlise apenas em funcao dos resultados, o melhor resultado
médio, tanto para a reducdo média de COT (61,29 %) como de DQO (70,15 %),
foi obtido com os experimentos da duplicata 1 e 19, mostrando que a poténcia do
ozonizador (A) deve trabalhar no maior nivel (35 W), a vazdo de O (B) deve ser
de 1/8 L min™", a concentragéo de Fe?* (C) em 0,5 g L™ de efluente e o pH (D) em
4,0. A relacao massica de O3 por carbono degradado (COT) foi de 0,09 mg O3/
mg Coxig, Mostrando um baixo consumo de ozbénio. Para esse processo, o custo,
considerando-se as variaveis e respectivos niveis, fica em aproximadamente R$
0,08 / L de efluente (detalhes do custo operacional do processo, em toda a
planilha experimental, foi melhor discutido posteriormente).

O segundo melhor resultado médio, sendo a reducédo de COT (56,40 %)
como de DQO (69,57 %), foi obtido com os experimentos da duplicata (2 e 13),
mostrando que a poténcia do ozonizador (A) deve trabalhar em 35 W, a vazao de
O, (B) deve ser de 1/2 L min™, a concentracdo de Fe?* (C) em 1,0 g L' de efluente
e o pH (D) em 4. A relacdo massica de O3 por carbono degradado (COT) foi de
0,24 mg O3/ mg Coxig, mostrando um baixo consumo de ozénio, porém maior que
o melhor ensaio. Para esse processo, considerando-se as variaveis e respectivos
niveis, fica em aproximadamente R$ 0,26 L' de efluente, trés vezes mais caro
qgue o melhor experimento (1 e 19).

Apenas pelos resultados obtidos a partir da Tabela 17 nao é possivel

avaliar e otimizar as melhores condicoes experimentais, e, desta forma, o
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conjunto das respostas de reducdo de COT e DQO foram avaliadas em funcao
das andlises estatisticas geradas pelo programa Minitab 16. Em funcdo dos
valores experimentais obtidos e fatores respostas para o planejamento proposto
de ozonizagao catalitica do efluente de laticinio, primeiramente foi apresentado a
analise estatistica de cada um dos fatores e posteriormente a discussao técnica
dos resultados.

Primeiramente construiu-se o grafico de probabilidade de reducéo
percentual de cada variavel de saida (COT e DQO), para verificar a normalidade
dos dados experimentais do planejamento. Isto deve ser feito, pois o principio
fundamental da analise estatistica baseia-se em uma distribuigdo normal,
convalidando os dados experimentais e avaliando-se os respectivos erros. Os
graficos de distribuicdo normal apresentam uma analise qualitativa do
comportamento normal ou n&o do processo em estudo.

Quando nao existem desvios acentuados de normalidade, os pontos
devem estar distribuidos de forma satisfatoria ou préxima ao longo da reta de
distribuicdo normal ou também, se os pontos estiverem desalinhados, estes
devem estar dentro do intervalo de confianga.

As respostas numéricas foram obtidas pelo método de Ryan-Joiner (RJ),
no qual os dados seguem uma distribuicdo normal quando o p-valor > 0,05.
Todavia, quando os pontos estdo desalinhados em relacédo a reta normal, temos
uma suposi¢cdo de ndo normalidade, mas essa também deve ser avaliada em
fungéo do intervalo de confianga experimental.

Observa-se na Figura 28, grafico da probabilidade normal relativa a
reducdo de COT, resultados referentes a planilha de experimentos 2*' do
tratamento do efluente lacteo por ozonizacdo catalitica em processo semi-
batelada com reciclo, que a distribuicdo dos dados ndo segue um comportamento
normal, com p-valor igual a 0,03, sendo este menor que o critério de normalidade

estabelecido (p-valor > 0,05), para 95 % de confianga.
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Figura 28 — Grafico da probabilidade normal relativa a %
de reducao de COT.

Normal - 95% CI
9

Média 53,20
Desvio Padrdo 5,170

95 N 19
AD 0,788
904 p-Valor 0,033

Porcentagem
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Fonte: Grafico obtido utilizando o Software Minitab 16.
Proprio autor.

Em contrapartida, para a % de reducdo de DQO da mesma planilha
experimental, observa-se na Figura 29 que a distribuicdo dos dados seguem um
comportamento normal, com p-valor igual a 0,07, maior que 0,05, conforme

estabelecido pelo método de Ryan-Joiner.

Figura 29 — Grafico da probabilidade normal relativa a %
de reducao de DQO.
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Fonte: Gréfico obtido utilizando o Software Minitab 16.
Proprio autor.

De uma forma geral, analisando a probabilidade normal do conjunto
experimental da ozonizacao catalitica, verifica-se que a maior parte dos pontos
experimentais analisados (total de 19), para COT e DQO, provenientes da matriz
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fatorial 2*', apesar de desalinhados sobre a reta normal, encontram-se
distribuidos dentro do limite de erro experimental (intervalo de confianga), para o
nivel de 95 %, mostrando a confiabilidade dos pontos experimentais.

Avaliaram-se também os valores residuais para cada experimento, em
funcao das variaveis respostas de % de reducédo COT e % de reducao DQO.

O gréfico de residuos contra os valores ajustados detecta as variancias
inconstantes, termos de maiores ordens faltantes ou ainda pontos anémalos, pois
deve apresentar valores dispersos aleatoriamente em torno de zero, igualmente
distribuidos. Portanto, a ndo ocorréncia deste fato pode sugerir que ocorreu
influéncia de algum parametro externo que nao foi estudado. A probabilidade
normal dos residuos verifica a normalidade do conjunto de dados, referente ao
modelo estatistico ajustado em relagéo aos valores de dados experimentais.

Em funcdo dos valores experimentais e residuais obtidos para cada
experimento, avaliaram-se os efeitos e a distribuicao residual deste planejamento,

conforme mostram as Figuras 30 e 31.

Figura 30 — Graficos residuais para a % de reducédo de COT.
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Fonte: Grafico obtido utilizando o Software Minitab 16
Proéprio autor.
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Figura 31 — Graficos residuais para a % de redugéo de DQO.
Valores Residuais para %DQO
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Fonte: Grafico obtido utilizando o Software Minitab 16.
Proprio autor.

Os graficos residuais relativos a reducao percentual de COT e de DQO,
conforme mostrados nas Figuras 30 e 31, apresentam uma probabilidade normal
dos residuos bem distribuidos na reta.

Porém, os pontos se encontram melhores distribuidos em torno da reta
para % COT, sendo que isto ocorre, possivelmente, por causa dos diversos
interferentes intrinsecos ao método de DQO (PEIXOTO et al., 2008).

Em seguida, plotou-se os efeitos de 1% ordem dos parametros empregados
para a degradacao do efluente lacteo para o percentual de redugédo do COT e da
DQO, apresentado nas Figuras 32 e 33, respectivamente. Os graficos de efeitos
determinam visualmente, quais dentre os fatores poténcia (A), vazdo de O; (B),
concentracdo de Fe?* (C) e pH (D) foram mais influentes no processo.
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Figura 32 — Efeitos principais das medidas de variagcédo

COTred.
Poténcia Vazdo —&— Vértice
56 - L) —&— Central
54 /
/.
5 | / /
(=]
g 301
‘0
= T T T
§ 1 0 1 1 0 1
[Fe] pH
L . "
S 56
54 1
52 4 /
50
il 0 1 =1 0 1

Fonte: Gréfico obtido utilizando o Software Minitab 16.

Proprio autor.

E possivel verificar para a variavel resposta COT, que a melhor condicdo é

encontrada com os fatores A, B e C ajustados no ponto central, enquanto o fator

D no nivel baixo.

Figura 33 — Efeitos principais das medidas de variacao
da O/O DQOred_
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Para a variavel resposta DQO, a melhor condicao é encontrada com o fator
A ajustado no nivel alto, B no ponto central, C e D no nivel baixo.

Complementando a analise dos resultados obtidos, avaliaram-se os efeitos
de 2% ordem e os sinergismos sobre a eficiéncia da ozonizagédo catalitica da
matéria organica lactea sobre o sinal de resposta do % COT,eg € da % DQOyeq,

conforme mostrado nas Figuras 34 e 35, respectivamente.

Figura 34 — Avaliacdo das interagdes de 2% ordem sobre
(0] o/OCOTred_
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Fonte: Grafico obtido utilizando o Software Minitab 16.
Proprio autor.

Ao analisar as interagdes de 2% ordem sobre a % de reducdo de COT,
observa-se que os pares combinados: poténcia e vazdo; concentragdo de Fe?* e
pH, apresentaram sinergismos.
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Figura 35 — Avaliacdo das interagcbes de 2% ordem sobre o
o/ODQOred.
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Fonte: Grafico obtido utilizando o Software Minitab 16.
Proprio autor.

Para a % de reducdo de DQO, observa-se que houve sinergismo apenas
entre os pares combinados: vazao de O e concentracdo de Fe®*; vazdo de O; e
pH.

Porém, deve-se fazer uma andlise estatistica mais especifica, que permita
concluir o quanto significativo foram estas interacdes sobre o sinal de resposta.
Assim, para melhor interpretacdo dos efeitos e das interacdes foi realizada a
analise de variancia dos efeitos principais e das interacdes e a analise de Pareto.

A andlise de variancia consiste em conjunto de modelos estatisticos, tais
como 0s minimos quadrados, para avaliagdo da variancia amostral total, em
partes que podem ser atribuidas a diferentes fatores ou ao erro experimental. Um
fator é considerado significativo quando apresentar p-valor ou nivel de
significancia abaixo de 0,05.

As Tabelas 18 e 19 apresentam a andlise de variancia (ANOVA) dos
fatores envolvidos no tratamento do efluente de laticinio com o processo de
Ozonizacao catalitica, para as respostas % COT 4. € % DQO\eq., respectivamente.



Tabela 18 — Andlise de variancia a partir dos valores médios de reducao
percentual de COT da matriz 2*" para o tratamento do efluente lacteo por
processo de ozonizagdo catalitica.

Soma. Grau
o SeqcljJenmaI de Qﬁ?égdos - o
atores 0s . édios
Quadrados L'b(ecg?jde (SSQ/GL)
(SSQ)
Poténcia 56,513 1 56,513 432,51 0,000
Vazao Q> 44 44 1 14194 108,63 0,000
(L min™)
FeS0,4.7H.0O 6,490 1 6,490 49,67 0,000
pH 203,704 1 203,704  1559,02 0,000
Erro residual 1,307 10 1,307
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De acordo com a analise de variancia, para a resposta %COT g4, todos 0s

fatores apresentaram efeito significativo com valor de P menor que 0,05. O

modelo ajustado sera significante se os coeficientes de determinacdo e de

determinacdo ajustado, forem acima de 75 %. A correlagdo do modelo

correspondeu a 99,73 % e 99,51 % de determinacdo e determinacéo ajustado,

respectivamente.

Tabela 19 — Andlise de varidncia a partir dos valores médios de redugao
percentual de DQO da matriz 2*' para o tratamento do efluente lacteo por

processo de ozonizacao catalitica.

Soma

Sequencial Gc;aélu Quadrados
Fatores dos . Médios F P
Quadrados L'b(eé?jde (SSQ/GL)
(SSQ)

Poténcia 69,139 1 69,1392 158,96 0,000
Vazao O; (L min™) 0,922 1 0,9216 2,12 0,176
FeS0,4.7H.0 4,752 1 4,7524 10,93 0,008
pH 46,717 1 43,7172 107,41 0,000
Erro residual 4,350 10 0,4350

Para a resposta %DQO,q, apenas o fator vazdo de O, ndo apresentou

efeito significativo, com valor de P maior que 0,05. A correlagdo do modelo

correspondeu a 96,98 % e 94,56 % de determinacdo e determinacédo ajustado,

respectivamente.
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Para melhor interpretacao foi realizada também a analise de variancia dos
efeitos e das interacdes do processo de ozonizagao catalitica (Tabelas 20 e 21).

Em relagéo as interacdes dos fatores, observa-se que os efeitos principais
foram analiticamente mais significativos sobre o sinal de resposta (COT e DQO),
em relacdo aos efeitos das interagdes. As interacdes de 2% ordem foram mais
significativas para a % de redugdao COT quando comparadas com a % de reducao
DQO. Também, os niveis das variaveis para 0 % COT equzido Otimizados foram

mais evidenciados, com o valor da curvatura de F = 266.

Tabela 20— Analise de variancia dos resultados do planejamento fatorial 2*" para
COT.

Soma
. Graude Quadrados
Fontes Seg::g::;‘ajloc;os Liberdade Médios F P
(S5Q) (GL) (SSQ/GL)
Efeitos 280,901 4 70225  537.46 0,000
principais
Interacdes 164,153 3 54,718 418,77 0,000
Curvatura 34,792 1 34,792 266,28 0,000
Erro residual 1,307 10 0,131
Total 481,152 18

Tabela 21 — Andlise de variancia dos resultados do planejamento fatorial 2*" para
DQO.

