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RESUMO GERAL

CARVALHO, Marta Cristina Silva, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa,
agosto de 2015. Ozénio no tratamento de aguas residuarias de
laticinios: otimizacdao e cinética de degradagao da matéria organica.
Orientador: Alisson Carraro Borges. Coorientadores: Léda Rita D’Antonino
Faroni e Luiza Cintra Campos.

As industrias de laticinios geram um grande volume de efluentes com
elevado potencial poluidor e o cumprimento da legislagdo sobre o
lancamento destes efluentes é fundamental para a preservacao dos recursos
hidricos. Devido as dificuldades em se obter tratamentos eficientes na
degradagdo das aguas residuarias de laticinios, alternativas tecnoldgicas
tem sido investigadas. Reagentes quimicos com elevado poder de oxidagao
vém sendo utilizados na remocéo de compostos recalcitrantes presentes nos
efluentes, estes tratamentos sdo denominados Processos Oxidativos
Avancgados (POAs), dentre eles a ozonizagéo se destaca por apresentar um
potencial de oxidagdo superior a maioria. Além disso, a eficiéncia da
ozonizagado pode ser melhorada quando combinada com processos fisicos
(flotagdo), outros POAs ou com ions metalicos. Nesse contexto, objetivou-se
com o presente estudo avaliar a eficiéncia da flotagdo/ozonizagdo na
degradacgao da matéria organica presente em efluente sintético de laticinios.
Em um primeiro momento avaliou-se a otimizagcdo da flotagao/ozonizagéao
para a remocao da demanda quimica de oxigénio (DQO) de efluente
sintético simulando aguas residuarias de laticinios, considerando-se
diferentes concentragcdes do gas ozénio, de perdoxido de hidrogénio (H203)
ou fon metalico manganés (Mn?*) para o efluente em diferentes pHs. A
otimizacao do tratamento foi realizada por meio de inferéncias estabelecidas
utilizando-se analise de variancia, grafico de Pareto, grafico de contorno e
funcao desejabilidade. Verificou-se, com base nos perfis de desejabilidade,
que o tratamento flotagdo/ozonizagdo combinado com o H,O, pode remover
praticamente toda a DQO do efluente sintético, caso se utilize concentragbes
de gas ozonio acima de 42,9 mg L™, combinadas com concentracdes de
H,O, superiores a 1071,5 mg L™, para pH superior a 9,0, no entanto, em
meio acido (pH < 5,0) a adicao do O3 pode ser dispensada quando utilizada

uma concentragdo de H.O, superior a 1071,5 mg L. Para o processo de

Xii



flotacdo/ozonizagdo catalisado pelo Mn?*, a otimizacdo do tratamento foi
obtida para a maxima concentragdo de ozénio (53,8 mg L), no efluente
sintético com pH 3,6, independente da concentracdo de Mn?* adicionada.
Apos a determinagdo dos pontos 6timos, verificou-se no segundo
experimento a cinética de degradacdo da matéria organica (DQO), com o
ajustamento de modelos matematicos e a obtencdo dos seus respectivos
parametros cinéticos. A cinética da degradacao da DQO foi realizada para o
processo de flotagdo/ozonizacdo utilizando-se: [Os] de 42 mg L™ e pH de
3,6; 7,0 e 10,4 e para o processo de flotacdo/ozonizacdo catalisado pelo
Mn?* utilizando-se concentracdo de Oz de 42 mg L', [Mn?] de 0,040 mg L™ e
pH 7,0, por um periodo de reagcdo de 240 min. Foram testados quatro
modelos baseados na cinética de reagao de primeira ordem: escoamento
pistonado, mistura completa, modelo assintético (residual) e o modelo de
Chan e Chu (2003). Independente do tratamento utilizado, os modelos que
mais se ajustaram foram o modelo assintético e de Chan e Chu (2003). Os
melhores resultados para a cinética foram obtidos para o meio acido,
apresentando coeficientes cinéticos aparentes (k) de 0,2394 min™ para o
modelo assintético e o coeficiente experimental relacionado a cinética
reacional (1/p) de 0,4816 min™' para o modelo de Chan e Chu (2003). Com o
intuito de validar os resultados obtidos, aplicou-se o processo de
flotacdo/ozonizagdo em agua residuaria bruta real de laticinios, durante 20
min em meio acido, com concentragdo de gas ozénio de 42 mg L. Os
resultados mostraram remogdes de aproximadamente 97% de DQO e DBO,
12% de nitrogénio total (N1) e 91% da turbidez, atendendo assim os padrdes
estabelecidos pelo CONAMA 430/2011, exceto o Nr.

Palavras-chave: Laticinios, tratamento de efluentes, tratamento fisico-

quimico, cinética.
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ABSTRACT

CARVALHO, Marta Cristina Silva, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa,
August, 2015. Ozone in dairy wastewater treatment: optimization and
kinetics of organic matter degratation. Adviser: Alisson Carraro Borges.
Co-advisers: Léda Rita D’Antonino Faroni and Luiza Cintra Campos.

The dairy industry generates a large volume of effluents with high pollution
potential and, hence, compliance with standards and regulation is
fundamental for the preservation of water resources. Due to difficulties in
obtaining effective degradation of these contaminants, treatment alternatives
have been investigated and proposed. Chemical treatments with high
oxidation power have been used in the removal of recalcitrant compounds
present in these effluents. These treatments are called Advanced Oxidation
Processes (AOPs) and ozone stands out for presenting higher oxidation
potential than the majority. However, ozonation efficiency may be improved
when combined with physical processes (flotation), other AOPs or with metal
ions. In this context, the aim of the present study was to evaluate the
efficiency of flotation/ozonation in the degradation of organic matter present
in dairy effluent. At first the optimization of flotation/ozonation was evaluated
for COD removal of synthetic dairy effluent considering different
concentrations of ozone gas, hydrogen peroxide (H2O2) or manganese metal
ion (Mn?*) at different pHs. The optimization of the treatment was carried out
by inferences established using analysis of variance, Pareto chart, contour
plot and desirability function. It was found, based on desirability profiles, the
flotation/ozonation combined treatment with H,O, can remove virtually all
COD of the synthetic effluent, if using gas ozone of concentrations up to 42.9
mg L' combined with H,O, concentrations greater than 1071.5mg L™
to pH above 9.0, however, in an acid medium (pH < 5.0) the addition of O3
may be dispensed with when using a H,O, concentration in excess of 1071.5
mg L. For the process of flotation/Ozonation catalyzed by Mn?*, a treatment
optimization is obtained for maximum ozone concentration (53.8 mg L”
") the synthetic effluent at pH 3.6, regardless of the concentration of Mn?*
added. After finding of the optimal point, the kinetics of organic matter
degradation (COD) was determined by the adjustment of mathematical

models and identification of the respective kinetic parameters.
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The kinetics of degradation COD was performed for the process of
flotation/ozonation using if: 42 mg L "1 [O3], pHs 3.6, 7.0 and 10.4, and for the
process of flotation/ozonation catalyzed by Mn?* using if concentration in
42 mg L [O3] and 0.040 mg L [Mn?'] 1 the pH 7.0, during a 240 min
reaction period. Four kinetic models were tested: plug-flow reactor,
continuous stirred-tank reactor, asymptotic model and the model of Chan and
Chu (2003). Regardless of the treatment used, the asymptotic model and
Chan and Chu’'s model gave better fits. The best kinetics results were
obtained for acidic condition with kinetic coefficients (k) of 0.2394 min™ for
the asymptotic model and (1/p) of 0.4816 min™' for the Chan and Chu’s
model. In order to validate the results, flotation/ozonation tests were carried
out with raw dairy wastewater from a full-scale plant for 20 min in an acidic
medium with Oz concentration of 42 mg L. Results showed removals of
97% for COD and BOD, 12% for nitrogen, and 91.2% for turbidity, which
concentrations were within the Brazilian compliance standards, except

nitrogen.

Keywords: dairy industry, wastewater treatment, physico-chemical treatment,

kinetics
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1. INTRODUGAO GERAL

O crescimento populacional gera grandes impactos para a humanidade,
dentre estes destaca-se o aumento da demanda de servigos e produtos para
atender as caréncias populacionais. Este crescimento demografico requer
investimento na modernizagdo da agricultura, a fim de aumentar a

produtividade no setor de alimentos para suprir as necessidades da populacéo.

A industria de laticinios vem alcangando grande representatividade na
economia brasileira e mundial. O Brasil possui condi¢gdes para se tornar um dos
maiores exportadores de produtos lacteos devido as vantagens tais como
disponibilidade de agua e terra e custo de producdo competitivo. Entretanto,
para que isso se torne realidade, as industrias de laticinios do Brasil deverao
agregar valor aos seus produtos e buscar processos de produgado mais
eficientes e sustentaveis a fim de tornar seus produtos concorrentes no

mercado externo.

A industria de laticinios gera durante o seu processamento uma grande
quantidade de efluente, com isso, o0 aumento na producdo de leite deve estar
associado a preocupagao ambiental, pois os sistemas de tratamento devem
estar preparados para descartar os efluentes com padrbes legalmente

aceitaveis, a fim de evitar futuros danos ambientais.

Os efluentes liquidos gerados nos processos de produgao de laticinios
possuem elevados teores de matéria organica, gorduras, sélidos e nutrientes e
sdo considerados a principal fonte de poluicdo dessas industrias. A
preocupagao com o reaproveitamento e tratamento desses efluentes vem

ganhando cada vez mais importancia, no Brasil e no mundo.

As alternativas disponiveis para o tratamento sdo as mais variadas,
podendo ser por meio de processos fisicos, quimicos e biolégicos ou uma
combinagcdo destes. Para cada aplicagdo, devem ser levados em conta as

limitacdes, aplicabilidade e custos do processo.

Os processos bioldgicos sao os mais empregados, por causa de sua
elevada eficiéncia em tratar grandes volumes de efluentes, possibilidade de
alto grau de estabilizacdo do efluente e custos relativamente baixos, com a

utilizacdo de microrganismos para oxidar a matéria organica biodegradavel. No
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entanto, esses processos possuem algumas limitagbes em caso de ma
operacao do tratamento, podendo ocorrer nesses casos, elevada produgao de
escuma, baixa sedimentabilidade do lodo, baixa resisténcia a choques de
carga, as dificuldades na remocédo de nutrientes (nitrogénio e fosforo) e aos
problemas na degradagdo de gorduras, 6leos e outros tipos especificos de

poluentes, como corantes e outras substancias recalcitrantes presentes.

Os Processos Oxidativos Avangados (POAs) tém aparecido como uma
alternativa para o tratamento de efluentes, principalmente em razao da elevada
eficiéncia de degradacdo de uma grande variedade de compostos organicos.
Esses processos, muitas vezes, permitem a completa mineralizacido desses
compostos. Nos POAs utiliza-se reagentes que formam o radical hidroxila
(*OH), que possui elevado poder de oxidagdo, degradando espécies quimicas
de forma ndo seletiva, em condicbes de temperatura e pressao ambiente,

aumentando a biodegradabilidade dos efluentes tratados.

Dentre os POAs existem os que fazem uso de reacbes em fase
homogénea, como o processo Fenton (H.O2/Fe?"), o O3 (0z6nio) e a radiacéo
UV (ultra-violeta) sozinha ou combinada (UV/H20;; UV/O3); e o0s que
empregam reacbes em fase heterogénea, usando semicondutores como

catalisadores, com ou sem radiacdo, como € o caso do UV/TiOx.

Entre os processos oxidativos avangados, destaca-se a utilizagao do
ozbénio, que é capaz de reagir com uma numerosa classe de compostos
organicos, devido, principalmente, ao seu elevado potencial de oxidagao.
Além de apresentar alto poder de oxidagao, o 0zénio possui outra propriedade
vantajosa, o seu produto preferencial de degradacgao € o oxigénio, um produto

nao poluente e indispensavel para as mais diversas atividades biologicas.

Apesar de varias vantagens no uso do ozénio, também ha uma série de
desvantagens, as principais s&o a baixa solubilidade e estabilidade em agua,
além de alto custo. O problema de baixa estabilidade, aproximadamente 3 s
na fase gasosa, que impede sua armazenagem, pode ser resolvido por meio
da sua geragao in situ. Em relagdo aos custos, os recentes avangos nos
sistemas de geracado de ozonio tem diminuido a energia requerida para a sua

producao, resultando numa consideravel redugao nos custos envolvidos para



sua aplicacdo, o que vem tornando a utilizacdo deste processo bastante

atrativa.

Dentro deste contexto, a ozonizacdo catalitica € uma das mais
interessantes tecnologias de oxidagdo estudada nos ultimos anos. Este
processo implica na utilizacdo de ions e Oxidos metalicos livres, como
catalisadores do processo, com o objetivo de aumentar a eficiéncia das
reagées de ozonizagao, principalmente na remogao da carga orgénica com
consumo de ozénio inferior ao da ozonizagdo convencional. Outra forma de
aumentar a eficiéncia de ozonizagdo € a sua combinacdo com outros
processos oxidativos, tais como os raios ultravioleta (UV) e o perdxido de
hidrogénio (H203).

Assim sendo, no presente trabalho, propds-se o estudo da utilizacdo do
gas ozébnio na flotacdo, antes de um possivel tratamento biolégico, para
auxilio na remocédo da demanda quimica de oxigénio (DQO) de efluentes de
laticinios, utilizando-se a ozonizacdo combinada (Os/H202) e a ozonizagéao

catalitica homogénea, empregando-se 0 manganés como catalisador.



2. OBJETIVOS

O objetivo principal do trabalho foi avaliar a degradacdo da demanda

quimica de oxigénio (DQO) do efluente de laticinios utilizando-se gas ozb6nio na

flotagdo. Foram ainda estabelecidos os seguintes objetivos especificos:

Avaliar a eficiéncia do processo de flotagdo/ozonizacdo combinado
com peréxido de hidrogénio H;O, e da flotagdo/ozonizagado
catalisada pelo Mn?* na remogao da DQO em efluente sintético de
laticinios;

Avaliar a influéncia do pH do meio, concentracdo de o0zb6nio e
concentracdo do H20; ou Mn?* na remocdo de DQO de efluente
sintético de laticinios;

Determinar a cinética de degradacao da DQO no efluente, a partir
dos valores 6timos de Oz, H,O, ou Mn e do pH.

Avaliar a eficiéncia do tratamento no efluente bruto natural de
laticinios, utilizando-se das melhores combinagdes de oxidantes e
dos tempos de reacgao, obtidos a partir do estudo cinético de

degradacdo da DQO em laboratorio.



3. REVISAO DE LITERATURA
3.1. Leite e produtos lacteos: importancia nutricional, social e econémica

A piramide alimentar brasileira é dividida em oito grupos, sendo um
deles constituido pelos leites e derivados, merecendo destaque pelo seu valor
nutricional, cuja quantidade recomendada garante o provimento dos nutrientes
que o compde. O leite € um alimento nutritivo, principal fonte de calcio dos
grupos da piramide, sendo essencial para o crescimento e manutencdo da
saude (Philippi, 1999). De acordo com Gomes et al. (2008) a importancia do
leite na alimentagéo diaria é indiscutivel, devido a sua riqueza em nutrientes e,
ainda, por proporcionar um conjunto equilibrado e abrangente de beneficios
para a saude humana, promovendo o crescimento, contribuindo para a
formacdo e renovagdo do tecido Osseo, regulando o sistema nervoso e
aumentando a resisténcia a doencas infecciosas.

As empresas de laticinios tém potencializado o valor nutritivo dos
produtos, com uma série de bebidas lacteas enriquecidas com vitaminas,
minerais e Omegas, leites especiais para as pessoas que nao conseguem
digerir lactose, entre outras novidades (Gurgel, 2003).

Além da importancia nutricional, o agronegécio do leite e seus derivados
desempenham um papel relevante no suprimento de alimentos, na geragao de
emprego e renda para a populagdo, movimenta anualmente cerca de US$ 10
bilhdes, emprega trés milhdes de pessoas, das quais acima de um milh&o sao
produtores (EMBRAPA, 2013). O leite esta entre os seis primeiros produtos
mais importantes da agropecuaria brasileira, ficando a frente de produtos
tradicionais como café beneficiado e arroz. Para cada real de aumento na
producdo no sistema agroindustrial do leite, ha um crescimento de,
aproximadamente, cinco reais no aumento do Produto Interno Bruto (PIB), o
que coloca o agronegocio do leite a frente de setores importantes como o da
siderurgia e o da industria téxtil (EMBRAPA, 2005).

A producdo mundial de leite em 2014 foi de aproximadamente 583
bilhdes de litros de leite. O Brasil ocupa a 4° posi¢cao no ranking mundial com
uma producado de 35,6 bilhdes de litros de leite, ficando atras apenas dos
Estados Unidos, india e China (USDA, 2015). A Figura 3.1 apresenta a

producao brasileira de leite entre os anos de 2008 e 2013.



Na ultima década a producdo brasileira de leite cresceu 57%, sendo
esse crescimento relacionado ao aumento da produtividade e do rebanho
ordenhado. Em 1980, a producédo anual média por animal no Brasil era de 676
L, e em 2011 essa produgéo passou para 1.381 L (IBGE, 2012). No entanto, a
produtividade brasileira ainda € muito baixa em comparagdo a grandes
produtores mundiais, como os Estados Unidos, que chegam a produzir em
média, por animal 9.590 L anuais (FAO, 2013).
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Figura 3.1 - Producédo brasileira de leite desde 2008 em bilhdes de
toneladas

Fonte: IBGE (2014).

Do total de leite produzido no Brasil, cerca de 68,8% foi industrializado,
segundo a Pesquisa Trimestral do Leite, realizada pelo IBGE. Esse
levantamento, que investiga somente estabelecimentos industriais que atuam
sob algum tipo de inspecdo sanitaria, seja ela federal, estadual ou municipal,
registrou a aquisicao de 23.553 bilhdes de litros de leite pela industria lactea
em 2013 (IBGE, 2014).

O cenario da atividade leiteira brasileira mostra que as regides sul e
sudeste se destacam nesta atividade. Conforme as anadlises realizadas na
Figura 3.2 o grande produtor de leite brasileiro € o estado de Minas Gerais com
27,57% do total, seguido pelo Rio Grande do Sul (12,54%), Parana (12,28%),
Goias (10,98%), Santa Catarina (8,41%), Sao Paulo (5,23%), sendo o restante
distribuido entre os demais estados (IBGE, 2014).
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Figura 3.2 - Produg¢ao anual de leite no Brasil por Estado, em litros.

Fonte: IBGE (2014).

3.2. A empresa de laticinios

As industrias de laticinios sdo bastante heterogéneas em relagdo aos
produtos gerados, as tecnologias e ao tamanho, existindo desde pequenos
laticinios particulares até multinacionais e grandes cooperativas (Machado et
al., 2002).

Aproximadamente 55% dos laticinios existentes no Brasil tem
capacidade de processamento menor que 10.000 litros de leite processado por
dia e apenas 5,5% dos laticinios tem capacidade diaria superior a 100.000 L.
Destes, 28,8% estdo em Minas Gerais e 20,2% em Sao Paulo (Neves et al.,
2005 apud Andrade et al., 2014).

A industria de laticinios corresponde cerca de 20% do total de vendas
das industrias de alimentos no Brasil. Minas Gerais foi sede da primeira
industria de laticinios da América do Sul e o setor possui expressiva
representatividade no cenario nacional produzindo cerca de 26,7% do total de
leite produzido no pais, além da produgéo de derivados do leite (IBGE, 2015).

A maioria dos laticinios presentes em Minas Gerais sdao empresas de
pequeno e medio porte, sem condi¢gdes para implementar e operar qualquer
sistema de controle da poluicdo. Desse modo, torna-se importante o estudo e



desenvolvimento de tecnologias de tratamento de efluentes acessiveis a essas
pequenas e médias empresas (Silva, 2010).

Os principais impactos ambientais do setor de laticinios estdo
relacionados ao alto consumo de agua; geracdo de efluentes com alta
concentragao de organicos; alto consumo de energia; geragao e gerenciamento
de residuos; emissdes atmosféricas; e ruido e vibracdo provenientes de
maquinas e equipamentos. A quantificacdo desses impactos depende de
fatores tais como idade da instalagdo, tecnologias e equipamentos
empregados, programas de limpeza e grau de conscientizagdo dos

funcionarios, entre outros.

3.3. Efluentes de laticinios: origem e caracteristicas

Os laticinios tem importancia econdmica e social para a industria de
alimentos no pais, no entanto, esse setor tem contribuido significativamente
para a poluicdo hidrica ao lancar seus efluentes sem tratamento nos corpos
hidricos (Minas Ambiente, 2008).

Os efluentes provenientes das industrias de laticinios sdo constituidos
de efluentes industriais, esgotos sanitarios e as aguas pluviais captadas na
industria. Esses efluentes sdo constituidos por leite e seus sub-produtos,
detergentes, desinfetantes, lubrificantes, agucar, pedagos de frutas (em caso
de produgdo de iogurte), que sao diluidos nas aguas de lavagem de
equipamentos, tubulagdes, pisos e demais instalagdes da industria (Machado
et al., 2002).

