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RESUMO

As industrias lacteas tém aumentado sua produg¢ao nos ultimos anos, principalmente
com o crescimento da populagdo e pelo alto valor nutritivo de seus produtos.
Entretanto, elas geram alto volume de efluente com elevada concentragado organica
que se descartado sem tratamento provoca grandes prejuizos ao meio ambiente. Com
isso, pesquisas com enfoque na inovacdo do tratamento deste efluente sao de
extrema importancia, sendo os Processos Oxidativos Avangados (POAS), uma
aplicacdo com potencial de estudo. Os POAs sdo métodos quimicos que promovem
oxidagao de compostos organicos e tém despertado interesse, visto sua estabilidade
fotoquimica, alta eficiéncia e natureza nao-tdxica. Este estudo consistiu em realizar a
degradacéo fotocatalitica de efluente lacteo usando ZnO com a zedlita do tipo NaA, a
fim de melhorar as condi¢cdes de langamento desses efluentes. Para isso, realizou-se
a caracterizagdo fisico-quimica do efluente in natura, fez-se a degradagéo
fotocatalitica artificial com estudo de reducdo de DQO, andlise estatistica e de
ecotoxicidade. Os parametros iniciais realizados na caracterizagdo do efluente in
natura, ficaram bem acima do exigido pela legislagado confirmando a necessidade do
tratamento. A porcentagem de reducéo de DQO para o efluente, apds a aplicagao do
tratamento proposto, foi de 68,55%, estando na faixa permitida pela lei para
langamento de efluentes industriais. As analises de ecotoxicidade resultaram em
reducao da toxicidade do efluente, em que a concentragao letal passou de 14,49% in
natura para 68,12% apds tratamento. Os resultados indicam eficiéncia no tratamento,
para os parametros analisados e s&o potenciais para atendimento da legislagao.

Palavras-chave: tratamento; fotocatalise heterogénea; DQO; ecotoxicidade.



ABSTRACT

The dairy industries have increased their production in recent years, mainly with the
growth of the population and the high nutritional value of their products. However, they
generate a high volume of wastewater with a high organic concentration which, if
discarded without treatment, can cause a huge damage to the environment. As a
result, research focusing on innovation in the treatment of this effluent is extremely
important, and Advanced Oxidative Processes (AOPs) an application whit study
potential. AOPs are chemical methods that promote oxidation of organic compounds
and have aroused interest, given their photochemical stability, high efficiency and non-
toxic nature. This study consisted of performing the photocatalytic degradation of milk
effluent using ZnO with the zeolite of the NaA type, in order to improve the conditions
for the release of these effluents. For this, the physical-chemical characterization of the
effluent in natura was carried out, the artificial photocatalytic degradation was carried
out with a study to reduce COD, statistical analysis and ecotoxicity. The initial
parameters performed in the characterization of the effluent in natura, were well above
that required by the legislation, confirming the need for treatment. The COD reduction
percentage for the dairy wastewater, after the application of the proposed treatment,
was 68.55%, being in the range allowed by law for the wastewater disposal. The
ecotoxicity analyzes resulted in a reduction of effluent toxicity, in which the lethal
concentration went from 14.49% in natura to 68.12% after treatment. The results
indicate efficiency in the treatment, for the analyzed parameters and are potential to
achieve the.

Keywords: treatment; heterogeneous photocatalysis; COD; ecotoxicity.
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1 INTRODUGAO

Os despejos industriais também conhecidos como efluentes industriais, sdo
resultantes das operagcdes e processos fabris e 0 seu langamento sem o devido
tratamento pode acarretar impactos prejudiciais a agua, ar e ecossistema de forma
geral (ALMEIDA; GROSSI, 2014; TENEDINI, 2016).

Um dos segmentos industriais que possui grande volume de efluente gerado
€ a industria de laticinios (DA SILVA; DE SIQUEIRA; NOGUEIRA, 2018). A atividade
lactea apesar da sua vasta contribuicdo econdmica e social, apresenta elevada
geracgao de residuos liquidos. Saraiva et al. (2009) ao avaliarem os residuos gerados
por uma industria de laticinios de pequeno porte, constaram que para cada litro de
leite processado eram gerados cerca de 3,5 L de efluente.