Soma
\ Grau de Quadrados
Fontes Segﬂ::f;g'o?s Liberdade  Médios F P
Ssa) (GL) (SSQ/GL)
Efeitos 121 530 4 30,3826 69,85 0,000
principais
Interacoes 17,607 3 5,8691 13,49 0,001
Curvatura 0.373 1 03728 086 0376
Erro residual 4,350 10 0,4350
Total 143,860 18

No Diagrama de Pareto, quaisquer efeitos que se estendam além da linha
de referéncia sao significativos ao nivel de significancia de 95 %. Como mostra a
Figura 36, todos os fatores e interagdes foram significativos para a variavel
resposta COT. Na Figura 37, a analise de Pareto da variavel resposta DQO,
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somente o fator vazdo e a interacdo entre poténcia e vazdo nao foram

significativos ao processo de oxidacao por ozonizagéao do efluente lacteo.

Figura 36 — Andlise de Pareto para os efeitos sobre os resultados
do planejamento fatorial (2*") para a %COT eq.

(resposta em % COT, Alfa = 0,05)
2,23

I Fator Nome
A Poténcia
B Vazdo
C [Fe]
D pH

Variaveis
lvs]

AC -

AD -

0 10 20 30 40
Efeitos Padronizados

Fonte: Grafico obtido utilizando o Software Minitab 16.
Préprio autor.

Figura 37 — Andlise de Pareto para os efeitos sobre os
resultados do  planejamento fatorial (2*") para a %DQO .

Fator Resposta %DQO, Alpha = 0.05
2,23

I Factor Name

A Poténcia
B Vazdo
© [Fe]
D pH

Variaveis
>
9)
1

0 2 4 6 8 10 12 14
Efeitos padronizados

Fonte: Grafico obtido utilizando o Software Minitab 16.
Proprio autor.
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Para as variaveis respostas % COT e % DQO, o fator poténcia (A)
apresentou-se mais significativo que a interacao poténcia-ferro (AC), o que indica
que ozonizagdo direta ocorre mais acentuadamente. Essa reagé&o direta ficou
mais evidente na redugcdo % de COT (Figura 35), pois individualmente as
variaveis pH, poténcia e vazdo e na forma combinada a poténcia e vazao foram
as mais significativas, destacando-se diretamente a formacdo do ozdnio
influenciado pelo pH da reagdo. Evidentemente, como ja mencionado
anteriormente, na analise de DQO, onde o agente oxidante pode reagir nao
somente com a carga organica, torna-se mais complexo o entendimento da real
tendéncia sobre os mecanismos das reacdes da ozonizagdo sobre o efluente
lacteo.

Par melhor visualizar a tendéncia dos efeitos e das interagcdes das
variaveis, foram gerados os graficos de superficie de contorno somente para a
resposta % de reducdo de COT em funcdo das combinacdes entre os fatores
avaliados (poténcia, vazdo de O,, concentracdo de Fe?** e pH) no processo de
ozonizagdo, pelo fato da analise de COT apresentar uma metodologia analitica
com menor interferéncia. As Figuras 38 a 43 mostram os gréaficos de superficie de
contorno combinando as variaveis avaliadas na ozonizacao catalitica do efluente
lacteo.

Os graficos de superficie de contorno possibilitam a visualizagdo da
abrangéncia experimental, pois as regides que apresentam maiores percentuais
sdo aquelas de melhores resultados, de forma que essas regides sao chamadas
de pontos de maximo. Entretanto, os pontos de maximo dos graficos nao
necessariamente sao absolutos, ou seja, pode tratar-se de maximos localizados
(BRUNS et al., 2003).
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Figura 38 — Superficie de contorno para o percentual de
reducdo do COT versus poténcia e vazao.
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Fonte: Gréafico obtido utilizando o Software Minitab 16.
Préprio autor.

Observa-se na Figura 38, percentual de reducdo de COT em funcao da
poténcia e vazao, que quanto maior o valor da poténcia e maior vazao, maior sera
o percentual da reducdao de COT, podendo obter niveis acima de 60 %,
comprovando-se o efeito da ozonizacdo direta. Comparando-se os resultados
mostrados nas Figuras 32 (Efeitos Principais) e 39 (superficie de Contorno) nas
redugcdes % de COT, fica evidente que com o aumento da poténcia (O3) e do
catalisador (Fe?*) ha uma diminui¢do da redugdo do COT, o que corrobora que 0s
niveis do ponto central de ambas as variaveis tém maiores significancias.
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Figura 39 — Superficie de contorno para o percentual de redugao
COT versus poténcia e concentracdo de Fe?*.
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Fonte: Grafico obtido utilizando o Software Minitab 16.
Proéprio autor.

Observa-se na Figura 39, percentual de redugdo de COT em funcdo da
poténcia e concentracdo de Fe?*, ambos em niveis altos obtém-se melhores
reducdes (> 60 %). Também pode ser observado na mesma Figura, uma

maximizagao da redug¢ao no ponto central.

Figura 40 — Superficie de contorno para o percentual de reducao
do COT versus poténcia e pH.
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Observa-se na Figura 40, o percentual de reducdo de COT em fungao da
poténcia e pH, que quanto maior o valor da poténcia e menor pH, maior sera o
percentual da redugdo de COT, podendo obter niveis acima de 60 %. Esse
resultado também comprova o efeito da ozonizacgao direta, cujo pH acido favorece

a oxidacao do efluente lacteo pelo ozénio.

Figura 41 — Superficie de contorno para o percentual de reducao
do COT versus vazdo e concentracdo de Fe?".
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Fonte: Grafico obtido utilizando o Software Minitab 16.
Proprio autor.

Observa-se na Figura 41, que o percentual de reducédo de COT, em fungao
da vazdo e concentragdo de Fe?*, apresenta uma otimizacdo nos niveis do ponto
central, podendo obter niveis até 60 %. Como a formacao de O3 também depende
da variavel vazdo de O, que passa pelo ozonizador, pode ser evidenciado a
reacdo indireta, quando ha a formacdo do radical hidroxila. Também, como
justificado a concentracdo de Fe®* otimizado na Figura 39, a mesma tendéncia é
observada nesta figura.
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Figura 42 — Superficie de contorno para o percentual de reducao
do COT versus vazéo e pH.
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Fonte: Gréfico obtido utilizando o Software Minitab 16.
Proprio autor.

Na Figura 42, onde o percentual de redugdo de COT em funcdo das
variaveis vazdo e pH, que independente do nivel da vazdo e o pH em 4, bem
como, os niveis no ponto central de ambas as variaveis, podem obter niveis
maiores que 60 %.

Figura 43 — Superficie de contorno para o percentual de reducao
do COT versus concentracio de Fe®* e pH.
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Observa-se na Figura 43, o percentual de reducdo de COT em fungao da
concentracdo de Fe?* e pH, que quanto menor o valor da concentracdo de Fe* e
menor o pH, maior serd o percentual da redugdo de COT, podendo obter niveis
acima de 60 %, corroborando com o que foi observado anteriormente em relacao
a reacgao direta.

Com base no planejamento experimental empregado foi proposto um
modelo estatistico, que predissesse o comportamento do processo de ozonizagao
catalitica. A equagédo 64 representa a modelagem obtida, tendo como fator de
resposta a % de reducao COT.

(64)

%COTrea= 52,616 + 1,879 [A]+ 0,942 [B] + 0,637[C]+ (-3,568) [D] + 2,988 [AxB] +
0,848 [AXC] + (-0,782) [AxD]

Em que:

A: nivel do fator A (poténcia);

B: nivel do fator B (vazao de Oy);
concentracdo de Fe?");

pH).

C: nivel do fator C (
D: nivel do fator D (

O modelo matematico encontrado ndo demonstra indicios de falta de ajuste
e apresenta um R? igual 99,73% das variacées em torno da média.

Portanto, a otimizagdo das variaveis se faz nos niveis selecionados pela
andlise estatistica: Poténcia (35 W), vazdo de O, (1/8 L min™"), concentragdo de
Fe** (1,0 g L") e pH (4,0), obtendo 64,26 % de reducdo de COT. Foi realizado o
experimento com as variaveis do modelo matematico, obtendo 64,03 % de
reducdo de COT, utilizando oxigénio puro e 63,95 % de reducdo de COT
utilizando oxigénio comprimido a 8 Kgf/cm?, porém com poténcia (86 W) e vazéo
de Oz (1/2 L min™).

Desta forma, o resultado experimental comprova o significativo modelo
matematico predito, confirmando a acurédcia dos resultados obtidos para o
processo de ozonizacao do efluente lacteo.

Em funcao do resultado experimental obtido para a maxima degradacao do

efluente pelo processo de ozonizagdo catalitica, optou-se em combinar os
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processos oxidativos quimico e biologico, para que o efluente tratado possa
atender as especificacdes da legislacdo de descarte.

Em funcédo da alta correlacdo do modelo e de toda a analise estatistica
favoravel aos fatores e seus respectivos niveis, ndo foi necessario realizar um
novo planejamento de experimentos, ou seja, a selecdo da faixa dos
especificados niveis foi possivel de ser otimizada estatisticamente com os

resultados obtidos no planejamento exploratério.

5.5 Resultados de analises por CLAE

As deteccbes dos compostos referentes ao tratamento do efluente de
laticinios foram feitas por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE). As
amostras do efluente in natura (1) e nos seguintes processos de tratamento: in
natura/Biologico (2), in natura/POA/Biolégico (3) e in natura/lPOA (4), foram
analisadas utilizando uma coluna Aminex HPX-87H-Bio-rad acoplada a um
detector UV em 210 nm e 276 nm (Figuras 44 e 45).

O detector mais utilizado para separagdes por CLAE é o detector de
ultravioleta, sendo também empregados detectores de fluorescéncia, de indice de
refracdo e eletroquimicos, entre outros (DEGANI et al., 1998). O detector UV-
Visivel tem como principio a absorgcao de luz ultravioleta ou visivel por parte da
amostra, quando nela passa radiacdo eletromagnética. E um detector seletivo
para moléculas que possuem grupos cromoforos. Os grupos cromoforos sdo os
grupos funcionais da molécula responsavel pela absorcédo (ligagdes duplas e
triplas carbono-carbono, os sistemas aromaticos, grupo carbonilo, C = N, N = N,
nitro e ligacdbes CY onde Y é um atomo com pares isolados) (DEGANI et al,
1998).

As Figuras 44 e 45 apresentam os cromatogramas dos efluentes tratados

quimica e biologicamente, utilizando o detector UV a 210 nm e 276 nm.
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Figura 44 — Cromatograma utilizando o detector UV a 210 nm dos efluentes

tratados quimica e biologicamente.
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Figura 45 — Cromatograma utilizando o detector UV a 276 nm dos efluentes

tratados quimica e biologicamente.
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A amostra foi injetada pura no equipamento sem nenhuma diluicdo, para

deteccdo de acidos organicos que absorvem na regiao aproximada de 210 nm.

Em todos os detectores e em todas as amostras observa-se a presenca de

um pico no tempo de retencdo 6,5 minutos. Este pico ndo representa um sinal do

eluente (H.SO,), pois 0 mesmo nao gera picos nem no UV e nem no IR, e

também verifica-se nas Figuras 49 e 50 as diferencas no tamanho deste pico

quando se utiliza uma mesma escala para diferentes amostras. A coluna Aminex

s6 retém compostos com pontes de hidrogénio na molécula, como alcoois, glicéis,

acucares e acidos organicos. O que se pode afirmar é

€ que esta substancia nao
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tém interacdo com a coluna, portanto, o que se pode garantir € que a mesma nao
pertence a nenhuma das classes citadas acima. Pode ser qualquer composto
n&o-polar.

Observa-se no comprimento de onda 210 nm, Figura 44, a diminuicao do
primeiro pico nas amostras 2 e 3, que foram tratadas pelo processo biologico e
hibrido, respectivamente. Ja na amostra 4, ocorre um aumento deste pico, quase
0 dobro do tamanho. Em relagcdo aos outros picos que aparecem na amostra 1,
estes desaparecem nas amostras 2, 3 e 4.

Utilizando o detector Ultra-Violeta (UV), observa-se maiores absor¢coes em
comprimento de onda 276 nm, quando comparado ao 210 nm.

No comprimento de onda 276 nm, observa-se picos que nao absorveram
em 210 nm, para todas as amostras.

Na amostra 2, ocorre o desaparecimento do segundo pico presente na
amostra 1 e também a formagao de novos picos, caracteristico de sub-produtos
formados apds o tratamento com lodo ativado.