Para o controle do volume e carga poluente dos efluentes gerados
durante o processamento € preciso uma compreensdao do fluxograma do
processamento e dos fatores que influenciam a sua geracéo, tais como os tipos
de equipamentos utilizados, volume de leite processado, praticas de redugao
de carga poluidora e do volume de efluentes, atitudes de gerenciamento e da
direcdo da industria em relacédo as praticas de gestdo ambiental, entre outros
(Machado et al., 2002). As etapas do processamento dos produtos lacteos com
os principais pontos de geracdo dos residuos estdo apresentados na Figura
3.3.



Etapas

Processos e Ambiente

Residuos Gerados

Recepcao do
leite

Higienizacdo de tanques, caixas
plasticas, desnatadeiras, filtros e
rasfriadar

Residuos de leite,
gordura, embalagens e
lodo da desnatadeira.

Pasteurizacao

Higieniza¢ao dos tanques,
Padronizador, homogeneizador,
Pasteurizador, local de envase e

camara fria.

Residuos de leite,
gordura, detergente,
sacos plasticos e lodo.

logurte e
b ehida lactea

Higienizacao dos tanques,
homogeneizador, pasteurizador,
maquinas de envase, fermenteiras
e camara fria.

Residuos de leite,
gordura, detergente,
ingredientes, iogurte e
emb alagens.

| el

Doce de leite

Higieniza¢ao de tanques,
evap oradores, envasadora, area de
acendicionamento e estocagem.

Residuos de leite,
gordura, detergente,
minerais, doce, acicar e
embalagens.

p—

Manteiga

Higienizacio do recipiente de
creme, padronizador,
pasteurizador, tanque de
maturacao, hatedeira,
empacotad eira, area de

Residuos de gordura,
detergente, creme, lodo,
manteiga, leitelho e
embalagem.

R equeijao

Gperacies de dessoragem e
lavagem da massa, higienizacao de
tanques, da magquina de fundir a
massa, embaladora, camara fria e
area ide embalanem.

Residuos de leite,
gordura, soro,
detergente, agua,
proteina, massae
Fedanuaan.

Gueijo

Figura 3.3 -

Fonte: Silva et al. (2006).

Operacies de dessoragem e
lavagem da massa, higienizacao de
tanques, da maquina de fundir a
massa, embaladora, camara fria e
area de embalagem

Residuos de leite,
gordura, soro,
detergente, agua,
proteina, massae
requeijao.

em uma planta de laticinios.

Etapas de processamento com os principais pontos de geragao de residuos

Com sua grande diversidade de produtos, como a producao de leite de

consumo, pasteurizado ou esterilizado, diversos tipos de queijos, sorvetes,
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cremes, doces e bebidas lacteas, a industria de laticinios possui um grande
problema ambiental, pois assim, os efluentes gerados possuem caracteristicas
diferentes em cada unidade de producdo além de ampla variacdo de vazéao
(Brido e Tavares, 2007).

Os efluentes gerados sdo compostos por leite e derivados diluidos,
material sélido, principalmente substancias graxas, detergentes e desinfetantes
usados nas operagbes de limpeza, lubrificantes de maquinas e esgoto
doméstico (Braile e Cavalcanti, 1993), se caracterizando pelos altos teores de
matéria organica, Oleos e graxas e sélidos e pelo odor originado pela
decomposicéo da caseina (Carawan et al., 1979).

A vazao e as caracteristicas desses efluentes dependem, dentre outros
fatores, do porte da industria e dos produtos por ela produzidos. Desse modo,
mesmo produzindo o mesmo produto, duas empresas podem ter o potencial
poluidor bastante diferente. Assim, a determinacao da vazao e da composicao
dos efluentes de uma unidade de producao sdo de fundamental importancia
para o desenvolvimento de um sistema de tratamento de efluentes eficiente
(von Sperling, 2005).

Na Tabela 3.1 visualizam-se algumas caracteristicas fisico-quimicas de

efluentes de laticinios.
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Tabela 3.1 - Caracteristicas fisico-quimicas de efluentes de laticinios

Tipo de DBO/ Sdélidos

Efluente pH DBO DQO DQO  Totais Gorduras  Referéncia
. Janczukowicz
Manteiga 12,1 2400 8900 0,27 - 2900 et al. (2008)
L Brido e
Laticinios 10,4 - 2500 - - 400 Tavares (2012)
Qasim e Mane
Sorvete 6,2 500 11900 0,04 660 - (2013)
Ponto de Janczukowicz
Recebimento 7,2 800 2500 0,31 - 1100
. et al. (2008)
de Leite

Parametros expressos em mg L™, excecéo: pH e relagdo DBO/DQO (adimensionais).
Fonte: Mendes, 2014.

A industria de laticinios tem buscado novas tecnologias, principalmente
visando o aproveitamento de efluentes e implementando sistemas de reuso de
agua. Apesar das tecnologias disponiveis, ainda €& elevado o despejo de
efluentes, principalmente com a utilizagao de elevada quantidade de agua para
a higienizagdo dos equipamentos existentes nas diferentes etapas de

processamento das industrias.

3.4. Legislagcao ambiental

A Legislacao Ambiental de interesse quando avalia-se a disposi¢ao de
efluentes de laticinios compde-se de Resolugdes e Deliberagdes do Conselho
Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) e dos 6rgaos estaduais, como o
Conselho Estadual de Politica Ambiental (COPAM) em Minas Gerais.

A Res. CONAMA 357/2005, complementada e alterada pela Res.
CONAMA 430/2011, dispbe sobre os padrdes de langamentos de efluentes em
todo o territério federal. De acordo com estas resolugdes, os efluentes de
qualquer fonte poluidora necessitam, na maioria das vezes, atender aos limites
estabelecidos para serem lancados no corpo d’agua receptor. O pH da agua
residuaria devera estar entre 5 e 9. O efluente devera apresentar concentracao
de oleos e graxas de até 50 mg L', devendo apresentar auséncia de materiais
flutuantes. A concentracdo de materiais sedimentaveis presentes no efluente

ndo devera ser superior a 1 mL L. Com relacdo & demanda bioquimica de
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oxigénio (DBO), o tratamento utilizado pela fonte poluidora devera ser capaz de
provocar a remog¢ao, em no minimo 60%, em relacdo a carga inicial do
efluente.

No émbito estadual, a DN COPAM/CERH-MG 1/2008, estabelece os
padroes de lancamento de efluentes para o estado de Minas Gerais. Desse
modo, esta deliberacdo propde que os efluentes somente poderdo ser
langados nos corpos d’agua receptores se apresentarem pH entre 6 € 9, a
concentracdo limite de DBO do efluente devera ser de 60 mg L™, ou que o
tratamento alcance uma eficiéncia média anual de 85%. Com relacdo a
demanda quimica de oxigénio (DQO), o COPAM, estabelece ainda limite
minimo de lancamento de 180 mg L', ou que o tratamento tenha uma
eficiéncia média anual de 75%. Além disso, estabelece que quaisquer fontes
poluidoras, para serem lancadas direta ou indiretamente nos corpos hidricos,

deverao conter, no maximo, 100 mg L™" de sélidos suspensos totais (SST).

3.5. Métodos convencionais para o tratamento de aguas residuarias de
laticinios

O tratamento convencional de efluentes de industria de laticinios envolve
0 uso de pré-tratamento para a remogao de sdlidos grosseiros e residuos de
embalagens, o tratamento primario para remogao de sdlidos suspensos, 6leos,
gorduras e coagulos de leite presentes no efluente e o tratamento secundario
para remog¢ao de matéria organica dissolvida e uma pequena fragdo de
nutrientes (nitrogénio e fésforo) e, em alguns poucos casos, tratamento
terciario como polimento para remoc¢ao adicional de organicos recalcitrantes,
nutrientes e esterilizacao (Britz et al., 2008).

Os tratamentos secundarios tradicionais envolvem, principalmente, os
processos bioldgicos, pois permitem o tratamento de grandes volumes,
conseguem alcancar altas taxas de remogao de matéria organica e os custos
sao relativamente baixos. No entanto, alguns compostos sao recalcitrantes e
podem, inclusive, ser toxicos aos microrganismos. Os tratamentos bioldgicos
utilizam microrganismos aerébios, anaerébios ou facultativos para a
estabilizacao da matéria organica presentes nesses efluentes.

Na Tabela 3.2 estdo apresentados alguns meétodos bioldgicos

tradicionais para a estabilizacdo da matéria organica a ser tratada.
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Tabela 3.2 - Sistemas biolégicos convencionais e fung¢des especificas

Sistemas Bioldgicos Caracteristicas

Fornecimento natural de oxigénio pelo desenvolvimento
de algas em lagos, para a degradagao microbiana de
compostos organicos poluentes e converséo a didxido de
carbono e agua.

Lagoa de estabilizagao

Lodos ativados, filtros Degradagdo microbiana de compostos orgéanicos

biolégicos, lagoas poluentes por meio do metabolismo aerdbio, facilitado
aeradas e valos de pela disponibilidade artificial do oxigénio em reatores ou
oxidagao. em lagoas, e conversao a didxido de carbono e agua.

Conversao de compostos orgénicos nitrogenados e

Sistema de nitrificagao o i
amonia a nitritos.

Sistemas de Conversao de nitrito e nitrato gerados durante a
desnitrificacao nitrificagdo a N..

Degradagdo microbiana de compostos organicos a
Biodigestao anaerébia  4acidos orgéanicos alcoois, hidrogénio, didxido de carbono
e metano.

Fonte: Mendes e Castro (2005).

A eficiéncia dos métodos esta relacionada com o conhecimento prévio
das caracteristicas fisico-quimicas do efluente.

Nas lagoas, embora a variagao de carga e algum grau de toxicidade do
efluente possam ser minimizados pelo grande volume da lagoa, os parametros
de lancamento nem sempre sao atendidos, ademais existem problemas
associados com perdas de substratos toxicos por volatilizacdo, controle de
odores, proliferagdo de insetos, crescimento de vegetais e elevada
concentragao de algas.

Em relagdo ao sistema de lodos ativados, registram-se informes de
eficiéncias de remocgao de DBO entre 73 e 99%. Nos sistemas convencionais
de lodos ativados, a concentracdo de biomassa no tanque de aeragao
normalmente se encontra entre 3.000 e 4.000 mg L™ e o tempo de retengao
hidraulica (TRH) médio usado é de 7 h (Braile e Cavalcanti, 1993). Entretanto,
alguns problemas sao tipicos, como dificuldades na partida, producéo de
escuma, baixa sedimentabilidade do lodo e geragcdo de grande quantidade de
lodo em excesso (Machado et al., 2002; Carta-Escobar et al., 2004).

Registram-se também os sistemas anaerobios para o tratamento de
efluentes, que apresentam vantagens como baixos requisitos energéticos

devido a dispensa de aeracao, baixos custos de implantagdo, baixa produgcao
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de solidos, producao de biogas que pode ser utilizado como fonte para geragao
de energia e aplicabilidade em pequena e grande escala (Demirel et al., 2005;
Mendes e Castro, 2005). Entretanto, esse tipo de processo € muitas vezes
encarado como um tratamento parcial, uma vez que geralmente sdo obtidas
reduzidas eficiéncias de remogao de matéria organica, mesmo para tempos de
retencdo elevados (Braile e Cavalcanti, 1993).

Outra forma de tratamento bioldgico de efluentes liquidos de alimentos
processados é a utilizagdo de sistemas vegetados, conhecidos como sistemas
alagados construidos (SACs).

Matos et al. (2012) avaliaram a eficiéncia de SACs cultivados com
diferentes capins e taxas de carregamento organico (TCOs) na remogao de
poluentes de agua residuaria de industria de laticinios. Os autores relataram
eficiéncias de remogédo de DBO e DQO de 96 e 97%, respectivamente, com

tempo de retencao hidraulica de 4,8 dias.

3.6. Oz6nio e outros Processos Oxidativos Avancados (POAs) no
tratamento de efluentes
3.6.1. Tipologias e experiéncias com uso de POAs para tratamento

de aguas residuarias de laticinios

Dentre as tecnologias emergentes para o tratamento de efluentes
complexos, destacam-se o0s Processos Oxidativos Avangados (POAs),
empregados com eficientes resultados na remogao de substancias quimicas
recalcitrantes (Domenech et al., 2001; Meira, 2003; Ferreira e Daniel, 2004;
Morais et al., 2008; Sauer et al., 2005; Rodrigues Filho et al., 2012).

Os POAs se caracterizam por degradar a grande maioria dos
contaminantes organicos através de reagbes que envolvem espeécies
transitérias oxidantes, principalmente <OH. Sao processos limpos e nao
seletivos, podendo degradar inumeros compostos tanto em fase aquosa como
em fase gasosa ou adsorvidos em uma matriz sélida (Doménech et al., 2001).

Os radicais hidroxilas podem ser gerados por meio de reacgdes
envolvendo oxidantes fortes (como ozb6nio e peroxido de hidrogénio),
semicondutores (como dioxido de titdnio e o 6xido de zinco) e/ou irradiagao

ultravioleta, sendo capaz de mineralizar poluentes organicos a formas nao
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toxicas como CO; e Hy0O (Ferreira e Daniel, 2004; Moraes et al., 2008). Estes
radicais tem potencial de oxidacédo de 2,80 V que ¢ inferior apenas ao do fluor
(Tabela 3.3).

Tabela 3.3 - Potencial de oxidacao eletroquimica de diferentes oxidantes

Agente Oxidante Potencial de Oxidagao (V)
Fluor (F) 3,03
Radical Hidroxila («OH) 2,80
Oxigénio Atdmico 2,42
Ozbnio (O3) 2,07
Peréxido de Hidrogénio (H.05) 1,78
Radical Peridroxila (HO,") 1,70

Fonte: Legrini et al. (1993)
Os processos que contam com a presencga de catalisadores sélidos sao
chamados de heterogéneos, enquanto os demais sdo chamados de

homogéneos. Os principais tipos de POA estédo apresentados na Tabela 3.4.

Tabela 3.4 - Exemplos de Processos Oxidativos Avancados

Sistemas Homogéneos Sistemas Heterogéneos
Com Irradiagao Sem Irradiagao Com Irradiagao Sem Irradiagao
0O5/UV 03/H50, TiOx/05/UV Eletro-Fenton
H,O,/UV 03/OH'2 TiO,/H,0,/UV -
Ultrasson (US) '}'IZ:(Z;/;?]) - -
H,O,/US - - -
UV/US - - -
H,0./Fe** /UV

(Foto-Fenton)

Fonte: Huang et al. (1993).

Os POAs sofrem a influéncia de varios fatores, como a concentracao do
contaminante organico e do oxidante utilizado, a presenga e concentracéo de
oxidantes auxiliares, caracteristicas da fonte luminosa, do sistema de
operagcdo, da geometria e dos parametros hidrodinamicos do reator,
temperatura, pH, presencga de anions e custo (Teixeira e Jardim, 2004).

Dentre as vantagens conferidas aos POAs, Doménech et al. (2001)
citam a capacidade de mineralizar completamente o contaminante e n&o
apenas a sua transferéncia de fase, como no caso dos outros tratamentos
convencionais, sao eficientes na degradagao de compostos refratarios capazes
de resistir a outros tratamentos, geralmente néo necessitam de pos-tratamento,

sdo ideais na diminuicdo da concentracdo de compostos formados por pré-
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tratamento alternativo e, em alguns casos, consomem bem menos energia que
outros métodos (exemplo incineragao).

Contudo, como qualquer outro sistema de tratamento, os POAs néao
podem ser utilizados em qualquer tipo de efluente. Existem certas limitacdes a
sua aplicagdo, como por exemplo: em alguns casos, os subprodutos formados
nas reacdes de oxidagcdo podem ser tdo toxicos, ou mais, que seus
precursores; dependendo da situagao, podem representar elevados custos se
comparados aos sistemas bioldgicos; apresentam restricdes de aplicagdo em
condicbes de elevada concentracdo dos poluentes; e podem sofrer alteracao
em funcdo do pH, como afetar as propriedades superficiais do catalisador,
incluindo a carga das particulas e as posigbes das bandas de condugéo e
valéncia (Teixeira e Jardim, 2004; Doménech et al., 2001).

Na Tabela 3.5 estdo apresentadas algumas aplicagdes de POAs em

aguas residuarias de laticinios.
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Tabela 3.5- Trabalhos utilizando Processos Oxidativos Avangados no
tratamento de aguas residuarias de laticinios

Referéncia POA empregado Principal resultado
Remocéao de 58% da carga
Penteado et al., 2012 UV/H,0, organica da agua residuaria de
laticinios.

Reducéo de 90% do carbono
organico total (COT), em 3 h de
tratamento, no efluente de
laticinios com pH 3,0.

Villa et al., 2007 Foto-Fenton solar

Remocéo de 62% da DQO da
agua residuaria de laticinios,

Banu et al., 2008 TiO/UV em pH 5 apés 3 h de
tratamento.
Ocorreu a reducéo de 25% da
Laszlo et al., 2009 0s DQO, apos 15 min de

tratamento, na concentracdo de
gés ozbnio de 30 mg L.

Reducao de mais de 60% da
Azevedo, 2011 Fenton/H20, DBO e DQO em aguas
residuarias de laticinios.

Os autores obtiveram reducao
de 80% da DQO do efluente
inicial, em 1 h de tratamento e
pH 4,0.

Abreu et al., 2013 UV/H-05/Zn0O

Em trés horas de tratamento
observaram redugao de 54,8%
de DQO e 38,4% de COT no
efluente inicial com pH 5.

Salazar et al., 2013 TiO/UV

Verificaram em 1 h de
tratamento da agua residuaria
Loures et al., 2014 Foto-Fenton de laticinios, reducao de 90%
da DQO e 91% do COT em pH
3,5.

Remocgao de 30% da DQO
apods 10 min de tratamento,
utilizando agua residuaria de

laticinios com pH 3,0.

Torres-Sanchez et al.,

2014 Os/Fenton

3.6.2. Ozoénio
O ozbnio é um poderoso oxidante e eficiente bactericida, aplicado ha
muitos anos como desinfetante em diversos paises do mundo (Eiger et al.,
1998; Doménech et al., 2001). Porém, segundo Eiger et al. (1998) no Brasil,
seu uso se limita no tratamento de determinadas categorias de efluentes
industriais e processos de tratamento de agua visando aplicacbes especificas

em processos industriais.
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O ozbnio € um gas incolor em temperatura ambiente com férmula
molecular O3 e massa molar de 48 g mol™” e, em elevadas concentracdes, é
considerado gas toxico. E instavel em agua, apresentando meia vida de
minutos, devendo, portanto, ser produzido in situ (Azevedo et al., 2006).

A ozonizacdo podera ocorrer por dois tipos de reagdes de oxidacao: a
reacao direta, onde o 0z6nio molecular reage diretamente com os compostos,
ou quando ocorre a decomposi¢cao do ozénio molecular em radicais *OH, onde
estes irdo reagir com os compostos, reacao indireta (Telles, 2010).

Nas reagbes de degradacdo de compostos orgénicos poluentes, o
ozénio tende a reagir preferencialmente com compostos insaturados (alquenos,
alquinos, anéis aromaticos entre outros) (Gottschalk et al., 2000). De fato, o
ozbnio € o reagente classico usado em reagdes organicas para quebrar
ligagbes duplas carbono-carbono, via o mecanismo de Criegee (ou

simplesmente ozondlise), conforme esquema apresentado na Figura 3.4.

(A)
\ 0 o N S GO |
/C =< — ; / ‘——-\l E—— » _:;/’—._ _::‘
-:/' - \; . _\:__‘/—,
NS & ,
- / \
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-
OH 7‘»« e OH v_//f-
X 0, /'.\\.':_ "0, " Son _
| — - — | — - _'//'.’-'
\/ \/ \-\/ .\/" \C—"
Figura 3.4 - Reacado direta do ozbnio com a matéria organica: mecanismo de

Criegee (A). Exemplo do ataque eletrofilico do O3 a um composto
aromatico (B).
Fonte: McMurry (2005).

A oxidagao direta de compostos organicos por o0z6nio € uma reagao
seletiva e que muitas vezes apresenta cinéticas relativamente lentas, com
valores tipicos entre 10" e 10° L mol™ s dependendo das espécies envolvidas
(Tabela 3.6). Enquanto que, os radicais hidroxilas apresentam cinética de
reacdo, para compostos organicos da ordem de 10° a 10" L mol™ s™, sendo

assim mais eficientes na degradacao de compostos poluentes. Além disso, as
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reacdes de ozondlise direta ndo costumam promover a oxidagdo completa dos
compostos orgéanicos até CO, e H,O, sendo aldeidos, cetonas, alcoois e acidos
carboxilicos os principais produtos deste tipo de reagdo (Mahmoud e Freire,
2007).

Tabela 3.6 - Coeficientes cinéticos da interagdo de alguns compostos organicos
com o 0zbnio e com o radical hidroxila

Soluto kos (M™ s™) ko (M s™)
Benzeno 2 7,8 x 10°
Nitrobenzeno 0,09 3,9 x 10°
Tolueno 14 3,0 x 10°
Xileno 94 7,5 x 10°
Acido Férmico 5 1,3x10®
fon Formato 100 3,2 x10°
Acido Oxalico 4x10? 1,4 x 10°
fon Oxalato 4x107? 7,7 x 10°
Acido Acético 3x10° 1,6 x 107
fon Acetato 3x10° 8,5x10’
Acido Succinico 4 x 107 3,1x10°
fon succinato 3x10% 3,1x 108
Acido Salicilico 500 2,2x 10"
fon salicilato 3x10° 1,6 x 10"

Fonte: Gottschalk et al., 2000.

