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RESUMO - Dentre os residuos das industrias de laticinios, o soro de queijo é o
principal deles, devido ao poder poluente e aos grandes volumes gerados. Assim,
este trabalho propde uma alternativa para o tratamento deste efluente que advém
de uma etapa de nanofiltracdo do respectivo soro utilizada em uma industria de
laticinios da regido, empregando processo oxidativo avancado do tipo Foto-
Fenton. Com o0 uso de um planejamento de experimentos foram escolhidas as
variaveis controle concentracdo de peréxido de hidrogénio (H,0;), razdo molar
H,0.,/Fe** e fonte de radiacdo UV, a fim de otimizar este processo maximizando
as reducdes de carbono organico total (COT) e demanda quimica de oxigénio
(DQO). A condicdo otimizada determinada, considerando um tempo reacional de
2 horas, indicou 0 uso de 524 mM de H,0,, razdo molar H,0,/Fe** de 60,4 e fonte
de radiacdo UV de 250 W, e possibilitou reducdes de 89,9% em COT e 50,8% em
DQO.

1. INTRODUCAO

Os efluentes gerados nas industrias de laticinios, principalmente na producdo de queijo,
poluem por causa de sua elevada quantidade de matéria organica (DQO: 800-102.000 mg L™,
DBO: 600-60.000 mg L), devendo ser previamente tratados antes do seu despejo (Prazeres et
al., 2013; Baldasso et al., 2011). Janczukowicz et al. (2008) analisaram efluentes de laticinios
oriundos de secOes da producédo (estacéo de tratamento, secdo de manteiga, de queijo e queijo
cottage, recebimento de leite e sala dos equipamentos) e chegaram a conclusdo de que o soro
deve ser tratado separadamente dos efluentes gerados no processo, pois possui complexa
biodegradacdo, podendo sobrecarregar o sistema de tratamento.

Dentre os subprodutos gerados pelas industrias de laticinios, o0 mais importante é o soro,
pois é obtido a partir da producdo de queijo ou manufatura da caseina, podendo ser
considerado leite livre de caseina e gordura (Prazeres et al., 2013; Cuartas-Uribe et al., 2009).
Entdo, como a producéo de queijo no Brasil em 2013 alcangou aproximadamente 722 mil
toneladas (Mapa, 2014), foram gerados cerca de 7 bilhdes de litros de soro de leite (em média
séo gerados 10 litros de soro para cada quilograma de queijo produzido) (Cuartas-Uribe et al.,
2009; Balannec et al., 2005). A producdo mundial anual de soro de leite é de 190 milhdes de
toneladas/ano, sendo que somente 50% deste total sdo processados e o restante € um grande
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incémodo, tornando-se um problema para as inddstrias, em termos de tratamento (Baldasso et
al., 2011).

O soro de leite pode ser obtido a partir da coagulacdo enzimatica da caseina gerando o
“soro doce” (pH 6-7); ou a partir da precipitacdo acida da caseina no ponto isoelétrico (4,6)
obtendo o “soro acido” (pH<5); ou ainda através da separacédo fisica das micelas de caseina
por processos de separagdo por membranas, gerando um concentrado ou isolado proteico de
micelas e proteinas do soro (Prazeres et al., 2013; Macedo et al., 2011).

Dentre as tecnologias para o tratamento de efluentes complexos destacam-se 0s
Processos Oxidativos Avancados (POA) utilizados para a degradacdo de poluentes,
principalmente os recalcitrantes. Os radicais hidroxila sdo espécies oxidantes altamente
reativas, de vida curta, com potencial de reducdo de 2,8 V, abaixo apenas do potencial do
fluor (3,03 V). A geracéo destes radicais € o passo fundamental para a eficiéncia dos POA.
Quanto mais eficientemente estes radicais forem gerados, maior sera o poder oxidativo
(Galvez; Rodriguez, 2003; Oppenlénder, 2003).

Os POA tém sido estudados intensivamente ha muitas décadas para a degradacdo de
poluentes organicos. O grande atrativo dos POA é a possibilidade de conseguir oxidagdo ou
mineralizacdo total de grande parte dos compostos organicos em temperaturas e pressoes
ambientes e uma das suas mais importantes caracteristicas ¢ a reducdo da toxicidade e
aumento de biodegradabilidade do efluente, podendo ser empregados em efluentes que
possuam elevado potencial poluidor, como os efluentes de laticinios, atuando na degradacédo
de matéria organica destes efluentes (Galvez; Rodriguez, 2003; Oppenlander, 2003;
Andreozzi et al., 1999; Rizzo, 2011).