Apl6s o tratamento por POA (amostra 4), observa-se o aparecimento de
novos picos, caracteristico de sub-produtos formados apés o tratamento por
ozonizacao catalitica. Sao formados menos sub-produtos pelo tratamento com
POA (o que caracteriza uma melhor mineralizacao), quando comparado com a
quantidade de sub-produtos formados no tratamento do efluente in natura por
lodo ativado. E os picos caracteristicos dos sub-produtos formados no tratamento
por POA nao absorveram apéds tratamento com lodo ativado, ou seja, 0os sub-
produtos formados no POA tornaram-se mais biodegradaveis.

Contudo, nao foi possivel obter um resultado conclusivo da composi¢cao do
efluente por CLAE, devido a complexidade das amostras e possiveis produtos de
oxidacao dos compostos presentes no efluente in natura apés os diferentes
tratamentos (POA e biologico). Deve-se salientar que a cromatografia € um
poderoso método de separacdo de compostos, mas ndo de confirmagcdo da
identidade.
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5.6 Tratamento Bioldgico

5.6.1 Observacoes microscopicas do Lodo ativado

Observagdes microscopicas do lodo proveniente da ETE foram realizadas
antes do inicio da aclimatagéo, com o objetivo de assegurar a qualidade do lodo
inicial, de modo que nao houvesse interferéncia no desempenho do tratamento
biolégico. Nesta etapa procurou-se observar a qualidade do lodo ativado (tipos de
microrganismos) e o seu comportamento (caracteristicas fisicas e biologicas) na
presenca do efluente testado nos ensaios de tratabilidade. A Figura 46 apresenta
fotos com as micrografias do lodo ativado.

Figura 46 — Micrografia do lodo utilizado no tratamento biolégico
(ampliagédo de 400x para rotifero a 1000x para ciliados. Rotiferos
semelhantes (A e B) Philodinavus sp, (C)e (D) Ciliado.

¥
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Fonte: Préprio autor

Foram observadas, conforme descrito na metodologia, as seguintes
caracteristicas: abundancia de filamentos nos flocos, efeito dos filamentos na
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estrutura do floco, morfologia do floco, presenca e tipos de protozoarios ou outros
organismos presentes.

Nota-se a presenca de bactérias filamentosas que s&o facilmente
encontradas em lodo submetido a efluente com alta carga organica, ou em
situacoées onde o oxigénio dissolvido no meio estd abaixo do necessario, bem
como, microrganismos ciliados livres e nadantes, e rotiferos.

Houve presenca de ciliados Vorticella sp (Figura C e D). Segundo Vazollér
et al. (1989), esses ciliados indicam operacao estavel de lodos ativados e a
ocorréncia de formas coloniais é verificada quando o lodo apresenta boas
caracteristicas.

A presenca de rotiferos (Figura 46 A e B), associada ou ndo a nematoides,
€ indicadora de eficiéncia dos sistemas de tratamento. Os rotiferos (A e B)
identificados foram pertencentes aos géneros Philodinavus sp. Essa espécie de
microrganismo prevaleceu durante todo o tratamento biolégico do efluente lacteo.

De modo geral, pela andlise morfolégica do lodo condicionado, foi
constatada uma excelente flora e fauna microbioldgica, indicativa que o mesmo
poderia ser usado para o processo bioldégico do efluente pré-tratado por
Ozonizacgéao catalitica.

Pode-se observar que o floco do lodo apresentava boa qualidade,
mostrando-se bastante denso e firme.

Segundo Sobrinho (1983), as aguas residuarias que contém grandes
quantidades de carboidratos favorece o0 crescimento excessivo de
microrganismos filamentosos, podendo produzir um lodo ativado altamente
intumescido.

Segundo Donkin (1997) os rejeitos da industria de laticinios, que sao
caracterizados por uma alta quantidade de matéria organica, pH variavel e em
alguns casos por altas concentracdes de nitrogénio e fésforo, além de possuirem
uma proporcao significativa da fragdo de DQO soluvel (devido ao alto teor de
lactose) prontamente degradaveis por microrganismos, sao bem conhecidos por
gerarem problemas de intumescimento do lodo.

O efluente estudado, sem duvida alguma, possui uma quantidade muito
grande de carboidrato (lactose); sendo assim, parece razoavel que o sistema de
lodo ativado alimentado unicamente com este efluente, seja susceptivel ao

intumescimento filamentoso.
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Sendo assim, em uma estacdo de tratamento por lodos ativados que
receba efluente de laticinios, a aclimatacdo do lodo e os parametros de
tratamento tém que ser cuidadosamente controlados para evitar problemas com a
qualidade do efluente final.

5.6.2 Processo de aclimatacao do lodo

O processo de aclimatacao inicial do lodo utilizado para o tratamento
bioldgico durou 24 horas. Apos este periodo, houve um crescimento expressivo
da biomassa de lodo ativado atingindo valores de SS e valor de IVL de 3488
mg L' e 272 mL g" respectivamente. O valor do IVL apés aclimatagdo
apresentou-se fora dos padrées adequados, com isso foram realizados célculos
preliminares (relacdo de lodo com a quantidade de efluente) para que este valor
se enquadrasse no valor ideal para o tratamento.

Apé6s a aclimatacao da biomassa e ajuste do pH dos efluentes para 7,0,
introduziu nos reatores bioldgicos a seguinte composicao: no reator 1, o lodo (400
mL, apds sedimentagcédo) e o efluente in natura (1600 mL); no reator 2 foram
introduzidos o lodo e o efluente pré-tratado pelo processo de ozonizagéo catalitica
(referente ao experimento do modelo matematico realizado com oxigénio do ar
comprimido), na proporcao 1:1 v/v. A Tabela 22 apresenta os valores de SS e IVL
para a nova biomassa, em cada reator biologico.

Tabela 22 — Valores de SS e IVL para a nova biomassa nos reatores
bioldgicos aerodbios.

Reator SS(mglL™) IVL (mL g™)
1 8579 113,65
2 4597 134,67

O tempo de detencgéao hidraulica foi 8 horas de reacdo. Durante este tempo,
as amostras foram coletadas de 1 em 1 h, e analisados os parametros DQO e
COT. As Figura 47 e 48 mostram o processo de degradacao do efluente in natura
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tratado pelo processo biolégico e a degradacgéo do efluente in natura em processo

hibrido (POA - Biol6gico) para os parametros % de reducédo de DQO e COT.

Figura 47 — Porcentagem de reducdo de DQO do efluente in natura
apoés tratamento bioldgico e tratamento combinado (in natura/POA/Biol6gico).
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Figura 48 — Porcentagem de reducao de COT do efluente in natura ap6s
tratamento biolégico e tratamento hibrido (in natura/POA/Biol6gico).
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Observa-se que tanto para COT quanto para DQO, o tratamento apenas

Biolégico do efluente in natura necessitaria de maior tempo de detencao

hidraulica para atingir os valores conseguidos na degradacado pelo processo

hibrido (in natura/POA/Biolégico). O processo de ozonizacao catalitico prévio foi
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significativo para atingir o alto porcentual de degradacdo da matéria organica do
efluente lacteo em questao, apés o tratamento com lodo ativado.

Desta forma, o processo hibrido de ozonizagdo catalitica com o lodo
ativado foi eficiente para que a qualidade do efluente tratado atingisse
concentracbes dos parametros de controle ambientais adequados para o
descarte. Com esse incremento do processo quimico de oxidacdo no efluente
lacteo, uma avaliagdo mais especifica no custo e beneficio foi realizado, conforme

discutido nos itens posteriores.

5.6.3 Avaliacao dos parametros apos os diferentes processos de tratamento
do efluente de laticinio

Para as caracterizagbes analiticas apds todos os tratamentos com
diferentes processos, os experimentos foram avaliados em funcdo do COT e
DQO.

Para o tratamento combinado POA + biolégico foi utilizado o efluente obtido
com a melhor porcentagem de reducdo de COT realizado no processo de
ozonizagao catalitica, ou seja, o efluente referente ao experimento do modelo
matematico (realizado com ar atmosférico): pH 4, concentragdo de Fe?*1,0gL" e
vazdo massica de O3 3,10 mg min'. Ressalta-se que todos os valores de redugao
(%) teve como referéncia a concentracao inicial (Co) de cada parametro (COT,
DQO e DBOs) do efluente in natura. A Tabela 23 apresenta os resultados do

percentual de reducgéo obtidos para COT, DQO e DBOs, respectivamente.

Tabela 23 — Resultados de percentual de reducao do COT, DQO e DBOs, para o
efluente lacteo tratado com os diferentes processos propostos.

% de % de % de =
Efluente lacteo reducao reducao reducao Dgga/%ago
CoT DQO DBOs 5
in natura - - - 0,52
in natura / Biol6gico 43,97 62,75 58,84 0,58
in natura /| POA 63,95 70,50 63,33 0,65

in natura /POA / Biolégico 82,95 95,60 93,09 0,82
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Ap6s o tratamento hibrido (POA + biolégico) do efluente lacteo, houve um
aumento significativo na relagdo DBOs/DQO em torno de 41 %, quando
comparado ao tratamento do efluente in natura somente com o processo
bioldgico, na qual a relagado DBOs/DQO foi de 0,58. Isso retrata muito bem, como
foi importante o processo quimico (POA), como pré-tratamento, pois todos os
parametros avaliados atingiram concentracoes expressivas, mas deve-se
destacar a redugado porcentual da DBOs, na qual € a variavel de controle
ambiental.

Analisando de uma forma geral os valores da Tabela 23, observa-se
acentuada influéncia do pré-tratamento no percentual de reducdo tanto na
concentracao de COT, como nas de DQO e DBOs, sendo de 29,7; 35,6 e 47,0 %,
respectivamente.

Como mostrado e discutido anteriormente, foi possivel verificar reducdes
(%) significativas de COT, DQO e DBOs, nos dois tratamentos oxidativos
(ozonizacdo catalitica e biolégica por lodo ativado). Mas os resultados apo6s o
tratamento biolégico com o efluente pré-tratado com POA, ou seja, 0 processo
oxidativo hibrido foi melhor, variando de 82,95; 95,60 e 93,09 %, respectivamente.

As reducdes dos valores dos parametros analisados para o efluente in
natura e apos os tratamentos podem ser também visualizados pelos gréaficos da
Figura 49.

Ainda em relagéo aos valores da Tabela 23 e também nos perfis da Figura
49, é possivel observar que o tratamento bioldgico foi capaz de reduzir o
expressivo valor, apds tratamento com POA, com um tempo de detengéo
hidraulica de 8 h (menor tempo maior custo e beneficio). Isto demonstra que
grande parte da carga organica ainda presente no efluente lacteo, apods a
ozonizagao catalitica, foi degradada pelos microrganismos presentes no lodo
ativado, o que configura, também, a importante contribuicdo do POA (processo
quimico) na degradacao do efluente lacteo.
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Figura 49 — Valores dos parametros analisados no efluente in natura e apés
os tratamentos oxidativos quimico e bioldgico.
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Fonte: Préprio autor

Comparando-se os tipos de tratamento utilizados no efluente lacteo,
observa-se pela Figura 49 que a contribuicdo do processo de o0zonizagédo
catalitica foi maior quando comparado ao processo convencional (in natura +
biolégico), mostrando a eficiéncia do POA proposto nesse trabalho, e que o
processo combinado (Os/Fe®/Bioldgico) apresentou maior eficiéncia total
(reducdao de 82,95 %), uma vez que utilizou-se o efluente pré-tratado
quimicamente com a redugéo de 63,95 % de COT.

A Tabela 24 apresenta os resultados analiticos de parametros organicos e
inorganicos diversos, utilizados na caracterizagdo do efluente de laticinio em
estudo apds submetido aos diferentes tratamentos propostos (Biologico, POA e
POA/Bioldgico). Salienta-se que foi realizada uma amostragem unica do efluente

e este foi analisado e tratado pelos diferentes processos.
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Tabela 24 — Resultados das analises fisico-quimicas no efluente lacteo apds
cada tratamento oxidativo.