O efluente gerado na industria de laticinios tem como caracteristica principal
uma elevada demanda bioquimica de oxigénio (DBO) (variando entre 600 a 60.000
mg Oz L-') e demanda quimica de oxigénio (DQO) (que oscila entre 797 e 80.000 mg
O2 L"), além de altos niveis de solidos totais (545 — 15.720 mg L"), gorduras (100 —
4680 mg L"), e nutrientes (como fosforo, variando entre 6 e 500 mg L) (CARVALHO;
PRAZERES; RIVAS, 2013; SAMANAMUD, 2011).

Com o intuito de minimizar os impactos ambientais, as legislagdes e
fiscalizagbes estdo cada vez mais restritivas (TENEDINI, 2016). Assim, a gestao
ambiental de laticinios esta em constante procura de métodos de tratamento de aguas
residuais com o objetivo de garantir a preservagdo do meio ambiente, assim como
obter novos materiais que atendam, economicamente e eficientemente essa demanda
(ARAUJO et al., 2016).

Os métodos utilizados para tratamento tradicionais dos efluentes dos
laticinios, como tratamento bioldgico e fisico, muitas vezes ndo séo suficientes,
impossibilitando o descarte direto do mesmo (FAVARETTO et al., 2015). Por isso,
estudos e pesquisas tém buscado métodos alternativos de tratamento que possam
garantir a eficiéncia do processo (FAGUNDES; VEIGA; DE SOUZA, 2020).

Uma nova tecnologia que vem ganhando destaque como alternativa para
minimizacao dos problemas ambientais quanto ao tratamento de efluentes séo os
Processos Oxidativos Avangados (POAs). Nessas técnicas acontece a degradagao

mais efetiva dos poluentes e compostos organicos pelo uso de espécies altamente



11

oxidantes (BRITO; SILVA, 2012; CIRINO; ROCHA; SILVA, 2020; DIAS et al., 2018;
NASCIMENTO et al., 2017).

Dentre os POAS, os processos de fotocatalise heterogénea mostram-se um
método de tratamento de efluentes eficiente (SILVA, 2016). Esse processo consiste
na foto-oxidagao a partir de irradiacdo de luz em materiais semicondutores sem a
necessidade de solventes quimicos téxicos (NOGUEIRA; JARDIM, 1998; SALAZAR,;
FILHO, 2010).

A literatura menciona trabalhos usando como catalisadores semicondutores,
diéxido de titanio (TiOz2), 6xido de zinco (ZnO), 6xido de ferro (Fe203), 6xido de silicio
(SiO2), entre outros (NOGUEIRA; JARDIM, 1998). Um dos catalisadores mais
utilizados € o TiOz2, o qual apresenta eficacia na degradagao de compostos organicos
e eliminagdo de micro-organismos sem gerar lodo residual (MURCIA et al., 2018).
Contudo o ZnO pode ser um substituto promissor pela energia de banda proibida’
semelhante, baixa toxicidade, além de menor custo, abundancia na natureza,
estrutura cristalina estavel e superior fotoatividade por irradiagao no visivel (SAPKOTA
et al., 2011; STAROWICZ; STYPULA, 2008; UDOM et al., 2014).

Além dos catalisadores, os processos de fotocatalise utilizam zedlitas, as
quais atuam como peneiras moleculares e apresentam como vantagens uma
excelente capacidade de adsorgcdo (na remocao de metais de aguas e efluentes
industriais), vasta area superficial, estabilidade térmica e sdo usadas como trocadores
idnicos (BRITES NOBREGA, 2015; FUNGARO; SILVA, 2002; RIGO et al., 2009).

Diante do exposto, a proposta deste trabalho reside na aplicacdo do
catalisador Oxido de Zinco associado a utilizacdo de zedlita NaA para degradagdo

fotocatalitica de efluente de laticinio, visando reduzir a carga poluidora deste residuo.