Na reacado indireta, o anion hidroxila € o principal responsavel pela
decomposicdo do o0zbnio e a reacao entre as duas espécies desencadeia uma
série de reacbes radicalares formando radicais *OH. Essa rota € complexa e
fatores experimentais, concentracdo ou natureza dos compostos presentes
podem influenciar. Apresentam-se, as etapas dos mecanismos de reagao da
ozonizacgao conforme relatado por Gottschalk et al. (2000).

Na etapa de iniciacdo ocorre a reagao entre o ion hidroxila e o 0zbnio
formando o anion radical superéxido O, e o radical hidroperoxila HO2e, que

apresenta um equilibrio acido-base, como mostram as Equacdes 3.1 e 3.2.

0;+OH T * °0O,+HO, (3.1)



HO," <y Oy +H" (3.2)

Na etapa seguinte, a propagagéo, ocorre a reagao entre o ozénio e o
anion radical superoxido formando o anion radical ozondide (Oz’). O anion
radical superoxido se decompde rapidamente formando os radicais hidroxilas

como mostram as Equacgdes 3.3, 3.4 e 3.5.

O3+ *0y =y 05 + O, (3.3)
HO;* ¢——p 05 +H"

HO3;* — "OH + O,

Pode ocorrer a reagdo do radical HO® com o oz6nio conforme as

Equacbes 3.6 e 3.7.

OH*+ 03 —y °*HO, (3.6)
.HO4 — 02+.H02 (37)

Com a formacgéo de *HO, e O, através do consumo de *HO,, a reacao
em cadeia pode reiniciar.

Na ultima etapa, terminagao, alguns compostos organicos e inorganicos
reagem com o radical hidroxila e formam radicais secundarios que nao
produzem °O, e °HO, atuando como inibidores das reagdes em cadeia
(Equacdes 3.8 e 3.9).

*OH + CO5* —p OH + «COy’
*OH + HCOg3 —p OH + *HCO3

Uma reacdo entre dois radicais, conforme apresentado na Equacéao

3.10, € uma outra possibilidade para etapa de terminagao ocorrer.

*OH + *HO, —_— 0, +H0 (3.10)

A Equacdo 3.11 mostra que pela combinagdo destas reagdes, trés

moléculas de oz6nio produzem dois radicais *OH.
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305+ OH +H* — »  2°0OH+40, (3.11)

Assim, no processo de ozonizacdo os compostos podem ser oxidados
pelos radicais hidroxilas, pelo ozdnio molecular ou pela combinacdo desses
dois agentes oxidantes. A rota da reacao ira depender das concentragcbes de
ozonio e de radicais *OH e das cinéticas de reacao.

Segundo Balcioglu e Otker (2003), em meio alcalino o ozénio ira se
decompor em radicais hidroxilas, que sdo espécies que reagem nao
seletivamente de uma maneira mais ampla com compostos orgénicos. E em
meio acido o ozbnio ira reagir, principalmente, com compostos que possuem
grupos funcionais especificos, como adigdo nucleofilica, eletrofilica ou dipolar
(reacao direta, O3). Desse modo, em pH menor que 4, predomina a oxidagao
via 0zonio molecular, com 4 < pH < 9, havera agdo conjunta do radical *OH o
ozbdnio molecular, e pH > 9 havera predominancia da ozonizagao indireta, via
radicais *OH.

O efeito do pH no tratamento com o gas ozbnio foi comprovado por
alguns autores, ao ser aplicado em efluentes da industria de celulose, téxtil e
efluentes de lixiviado, onde verificaram que em meio basico a eficiéncia do
tratamento apresentou resultados satisfatérios (Bijan e Mohseni, 2007; Assalin
et al., 2006; Mahmoud e Freire, 2007; Goi et al., 2009).

Além do pH, outros fatores influenciam na decomposi¢do do o0zénio,
como forga ibnica do meio e temperatura da agua. O ozdnio molecular é um
agente oxidante mais fraco e mais seletivo, que o radical livre (*OH) (Rice,
1996; von Gunten, 2003).

3.6.3. Ozonizagao combinada O3/H,0;

O peroxido de hidrogénio (H202) € um oxidante quimico relativamente
barato e facil de ser encontrado. Sua adi¢cdo pode iniciar a decomposicéo do
ozdnio, resultando na formagéo de radicais *OH, em um processo chamado de
peroxdnio (Equacao 3.12). Duas moléculas de ozbénio produzem dois radicais
*OH (Munter, 2001).

20;+H,0;, ¢——— 2 "OH+30;, (3.12)
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O HyO2 aumenta a capacidade do ozbnio de oxidar varios poluentes
organicos, pois sua decomposicdo resulta na formagdo de radicais °OH,
altamente reativos. A adicdo de H;O, em concentracbes da ordem de
10 mol L™ pode iniciar a decomposigdo do 0zénio muito mais rapidamente em
radicais *OH do que a decomposicdo obtida pelo aumento do pH do efluente
(Catalkaya e Kargi, 2007). A combinagao Os/H,0, € benéfica para o tratamento
de compostos e misturas de compostos que apresentam baixa reatividade ao
ataque direto pelo ozbnio. A acdo combinada do ozbénio molecular e dos
radicais gerados resulta em um aumento consideravel nas taxas de remogao
de poluentes (Gogate e Pandit, 2004).

A combinacdo de O3/H,O, é wusada essencialmente para os
contaminantes de dificil oxidagdo e que consomem grandes quantidades de
oxidante. Devido ao elevado custo da producao de ozbnio, esta combinacao
torna o processo economicamente viavel. Oxidacdo pela combinacdo de
0O3/H20, foram utilizados para a remogao de compostos aromaticos, permitindo
menores tempos de aplicagdo de 0z6nio e com eficiéncias superiores (Duguet
et al., 1990).

Em outros estudos demonstrou-se que o0 processo combinado
apresentou maior eficiéncia na redugcdo da DQO dos efluentes, em menores
tempos de aplicagdo, comparado a aplicagao do gas ozénio sozinho (Tizaoui et
al., 2007; Hagman et al., 2008; Silva et al., 2012).

Utilizando o processo combinado O3/H,0O,, Cavalcante (2005) verificou
que em solugdes alcalinas o H;0O, apresenta-se mais instavel do que em
solucdes acidas. Além disso, o potencial padrao deste oxidante varia de 1,78
para 0,87 V quando o pH muda de O para 14, o que torna o tratamento de
efluentes com H,O, mais promissor em baixos valores de pH.

O H,0, atua como um iniciador/ativador da decomposicdo do ozénio,
porém pode funcionar como uma espécie sequestradora (consumidora) de
radicais hidroxila (equacdes 3.13 e 3.14). Desta forma, deve-se avaliar o efeito
da concentragcao de peroxido sobre a eficiéncia do processo, uma vez que
doses de H,O, que excedem a concentragado 6tima devem inibir as reacdes de

oxidacgao (Arslan et al., 1999; Araujo e Yokoyama, 2006).
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H20; + OH ey "HO; + H,0 (3.13)

HO, + OH —0uWy OH + HO, (3.14)

Além disso, doses elevadas de H,0O, possuem a desvantagem de deixar
maiores residuais no efluente, o que podera comprometer um tratamento
bioldgico futuro, implicando em gastos com reagentes para a sua eliminagao
(Morais et al., 2008).

3.6.4. Ozonizagao catalitica homogénea

Uma alternativa que vem sendo estudada como forma de aumentar a
eficiéncia do ozbénio € a sua combinacdo com catalisadores metalicos,
chamada de ozonizagao catalitica homogénea. Dentre os metais de transi¢ao
empregados tém-se, por exemplo, Fe**, Mn%*, Ni**, Co®*, Cd**, Cu®*, Ag**, Cr**,
Zn** (Mahmoud e Freire, 2007).

A adicdo de metais implica na utilizagdo de ions e 6xidos metalicos,
livres, como catalisadores do processo, com objetivo de aumentar a eficiéncia
das reacgoes de ozonizagéao, principalmente na remoc¢ao da carga organica com
consumo de ozénio inferior ao da ozonizagao convencional, além de evitar que
determinados anions (como carbonatos e bicarbonatos) interfiram na eficiéncia
de oxidacao dos radicais hidroxilas eventualmente formados no processo
(Sunder e Hempel, 1997; Beltran et al., 2003; Park et al., 2004).

Alguns mecanismos mostrando a decomposi¢ao do ozénio em radicais
'OH pelo processo de ozonizagao catalitica homogénea tem sido propostos na
literatura. Segundo Mahmoud e Freire (2007), dois mecanismos sao
considerados, o primeiro mostra a decomposi¢cdo do ozonio pelo metal, seguida

pela geragao de radicais (Equacao 3.15).
Mn™ + O3 + H,0  ——ep MOH"™" + O, + *OH (3.15)

A segunda maneira pela qual o ozénio pode interagir com os metais de
transicdo (mecanismo de complexacao) foi proposta por Pines e Reckhow
(2002), baseada na ozonizacdo de acido oxalico na presenca de Co?* em pH 6.

Em uma primeira etapa, um complexo de Co?**-oxalato é formado (Equagdo
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3.16), sendo este posteriormente oxidado pelo ozbénio (Equacdo 3.17),
formando o complexo Co**-oxalato. Estes autores mostraram que o ataque do
ozbénio € preferencialmente sobre o centro metalico e a doagao parcial de
densidade eletrbnica do oxalato para o cobalto (ll) contribui para aumentar a
reatividade do sistema Co?*-oxalato, quando comparado com o cobalto livre. O
ciclo catalitico ¢ finalizado com a decomposicdo do complexo de Co** e a

formac&o de Co?®" e o radical oxalato (Equacédo 3.16 a 3.19).

Co* + C04*" @, CoC,0, (3.16)
CoC,0,4 + O3 COC204+ + O3 (317)
CoC,0," Co* + C,04 (3.18)

C,04 + Oy + O3 + OH' CO,+ Oy + O3 + OH (3.19)

Os autores observaram que a remocao de oxalato aumentou com o
decréscimo do pH de 6,7 para 5,3. Este resultado foi muito importante para a
elucidacdao do mecanismo, pois evidencia uma rota distinta das observadas
normalmente nos processos de ozonizagado, onde com a diminui¢cao do valor de
pH e, consequentemente, diminuicdo da concentragdo de ions hidroxila que
iniciam o processo de decomposicao do ozénio e levam a formacao de radicais
hidroxila, observa-se menor taxa de remog¢ao da matéria orgéanica.

Alguns trabalhos utilizando-se de ozonizagao catalisada pela presenca
de ions metalicos demonstraram que em meio acido a degradagcdo dos
compostos é mais eficiente (Arslan et al., 1999; Pines e Reckhow, 2002).

Em diversos trabalhos relatam-se a utilizacdo de inumeros sais
metalicos na ozonizacédo de efluentes (Hewes e Davison, 1972; Beltran et al.,
2003; Kasprzyk-Hordern et al., 2003; Ni et al., 2003). Hewes e Davinson (1972)
mostraram que a ozonizacdo de efluentes na presenca de Fe?*, Mn*, Ni** e
Co?* resultou em um aumento da eficiéncia de remogao de carbono organico
total, em comparagao ao processo de ozonizagao convencional (sem adi¢cao de
catalisadores).

Dentre os ions metalicos que vém sendo estudado em combinagdo com
0 gas ozodnio na degradacdo de compostos, o Mn?* vem apresentando os

melhores resultados (Andreozzi et al., 1992; Ma e Graham, 1997; Gracia et al.,
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2000; Arslan et al.,, 1999; Ni et al., 2002; Assalin et al., 2006; Mahmoud e
Freire, 2007).

O efeito catalitico de diversos ions metalicos (Mn*?, Fe*?, Ti*%, Cu*?
Pb*?, Zn*?) na ozonizagéo do 2-diclorofenol, foi avaliado por Ni et al. (2002). Os
autores verificaram que o Mn*? foi o mais eficiente na degradagdo do 2-
diclorofenol nas condigdes estudadas, seguido pelo Ti*? e Fe*. A remocdo de
carbono orgénico total aumentou de 11 para 38% na presenga de 1 mg L de
MnSQO4, em 20 min de ozonizacao.

Estudando a ozonizagcdo como tratamento de solugdes contendo acidos
hamicos, Graci et al. (2000) verificaram que dentre os ions metalicos
estudados, o ion Mn*? apresentou os melhores resultados, seguido pelo fon
Ag’.

A ozonizagdo catalitica homogénea (O3/Mn?*) constitui, portanto, uma
importante tecnologia de tratamento e remogédo de compostos refratarios ao
processo de ozonizagao convencional, seja ele pelo processo direto ou indireto.
E capaz de atingir elevadas taxas de mineralizacdo da matéria organica,
principalmente em meio acido, o que ndao é observado pelo processo de
ozonizagao convencional devido a formacao de compostos refratarios.

Além disso, para Assalin et al. (2006, p. 81) “compostos sequestradores
de radicais hidroxilas ndo interferem tanto no processo de ozonizacao
catalitica, provavelmente devido a formagao de complexos entre o ion metalico
e o contaminante, que por fim sera oxidado pelo ozénio”.

De acordo com os resultados encontrados na literatura, a utilizacdo do
jon metalico Mn?* no processo de ozonizacdo resulta em maior eficiéncia de
remogao de carga organica e reduzido consumo de ozénio. No entanto, para a
aplicagdo da ozonizagdo catalitica homogénea deve-se considerar a
solubilidade do catalisador no meio reacional, a dificuldade de reuso dos
catalisadores utilizados no processo, a necessidade de técnicas de remogao
dos ions empregados devido ao seu carater téxico e/ou efeito indesejado ao
meio (Assalin et al., 2006 apud Peixoto, 2008).
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3.7. Custos e recomendagoes de seguranga no uso da ozonizagao para
tratamento de aguas residuarias
3.71. Custos da ozonizagao

Os recentes avangos nos sistemas de geragao de ozénio tém diminuido
a energia requerida para sua produgao, resultando em uma consideravel
redugao nos custos envolvidos para sua aplicacdo, o que torna a utilizagdo
deste processo bastante atrativa (Freire et al., 2001). Calheiros (2006) estimou
os custos com energia referentes a sistemas de ozonizagdo de efluentes
domésticos e relatou que, para produzir 1 g de ozbnio a partir do oxigénio,
consomem-se aproximadamente 708 calorias ou 0,82 Watt-hora. Segundo a
autora, a partir do ar, o consumo de energia aumenta para entre 15 e 20 Watt-
hora.

Segundo Gottschalk et al. (2010), nas ultimas décadas, os custos de
producdo de ozbnio se tornaram muito mais eficientes devido aos recentes
avangos tecnoldgicos:

e Maior produgdo de ozénio por unidade de area do eletrodo, devido a
uma tecnologia de alta eficiéncia;

e Geradores de ozénio que operam a 10% a 12% em peso em oxigénio ou
superior;

e Aumento da capacidade unitaria de producao de ozbénio por um fator de
mais de dois, sendo agora entre 8 e 14 kWh kgOs™;

e Maior confiabilidade operacional devido ao controle e automagao do
processo, assim como a otimizagdo das condi¢bes de mistura e dos

métodos de transferéncia de oz6nio nos reatores.

3.7.2. Recomendagdes de seguranga e saude no trabalho com
ozénio
Recomendagdes de seguranga e saude no trabalho com ozbénio
Segundo a ACGIH (2013), o ozbnio possui classificacdao A4, que sdo agentes
que acredita-se que possam ser carcinogénicos para os seres humanos mas,
os dados existentes sao insuficientes para formular conclusivamente esta
afirmacado. Ensaios em laboratério com animais nao fornecem indicagdes de

carcinogenicidade suficientes para classificar este agente em outras categorias.
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Na Tabela 3.7 apresentam-se os limites de exposi¢cao ocupacional ao
ozbnio, em funcéo da classificagao do trabalho realizado.

Tabela 3.7 - Limites de exposigcdo ocupacional

ao ozbnio em fungdo da
classificacido do trabalho

Classificagao do Trabalho TWA
(Ppm)
Pesado 0,05
Moderado 0,08
Leve 0,10
Trabalho pesado, moderado ou leve, <2 h 0,20

TWA - Valor médio no tempo (Time Weighted Average) para um periodo de 8 h/dia

ou, ao qual todos os trabalhadores podem estar repetidamente expostos, dia apos
dia, sem efeitos adversos.

Fonte: ACGIH, (2013)

A analise da Tabela 3.7, mostra de forma empirica a classificagcdo do

tipo de trabalho executado, com pequenas variagdes entre a classificagao leve
e pesada.

27



3.8. REFERENCIAS

ABREU, P.; PEREIRA, E. L.; CAMPOS, C. M. M.; NAVES, F. L. Photocatalytic
Oxidation Process (UV/H20,/Zn0O) in the treatment and sterilization of dairy
wastewater. Acta Scientiarum, v. 35, n. 1, p. 75-81, 2013.

ACGIH - American Conference of Governmental Industrial Hygienists: 2013
Threshold Limit Values and Biological Exposure Indices. ACGIH: Cincinnati,
OH, 2013.

ANDRADE, L. H.; MENDES, F. D. S.; CERQUEIRA, N.; ESPINDOLA, J. C. A;;
AMARAL, M. C. S. Distribuicdo de massa molar em um biorreator com
membrana para tratamento de efluente de laticinios. Engenharia Sanitaria e
Ambiental, v.19, n. 3, 2014.

ANDREOZZI, R.; INSOLA, A; CAPRIO, V.; DAMORE, M. G. The kinetics of
Mn(ll)-catalysed ozonation of oxalic acid in aqueous solution, Water Research,
v.26,n.7,p. 917-921, 1992.

ARAUJO, F. V. F.; YOKOYAMA, L. Remocao de cor em solu¢des de corantes
reativos por oxidacdo com H,O,/UV, Quimica Nova, v. 29, n. 1, p. 11-14, 2006.

ARSLAN, |.; BALCIOGLU, A. |.; TUHKANEN, T. Advanced oxidation of
synthetic dye house effluent by Os;, H»0,/0; and H;O,/UV Processes,
Environmental Technology, v. 20, n. 9, p. 921-931, 1999.

ASSALIN, M. R.; SILVA, P. L.; DURAN, N. Comparacao da eficiéncia do
processo de ozonizagao e ozonizagao catalitica (Mn Il e Cu Il) na degradagao
de fenol, Quimica Nova, v. 29, n. 1, p. 24-27, 2006.

AZEVEDO, E. B.; AQUINO NETO, F. R.; DEZOTTI, M. W. C. Lumped kinetics
and acute toxicity of intermediates in the ozonation of phenol in saline media.
Journal of Hazardous Materials, v. 128, n. 3, p. 182-191, 2006.

AZEVEDO, F. R. Estudo comparativo da tratabilidade de efluente de laticinio
através de processo oxidativo avancado. 94f. 2011. Dissertagdo (Mestrado em
Ecologia). Universidade Federal de Juiz de Fora, Juiz de Fora, 2011.

BALCIOGLU, |.A; OTKER, M. Treatment of Pharmaceutical wastewater
containing antibiotics by O3 and O3/H,0, processes. Chemosphere, v. 50, n. 1,
p. 85-95, 2003.

BANU, J. R.; ANANDONS, S.; KALIAPPON, S.; YEOM, ICK-TAE. Treatment of
dairy wastewater resing anaerobic and solar photocatalytic methods. Solar
Energy. v. 82, n. 9, p. 812-819, 2008.

BIJAN, L.; MOHSENI, M. Using ozone to reduce recalcitrant compounds and to
enhance biodegradability of pulp and paper effluents, Water Science and
Technology, Londres, v. 50, n. 3, p. 173-182, 2007.

28


http://www.sciencedirect.com/science/journal/00431354
http://www.tandfonline.com/action/doSearch?action=runSearch&type=advanced&result=true&prevSearch=%2Bauthorsfield%3A(Tuhkanen%2C+T.)
http://www.sciencedirect.com/science/journal/0038092X
http://www.sciencedirect.com/science/journal/0038092X

BELTRAN, F. J.; RIVAS, F. J.; ESPINOSA, R. Ozone enhanced oxidation of
oxalic acid in water with cobalt catalysts. 1. Homogeneous catalytic ozonation,
Industrial & Engineering Chemistry Research, v. 42, n. 14, p. 3210-3217, 2003.

BRAILE, P. M.; CAVALCANTI, J. E. W. A. Manual de tratamento de aguas
residuarias industriais. Sdo Paulo: CETESB, 1993, 764 p.

BRIAO, V. B.; TAVARES, C. R. G. Effluent generation by the dairy industry:
preventive attitudes and opportunities. Brazilian Journal of Chemical
Engineering (Impresso), v. 24, n. 4, p. 1-11, 2007.

BRIAO, V. B.; TAVARES, C. R. G. Ultrafiltracdo de efluente da industria de
laticinios para recuperacao de nutrientes: efeito da pressao e da velocidade
tangencial. Brazilian Journal Food Technology, v. 15, p. 352-362, 2012.

BRITZ, T. J.; LAMPRECHT, C.; SIGGE, G. O. Dealing with environmental
issues. In: BRITZ, T. J.; ROBINSON, R. .K. Advanced Dairy Science and
Technology. Oxford: Blackwell Publishing Ltd, n. 2, p. 35-75. 2008.

