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RESUMO

Os efluentes de laticinios sdo residuos resultantes do processamento do leite e seus
derivados, e esses residuos t€m alto potencial poluente. Diversas técnicas t€m sido
empregadas para tratar esses efluentes, e uma alternativa em destaque € o uso dos
processos oxidativos avancados (POA's), que t€ém se mostrado altamente eficientes na
decomposicdo de compostos organicos complexos, além de serem considerados
tecnologias limpas. Entre esses processos, o Foto-Fenton tem se destacado por sua
poderosa capacidade oxidante. A fim de otimizar o tratamento, foram avaliadas diferentes
combinagdes das concentragdes de perdxido de hidrogénio (H20») e sulfato ferroso
(FeSO4) utilizando uma matriz de planejamento experimental fatorial de tipo
Experimentos Centrais Compostos (DCCR), com 3 repeticdes no ponto central. As
varidveis dependentes analisadas foram o DQO (Demanda Quimica de Oxigénio), pH
final, sélidos totais e condutividade final. O estudo demonstrou que a reducdo dos
compostos oxiddveis, medida pela reducdao da DQO, atingiu cerca de 70%. A
condutividade foi reduzida em aproximadamente 25%, quanto ao pH final, observou-se
uma leve reducao de 3,0 para 2,7. O tratamento Foto-Focalizado para volumes maiores
de efluente de laticinios, partindo de 20 e aumentando para 200, 400, 800 e 1500 mL
eficiéncia semelhante ao encontrado no planejamento, uma redugdo total de
aproximadamente 80% da matéria organica total, ambos em luz natural. Quando aplicado
o0 mesmo processo com luz artificial foi observado uma eficiéncia menor a comparada a
luz natural, a eficiéncia com a luz artificial chegou até ser 27% inferior. Com a associa¢ao
ao processo Foto-Fenton do processo de adsorcdo com carvdo ativado, aplicado no
efluente pds-tratamento Foton-Feton, foi observado uma reducao de até 94% da matéria
organica. Assim, pode-se observar que a associa¢ao do tratamento Fenton-fotocatalizado
seguido do processo de adsor¢do em carvao ativado comercial aplicado ao tratamento de
efluente de laticinios promove uma redu¢do de matéria organica no efluente superior a

90%, sem promover alteragdes significativas nos valores de outras propriedades.

Palavras-chave: Tratamento de efluentes, residuo industrial, processos oxidativos

avancados (POA’s), Foto-Fenton, reutilizado.



ABSTRACT

Dairy effluents are residues resulting from the processing of milk and its derivatives,
posing a high pollutant potential. Various techniques have been employed to treat these
effluents, with advanced oxidative processes (AOPs) emerging as a prominent
alternative. Among these, the Photo-Fenton process has stood out for its powerful
oxidizing capacity. To optimize treatment, different combinations of hydrogen peroxide
(H202) and ferrous sulfate (FeSO4) concentrations were evaluated using a factorial
experimental design. Dependent variables analyzed included Chemical Oxygen Demand
(COD), final pH, total solids, and final conductivity. The study demonstrated a reduction
of approximately 70% in oxidizable compounds, as measured by COD reduction.
Conductivity was reduced by approximately 25%, and a slight reduction in final pH from
3.0 to 2.7 was observed. Photo-Fenton treatment of dairy effluents proved efficient, with
a total reduction of approximately 84% of total organic matter. However, under artificial
light, efficiency decreased by up to 27% compared to natural light. With the association
of the Photo-Fenton process to the adsorption process with activated carbon, applied in
the post-treatment effluent of Foton-Feton, a reduction of up to 94% of organic matter
was observed. Thus, it can be observed that the association of Fenton-photocatalyzed
treatment followed by the adsorption process with commercial activated carbon applied

to dairy effluent treatment promotes a reduction of organic matter in the effluent

exceeding 90%, without causing significant changes in the values of other properties.

Keywords: Effluent treatment, industrial waste, advanced oxidative processes (AOPs),

Foto-Fenton, reuse.
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1 INTRODUCAO

Com o avanco das tecnologias e dos processos industrializados a contaminag¢do de
dguas naturais vem sendo considerado um dos maiores problemas da nossa sociedade,
refletindo em ambitos econdmicos, segundo ambientais e sanitirios como também na
nossa sociedade, sendo necessdria uma visdo para que os despejos domésticos e
industriais tenham um tratamento adequado antes de serem langados nos corpos hidricos
(MOHAN & SHEENA, 2019).

Efluentes industriais gerados, como por exemplo, os de industrias de alimentos sdao
organicamente carregados e tais efluentes sdo normalmente descartados no meio
ambiente, em corpos d’aguas, provocando assim um desequilibrio, gerando o fendémeno
da eutrofizacdo devido a alta descarga de nutrientes provocando um actimulo de matéria
organica (HEMALATHA et al., 2019).

A inddustria de laticinios, dentro de todas as industrias de alimentos, € a que mais
produzem efluentes, chegando a uma marca de 2L a 9L por produto processado, no caso
o leite processado. Essa agua residual do processamento das industrias de laticinios vem
desde a limpeza de equipamentos, onde se encontra a maior parcela do volume, também
€ derivada de diferentes processos, como o soro de leite ndo beneficiado em outro produto
(BRUGUERA-CASAMADA etal., 2019; DAVARNEJAD & NIKSERESHT, 2016).

Esses efluentes contem altas concentragdes de matéria organica, dependendo do tipo
do processo, equipamento industrial utilizado e seu tipo de lavagem, e seu manejo €
complicado devido a sua composi¢ao incerta, tais efluentes geralmente apresentam altas
taxas de DQO e DBO (Demanda Quimica de oxigénio e Demanda Bioquimica de
Oxigénio, respectivamente), como também sélidos totais que podem se apresentarem em
formas coloidais ou em suspensio, também altas quantidades de sélidos que estdo ligados
a proteina do leite, como fésforo e nitrogénio, assim, a descarga esse efluente lancadas
nos corpos d’agua de forma inadequada, reduzem severamente a concentragao de
oxigénio dissolvido, colocando em risco o ecossistema aquatico (McATEER et al., 2020;
RUSTUM et al., 2020).

Existem varias técnicas para tratar dguas residuais industriais, incluindo processos
fisicos, biolégicos e quimicos. No entanto, cada técnica tem suas limitacdes, seja em
termos de custo, aplicacdo ou eficiéncia do tratamento. Diante desse desafio tecnolégico

contemporaneo, estudos t¢tm demonstrado que os processos oxidativos avangados (POAs)
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sdo altamente eficientes na destruicio de compostos organicos complexos presentes
nesses efluentes. Além disso, os POAs sdo considerados tecnologias ambientalmente
sustentaveis (DIAS, et al., 2018).

Segundo Santos (2020), dentre esses processos, a reacdo Foto-Fenton tem se
destacado por apresentar alto poder oxidante, onde radicais hidroxilas (OH") s@o geradas
a partir da decomposi¢io de H2O», pelo fon Fe?*. Estes radicais por sua vez, devido a sua
alta reatividade, s@o eficazes na destrui¢cao por mineralizagdo de compostos organicos, e
apresentam como vantagens um custo relativamente baixo e ficil operagao.

O carviao ativado destaca-se como um excelente adsorvente devido a sua extensa area
superficial e a presenga de microporos em sua estrutura. Essas caracteristicas conferem a
ele uma ampla gama de aplicagdes, incluindo purificacdo, descoloragdo, filtragem e
remocao de componentes de gases e liquidos (SENA e BARBOSA, 2020)

Os carvoes ativados sdo amplamente utilizados na indistria do petréleo como
adsorventes. Esses materiais possuem uma grande drea superficial, uma estrutura
microporosa e apresentam um efeito de adsorcdo diversificado. Devido a essas
caracteristicas, a Agéncia de Protecdo Ambiental Americana (USEPA) recomenda o uso
de carvao ativado como uma das melhores tecnologias para a remog¢do de contaminantes
organicos e tratamento da dgua produzida (OLIVEIRA et al., 2014; OKIEL, EI-SAYED,
El-KADY, 2011). No entanto, uma desvantagem dessa técnica é que o poluente €
transferido de uma fase para outra, exigindo a remog¢do do poluente da fase sélida por
meio de outros processos, como oxida¢do imida ou incineragao.

Dito isto, este trabalho tem como objetivo desenvolver um processo associando o
tratamento POA — Fenton Fotocalisado um sistema de adsor¢dao com carvao ativado,
inicialmente em reator de bancada de 20 mL, depois expandi-lo para volumes maiores
(20 ml a 1500 ml), buscando viabilizar a reutilizacao desse efluente tratado dentro da
industria e/ou tenha qualidade para que seja devolvida ao corpo hidrico sem provocar

impactos ambientais.
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2 OBEJTIVOS GERAIS

Desenvolver um tratamento de efluentes de laticinios pelo processo oxidativo feton-

fotocalizado associado com adsorc¢ao em filtro de carvao ativado comercial.

2.1 Objetivos especificos

- Determinar as condi¢Oes Otimas de preparo da solucdo Fenton, testando diferentes
concentragdes de Sulfato ferroso e per6xido de hidrogénio para ser aplicada em reator de
bancada, e em escala ampliada, para a reducdo da carga organica (DQO), sem provocar

aumento de condutividade e alteracdes no pH final;

- Avaliar a propor¢do de mistura solucdo fenton otimizada/efluente e o tempo de
residéncia do efluente no reator, na eficiéncia do tratamento por meio do processo Foto-

Fenton, em escala de bancada e em reator com ampliacdo de escala;

- Aplicar a etapa de adsorcao em carvdo ativado para avaliar os impactos que serdo
causados ao processo sobre o efluente organico pré-tratado pelo processo de tratamento

POA — Fenton Fotocalisado;

- Validar as condicdes 6timas encontradas para o tratamento do efluente de laticinio pelo
processo POA, e avaliar estatisticamente a efici€éncia da propor¢do de mistura solucao
fenton otimizada/efluente e do tempo de residéncia no processo de tratamento, em

ampliacdo de escala, desse efluente industrial em luz natural e em luz artificial;

- Desenvolver tratamentos em um reator de volume maior, buscando tratar um volume
maior de efluente para observar o efeito do aumento do volume de efluente a ser tratado

na qualidade do efluente final.

- Avaliar a possibilidade de reuso do efluente tratado apds cada etapa do processo de

tratamento pela quantificagdo do teor de organicos residual.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 Consumos de dgua e seu efluente gerado pelas industrias

O grande volume de dgua usado nas industrias, de laticinios, por exemplo, pode
ser posto como uma das maiores geradoras de efluentes liquidos industriais. Cada dia
mais a demanda pelos produtos desse tipo de industria tem aumentado, e as mesmas tem
tido um enorme crescimento em nudmero e tamanho mundialmente (MOHAN &
SHEENA, 2019).

Esse tipo de indistria é considerado uma das mais poluentes do mundo, onde é
descartado de 2 a 10 L de dguas residuais efluentes por litro de leite processado, sendo
essas dguas residuais ricas em constituintes organicos (lipidios, carboidratos e proteinas),
sendo essas caracteristicas podem variar pela quantidade de matéria prima usada como
também pelo produto final obtido (HEMALATHA et al., 2019).