Resultados
- CONAMA
Parametros n Biologico POA POA * CE.T ESB 357/05 e
natura Biolégico Artigo 18
430/11
Cor verdadeira
(Pt-Co) 62,0 25,2 12,4 4,96 - 75
pH 11,0 7,0 4,0 7,0 50-9,0 5,0-9,0
Turbidez (NTU) 1856 245 10,40 8,0 - 100
DQO - -
(mg O L) 4000 1490 1180 176
Até 60 ou Remocéao
DBOs remocao minima
(mg 05 L) 2100 864,20 770 145 minima de 60%
de 80%
CcoT -
(mg 05 L) 838,8 470 3024 143,00 -
N-NHs(mgL") 6,20 3,90 1,80 0,38 - 20,0
N-org (mg L™ 7,18 4,94 2,14 0,07 - -
Fosforo Total 45 555  §35 0,01 i 0,02
(mg L)
ST (mg L™ 3709 1112 7047 2036 - -
STF (mg L™ 1490 998 4617 1947 - -
STV (mg L") 2219 114 2430 89 - -
Surfactante 190 163 080 0,098 : :
(mg L")
Oleos e Graxas 515 5015 3150 10,36 100 50
(mg L")

Legenda: (-) N&o especificado

Como ja destacado anteriormente, a legislacdo do Estado de Sao Paulo e
Federal ndo apresenta um valor especifico de DQO para descarte de efluentes
nos corpos receptores. Entretanto, recomenda o valor de DBO < 60 mg L™ ou a
eficiéncia minima de redugé@o nos processos de tratamento de no minimo 80 %.
De modo geral, em ambos os parametros (COT e DQO), o tratamento por
ozonizagao catalitica ndao foi efetivo. Em relacdo a DBOs, observa-se que o
rendimento do tratamento hibrido (POA/Biol6gico) atingiu o limite para o descarte,

ou seja, foi maior do que 80 %, sendo este valor de 93,09 %.
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Outro parametro importante a ser analisado é a relacdo DBOs/DQO.
Segundo a CETESB, esta relacdao é diferente para os diversos residuos,
alterando-se mediante tratamento, especialmente biologico. A relagdo DBOs/DQO
diz muito sobre que tipo de oxidacdo sera efetiva na destruicdo de determinada
carga organica. A biodegradabilidade foi avaliada conforme descrito por Jardim e
Canela (2004), que citam que uma relagdo DBOs/DQO > 0,4 é caracteristica do
efluente biodegradavel. Desta forma, observa-se na Tabela 23 que o resultado
alcancado somente por POA (Ozonizagao catalitica) atingiu a relagéo de 0,65, o
que pode afirmar que somente este tratamento aumentou a biodegradabilidade do
efluente lacteo (25 %). Ap6s o tratamento hibrido (POA + Biol6gico) esta relacao
foi para 0,82, o que mostra a importancia do processo de Ozonizagao catalitica,
como pré-tratamento para o processo bioldgico convencional (lodo ativado), para
este efluente especifico.

Os resultados de cor e turbidez mostraram-se bastante satisfatérios, visto
que apresentou 88,71 % de remocédo da cor e 99,56 % para turbidez para o
processo hibrido.

O nitrogénio amoniacal e organico teve um percentual de reducao apos o
POA com valores de 70,96 e 70,19 %, respectivamente.

Os resultados de soélidos totais e volateis apresentaram % de reducao da
ordem de 45 % e 95,99 % respectivamente para o sistema hibrido. Uma
observagado importante deve ser destacada em relacdo a esses parametros, em
funcdo da elevada concentracao apés o tratamento por POA. O aumento é funcéo
da alta concentragdo de acido (HoSO,) e catalisador (FeSO4,7H.0O) adicionados
no processo POA, na qual aumenta a concentracdo dos solidos fixos. Mas,
também deve-se destacar, que os reagentes utilizados no processo de
ozonizagao catalitica ndo foram inibitérios para a cinética de oxidacao bioldgica,
comprovada pela alta degradagdo pelos microrganismos presentes na biota do
lodo utilizado.

Os demais parametros como Fésforo Total, surfactantes e éleos e graxas
apresentaram redugdes maiores que 95 %.

As determinacdes espectrométricas dos elementos metalicos presentes no
efluente in natura e apés cada tratamento (quimico e biolégico), em comparacao
com a legislacao estadual, estdo apresentados na Tabela 25.
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Tabela 25 — Caracterizagdo dos metais presentes no efluente in natura e apds
0s respectivos tratamentos.

POA + CETESB

Metais /M faiura  Biologico POA ' Biologico Artigo 18

(mgL")  (mgl")  (mgL") VR
Ag < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 0,02
As < 0,005 <0,01 < 0,01 < 0,01 0,2
B 0,005 0,034 < 0,05 0,485 5,0
Ba < 0,01 < 0,01 0,007 < 0,01 5,0
Cd < 0,005 < 0,005 < 0,005 < 0,005 0,2
Cr < 0,01 < 0,01 0,003 0,018 5,0
Cu 0,024 0,015 < 0,01 0,006 1,0
Fe 1,533 0,907 879,862 1,373 15,0
Mn 0,011 0,006 0,030 0,124 1,0
Ni 0,008 0,013 0,056 0,040 2,0
Pb < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 0,5
Se 0,005 0,004 < 0,005 < 0,005 0,02
Sn < 0,01 < 0,01 < 0,01 < 0,01 4,0
Zn 0,077 0,019 2,089 0,014 5,0
Hg < 0,001 < 0,001 < 0,001 < 0,001 0,01

Como ja discutido anteriormente, no efluente lacteo em questao, todos os
metais referentes ao Artigo 18 da CETESB se encontram em niveis n&o
prejudiciais aos tratamentos biolégicos e para descartes em corpos receptores.
Apbs o processamento oxidativo catalitico (O3 + Fe®"), houve um acentuado
aumento na concentracédo do Fe, ap6s o tratamento com POA, onde o mesmo foi
utilizado como catalisador, que em meio &cido, torna-se soluvel. O efluente apés o
tratamento com POA, tal qual, exceto no ajuste de pH (solucdo de NaOH), foi
diretamente tratado com lodo ativado, e a concentracado de Fe diminuiu 99,84 %,
obtendo um valor de 1,373 mg L', que se encontra dento dos limites da
legislacdo no estado de Sao Paulo.

Outros elementos, como Cu, Mn e Zn, apresentaram um pequeno aumento
na concentracdo, apds o0s processos oxidativos, mas nenhum atingiu o valor
maximo permitido pelas legislagbes ambientais. Possivelmente, esses baixos
aumentos nas concentracdes podem ser do proprio lodo (lavagens dos tanques),
e do ar atmosférico do laboratério (injecdo do ar atmosférico no ozonizador e

aeracgédo do sistema biol6gico).
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5.6.4 Resultados dos ensaios ecotoxicoldgicos com Vibrio fischeri

As amostras foram submetidass ao teste Microtox com a bactéria Vibrio
fischeri utilizando o protocolo 81,9 % teste basico, conforme a Norma Técnica
L5.227 da Cetesb e as CEsp — 15 min foram determinadas com auxilio do
programa computacional Microtox Omni Windows Software.

A Tabela 26 mostra a diferenca nos resultados obtidos nos testes de
toxicidade para os diferentes processos oxidativo de tratamento estudados para a

degradacao do efluente lacteo em questao.

Tabela 26 — Valores de CEsq para Vibrio fischeri expostos aos
diferentes tratamentos do efluente lacteo.

Efluente/ Tratamento CEso (%) Toxicidade
in natura 2,514 Muito téxica
in natura / Biol6gico 9,885 Muito tdxica
in natura / POA 7,632 Muito téxica
in natura / POA / Biolégico 11,63 Muito téxica

Observa-se elevada toxicidade aguda para o efluente in natura e para
todos os processos de tratamento.

O tratamento hibrido se mostrou mais eficaz. Esta toxicidade pode estar
relacionada ao composto que absorve no tempo de retencédo 6,5 min em CLAE.
Embora tenha havido uma redugdo no tamanho do pico apds o tratamento
hibrido, este composto permanece no efluente, podendo ser um dos agentes
passivos o causador da toxicidade do mesmo.

O processo de ozonizagao catalitica foi 0 que apresentou menos eficiéncia
de diminuicao do valor de toxicidade, com CEsy de 7,7632, possivelmente devido
a formacao de sub-produtos que sdo mais tdéxicos a bactéria V. fischeri, que os
sub-produtos formados no processo apenas por lodo ativado. De acordo com
Morales (2004), a toxicidade dependera tanto das propriedades quimicas do
composto, como da sua concentracdo, conforme a duracdo e frequéncia de
exposicao ao agente toxico, e sua relacdo com o ciclo de vida do organismo.

A presenca de agentes quimicos nos ecossistemas aquaticos representa

sempre um risco aos seres vivos, ndo existindo, na pratica, 0 que se possa
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chamar de risco zero, ou seja, 100 % de seguranca de que nao ocorram efeitos
toxicos quando da exposicao dos organismos aos agentes quimicos.

Nesse sentido, 0 risco que um agente quimico impde aos organismos
aquaticos é avaliado por meio do julgamento cientifico da probabilidade de danos
que suas concentragcdes ambientais, conhecidas ou estimadas, podem causar.

No caso de efluentes liquidos, a avaliagdo de risco também é pertinente,
visto que esses despejos sdo constituidos por varios agentes quimicos, langados
continuamente nos recursos hidricos. Assim, no processo de julgamento cientifico
para avaliar o risco que um efluente impde ao ambiente aquatico sao
consideradas, inicialmente, sua ecotoxicidade e a sua diluicdo no corpo de agua.
Desse modo, o0 processo de julgamento baseia-se no conhecimento do efluente
como um todo, ao invés dos agentes quimicos isolados presentes na sua

composicao.

5.7 Avaliacao econdmica do processo semi-batelada com reciclo

A avaliacdo econ6mica (consumo de energia e de reagentes) do processo
de tratamento do efluente lacteo, segundo a matriz fatorial fracionada 2*7, foi
realizada levando-se em consideracdo somente 0 processo quimico (0zonizagao
catalitica), ou seja, ndo entrou nesta analise o processo fisico-quimico (ajuste do
pH e precipitacao) e o biolégico.

Como detalhado anteriormente, no processo de ozonizagao catalitica foram
utilizados os seguintes equipamentos que consomem energia: 0 ozonizador, uma
bomba peristaltica para injecdo do reagente catalitico e uma bomba de pulso
utilizada para o reciclo do liquido ap6s o rompimento da tensado superficial da
espuma. O valor estimado do consumo energético destes equipamentos foi
determinado por medi¢do experimental, considerando todos os tempos otimizados
de cada experimento da Tabela 17, utilizando-se o equipamento Medidor de
poténcia e consumo da marca ICEL, modelo ME-2500 (220 V e 60 Hz), com
Certificado de Conformidade n®201111011512. A Tabela 27 apresenta os valores
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determinados de energia para os equipamentos utilizados no processo batelada
com reciclo, para o tempo de 30 min de reacao.

Tabela 27 — Quantidade de energia consumida no processo de

ozonizagao catalitica, para todos os experimentos, considerando o

volume de 2 L de efluente lacteo e 30 min de reacao.
Equipamentos (KWh)

Poténcia Ozonizador Bomba de pulso pe?ics,; rtgll)t?ca
30 0,030 0,00129 0,00134
33 0,035 0,00129 0,00134
35 0,040 0,00129 0,00134

Observando-se os valores da Tabela 27 (considerando 30 min de reacao),
0 ozonizador é o0 equipamento de maior consumo energético, demandando o
maior valor entre as outras variaveis (> 96 %). Desta forma, o custo do processo é
significativamente dependente da poténcia utilizada do ozonizador.

Considerando também os insumos, tem-se uma estimativa de consumo
dos seguintes reagentes, para todos os experimentos: HoSO4 (98 % m/m),
FeSO4 7H-0 (99 % m/m) e O, (99,50 %). A Tabela 28 mostra a quantidade dos
reagentes, utilizados no tratamento do efluente lacteo para todos os
experimentos, pelo processo ozonizagao catalitica, para 2 L de efluente com pH
inicial 11,0 (efluente in natura) e tempo 30 min de reacéo.

Tabela 28 — Quantidade dos reagentes usados no processo de
ozonizagdo catalitica para todos os experimentos, considerando
o volume de 2 L de efluente lacteo e 30 min de reacao.

H2$O4 FESO4'7H20 o

Experimento 98 % m/m 99 % m/m 2
(@) (@) ©
1e19 4,50 5,03 3,75
2e13 4,50 10,06 15,0
3,8e15 2,45 7,55 7,50
4e17 0,95 5,03 3,75
5e10 0,95 10,06 3,75
6e7 0,95 10,06 15,0
9e 12 4,50 5,03 15,0
11e16 0,95 5,03 15,0

14e 18 4,50 10,06 3,75
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Para o célculo final do consumo de energia e de reagentes, considerou
proporcionalmente a relagdo custo/beneficio (menor € melhor), para o tratamento

de 2 L de efluente, como apresentado na Tabela 29.

Tabela 29 — Valores de consumo de energia e de reagentes por Litro de
efluente lacteo tratado por processo de ozonizagao catalitica da duplicata
dos experimentos.

Consumo Consumo

Experimento de de ¥2Itz: F:iidggg'll'o FI;%I/? 2
- ¥ O

’ Er%ﬁ_'a Re‘;g;jftes RSL  médio(%) (109
1619 000651 007293 007944 61,29 1,30
2e13 0,00651 025612 026263 56,40 4.66
38615 000574 013540 0,14114 5612 251
4e17 000498 007116 007614 46,11 1,65
5610 0,00651  0,08560 0,09211 5556 1,66
6e7 0,00498 025435 025933 49,78 521
9e12 0,00498 024169 024667 55,78 4.42
1116 000851 023991 024642 44,73 551
14e18 000498  0,08737 009235 51,26 1,80

Legenda: *1 KWh = R$ 0,30494 (ANEEL- Bandeirante Energia S/A); **fator para
melhor avaliar a relagdo. Cotacoes: FeSO4,7H.O (1000 g = R$ 5,74); Cilindro
com 10000 L de O, = R$ 300,00); (H.SO4 = 1000 g = R$ 1,00).