CALHEIROS, H. C.; DANIEL, L. A. Ozone: DPD method and interference in
analytic methods for hydrogen peroxide. Revista Ciéncia e Tecnologia,
Piracicaba - SP - Brasil, v. 12, p. 39-47, 2006.

CARTA-ESCOBAR, F.; PEREDA-MARIN, J.; ALVAREZ-MATEOS, P.;
ROMEROGUZMAN, R.; DURAN-BARRANTES, M. M.; BARRIGA-MATEOS, F.
Aerobic purification of dairy wastewater in continuous regime Part I: Analysis of
the biodegradation process in two reactor configurations. Biochemical
Engineering Journal, v. 21, p. 183-191, 2004.

CATALKAYA, E.C.; KARGI, F. Color, TOC and AOX removals from pulp mill
effluent by advanced oxidation processes: A comparative study, Journal of
Hazardous Materials, v. 139, n. 2, p. 244-253, 2007.

CAVALCANTE, A. M. Técnicas oxidativas para a remocgao do teor de matéria
organica de uma corrente de soda exausta de refinaria de petroleo. 145f.
Dissertacéo (Mestrado em Engenharia Quimica). Universidade Federal do Rio
de Janeiro, Rio de Janeiro, 2005.

CARAWAN, R. E.; JONES, V. A.; HANSEN, A. P. Wastewater characterization
in a multiproduct dairy. Journal of Dairy Science, v. 62, n. 8, p. 1243-1251,
1979.

DEMIREL, B.; YENIGUN, O.; ONAY, T. T. Anaerobic treatment of dairy
wastewaters: a review. Process Biochemistry, v. 40, n. 8, p. 25683—-2595, 2005.

DOMENECH, X.; JARDIM, W. F.; LITTER, M. |. Procesos avanzados de
oxidacion para la elimincion de contaminantes. In: BLESA, M. A. Eliminacion de
contaminantes por fotocatalisis heterogénea. LA PLATA, Argentina. Digital
Graphic, v, 5, n 3. p. 3-26, 2001.

29


http://www.google.com.br/url?sa=t&rct=j&q=&esrc=s&source=web&cd=1&ved=0CDgQFjAA&url=http%3A%2F%2Fpubs.acs.org%2Fjournal%2Fiecred%2F&ei=dB4sUO7SMInr6wGw-4HACg&usg=AFQjCNEMd0ExQxxGYHDtJkH5hRAPxHJr8w
http://lattes.cnpq.br/8206692092954415

DUGUET, J. P.; ANSELME, C.; MAZOUNIE, P.; MALLEVIALLE, J. Application
of combined ozone-hydrogen peroxide for the removal of aromatic compounds
from groundwater, Ozone: Science & Engineering: The Journal of the
International Ozone Association, v. 12, n. 3, p. 281-293, 1990.

EIGER, S.; FERREIRA FILHO, S. S.; LAGE FILHO, F. A. Modelagem
matematica de sistemas de ozonizacdo por contato. Parte | Formulacéo
Tedrica, Engenharia Sanitaria e Ambiental, v. 3, n. 1 p. 15-22, 1998.

EMPRESA BRASILEIRA DE PESQUISA AGROPECUARIA — EMBRAPA.
Pesquisa, desenvolvimento e inovagéo para o agronegocio brasileiro: Cenarios
2002-2012. Embrapa/ Secretaria de Gestdo e estratégia. Brasilia: Embrapa
Informagao Tecnoldgica, 2005. 92p.

EMPRESA BRASILEIRA DE PESQUISA AGROPECUARIA - Embrapa Gado
de Leite. Leite em numero - 2013. Disponivel em:
http://cnpgl.embrapa.br/noval/informagoes/estatisticas/estatisticas.php>. Acesso
em: 10/06/2014.

FERREIRA, I. V. L.; DANIEL, L. A. Fotocatalise heterogénea com TiO; aplicada
ao tratamento de esgoto sanitario secundario. Engenharia Sanitaria Ambiental,
v. 9, n. 4, p. 335-342, 2004.

FOOD AND AGRICULTURE ORGANIZATION OF THE UNITED NATIONS.
Faostat. Rome: FAO, 2013. Disponivel em: <http://faostat.fao.org>. Acesso em:
set. 2013.

FREIRE, R. S.; KUBOTA, L. T.; DURAN, N. Remediation and toxicity removal
from kraft e1 paper mill effluent by ozonization. Environmental Technology, v.
22,n. 8, 2001.

GOI, ANNA.; VERESSININA, Y.; TRAPIDO, M. Combination of ozonation and
fenton processes for landfill leachate treatment: evaluation of treatment
efficiency, Ozone: Science & Engineering: The Journal of the International
Ozone Association, v. 31, n. 1, p. 28-36, 2009.

GOGATE, P. R.; PANDIT, A. B. A review of imperative technologies for
wastewater treatment Il: hybrid methods, Advances in Environmental Research,
v. 8, n. 3, p. 553-597, 2004.

GOMES, A. M.; PINTADO, M. E.; MALCATA, X. Conhecer a importancia do
leite na nutricdo humana. Leite + 1 + D + T, Porto, v. 2, n. 7, p. 2-4, jan. 2008.

GOTTSCHALK, C.; LIBRA, A. J.; SAUPE, A. Ozonation of water and waste
water: a practical guide to understanding ozone and its applications, Hardcover,
2° ed, 378p, 2000.

GOTTSCHALK, C.; LIBRA, J. A.; SAUPE, A. Ozonation of water and waste
water: A practical guide to understanding ozone and its applicaions. Scienci and
Engineering. v. 32, n. 1, p. 3-15, 2010.

30



GRACIA, R.; CORTES, S.; SARASA, J.; ORMAD, P.; OVELLEIRO, J. L.
Heterogeneous catalytic ozonation with supported titanium dioxide in model and
natural waters, Ozone-Science & Engineering, v. 22, n. 5, p. 461-471, 2000.

GURGEL, A. Um mercado em busca de seu valor. Revista de Industria de
Laticinios, jul/ago, p. 43-61. 2003.

HAGMAN, M. M.; HEANDER, E. E.; JANSEN, J. L. Advanced oxidation of
refractory organics in leachate--potential methods and evaluation of

biodegradability of the remaining substrate, Environmental Technology, v. 29, n.
9, p. 941-946, 2008.

HEWES, C. G.; DAVISON, R. R. Renovation of wastewater by ozonation, Water
AIChE Symposium Series, v. 129, p. 71-80, 1972.

HUANG, C. P.; DONG, C.; TANG, Z. Advanced chemical oxidation: Its presente
role and potential future in hazardous waste treatment. Waste Managen, v.13,
p. 361-377, 1993.

INSTITUTO MINEIRO DE AGROPECUARIA. IMA. Produtos de Origem Animal.
Estabelecimentos registrados. 2014. Disponivel em:
<http://www.ima.mg.gov.br/produtos-de-origemanimal>. Acesso em 10 de
outubro de 2014.

INSTITUTO BRASILEIRO DE GEOGRAFIA E ESTATITICA — IBGE. Pesquisa
trimestral do leite 2012. In: IBGE. Sidra: sistema IBGE de recuperacao
automatica. Rio de Janeiro, 2012. Disponivel em:
<http//www.sidra.ibge.gov.br>. Acesso em: set. 2014.

INSTITUTO BRASILEIRO DE GEOGRAFIA E ESTATITICA - IBGE.
Indicadores  do  terceiro trimestre de  2014. Disponivel em:
<http//www.ibge.gov.br>. Acesso em: 15/12/2014.

INSTITUTO BRASILEIRO DE GEOGRAFIA E ESTATITICA - IBGE.
Indicadores IBGE - Estatistica da Producdo Pecuaria. Disponivel em:
<http://www.ibge.gov.br/home/estatistica/indicadores/agropecuaria/producaoagr
opecuaria/abate-leite-couro-ovos_201502_publ_completa.pdf>. Acesso em:
29/09/2015.

JANCZUKOWICZ, W.; ZIELINSKI, M.; DEBOWSKI, M. Biodegradability
evaluation of dairy effuents originated in selected sections of dairy production,
Bioresource Technology, v. 99, n. 10, p. 4199-4205, 2008.

KASPRZYK-HORDERN. B.; ZIOLEK, M.; NAWROCKI, J. Catalytic ozonation
and methods of enhancing molecular ozone reactions in water treatment,
Applied Catalysis B: Environmental, v. 46, n. 4, p. 639-669, 2003.

31


http://pubget.com/paper/18844121
http://pubget.com/paper/18844121
http://pubget.com/paper/18844121
http://pubget.com/search?q=latest%3AEnvironmental+Technology+%28Cranfield%2C+UK%29&from=18844121
http://www.sciencedirect.com/science/journal/09263373

LASZLO, Z.; KERTESZ, S.; BESZEDES, B.; HOVORKA-HORVATH, Z,;
SZABO, G.; HODUR, C. Effect of preozonation on the filterability of model dairy
waste water in nanofiltration, Desalination, v. 240, n. 1-3, p. 170-178, 2009.

LEGRINI, O.; OLIVEROS, E.; BRAUN, A. M. Photochemical processes for
water treatment. Chemical Review, v.93, n.2, p. 671-698, 1993.

LOURES, C. C. A; IZARIO FILHO, H. J.; OLIVEIRA, I. S.; Samanamud, G. R.
L.; SOUZA, A. L; Silva, M. B.. The application of response surface methodology
in the study of photodegraded industrial dairy effluents by the photo-fenton
process: optimization and economic viability.. ISRN Chemical Engineering, v.
2014, p. 1-9-9, 2014.

MA, J.; GRAHAM, N. J. D. Preliminary investigation of manganese-catalysed
ozonation for destruction of atrazine, Ozone Science Engineering, v. 19, n. 3, p.
227-240, 1997.

MACHADO, R. M. G.; FREIRE, V. H.; SILVA, P. C.; FIGUEREDO, D. V;
FERREIRA, P. E. Controle ambiental em pequenas e médias industrias de
laticinios. Belo Horizonte-MG: Projeto Minas Ambiente 2002. 224 p.

MAHMOUD, A.; FREIRE, R. S. Métodos emergentes para aumentar a
eficiéncia do 0z6nio no tratamento de aguas Contaminadas, Quimica Nova, v.
30, n. 1, p. 198-205, 2007.

MATOS, A. T.; ABRAHAO, S. S.; LO MONACO, P. A. V. Eficiéncia de sistemas
alagados construidos na remogédo de poluentes de aguas residuarias de
industria de laticinios. Engenharia Agricola, v. 32, n. 6, 2012.

MCMURRY, J. Quimica Organica, 62 ed., Ed. Pioneira Thomson Learning: S&o
Paulo, 2005.

MEIRA, J. C. R. Chorume do aterro sanitario de Goiania: Tratamento por
floculagdo/coagulacao/degradagao fotoquimica e custos operacionais.
Floriandpolis, 2003. Dissertacdao (Mestrado em Engenharia de Producéo),
UFSC.

MENDES, A. A.; CASTRO, H. F. Aplicacao de lipases no tratamento de aguas
residuarias com elevados teores de lipideos. Quimica Nova, v. 28, n. 2, p. 296-
305, 2005.

MENDES, A. A; PEREIRA, E. B.; CASTRO, H. F. Effect of the enzymatic
hydrolysis pretreatment of lipids-rich wastewater on the anaerobic biodigestion.
Biochemical Engineering Journal , v. 32, p. 185-190, 2006.

MENDES, P. R. A. Integracdo de processos fisico-quimicos e oxidativos
avancados no tratamento de efluentes da industria de laticinios. 2014. 163p.
Dissertacdo (Mestrado em Ciéncias) — Escola de Engenharia de Lorena,
Universidade de Sao Paulo, Lorena, 2014.

32


http://link.periodicos.capes.gov.br/sfxlcl41?ctx_ver=Z39.88-2004&ctx_enc=info:ofi/enc:UTF-8&ctx_tim=2012-08-13T12%3A37%3A48IST&url_ver=Z39.88-2004&url_ctx_fmt=infofi/fmt:kev:mtx:ctx&rfr_id=info:sid/primo.exlibrisgroup.com:primo3-Article-gale_ofa&rft_val_fmt=info:ofi/fmt:kev:mtx:&rft.genre=article&rft.atitle=Effect%20of%20preozonation%20on%20the%20filterability%20of%20model%20dairy%20waste%20water%20in%20nanofiltration.&rft.jtitle=Desalination&rft.btitle=&rft.aulast=&rft.auinit=&rft.auinit1=&rft.auinitm=&rft.ausuffix=&rft.au=Laszlo%2C%20Zsuzsanna&rft.aucorp=&rft.date=20090515&rft.volume=240&rft.issue=1%203&rft.part=&rft.quarter=&rft.ssn=&rft.spage=170&rft.epage=&rft.pages=&rft.artnum=&rft.issn=0011-9164&rft.eissn=&rft.isbn=&rft.sici=&rft.coden=&rft_id=info:doi/&rft.object_id=&svc_val_fmt=info:ofi/fmt:kev:mtx:sch_svc&rft.eisbn=&rft_dat=%3Cgale_ofa%3E196387815%3C/gale_ofa%3E&rft_id=info:oai/&svc.fulltext=yes
http://link.periodicos.capes.gov.br/sfxlcl41?ctx_ver=Z39.88-2004&ctx_enc=info:ofi/enc:UTF-8&ctx_tim=2012-08-13T12%3A37%3A48IST&url_ver=Z39.88-2004&url_ctx_fmt=infofi/fmt:kev:mtx:ctx&rfr_id=info:sid/primo.exlibrisgroup.com:primo3-Article-gale_ofa&rft_val_fmt=info:ofi/fmt:kev:mtx:&rft.genre=article&rft.atitle=Effect%20of%20preozonation%20on%20the%20filterability%20of%20model%20dairy%20waste%20water%20in%20nanofiltration.&rft.jtitle=Desalination&rft.btitle=&rft.aulast=&rft.auinit=&rft.auinit1=&rft.auinitm=&rft.ausuffix=&rft.au=Laszlo%2C%20Zsuzsanna&rft.aucorp=&rft.date=20090515&rft.volume=240&rft.issue=1%203&rft.part=&rft.quarter=&rft.ssn=&rft.spage=170&rft.epage=&rft.pages=&rft.artnum=&rft.issn=0011-9164&rft.eissn=&rft.isbn=&rft.sici=&rft.coden=&rft_id=info:doi/&rft.object_id=&svc_val_fmt=info:ofi/fmt:kev:mtx:sch_svc&rft.eisbn=&rft_dat=%3Cgale_ofa%3E196387815%3C/gale_ofa%3E&rft_id=info:oai/&svc.fulltext=yes
http://lattes.cnpq.br/5393183189371214

MINAS AMBIENTE/CETEC. Pesquisa tecnoldgica para controle ambiental em
pequenos e médios laticinios Minas Gerais: Alternativas Tecnoldgicas. Belo
Horizonte: Minas Ambiente/ CETEC, v. 2, 2008.

MORAIS, A.; MOUNTEER, A. H.; SILVEIRA, D. S. A. Improvement of
eucalyptus bleached kraft pulp effluent treatment through combined ozone-
biological treatment. Tappi Journal, v. 7, n. 2, p. 26-32, 2008.

MUNTER, R. Advanced Oxidation Processes — current status and prospects,
Proceedings of the Estonian Academy of Science: Chemistry, v. 50, n. 2, p. 59-
80, 2001.

NEVES, M.F. CONSOLI, M. A.; LOPES, F. F. Mapeamento do Sistema
Agroindustrial do leite: projeto Secretaria de Agricultura e Abastecimento do
Estado de Sao Paulo Céamara Setorial de Leite e Derivados. 2005.

NI, C. H.; CHEN, J. N.; YANG, P. Y. Catalytic ozonation of 2-dichlorophenol by
metallic ions, Water Science & Technology, v. 47, n. 1, p. 77-82, 2003.

QASIM, W.; MANE, A. V. Characterization and treatment of selected food
industrial effluents by coagulation and adsorption techniques, Water Resources
and Industry, n. 13, v. 4, p. 1-12, 2013.

PARK, J. S.; CHOI, H.; CHO, J. Kinetic decomposition of ozone and para-
chlorobenzoic acid (pCBA) during catalytic ozonation, Water Research, v. 38, n.
9, p. 2285-2292, 2004.

PENTEADO, R. B.; GUERRA FILHO, D.; OLIVEIRA, R. F. T.; SILVA, M. B.
Taguchi Method Applied in a Treatment of Dairy Wastewater Using Advanced
Oxidation Process. International Journal of Innovative Research in Engineering
& Management, v. 2, n. 5, p. 89-96, 2015.

PHILIPPI, S. T.; LATTERZA, A. R.; CRUZ, A. T. R.; RIBEIRO, L. C. Piramide
alimentar adaptada: guia para escolha dos alimentos. Revista. Nutrigao, v. 12,
n. 1, p. 65-80, 1999.

PINES, D. S.; RECKHOW, D. A. Effect of dissolved cobalt (II) on the ozonation
of oxalic acid, Environmental Science Technology, v. 36, n. 19, p. 4046-4051,
2002.

RODRIGUES FILHO, G. M.; DUARTE, M. M. L.; SILVA, A. D.; LUIZ NETO,
F.; LIMA, D. A.; BENACHOUR, M.; SILVA, G. L.; BASTOS, M. R.; SILVA, V.
L. Desenvolvimento de processos oxidativos avangados para o tratamento de
chorume de aterro na Muribeca (Pe-Brasil). Scientia Plena, v. 8, n. 7, 2012.

RICE, R.G. Application of ozone in water and wastewater treatment. In: RICE,
R.G. et al. Analytical aspects of ozone: treatment of water and wastewater.
Chelsea, MI: Lewis, p. 7-26. 1996.

SALAZAR, R.F.S.; OLIVEIRA, M. F.; ALCANTARA, M. A. K.; IZARIO FILHO, H.
J.. Evaluation of a system for dairy wastewater treatment composed by
photochemical (TiO, fixed / UVsolar) and biological (aeration pond) reactors.

33


http://lattes.cnpq.br/4275087956451872
http://www.sciencedirect.com/science/journal/22123717
http://www.sciencedirect.com/science/journal/22123717
http://lattes.cnpq.br/3975026202649430
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/12380073
http://lattes.cnpq.br/8028209380822628
http://lattes.cnpq.br/5393183189371214
http://lattes.cnpq.br/5393183189371214

International Review of Chemical Engineering - Rapid Communications
(IRECHE), v. 5, p. 294-300, 2013.

SAUER, T.; CASARIL, L.; OBERZINER, A. L. B.; JOSE, H. J.; MOREIRA, R. F.
P. M. Advanced oxidation process applied to tannery wastewater containing
Direct Black 38 - Elimination and degradation kinetics. Journal of Hazardous
Materials, Elsevier, v. 135, n. 3, p. 274-279, 2005.

SILVA, D. J. P.; CASTRO, V. C.; PASSOS, F. J. V. Proposta de implantagao de
um programa de conservagdo e reuso de agua (PCRA) na industria de
laticinios. Revista do Instituto de Laticinios Candido Tostes, v. 61, p. 253-257,
2006.

SILVA, A. C. F. M. Tratamento de residuos liquidos de laticinios em reator
anaerobio compartimentado seguido de leitos cultivados. 2010. Tese
(Doutorado em Engenharia Agricola). Universidade Estadual de Campinas,
2010.

SILVA, G. H. R.; DANIEL, L. A.; CONTRERA, R. C.; BRUNING, H. Anaerobic
effluent disinfected with ozone/hydrogen peroxide, Science & Engineering
Journal, v. 21, n. 1, p. 1-7, 2012.

SUNDER, M.; HEMPEL, D. C. Oxidation of tri- and perchloroethene in aqueous
solution with ozone and hydrogen peroxide in a tube reactor, Water Research,
v. 31, n. 1, p. 33-40, 1997.

TORRES-SANCHEZ, A. L.; LOPEZ-CERVERA, S. J.; LA ROSA, C.; VEGA, M.
M.; SANTOYO, M. M.; HERNANDEZ, J. M. P. Electrocoagulation process
coupled with advance oxidation techniques to treatment of dairy industry

wastewater, International journal of electrochemical science v. 9, n. 7, p. 6103 —
6112, 2014.

TEIXEIRA, C. P. A. B.; JARDIM, W. F., Processos oxidativos avancados -
conceitos tedricos. Caderno Tematico, Unicamp, v.3, 2004.

TELLES, C. A. S. Processos combinados para o tratamento de lixiviado de
aterro sanitario, 130f. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Quimica).
Universidade Federal do Rio de Janeiro — UFRJ. 2010.

TIZAOUI, C.; BOUSELMI, L.; MANOURI, L.; GHRABI, A. Landfill leachate
treatment with ozone and ozone/hydrogen peroxide systems, Journal of
Hazardous Materials, v. 140, n. 1-2, p. 316-324, 2007.

UNITED STATES DEPARTMENT OF AGRICULTURE - USDA. PSD:
production, supply and distribution dairy. Reports. Washington, D.C.: Disponivel
em: <http://www.fas.usda.gov/psdonline> Acesso em: mai. 2015.

URIBE, B. C.; MIRANDA, M. I. A;; COSTA, E. S.; ROCA, J. . AM; CLAR, M. .
l.; GARCIA, J. L. A study of the separation of lactose from whey ultrafiltration
permeate using nanofiltration. Desalination, v. 241, p. 244-255, 2009.