O efluente quando despejado em corpos hidricos, sem haja o tratamento correto,
reduzem violentamente o oxigénio dissolvido, colocando em risco toda a biossistema do

meio (DALLA VILLA et al., 2007).

3.2 Producio de leite no Brasil e composicao do leite

No Brasil, a industria lactea iniciou sua expansao em 1929, durante um periodo
de crise. No entanto, o primeiro marco significativo de moderniza¢ao na producdo de leite
ocorreu em 1952, quando Getilio Vargas assinou um decreto que aprovou o Regulamento
de Inspecdo Industrial e Sanitdria de Produtos de Origem Animal (RIISPOA). Esse
decreto estabeleceu a obrigatoriedade da pasteurizacdo do leite, além da necessidade de
inspecdo e carimbo do Servigo de Inspecdo Federal (SIF). No mesmo documento, foi
introduzida uma classificacdo dos tipos de leite, dividindo-os em categorias A, B e C,
com a diferenciagdo baseada na contagem microbiana. Este decreto permaneceu em vigor
até o final da década de 1990, quando a Portaria 56/1999 do Ministério da Agricultura
regulamentou a qualidade do leite e ampliou as orientagdes, levando a criacdo do
Programa Nacional de Melhoria da Qualidade do Leite (PNQL).

O processamento de leite € uma das principais atividades na pecudria, tanto no
Brasil quanto globalmente, desempenhando um papel fundamental na economia. Em

2019, a producido atingiu 34,84 bilhdes de litros no Brasil, conforme dados do IBGE
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(2020), abrangendo quase todos os municipios, o que representa 98,00% do total.
Segundo o mesmo 6rgdo, a producdo total de leite cresceu 2,70% em 2019, enquanto os
100 maiores produtores do pais experimentaram um aumento de 8,67%, indicando uma
tendéncia de concentracdo produtiva e ganhos de escala (Milkpoint, 2020).

Conforme estabelecido pela Instru¢do Normativa (IN) 66/2018 e 67/20018 do
Ministério da Agricultura, Pecudria e Abastecimento (MAPA), o termo "leite", sem outras
especificacdes, refere-se ao produto obtido por meio de uma ordenha completa e continua,
realizada em condi¢des de higiene, proveniente de vacas sauddveis, bem alimentadas e
descansadas. O leite de outras espécies deve ser denominado de acordo com a espécie de
origem.

O leite, de maneira geral, constitui uma emulsdo composta por uma solu¢cdo
coloidal de particulas de caseina, glébulos de gordura, vitaminas lipossoliveis e uma
parte hidrossolivel composta por proteinas como a lactose, sais minerais e organicos,
além de pequenas quantidades de lecitina, uréia, 4cidos citrico, latico e acético, vitaminas
hidrossoliveis e enzimas (AZEVEDO, 2011). A composicdo do leite pode variar
conforme a espécie, raca, alimentacdo, entre outros fatores. De maneira geral, é composto
por 87% de agua e 13% de sodlidos (extrato seco total) (Vidal & Netto, 2018), como

indicado na Tabela 1.

Tabela 1 — Constitui¢do do leite

Espécie Agua (%) Proteina (%) Gordura (%) Lactose (%)
Vaca 87,3 32 3,6 4,9
Cabra 84,7 3,5 43 4.4
Bifala 80,8 5,5 9,8 4,3

Elefanta 67,8 3,1 19,6 8.8

Ovelha 83,7 5,5 53 4,6
Egua 89,0 2,7 1,6 6,1

Fonte: Adaptado de Jensen (1995) e Sgarbieri (1996).

A dgua é o componente predominante no leite, servindo como meio onde os
demais componentes sdo encontrados suspensos, dissolvidos ou emulsionados, conforme
destacado por AGUIAR et al. (2015). O teor de proteinas no leite estd sujeito ao perfil de

aminodcidos absorvidos no intestino do animal. Entre as principais proteinas presentes,
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destacam-se a caseina, B-lactoglobulina e a-lactoalbumina. A caseina, em particular,
representa aproximadamente 80% do total de proteinas no leite, conforme indicado por
VIDAL & NETTO (2018) e FIEMG (2020).

A gordura do leite € o componente mais varidvel, influenciado por fatores como
raca, tipo de alimentacdo e época do ano. Essa fragdo lipidica é encontrada na forma de
pequenos globulos suspensos na fase aquosa, sendo cada glébulo envolto por um
componente da gordura, o fosfolipidio, como apontado por JENSEN (1995) e FIEMG
(2015).

A lactose, reconhecida como o agucar exclusivo do leite, é produzida apenas nas
glandulas mamadrias dos mamiferos. Outros carboidratos, como glicose e galactose livre,
estdo presentes em quantidades menores no leite, conforme mencionado por FIEMG

(2015), AGUIAR et al. (2015) e HURLEY (2015).

3.3 Processo produtivo na industria de laticinios

As atividades nas industrias de laticinios englobam uma variedade extensa de
operagdes. O processamento pode ser conduzido com dois objetivos principais: a
producdo de leite para consumo, seja pasteurizado ou UHT, e a fabricacio de derivados.
No entanto, algumas etapas do processo sdo comuns a ambos o0s tipos de producio
(conforme ilustrado na Figura 1), incluindo recepg¢io, processamento, tratamento térmico,

elaboracao de produtos, envase e embalagem, armazenamento e expedigdo.
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Figura 1 - Fluxograma de etapas genéricas da industria de produtos lacteos
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Fonte: Adaptado de Fraisoli (2019).

Inicia-se a ordenha exclusivamente em animais saudaveis, sendo essencial atentar
para o ambiente onde esse procedimento ocorre, pois a maior fonte de contaminagao do
leite estd associada a esse momento. A qualidade do leite desempenha um papel crucial
tanto para a inddstria quanto para os produtores, uma vez que tem impacto direto na
produc¢do de derivados e, consequentemente, na seguranga alimentar, como observado
por VIDAL & NETTO (2018).

Ap6s a ordenha, o leite é transportado para a unidade de processamento por meio
de caminhdes-tanque isotérmicos ou recipientes apropriados das fazendas ou
cooperativas produtoras. Ao chegar na unidade de processamento, o leite € pesado e

direcionado aos tanques de recep¢do, onde é mantido a aproximadamente 4°C. Nesse
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momento, sdo conduzidas andlises fisico-quimicas e microbiolégicas para assegurar a
qualidade do leite recebido, conforme descrito por MAGANHA (2008).

Em seguida, o leite passa pela fase de processamento, que envolve principalmente
trés etapas: 1) Filtracdo, responsdvel pela remoc¢do de impurezas e particulas grosseiras;
2) Clarificacdo, realizada por meio da centrifugacdo para separar o leite desnatado da
gordura ou do creme de leite; 3) Padronizacdo, que ajusta o teor de gordura no leite
desnatado obtido na clarifica¢c@o, conforme mencionado por ANDRADE (2011).

A etapa subsequente compreende o tratamento térmico, cujo proposito € erradicar
bactérias patogénicas e minimizar as deterioradoras, proporcionando um aumento na
durabilidade do leite. Essa fase envolve o aquecimento do leite ou derivados a uma
temperatura especifica por um intervalo de tempo determinado. Os métodos mais comuns
incluem a pasteurizagdo (elevacdo da temperatura para uma faixa entre 62 e 75°C, por um
intervalo de tempo variando de 15 segundos a 30 minutos) e a ultra high temperature —
UHT (elevagdo da temperatura para uma faixa entre 130 a 150°C, por um intervalo de
tempo variando de 2 a 4 segundos). Logo apds o aquecimento, o leite é imediatamente
resfriado (VIDAL & NETTO, 2018; MAGANHA, 2008).

Posteriormente, o leite € encaminhado para a produg¢do de outros produtos,
passando por diferentes fases produtivas que variam conforme o produto desejado. Entre
os derivados de leite estdo queijos, manteiga, requeijdo e iogurte. No processo de
fabricacdo do queijo, apds o tratamento térmico, sdo adicionados ingredientes como
coalho, cloreto de cdlcio e fermento lactico para induzir a coagulagido, a qual ocorre apds
um periodo de repouso de cerca de 40 minutos. Em seguida, a coalhada € cortada, e a
massa resultante repousa antes de ser submetida a dessoragem, que € a separacao da massa
e do soro. A massa resultante € entdo moldada e prensada na forma desejada do queijo.
ApOs essa etapa, o queijo passa pelo processo de salga e, por fim, estd pronto para ser
embalado ou, se necessario, maturado e curado (MAGANHA, 2008).

Na producdo de manteiga, utiliza-se o creme de leite obtido apds a centrifugacao,
que apresenta aproximadamente 40% de gordura. Este creme é submetido a pasteurizagio
e, em seguida, é batido até transformar-se em uma emulsido de gordura e dgua. Apds a
batedura, ocorre a dessoragem, resultando no leitelho. Posteriormente, adiciona-se sal a
manteiga, que passa pela etapa de malaxagem, visando remover o excesso de dgua e
promover uma homogeneiza¢do para obter uma massa lisa e uniforme (ANDRADE,

2011).
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Os iogurtes e bebidas fermentadas, comumente encontrados em uma ampla
variedade, t€m uma producdo relativamente simples. O processo envolve a inoculagdo
das bactérias Lactobacillus bulgaricus e Streptococcus thermophilus no leite
homogeneizado, seguido pelo processo de fermentacdo. A mistura resultante pode ser
enriquecida com polpas de frutas, aromatizantes e estabilizantes para conferir as
caracteristicas desejadas ao produto. Por fim, o iogurte € filtrado (ou ndo, dependendo se
¢ um produto com "pedagos de fruta"), pasteurizado, resfriado e, por fim, embalado
(VIDAL & NETTO, 2018).

O requeijao cremoso € produzido a partir de leite pasteurizado, que € conduzido a
um tanque aquecido a uma temperatura entre 32-45°C, sendo adicionado cloreto de cdlcio
(CaCl2). A massa resultante ¢ submetida a vérias lavagens para remover a maior parte da
lactose e eliminar o excesso de dcido latico formado. Em seguida, o pH da massa é
corrigido, e sdo adicionados sal, creme de leite e conservantes em um tacho de fundigao,
elevando a temperatura até 95°C. O produto final pode entdo ser embalado e lacrado para

expedicdo posterior (VIDAL & NETTO, 2018; MAGANHA, 2008).

3.4 Fontes de geracao dos efluentes

Durante todas as etapas de producdo em industrias, sdo gerados elementos
ambientais inerentes ao processamento, estes elementos sdo compostos em sua maioria
por efluentes liquidos, residuos sélidos, graxas, detergentes e esgoto doméstico, que
despejados de forma errada podem gerar grandes impactos a0 meio ambiente.

Na industria de laticinios se gera um soro, esse soro € proveniente da fabricagcdo
de queijos e manteigas e representa cerca de 80 a 90% do volume total do leite e contém,
aproximadamente 55% dos nutrientes do leite. O soro pode ser utilizado na producdo de
bebidas lacteas, mas para que isso aconteca necessita-se de instalagdes industriais, tais
instalagdes que demanda um investimento financeiro considerdvel e como grande parte
desse soro de leite gerada no Brasil provem de pequenos negdcios, esse investimento
acaba sendo invidvel o que faz com que esse subproduto seja descartado (ALVES et al.,
2014).