Embora os POA possuam vantagens significativas sobre os tratamentos convencionais,
alguns sistemas ainda ndo podem ser aplicados em larga escala, pois apresentam limitacdes,
guanto aos custos da geracdo de radiacdo UV e dos reagentes empregados. Os POA sao
indicados para contelidos de DQO de até 5.000 mg L™, uma vez que em contelidos mais
elevados requerem quantidades muito grande de reagentes. Nesses casos, € conveniente 0
emprego de outro processo de tratamento, ou ainda, de um pré-tratamento (Andreozzi et al.,
1999; Rizzo, 2011).

Dos POA estudados podem-se destacar aqueles em que a geracdo de radicais hidroxila
ocorre através da reacdo de Fenton, onde o H,O, é decomposto pela acdo do catalisador de
Fe?* em meio &cido gerando, consequentemente, Fe®* (Galvez; Rodriguez, 2003;
Oppenlander, 2003; Andreozzi et al., 1999; Rizzo, 2011). Os fons Fe** formados também
podem decompor o0 H,O,, no entanto, com velocidade mais lenta. Embora, a velocidade seja
menor com Fe**, a remocéo global dos contaminantes ¢ indiferente. O peréxido de hidrogénio
pode atuar como sequestrador de radicais hidroxila formando o radical hidroperoxila (HO2¢),
com um menor potencial de oxidacdo, que pode reagir com os ions Fe?* e Fe**, prejudicando
a degradacéo do substrato. Walling (1975) prop6s uma reagédo que simplifica 0 mecanismo de
degradacéo, conforme demonstrado na Reacdo 1 (Andreozzi et al., 1999).
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Fe* + H,0, + 2H" > Fe** + 2 H,0 (1)

A reacdo de Fenton tem fungé@o dupla, em um primeiro momento pela oxidagdo dos
compostos organicos e um segundo momento como coagulante, devido as propriedades
coagulantes dos ions ferricos, sendo que este reagente é de baixo custo, favorece a formacao
de radicais hidroxila, além de possibilitar o tratamento in situ, sendo sua principal vantagem
com relagéo aos outros POA (Galvez; Rodriguez, 2003; Andreozzi et al., 1999). A irradiacédo
do reagente de Fenton provoca a fotorredugdo dos fons Fe** previamente formados, com
geracdo de mais um mol de radical hidroxila, conforme a Reacdo 2. Essa reacdo de
fotorreducdo de ions férricos, também conhecida por rea¢do Foto-Fenton, é menos favorecida
que a reacdo de Fenton, com uma constante k = 0,02 mol L™ s (Galvez; Rodriguez, 2003;
Oppenlander, 2003; Pignatello et al., 2006).

Fe** + HyO + ho (UV ou Vis) — Fe** + HO» + H* (2)

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

Em vista disso, objetivando minimizar os impactos do descarte do efluente da producao
de queijo e assim atender as exigéncias ambientais, o presente trabalho propde uma
alternativa para o tratamento deste residuo, visando a reducdo de contaminantes organicos e
aumento da biodegradabilidade por POA, especificamente os Processos Fenton e Foto-
Fenton, determinando assim as condi¢gdes otimizadas deste tratamento por meio de um
planejamento experimental.

2. MATERIAIS E METODOS

O efluente utilizado neste trabalho foi gentilmente cedido pela empresa Danubio (Dan
Vigor Induastria e Comércio de Laticinios Ltda.), sediada na cidade de Cruzeiro/SP, Brasil
sendo o permeado oriundo de uma etapa do processo denominada de nanofiltracdo. Neste
material foram adicionados 0,10 %v/v de biocida IPEL BP-15 para evitar a contaminacao e
conservado em camara fria a 4°C, para manter suas caracteristicas fisico-quimicas durante os
tratamentos. Na caracterizacdo da amostra, os parametros pH, turbidez, condutividade, COT,
DQO, DBO, solidos totais, suspensos e dissolvidos foram determinados conforme Standard
Methods (APHA, 1998). A lactose foi determinada por HPLC de fase reversa (Mendes, 2014).
Os principais reagentes utilizados foram H,O, P.A. 30% (v/v), FeSO4.7H,0, solucbes de
H,S0, 2,5 mol L™ e NaOH 6,5 mol L™ para o ajuste do pH.