34


http://lattes.cnpq.br/8303589765054331
http://lattes.cnpq.br/8521588947381085
http://lattes.cnpq.br/8521588947381085

VILLA, R. D.; SILVA, M.R.A.; NOGUEIRA, R. F. P. Potencial de aplicacdo do
processo foto-fenton como pré-tratamento de efluente da industria de laticinios.
Quimica Nova, vol. 30 n. 8, p.1799-1803, 2007.

VON GUNTEN, U. Ozonation of drinking water: Part I. Oxidation kinetics and
product formation, Water Research, v. 37, n. 7, p. 1443-1467, 2003.

VON SPERLING, M.V. Principios basicos do tratamento de esgotos.
Departamento de Engenharia Sanitaria e Ambiental; Universidade Federal de
Minas Gerais, Belo Horizonte: Ed. da UFMG, 1996.

VON SPERLING, M. Introdugdo a qualidade das aguas e ao tratamento de
esgotos. Belo Horizonte: Departamento de Engenharia Sanitaria e Ambiental.
Belo Horizonte: Ed. da UFMG, 2005.

VOURCH, M.; BALANNEC, B.; CHAUFER, B.; DORANGE, G. Nandfiltration
and reverse osmosis of model process waters from the dairy industry to
produce water for reuse. Desalination, v. 172, p. 245-256, 2008.

35



4. USO ASSOCIADO DE O3H,0, E 0i/Mn* NA FLOTAGAO DE
EFLUENTE LACTEO

RESUMO

Neste trabalho estudou-se a degradagdo da matéria organica presente em
efluente lacteo sintético por meio da ozonizagdo combinada (Os/perdxido de
hidrogénio (H20.)) e da ozonizac&o catalitica (Os/Manganés (Mn?*)) associadas
ao processo de flotacido por ar disperso, para a obtencédo dos pontos 6timos de
tratamento. Avaliou-se o efeito dos fatores independentes [O3], pH e [H20;] e
[Mn%*]. O arranjo experimental utilizado foi o delineamento composto central
rotacional (DCCR), sendo obtida como variavel resposta a concentracéo
relativa (C/Cy) da demanda quimica de oxigénio (DQO) apds os tratamentos
realizados. As inferéncias foram conduzidas utilizando-se analise de variancia,
grafico de Pareto, grafico de contorno e fungédo desejabilidade. Para o
tratamento flotacdo/O3/H,O, as variadveis significativas (p<0,05) foram: [O3]
efeito linear e quadratico, [H20;] efeito linear e quadratico, efeito linear e
quadratico do pH e a interacdo [O3] versus pH. Para a ozonizagao catalitica
observou-se que a variavel manganés nao apresentou significancia no
tratamento. De acordo com a fungao desejabilidade, concluiu-se que a
condicdo o6tima para o tratamento de flotacido/O3/H,O, pode ser obtida em meio
basico utilizando-se concentracdes de O superiores a 42,9 mg L™ associadas
a concentracdes de H,0O, superiores a 1071,5 mg L™, ou em meio acido (pH
<5,0), no entanto, nessa condicdo a adicdo do O; podera ser desprezada
quando se utiliza concentracdes de H.O, superiores a 1071,5 mg L.
Observou-se também que para o processo de flotacdo/ozonizagédo catalisado
pelo Mn?*, a adicdo do metal ndo afetou o tratamento, obtendo uma condicéo
6tima em: [O3] de 53,8 mg L™ e pH de 3,6.

Palavras-chave: ozonizacdo combinada, ozonizagdo catalitica, processos

oxidativos avancgados, tratamento fisico-quimico.

36



| 4.1. INTRODUGAO

O Brasil € um dos maiores produtores de leite, ocupando o quarto lugar
no contexto mundial, com produgcdo de 35 bilhdes de litros em 2013 (FAO,
2013). Deste total, por volta de 5,3 bilhdes de litros sdo comprados pelas
industrias de laticinios do pais (IBGE, 2013). A geracdo de efluentes liquidos
em laticinios e derivados esta em crescimento, assim o gerenciamento,
reaproveitamento e tratamento destes efluentes tem se tornado uma
preocupagao cada vez maior no Brasil e no mundo (Demirel et al., 2005; Leal et
al., 2006).

Nas industrias de laticinios, segundo Matos et al. (2011), pode se
observar relagcdes entre volumes de efluentes liquidos e volume de leite
processado da ordem de 1 a 5, dependendo do produto final e do nivel
tecnolégico da industria. A carga organica poluente que esses efluentes
apresentam é elevada e em caso de tratamento ou disposicdo inapropriados,
grandes impactos ambientais podem ser observados nas areas circunvizinhas

a esse tipo de industria.

Varias sdo as opcgdes de tratamento de efluentes de laticinios, dentre
elas se destacam os sistemas bioldgicos (sistemas aerdbios ou anaerdbios)
(Matos et al., 2010; Silva e Eyng, 2013; Silva et al., 2013), sistemas fisicos de
tratamento (membranas de ultrafiltracdo e osmose reversa) que, na maioria dos
casos, buscam o reaproveitamento das aguas empregadas no processo
(Vourch et al., 2008; Brido et al., 2012) e processos fisico-quimicos (Sengil e
Ozacar, 2006; Dallago et al., 2012).

Por ser economicamente viavel, o tratamento biolégico é uma das
opgdes mais usadas para a remog¢ao da matéria organica em efluentes de
laticinios. No entanto, os chamados reatores biolégicos podem apresentar
algumas limitagdes praticas. A biodegradacdo depende de uma populagao
microbiana diversificada e estavel, da interacdo entre os diversos
microrganismos presentes no meio, do pH e da temperatura entre outros
fatores, que nem sempre sao controlados com facilidade. Além disso, o longo
tempo de tratamento e a grande area necessaria para a implantagdo das

estacdes de tratamento podem dificultar a aplicacdo dos processos bioldgicos.
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Outro problema bastante comum desse tratamento é a oscilagdo da carga
organica no efluente de laticinio, que pode afetar o equilibrio da microbiota
presente nos reatores e comprometer a eficiéncia dos processos bioldgicos
(Villa et al., 2007).

Dentre os tratamentos fisico-quimicos destaca-se o processo de flotacéo
utilizado como tratamento primario, onde a separagdo das particulas em
suspensao presentes no efluente ocorre por meio da adesdo das mesmas a
bolhas de gas. Ao contrario do que ocorre na sedimentagdo gravitacional, o
agregado (definido como agregado bolha-particula) possui densidade menor
que a densidade da suspensado. Este agregado ascende na fase aquosa
permitindo, assim, a separacao da particula. Os principais tipos de sistemas de
flotacao existentes sao: eletro-flotacao, flotagdo por ar disperso, flotacdo por ar
dissolvido, flotacdo por asperséo, flotagdo centrifuga, flotagdo rapida, flotagéo

por cavitagao e flotagdo em coluna (Rubio el al., 2002).

Na flotagdo por ar disperso, as bolhas sdo formadas mecanicamente
pela combinagdo de um agitador mecanico de alta velocidade e um sistema
injetor de ar. Essa tecnologia faz uso da forga centrifuga desenvolvida no
processo. O gas e o liquido se misturam completamente e, apds passarem por
um dispersor, multiplas bolhas sdo formadas com tamanhos que variam de 700

a 1500um de diametro.

Para complementagao do tratamento de efluentes lacteos, Processos
Oxidativos Avangados (POAs) tem sido uma alternativa bastante estudada,
pois sao pouco seletivos, tem carater eletrofilico, facil de produzir e detém
controle na cinética da reacao. Estes processos geram espécimes transitorias
de elevado poder oxidante, dentre os quais se destacam o radical hidroxila
(*OH). Este radical é capaz de oxidar uma grande variedade de compostos
organicos em diéxido de carbono (CO;), agua (H2O) e ions inorgéanicos
(Oliveira e Leao, 2009).

Os radicais hidroxilas sdo produtos de combinagdes entre oxidantes
como o ozb6nio (O3), peroxido de hidrogénio (H.O,) e irradiagao ultravioleta
(UV) com catalisadores, tais como ions metalicos ou semicondutores (Glaze et
al., 1987 apud Melo et al., 2009).
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Dentre os POAs, o gas ozbnio vem sendo bastante utilizado no
tratamento de efluentes, por ser capaz de reagir com uma numerosa classe de
compostos organicos, devido, principalmente, ao seu elevado potencial de
oxidagao (Eo = 2,07 V), superior ao H2O; e cloro (Kunz et al., 1999). Entretanto,
alguns compostos orgénicos como os organoclorados reagem lentamente com
o ozOnio molecular. Contudo, em determinadas condicbes o ozbnio leva a
formacéao de radicais hidroxilas (*OH), cujo potencial de oxidagado € ainda mais
elevado (Eo = 2,80 V), podendo ser mais efetivo no tratamento de certos

compostos recalcitrantes (Masten e Davies, 1994).

A meia vida do ozbénio depende do meio reacional em que ele se
encontra, podendo variar de minutos até horas. A estabilidade do oz6nio no
meio depende de diversos fatores, dentre eles, o pH merece especial atencgao,
uma vez que os ions hidroxilas iniciam o processo de decomposi¢cao do ozbnio
(von Gunten, 2003).

Em meio 4cido, o ozénio ira reagir nos compostos com grupos funcionais
especificos, como reagdes de adigao eletrofilica, nucleofilica ou dipolar (reagéo
direta, O3). No entanto, em pH elevado (meio basico), o 0zbnio se decompde
em radicais *OH, que reagem nao seletivamente com os compostos organicos.

O H20, combinado com o gas ozénio é bastante utilizado por ser uma
boa fonte de radicais *OH, facilmente encontrado, ser de facil adaptagdo aos
equipamentos de ozonizagdo existentes e por possuir o menor custo dos

sistemas baseados no radical *OH.

Outra forma de aumentar a eficiéncia da ozonizagao € a utilizagao de
catalisadores, a ozonizagao catalitica (homogénea ou heterogénea) tem sido
apontada, como sendo uma tecnologia de oxidacao bastante eficiente, aplicada
a remogao de compostos organicos usualmente refratarios aos tradicionais

processos de oxidagao.

A ozonizagao catalisada por metais provoca a elevagao da degradacéao
da carga organica, reduz o consumo de ozbnio, além de evitar que
determinados anions (como carbonatos e bicarbonatos) interfiram na eficiéncia
de oxidacdo dos radicais hidroxilas eventualmente formados no processo.
Diversos trabalhos relatam a utilizagdo de inumeros sais metalicos na

ozonizacao de efluentes. Hewes e Davinson (1972) mostraram que a
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ozonizacdo de efluentes na presenca de Fe?*, Mn?*, Ni** e Co?* resultou em
um aumento da eficiéncia de remogdo de carbono organico total, em
comparagao ao processo de ozonizagdo convencional (sem adi¢do de

catalisadores).

Com base no apresentado, objetivou-se com este trabalho determinar as
condi¢des 6timas para a degradagao da matéria organica presente em efluente

sintético de laticinios, utilizando-se flotagdo concomitantemente com POAs.

4.2. MATERIAL E METODOS

O experimento foi conduzido no Setor de Pré-Processamento e
Armazenamento de Produtos Agricolas e no Laboratério de Qualidade de
Agua, ambos do Departamento de Engenharia Agricola (DEA), da
Universidade Federal de Vigosa (UFV), situados na cidade de Vigosa, Minas

Gerais.

4.21. Preparo do efluente lacteo sintético

A despeito da grande variabilidade nas caracteristicas das aguas
residuarias da industria de laticinios (ARL), considerou-se que um valor de
matéria organica, medida como demanda quimica de oxigénio (DQO), de
2000 mg L™ é um valor representativo para esse tipo de industria (Brido e
Tavares, 2007). Assim, foram adicionados 10 mL de leite integral tipo A e
completado o volume de 1 L com agua destilada, obtendo-se valores proximos
ao valor alvo (2000 mg L ™), sendo essa solugao sintética denominada ARLs.

Apos a preparagao da solugdo sintética a alcalinidade da amostra foi

medida, encontrando-se um valor médio de 75,56 mg L' CaCOs.

4.2.2. Obtencao do gas ozénio

O gas ozonio foi obtido por meio do gerador de o0zbnio Modelo O&L
10,0 RM (Figura 4.1), desenvolvido pela empresa Ozone & Life®, Sdo Paulo.
No processo de geragao do gas foi utilizado como insumo oxigénio, passando-
o através de um reator, onde ocorreu a descarga por barreira dielétrica (DBD).

Este tipo de descarga € produzida ao aplicar uma voltagem entre dois
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eletrodos paralelos, tendo entre eles um dielétrico (vidro) e um espaco livre
por onde o oxigénio flui. Neste espaco livre € produzida uma descarga elétrica
em forma de filamentos, onde sdo gerados elétrons com energia suficiente
para produzir a quebra das moléculas de oxigénio, formando o ozdénio (O3). O
oxigénio utilizado como insumo foi obtido a partir de um concentrador
instalado no corpo do gerador de ozénio.

A produgdo de ozénio foi regulada em fungdo da frequéncia de
oscilagdo da descarga elétrica e do fluxo de oxigénio, sendo ajustados por um

potenciémetro e um rotametro, respectivamente, no préprio gerador.

Figura4.1 - Gerador de 0z6nio utilizado no tratamento do efluente sintético

de laticinios.
4.2.3. Quantificacdo do gas ozénio

O método utilizado para quantificar a concentragéo de gas ozénio no ar
que estava sendo injetado no frasco lavador onde ocorreu o tratamento foi o
iodométrico, pela titulagao indireta (APHA, 2012), conforme recomendado pela
Intenational Ozone Association. Este método consiste no borbulhamento do
gas ozoénio residual, durante um minuto, em 50 mL de solugdo de iodeto de
potassio, para ocorrer a liberacao de iodo (I2). Para garantir a producao de |5,
adiciona-se 2,5 mL de acido sulfurico 0,5 mol L'1, reduzindo assim o pH.
Posteriormente, titula-se com tiossulfato de sodio 0,005 mol L' até que a
coloragdo amarela do iodo se torne clara. Em seguida, adiciona-se 1 mL de

solugédo indicadora de amido 1% e titula-se até o desaparecimento da
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coloragéo azul. Devido a rapida decomposigao do gas ozoénio, a quantificagéo

da sua concentragdo no meio foi feita imediatamente depois do borbulhamento.

4.2.4. Processo de ozonizagao do efluente sintético de laticinios

A ozonizagéo foi realizada em um frasco lavador, com capacidade de

1 L, Figura 4.2, tendo no seu interior, proximo a base, um difusor poroso por

1

onde o gas foi introduzido a uma vazédo de 1,0 L min ~'. Baseando-se em

analises preliminares foi utilizado um periodo de ozonizagdo de 180 min.

Figura 4.2 - Frasco lavador que foi utilizado para o processo de ozonizagao
do efluente sintético de laticinios.

4.2.5. Planejamento experimental: analise estatistica

O delineamento escolhido para o desenvolvimento deste trabalho foi o
Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR) (Rodrigues e Lemma,
2014). Este método permite fazer uma analise com diversas variaveis (fatores)
com grande variedade de niveis, de modo mais facil, econédmico e mais rapido.
Na literatura € considerado um bom planejamento experimental aqueles
pertencentes ao grupo de delineamentos eficientes, os quais requerem poucos
ensaios para sua realizagao (Atkinson e Donev, 1992).

Utilizou-se como variavel dependente a concentragcao relativa da DQO,

ou seja, a concentracao residente dividida pela concentracao afluente, aplicada
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no inicio da batelada, denotada por (C/Co). As variaveis independentes
avaliadas foram a concentragdo do gas ozdnio, a concentragado do catalisador
(H202 ou Mn?*) e o pH inicial da ARLs.

Assim, foi realizado um fatorial 2% incluindo 6 pontos axiais e 6
repeticoes no ponto central, totalizando 20 ensaios. Nas Tabelas 4.1 e 4.2
apresentam-se os valores utilizados no planejamento, para os experimentos
com o H,O, e o Mn?', respectivamente. Na Tabela 4.3 visualiza-se a matriz
codificada montada com os 20 ensaios que foram realizados com cada um dos
catalisadores. Ressalta-se que os ensaios foram realizados aleatoriamente,
portanto, a ordem apresentada na Tabela 4.3 tem apenas a finalidade de uma
melhor visualizagcado dos ensaios.

O valor de « foi calculado em fungdo do numero de variaveis
independentes (n=3) por meio da Equacgao 4.1.

o«=(2")"*=1,68 (4.1)
Tabela 4.1 - Valores utilizados no DCC para trés fatores, utilizando como auxiliar
do tratamento o H,O,
o . . Cdédigo
Variaveis Simbolo o =168 & 0 +1 a=+1,68
[0s]-mg L™ X4 0,0 10,9 26,9 429 53,8
[H,0,}-mg L™ Xs 0,0 2721 673,5 1071,5 1343,6
pH X3 3,6 5,0 7,0 9,0 10,4
Tabela 4.2 - Valores utilizados no DCC para trés fatores, utilizando como
catalisador o Mn**
i . . Caédigo
Variaveis Simbolo o =168 = 0 +1 a=+1,68
[0s]-mg L™ X4 0,0 10,9 26,9 429 53,8
[Mn*]-mg L™ Xz 0,000 0,008 0,020 0,032 0,040
pH X3 3,6 5,0 7,0 9,0 10,4

As faixas de variagcao entre o limite inferior e o superior de cada variavel
independente foram estabelecidas de acordo com os dados mais comumente
utilizados na literatura (Arslan et al.,1999; Gracia et al., 1999; Ni et al., 2002;
Assalin et al., 2006; Mahmoud e Freire, 2007) e por meio de testes

preliminares.
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Tabela 4.3 - Matriz com valores codificados da concentragdo do gas ozénio
([05]-X4), concentragdo do auxiliar ([H20]-X2 ou [Mn?']-X,) e pH-X3
inicial das amostras no Delineamento do Composto Central

Ensaios X X, X;
1 -1 -1 -1
2 -1 -1 +1
3 -1 +1 -1
4 -1 +1 +1
5 +1 -1 -1
6 +1 -1 +1
7 +1 +1 -1
8 +1 +1 +1
9 -1,68 0 0
10 +1,68 0 0
11 0 -1,68 0
12 0 +1,68 0
13 0 0 -1,68
14 0 0 +1,68
15 0 0 0
16 0 0 0
17 0 0 0
18 0 0 0
19 0 0 0
20 0 0 0

Como resposta a este planejamento, a variavel dependente foi a DQO
relativa (C/Cy), sendo a analise realizada de acordo com método colorimétrico
com refluxo fechado (APHA, 2012), utilizando-se para isso “kits” fornecidos
pela Hach.

As solucdes de peroxido de hidrogénio foram preparadas utilizando-se
solugdo de H02 com 30% m/m, [H202] = 9,7 mol L™ e densidade de 1,1 g mL™.
A fonte de manganés foi o sulfato de manganés monohidratado (MnSO4.H;0).

A interferéncia exercida pelo H,O, nas analises de DQO foi eliminada
por meio da determinagdo da sua concentragdo na amostra pelo método
iodométrico e posterior determinagcao de sua DQO segundo a Equacgao 4.2
(Ohweiler, 1968; Oliveira e Ledo, 2009).

DQOyersxico = — 4,06 x 107°.[H,0,]° + 0,4706.[H,0] (4.2)
na qual:
DQO,ersxido — DQO do perédxido de hidrogénio, em mg L™;
[H2O2] — concentragdo de perdxido de hidrogénio residual na amostra, em

mg L.



Para o calculo dos efeitos principais dos fatores e suas interagdes sobre
a variavel resposta (C/Cy), bem como para a obtengdo dos dados relativos a
analise de variancia (ANOVA), foram utilizados os aplicativos computacionais
Statistica 10 (Statsoft) e Minitab 17 (Minitab).

4.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nas Tabelas 4.4 e 4.5 estdo apresentadas as eficiéncias de degradagao
da DQO junto com os seus respectivos tratamentos sugeridos pelo

delineamento, utilizando como catalisadores H-0O; e o Mn?*, respectivamente.