De acordo com Silva (2011), o soro é cem vezes mais poluente que o esgoto
doméstico, devido ao elevado valor de carga organica.

Nas etapas de lavagem e limpeza, a lavagem dos tanques de transporte e

armazenamento da matéria prima, tubulacdes, tanques de processo, pasteurizador, pisos
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e demais equipamentos que fazem parte diretamente ou indiretamente do processo de
limpeza, onde € utilizado produtos quimicos industrializados para limpezas tais como
detergentes neutros, alcalinos e dcidos e ainda desinfetantes (FIEMG, 2015).

Segundo Braile & Cavalcanti (1993), esse volume de dguas geradas nas etapas de
lavagem e limpeza muitas vezes se iguala ao volume de matéria prima usado, no caso o
leite processado.

Esses efluentes podem conter também residuos do maquindrio, tais como
lubrificantes de equipamentos, produtos que foram perdidos ou derramados por falha de
operacdo, produtos rejeitados por alguma falha, dentre outras ocasides que possam
acontecer. Em termos de carga organica, Maganha, (2008) ressaltou que as perdas de leite
durante o processo, além de resultar diretamente na produtividade, contribuem também
para a carga poluidora do efluente final e ainda explica que um litro de leite integral pode

conter 110.000 mg de DBO e 210.000 de DQO.

3.5 Efeitos colaterais causados ao meio ambiente por efluentes de laticinios

Os efluentes provenientes da industria de laticinios sdo caracterizados por altos
teores de carboidratos, proteinas e gorduras, sendo estes os principais contribuintes para
sua carga organica significativa. A presenca de matéria orgdnica em concentracdes
elevadas pode acarretar danos sérios, impactando a qualidade do ar, do solo e da 4dgua,
conforme observado por CHEN et al. (2018). As cargas organicas descarregadas em
corpos d'dgua sdo rapidamente degradadas, resultando em um esgotamento do nivel de
oxigénio. Essas dguas tornam-se propicias para a disseminag¢do de doengas perigosas,
como dengue, maldria e febre amarela, além de servirem como habitat para insetos,
conforme destacado por AL-WASIFY, ALl e HAMED (2018).

Os residuos provenientes da industria de laticinios ja foram identificados como
sendo prejudiciais para diversas espécies de peixes e algas. Isso ocorre devido ao estimulo
do crescimento de algas e bactérias que consomem o oxigénio presente na 4gua,
resultando na morte gradual dos peixes por asfixia. Além disso, as particulas suspensas
podem ocasionar o entupimento das guelras dos peixes. A presenca de sélidos suspensos
também contribui para o aumento do odor, conforme discutido por AL-WASIFY, ALl e

HAMED (2018), e SHETE e SHINKAR (2013).
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Quando o soro de leite € descartado em rios e lagos, os impactos tornam-se ainda
mais graves, uma vez que esse subproduto apresenta elevados niveis de Demanda
Quimica de Oxigénio (DQO) variando de 89 a 95.500 mg.O%2L-1, além de uma
consideravel quantidade de fésforo e nitrogé€nio. Essas condi¢des intensificam o processo
de eutrofizacdo. Estima-se que o descarte de aproximadamente 40.000 litros de soro de
leite ndo tratado resulta em uma contaminagdo equivalente a gerada por uma populagdo

de 250.000 pessoas (DE JESUS et al., 2015).

3.6 Carvao ativado e suas propriedades

Os carvoes ativados sdo materiais carbondceos que se destacam por sua elevada
area superficial e estrutura porosa altamente desenvolvida. Com um custo de produgio
relativamente baixo, abundancia de matéria-prima e uma estrutura porosa favoravel, eles
sdo considerados adsorventes alternativos ideais para diversas aplicagdes. Atualmente,
sdo amplamente empregados em diversas areas, como usos médicos, remoc¢do de
poluentes e odores, separacdo de gases, suporte para catalisadores e purificacdo de dgua.

De acordo com Moletta (2011), a capacidade de adsor¢do do carvao ativado esté
intrinsecamente ligada a sua porosidade e drea de superficie. Como as propriedades
texturais desses materiais dependem do material de origem e do método de preparacdo,
diversos materiais, naturais e sintéticos, t€ém sido utilizados como precursores, incluindo
casca de coco, madeira, residuos agricolas e residuos industriais.

O carvao ativado passa por processos de carbonizacdo e ativacdo, sendo essa
ativagao possivel de ocorrer de forma quimica ou fisica. Esse processo resulta no aumento
da porosidade interna do material. Os poros ativados podem ser visualizados como uma
rede de tuneis que se ramificam em canais menores, conforme ilustrado na Figura 2. A
formacdo da porosidade apds a ativacdo pode ser classificada de acordo com suas
dimensdes em macro, meso e microporos (BISCOLA, 2019). A distribui¢do desses poros
¢ determinada pela natureza da matéria-prima, tipo de ativagdo, tempo de pir6lise e outros

pardmetros operacionais que variam durante o processo de fabricagio.
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Figura 2: Porosidade interna do carvao ativado

Fonte: Biscola, 2019

Para obtencdo do carvdo ativado por meio do procedimento experimental se tem
3 meios.

Carbonizacdo: A etapa de carbonizacdo pode preceder a ativacdo, na qual o
material precursor é submetido a um tratamento térmico para aumentar seu teor de
carbono. Durante essa fase, a umidade e os volateis de baixo peso molecular sdo liberados
inicialmente, seguidos pelos componentes aromaticos e, por fim, pelo gas hidrogénio. O
produto resultante € um esqueleto carbonaceo. Os poros formados durante a carbonizagio
precisam passar por um processo de ativagao para adquirirem as caracteristicas distintivas
do carvao. A temperatura de carbonizacdo desempenha um papel crucial no rendimento
do carvao, conforme discutido por AL-WASIFY, ALl e HAMED (2018) e GONZALEZ-
GARCIA (2018).

Ativacdo quimica: Na ativacdo quimica, o precursor lignoceluldsico € saturado
com agentes quimicos como H3PO4, H2SO4, HNO3, ZnCl, NaOH e KOH. Durante essa
fase, a propor¢do entre o agente ativante e a massa do precursor, juntamente com o
controle rigoroso do tempo, temperatura e agitacio durante a impregnacdo, sao
cuidadosamente monitorados para evitar a formacao de produtos indesejados durante o
processo de carbonizagdo. Apds a etapa de ativacdo, o precursor impregnado € submetido
a tratamento térmico em temperaturas variando de 400 a 1000°C. Os agentes quimicos

desempenham um papel fundamental, especialmente quando o agente de ativacdo é
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altamente alcalino, pois sdo responsdveis pelo desenvolvimento da porosidade, como
destacado por GONZALEZ-GARCIA (2018).

Ativagdo fisica: Na ativagdo fisica, o material precursor é carbonizado em uma
atmosfera inerte, e o carvao resultante passa por uma gaseificagdo parcial e controlada
em altas temperaturas. A atmosfera de ativacdo consiste em um agente altamente
oxidante, como CO2, vapor d'dgua, O2 ou uma combinacdo destes, a uma temperatura

elevada (GAO et al., 2020).

3.6.1 Caracteristicas adsortivas do carvao ativado

Os atributos fisico-quimicos do carvado ativado (CA) desempenhardo um papel
crucial no comportamento de adsor¢do. Caracteristicas como tamanho de particula, drea
superficial BET, nimero de iodo, indice de azul de metileno e a quimica da superficie
(avaliada pelo método de Boehm) estabelecerdo uma correlagdo direta com a capacidade
adsorvente e as cinéticas associadas aos processos de adsor¢do do carvao.

Indice de azul de metileno: O indice de azul de metileno evidencia a capacidade
do carvao em adsorver moléculas que possuam caracteristicas semelhantes as do azul de
metileno. Em outras palavras, o carvao serd capaz de adsorver moléculas de maior porte,
cuja drea superficial dos poros seja superior a 1,5 nm. Portanto, a avaliagdo do azul de
metileno prevé a adsorcdo de compostos organicos e proporciona um método simples
para a selecdo de contaminantes (BISCOLA, 2019; GONZALEZ-GARCIA, 2018).

Numero de Iodo: O numero de iodo € definido como a quantidade de miligramas
de iodo adsorvido de uma solu¢do aquosa por lg de carvao ativado, quando a
concentragdo residual de iodo € 0,02 nm. Importante ressaltar que o ndmero de iodo nao
necessariamente reflete a capacidade do carvdo em adsorver outras substincias. Esse
parametro estd associado a adsor¢do em microporos, ou seja, moléculas com diametro
inferior a 1 nm (BISCOLA, 2019; GONZALEZ-GARCIA, 2018).

Cinética de adsorcdo: A cinética de adsor¢do refere-se a taxa de remoc¢do do
adsorvato do soluto ao longo do tempo, variando de acordo com os pardmetros fisicos e
quimicos do adsorvente, do adsorvato e da solugdo. Essa cinética pode ser influenciada
por diferentes processos, incluindo a transferéncia de massa externa, que envolve a
movimentagdo de moléculas da solugdo para a superficie externa do adsorvente, a difusdo

nos poros e a difusao na superficie (HADI et al., 2015).
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A andlise cinética € crucial, pois determina o tipo de mecanismo a ser empregado
no processo de adsor¢do e contribui para a defini¢cdo das condigdes ideais de aplicagdo.
Dentre os diversos modelos cinéticos disponiveis, os mais comuns sdo os de pseudo-
primeira ordem e pseudo-segunda ordem (GAO et al., 2020).

A equacdo de pseudo-primeira ordem, desenvolvida por Lagergren
(LAGERGREN, 1898), é aplicada em sistemas liquido-sélido, considerando a capacidade

adsorvente do s6lido. Sua forma linearizada é representada pela Equacao 1.

In(qe—qt) = Ilnqge — k1.t (D

Em que:
ge: quantidade adsorvida no equilibrio (mg.g-1);
qt: quantidade adsorvida no tempo (mg.g-1);

k1: constante da taxa de adsor¢@o do modelo de pseudo-primeira ordem (min-1).

A equacdo de pseudo-segunda ordem € fundamentada na adsorcdo em equilibrio
da fase sdlida e avalia o desempenho do processo adsorvente em toda a extensdo do

contato. Sua representacdo linearizada € delineada pela Equagao 2.

tqt = 1k2.qe2 + 1qge.t (2)

Em que:

k2: € a constante da taxa de adsorcdao do modelo de pseudo-segunda ordem (min-1).

Isotermas de adsor¢do: As isotermas de adsor¢do sdo empregadas para avaliar a
capacidade de adsorcdo de um adsorvente. Modelos matemdticos dessas isotermas
auxiliam na determinacdo da quantidade maxima de uma substincia que o adsorvente
pode adsorver. Existem vdrios modelos matemadticos que abordam essa capacidade de
adsorcdo, sendo os dois mais utilizados as isotermas de Freundlich e Langmuir, que
descrevem a relagdo entre o adsorvato e o adsorvente.