Os experimentos foram realizados a temperatura ambiente (25°C) em um fotorreator
encamisado de 3 litros, com poc¢o anular em quartzo como sede da fonte de radiacdo UV e
banho ultratermostatizado. O pogo anular de quartzo e o fotorreator sdo encamisados com
circulacdo de agua a fim de manter a temperatura ao longo da reacdo. A homogeneizacao do
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sistema foi garantida pela recirculacéo do soro por meio de bomba de recirculacdo. A radiacdo
UV foi gerada a partir de lampadas de 125 W, 250 W e 400 W de alta pressdo de vapor de
mercdario.

A determinacdo da condicdo 6tima iniciou-se a partir de planejamento exploratério
fatorial completo 2° com triplicata no ponto central, totalizando 11 experimentos. Foram
avaliadas a influéncia das variaveis controle concentragdo de H,0,, razdo molar H,O,/Fe*" e
radiacdo UV sobre as variaveis resposta de reducdes de COT e de DQO. O H,O, foi
adicionado gradativamente em um intervalo de 30 minutos. Foram retiradas amostras a cada
15 minutos, a fim de monitorar o esgotamento total do H,O, em um tempo de reacdo de 2
horas.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Apbs coleta do efluente recém gerado, amostras foram caracterizadas e os resultados
sdo mostrados na Tabela 1. O remanescente foi encaminhado & conservacdo. As
caracteristicas apresentadas, principalmente quanto a DQO e COT, indica que este residuo
apresenta consideraveis teores de matéria organica dissolvida, principalmente, devido a
presenca de lactose. A seguir, o efluente caracterizado foi submetido aos testes de oxidacédo
avancada de acordo com o planejamento proposto e matriz experimental equivalente. Os
resultados obtidos sdo mostrados na Tabela 2.

Tabela 1 — Caracterizacdo do efluente bruto.

Parametros Valores
pH 6,58
Condutividade (mS cm™) 4,76
DQO (mgL™) 2310
COT (mgL™) 534
DBO (mgL™) 570
Turbidez (NTU) 0,05
Soélidos totais (mg L™ ) 4835
Sélidos dissolvidos (mg L™) 4835
Lactose (mg L™) 1.210

Analisando estes resultados observa-se que os melhores valores de reducdo de COT
para 0 planejamento fatorial estudado foi de 77,0 % (exp. 8). Neste experimento foi
empregada radiagédo UV. Contudo, experimento semelhante onde a radia¢do ndo foi utilizada,
foi obtida uma reducéo de apenas 29,9 % (exp. 2). Quanto as reducdes de DQO, os melhores
resultados obtidos foram de 48,9 % (exp. 8) e 40,3 % (exp. 2), mostrando que ambas as
variaveis de resposta tendem a conduzir a uma mesma condi¢do de otimizacéo.
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Tabela 2 — Matriz experimental do planejamento exploratério fatorial 2° e respectivos valores de
reducdo de COT e DQO.

H,0, Raziomolar Radiacio  Rcdugdo  Reducdo

Exp. (mM) H,O,/Fe® UV (W) %C/Z)T ?30?
1 176 10 0 4,90 373
2 530 10 0 29,9 40,3
3 176 60 0 6,10 14,7
4 530 60 0 18,8 39,2
5 176 10 250 61,2 45,6
6 530 10 250 51,7 45,9
7 176 60 250 8,69 40,3
8 530 60 250 77,0 48,9
9 353 35 125 61,5 43,4
10 353 35 125 60,7 43,2
11 353 35 125 61,7 44,7

Para avaliar o nivel de influéncia das varidveis controle, os resultados obtidos foram
tratados estatisticamente a um nivel de significancia de 95% com auxilio do software
Minitab®. Os resultados desta anélise com base nos diagramas de Pareto (Figura 1) permitiu
concluir que todas as variaveis controle apresentaram significancia estatistica para ambas as
variaveis resposta (reducdes de COT e DQO), sendo que a fonte de radiagdo mostrou-se como
a mais influente.
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Figura 1 - Diagramas de Pareto para reducdes de COT (a) e DQO (b). Planejamento fatorial 2°.

A partir dos resultados desta etapa, foram propostos niveis mais elevados para a
concentracéo de H,0, (353-707 mM) e para a razdo molar H,0,/Fe** (35-85). Considerando
0s experimentos realizados na auséncia de radiacdo UV, que apresentaram resultados
inferiores de reducdo de COT e DQO, foram utilizados niveis mais elevados desta varidvel
(125-400W). A matriz experimental deste segundo planejamento exploratério fatorial
completo 2° e os respectivos resultados quanto & reducdo de COT e DQO séo apresentados na
Tabela 3.