Tabela 4.4 - Matriz de valores com as concentragdes de Ozbnio, H,O, e o pH
das amostras no Delineamento do Composto Central

Ensaios Ozénio H.0, H Degradacao da Concentragao
(mgL")  (mgL") P DQO (%) relativa (C/Co)
1 10,9 2721 5,0 62,5 0,37
2 10,9 2721 9,0 15,2 0,85
3 10,9 1071,5 5,0 65,3 0,35
4 10,9 1071,5 9,0 249 0,75
5 42,9 2721 5,0 59,6 0,40
6 429 272,1 9,0 43,3 0,57
7 429 1071,5 50 62,7 0,37
8 429 1071,5 9,0 64,5 0,35
9 0,0 673,5 7,0 6,5 0,93
10 53,8 673,5 7,0 43,9 0,56
11 26,9 0,0 7,0 15,5 0,84
12 26,9 1343,6 7,0 50,5 0,49
13 26,9 673,5 3,6 74,4 0,26
14 26,9 673,5 10,4 23,7 0,76
15 26,9 673,5 7,0 12,4 0,88
16 26,9 673,5 7,0 17,1 0,83
17 26,9 673,5 7,0 12,1 0,88
18 26,9 673,5 7,0 14,6 0,85
19 26,9 673,5 7,0 7,6 0,92
20 26,9 673,5 7,0 13,3 0,87
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Tabela 4.5 - Matriz de valores com as concentragdes de Oz6nio, Mn?** e o pH das
amostras no Delineamento do Composto Central

Ensaios Ozénio Mn?* H Degradacao da Concentragao
(mgL") (mgL" P DQO (%) relativa (C/Co)
1 10,9 0,008 5,0 12,9 0,89
2 10,9 0,008 9,0 14,7 0,87
3 10,9 0,032 5,0 4,3 0,98
4 10,9 0,032 9,0 17,9 0,84
5 429 0,008 5,0 28,7 0,73
6 429 0,008 9,0 39,9 0,61
7 42,9 0,032 5,0 45,9 0,55
8 42,9 0,032 9,0 43,4 0,58
9 0,0 0,020 7,0 0,7 1,00
10 53,8 0,020 7,0 49,0 0,52
11 26,9 0,000 7,0 26,5 0,75
12 26,9 0,040 7,0 26,3 0,75
13 26,9 0,020 3,6 73,9 0,27
14 26,9 0,020 10,4 17,9 0,84
15 26,9 0,020 7,0 33,7 0,68
16 26,9 0,020 7,0 30,3 0,71
17 26,9 0,020 7,0 26,5 0,75
18 26,9 0,020 7,0 30,3 0,71
19 26,9 0,020 7,0 30,1 0,71
20 26,9 0,020 7,0 27,4 0,74

Preliminarmente, observa-se que entre todos os ensaios, os melhores
resultados se encontram nos ensaios de numero 13, onde foram utilizados os
pontos centrais do 0z6nio e do catalisador/auxiliar, com o ponto —a (3,6) do pH,
obtendo uma concentracao relativa de DQO (C/Cy) semelhante independente
do catalisador/auxiliar utilizado.

Os modelos completos obtidos com os dados dos ensaios sdo modelos
de regressao polinomial de segunda ordem contendo 3 termos lineares, 3

termos quadraticos e 3 termos de interagbes (Equacgao 4.3) .
k k
Y = Zbixi+2bijxi2 + ZZbUXL-Xj +e
i=1 i=1 i

Em que: Y = Concentracgao relativa — C/Cy

(4.3)

X = Fatores
b, =Coeficientes de Regressao (z =i, ii ou ij)

e = Erro
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No caso das variaveis ou termos destas apresentarem pouca contribui¢ao
na explicagao dos resultados, tais componentes podem ser retirados do modelo

completo, gerando modelos mais simples sem prejuizo ao ajuste obtido.

431. Degradacao da DQO do efluente sintético de laticinios pelo

processo de flotagao/ozonizagao combinado com o H;0-

Na Figura 4.3 esta representado o grafico de Pareto correspondente a
regressao realizada, onde se apresenta a importancia estatistica de cada termo

da equacgao, para niveis aiguais a 5 e 10%.

pHIC) -4.341 o ]

[23pHIL) I5.332439
Perdxide{Q) |—4.45ﬂ 23
[1)0zénio(L) |-3.9?3Tﬁ
Dzénis() 3,185
[2)PerdxidolL) -3.03902
1L*3L -3,02787

2L"3L |-1 11888
1L=2L |-D.541[I11

0% 5%

Estimativa do Efeite Estimadeo (Walor Absoluto)

Figura 4.3 — Grafico de Pareto correspondente a regressdo realizada para a
degradacédo da DQO do efluente sintético de laticinios, utilizando a
flotacdo/ozonizagcdo combinada com H,0..

Conforme pode ser observado, os termos correspondentes as
interagdes envolvendo o peroxido de hidrogénio ndo sao significativos. A
retirada do termo menos significativo (interacdo perdoxido-ozénio) ndo causou
mudangas no ajuste realizado. Dessa maneira, optou-se pela retirada dos 2
termos da modelagem (interacao peréxido-ozdnio e interagao peroxido-pH). Na
Tabela 4.6 visualizam-se os valores dos coeficientes usados para a avaliagao
da qualidade do ajuste dos modelos aos dados, considerando-se os dados

brutos e também dados transformados (transformacdo de Box-Cox,
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considerando-se A=0,5). As duas regressdes foram significativas em nivel de
5%.

Tabela 4.6 - Valores dos coeficientes utilizados para a avaliacdo da qualidade
do ajuste dos modelos aos dados

Modelo/Estatistica Modelo com resposta Modelo com resposta
natural transformada
R? (%) 92,14 92,58
R?ajustado (%) 87,55 88,25
Fcalc/Ftab (regressao) 5,15 7,46
Fcalc/Ftab (falta de ajuste) 2,94 3,41
S (erro padrao da regressao) 0,0836 0,0533

Com base nos valores obtidos (Tabela 4.6), optou-se pelo uso do
modelo apresentado a partir da resposta transformada. Tal escolha foi baseada
nos valores ligeiramente melhores para o ajuste e no fato de que a resposta
(C/Co)®® nao permite a obtencdo de valores negativos para a variavel
dependente, o que fisicamente € mais condizente com o estudo em questao.

A Analise de Variancia (ANOVA) do modelo escolhido é apresentada
na Tabela 4.7:

Tabela4.7 - Analise de Variancia (ANOVA) do modelo de regressdo para a
eficiéncia de remocao da DQO do efluente sintético de laticinios tratado
pelo processo combinado O3/H,0,

N Soma dos adrado

Regressao 7 0,4258 0,0608 21,71 2,91 92,58
Residuo 12 0,0341 0,0028
Falta de Ajuste 7 0,0328 0,0050 16,67 4,88
Erro Puro 5 0,0013 0,0003
Total 19 0,4599

G.L — Graus de Liberdade
* Valores Significativos a 5% de probabilidade

Com base na ANOVA apresentada na Tabela 4.7, o modelo para a
remocgédo de DQO do efluente de laticinios utilizando-se flotagédo e ozonizagao
combinada O3/H,0, mostrou-se significativo com 95% de confianga, pois o F
calculado foi maior que o F tabelado. No entanto, a falta de ajuste também foi
significativa (Fiabelado<Fcalculado), €mMbora o ideal seria um valor de Fcacuado Menor
que O Fiaelado, OU Seja, nao significativo. Entretanto, como as médias nos
pontos centrais foram muito proximas e o erro puro muito baixo (razées para o
F da falta de ajuste alto), o modelo foi considerado valido para fins preditivos
(Barros Neto et al., 2007; Grizotto et al., 2005).
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De acordo com a Tabela 4.7 o quadrado médio do erro experimental
(0,0003) € muito baixo, com isso os testes de significancia para a falta de
ajuste podem ser considerados irrelevantes (Waszczynsky e Nelsen, 1996).

O coeficiente de determinagdo da regressao (R?) indica que 92,58% da
variagdo dos dados observados podem ser explicados por ele. Conforme
Barros Neto et al. (2007), o R? mede a proporgdo da variagdo total da resposta
que é explicada pelo modelo. Desse modo, quanto maior o R? isto &, quanto
mais proximo de 1, menor sera o erro e melhor o modelo. Segundo estes
autores, modelos com R? < 0,60 devem ser usados somente como indicadores
de tendéncia, nunca para fins preditivos.

Com os resultados obtidos foi possivel determinar os coeficientes de
regressao, podendo-se apresentar o modelo com as variaveis nao codificadas.
O modelo matematico empirico, ndo codificado e de 2° ordem, encontrado para
representar a raiz da concentragcdo relativa de DQO em fungdo das
concentracdes de ozénio e H,O, e do pH do meio, com seus respectivos

coeficientes estatisticos esta apresentado na Equacgéo 4.4.

(CICo)®5 = - 1,11900 + 0,01901 O, + 0,00040 H,0, + 0,45270 pH —  (4.4)
0,00017 05*03 — 1,2x10”° H,0,*H,0, — 0,02535 pH*pH — 0,00188
03*pH

Mantendo o pH fixo no ponto central (pH 7) e variando as
concentragbes de Ozénio e HyO,, obtém-se o grafico de contorno para a
variavel dependente concentragdo relativa de DQO (C/Cy) apresentado na
Figura 4.4.
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Figura4.4 - Grafico de contorno mostrando o efeito das concentragcées de Ozbnio

e H,O, sobre a concentragéo relativa da DQO (C/C,), para o pH fixo
no ponto central (pH 7).

De acordo com a Figura 4.4, em meio neutro (pH 7) a concentragéo
relativa da DQO (C/Cy) € menor com o aumento das concentragées de Ozonio
e Hy0,. Isto é consistente com os valores dos coeficientes da regressao obtidos
para o O3 e H,O, (Equagao 4.4) que séo positivos.

Resultado similar foi observado no trabalho de Cortez et al. (2010), onde
ao utilizarem a ozonizagdo combinada (O3/H,0O;) em lixiviado de aterro
observaram que a elevagdo da concentracdo de H,O, (200 — 400 mg L™)
aumentou a eficiéncia de remogdo da DQO em 16%, utilizando 112 mg L™ de
ozbnio, em pH 7 durante 60 min.

Na Figura 4.5 esta apresentado o grafico de contorno, mantendo fixa a
concentragdo do H.O, no ponto central (673,5 mg L") e variando a

concentragao do ozénio e o pH do efluente.
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Figura 4.5 - Grafico de contorno mostrando o efeito da concentracdo de Ozbnio e do
pH na concentracado relativa da DQO (C/C,), mantendo a concentragéo
de H,0.fixa no ponto central (673,5 mg L™).

Verificou-se pela Figura 4.5 que a flotagdo/ozonizagdo combinada com
o H,0, foi favorecida em meio acido (pH < 5), independente da concentragao
de ozdnio aplicada. No entanto, em pH elevado o tratamento s6 é eficiente para
elevadas concentragdes de ozbnio. Este resultado é justificado por Cavalcante
(2005), que verificou que em solugdes alcalinas o H,O, apresenta-se mais
instavel do que em solugdes acidas. Além disso, o potencial padrdo do H;0;
varia de 1,78 para 0,87 V quando o pH muda de 0 para 14, o que torna o
tratamento de efluentes com H,O, mais promissor em baixos valores de pH.

Ressalta-se ainda que a unica interagdo que apresentou efeito
significativo foi ozbnio-pH, apresentado um coeficiente de -0,002 (negativo).
Como as concentragdes de ozbnio e os valores de pH sao positivos, infere-se
que em altos valores de pH e concentragcbes elevadas de ozbdnio, 0 processo
de ozonizagdo estara agindo de maneira indireta (via radicais hidroxilas),
conforme abordado por Balcioglu e Otker (2003).

Na Figura 4.6, esta apresentado o grafico de contorno, onde é
demonstrado o efeito da variagdo da concentracdo do H,O, e do pH na
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concentragdo relatva da DQO (C/Cy) durante o processo de
flotacdo/ozonizagao (26,9 mg L™ de Os).

C/Co
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045 - 060
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W 075 - 090
[ ] > 0,90

Fixarwvalores
Ozonio 26,9 mg L=

a

o 200 400 &00 s00 1000 1200
Peraxido de hidrogénio (mg L1)

Figura4.6 - Grafico de contorno mostrando o efeito da Concentragdo de H,0O, e do
pH sobre a concentragdo relativa da DQO (C/C,), mantendo a
Concentracgdo de Ozdnio fixa no ponto central (26,9 mg L™).

Pela analise do grafico de contorno (Figura 4.6), pode-se verificar que
utilizando uma concentracdo de ozénio de 26,9 mg L' (ponto central) o
tratamento do efluente sintético de laticinios foi mais eficiente em baixos
valores de pH, independente da concentracdo de H,O; adicionada. Resultado
semelhante foi observado por Torres-Sanchez et al. (2014) ao ozonizarem
efluente sintético de laticinios, utilizando o processo combinado de ozbnio e
Fenton (H2O2/Fe?*), em meio acido (pH 3), estes autores verificaram uma
reducao de até 30% da DQO do efluente em 25 min de tratamento.

Por outro lado, o tratamento utilizando-se oz6nio (26,9 mg L") em meio
basico, apresentou-se vantajosa para a remocdo da DQO somente em
elevadas concentragdes de H,O, combinadas com altos niveis de pH (pH > 9),
onde apresentou um comportamento quadratico, indicando um “fundo de vale”

para valores de H,O, proximos a 500 mg L.
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Uma possivel explicacdo para que em meio acido ter-se alcancado
melhores resultados na remogédo da DQO do efluente lacteo, segundo Santos
(2006), tem relagdo com a adicdo de acidos e bases fortes utilizados para a
correcao do pH do efluente sintético, pois estes provocam um aumento na
concentragdo de ions na solugdo. Os ions H" ou OH™ reagem com radicais
presentes na superficie dos coloides, reduzindo a carga superficial da particula
e possibilitando a coagulagao ao atingir o ponto isoelétrico.

Ainda, de acordo com Quick e Matusky (1972) apud Loures (2011) a
caseina, proteina que representa a maior parcela do leite (cerca de 80%),
apresenta ponto isoelétrico médio em pH 4,6, assim a este pH as caseinas
encontram-se em seu ponto de menor solubilidade devido a reducdo das
repulsdes intermoleculares.

Com isso, parte da carga organica esta sendo removida por flotagdo
(particulas presentes em suspensao sao aderidas as bolhas de gas ozbnio
geradas no frasco lavador) este agregado (bolha - particula) possui uma
densidade menor que a da suspensdo, desse modo, ira emergir na solugéo

aquosa podendo ser removido fisicamente.

4.3.2. Degradacao da DQO do efluente sintético de laticinios pelo
processo de flotagido/ozonizagio catalisado pelo Mn*

Na Figura 4.7 esta representado o grafico de Pareto correspondente a

regressao realizada, onde apresenta-se a importancia estatistica de cada termo

da equacéo, para niveis a iguais a 5 e 10%.
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Figura 4.7 - Gréafico de Pareto correspondente a regressao realizada para a
degradacdo da DQO do efluente sintético de laticinios, utilizando a
flotagdo/ozonizacao catalisada pelo Mn?*,

Conforme pode ser observado pela Figura 4.7, a tentativa de ajuste de
um modelo de regressao quadratico completo, nao foi bem sucedida. O valor
de R? ajustado foi equivalente a 42,91% e s6 observou-se significancia para o
termo linear da concentracido de ozénio.

Desse modo, optou-se pela retirada da maioria dos termos,
concomitante a adogao de uma resposta transformada (transformacédo de Box-
Cox, considerando-se A = 0,5). Na Figura 4.8 esta apresentado o grafico de
Pareto correspondente a regressao realizada. Ressalta-se que os termos

ligados a variavel pH s6 sao considerados significativos ao nivel de 10%.
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Figura 4.8 — Grafico de Pareto correspondente a resposta transformada
(transformacdo de Box-Cox, considerando-se A= 0,5) para a
degradacéo da DQO do efluente sintético de laticinios, utilizando-se
a flotacdo/ozonizacéo catalisada pelo Mn?*.

Na Tabela 4.8 estdo apresentados os valores dos coeficientes usados

para a avaliagao da qualidade do ajuste do modelo aos dados observados.

Tabela 4.8 - Valores dos coeficientes utilizados para a avaliacédo da qualidade
do ajuste dos modelos aos dados

Modelo/Estatistica Modelo com resposta transformada
R* (%) 61,08
R?ajustado (%) 53,78
Fcalc/Ftab (regressao) 2,88
Fcalc/Ftab (falta de ajuste) 9,17
S (erro padrao da regressao) 0,0728

A Analise de Varidncia (ANOVA) do modelo de regressdo é

apresentada na Tabela 4.9:
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Tabela4.9- Andlise de Variancia (ANOVA) do modelo de regressao para a
eficiéncia de remocao da DQO do efluente sintético de laticinios tratado
pelo processo de flotacdo concomitante a ozonizacido catalisada pelo

Mn?*.
Fonte de Soma dos Quadrado 270
Variacgo G.L. " Quadrados Médio Foacuato  Frabeiado  R°(%)
Regressao 3 0,1329 0,0443 8,36* 3,24 61,08
Residuo 16 0,0848 0,0053
Falta de Ajuste 11 0,0837 0,0076 38,00* 4,70
Erro Puro 5 0,0011 0,0002
Total 19 0,2177

G.L — Graus de Liberdade
* Valores Significativos a 5% de probabilidade

De acordo com a Tabela 4.9 o modelo de regressdo apresentou F
calculado superior ao F tabelado, com isso mostrou-se significativo a 95% de
confianga. Apesar da falta de ajuste ter se apresentado significativa, o valor
obtido para o quadrado médio do erro puro foi muito baixo (0,0002), assim o
modelo podera ser considerado valido para fins preditivos.

O coeficiente de determinacéo obtido mostrou que apenas 61,08% dos
dados observados podem ser explicados por ele. Segundo Barros Neto et al.
(2007), modelos com R? superiores a 60% podem ser usados para fins
preditivos.

Percebe-se claramente que o ajuste deste modelo, mesmo apds
transformacao da variavel resposta, foi de qualidade inferior ao experimento
utilizado-se a flotagao/ozonizacdo combinada com o H,O,. Outro indicativo da
baixa resposta da modelagem é a razao Fcalc/Ftab da regressao, igual a 2,88.
Segundo Barros Neto et al. (2007) bons ajustes apresentam Fcalc/Ftab maior
ou igual a 4.

Mesmo considerando-se o baixo valor de R? obtido, foi possivel
determinar os coeficientes de regressao, podendo-se apresentar o modelo com
as variaveis nao codificadas. O modelo matematico empirico, encontrado para
representar a raiz da concentragdo relativa de DQO em funcdo das
concentragbes de ozénio e H,O, e do pH do meio, com seus respectivos

coeficientes estatisticos esta apresentado na Equacéo 4.5.

(CICy)** = 0,409 — 0,005 O3 + 0,152 pH — 0,009 pH*pH 45
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Conforme observado na Figura 4.8 e na Equacao 4.5, a concentragao
de Mn?* adicionada para catalisar o tratamento de flotagdo/ozonizagdo n&o
apresentou-se significativa para a remogao de DQO do efluente sintético de
laticinios. Assim, os graficos de contorno referentes ao Mn?* ndo serdo
apresentados.

Resultados diferentes foram observados por Ni et al. (2002), Assalin et
al. (2006) e Mahmoud e Freire (2007), estes autores verificaram que a adi¢cédo
de Mn%, em concentracdes superiores a 0,5 mg L, como catalisador da
ozonizagado de efluentes foi mais eficiente na remog¢ado de carbono organico
total (COT) comparativamente ao processo de ozonizagao convencional.

Foi verificado que independente da concentragdo de Mn?* utilizada no
experimento, as melhores eficiéncias de degradagdo da DQO do efluente foi
alcangada em meio acido (pH < 4). Assalin et al. (2006) também compararam a
eficiéncia de degradagao do COT pelo processo de ozonizagdo convencional e
catalisada pelo ion metalico Mn?* (concentragdo de Mn?* de 1 mg L") em meio
acido (pH 3). A ozonizagdo catalitica potencializou a remog¢do da carga
organica elevando de 4% para 63% a eficiéncia, em apenas sete minutos de
0zonizagao.

A adicdo de metais no processo de ozonizacdo aumenta a formacao de
radicais hidroxilas segundo o0 mecanismo de complexagao proposto por Pines e
Reckhow (2002), além de atuarem como inibidores de determinados anions
(carbonatos e bicarbonatos) capazes de interferir na capacidade de oxidagao
dos radicais hidroxilas (Assalin et al., 2006).

Uma explicagdo para o inexpressivo efeito do catalisador durante o
processo de ozonizagdo seria a baixa concentracdo de Mn?* utilizada neste
experimento (< 0,040 mg L™"). Segundo Xiao et al. (2012), concentracdes de
Mn?* superiores a 0,05 mg L' sdo eficientes no auxilio do ozdnio na
degradacao de compostos de dificil degradacao. Por outro lado, estes mesmos
autores verificaram que concentragdes superiores a 0,1 mg L™ ndo apresentam
aumento de eficiéncia significativa.

Na Figura 4.9 apresenta-se o grafico de contorno para a concentragao
relativa C/Cy da DQO, onde se avaliou a variagao do pH e da concentragao do

gas ozonio.
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| Figura4.9 — Gréfico de Contorno mostrando o efeito da Concentragdo de ozénio e

do pH sobre a concentracgao relativa da DQO (C/C,).

Observa-se pela Figura 4.9 que o aumento da concentragdo de ozénio
influencia positivamente na remog¢ao da matéria organica do efluente sintético
de laticinios. Verifica-se também que em meio acido o tratamento apresenta-se
mais eficiente.

Como explicado para o tratamento combinado O3/H,0,, onde também
apresentou melhores resultados em meio acido, parte desse resultado pode ser
explicada pela remogao da carga organica devido a capacidade de coagulagao
da caseina em meio acido. Assim, parte da DQO do efluente sintético foi

removida por flotagao no frasco lavador.

4.3.3. Otimizagcao do processo flotagao/ozonizagdo combinado
com o H,0; e o catalisado pelo Mn** de acordo com as suas
respectivas variaveis independentes utilizando a fungao

desejabilidade

A estimativa das condigcbes 6timas para a remogao da DQO do efluente
sintético de laticinios foi realizada com base no modelo estatistico proposto e
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com o auxilio da técnica de otimizacdo simultdnea denominada “funcao
desejabilidade”. As Tabelas 4.10 e 4.11 resumem a programacéo estabelecida
no software Statistica para a entrada dos valores numéricos necessarios a
otimizacdo da remocdo da DQO. Sao especificados os valores numéricos
limites e expoentes que determinam a importancia da fung¢do para encontrar o

valor médio desejado.