A equacdo de Langmuir € a mais simples e amplamente utilizada. Fundamenta-se

no conceito de que a adsor¢do ocorre em monocamadas, ou seja, a ligacao dos sitios ativos
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¢ homogénea na superficie do adsorvente. Assim, todas as espécies interagem apenas com
um tipo de sitio, sem alternancia entre os sitios e sem interagdo entre elas.

A representacdo matemadtica do modelo de Langmuir € dada pela Equacao 2.
qe = qmax.KL.Cel + KL.Ce 3)

Em que:

ge: quantidade adsorvida por grama de adsorvente no equilibrio (mg.g-1);
gmax: quantidade maxima adsorvida (mg.g-1);

KL: constante de Langmuir (L.g-1);

Ce: concentracdo do adsorbato na solu¢ao em equilibrio ((mg.L-1);

Freundlich foi um dos pioneiros a desenvolver uma equacio que correlaciona a
quantidade de material adsorvido no adsorvente com a concentracdo do adsorvato de
maneira empirica. A isoterma de Freundlich fundamenta-se no conceito de adsor¢do em
multicamadas e € aplicdvel em sistemas heterogéneos. Isso ocorre devido a diminuicdo
da energia de adsor¢io com o aumento da cobertura superficial pelo adsorvato,
caracterizando diferentes tipos de sitios ativos. De acordo com Biscola (2019), a isoterma

de Freundlich é expressa pela Equagdo 5.
qe=KfC e% 4)

Em que:
Kf: parametros empiricos de Freundlich;

n: constante relacionada a heterogeneidade da superficie.

A medida que o valor de Kf aumenta, a capacidade do carvdo em adsorver o
adsorvato também aumenta. Por outro lado, ao estabilizar os valores de Ce e Kf, um valor
maior de n indica uma afinidade mais intensa entre o adsorvente e o adsorvato. Contudo,
quando o valor de n ¢ significativamente elevado, a adsor¢ao passa a depender de Ce, e a
isoterma tende a se tornar horizontal. Por outro lado, valores muito baixos de n resultam
em uma ligacdo fragil no processo adsortivo, e a isoterma apresentard uma inclinagdo

mais acentuada em relagdo a horizontal.
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A Figura 3 exibe os tipos mais frequentes de isotermas encontradas em materiais

carbonosos.

Irreversivel

Favoravel

Qe (mgg™)

Desfavoravel

Ce (mgL™)

Figura 3 - Exemplos de diferentes tipos de isotermas (HADI, 2015).

3.7 Tratamento de efluentes

3.7.1 Processos Oxidativos Avancados (POA’S)

Para se iniciar o tratamento de um efluente industrial devemos observar a o perfil da
industria, para que assim possamos aplicar a tecnologia apropriada e mais eficiente para
o tratamento desse residuo final. Os Processos Oxidativos Avangados, baseiam-se na
utilizacdo de espécies altamente oxidantes, que promovem uma degradacdo mais efetiva
dos compostos encontrados no efluente a ser tratado.

Segundo Cirino et al., (2020) ele afirma que os Processos Oxidativos Avangados sdo
importantes por sua capacidade de oxidar por completo quase todo o material organico,
do efluente, presente nos corpos de dgua, abrangendo todas as classes especificas ou
grupo de compostos.

Os POA’s sdao processos em que sua formacao ¢ feita por radical hidroxila (OH*®), um
radical altamente oxidante, o que possibilita a degradagdo de varios compostos organicos

em um pequeno prazo de tempo.

3.7.2 POA’S Quimicos
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Dentre os POA’s quimicos destaca-se o processo Fenton, relatado pela primeira
por Fenton (1894), a reacdo Fenton promove a produgdo de (OH®), essa reacdo ocorre
pela transferéncia de um elétron entre peréxido de hidrogénio (H20O>) e um ion ferroso
(Fe?*), esse que atua como catalisador, segundo a Equacdo 5 (GALLARD & LAAT,
1998).

Fe?t + H,0, - Fe3* + OH® + OH™ (5)

Tal processo aplicado ao tratamento de efluentes ji teve sua eficiéncia provada
em diversos estudos, podendo até ser potencializada com a utiliza¢ao de luz solar.

Este processo, utilizando a luz solar, é chamado de Foto-Fenton, pois quando os
complexos de Fe** sdo expostos a luz, resulta na redugdo de Fe3* a Fe?*, como visto na
Equagio 2. O Fe?* gerado reage com o H,0, dando sequéncia a reagido Fenton (CIRINO
et al., 2020).

Fe(OH)," + hv — Fe?* + OH® (6)

3.7.3 POA’S Fotoquimicos (reatores fotoquimicos)

Os POA’s fotoquimicos combinam a irradiagdo UV com agentes oxidantes fortes tais
como H>0O, (peréxido de hidrogénio), O3 (0z6nio), e catdlise com TiO> (di6xido de

titinio), essas combinagdes sio capazes de degradar poluente através de trés reagdes:

e Foto-decomposi¢do por irradiacdo UV, excitagdo e degradacao de moléculas
de poluente;

e Oxidagdo por agao direta de H2O» e Ogz;

e Oxidagdo por fotocatdlise com didxido de titanio (TiO2) que leva a formagao

de radicais de hidroxila.

A fotdlise do H,O; por irradiacdo UV € o processo similar ao Foto-Fenton, onde o
peroxido de hidrogénio é fotolisado o que ocasiona a quebra da ligacdo O-O da molécula
H»0,, gerando assim os radicais hidroxila (OH®) (ARAUIJO et al., 2016; CIRINO et al.,
2020). O processo que combina ozo6nio e irradiagdo UV (0O3/UV) sdo produzidos radicais

hidroxila (HO®) o que aumenta a degradacdo da matéria organica. A adi¢do de peroxido
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de hidrogénio neste processo aumenta a taxa de geracdo desses radicais e
consequentemente acelera o processo de degradacdo da matéria orgéanica no poluente
(ARAUJO et al., 2016).

O POA que consiste na fotocatdlise heterogénea consiste em foto-indugdo esta que
atua sobre o catalisador sélido, normalmente o didéxido de titdnio (TiO»), sob irradia~]ao

UV ou luz solar (ANGELO et al., 2013).

3.7.4 POA’S Eletroquimicos

Os processos eletroquimicos sdo de natureza heterogénea, ou seja, suas reagdes
tém lugar na interface de um condutor elétrico, o eletrodo, e de um meio condutor, solu¢cdo
eletrolitica. Entdo, ocorre oxidacdo dos compostos organicos através da transferéncia de
carga diretamente no anodo (M), que sdao destruidos por processos eletroquimicos

indiretos envolvendo o radical hidroxila (Equacdo 7) (LIMA, 2018).

M + H,0 > M(OH®)H* + e~ (7)

Os anodos sao classificados em:
e Ativos: possuem sitios ativos (Pt, [rO, e RuO3), onde ocorre a intera¢ao do radical
OH* com a superficie do eletrodo
e Nao ativo (PbO2, SnO2 e DDB): ndo possuem sitios catalitico ativo para sua
adsor¢do em meio aquoso, o eletrodo ndo participa da reacdo anddica direta de

organicos.

3.7.5 POA’S Sonoquimicos

Este processo utiliza radiacdo ultrassonica (US) para criar um ambiente oxidativo.
Os radicais de hidroxila sdo formados na presenca de diferentes gases e combina¢ao com
outros processos, sob US. A sondlise ocorre quando as ondas ultrassdnicas incidem no
liquido a ser tratado, inicialmente bolhas sdo formadas, essas bolhas crescem até alcangar
um tamanho instdvel e entram em colapso. Na interface gds da bolha/liquido alcanca

temperaturas altas e na parte interna alcanca altas temperaturas e pressao, € sao nessas
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condi¢des extremas que ocorre a sondlise de moléculas e dgua, gerando radical que

degradam substancias quimicas organicas (ARAIjJ Oetal., 2016; BATISTA, 2019).

3.8 Legislacoes aplicaveis ao tratamento de efluentes

A fiscalizagdo e controle do tratamento final de efluentes feito pelos 6rgdos
ambientais regulamentados sdo de suma importdncia para minimizar os impactos
ambientais em que o efluente possa causar, porém, no Brasil ndo existe legislacdo que
regulamente especificamente para esses fluentes lancamentos de industrias.

O estado da Paraiba dispde da Norma Técnica n° 301/88 (SUDEMA, 1988), que
estabelece critérios para o descarte de efluentes. No entanto, ¢ um documento antigo que
ndo passou por revisdes ao decorrer do tempo e crescimento industrial paraibano,
contendo um nudmero desatualizado de parametros de qualidade com padrdes
estabelecidos.

A AESA/PB (Agéncia Executiva de Gestdo das Aguas) utiliza a Resolucio
CONAMA n°430/2011 (BRASIL, 2011) como base para fiscalizagdo, que complementa
a Resolugdo 357/2005 (BRASIL, 2005), esta que dispde sobre “condigdes, parametros,
padrdes e diretrizes para gestdo do lancamento de efluentes em corpos de &dguas
receptoras”.

Segundo Art. 16, Inciso II, § 1° da Resolu¢do mencionada, “Os efluentes de qualquer
fonte poluidora somente poderdo ser langados diretamente no corpo receptor desde que
obedecam as condi¢des e padrdes previstos neste artigo”. Dentre as condigdes de
langcamentos estabelecidas no Art. 16, Inciso I, estdo dispostas na Tabela 2 os parametros
de maior relevancia quando se trata de efluentes de laticinios.

Vale salientar que a referida Resolu¢do nio aborda pardmetros importantes, como € o

caso da DQO e condutividade.
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Tabela 2 - padrdes nacionais para o langamento de efluentes em corpo d’agua.

Parametro Unidade CONAMA 430/2011

Padrdes de emissdo

pH - 5a9
Temperatura °C <40

Materiais sedimentédveis mL.L! <1

Oleos minerais mg.L! <20

Oleos vegetais e gorduras mg.L! <50

animais

DBO Média anual Reducao > 60%
Ferro dissolvido mg.L! <15

Cloreto mg.L-1 <250

3.9 Planejamento experimental

A otimizagao do processo € de grande importancia em muitos estudos, pois um
maior controle desses processos passa pela andlise do efeito que as varidveis que serdo
estudadas (varidveis de entrada ou independentes) terdo sobre algumas varidveis tidas
como resposta do controle do processo (varidveis de saida ou varidveis dependentes),
principalmente quando se objetiva uma amplia¢cdo de escala desse processo. No entanto,
avaliar o efeito e estabelecer critérios de influéncia dessas varidveis de entrada sobre as
de saida pode ser complicado e dificultar a realizacdo do niimero de experimentos para se
estabelecer um real controle dessa influéncia. E por isso que o planejamento de
experimentos se torna uma ferramenta essencial no desenvolvimento de novos processos
e na melhoria dos processos existentes. Com um planejamento adequado, é possivel
reduzir a variabilidade nos resultados, economizar tempo pela realizacdo de um nimero
menor de experimentos e, assim, reduzir custos (TAVARES, 2021).

Para uma melhor avaliagio dos POAs (Processos Oxidativos Avangados),
utilizou-se um sistema de planejamento fatorial, que permitiu verificar os efeitos de todas
as varidveis experimentais de entrada e suas interacdes ao avaliar simultaneamente varios
efeitos com menos testes (SOARES, 2019).