Avaliando de uma forma geral os resultados da Tabela 29, observa-se que
o melhor resultado do processo também € o que possui a menor relacao
custo/beneficio. Como pode ser observado no experimento 1 e 19 da planilha de
experimentos 2*', que obteve 61,29 % de degradagdo da concentragdo de COT e
o seu custo/beneficio (1,30), € o menor dentre os outros experimentos. Outro fator
relevante € que os custos dos insumos (reagentes) foram maiores em relacdo aos
custos da energia, para todos 0s experimentos.

De acordo com a modelagem estatistica predita com os dados obtidos no
planejamento experimental fatorial, a otimizagéo das variaveis obteve 64,03 % de
reducdo de COT com um custo de R$ 0,09386; visando esse melhor
custo/beneficio do processo, a otimizacdo das variaveis se faz em Poténcia (35
W), vazdo de O, puro (1/8 L min™), concentracdo de Fe?* (1,0 gL ™) e pH (4,0).

Em comparacdo, também calculou-se o0s custos equivalentes ao
experimento do modelo matematico, com similar geracéo de Og pela alteracao da

poténcia e da vazao, sendo realizado em poténcia do ozonizador em 86 W, vazao
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de O, do ar atmosférico (compressor com 8 Kgf / cm?) em 1/2 L min™, pH em 4,0
e concentracdo de Fe?* com 1,0 g L. As Tabelas 30 e 31 apresentam os valores

gastos referentes aos reagentes e equipamentos, respectivamente.

Tabela 30 — Quantidade dos reagentes usados no processo de ozonizagao
catalitica para o experimento modelo matematico, considerando o volume
de 2 L de efluente lacteo e 30 min de reacgao.

H2$04 FeSO4'7H20
Experimento 98% m/m 99% m/m
(9) (9)
Modelo
Matematico 4,50 10,06

Tabela 31 — Quantidade de energia consumida no processo de 0zonizacao
catalitica, para o experimento do modelo matematico, considerando o volume
de 2 L de efluente lacteo e 30 min de reacao.

Equipamentos (KWh)

Po’zs\;l)ma Ozonizador Bomba de Bomba Compressor
pulso peristaltica (8 Kgf / cm?)
86 0,08 0,00129 0,00134 0,0812

De acordo com a modelagem estatistica, a otimizagdo das variaveis obteve
63,95 % de reducdo de COT e 70,50 % de reducdo de DQO, com um
custo/beneficio melhor. A Tabela 32 mostra os respectivos custos da energia e

reagentes do processo de ozonizagao catalitica no tratamento do efluente lacteo.

Tabela 32 — Valores de consumo de energia e de reagentes por Litro de efluente
lacteo tratado por processo de ozonizagdo catalitica do experimento Modelo
Matematico.

Con::mo Con::mo Valor Reducao Relacao
. - Total de COT R$/%req
Energia  Reagentes - 3\
RS/L RS/L R$/L meédio (%) (10°)

0,02495 0,0311 0,0560 63,95 0,87

Experimento

Modelo
matematico

Especificamente, o efluente tratado por ozonizagdo catalitica com a
utilizacdo de ar atmosférico comprimido, ao invés de oxigénio puro do cilindro,
com o similar valor de degradacdao (COT), gerou um custo do processo de
R$ 0,0560 / L de efluente, com um custo/beneficio de 0,87. Desta forma, mesmo

tendo o processo de ozonizagdo catalitica realizado em bancada, houve uma
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economia de 40,33 % no custo total do processo. Outro fator relevante € que o
custo dos insumos (reagentes) foi maior (19,77 %) em relagcdo ao custo da
energia, para o experimento do modelo matematico.

Atualmente, o custo de um ozonizador industrial é de aproximadamente R$
48.750,00 sendo que pode produzir uma vazdo méassica de 57 g h™ de Os. Outro
fator importante que esse equipamento ja tem acoplado um concentrador de O
retirado do ar atmosférico. Segundo o fornecedor do equipamento, 0 consumo
energético é de aproximadamente R$ 0,98 / 500 L de efluente (incluindo o
processador de oxigénio e sistema de refrigeracao). Para o experimento realizado
em escala de bancada, o custo energético para tratar 500 L de efluente seria de
aproximadamente R$ 12,47, aproximadamente 13 vezes mais caro quando
comparado com um projeto a nivel industrial.

N&o é objeto do trabalho fazer uma previsao de scale up do processo, mas
em fung¢do do custo e beneficio obtido, aliado aos iniumeros beneficios mostrados
com o pré-tratamento por ozonizagao catalitica para o processo biolégico por lodo
ativado, como diminuicdo do tempo de detencéo hidraulico, menor geracao de
lodo, consumo de reagentes, qualidade do efluente final (eficiéncia e
caracteristicas fisicas, quimicas e biolégicas), melhor controle das variaveis do
processo bioldgico em fungéo dos inumeros e diferentes produtos, entre outros, o
processo hibrido (ozonizag&o catalitica com o bioldgico com lodo ativado) mostra

ser viavel e com qualidade do efluente final importantes para o meio ambiente.



177

6 CONCLUSOES

O efluente lacteo possui uma complexidade na sua composicdo, que
mesmo com caracteristicas fisicas e quimicas de biodegradavel, € um passivo
muito toxico.

Em funcdo das caracteristicas operacionais e quimicas dos processos
oxidativos, os tratamentos de efluentes possuem muitas variaveis de controle,
com certa dificuldade para garantir a eficiéncia cinética de degradacao da carga
organica. Desta forma, o reator utilizado para a ozonizacdo do efluente lacteo
conseguiu, de uma certa forma, controlar e otimizar as variaveis utilizadas no
processo batelada com reciclo, sem comprometer a eficiéncia do processo, em
funcdo da formacado de grande quantidade de espuma como produto e seu
respectivo retorno ao sistema reacional.

A ozonizacao catalitica do efluente lacteo obteve as maiores redugdes nas
% COT e DQO de 61,29 % e 70,15 %, respectivamente, para as seguintes
variaveis: poténcia do ozonizador em 35 W, vazao de O, puro em 1/8 L min™",
concentracdo de Fe?* de 0,5 g L de efluente e pH em 4,0. Esses resultados
foram obtidos e avaliados através do planejamento de experimentos fracionado
de 2*' e otimizados por anélise estatistica, cujo modelo matematico ajustado
obteve 99,51 % para a variavel resposta reducédo de COT, com todas as variaveis
significativas para o processo, em destaque o pH e a poténcia do ozonizador.

Com o modelo matematico predito e ajustado para maximizar a reducao da
carga organica do efluente lacteo, com as variaveis poténcia do ozonizador (35
W), vazdo de O, puro (1/8 L min™), concentragdo de Fe?* (1,0 g L™ de efluente) e
pH (4,0), obteve uma % de reducao COT de 64,03 % com um custo de R$ 0,09 /
L de fluente.

No entanto, visando o custo/beneficio do processo, utilizou-se o ar
atmosférico (compressor com 8 Kgf/cm?) com similar geracdo de O3 ao processo
catalitico, alterando-se a poténcia do ozonizador em 86 W e a vazdao em 1/2 L
min”', obtendo 63,95 % de reducdo de COT e 70,50 % de reducdo de DQO com
um custo de R$ 0,056 / L de efluente (economia de aproximadamente 40 %).

Apenas o processo de ozonizagdo ndo deu qualidade final ao efluente

tratado para o descarte em agua superficial. Desta forma, empregou-se o sistema
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hibrido, ozonizacao catalitica e biolégica com lodo ativado, cuja eficiéncia POA-
SLA foi avaliada quanto a % de redugédo da matéria organica, sendo 82,95 % de
COT, 95,60 % de DQO e 93,09 % DBO5, sendo que a biodegradabilidade
aumentou em 26 %.

Em funcdo dos significativos resultados obtidos, aliando-se o tratamento
por POA, baseado no processo de ozonizagao catalitica, com o sistema biologico
(SLA), pode-se dizer que este sistema hibrido apresentou expressivo potencial de
aplicacédo para o tratamento do efluente lacteo, concomitantemente sob os
aspectos eficiéncia e custo, sendo o produto final adequado as caracteristicas dos
parametros de controle estabelecido pelo artigo 18 (CETESB), viabilizando,
assim, o seu descarte.

Como abordagem geral, em fungéo aos resultados de toxicidade, pode ser
observado que mesmo com a alta taxa de degradacao (DQO, DBOs e COT) para
o efluente tratado quimicamente e biologicamente, os valores mostram ainda se
enquadrar como muito toxico. Ou seja, mesmo o efluente lacteo ndo pertencer ao
grupo dos recalcitrantes (DBO/DQO < 0,25), pelo contrario, € facilmente oxidado
quimica e biologicamente, ha ainda substancias toxicas (nocivas ao ser vivo) no
efluente, que deve ser investigado.

Desta forma, a conscientizacao dos 6rgaos fiscalizadores e toda a politica
da gestao ambiental (leis e respectivas sangdes) dada ao controle dos descartes
em agua superficiais, no amplo aspecto estadual e federal, devem ser muito mais
rigorosos e restritivos, e ndo somente se utilizar de um mero niumero de referéncia
(reducao de 80 % da DBO) para controlar o descarte que ocorrem diariamente

nos rios e mares.
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ANEXO A
ARTIGO 18 CETESB

Artigo 18 - Os efluentes de qualquer fonte poluidora somente poderao ser
langados, direta ou indiretamente, nas colegbes de agua, desde que obedegcam as
seguintes condicoes:

| - pH entre 5,0 e 9,0;

Il - temperatura inferior a 40°C;

[Il - materiais sedimentaveis até 1,0 mL/L, em teste de uma hora em "cone
imhoff";

IV - substancias sollveis em hexana até 100 mg/L;

V - DBO 5 dias, 20°C no maximo de 60 mg/L.Este limite somente podera
ser ultrapassado no caso de efluente de sistema de tratamento de aguas
residuarias que reduza a carga poluidora em termos de DBO 5 dias, 20°C do
despejo em no minimo 80%;

VI - concentragcées maximas dos seguintes parametros:

a) Arsénico - 0,2 mg/L;

b) Bario - 5,0 mg/L;

c) Boro - 5,0 mg/L;

d) Cadmio - 0,2 mg/L;

e) Chumbo - 0,5 mg/L;

f) Cianeto - 0,2 mg/L;

g) Cobre - 1,0 mg/L;

h) Cromo hexavalente - 0,1 mg/L;

)
)
)
)

i) Cromo total - 5,0 mg/L;

j) Estanho - 4,0 mg/L;

k) Fenol - 0,5 mg/L;

) Ferro soltvel - (Fe?*) - 15,0 mg/L;

m) Fluoretos - 10,0 mg/L;

n) Manganés soltvel - (Mn?*) - 1,0 mg/L;
o) Mercurio - 0,01 mg/L;

p) Niquel - 2,0 mg/L;

q) Prata - 0,02 mg/L;

r) Selénio - 0,02 mg/L;
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s) Zinco - 5,0 mg/L.

VIl - outras substancias, potencialmente prejudiciais, em concentragoes
maximas a serem fixadas, para cada caso, acritério da CETESB;

VIl - regime de langamento com vazdo maxima de até 1,5 vezes a vazao
média didria.

§ 12 - Além de obedecerem aos limites deste artigo, os efluentes nao
poderdo conferir ao corpo receptor caracteristicas em desacordo com o
enquadramento do mesmo, na Classificagdo das Aguas.

§ 2° - Na hipétese de fonte de poluicao geradora de diferentes despejos ou
emissoes individualizadas, os limites constantes desta regulamentacao aplicar-se-
ao a cada um destes, ou ao conjunto apds a mistura, a critério da CETESB.

§ 32 - Em caso de efluente com mais de uma substancia potencialmente
prejudicial, a CETESB podera reduzir os respectivos limites individuais, na
propor¢éo do numero de substancias presentes.