Tabela4.10 - Parametros utilizados na otimizacdo da concentragao relativa da DQO
(C/Cy) para o processo de flotagdo/ozonizagdo combinado com o H,0,

s T
Resposta LI D M D LS D Param. Param.
C/Cy 0,01 1,00 0,59 0,50 0,95 0,00 1,00 1,00

Limite minimo — LI: Limite Mediano — M; Limite Superior — LS

Tabela 4.11 - Parametros utilizados na otimizagao da concentragao relativa da DQO
(C/C,) para o processo de flotagdo/ozonizagado catalisado pelo Mn?*
Resposta LI D M D LS D s T

Param. Param.

C/Cy 0,01 1,00 0,63 0,50 0,95 0,00 1,00 1,00

Limite minimo — LI: Limite Mediano — M; Limite Superior — LS

Os perfis de desejabilidade sdo obtidos via fungdo estatistica do
software Statistica denominada “perfis para valores preditos e desejabilidade”.
As Figuras 4.10 e 4.11 representam os diagramas da funcao desejabilidade
para a descricdo das condi¢gdes otimizadas para a concentragcido relativa da
DQO (C/Cp) apos a flotagdo/ozonizagdo combinada com o HO, e a
flotacdo/ozonizagdo catalisada pelo Mn?*, respectivamente, dentro das faixas

de valores estabelecidas nos ensaios experimentais.
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Sao dois os grupos de graficos que podem ser observados. Os
localizados acima em que se deparam os valores desejaveis para os trés
fatores de interesse considerando o limite de confianga referente ao valor
otimo. E o segundo grupo, onde se apresentam somente as tendéncias
reveladas pelos fatores onde a linha azul tracejada representa o valor étimo
(Figuras 4.10 e 4.11). O perfil localizado a direita mostra a faixa da resposta de
desejabilidade (0<D<1) quanto maior o valor de D, mais conveniente é a
resposta do sistema, ou seja, o valor maximo de D € a condigédo otimizada do
sistema.

As linhas verticais pontilhadas presentes nos graficos correspondem
aos valores 6timos dos parametros estudados.

De acordo com a Figura 4.10, onde se utilizou o processo de
flotagdo/ozonizagdo combinado com o H;O,, para um pH elevado do efluente
sintético de laticinos (pH > 9,0), a concentragdo de 0zOnio necessaria para se
obter a desejabilidade ideal (D = 1,0) devera ser superior a 42,9 mg L™, com
concentragao de H,O; superior a 1071,5 mg L.

Em relagdo a flotagdo/ozonizacdo catalizada pelo Mn%, o grafico de
desejabilidade (Figura 4.11) sugere como valores o6timos para se obter a
melhor eficiéncia de remogdo da DQO (D = 0,6876) a utilizagdo de 53,8 mg L™
de O3 qualquer concentragdo de Mn?* (0 a 0,04 mg L") e pH 3,6.

Fazendo uso da funcdo desejabilidade pode-se obter também as
Tabelas 4.12 e 4.13, onde s&do apresentadas possiveis solu¢gdes baseadas nos
pontos oOtimos encontrados para os processos de flotagdo/ozonizagao

combinada com o H,0; e a catalisada pelo Mn?*, respectivamente.

Tabela 4.12 — Exemplos de valores das variaveis independentes que resultam
em uma desejabilidade ideal para o0 processo de
flotagdo/ozonizagdo combinada com o H,0O,

Solugéo [ Os]-mg L™ [ H,0,]-mg L™ pH Desejabilidade - D
1 6,4 1343,6 3,6 1,00
2 0,5 1326,4 3,8 0,99
3 53,8 1343,6 10,4 0,98
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Tabela 4.13 — Exemplo de valores das variaveis independentes que resultam
em uma desejabilidade ideal para o processo de
flotacdo/ozonizagao catalisado pelo Mn?*

Solugao [Os]-mg L™ pH Desejabilidade - D

1 53,8 3,6 0,69

Analisando a Tabela 4.12 verifica-se que em meio fortemente acido
(solugdes 1 e 2) ndo haveria necessidade de adicdo de ozénio. No entanto, em
meio basico (solugdo 3) o tratamento devera consistir de flotagdo combinada
com elevada concentragdo de oz6nio para que seja alcangada a remogao de
DQO desejavel.

Para o processo de flotagdo/ozonizacdo catalisado pelo Mn?* (Tabela
4.13), como ja foi mencionado, o manganés nao apresentou efeito significativo
na remogao da DQO do efluente, logo, a funcédo desejabilidade apresenta uma
solugao para obteng¢ao de uma desejabilidade maxima para o processo, onde o
ponto 6timo seria em elevadas concentragdes de 0zonio e meio acido.

Com isso, sugere-se que novos experimentos sejam conduzidos
avaliando-se as condi¢gdes otimizadas de tratamento visando a viabilidade

operacional e econdmica do processo.
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4.4. CONCLUSAO

Para o processo de flotagdo/ozonizacido combinado com o H2O,, o ponto
otimo do tratamento pode ser encontrado quando se utiliza elevadas
concentracdes de Os (superior a 42,9 mg L") e H,0, (superior a
1071,5 mg L"), em meio basico, ou em meio acido (pH < 5,0), no
entanto, nessa condi¢céo a adigdo do gas ozbnio podera ser desprezada.
No processo de flotagdo/ozonizagdo catalisado pelo Mn?*, a adigdo do
metal Mn?* n&o foi eficiente, assim a eficiéncia de remogao maxima da
DQO pode ser obtida utilizando-se concentracdo de Oz de 53,8 mg L™
em meio acido (pH 3,6), independente da concentracdo de Mn?*
utilizada.

No processo de flotagao/ozonizacdo combinado com o H,O, obteve-se,
no geral, melhores eficiéncias de remog¢ao da DQO do efluente sintético,
em comparacdo o processo de flotacido/ozonizagdo catalisado pelo
Mn?*.

O meio acido se mostrou mais eficiente para os dois processos (O3/H,0;
e Os/Mn?*) em virtude da remocdo da carga organica do efluente
sintético, por meio da coagulagdo da caseina do leite, no qual foi

removida posteriormente por flotagdo no frasco lavador de gas.
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5. Cinética de degradacao da matéria organica de efluente de laticinios
pelo processo de flotagcao/ozonizagao

RESUMO

Neste estudo avaliou-se o ajuste de quatro modelos cinéticos (modelo de
escoamento pistonado, mistura completa, assintético ou residual e de Chan e
Chu (2003)) e seus respectivos parametros, na degradagdo da matéria
organica presente no efluente de laticinios pelo processo fisico-quimico de
flotagdo e ozonizagéo. O tratamento foi realizado sob diferentes pHs (3,6; 7,0 e
10,4), além da ozonizagdo catalisada pelo manganés (Mn?*) em meio neutro.
Foi observado que em meio acido ocorreram as melhores eficiéncias de
remogado da demanda quimica de oxigénio (DQO), tendo sido obtida uma
remogao superior a 75% em 20 min de tratamento. Nao houve diferenca
significativa em relagdo & adicdo de Mn%* ao processo fisico-quimico. Os
modelos que mais se ajustaram aos dados experimentais, para todos os
tratamentos realizados, foram o modelo assintético e o de Chan e Chu (2003).
O tratamento em meio acido foi o que apresentou as maiores valores dos
parametros cinéticos para os modelos ajustados, obtendo-se para o modelo
assintotico, coeficiente k igual a 0,2394 min™', e para o modelo de Chan e Chu
(2003), coeficiente cinético 1/p de 0,4816 min™', apresentando para ambos os
modelos um coeficiente de correlagdo superior a 99%. Com a
flotagdo/ozonizagao do efluente bruto natural, em pH 3,6 durante 20 min, foram
obtidas eficiéncias de degradacdo de DQO, demanda bioquimica de oxigénio
(DBO), nitrogénio total (N1) e turbidez da ordem de 97%, 97%, 12% e 91%,
respectivamente, atendendo assim aos padrées de langamento do CONAMA
430/2011, exceto para o Nr.

Palavras-chave: modelo assintético, modelo de Chan e Chu, POA.
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5.1. INTRODUGAO

As aguas residuarias da industria de laticinio contem elevada
concentragédo de nutrientes e matéria organica, se comparada com os efluentes
domésticos. Segundo Geary e Moore (1999) a matéria organica é o principal
agente poluidor desses efluentes. No entanto, outros poluentes como 6leos e
graxas, soélidos em suspensdo também estdo presentes em elevada

concentragéo (Mendes et al., 2005; Silva e Eyng, 2013).

Para minimizar os impactos causados nos recursos hidricos em
decorréncia do langamento de efluentes ndo tratados, novas tecnologias sao
demandadas. Nas ultimas décadas, tem-se utilizado os Processos Oxidativos
Avancados (POAs) como alternativa para o tratamento de efluentes de diversos
processos industriais (Duguet et al.,1990; Bijan e Mohseni, 2004; Assalin et al.,
2006; Catalkaya et al., 2007; Du Plessis et al., 2007; Goi et al., 2009; Laszlo et
al., 2009; Tripathi et al., 2011; Avsar et al., 2012; Wu et al., 2012).

Os Processos Oxidativos Avancados sdo processos quimicos de
tratamento, onde sdo geradas espécies reativas, como o radical hidroxila
(*OH), que sao capazes de oxidar a maioria dos compostos organicos
presentes nos efluentes. Os POAs podem ser usados em diversas etapas do
tratamento de efluentes e até mesmo de maneira acoplada ou concomitante a
outros processos. No caso especifico da industria de laticinios, tem-se
verificado nos ultimos anos uma intensificacdo do uso da flotagao, seja por ar
disperso ou dissolvido. Na literatura internacional, algumas iniciativas de uso de
flotagdo com ozdnio ja sao registradas (JIN et al., 2006; Lee et al., 2008; Kim et
al., 2011).

O ozb6nio é um POA capaz de reagir com diversos compostos
organicos, por apresentar elevado potencial de oxidagdo. Segundo Gottschalk
et al. (2000), na ozonizagdo em meio acido (pH < 4) predomina 0 mecanismo
de reacdo direta, ou seja, via ozdnio molecular. A medida que o valor do pH
aumenta, maior quantidade de radicais *OH sao formados. Para valores de pH
acima de 10 a decomposicdo do ozénio em radicais *OH é instantanea e o
mecanismo de reacgao indireta (via radicais hidroxilas) predomina. Contudo, em
pH em torno de 7 podem ocorrer as duas reacgdes, tanto a direta quanto a
indireta, devido a presencga dos dois agentes oxidantes.
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Os radicais hidroxilas apresentam potencial de oxidacdo superior e
menor seletividade que ozdnio molecular, sendo capazes de oxidar uma ampla
gama de compostos (Beltran, 2004). No entanto, a reagéo indireta pode ser
inibida na presenca de carbonatos ou bicarbonatos, pois estes sais sao
“sequestradores” de radicais hidroxilas, podendo comprometer a eficiéncia da
ozonizacgéao (Beltran, 2004).

A maioria dos compostos presentes nos efluentes reage diretamente
com o ozbdnio em reagdes com constantes de velocidade extremamente
elevadas, o que indicaria sua utilizagdo na redugao ou eliminacdo desses

compostos indesejaveis (Beltran, 2004).

O conhecimento das velocidades das reagdes que ocorrem em
estacdes de tratamento de efluentes é importante para o projeto e operagdes

que ocorrem nos reatores (von Sperling, 2005).

A formacdo ou o desaparecimento dos compostos presentes nos
efluentes sdao descritos como taxa da reacdo r, e a relacdo entre a taxa da
reagao, concentragdo do reagente e a ordem da reagao pode ser descrita como

na Equacgao 5.1(von Sperling, 2005):

r=kC" (5.1)

Onde:

r = taxa de reacdo (M L> T7)

k = coeficiente da reacéo (unidade dependente da ordem de reacgao)
C = concentracdo do reagente (M L)

n = ordem da reacéao

Nas reacdes de ordem zero (n = 0), a taxa de reagao é independente
do reagente; a reacdo de ordem 1 possui uma taxa de reagao diretamente
proporcional a concentracdo do reagente; e a reacdo de ordem 2 apresenta

uma taxa de reagao proporcional ao quadrado da concentragao do reagente.
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Segundo von Sperling (2005) em sistemas de tratamento de esgotos as
reacdes mais encontradas sdo as de ordens 0 e 1. As reagdes de segunda
ordem ocorrem somente para alguns efluentes industriais especificos. Em
laboratério, a determinagéo de taxas de degradagéo de alguns compostos pode

conduzir também a ordens fracionarias.

Encontram-se na literatura trabalhos que relatam que o modelo cinético
de primeira ordem descreve de maneira eficiente a remocao de diferentes
compostos presentes nos efluentes industriais pelo processo de ozonizagao.
No estudo feito por Hassani et al. (2013) tratando efluentes industriais contendo
o composto téxico Etilenoglicol (EG) pelo processo de ozonizagdo, os autores
utilizaram cinética de primeira ordem para descrever a remo¢ao do EG e
encontraram coeficientes de determinacdo elevados (R%*>0,92) para

concentragdes de ozénio variando de 5-1500 mg L.

Giri et al. (2010) também observaram elevados valores de coeficientes
de determinacdo (R*>0,98) quando utilizaram modelo cinético de primeira
ordem para descrever a degradagao de compostos farmacéuticos via POAs
(O3; O3/UV; O3/TiO2), em meio acido (pH=4,5).

A remocao da cor de efluente de melago por meio do processo de
ozonizacao foi estudada por Pena et al. (2003), e os autores verificaram que
caso a concentragdo de ozbnio for mantida constante no meio liquido, a
velocidade de reagao do substrato organico seguira uma equagao de primeira

ordem.

Chan e Chu (2003) propuseram um modelo cinético nao-linear de
pseudo primeira ordem para descrever a degradacao de pesticidas pelo
reagente Fenton. Os resultados da regressdo apresentaram R? variando de
0,99 a 1,0, indicando que a cinética de degradacgado foi bem descrita pelo

modelo proposto.

O modelo cinético de primeira ordem, segundo Kincanon e Mcanally
(2004), é aplicado quando se presume que as transformacdes quimicas sao
irreversiveis, considerando que a taxa de reagcdo € homogénea, e que séo
sistemas estaveis com modelo hidraulico de escoamento do tipo pistonado. No

entanto, Brasil et al. (2007) verificaram que durante a degradacao da matéria
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organica o coeficiente de decaimento (k) ndo é constante ao longo do
tratamento, decrescendo do inicio para o final do tratamento. O decréscimo de
k é relativo ao aumento da quantidade de matéria organica recalcitrante ao

longo do tratamento.

Com isso, objetivou-se com este trabalho ajustar os modelos
matematicos de cinéticas de primeira ordem e estimar os respectivos
parametros cinéticos para descricdo da degradagdo da matéria organica em

efluente sintéticos de laticinios pelo ozénio.

5.2. MATERIAL E METODOS

O experimento foi conduzido no Setor de Pré-Processamento e
Armazenamento de Produtos Agricolas e no Laboratério de Qualidade de
Agua, ambos do Departamento de Engenharia Agricola (DEA), da
Universidade Federal de Vigosa (UFV), situados na cidade de Vigosa, Minas

Gerais.

5.21. Preparacgao do efluente sintético de laticinios

A fim de simular o efluente da industria de laticinios, foi utilizado efluente
sintético, obtido pela adi¢ao de leite integral em agua destilada, de modo a
obter uma concentracédo de aproximadamente 2000 mg L™ de DQO (Brigo e
Tavares, 2007).

Apds a preparagao da solugao sintética a alcalinidade da amostra foi
medida, encontrando-se um valor médio de 75,56 mg L' CaCOs;. Esta analise é
importante para explicar a presenga de carbonatos que podem estar

interferindo no tratamento.

5.2.2. Obtencgao do gas ozénio

O gas ozbnio foi obtido por meio do gerador de ozbnio Modelo O&L
10.0 RM, Figura 5.1, desenvolvido pela empresa Ozone & Life®, Sao Paulo.
No processo de geragcdao do gas, foi utilizado como insumo oxigénio,
passando-o através de um reator, onde ocorreu a Descarga por Barreira

Dielétrica (DBD). Este tipo de descarga é produzida ao aplicar uma voltagem
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entre dois eletrodos paralelos, tendo entre eles um dielétrico (vidro) e um
espaco livre por onde o oxigénio flui. Neste espaco livre € produzida uma
descarga elétrica em forma de filamentos, onde s&o gerados elétrons com
energia suficiente para produzir a quebra das moléculas de oxigénio,
formando o ozdnio (O3). O oxigénio utilizado como insumo foi obtido a partir
de um concentrador instalado no corpo do gerador de ozdnio.

A produgdo de ozénio foi regulada em fungdo da frequéncia de
oscilagdo da descarga elétrica e do fluxo de oxigénio, sendo ajustados por um

potencidémetro e um rotametro, respectivamente, no proprio gerador.

Figura 5.1 -  Gerador de 0z6nio utilizado no tratamento do efluente sintético

de laticinios.
5.2.3. Quantificagdo do gas ozénio

O método utilizado para quantificar a concentragdo de gas oz6nio foi o
iodométrico, pela titulagao indireta (APHA, 2005), conforme recomendado pela
Intenational Ozone Association. Este método consiste no borbulhamento do
gas ozoénio residual, durante um minuto, em 50 mL de solugdo de iodeto de
potassio, para ocorrer a liberagcao de iodo (I2). Para garantir a producao de 5.
Adiciona-se 2,5 mL de acido sulfarico 0,5 mol L'1, reduzindo assim o pH.
Posteriormente, titula-se com tiossulfato de soédio 1,0 mol L' até que a
coloragdo amarela do iodo se torne clara. Em seguida adiciona-se 1 mL de

solugédo indicadora de amido 1% e titula-se até o desaparecimento da
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coloragéo azul. Devido a rapida decomposi¢cao do gas ozénio, a quantificacéo
da sua concentragdo no meio foi feita imediatamente depois do borbulhamento.

5.24. Processo de flotagao/ozonizagao

O tratamento foi realizado em um frasco lavador, com capacidade de

1L, Figura 5.2, tendo no seu interior, préximo a base, um difusor poroso por

onde o gas foi introduzido a um fluxo de 1,0 L min .

Figura 5.2 - Frasco lavador que foi utilizado para o processo de
flotagdo/ozonizacdo do efluente sintético e bruto de
laticinios.

5.2.5. Tratamentos do efluente sintético de laticinios

Tomaram-se em consideragao os resultados encontrados no capitulo
anterior para a obtencdo dos tratamentos a serem utilizados no efluente
sintético de laticinios.

Na Tabela 5.1 estdo apresentadas as condicdbes a que foram
submetidas as amostras do efluente sintético de laticinios para obtencao das

constantes cinéticas.
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Tabela 5.1 - Condicbes do efluente sintético de laticinios utilizados para se obter a
cinética de degradacado do material organico

Tratamento Concentracao de Concentragao do H
Ozénio (mg L") Manganés (mg L") P

1 42,0 - 3,6

2 42,0 - 7,0

3 42,0 - 10,4

4 42,0 0,04 7,0

Os tratamentos foram feitos em batelada por um periodo de exposicao
ao ozbnio de 240 min. Durante o tratamento, foram coletadas amostras nos
periodos de 0, 10, 20, 40, 60, 90, 120, 180 e 240 min. Para cada tratamento

foram feitas trés repeticoes.

5.2.6. Modelos cinéticos

Para explicar a degradacao do material organico presente em efluente
sintético de laticinios foram testados quatro modelos cinéticos de primeira
ordem ou modificados a partir destes, sdo eles: modelo de escoamento
pistonado ou plug-flow Reactor (PFR), mistura completa ou continuous stirred-
tank reactor (CSTR), modelo assintético ou residual e o modelo de Chan e Chu
(2003).

O modelo de escoamento em pistdo, descrito pela Equacédo 5.2, é
aplicado quando se considera um balango de massa feito em condigcbes de

dispersao nula.

€ ke 5.2

em que,
C — Concentracao efluente (M L);

C. — Concentragao afluente (M L™);

k- Coeficiente de reagdo de primeira ordem (T™);

to — Periodo de tratamento (T).
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A Equacao 5.3 descreve o modelo de mistura completa, que € utilizada

guando a dispersao é considerada infinita.

C 1 5.3
C, A+kt,
em que,

C — Concentracéo efluente (M L);
C. — Concentragao afluente (M L™);
k- Coeficiente de reagdo de primeira ordem (T™);

to — Periodo de tratamento (T).

No modelo conhecido como assintético ou residual considera-se que
uma concentragdo residual (recalcitrante) do poluente ficard no sistema

(Equacéao 5.4).
C=(C,— Ce ¥t + C, 5.4

onde,
C. — Concentracéo residual da matéria organica (M L™).

para, C/C,=C

Tem-se,

C
C_ — (1 _ C*)e—k ty + 5.5

A Equacao 5.6 representa o modelo nao linear de pseudo primeira
ordem obtido por Chan e Chu (2003).

Lo 5.6

em que,

1/p — Coeficiente experimental relacionada & cinética reacional (T™");
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1/0 — Coeficiente experimental relacionada a capacidade de oxidagao
(adimensional).