Dessa forma, os resultados obtidos no planejamento de dados experimentais
podem ser usados para construir modelos estatisticos que preveem como esses resultados

se modificam conforme os diferentes fatores sdo alterados. No caso de um planejamento
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fatorial de dois niveis, € possivel construir modelos lineares em que a resposta varia de

forma linear com os niveis dos fatores (TAVARES, 2021).
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4 MATERIAL E METODOS

A pesquisa experimental deste estudo foi realizada no Laboratério de Quimica de
Biomassa (LQB) - LABFREN/UAEQ, que faz parte da Universidade Federal de Campina
Grande (UFCG) campus Campina Grande, Paraiba.

4.1 Matéria prima

Neste estudo, utilizou-se efluente proveniente de uma industria processadora de
laticinios localizada no Cariri paraibano. Foram coletados aproximadamente 20 litros do
efluente em uma garrafa de polietileno previamente higienizada. Posteriormente, as

amostras foram resfriadas a 10° C até o momento de sua utilizagdo.

4.2 Caracterizacao do efluente

A caracteriza¢do do efluente bruto foi realizada de acordo com os métodos APHA
e AWWA (2017), seguindo os parametros fisico-quimicos convencionais: pH,

condutividade, demanda quimica de oxigénio (DQO) e sélidos totais (ST).

4.2.1 Condutividade e pH

A medicao da condutividade e do pH foi realizada por meio de leitura direta em
um condutivimetro e pHmetro portatii da marca KKMOON, modelo Tri-meter,

devidamente calibrado antecipadamente, as andlises foram realizadas em triplicata.

4.2.2 Solidos totais (ST)

Uma quantidade conhecida da amostra foi colocada em uma cdpsula previamente
pesada, e levada a estufa, a 105°C, até total evaporagdo da parte liquida e obtencdo de
massa constante. O percentual de s6lidos totais foi determinado de acordo a equagao 8.

ST = (M-Mo) Vx100 )

Em que:
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ST: s6lidos totais (mg.L-1);
Mo: massa inicial da capsula de porcelana;
M: massa da capsula de porcelana com amostra apds secagem (g);

V: volume de amostra (mL).

4.2.3 Demanda quimica de oxigénio (DQO)

A determinagdo da demanda quimica de oxigénio (DQO) no efluente tem como
objetivo comparar a eficdcia do tratamento aplicado, avaliando a capacidade de remogao
(%) da concentracdo de DQO. Essa andlise serd conduzida pelo método colorimétrico de
refluxo fechado, utilizando um bloco digestor, conforme a metodologia padrao (APHA;
AWWA, 2017). As amostras serdo analisadas e a leitura da DQO sera realizada em um
espectrofotdmetro UV-VIS Agilent Technologies, utilizando uma cubeta de quartzo de
1,0 cm.

Este método envolve uma reagio de oxidagdo da matéria organica e inorganica da
amostra por uma quantidade conhecida de dicromato de potdssio em meio fortemente

acido e em alta temperatura (150°C), na presenca de um catalisador.

4.3 Ensaios de Degradacao

Os ensaios foram conduzidos, inicialmente, utilizando um Reator de Vidro de 100
mL, no qual foram combinados 20 mL da solu¢do Fenton e 20 mL do efluente. O pH foi
ajustado para a faixa de 2,5 a 3,0 usando 4cido sulftrico. Posteriormente, as amostras
foram submetidas a agitacdo por meio de agitadores magnéticos e expostas a luz solar e
luz artificial. O tempo de agitacdo foi determinado de acordo com o planejamento

experimental. A Figura 4 ilustra o sistema reacional no qual o experimento foi realizado.
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Fenton-Fotocatalisado

Solugdo Fenton + Efluente [——__|

Figura 4 — Esquema de POA tipo Fenton-Fotocatalisado

4.3.1 Tratamento Foto-Fenton do efluente de laticinio

Com base na pesquisa conduzida por Silva (2021), os experimentos foram
conduzidos em um reator de vidro de 100 mL. Nele, foram adicionados 20 mL da solucdo
Fenton e 20 mL de efluente. O pH foi ajustado para a faixa de 2,5 a 3,0 usando 4cido
sulfdrico. A soluc@o Fenton utilizada no tratamento foi preparada com uma solucdo de
H>0O2 uma solugio FeSOs.

O tratamento foi realizado seguindo uma matriz de planejamento experimental 22,
com 3 repeticdes no ponto central (planejamento completo) e a realizagdo do DCCR. As
concentracdes de H>O» e FeSO4 foram as varidveis, e as varidveis dependentes (ou de

saida) foram DQO, pH final, sélidos totais e condutividade final.

A Tabela 3 apresenta os niveis das varidveis independentes ou de entrada:

concentra¢do de Per6xido de Hidrogénio e concentracdo de Sulfato Ferroso.
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Tabela 3 - Niveis das varidveis independentes

Niveis
Parametro -0 -1 +1 +a
H202 (g.L 1 0,80 1,36 4,08 4,64
FeSO4 (g.L D) 0,22 0,30 0,70 0,78

Fonte: Autor (2023)

A fim de realizar o tratamento, a solucdo Fenton foi preparada através da
combinacdo das solugdes de perdxido e sulfato ferroso, em proporgdes especificas
conforme definido pela matriz de planejamento. O ponto central dessa mistura foi
estabelecido como uma propor¢do de 1/1 (v/v) (Silva, 2021). Para tratar o efluente,
adicionou-se 20 mL da solu¢do Fenton juntamente com 20 mL de efluente, permitindo que

a reacdo ocorresse por um periodo de 45 minutos (Silva, 2021)).

4.6.2 Etapas do tratamento do efluente de laticinios

As condicdes estabelecidas nos tratamentos do efluente de laticinios pelo método

Foto-Fenton foram:

1. Inicialmente, o efluente coletado em uma industria de laticinios local, passou por

um processo de filtracdo em leito de areia com esfericidade de 1mm;

2. Aliquotas do efluente bruto filtrado (EBF) foram submetidas a caracteriza¢do,

onde foram medidos seus valores de pH, DQO, condutividade e sé6lidos totais;

3. Com o EBF foram realizados os 08 experimentos mais as 3 repeticdes no ponto
central, previstos na matriz do planejamento estatistico DCCR pela aplicacao de
tratamentos Foto-Fenton, utilizando volumes na proporcao 1:1, sendo 20 mL de

efluente e 20 mL de solu¢do Fenton.

4. Apos a realizagdo de toda matriz experimental, usando a fungdo desejabilidade,

se determinou os valores de concentracdo dos componentes da solu¢cdo Fenton que
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desejavelmente provocaram um efeito mais efetivo na reducdo de DQO, sem

alterar efetivamente a condutividade e o pH do produto final;

Essa condic@o otimizada foi usada para os experimentos de aumento de escala
feito com volumes seguintes de 200, 400, 800 e 1500 mL do EBF. Vale ressaltar
que, no tratamento com o volume de 1500 mL, o experimento foi realizado
buscando se estabelecer o comportamento cinético do tratamento, proporcionando
uma compreensdo ainda mais aprofundada do processo e quanto ao seu

comportamento cinético;

O estudo cinético do tratamento foto-Fenton do EBF, foi realizado com um
volume de 1500 mL, onde inicialmente se retirou uma amostra do efluente bruto
filtrado (EBF) para ser considerado como o ponto de zero minutos. Apds a adicao
da solugdo fenton aos 1500 mL de EBF, iniciou-se a contagem do tempo para se
efetuar a coleta de amostras de 10 mL da mistura reacional, em uma sequéncia de
tempo que variou de 5 minutos, entre as coletas, até o tempo de 30 minutos. Apds
esse tempo houve um aumento no tempo de coleta para 10 minutos até 60 minutos;
um aumento para 15 minutos entre os tempos de coletas até os 90 minutos e houve
mais duas coletas em 120 e 1440 minutos. As amostras recolhidas foram
submetidas a andlise de pH, condutividade e DQO, a fim de se determinar a foto-

degradacdo da matéria organica presente no efluente;

Ap6s a realizagdo e avaliagdo do resultado do tratamento com 1500 mL de EBF,
foi realizado um outro tratamento, por meio do processo de oxidagdo Fenton-
Fotocatalisado (em luz solar e com luz artificial associadas), com um volume de
3 litros de EBF, nas condicdes determinadas pela desejabilidade da matriz de
planejamento executada e nas melhores condi¢des de tempo obtidas pela
avaliacdo cinética. Logo apds a etapa foto-Fenton, o efluente tratado foi submetido

a adsorc¢do em leito de carvao ativado.

Para a etapa do tratamento, em leito adsorvente de carvao ativado comercial,
foram retiradas aliquotas de 20 mL do efluente previamente tratado por meio do
processo de oxidagcdo Fenton-Fotocatalisado. Essas aliquotas foram em seguida

misturadas com 0,2g de carvao ativado (que foi previamente seco a 10543 °C) e
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submetidas a um processo de agitacdo constante por 30 minutos. Apds esse tempo,
as amostras foram filtradas, em funil com papeis de filtro qualitativo, e submetidos

a andlises de pH, condutividade e DQO;

9. Todos os tratamentos e todas as andlises foram realizados em triplicatas.

Para melhor compreensao foi-se criado um fluxograma:

Figura 5: Fluxograma do processo de ensaio de degradagao.

1 2
Filtracdo do -_— Caracterizagéao
Efluente. Efluente bruto.
4 3
Ciné’[ica~ Ensaios de
degradacao degradacéao
(1500 mL). (20 a 800 mL).
5 6
Ensaios de -_ Caracterizagao do

adsorcao e luz artificial

efluente tratado.
(3000 mL). N
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacao do efluente bruto

Na Tabela 4 podem ser encontrados os resultados obtidos para os parametros
analisados do efluente de laticinio bruto coletado.

Tabela 4 - Resultados obtidos para os parametros analisados do efluente de laticinio bruto

coletado.
Parametro Unidade Efluente
pH - 6,8
Sélidos Totais (ST) mg.L"! 385
DQO mg.O2.L"! 560
Condutividade uS/cm 3600

Fonte: Autor (2023)

Como no Estado da Paraiba, ndo h4 legislacdo especifica estabelecendo limites de
parametros para lancamento de efluentes, os dados obtidos foram comparados com a
Resolucdo CONSEMA n° 355/2017 do estado do Rio Grande do Sul. Essa resolucao
estabelece um limite de 150mg.0,.L-! de DQO para efluentes langados no meio ambiente,
quando a vazdo € igual ou superior a 10.000 m3d. Por outro lado, a norma mineira
(COPAM N° 1/2008) indica um limite de 180mg.0,.L"! de DQO.

A Figura 6 representam o efluente de laticinios no seu estado bruto, a matéria prima
que foi recepcionada para os experimentos futuros:

Figura 6: Efluente bruto da industria de laticinios. A — visdo lateral e B — visao

superior.

Fonte: Autor (2023)
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No caso da norma pernambucana, NT N° 2/2001 da CPRH, ndo € definido um
limite de lancamento, mas € exigido que os produtores de laticinios reduzam pelo menos
60% da carga organica (DQO) presente no efluente, junto a um pH neutralizado (5 a 9) e

uma condutividade de até 1500 uS/cm.