Nesta segunda sequéncia de experimentos pode ser observado que 0s pontos centrais
possibilitaram as maiores reducdes de COT, com valores superiores a 90%, o que nédo se deu
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com a DQO, que apresentou reducdes em torno de 48%. Ao analisar estatisticamente 0s
resultados, constatou-se que todas as variaveis controle foram significativas para o COT, com
excecdo da razdo molar H,0./Fe?*, para a DQO. Além disso, com base na anélise de variancia
(ANOVA) e nos modelos propostos para as reducbes de COT e DQO foi observado a
presenca de curvatura na regido estudada, indicando a utilizacdo de modelos quadraticos para
ajuste dos resultados.

Tabela 3— Matriz experimental do segundo planejamento fatorial 2° e respectivas reduces de COT e DQO.
Reducéo

exp, H:O: RA2%0  Radiagio COT DQO
- (mM) H,0,/Fe? uv(w) (%) (%)

1 1 1 K] 762 542
2 4l 1 1 895 54.2
3 -1 1 1 456 521
4+ 1 1 786 601
5 -1 1 1 839 567
6 41 1 1 827 515
7 4 1 "l 801 542
8 +1 +1 +1 72,2 50,9
9 0 0 0 922 484
0 0 0 0 013 478
1 0 0 0 921 476

Em vista disso, para um ajuste mais preciso foi realizado um delineamento composto
central rotacional (DCCR), em niveis elevados das varidveis de controle significativas. Assim,
foram propostos novos niveis para 0 H,O, (460-600 mM) e razdo molar H,O,/Fe** (55-65),
mantendo radiacdo UV em 250 W em todos os ensaios, estabelecida como ideal. Na Tabela 4
sdo apresentados a nova matriz experimental e os respectivos resultados de redugdes de COT
e DQO obtidos.

Tabela 4 — Matriz experimental do DCCR e respectivas redugdes de COT e DQO.

Reducéo

Exp H,0, Razdo Molar COoT DQO
' (mM) H,0,/Fe** (%) (%)

1 480 56,5 83,3 46,5
2 580 56,5 85,1 43,9
3 480 63,5 88,1 50,8
4 580 63,5 89,6 46,6
5 460 60 86,5 40,3
6 600 60 80,4 15,3
7 530 55 85,3 46,1
8 530 65 81,7 52,7
9 530 60 91,8 52,7
10 530 60 90,5 51,4
11 530 60 91,0 49,8
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Com os resultados obtidos neste DCCR foi possivel observar que 0s experimentos
realizados no ponto central, 0s quais empregaram ambas as variaveis de controle no nivel
intermediario, propiciaram os melhores resultados para reducdo de COT (até 91,1%) e para
DQO (até 52,7%). A partir do tratamento estatistico, foram geradas as superficies de resposta
e curvas de contorno para ambas as respostas (Figura 2). Finalizando, com o auxilio da fungéo
Desirability do software Minitab® e a partir dos modelos propostos foi determinada a
condicdo 6tima de reacdo para o uso do POA foto-Fenton sobre o efluente em estudo. Os
valores 6timos encontrados foram concentracdo de H,O, de 524 mM e razdo molar H,O,/Fe?*
de 60,4. Em seguida foi realizada a validacdo experimental na condicdo Otima, obtendo
reducdes de COT e DQO de 89,9% e 50,8%, respectivamente.

- mooun

Figura 2 — Superficies de resposta e curvas de contorno para as redugdes de (a) COT e (b) DQO.

4. CONCLUSAO

O planejamento de experimentos mostrou-se como uma importante ferramenta
estatistica na obtencdo da condicdo otimizada do POA foto-Fenton. Os resultados obtidos
demonstraram que a presenca da radiacdo UV possibilitou as maiores reducdes para ambas as
respostas (reducdes de COT e DQO) quando comparado ao sistema que ndo utilizou a
radiacdo, sendo estabelecida como poténcia de radiacdo UV ideal o valor de 250W. Também,
pela andlise estatistica, foram determinados os valores 6timos para a concentracdo de H,O; e
de razdo molar H,0,/Fe*" para as maximas redugdes de COT e DQO. Os valores de reducdes
alcangados foram de 89,9% em COT, 50,8% em DQO e 57,1% em DBO. Assim, 0s
resultados obtidos permitem afirmar que o sistema Foto-Fenton possibilitou a obtencdo de
reducdes expressivas dos contaminantes presentes.
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