§ 4° - Resguardados os padrdes de qualidade do corpo receptor, a
CETESB podera autorizar o lancamento com base em estudos de impacto
ambiental, realizada pela entidade responsavel pela emissao, fixando o tipo de
tratamento e as condigbes desse langcamento.
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ANEXO B
Resolucao CONAMA 357/05
Das Aguas Doces - Classe 1

Art. 14. As 4guas doces de classe 1 observarao as seguintes condigcdes e
padrdes:

| - condi¢des de qualidade de agua:

a) nao verificagdo de efeito téxico croénico a organismos, de acordo com 0s
critérios estabelecidos pelo érgao ambiental competente, ou, na sua auséncia, por
instituicbes nacionais ou internacionais renomadas, comprovado pela realizacao
de ensaio ecotoxicolégico padronizado ou outro método cientificamente
reconhecido.

b) materiais flutuantes, inclusive espumas nao naturais: virtualmente
ausentes;

c) 6leos e graxas: virtualmente ausentes;

d) substancias que comuniquem gosto ou odor: virtualmente ausentes;

e) corantes provenientes de fontes antrépicas: virtualmente ausentes;

f) residuos solidos objetaveis: virtualmente ausentes;

g) coliformes termotolerantes: para o uso de recreacéo de contato primario
deverao ser obedecidos os padrdes de qualidade de balneabilidade, previstos na
Resolugcdo CONAMA no 274, de 2000. Para os demais usos, ndo devera ser
excedido um limite de 200 coliformes termotolerantes por 100 mililitros em 80% ou
mais, de pelo menos 6 amostras, coletadas durante o periodo de um ano, com
frequéncia bimestral. A E. Coli poderd ser determinada em substituicdo ao
parametro coliformestermotolerantes de acordo com limites estabelecidos pelo
6rgao ambiental competente;

h) DBO 5 dias a 20°C até 3 mg O./L;

i) OD, em qualquer amostra, ndo inferior a 6 mg O2/L;

j) turbidez até 40 unidades nefelométrica de turbidez (UNT);

[) cor verdadeira: nivel de cor natural do corpo de 4gua em mg PY/L; e

m) pH: 6,0 a 9,0.

Il - Padrées de qualidade de agua:

Parametros:

Clorofila a - 10 ug/L;
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Densidade de cianobactérias - 20000 cel/mL ou 2 mma3/L;

Sélidos dissolvidos totais - 500 mg/L.
Parametros inorganicos:

Aluminio dissolvido - 0,1 mg/L;

Antiménio - 0,005 mg/L;

Arséno total - 0,01 mg/L;

Bério total - 0,7 mg/L;

Berilio total - 0,04 mg/L;

Boro total - 5,0 mg/L;

Céadmio total - 0,001 mg/L;

Chumbo total - 0,01 mg/L;

Cianeto livre - 0,005 mg/L;

Cloreto total - 250 mg/L;

Cloro residual total (combinado + livre) - 0,01 mg/L;

Cobalto total - 0,05 mg/L;

Cobre dissolvido - 0,009 mg/L;

Cromo total - 0,05 mg/L;

Ferro dissolvido - 0,3 mg/L;

Fluoreto total - 1,4 mg/L;

Fosforo total (ambiente 1éntico) - 0,02 mg/L;

Fosforo total (ambiente intermediario, com tempo de residéncia entre 2 a
40 dias, e tributarios diretos de ambiente |éntico) - 0,025 mg/L;

Fosforo total (ambiente I6tico e tributarios diretos de ambientes
intermediarios) - 0,1 mg/L;

Litio total - 2,5 mg/L;

Manganés total - 0,1 mg/L;

Mercurio total - 0,0002 mg/L;

Niquel total - 0,025 mg/L;

Nitrato - 10 mg/L;

Nitrito - 1,0 mg/L;

Nitrogénio amoniacal total - 20,0 mg/L;

Prata total - 0,01 mg/L;

Selénio total - 0,01 mg/L;

Sulfato total - 250 mg/L;
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Sulfeto (H2S nao dissociado) - 0,002 mg/L;
Uréanio total - 0,02 mg/L;
Vanadio total - 0,1 mg/L;
Zinco - 5,0 mg/L.
Parametros Organicos:
Acrilamida - 0,5 ug/L;
Alacloro - 20 pg/L;
Aldrin + Dieldrin - 0,005 pg/L;
Atrazina - 2ug/L;
Benzeno - 0,005 mg/L;
Benzo(a)antraceno - 0,05ug/L;
Benzo(a)pireno - 0,05ug/L;
Benzo(b)fluoranteno - 0,05ug/L;
Benzo(k)fluoranteno - 0,05ug/L;
Carbaril - 0,02ug/L;
Clordano (cis + trans) - 0,04ug/L;
2-Clorofenol - 0,1ug/L;
Criseno - 0,05ug/L;
2,4-D - 4,0ug/L;
Demeton (Demeton-O + Demeton-S) - 0,1ug/L;
Dibenzo(a,h)antraceno - 0,05ug/L;
1,2-Dicloroetano - 0,01mg/L;
1,1-Dicloroeteno - 0,003mg/L;
2,4-Diclorofenol - 0,3ug/L;
Diclorometano - 0,02 mg/L;
DDT (p,p’-DDT + p,p’-DDE + p,p’-DDD) - 0,002ug/L;
Dodecacloropentaciclodecano - 0,001ug/L;
Endossulfan - 0,056ug/L;
Endrin - 0,004ug/L;
Estireno - 0,02mg/L;
Etilbenzeno - 90,0pg/L;
Fendis totais (reacdo com 4-aminoantipirina) - 0,003 mg/L;
Glifosato - 65ug/L;
Gution - 0,005ug/L;
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Heptacloro epoxide + Heptacloro - 0,01ug/L;
Hexaclorobenzeno - 0,0065ug/L;
Indeno(1,2,3-cd)pireno - 0,05ug/L;

Lindano - 0,02ug/L;

Malation - 0,1ug/L;

Metolacloro - 10ug/L;

Metoxicloro - 0,03pg/L;

Paration - 0,04pg/L;

PCBs - Bifenilaspolicloradas - 0,001ug/L;
Pentaclorofenol - 0,009mg/L,;

Simazina - 2,0ug/L;

Substéncias tensoativas (LAS - re¢cdo com azul de metileno) - 0,5mg/L;
2,4,5-T - 2,0ug/L;

Tetracloreto de carbono - 0,002mg/L;
Tetracloroeteno - 0,01mg/L;

Tolueno - 2,0ug/L;

Toxafeno - 0,01ug/L;

2,4,5-TP - 10,0ug/L;

Tributilestanho - 0,063ug/L;

Triclorobenzeno (1,2,3-TCB + 1,2,4-TCB) - 0,02mg/L;
Tricloroeteno - 0,03mg/L;

2,4,6-Triclorofenol - 0,01mg/L;

Trifluralina - 0,2ug/L;

Xileno - 300ug/L.

lll - Nas aguas doces onde ocorrer pesca ou cultivo de organismos, para

fins de consumo intensivo, além dos padrdes estabelecidos no inciso Il deste

artigo, aplicam-se os seguintes padrées em substituicdo ou adicionalmente:

Parametros Inorganicos:

Arsénio total - 0,14ug/L.

Parametros Organicos:

Benzidina - 0,0002ug/L;
Benzo(a)antraceno - 0,018ug/L;
Benzo(a)pireno - 0,018ug/L;



Benzo(b)fluoranteno - 0,018ug/L;
Benzo(k)fluoranteno - 0,018ug/L;

Criseno - 0,018ug/L;

Dibenzo(a,h)antraceno - 0,018pg/L;
3,30Diclorobenzidina - 0,028ug/L;
Heptacloroep6xido + Heptacloro - 0,000039ug/L;
Hexaclorobenzeno - 0,00029ug/L;
Indeno(1,2,3-cd)pireno - 0,018ug/L;

PCBs - Bifenilaspolicloradas - 0,000064ug/L;
Pentaclorofenol - 3,0ug/L;

Tetracloreto de carbono - 1,6ug/L;
Tetracloroeteno - 3,3pg/L;

Toxafeno - 0,00028ug/L;

2,4,6-Triclorofenol - 2,4ug/L.

201
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ANEXO C
Resolucao CONAMA 357/05
Das Aguas Doces - Classe 2

Art 15. Aplicam-se as aguas doces de classe 2 as condicbes e padroes da
classe 1 previstos no artigo anterior, a excecao do seguinte:

| - ndo sera permitida a presenga de corantes provenientes de fontes
antrépicas que néo sejam removiveis por processo de coagulacédo, sedimentacao
e filtragdo convencionais;

Il - coliformes termotolerantes: para uso de recreacao de contato primario
devera ser obedecida a Resolucdo CONAMA no 274, de 2000. Para os demais
usos, nao devera ser excedido um limite de 1.000 coliformes termotolerantes por
100 mililitros em 80% ou mais de pelo menos 6 (seis) amostras coletadas durante
o periodo de um ano, com freqiéncia bimestral. A E. coli podera ser determinada
em substituicdo ao parametro coliformes termotolerantes de acordo com limites
estabelecidos pelo érgdo ambiental competente;

lll - cor verdadeira: até 75 mgPYV/L;

IV - turbidez: até 100 UNT;

V - DBO 5 dias a 20°C até 5 mg O2/L;

VI - OD, em qualquer amostra, ndo inferior a 5 mg O./L;

VII - clorofila a: até 30 ug/L;

VIl - densidade de cianobactérias: até 50000 cel/mL ou 5 mm®/L;

IX - fosforo total:

a) até 0,030 mg/L, em ambientes Iénticos;

b) até 0,050 mg/L, em ambientes intermediarios, com tempo de residéncia

entre 2 e 40 dias, e tributarios diretos de ambiente |éntico.
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ANEXO D
Resolucao CONAMA 430/11
Das Condicoes e Padroes de Lancamento de Efluentes

Art. 16. Os efluentes de qualquer fonte poluidora somente poderédo ser
langados diretamente no corpo receptor desde que obedegcam as condicbes e
padroes previstos neste artigo, resguardadas outras exigéncias cabiveis:

| - condi¢des de langamento de efluentes:

a)pHentre 5a9;

b) temperatura: inferior a 40°C, sendo que a variacdo de temperatura do
corpo receptor ndo devera exceder a 3°C no limite da zona de mistura;

c) materiais sedimentaveis: até 1 mL/L em teste de 1 hora em cone
Inmhoff. Para o langcamento em lagos e lagoas, cuja velocidade de circulacao seja
praticamente nula, os materiais sedimentaveis deverdao estar virtualmente
ausentes;

d) regime de langamento com vazao maxima de até 1,5 vez a vazdo meédia
do periodo de atividade diaria do agente poluidor, exceto nos casos permitidos
pela autoridade competente;

e) 6leos e graxas:

1. 6leos minerais: até 20 mg/L;

2. 6leos vegetais e gorduras animais: até 50 mg/L;

f) auséncia de materiais flutuantes;

g) Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO 5 dias a 20°C): remogéao
minima de 60% de DBO sendo que este limite s6 podera ser reduzido no caso de
existéncia de estudo de autodepuracdo do corpo hidrico que comprove
atendimento as metas do enquadramento do corpo receptor;

Il - Padrées de langamento de efluentes:

Parametros inorganicos:

Arsénico - 0,5 mg/L;

Bario - 5,0 mg/L;

Boro - 5,0 mg/L;

Cédmio - 0,2 mg/L;

Chumbo - 0,5 mg/L;

Cianeto total - 1,0 mg/L;
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Cianeto livre (destilavel por acidos fracos) - 0,2 mg/L;

Cobre - 1,0 mg/L;

Cromo hexavalente - 0,1 mg/L;

Cromo trivalente - 1,0 mg/L;

Estanho - 4,0 mg/L;

Ferro dissolvido - 15,0 mg/L;

Fluoreto - 10,0 mg/L;

Manganés soluvel - (Mn2 +) - 1,0 mg/L;

Mercurio - 0,01 mg/L;

Niquel - 2,0 mg/L;

Nitrogénio amoniacal total - 20,0 mg/L;

Prata - 0,10 mg/L;

Selénio - 0,30 mg/L;

Sulfeto - 1,0 mg/L;

Zinco - 5,0 mg/L.

Parametros organicos:

Benzeno — 1,2 mg/L;

Cloroférmio - 1,0 mg/L;

Dicloroeteno - 1,0 mg/L;

Estireno - 0,07 mg/L;

Etilbenzeno - 0,84 mg/L;

Fendis (substancias que reagem com 4-aminoantipirina) - 0,5 mg/L;

Tetracloreto de carbono - 1,0 mg/L;

Tricloroeteno - 1,0 mg/L;

Tolueno - 1,2 mg/L;

Xileno - 1,6 mg/L.

§ 10 Os efluentes oriundos de sistemas de disposicao final de residuos
sOlidos de qualquer origem devem atender as condi¢coes e padrdes definidos
neste artigo.

§ 20 Os efluentes oriundos de sistemas de tratamento de esgotos
sanitarios devem atender as condicoes e padroes especificos definidos na Secao

[l desta Resolucéo.
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§ 30 Os efluentes oriundos de servicos de saude estardo sujeitos as
exigéncias estabelecidas na Secéao lll desta Resolucao, desde que atendidas as
normas sanitarias especificas vigentes, podendo:

| - ser langados em rede coletora de esgotos sanitarios conectada a
estacdo de tratamento, atendendo as normas e diretrizes da operadora do
sistema de coleta e tratamento de esgoto sanitarios; e

Il - ser langados diretamente apos tratamento especial.
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ANEXO E
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)
Alto teor (200 — 2000 mgO./L)
(StandardMethods)

Preparacao dos reagentes:

Dicromato de potassio (KoCr.0O;) — primeiramente secou-se uma quantia do
sal na estufa a 103°C por 2 horas, em seguida, condicionou-o em dessecador por
1 hora. Em um béquer de vidro de 50 mL, limpo e seco, com o uso de uma
balanga analitica e com base na pureza pesou-se 4,9139 g, para o preparo de
KoCroO7 1,0 Eg/L. A massa pesada do béquer foi transferida quantitativamente
para um baldo volumétrico de vidro de 100 mL. As solugbes foram
homogeneizadas e estocadas em frasco ambar, devido a fotodegradabilidade do
dicromato.