5.2 Tratamento do Efluente de Laticinio por Processo Oxidativo Avancado

(POA).

Na Tabela 5, observa-se os resultados dos tratamentos POA, apds sua aplicacdo ao
efluente, segundo os experimentos previstos pela matriz de planejamento proposta e com
todos os experimentos realizados em um tempo de reacdo de 45 minutos, o que se mostrou

o melhor tempo encontrado na literatura.

Tabela 5 — Resultados do tratamento POA apds aplicado no efluente

Experimento Concentracoes Condutividade pH DQO % Remocio de
Fe2+ H202 pS/cm Final (mg.0z.L1) Oxidaveis
(gL™) - Reducio
(ml.L1) de DQO (%)

1 1,36 0,30 2834,00 291 178,00 70,23
2 1,36 0,70 3351,00 3,11 390,00 34,78
3 4,08 0,30 3604,00 2,69 178,00 70,23
4 4,08 0,70 3007,00 3,13 216,00 63,88
5 0,80 0,50 3232,00 3,34 346,00 42,15
6 4,64 0,50 3290,00 3,34 305,00 49,00
7 2,72 0,22 2940,00 2,69 178,00 70,23
8 2,72 0,78 3309,00 2,62 251,00 58,03
9(©) 2,72 0,50 3011,00 3,49 204,00 65,89
10 (C) 2,72 0,50 2933,00 3,43 200,00 66,56
11 (C) 2,72 0,50 2955,00 3,44 206,00 65,55

Fonte: Autor (2023)

De acordo com a Tabela 5, € possivel observar que a variacdo nas concentragdes
de perdxido e de sulfato ferroso, no mesmo tempo de reacdo de tratamento, leva a uma

variacdo na eficiéncia dos tratamentos, com a remog¢do de compostos orginicos e



40

compostos oxidadveis, variando de um minimo de 34,78% para uma redu¢do maxima de
70,23%, tomando como referéncia a concentragdo inicial de DQO para as condicdes
mencionadas, atingindo um maximo de remoc¢ao de DQO nos experimentos 1,3 e 7. Esse
resultado é semelhante ao obtido por Loures (2011), que utilizou a adi¢do de solugdes de
sulfato de ferro II e H>O» durante a reag@o fotocatalitica. Loures obteve uma redugdo de
78,3% na concentracdo de DQO em relacdo ao valor inicial, utilizando 35,0 g de H>O e
127,15 g de Fe*?, em um periodo de 60 minutos. Silva (2021), também apresentou um
valor semelhante durante a reagdo fotocatalitica, Silva obteve uma reducdo de
aproximadamente 79% na concentra¢ao de DQO inicial utilizando 0,625 g.L.-1 de Fe?+ e
0,829 mL.L-1 de H>02 em 60 minutos de reagdo.

Dias et al. (2018) utilizaram o processo oxidativo avancado em efluente de
laticinio, com per6xido de hidrogénio (H202) e diéxido de titdnio (TiO2) como
reagentes, alcancando uma redu¢io méaxima de 50,8% no valor inicial de DQO. J4 Correa
etal. (2019), alcancaram uma remocdo de 92% ao empregar uma combinagao de flotacao

e tratamento em reator de leito fixo no mesmo tipo de efluente.

5.3 Analise estatistica dos dados obtidos pela execucio da matriz de
planejamento.

As andlises de varidncia (ANOVA) foram conduzidas nos modelos obtidos para
as varidveis resposta redugdo de DQO, condutividade e pH (Tabelas 6, 7 e 8). Os termos
que apresentaram significAncia foram identificados, para um nivel de confianga de 95%.

Com base nos resultados da ANOVA, para a resposta reducdo de DQO (Tabela
6), pode-se observar que a varidvel de entrada concentragdo de H>O» demonstra
significancia estatistica tanto em termos quadraticos (Q) quanto em termos lineares (L)
no processo. Por outro lado, a varidvel de entrada concentra¢io de Fe*? apresenta apenas
uma resposta significativa em termos lineares (L). Isso € indicativo de que a agdo
oxidativa dos compostos oxiddveis presentes no efluente bruto depende tanto da
concentragdo do peréxido como, também, do teor de ferro Il presente no meio, que tem
acdo importante na geracio de radicais livres OHe responsdveis pela mineraliza¢do dos
compostos organicos presentes. A interacdo entre as varidveis também foi considerada
significativa, e para esse intervalo de confianca de 95%, o coeficiente de determinacdo R?

foi cerca de 0,89.
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Tabela 6 — Andlise de variancia para variavel resposta redugdo percentual de DQO.

Fator Soma Graus de Média F P
quadrética liberdade quadrética

(1)Peroxido(L) 6727 1 6727 720,75 0,001385

Peroxido(Q) 16289,42 1 16289,42 1745,295 0,000572

(2)Sulfato (L) 15597,1 1 15597,1 1671,118 0,000598

Sulfato (Q) 18,13 1 18,13 1,942 0,298094

1L by 2L 7569 1 7569 810,964 0,001231

Lack of Fit 61154 3 2038,47 218,407 0,004561
Pure Error 18,67 2 9,33

Total SS 5422891 10

ANOVA; Var.:DQO; R-sqr=,88689; Adj:,77377 (Matriz com dados) 2 factors, 1 Blocks, 11 Runs; MS
Pure Error=9,333333 DV: DQO

Fonte: Autor (2023)

Na Tabela 7 pode-se observar a andlise de variancia para a varidvel condutividade.
Quando se toma como referéncia a condutividade de 3.600 uS/cm, do efluente bruto, e
compara com os resultados obtidos pelos experimentos, executados durante os
tratamentos, pode-se observar uma redu¢do no valor dessa condutividade para
praticamente todos os experimentos de um minimo de 7% (experimento 2) para um
méximo de reducdo de 21% (experimento 1).

Essa variagdo de condutividade é um indicativo de que o processo oxidativo
avancado Fenton-Fotocatalisado ndo estd contribuindo para um aumento da concentracao
de ions no meio e que, a pequena reducdo observada, pode ser resultado da oxidagao de
algum metal de valéncia maior que +1 que, no pH do processo, € transformado em um
6xido com reduzida solubilidade no meio, o que provoca uma precipitagdo desse 6xido e,
por consequéncia, uma reducdo da sua concentracdo idnica, resultando numa reducao da
condutividade do meio.

A andlise de varidncia (ANOVA) realizada para a resposta condutividade (Tabela
7) revelou que, para o modelo obtido, os termos quadréticos (Q) e lineares (L) da varidvel

de entrada H>O> s@o considerados significativos. Para a varidvel Fe+2, apenas o termo



quadrético (Q) foi considerado significativo, enquanto a interagdo entre as varidveis

também se mostrou significativa. O coeficiente de determinacdo R? foi de 0,89.

Tabela 7 — Andlise de variancia para a varidvel resposta condutividade.

Fator Soma Graus de Média F P
quadrética liberdade quadrética

(1)Peroxido(L) 32261,1 1 32261,1 19,9471 0,046652

Peroxido(Q) 125195,1 1 125195,1 77,4084 0,012673

(2)Sulfato (L) 24403,4 1 24403,4 15,0886 0,060339

Sulfato (Q) 36727,1 1 36727,1 22,7084 0,041326

1L by 2L 310249 1 310249 191,8275 0,005173

Lack of Fit 60145,2 3 20048,4 12,396 0,075569

Pure Error 3234,7 2 1617,3

Total SS 563884,2 10

ANOVA; Var.:Cond; R-sqr=,8876; Adj:,7752 (Matriz com dados) 2 factors, 1 Blocks, 11 Runs; MS
Pure Error=1617,333 DV: Cond

Fonte: Autor (2023)

Para a varidvel resposta pH final, os resultados da ANOVA (Tabela 8) indicaram
que a varidvel Fe*? apresenta termos quadraticos (Q) e lineares (L) estatisticamente
significativos, enquanto apenas os termos quadréticos (Q) da varidvel H>O> foram

considerados significativos. O coeficiente de determinacdo R? foi de 0,93.

Tabela 8 — Andlise de variancia para a varidvel resposta pH final.

Fator Soma Graus de Média F P
quadritica liberdade quadrética
(1)Peroxido(L) 0,005 1 0,005 4,8387 0,158842
Peroxido(Q) 0,02463 1 0,02463 23,8352 0,039487
(2)Sulfato (L) 0,036586 1 0,036586 35,4056 0,027101
Sulfato (Q) 0,94253 1 0,94253 912,1255 0,001095
1L by 2L 0,0144 1 0,0144 13,9355 0,064856
Lack of Fit 0,076077 3 0,025359 24,5409 0,039407
Pure Error 0,002067 2 0,001033
Total SS 1,094764 10

ANOVA; Var.:pHf; R-sqr=,92862; Adj:,85724 (Matriz com dados) 2 factors, 1 Blocks, 11

Runs; MS Pure Error=,0010333 DV: pHf

Fonte: Autor (2023)
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Quando se observa os valores do pH final dos experimentos da matriz de
planejamento (Tabela 5), o valor médio desse pH final ficou na faixa de 3. Isso indica que
o tratamento Fenton-Fotocalisado, praticamente, ndo contribui para uma elevagdo, ou
abaixamento, do pH durante a sua aplicacao, com o valor de pH se mantendo praticamente
dentro da faixa de operacdo de processo fenton. Isso mostra a necessidade de uma
corre¢do do valor desse pH, com o uso de um hidréxido de metal alcalino ou alcalino
terroso, para elevar esse valor para valores proximos a 7, apos o término do tratamento
foto-oxidativo.

A partir dos resultados analisados, foi possivel identificar o comportamento das
varidveis de controle mais influentes, através do Diagramas de Pareto. Neles pode-se
observar a influéncia das varidveis de entrada sobre as varidveis de saida pela andlise das
estimativas de efeitos padronizadas (em valores absolutos), num intervalo de confiancga

de 95% para todas as varidveis respostas, nas Figuras 7, 8 ¢ 9.

Figura 7 — Diagrama de Pareto para remog¢do de DQO via processo Foto-Fenton

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: DQO
2 factors, 1 Blocks, 11 Runs; MS Pure Error=9,333333
DV: DQO

Peroxidu(O) 41,77673

(Z)Surfato(L) 40,87931

1 Lby2L -28,4774

4 )Peroxido(L) -26,8468

Sul‘fatn(Q) 71 36364

p=,05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Fonte: Autor (2023)

Ao utilizar o gréifico de Pareto para analisar o efeito padronizado das varidveis
independentes (termo linear) na varidvel resposta remocao de DQO, conforme ilustrado
na Figura 7, constata-se que linearmente o aumento do teor de sulfato de ferro II tende a

contribuir para um aumento na redu¢do do DQO, enquanto para o peréxido um aumento
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dessa varidvel tende a contribuir para uma na reducdo dos compostos organicos presentes
no efluente bruto.

Nota-se que, dentro das faixas de concentracido estudadas para o perdxido e o
sulfato ferroso, foi possivel alcancar uma redu¢do maxima aproximada de 70% na DQO,
resultando em uma correspondente diminui¢do dos compostos oxiddveis presentes no
efluente bruto.