O significado fisico das constantes (p”' e 0™') pode ser obtido por meio
da seguinte analise:

A derivada da Equacéo 5.6 em relagdo ao tempo obtém-se a seguinte

equacao:

Cc g
d /Ca —p 5

dt ((p+at )2)

Para a condig¢do limite de tempo tendendo a zero, na Equagao 5.7,

obtém-se:

dC/Ca ) 1 58
dt -

t-0

Portanto, o inverso da constante p corresponde a uma taxa inicial de
degradacdo da DQO, consequentemente quanto maior for p™', mais rapida é a
remocéo da DQO do efluente.

Para a condicao limite de tempo tendendo infinito resulta na Equacgao
5.8. Portanto, o inverso de o corresponde a maxima conversao possivel ou
maxima degradagao da DQO.

Os modelos cinéticos estudados foram ajustados aos dados
observados com auxilio do aplicativo Origin 9.1. A determinagdo dos
coeficientes cinéticos foi feita via regressao nao linear com a utilizagdo do

algoritmo de Levenbert Maquart.

5.2.7. Processo de flotagao/ozonizagcdao do efluente natural de
laticinios

Para validacdo dos dados obtidos com efluente sintético, as condi¢des
de melhor desempenho (tratamento 1, 2, 3 ou 4) foram utilizadas no efluente

natural e analises fisico-quimicas foram realizadas.
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O efluente natural foi obtido da Usina de Beneficiamento de Leite da
Fundacdo Arthur Bernardes (Laticinios FUNARBE), localizada no Campus da
UFV — Vigosa/MG, coletado em uma caixa de passagem na qual se acumula
todo o efluente originado dos diversos setores de produgao do laticinio.

O processo de flotagdo/ozonizacio foi realizado conforme descrito no
item 3.2.4. O ozédnio foi aplicado na concentragdo de 42 mg L™, em meio &cido
(pH 3,6), durante um periodo de 20 min.

As analises realizadas apd6s o periodo de tratamento estdo

apresentadas na Tabela 5.2.

Tabela 5.2 - Analises realizadas nas amostras de efluente de laticinios antes e
apos o tratamento

Analises Método

Quantificagdo do oxigénio dissolvido pelo

Demanda bioquimica de oxigénio meétodo iodométrico (Processo Winkler)

(BBO) (APHA, 2012).
Demanda quimica de oxigénio Método de oxidagdo quimica em refluxo
(DQO) fechado (APHA, 2012).

Processo Kijeldahl com adigdo de acido

Nitrogénio total (Nr) salicilico (Matos, 2012)

Turbidez Turbidimetro de bancada (APHA, 2012).

5.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 5.3 s&o apresentados os valores médios, com os respectivos
desvios-padréao, da remogédo da DQO ao longo do periodo de tratamento para

diferentes condicgdes.
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Figura5.3 - Efeito do pH na remogdo da DQO do efluente sintético de laticinios
submetidos ao tratamento (42 mg L™ de ozénio).

Verifica-se pela Figura 5.3 que o efluente acido (pH 3) apresentou
melhores eficiéncias para a remogdo da DQO, tendo sido obtida eficiéncia
superior a 75% nos primeiros 10 min de tratamento.

Uma explicagao para a reduzida eficiéncia da ozonizagdo em pH 10,4 e
7,0 em comparagao com o pH 3,6 pode ser pela presencga de bicarbonatos e
carbonatos no leite e, portanto em seus efluentes ([CaCOs] = 75,56 mg L™"). A
presenca de “sequestradores” de radicais hidroxilas tais como carbonatos,
bicarbonatos e substancias humicas podem reduzir a eficiéncia dos processos
de oxidagdo por esse agente oxidante (*OH), como na ozonizagao em pH
elevado (Peyton e Glaze, 1988; Legrini et al., 1993; Masten e Davies, 1994).

No entanto, outra possivel explicagdo para o meio acido ter alcangado
melhores resultados na remog¢ao da DQO do efluente lacteo, segundo Santos
(2006), tem relacdo com a adicao de acidos e bases fortes utilizados para a
correcao do pH do efluente sintético, pois estes provocam um aumento na

concentracdo de ions na solugdo. Os ions H* ou OH™ reagem com radicais
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presentes na superficie dos coloides, reduzindo a carga superficial da particula
e possibilitando a coagulagao ao atingir o ponto isoelétrico.

Ainda, de acordo com Quick e Matusky (1972) apud Loures (2011) a
caseina, proteina que representa a maior parcela do leite (cerca de 80%),
apresenta ponto isoelétrico médio em pH 4,6, assim a este pH as caseinas
encontram-se em seu ponto de menor solubilidade devido a redugcdo das
repulsdes intermoleculares.

Com isso, parte da carga orgéanica esta sendo removida por flotagcado
(particulas presentes em suspensao sao aderidas as bolhas de gas ozbnio
geradas no frasco lavador) este agregado (bolha - particula) possui uma
densidade menor que a da suspensdo, desse modo, ird emergir na solugao
aquosa podendo ser removido fisicamente.

O efluente ozonizado em meio basico apresentou melhores resultados
em relagao ao efluente neutro, no entanto, durante os 240 min de ozonizagéo a
remogao da DQO n&o ultrapassou 42%. A adigdo do catalisador (Mn) né&o
apresentou efeito expressivo na remocao da DQO do efluente.

Alguns autores (Ni et al., 2002; Assalin et al., 2006; Mahmoud e Freire,
2007) observaram melhoria na eficiéncia de remogao da carga organica de
efluentes ao adicionarem o catalisador Mn?*, em concentragdes superiores a 1
mg L', ao processo de ozonizagdo. Portanto, a ndo significancia da adi¢cao do
Mn?* pode ser explicada pelas baixas concentracdes ([Mn?]<0,04 mg L)

utilizadas neste trabalho.

5.3.1. Modelagem cinética da matéria organica (DQO) em efluente

sintético de laticinios submetido a flotagao/ozonizacgao

Para a realizacédo do ajuste dos modelos cinéticos nao foram utilizados
os dados experimentais médios e, sim, os dados das trés amostragens
referentes aos estudos de decaimento da DQO. Caso a média fosse usada
haveria um aumento no valor de R2, fato observado em outros trabalhos na
literatura. Além do coeficiente de determinagdo R?, foi usado na comparagio

dos ajustes, o valor da raiz quadrada do erro quadratico médio (RMSE).
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O ajuste dos modelos baseados em cinética de primeira ordem aos
dados do experimento foi obtido com o uso do programa Origin 9.1 e os

coeficientes para cada modelo estdo apresentados na Tabela 5.3.

Tabela 5.3 -  Ajustes dos modelos de remocéo da DQO de 1° ordem aos resultados

obtidos para cada tratamento

Modelo Parametro pH3 pH7 pH7/Mn pH10

k (min™") 0,1267 0,0028 0,0027 0,0035

1 R? 0,7162 0,3794 0,4952 0,6839

RZajustado 0,7162 -0,3794 -0,4952 -0,6839

RMSE 0,5382 0,3828 0,3791 0,5904

k (min™") 0,2162 0,0038 0,0036 0,0051

) R? 0,8616 0,0901 0,2156 0,3004

R ajustado 0,8616 -0,0901 -0,2156 -0,3004

RMSE 0,2624 0,3025 0,3082 0,4559

k (min™) 0,2394 0,0933 0,1272 0,1487

c* 0,1639 0,6975 0,7130 0,6521

3 R? 0,9939 0,8553 0,8256 0,8916

R ajustado 0,9938 0,8495 0,8256 0,8873

RMSE 0,0114 0,0401 0,0425 0,0380

1/p 0,4816 0,0413 0,0529 0,0859

1/o0 0,8625 0,3325 0,3121 0,3714

4 R? 0,9893 0,9282 0,8819 0,9094

R ajustado 0,9889 0,9254 0,8819 0,9058

RMSE 0,0202 0,0251 0,0288 0,0251

Modelos cinéticos de primeira ordem: (1) Escoamento Pistonado PFR; (2) Mistura Completa-
CSTR; (3) Assintotica ou Residual; (4) Chan e Chu (2003).

Pode-se observar (Tabela 5.3) que para todos os tratamentos os
maiores R? encontrados foram obtidos para os modelos Assintéticos e de Chan
e Chu (2003). Estes modelos também apresentaram os menores valores de
estimativa de erro (RMSE). No entanto, quando se comparam modelos com
diferentes numeros de parametros, como € o caso dos modelos 3 e 4
contrastados com os modelos 1 e 2, o coeficiente de determinacao ajustado
(Rzajustado) tem maior significado. O coeficiente de determinacdo (R?) aumenta

sempre, ou pelo menos permanece constante quando se adiciona um novo
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parametro ao modelo, o que ndo ocorre com o coeficiente de determinacao
ajustado, dando assim indicacdo se um novo parametro realmente melhora o
modelo ou se, ao contrario, pode levar a um desajuste.

Salgado et al. (2009) também utilizaram o modelo cinético de Chan e
Chu (2003) para obter a eficiéncia do POA fotolitico na remogédo da cor em
efluentes sintético de indigo Carmim. Para os parametros do modelo, esses
autores encontraram valores de p' e o' de 0,65 min™ e 1,06, respectivamente,
bem préximos aos encontrados neste trabalho quando se trabalhou em pH 3.

Nas Figuras 5.4 e 5.5 estdo apresentados as curvas de regressao para
o efluente com pH 7 com e sem a presenca de Mn, para os modelos assintético

(ou residual) e de Chan e Chu (2003), respectivamente.

1.0
0.8
A
65 .........................................
‘ B 5
0,6 4
&)
S~
O
0.4 4
0.2 1
OO T T T T T
0 40 80
Periodo de Tratamento {min)
Figura5.4 - Modelo cinético Assintético ou Residual ajustado aos dados

observados para a flotacdo/ozonizagdo em pH 7 com e sem a
presenca do catalisador Mn.
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Figura 5.5 - Modelo cinético de Chan e Chu ajustado aos dados observados para

a flotagdo/ozonizagdo em pH 7 com e sem a presencga do catalisador
Mn.
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Analisando as Figuras 5.4 e 5.5 verifica-se que os intervalos de
confianga de 95% se sobrepdem para os modelos gerados em ambos os
tratamentos, indicando assim que nao ha diferenga significativa entre as
regressdes dos modelos (Carvalho e Christoffoleti, 2007). Portanto, a adicao do
catalisador ndo aumentou a eficiéncia da flotacdo/ozonizacdo, conforme foi

anteriormente verificado.
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Figura5.6 -  Ajuste do modelo assintético ou residual aos dados experimentais
obtidos durante a flotagdo/ozonizagdo convencional em diferentes
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Figura5.7 -  Ajuste do modelo de Chan e Chu (2003) aos dados experimentais
obtidos durante a flotagdo/ozonizacdo convencional em diferentes
pHs.
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De acordo com as Figuras 5.6 e 5.7, do ponto de vista cinético, pode-
se observar que o experimento em meio acido (pH 3) mostrou-se mais
eficiente, apresentando as constantes cinéticas mais promissoras, k igual a
0,2394 min™' para o modelo Assintdtico ou Residual e p igual a 0,4816 min~
para o modelo de Chan e Chu (2003).

Santos et al. (2011) ao ozonizarem efluente contendo o azocorante
Vermelho GRLX-220 também verificaram que a constante cinética do modelo
de pseudo-primeira ordem apresentou-se maior em meio acido
(k = 0,174 min™") em comparagdo ao meio basico (k = 0,154 min™"). No entanto,
Mahmoud e Freire (2007) ao estudar o comportamento cinético da ozonizagao
na degradagédo do azocorante Preto Remazol B verificou que a constante
cinética em meio basico foi maior (k = 0,035 min™') se comparado com a
constante cinética obtida em meio acido (0,0067 min™).

A ozonizagdo convencional de efluente de lavanderia hospitalar foi
estudada por Kern (2012). O autor verificou que em meio acido (pH 3 - 3,5) a
constante cinética da degradacdo da DQO foi de 0,0036 min™', com coeficiente
de determinacao de 97%.

A analise dos intervalos de confianga representados nos graficos das
Figuras 5.6 e 5.7, mostra que houve diferenga significativa para a ozonizagao
nos meios neutro e basico, onde o tratamento em pH 10 apresentou melhores
resultados com relacdo ao meio neutro.

Na Tabela 5.4 encontram-se as equagdes obtidas para os modelos
cinéticos assintdtico e de Chan e Chu (2003) e o respectivo periodo de
flotacdo/ozonizagao calculado necessario para remover 75% da DQO do
efluente sintético de laticinios. O valor de 75% foi adotado tomando-se como
base na DN COPAM/CERH-MG 1/2008 que estabelece que o limite minimo de
langcamento de um efluente no corpo hidrico receptor, com relagdo a DQO é de
180 mg L™, ou que o tratamento tenha eficiéncia de 75%, sem que ocorra

alteracao da condigao inicial do corpo hidrico.
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Tabela 5.4 - Equacgdes cinéticas ajustadas, seus respectivos coeficientes e o
periodo de tratamento necessario para remover 75% da DQO

Modelo Equagio tz5% (Min)
C
Residual = (1-0,1639)e%23%% + 0,1639 9,51
0
Ch Chu (2003 c_ 1 o 11,94
an e Chu (2003) ¢~ 1" G o762+ 11504, !

O modelo Assintético ou Residual considera que uma fracao
recalcitrante (C;) do composto organico ndo sera degradada, assim, com base
nos coeficientes (C') obtidos, para o meio &cido uma concentracdo de
328,0 mg L' da DQO ndo sera degradada, enquanto que para o pH neutro
essa concentragao pode chegar a 1427,0 mg L.

Como os modelos assintotico e de Chan e Chu (2003) apresentaram
bom ajustamento a cinética de degradacdo da DQO, considerando-se um
efluente sintético de laticinios ozonizado em meio acido (pH 3,6), utilizando
uma concentragao de 0z6nio de 42 mg L™, o periodo de tratamento necessario
para que se cumpra a legislagao pode variar entre 9,51 e 11,94 min para que o

efluente atinja padrdes de langamento, com relagéo a DQO.

5.3.2. Analises feitas no efluente natural de laticinios

Na Figura 5.8 encontram-se as fotos referentes ao efluente natural e o

efluente apds a ozonizagao.
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Figura 5.8 - (A) Efluente bruto natural da ARL; (B) Efluente apés 20 min de
flotagdo/ozonizagao.

Na Tabela 5.5 estdo apresentados os resultados das analises

realizadas em efluente natural de laticinios, apés o periodo de 20 min de

0zonizagao.
Tabela5.5-  Valores médios das analises realizadas antes e apds o processo de
flotacdo/ozonizacao do efluente natural de laticinios
DQO DBO N i
Amostras . ' Turbidez DBO/DQO
mg L (UNT)
Afluente 2395,8 1085,2 98,8 329,0 0,45
Efluente
_ 91,544 .4 - - - -
(10 min)
Efluente
68,4+27,6 - - - -
(15 min)
Efluente
51,9+15,5 32,848,6 86,9+10,8 3,0+1,0 0,63
(20 min)

De acordo com a Tabela 5.5 o tratamento do efluente bruto de laticinios
com ozdnio em meio acido, removeu em dez minutos 96,2% da DQO. Com 20
min de tratamento houve um acréscimo de apenas 1,6% na remog¢ao da DQO
do efluente.
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Com base no modelo cinético assintotico obtido para o efluente
sintético, a DQO recalcitrante corresponde a 16,39% da DQO inicial, assim nao
seria possivel alcangcar uma eficiéncia de remocéo superior a 84%, ja para o
modelo de Chan e Chu (2003) o limite seria de 86%. Assim, a diferenga
encontrada para o efluente bruto em relagao ao sintético pode ser resultado da
sua diferente composicédo ou de uma melhor relacdo DBO/DQO de entrada.

As eficiéncias de remogao da DQO e DBO apds 20 min de ozonizacgao
foram de 97%, para ambas. Houve também um aumento na biodegradabilidade
do efluente (DBO/DQO) de 0,45 para 0,63, indicando a nédo seletividade do
ozénio.

A ozonizacdo também foi eficiente para a remocédo da turbidez do
efluente (91,2%). No entanto, o nitrogénio total apresentou eficiéncia de

remocao de apenas 12%, apds 20 min de ozonizacgao.

5.4. CONCLUSAO

Para todos os tratamentos os modelos cinéticos que mais se ajustaram
aos dados experimentais foram o modelo assintotico ou residual e o modelo de
Chan e Chu (2003).

A ozonizagdo em meio acido (pH 3,6) foi o tratamento que apresentou
maiores constantes cinéticas para os modelos ajustados. Para o modelo
assintotico obteve-se constante cinética (k) de 0,2394 min™', e para o modelo
de Chan e Chu (2003) a constante cinética (1/p) encontrada foi de
0,4816 min™", para ambos os modelos o coeficiente de determinacdo (R?) foi
superior a 0,99.

O tratamento do efluente bruto de laticinio em meio acido apresentou,
em 20 min, eficiéncia de remocgao de 97% de DQO e DBO, 12% de Nt e 91%
da turbidez. Estes resultados estdo de acordo com os padrdes de langamento
de efluentes em cursos hidricos sugeridos pela DN COPAM/CERH-MG 1/2008,

exceto para o nitrogénio total.
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6. CONSIDERAGOES FINAIS

Com base no experimento de determinacdo das condi¢cdes otimas para a
degradacgao da matéria organica presente em efluente sintético de laticinios por
processos oxidativos avangados, as seguintes consideragdes sé&o

apresentadas:

e As variaveis que tiveram efeito significativo, ou seja, influenciaram
diretamente na eficiéncia de degradagdo da matéria organica pelo
processo de ozonizacdo combinado com o H»O,, por ordem de
influéncia: o efeito linear do pH, efeito quadratico do pH, [H20O;] efeito
quadratico, [O3] efeito linear, [O3] efeito quadratico, o efeito linear da
[H202] e a interagao [O3] vs [pH];

e No processo de flotagao/ozonizagado combinado com o H,O, o0s pontos
o6timos podem ser obtidos em meio basico, utilizando-se elevadas
concentracdes de O3 combinadas com elevadas concentragdes de H,0,.
No entanto, em meio fortemente acido, o tratamento de flotagdo seria
suficiente para alcancar satisfatéria degradagcdo da matéria orgéanica,
nao sendo necessaria a adigao do gas ozonio.

e Para o processo de flotagdo/ozonizagdo catalisado pelo Mn?*,
considerando-se o nivel de significancia de 10%, as variaveis que
apresentaram efeito significativo na remocdo da DQO do efluente
sintético foram: o efeito linear da [O3] e o efeito linear e quadratico da
[pH].

e A adicdo de Mn* no processo de flotagdo/ozonizagdo nao acarretou em
aumento significativo da degradacao da matéria organica do efluente
sintético de laticinios.

e No experimento de flotagdo/ozonizacdo catalisado pelo Mn?*, o ponto
6timo de tratamento (70,62% de remocao de DQO) pode ser encontrado
ao ozonizar-se o efluente sintético de laticinios com uma [O3] de

53,8 mg L' em meio &cido (pH 3,6).

No experimento de obtencdo da cinética de degradagdo da matéria

organica pelo processo de flotagdo/ozdnizagao, concluiu-se que:

91



e Para a obtencao da cinética avaliou-se quatro modelos cinéticos: Modelo
de escoamento pistonado, mistura completa, assintético e Chan e Chu
(2003), verificando que os modelos que mais se adequaram aos dados
experimentais foram os modelos assintético e de Chan e Chu (2003).

e As melhores eficiéncias foram obtidas em pH 3,6, obtendo-se para o
modelo assintdtico uma constante cinética de 0,2394 min™, e para o
modelo de Chan e Chu (2003) a constante cinética (1/ p) encontrada foi
de 0,4816;

e Ao ozonizar-se o efluente bruto natural em meio acido, obteve-se, em 20
min de tratamento, remocédo de 97% da DQO e DBO, 12% da Nr e
91,2% da turbidez de 98%. Com isso, o tratamento apresenta-se de
acordo com o padrao de lancamento estabelecido pelo CONAMA

430/2011, exceto para o nitrogénio total.

De modo geral, os resultados obtidos nos experimentos constituintes
desta tese indicaram que a flotagdo/ozonizacdo combinada com o H,O, € uma
alternativa a ser considerada para remog¢ao da matéria organica de efluente de
laticinios. Enquanto que, para o processo de flotacdo/ozonizagdo catalisado
pelo Mn?', verificou-se que a adicdo de concentragcdes de Mn?* de até
0,04 mg L ndo sdo eficientes no processo. O meio acido se mostrou mais
eficiente na remocao da DQO do efluente para ambos os processos avaliados
(flotacdo/Os/H,0; e flotacdo/Os/Mn?*), este resultado se deve a remogdo da
carga organica do efluente por meio da flotagdo da caseina que apresenta-se

com baixa solubilidade em solu¢gdo com valores de pH proximo a 5,0.

Para a ozonizagao convencional, o meio acido foi o mais significativo
para a remogao da DQO do efluente bruto natural. O processo combinado
flotacdo/O3/H,O, podera ser utilizado como etapa secundaria/terciaria do
tratamento de efluentes de laticinios. Sugerem-se novos experimentos com
utilizacdo de maiores concentragdes de Mn** e recomenda-se que estudos em

maiores escalas sejam conduzidos.
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