Sulfato acido de prata (H.SO4/Ag>SO4) — Em um béquer de 50 mL, ja limpo
e seco, com o0 uso de uma balangca analitica e com base na pureza pesou-se
6,8367 g de sulfato de prata (Ag>SO4). A massa foi transferida para um frasco
ambar contendo 1,0 L &cido sulfarico (H2SO4 98 % m/m) e, como a dissolugéo é
lenta, convém deixar em repouso por no minimo 24 horas para que ocorra a

solubilizacao total do sal de prata. A solugéo foi estocada em frasco ambar.

Preparo da solucao padrao:
Na determinagéo da curva analitica do método, foi utilizada uma solugao
padrao de biftalato de potassio (BFK). A reacédo quimica e o calculo da massa do

padrdo estdo descritos a seguir:

Ag* calor

2KCgH504 + 1OK2Cr207 + 41 HZSO4-_-—__-_) 16002 + 10Cf2(804)3 + 46H20 + 1 1K2804

KCgHsO4 = 8CO, = 80,

X = (2000 mg)*(204,22 g)/(256 g) = 1595,46 mg/L de BFK
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Solugédo padrao de biftalato de potassio (BFK) — primeiramente secou-se
uma quantia do sal na estufa a 103°C por 1 hora, em seguida, condicionou-o em
dessecador por 1 hora. Em um béquer de vidro de 50 mL, limpo e seco, com o
uso de uma balanga analitica pesou-se 1,5962 g do sal, proveniente do
dessecador, para os padrao de 1596,2 mg/L de BFK. A massa pesada do béquer
foi transferida quantitativamente para um baldo volumétrico de vidro de 1000 mL.

Controle de interferentes:
Sulfato de merctrio — Os fons mercirio (Hg®*) proveniente do sal foi
utilizado para o controle das interferéncias do cloreto. A interferéncia dos ions

cloreto e a eliminagdo da mesma estéao descritas nas reagdes a seguir:

6CI + Cr.0-% + 14H*— 3Cl, + 2Cr** + 7H,0
2CI" + Hg?*<> HgCl,

Procedimento de digestao:

A metodologia analitica para padrdes ou amostras € realizada por uma
adicao sequencial de reagentes. Aos tubos de digestdo foram adicionados 40 mg
de sulfato de mercurio (HgSO4 PA), 2,5 mL da solucdo de sulfato 4cido de prata
(H2SO4/Ag2S0Oy), 0,5 mL da solugéao de dicromato de potassio 1,0 Eg/L, 0,3 mL de
agua deionizada e, por ultimo, 2,0 mL da amostra/padrdes. A mistura foi aquecida
a 150 °C por 2 horas, em bloco digestor. Apds condicionamento a temperatura
ambiente, realizou-se as medidas espectrofotométricas de cada tubo a 620 nm,
utilizando uma cubeta de vidro de 1 cm.

Dados para curva analitica:
Célculo da diluicao do BFK na amostra inserida ao tubo da DQO alto teor:
(CV)reagente = (CV)amostra
(2000,92 mg/L O) . (0,0002 L) = Camostra . (0,002 L)
Camostra = 200,092 mg/L O,

Assim, foi possivel determinar as concentragdes de O, a ser expressas de
acordo com os volumes adicionados efetuando o céalculo das respectivas diluicdes
amostrais com agua, conforme a Tabela C1.
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Tabela C1 — Volume adicionado de padrdo de biftalato, concentracdo do padrdo de biftalato de
potassio e da equivaléncia quimica de oxigénio utilizados na curva analitica.

Volume adicionado ao tubo (mL) Concentracao Absorbancia
Hzo (deionizada) BFK BFK (mg/L) 02 (mg/L)

2,0 0,0 — — —

1,8 0,2 159,62 200,09 0,061
1,7 0,3 239,43 300,14 0,093
1,6 0,4 319,24 400,18 0,127
1,5 0,5 399,05 500,23 0,157
1,4 0,6 478,86 600,27 0,185
1,3 0,7 558,67 700,32 0,218
1,2 0,8 638,48 800,37 0,248
1,1 0,9 718,29 900,41 0,285
1,0 1,0 798,10 1000,46 0,322
0,9 1,1 877,91 1100,50 0,341
0,8 1,2 957,72 1200,55 0,370
0,7 1,3 1037,53 1300,60 0,401
0,6 1,4 1117,34 1400,64 0,438
0,5 1,5 1197,15 1500,69 0,460
0,4 1,6 1276,96 1600,73 0,488
0,3 1,7 1356,77 1700,78 0,518
0,2 1,8 1436,58 1800,82 0,548
0,1 1,9 1516,39 1900,87 0,578
0,0 2,0 1596,20 2000,92 0,620

Os dados da Tabela C1 foram linearizados para a obtengdo da curva
analitica para realizacdo de medidas no espectrofotdbmetro. A Figura C1
apresenta o grafico com a linha de tendéncia, a equacgao e a correlacao obtida.

0,7 -
0,6 -
0,5 -
04 -

0,3 =

Absorbancia

0,2

0,1
' y =0,0003x+ 0,0049
: : : R=09996 :
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Concentragdo de DQO {mg/L O,)

0

Figura C1— Curva analitica de DQO alto teor compreendido entre 0 a 2000 mg/L de O..
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ANEXO F
Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO)

Afericao da solucao padrao de Na»S,0; 0,025 Eq/L:

A padronizagdo da solucdo de Tiossulfato pode ser feitas com iodato
depotassio, dicromato de potassio, cobre e iodo como padrbées primarios, ou com
permanganato de potdssio ou sulfato de cério (IV) como padrdes secundarios.
Dentre estas, o dicromato de potassio € reduzido facilmente por uma solugéo
acida de iodeto de potassio, liberando iodo quantitativamente. Desta forma, a
afericdo do padrao secundario Na>S,O3; 0,025 Eq/L foi feita por iodimetria
classica, utilizando-se como padrdao primario K.CroO; 1,00 Eqg/L, segundo as
reagdes por oxidacdo-reducdo, mostradas nas Equagbes a seguir (VOGEL,
1981).

KoCroO7 + 6 Kl + 14 HCl — 8 KCI + CrClz + 7 H.O + 3 I,
2 Na28203 + |2 — N828406 + 2 Nal

Procedimento de Afericao pelo processo indireto:

Em um erlenmeyer de vidro com boca esmerilhada e com tampa com
capacidade para 500 mL, adicionou-se 20,0 mL da solu¢cdo de dicromato de
potassio (KoCr.O7) — 1,0 Eg/L, medidos com o auxilio de uma pipeta volumétrica
de vidro de mesma capacidade, devidamente rincada com a solucdo a ser
medida. Em seguida, adicionou 50 mL de solucao de iodeto de potassio 6 % (m/v)
e igual volume de solucado de bicarbonato de sodio 4 % (m/v), ambos com o
auxilio de uma proveta graduada de vidro de 50 mL. Homogenizou-se a solugéo e
adicionou 5mL de acido cloridrico concentrado, com uma pipeta graduada de
vidro. Tampou o erlenmeyer, sendo 0 mesmo colocado na auséncia de luz (dentro
de um armario) por 10 minutos, de modo que a reagdo possa se
processaradequadamente no escuro. Neste intervalo, pegou-se uma bureta de
vidro com capacidade para 50,00 mL e ringou com a solucdo do padréo
secundario de Na,S,03; ~ 0,025 Eqg/L e completou e aferiu 0 menisco.

ApGs o0 tempo necessario para processar a reagdao, completou o volume da
solucdo resultante com agua destilada até 300 mL, homogenizando-se

adequadamente. Em seguida, procedeu a titulagdo, sob vigorosa agitacdo, até
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que a coloragao da solucédo passou de castanho-escuro para levemente amarelo.
Neste momento, interrompeu a titulagdo e adicionou 2mL de solugao indicadora
de goma de amido. ApO6s a adigdo do indicador, a solugdo adquiriu uma
tonalidade azul-escura, devido a formacdo do complexo soluvel [lx/amilose].
Continuou a titulacao, até que a coloracao da solugcédo passou de azul-escuro para
levemente esverdeado, registrando, desta forma, o ponto final da titulagéo.
Repetiu este mesmo experimento por mais duas vezes para melhor precisdo do
resultado. Pela equivaléncia quimica, determinou-se o fator de correcdo da
solucao de Na>S»03, como mostra a seguir.

(N€)dicromato = (N€)tiossuttato
(N-V-f)dicromato = (N-V-f)tiossulfato

Preparacao e condicionamento da agua de diluicao:

Dez (10) litros de agua deionizada em um barrilhete plastico foram aerados
de forma intensa, mecanicamente, através de bomba de ar comprimido, provido
de filtro de ar, por um periodo de 3 horas. Em seguida, deixou-se repousar por 1
hora a 20 °C (dentro da incubadora).

Preparacao da solucao contendo os nutrientes:

Ap6s o repouso, adicionou-se a agua destilada aerada, 1,0 mL das
solucdes de cloreto férrico (0,25 mg/L), cloreto de célcio (36,42 mg/L), sulfato de
magnésio (22,5 mg/L) e tampao fosfato pH 7,2 (KH2PO4 / KoaHPO4 / NazHPOy4 /
NH4Cl) para cada litro de agua. Para a homogeneizacdo da solugéo, agitou-se
levemente, evitando-se a formacao de bolhas de ar. Esta solugcéo foi utilizada,
também, para preparar a amostra em branco da determinag¢éo de DBOs.

Preparacao da solucao SEED (micro-organismo):

Para a preparacdo do seed (solucdo que contém 0s microorganismos
aerdbicos), separou-se 1 L da agua aerada (sem o0s nutrientes) e adicionou-se o
conteldo de uma capsula do Seed. Agitou-se a solugao durante 1 hora.

Procedimento para incubar o branco (sem amostra e sem SEED):

Com o auxilio de um sifao de vidro, transferiu-se cautelosamente a solugcao
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contendo os nutrientes para trés frascos de DBO de 300 mL, minimizando a
formacao de bolhas de ar. Certificando-se que os frascos nao continham bolhas
de ar, colocaram-se dois destes frascos na incubadora de DBO, onde
permaneceram por cinco dias a 20 °C (foram denominadas de solugdes branco b2
e b3); reservou-se o terceiro frasco (b1) para a quantificacdo imediata da
concentragdo de OD. Durante a permanéncia dos frascos de DBO na incubadora,
0s mesmos foram mantidos submersos em agua, impedindo-se a absorcao de

bolhas de ar.

Procedimento para incubar o SEED:

Utilizando-se um sifao de vidro, transferiu-se a solucao dos nutrientes até a
metade de um frasco de DBO. Adicionou-se 2,0 mL de solugcédo seed, lentamente,
para nao formar bolhas de ar. Em seguida, completou-se ao volume com a
mesma solucao nutriente. Repetiu-se este procedimento por mais duas vezes, em
outros dois frascos de DBO. Como antes, foram colocados dois destes frascos na
incubadora, denominando-os de solugdes seed (s2 e s3), e reservou-se o terceiro
(s1), para a quantificagao imediata da concentracao de OD.

Preparo das amostras:

Em frascos especificos de DBO foram adicionados aliquotas da amostra in
natura, cujos volumes foram de 2,0 mL, 5,0 mLe10,0 mL. Para cada trés frascos
preparados para um mesmo volume amostral, dois foram incubados por 5 dias a
20 °C e com o ultimo determinava-se a quantidade de oxigénio dissolvido. Para o
preparo de cada frasco adotou-se os procedimentos a seguir: 1) adicionou-se o
volume de amostra diluida desejado, 2) pipetou-se 2,0 mL do inéculo (SEED) e,
por fim, 3) adicionou-se a solu¢ao nutriente até atingir o menisco do frasco, com o
cuidado de nao ocorrer a formacao e/ou a permanéncia de bolhas.