Ao se analisar, no diagrama de Pareto (Figura 8), o impacto das varidveis de
entrada sobre a varidvel dependente condutividade, € possivel observar que, a estimativa
de efeitos padronizadas tendem a contribuir para um leve aumento na condutividade,
porém a interacdo das duas varidveis se contrapOe estatisticamente a esse efeito
contribuindo para uma maior efetividade na redugdo dessa varidvel.

Essa redugdo pode ser quimicamente explicada quando se observa que ocorrem
reacdes de oxidacdo de Fe?* para Fe*, no inicio do processo, resultando na geragio de
radicais livres OHe e, consequentemente, um aumento na concentrag¢io de fons Fe** que
pode contribuir para o aumento da condutividade devido o aumento da solubilidade i6nica
no meio, porém, nas reagdes subsequentes, a reagdo fotocatalitica do Fe** com a dgua,
contribui para a gera¢io de Fe?*, que possui menor solubilidade. Isso reduz a
concentragdo idnica e, por consequéncia, provoca uma diminui¢ao proporcional no valor

da condutividade.

Figura 8 — Diagrama de Pareto para andlise da condutividade no processo Foto-Fenton

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: Cond
2 factors, 1 Blocks, 11 Runs; MS Pure Error=1617,333
DV: Cond

R

Sulfalo(O) 4.765334

1Lby2L -13,8504

Peroxido(Q) 8,798202

(1 )Peroxido(L)

(2)Su|fato(L) v

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Fonte: Autor (2023)
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Portanto, a interagdo entre essas duas varidveis resulta em uma reducdo na
condutividade do efluente final, pela comparacao dos valores de condutividade entre os
diferentes experimentos e o efluente bruto. Assim, pode-se observar uma reducao de
aproximadamente 32% na condutividade, caindo de 4,148 mS no efluente bruto para
2,834 mS no efluente tratado. Isso vem apoiar a hipétese da existéncia, no ambiente
reacional, de reacdes de oxidacdo que reduzem a concentracdo de fons presentes, em
solucdo, possivelmente devido a formagdo de 6xidos desses metais menos soldveis nas
condi¢des do meio.

Analisando a Figura 9, pode-se observar o diagrama de Pareto para a varidvel
dependente pH final. E possivel constatar que o efeito da varidvel concentragdo de sulfato
ferroso € a mais significativa, ao passo que a concentracdo de peréxido de hidrogénio

contribui de forma menos expressiva para a variagao do pH final do efluente.

Figura 9 — Diagrama de Pareto para anélise do pH final no processo Foto-Fenton.

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: pHf
2 factors, 1 Blocks, 11 Runs; MS Pure Error=,0010333
DV: pHf

7

Sulfato(Q) -30,2014

(2)Sulfato(L) 5,950262

Peroxido(Q) -4.88213

1Lby2L

(1)Peroxido(L) 214971

p=,05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Fonte: Autor (2023)

A contribuicao do sulfato ferroso para a diminui¢ao do pH, pode estar relacionado
a facil hidrdlise do sal no pH do meio, o que pode forcar um deslocamento favorecendo
a um aumento no teor de H* pelo efeito do fon comum, devido o aumento do fon SO4%,

no meio acidulado com o acido sulftrico.
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5.4 Graficos das superficies de resposta

Uma avaliacdo grafica da influéncia desses efeitos sobre as varidveis dependentes
Reduc¢do de DQO, condutividade e pH final pode ser observada nas Figuras 10, 11 e 12,
que exibem as superficies de resposta, juntamente com as curvas de nivel

correspondentes.

Figura 10 — Superficie de resposta para varidvel DQO.

Fitted Surface; Variable: DQO
2 factors, 1 Blocks, 11 Runs; MS Pure Error=9,333333

Fonte: Autor (2023)

Na Figura 10, tem-se o grafico de superficie que representa a eficiéncia das
solucdes de peroxido e de sulfato ferroso na solucao Fenton, em relagdo a reducdo da
DQO e, por conseguinte, a remog¢ao dos compostos oxiddveis organicos € inorganicos.
Observa-se que a reducao da DQO tende a ser mais eficiente em concentragdes de
peréxido de hidrogénio variando entre 0,5 mL.L! e cerca de 4,0 mL.L"! e concentra¢des
de sulfato ferroso maxima de 0,4 g.L-!.

Considerando a varidvel condutividade, é importante destacar que uma menor
condutividade favorece o reuso do efluente tratado. A partir da Figura 11, € possivel se
observar que tanto o peréxido de hidrogénio quanto o sulfato ferroso, em concentragdes

baixas, contribuem para a redu¢do da condutividade no efluente tratado.
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Figura 11 — Superficie de resposta para varidvel condutividade.

Fitted Surface; Variable: Condutividade
2 factors, 1 Blocks, 11 Runs; MS Pure Error=1617,333

I 4600
B 4200
[ 3800
] 3400
I 2000
B 2600

Fonte: Autor (2023)

Verifica-se que, para concentracdes de sulfato menores que 0,5 g.L'!, e para
concentragdes de peréxido de hidrogénio menores que 2,5 mL.L!, hd uma tendéncia na
superficie de resposta em direcdo a um ponto minimo.

Analisando a superficie de resposta para o comportamento do pH final (Figura
12), observa-se que a concentragio do sulfato ferroso € o principal fator responsavel pela
variacao do pH no efluente tratado.

Inicialmente, o efluente bruto apresentava um pH de 6,8. Porém, para garantir a
eficiéncia do processo de foto-oxidagdo, o pH foi corrigido para uma faixa operacional
entre 2,5 e 3,0, utilizando 4cido sulfurico, garantindo assim uma maior solubilidade e,
assim, uma maior disponibilizac¢do de ions ferroso, favorecendo a a¢ao catalitica dos fons
Fe?* durante o processo. ApGs o tratamento observa-se uma tendéncia de elevagio desse
pH para cerca de 3,5. Essa pequena elevacado pode ser atribuida a reacao de alguns 6xidos
de caréter basicos gerados durante o processo de oxida¢ao com o dcido presente.

Além disso, a concentragdo do sulfato ferroso desempenha um papel
significativo, pois causa o efeito do fon comum entre os sais de ferro presentes e o dcido
sulfurico utilizado para a correcio inicial.

No final do tratamento, é imprescindivel ajustar o pH do efluente tratado para
atender, no minimo, aos requisitos estabelecidos pela Norma CONAMA 430/2011, que
exige um pH entre 5 e 9, ou para que possa ser reutilizado pela unidade industrial (pH em

torno de 7,0).
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Figura 12 — Superficie de resposta para varidvel pH

Fitted Surface; Variable: pHf
2 factors, 1 Blocks, 11 Runs; MS Pure Error=,0010333

Fonte: Autor (2023)

O modelo estatistico utilizado permitiu a constru¢do das equacdes estabelecendo
as relacdes entre as varidveis reais para a eficiéncia de remocdo de DQO, para a

condutividade final e e para o pH final:

%Rem (DQO) = 137,078 — 99,324 . X' + 29,038. X2 + 700,565 . X*> — 44,792 X2
- 159,926 . (X1.X>)
%Rem (cond) = 2408,37 + 120,71 . X' + 80,50. X5 + 1045,01 . X*> +2016,15. X3
—1023,90 . ( X1.X2)
%Rem (pHf) = 0,8167 + 0,0656 . X' —0,0357. X3 +9,9517 . X>— 10,2135. X2
+0,2206 . ( X1.X2)

Onde, X; = Fe?*; X» = H,0,.
5.5 Otimizacao do processo

A funcdo estatistica DESEJABILIDADE (Figura 13) € utilizada para prever
estatisticamente quais valores seriam teoricamente desejaveis para duas varidveis
independentes, para se obter um melhor comportamento integrado das varidveis

dependentes. Isso significa alcancar uma redu¢do maior dos compostos organicos e
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oxiddveis presentes no efluente tratado, uma maior reducdo na condutividade final e um
aumento no valor do pH final, dentro das faixas operacionais testadas no plano de
planejamento proposto.

A Figura 13 mostra o perfil dos valores previstos/otimizados e da funcdo de

desejabilidade para o planejamento composto central.

Figura 13 — Perfis para valores previstos e desejabilidade.

Perfis para valores previstos e desejabilidade
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Fonte: Autor (2023)

E possivel observar que as condicdes estatisticamente ideais recomendadas,
dentro das faixas de valores de concentragdo de perdxido de hidrogénio e de sulfato
ferroso usadas para a matriz de planejamento, para alcangar as melhores condicdes
possiveis envolvem uma remog¢ao mais eficiente da concentracao de compostos organicos
residuais sem impactar significativamente e negativamente os valores de condutividade
final e pH final. O ponto central foi o estatisticamente desejdvel para essa remocao e para
tal é necessdrio a utilizagdo de uma solugdo Fenton com concentragdes de 0,5 g.L-!' de
sulfato ferroso (Fe2SO4) € 2,72 ml.L! de per6xido de hidrogénio (H20>). Essas condi¢des

resultam em uma concentragdo de cerca de 203 mg.02.L !, 0 que representa uma redugdo
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de aproximadamente 66% na demanda quimica de oxigénio (DQO) do efluente tratado.
Além disso, os valores estimados para a condutividade final sdo de 2,955 mS/cm e o pH
final é de 3,5.

Encontrados os valores tidos como 6timos para as duas varidveis de entrada, pelo
uso da func¢do desejabilidade, buscou-se referendar esses valores pela repeticio dos
tratamentos com volumes de 20 mL, e com os aumentos de escalas para 200 mL, 400 mL,
800 mL e, por fim, 1500 mL de efluente bruto, para se buscar possiveis desvios de

previsao dos resultados ocasionados pelo aumento da escala de tratamento.

5.6 Aplicacao do POA’s em diferentes volumes

Ap6s a elaboragdo da matriz de planejamento, bem como a execuc¢do e a andlise
estatistica dos dados obtidos, aliada a exploracdo detalhada da fun¢do de desejabilidade
para determinar o ponto 6timo, foi possivel avangar para a etapa subsequente. Esta
consistiu na ampliacdo da escala do processo de tratamento, e a solu¢ao Fenton utilizada
para o tratamento foi preparada com uma solugdo de 2,72 mLL™!' de H>O», uma solugido
de 0,5 g.L'! de FeSO4. Partindo do ponto central encontrado, presente na Tabela 5,
aplicou-se o tratamento POA no efluente industrial de laticinios (EBF) nos volumes de
20, 200, 400, 800 e 1500 mL.

Em seguida, foram realizadas anélises dos parametros de Demanda Quimica de

Oxigénio (DQO), condutividade e pH, os quais estdo apresentados na Tabela 9.

Tabela 9 — Caracterizacdo do efluente industrial de laticinio em volumes de 20mL, 200

mL, 400 mL e 800 mL.

Volume de Efluente Tratado (mL)

Parametro Unidade EBF 20 200 400 800
pH - 6,8 2,60 2,73 2,82 2,72
Sélidos Totais (ST) mg.L" 385 2433 223,6 240,0 237,3
DQO mg.0..L" 560 85 87 83,0 82,1
Condutividade uS/cm 3600 3187 3038 3212,0 3132,0

Fonte: Autor (2023)

Ap6s a aplicacdo dos experimentos de tratamento do volume de efluente previsto

pelo processo de oxidacdo avangcada (POA) nas condicdes encontradas pela
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Desejabilidade Estatistica, foi observada uma redugdo de 84% na concentragdo inicial de
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) para o experimento realizado com 20 mL de
efluente e 20 mL de solugdo Fenton (Figura 14). Além disso, houve uma reduc¢ao de 84%,
também, para o experimento realizado com 200 mL de efluente e 200 mL de solucao
Fenton; uma reducdo de 83,0% para o volume de 400 mL do efluente bruto; e de 82,1%
para o experimento realizado com 800 mL. Isso mostra uma leve tendéncia de diminui¢do

de eficiéncia do tratamento com o aumento do volume de efluente bruto a ser tratado.

Figura 14 — Observacado visual do efluente de laticinios pds-tratamento Foto-

Fenton: A — vista da parte superior e B — vista lateral.

Fonte: Autor (2023)

Na Figura 15, pode-se observar o comportamento da remog¢ao percentual do DQO
em funcdo do aumento de volume de efluente tratado, pelo gréfico feito utilizando os
dados da Tabela 9 e 10. Observa-se que o aumento da escala de 20 mL a 1500 mL
provocou uma reducdo de cerca de 3% na eficiéncia do processo para a remogdo de
oxiddveis organicos e inorganicos. Destaca-se que o procedimento de tratamento de
efluente de laticinio pelo processo POA, atingiu taxas de remoc¢do acima de 80%, para
todos os volumes avaliados. Esses resultados indicam que o Processo Fenton-
Fotocalisado é um tratamento que apresenta eficidcia na redugcdo da carga organica

presente no efluente, sugerindo um potencial promissor para a aplicagdo do processo de

Foto-Fenton na industria de laticinios visando um possivel reuso desse efluente tratado.
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Figura 15 — Relac¢do entre a variagdo de DQO em fun¢do do aumento do volume.
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Fonte: Autor (2024)

Esses resultados estabelecem uma base sdlida para o continuo desenvolvimento
do método de tratamento de efluentes de laticinios usando o processo Foto-Fenton. Além
disso, evidenciam a eficiéncia desse método na redu¢do da carga organica presente em
efluentes industriais, apontando um potencial significativo para a implementagdo pratica

em larga escala na industria.

5.7 Cinética de tratamento do efluente de laticinios

Posteriormente foi conduzido mais um experimento com o volume ampliado de 1500
mL de EBF, mantendo-se a relacdo de 1:1 (v:v) com a adicdo de 1500 mL de solucdo
Fenton, catalisada por um sistema conjugado de luz natural e artificial. Esse experimento
objetivou o estabelecimento da reducdo de compostos organicos e compostos oxidaveis,

presentes no efluente bruto em fun¢do do tempo de reagao (Figura 16).

Figura 16 — Grafico da cinética de tratamento do efluente de laticinios (DQO

residual vs Tempo)
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DQO residual

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Tempo (min)
Fonte: Autor (2024)

A andlise dos valores obtidos, para a reducdo do teor de organicos em funcdo do
tempo de reacdo (Tabela 10), buscou estabelecer critérios quantitativos da reducdo do
DQO ao longo do tempo de reag@o observado, pela medida do DQO residual, até se atingir
um possivel estdgio de equilibrio para a redu¢do de DQO no EBF.

Tabela 10 — Dados do DQO Residual do efluente de laticinios no decorrer do

tempo.
t (min) DQO residual (%)
0 100,00
5 40,00
10 33,00
15 31,67
20 33,33
25 30,29
30 33,50
H
50 32,79
60 28,77
75 33,33
90 42,64
120 30,25
1440 31,45

Fonte: Autor (2024)

Analisando a variagdo dos dados (Tabela 10) observa-se que o DQO Residual (%)

ocorre, basicamente, em duas etapas: uma etapa principal, que inicia no instante zero de
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reacdo até cerca de 15 minutos. Nessa primeira fase da reacdo o percentual de reducao
dos compostos organicos € compostos oxiddveis sofreram uma redu¢do aproximada de
cerca de 60%. Numa segunda etapa, com o tempo de reacdo variado de 15 minutos até o
tempo de 1440 minutos, observa-se que o DQO residual se manteve em faixa no entorno
de 30% do seu valor inicial, indicando que a reacdo de degradacao entrou em seu estagio
de equilibrio, para as condic¢des estabelecidas.

Essas duas etapas em corroborar com a hipétese levantada por Mahtab et al.
(2021) de que para o método Foto-Fenton a fase crucial ocorre durante a geracdo do
radical *OH, que supostamente ocorre nessa etapa, onde a reacdo de oxidacdo da matéria
organica ocorre de forma extremamente rdpida, com a maior parte dos organicos sendo
oxidada nos primeiros 10 minutos da reacdo. Em contraste, apds essa etapa, como a
regeneracdo dos fons de Fe?* € um processo mais prolongado, inicia-se a segunda etapa

podendo demandar minutos ou até mesmo horas.

5.8 Tratamento com adsorc¢ao com carvao ativado

Ap6s a realizacdo dos processos Foto-Fenton, as amostras do efluente pds-
tratados foram submetidas a um tratamento por adsor¢ao em carvao ativado comercial e
os resultados de pH final, condutividade e DQO residual, de maneira comparativa com as
outras etapas de tratamento, podem ser observados na Tabela 11.

Tabela 11 - Caracterizago do efluente industrial de laticinio apos as diversas etapas do

tratamento de 3 litros do efluente bruto.

Amostra pH Condutividade DQO
Efluente Bruto 6,64 2135 puS/cm 729,67 mg.0..L"
E. Bruto filtrado em
areia 6,7 1943 uS/cm 603,67 mg.02.L"!
E. Bruto filtrado em
papel de filtro 6,63 1955 uS/cm 620,83 mg.02.L"!
Tratamento Foto-
Fenton 2,36 1816 uS/cm 259,33 mg.Oz.L'1
Tratado filtrado no
carvao 3,65 1652 uS/cm 46,83 mg.Oz.L‘1

Fonte: Autor (2024)
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Pelos resultados expressos na Tabela 11 foi possivel observar que o tratamento de
um volume de 1,5 L de efluente da industria de laticinios teve um comportamento
semelhante aos tratamentos com volumes menores, o DQO residual da amostra de
efluente tratada pelo processo Foton-Fenton teve uma queda de aproximadamente 65%.
Porém, com a complementagdo sequenciada pela etapa de adsor¢do em carvao ativado
apo6s tratamento Fenton-Fotocatalisado, observou-se uma reducdo de aproximadamente
94% no seu DQO residual. A qualidade final quimica e de aspecto visual do produto
obtido pode ser observada na Tabela 11 e nas Figuras 17.

Figura 17 — Efluente de laticinios pds-tratamento Foto-Fenton seguido de
adsor¢do com carvao ativado: A — visdo superior e B — visdo lateral.

Fonte: Autor (2024)

5.8 Avaliacio da eficiéncia da luz artificial no tratamento Foto-Fenton

Buscando uma avaliagdo experimental da influéncia da fonte luminosa no
resultado final do processo foto-Fenton, realizou-se 2 experimentos com volumes
diferentes, 100 mL e 2.500 mL, nas mesmas condi¢des operacionais, diferindo apenas na
fonte de geracao de luz (luz natural e luz UV artificial). Nos tratamentos efetuados foi
observado que os experimentos realizados com a luz artificial tiveram uma redugio
especifica menor que com a luz natural. Observou-se que a eficiéncia na redug¢ao de DQO,
com a luz natural, € cerca de 25% maior que o rendimento com a luz artificial, como pode
ser observado na Tabela 12.

Essa diferenca de eficiéncia pode estar relacionada ao fato de a luz natural ser uma

fonte de espectro mais amplo e com isso apresentar uma efici€ncia catalitica melhor e
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maior que a luz artificial que tem a sua faixa de frequéncia de emissdo relacionada com a
poténcia aplicada ao sistema, o que resulta em uma faixa bem estreita e bastante
especifica.

Os reatores onde foram realizados os tratamento, tanto com a luz natural como
com a luz artificial, era composto por vidro, comum, acoplado a um sistema de agitacado
mecanica, sendo a fonte artificial composta por Luz UV de LED de poténcia 14,4
watts/metro de fita, num total de 1 metro para o reator de 200 mL e de 5 metros para o

reator de 5 litros.

Tabela 12 — Comparativo dos resultados da reducdo do DQO: Luz solar x Luz

artificial UV

Efluente DQO Luz Natural Luz UV
(solar) (artificial)
Bruto 560 mg.0..L"! - -
Tratado - 240 (x12) mg.02.L"! 319,2 (+17) mg.0O2.L"!
Percentual de Reducao 57% 43%

Fonte: Autor (2024)

Na Tabela 12, para o tratamento dos volumes iguais de efluente de laticinio, em
condi¢des semelhantes de concentracdo de solucdo fenton e de tempo. Observa-se que
para os experimentos com luz natural o percentual de redug¢do de DQO foi de cerca de
57%, quando comprado com o DQO do efluente bruto. Para os experimentos com luz
artificial o percentual de redu¢ao de DQO foi de cerca de 43%, quando comprado com o
DQO do efluente bruto do efluente bruto da industria de laticinios o que corresponde a
uma perda de eficiéncia de cerca de 25%, em comparagdo com o tratamento utilizando a

luz solar.
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6 CONCLUSAO

A partir dos estudos realizados de aplicacdo do processo foto-fenton seguido de

adsor¢do, pode-se concluir que:

1 — As condi¢des obtidas como para o tratamento foto-fenton, independente do volume a
ser tratado, dentro das condi¢des que foram aqui avaliadas ocorrem em concentragdes de
2,72 mL.L"! de per6xido de hidrogénio e 0,5 g.L"! de sulfato ferroso, numa proporgéo 1:1

(v/v) para a relagdo entre o efluente e a solugdo fenton;

2 - As variagdes nas concentragdes de H,O, e Fe?* mostraram-se estatisticamente
significativas no processo, tanto para a remog¢ao do DQO maior que 70% quanto para a

variagdo da condutividade e pH final;

3 - Observou-se que, estatisticamente, tanto a concentracdo de H»>O» quanto a
concentragio de Fe?* apresentam um efeito significativo para a remo¢ao dos compostos

organicos presentes no efluente bruto;

4 — Independente do volume tratado pelo processo oxidativo foto-catalisado, a reducao
do DQO foi superior a 80%, ndo provocando variacdes significativas na condutividade,

nem no pH final.

5 — A complementag¢do do tratamento com a aplica¢do sequenciada de adsor¢do em carvao

ativado apds tratamento Fenton-Fotocatalisado, resultou numa reducdo de

aproximadamente 94% no DQO, tomando como base o DQO do efluente bruto.

Aplicacido do processo Foto-Fenton mostrou ser uma excelente alternativa no
tratamento de efluentes de laticinios, pois apresentou efici€ncia na remoc¢ao da matéria
organica e, sequenciada com uma etapa de adsor¢do em carvao ativado comercial,
contribuiu para a geracdo de um efluente tratado com potencial para ser reutilizado e,
assim, reduzir a demanda de dgua na unidade industrial, sendo assim, potencialmente,
uma importante solu¢do para a minimiza¢do do impacto ambiental e uso sustentdvel dos

recursos hidricos.
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