Quantificacao de O, ap6s 5 dias (Método Tickler Modificado):

Tanto no frasco sem incubar quanto os incubados de cada aliquota,
retirava-se o selo d’agua e adicionava 2,0 mL de solugbes de MnSO4.H,O a 36,40
g L e 2,0 mL de azida sédica (NaOH / Nal / NaNs;, 50:14:1 propor¢cdo em massa),
nesta ordem. Tampavam-se os frascos e retirava-se 0 excesso na adicdo de cada

reagente, promovendo-se a agitacdo manual do frasco, sempre com cuidado de
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ndo permitir a formacao de bolhas no interior dos frascos. Apds a adigéo dos dois
reagentes, observou-se a formagédo de sedimento de cor marron. Deixava-se o
precipitado formado sedimentar e agitava-se por mais duas vezes. Por fim,
adicionava-se 2,0 mL de H.SO,4 concentrado e tampava-se o frasco, descartando
com cuidado o excesso. Agitou-se manualmente, até a solucdo apresentar
coloracdo alaranjada de forma homogénea (solubilizacdo total do precipitado).
Apbs afericdo do padrdo de tiossulfato de sédio 0,025 Eg/L e o
condicionamentoquimico dos frascos de DBO, fez-se a titulacdo com aliquotas de
200 mL das amostras contidas nos frascos, até que a solugao atingisse coloragao
amarelada. Em seguida, adicionava-se 2mL de goma de amido a 1 % m/v, onde a
solucao adquiria a coloragéo azul escuro. Por fim, continuou-se a titulagéo até que
a solugéo ficasse incolor. Para o calculo dos valores de DBO (mg/L) utilizou-se a
expressao abaixo.

dil

rasco "

[(Vo — Ve —B1.V;
v

aliguota

DBO, =

Onde:

DBO - demanda bioquimica de oxigénio (mg/L);

V, — volume titulado correspondente ao frasco de DBO n&o incubado (mL);

Vi — volume médio titulado correspondente aos frascos de DBO incubados por 5
dias (mL);

B:. — volume de Seed a ser descontado, que representa a média de s2 e s3
subtraido de s1(mL);

Viasco — Volume correspondente ao frasco de DBO (mL);

dil — fator de diluicao;

Vaiq— volume de amostra utilizada para os testes (mL);

O teste com o branco €, de certa forma, investigativo, ou seja, verificar se a
agua de diluicdo contendo os nutrientes ndo era uma fonte de contaminacao, que,
neste caso, deve apresentar um resultado de até 0,3 mL de O, consumido
(diferenca da média dos incubados entre o sem incubar). Este procedimento foi
realizado duas vezes, num total de 6 repeticées para cada diluicao.
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ANEXO G
Nitrogénio Total (amoniacal e organico)
(Standard Methods)

Preparo de reagentes:

Reagente de digestao: Em dois béqueres de vidro de 50 mL, limpo e seco,
com o uso de uma balanga analitica e com base na pureza pesaram-se 134 g de
sulfato de potassio (KoSO4) e 7,3 g de sulfato de cobre (CuSQ4) ou 5,71 g para o
sulfato de cobre hidratado (CuSO4-5H,0). Transferiram-se quantitativamente as
massas pesadas para béquer de 1000 mL, até a graduagéao de 800 mL do préprio
béquer, e com auxilio de bastdo de vidro dissolveu-se totalmente os sais. Apos a
dissolucéo, foi adicionado 134 mL de &cido sulfurico (H2SO4 98 % m/m) com uso
de proveta de 250 mL em constante agitacdo com bastao de vidro, pois a reacao
€ muito exotérmica com liberacdo de gases. Apds refrigeracdo do béquer a
temperatura ambiente, foi adicionada agua deionizada com quantidade suficiente
para a graduacao de 1000 mL do béquer com agitacédo continua.

Solucgéo alcalina de hidréxido: em dois béqueres de polietileno, ja limpo e

seco, com o uso de uma balanca analitica e com base na pureza pesaram-se 250
g hidroxido de sédio (NaOH) e 12,5 g de tiossulfato de sédio hidratado
(NaxS203-5H.,0). Em seguida, as massas foram transferidas quantitativamente
para baldo volumétrico de polietileno de 1000 mL.
Solugado tampéo de borato: em um béquer de polietileno, ja limpo e seco, com o
uso de uma balanca analitica deve-se pesou-se 2,4 g de tetraborato de sédio
decahidratado (Na-B4O;-10H,0). Dissolveu-se com 250 mL de 4gua deionizada e,
em seguida, adicionou-se 44 mL de NaOH 0,1 Eg/L com o uso de proveta de
polietleno de 250 mL. Ap6s a completa reagao, transferiu-se para balao
volumétrico de polietileno de 500 mL.

Reagente Nesler: em dois béqueres de vidro, de 400 mL e 250 mL, limpo e
seco, com o0 uso de uma balanga analitica pesaram-se 30,9 g de iodeto de
potassio (KI) e 15 g de cloreto de mercurio (HgCl,), respectivamente. Dissolveu-se
os béqueres com 100 mL e 200 mL de agua deionizada, respectivamente, e
devido a dificil dissolucdo completa do sal de mercurio deve-se aquecer
levemente a solucdo com agitacdo através de bastdo de vidro. Em seguida, a

solugdo do sal de mercurio dissolvida foi adicionada lentamente a solugdo de
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iodeto de potéssio, até o inicio da formagéo de leves precipitados vermelhos. Em
um béquer de polietileno, limpo e seco, pesou-se 70 g de hidroxido de potassio
(KOH) e dentro da capela dissolveu-se com 125 mL de 4gua deionizada, entao
apos o resfriamento adicionou-se com agitacao a solucao obtida anterior, até a
dissolucao total dos precipitados vermelhos. Apés, adicionou-se 0,35 g de iodeto
de potassio sobre a solugédo, onde ira adquirir coloracéo levemente amarelada.
Acido boérico 2 % m/v (HsBOs): em um béquer de vidro de 50 mL, limpo e
seco, com 0 uso de uma balanca analitica pesou-se 10 g de &acido barico.

Transferiu-se quantitativamente para um balao volumétrico de vidro de 500 mL.

Preparo da solucao padrao:
Na determinacdo da curva analitica do método, foi utilizada uma solugcéo
padrdo de cloreto de aménio. O calculo da massa do padrdo esta descrito a

seqguir:

NH4CI= N
53,499 ---14g¢
x --- 100 mg/L

x = (53,49 g)*(100 mg/L)/(14 g) = 0,3821 mg/L

Solugéo padréao de cloreto de aménio (NH4CI) — ndo é possivel secar o sal
em estufa ou dessecador, devido a volatilidade do mesmo, portanto deve-se usar
direto do frasco. Em um béquer de vidro de 50 mL, limpo e seco, com o uso de
uma balanca analitica deve-se pesou-se 0,3821 g de NH4ClI, o qual corresponde
para um padrdo de 100 mg/L de nitrogénio (N). A massa pesada foi transferida
quantitativamente para um baldo volumétrico de vidro de 1000 mL.

Dados da curva analitica:

A curva analitica foi realizada em um baldo volumétrico de 50 mL, o qual
adicinou-se 7,5 mL de acido bérico com pipeta graduada e aliquota de padréo,
apos avolumado, foi adicionado 1 gota de NaOH e 2 mL de reagente Nesler,
complexante responsavel pela coloracao alaranjada da amostra. Imediatamente
apos 15 minutos, as medidas de absorbancia foram coletadas em 425 nm. A

Tabela E1 contém os dados da curva analitica.
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Tabela E1 — Volume adicionado de padrédo de cloreto de aménio e a concentragcdo do
padrdo equivalente com a respectiva absorbancia.

Volume (mL)

Concentracao (mg/L)

Absorbancia

ne NH;Cl Nesler

0 0,00 2,0 — _

1 0,25 2,0 0,5 0,107
2 0,50 2,0 1,0 0,191
3 0,75 2,0 1,5 0,291
4 1,00 2,0 2,0 0,382
5 1,25 2,0 2,5 0,456
6 1,50 2,0 3,0 0,559
7 1,75 2,0 3,5 0,646
8 2,00 2,0 4,0* 0,783*
9 2,25 2,0 4,5* 0,906*
10 2,50 2,0 5,0 0,925

Legenda: *excluido

Os dados da Tabela C1 foram linearizados para a obtengdo da curva

analitica para realizacdo de medidas no espectrofotébmetro. A Figura E1 apresenta

o gréafico com a linha de tendéncia, a equacgéo e a correlacéo obtida.

Absorbéncia
“CJ
(s3]

1

=
™
1

0,2

y=0,1815x+ 0,0135

R=0,9997

Concentragido de Nitrogénio {mg/L)

Figura E1 — Curva analitica de nitrogénio compreendido entre 0,5 a 5mg/L de N.

Limpeza do sistema de destilacao:

Aos tubos de vidro de borossilicato ja limpos e descontaminados,

adicionaram-se 50 mL de agua deionizada com uso de proveta e 5mL de solucao
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tampao de borato com pipeta graduada de 5 mL. Os tubos foram acoplados a
condensadores de bola e introduzidos ao bloco digestor a 230 °C. Destilaram-se
cerca de metade da solugdo de cada tubo apenas para garantir a devida limpeza
sistema, antes de iniciar o procedimento para a determinacdo de nitrogénio
amoniacal e organico. Apos o resfrio dos tubos, a solucédo restante do tubo foi
descartada.

Procedimento para nitrogénio amoniacal:

Ao tubo de vidro, adicionou-se ao tubo 50 mL de amostra através de pipeta
volumétrica, 5mL de tampao de borato com pipeta graduada e ajustou-se o pH
para 9,5 através de solugcbes NaOH 1 ou 5 Eg/L, porém se muito alcalinas
corrigidas com acido sulfurico HoSO4 1 ou 5 Eg/L. Em um bal&o volumétrico de
100 mL adicionou-se 15 mL de acido bdrico.

Em seguida, os tubos foram acoplados aos condensadores e as
mangueiras de destilado, submersas no acido boérico, pois € o agente responsavel
pela captura do nitrogénio destilado. Introduziu-se a mangueira de cada
condensador ao seu respectivo baldao volumétrico e certifique-se de que esteja
submersa pelo acido bérico, pois é o agente responsavel pela captura do
nitrogénio no destilado. Apés realizada a digestao a 230 °C, uma solucao residual
ao tubo (cerca de 5 mL) € reservada para a determinagéo do nitrogénio organico,
enquanto o baldo volumétrico de 100 mL foi reservado para determinacao
espectrofotométrica.

Procedimento para nitrogénio organico:

Ap6s o devido resfriamento da solugdo de destilacdo restante do
procedimento de nitrogénio amoniacal, ao tubo adicionou-se 10 mL de reagente
de digestdo (sulfato acido de cobre-potassio) através de pipeta graduada e foi
introduzido ao bloco digestor a 230 °C em sistema aberto. Apds a fervura, manter
aquecimento durante cerca de 10 minutos, até a formagdo de fumos brancos
(SOs3), responsavel pela degradacao da matéria organica pelo acido sulfarico.

Em seguida, foram retirados do bloco e, apés o resfrio, adicionou-se 50 mL
de agua através de proveta e uma gota de fenolftaleina. Entdo depois efetuou-se
uma neutralizagédo pela adicdo da solugao alcalina com pipeta graduada de 5 mL,

em agitacdo constante dos tubos, com um gasto em cerca de 3,8 mL, onde a
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coloracdo passa de azul claro até a coloragdo violdcea e com mais uma gota
torna-se rosa. E possivel notar a formagdo de precipitados marrons que
representam a matéria organica queimada, pelo presenca do acido sulfarico.

Em um baldo volumétrico de 100 mL adicionou-se 15 mL de acido bérico,
entdo os tubos foram acoplados digeridos a 230 °C com a mangueira do
condensador submersa no acido do baldo volumétrico, até cerca de 10 mL de
solucao restante. A solugéo residual foi descartada, enquanto o baldo volumétrico
foi reservado para determinagéo espectrofotométrica.

Desenvolvimento de cor:

Ao baldo volumétrico de 100 mL reservado com destilado retirou-se uma
aliquota para um baldo volumétrico de 50 mL, depois de avolumado, adicionou-se
1 gota de NaOH e 2 mL de Nesler (reagente complexante), em seguida, foi

realizada medida em 425 nm imediatamente ap6s 15 minutos.
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ANEXO H
Afericao da efetiva vazao de O; do ozonizador
Afericdo da solucédo padrao de Na;S;03 a 0,025 eq L™

Primeiramente, fez-se a afericdo da solucdo padrdo de Tiossulfato de
So6dio com uma solucao padrao primario de dicromato de potassio 0,1 eq L1.
Neste procedimento, adicionou-se uma aliquota de 25,0 mL do padrdo primario
em um erlenmeyer de 500 mL, juntamente com 50 mL de solu¢do de iodeto de
potassio a 6% m/v, 50 mL de solucao de bicarbonato de sédio a 4% m/v e 4 mL
de acido cloridrico concentrado. Tampou-se o erlenmeyer com vidro de relégio e
deixou-se reagir em ambiente escuro por 10 min. Logo em seguida, titulou-se o
triiodeto resultante contra a solucdo de Tiossulfato de Sédio a 0,025 eq L™,

utilizando como indicador uma solugao de goma de amido a 1% m/v.
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Anexo |

Esquema ilustrativo do sistema reacional