' Diferenga de energia entre a banda de valéncia e a banda de condugéo de

um semicondutor
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Avaliar os catalisadores hibridos Oxido de Zinco/Zedlita (ZnO/NaA) na
degradacgao fotocatalitica de efluente de laticinio, através de remocdo da DQO e

reducao da toxicidade do efluente.

2.2 Objetivos especificos

e Realizar a caracterizagao fisico-quimica do efluente lacteo;

e Avaliar se as variaveis pH e tempo de reacdo exercem efeitos no
tratamento fotocatalitico sob irradiagao artificial,

o Testar diferentes porcentagens de impregnacéo (5, 10 e 15 %) do ZnO
na zedlita (NaA), para eficiéncia de remogao da DQO;

¢ Avaliar a ecotoxicidade do efluente antes e apds o tratamento com a
melhor porcentagem de impregnacao de catalisador na zedlita;

e Avaliar se o efluente tratado por fotocatalise apresentou melhores
resultados quando comparado com o método tradicional de tratamento do

efluente do laticinio.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 Industria lactea

3.1.1 Evolucao da producéo leiteira

Nos ultimos 50 anos, a produgado primaria de produtos de origem animal,
segundo dados da FAO, apresentou crescimento superior ao nivel demografico, o que
permite a oferta desses alimentos. A producao de leite e para os proximos anos, a
perspectiva é que tenha um continuo crescimento (FERNANDES; MINHOTO, 2019).

A Tabela 1 apresenta os dez principais produtores de leite bovino medido em
milhdes de toneladas por bilhdes de litros, nos anos de 2016 (ano mais recente)
comparando com produgao de 2000 e 2010 (FAO, 2020).

Tabela 1 - Principais produtores de leite no mundo (milhées de toneladas por bilhées de litros)

] 2000 2010 2016
Pals Produciao % Producao % Produ¢ao %
Estados 75,93 15,2 87,49 13,7 96,36 13,8
Unidos

India 32,97 6,6 54,90 8,6 77,42 11,1
China 16,91 3,4 71,85 11,2 73,93 10,6
Brasil 20,38 4.1 30,72 4,8 33,62 4,8
Alemanha 28,33 57 29,62 4,6 32,67 47
Russia 31,96 6,4 31,59 49 30,50 44
Franca 23,17 4,6 23,30 3,6 24,48 3,5
Nova Zelandia 12,24 2,5 17,01 2,7 21,67 3,1
Turquia 8,73 1,7 12,42 1,9 16,79 24
Reino Unido 14,49 2,9 14,07 2,2 14,95 2,1
Outros paises 234,30 46,9 266,13 41,6 273,92 39,3

Fonte: FAO (2020)

O Brasil ocupa a quarta posicao mundial na producédo de leite, estimando- se
em 33,6 milhdes de toneladas por bilhdes de litros. Nota-se um crescimento e avango
consideravel de produgao ao longo de 16 anos.

Historicamente, a pecuaria leiteira surgiu em 1532 quando Martim Afonso de

Souza ancorou em Sao Vicente e desembarcou os primeiros 32 bovinos europeus. A
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primeira ordenha de uma vaca aconteceu em uma fazenda no Recife em 1641,
sendo o primeiro registro da atividade no Brasil, segundo relatos do historiador Joao
Castanho Dias (VILELA et al., 2017).

A produgao de leite tem crescido sistematicamente, mesmo passando por
situagbes adversas como: ambientes de intervengdes do governo via planos
econdmicos, precos controlados, importagdes e desregulamentagcdo da economia
(VILELA et al., 2017). Estima-se para o ano de 2025 uma producgao de 47,5 milhdes
de toneladas de leite (VILELA et al., 2017), semelhante ao apresentado pela literatura
sobre o assunto (BRASIL, 2015; VILELA; RESENDE, 2014). O aumento da demanda
dos produtos lacteos no pais, fez o setor leiteiro ter importante papel na ordem
econdmica e social do agronegadcio brasileiro (VILELA; RESENDE, 2014).

Segundo dados da FIEMG (Federagdo das Industrias do Estado de Minas
Gerais) do ano de 2017, o Estado de Minas Gerais € a maior bacia leiteira do Brasil.
O setor de lacteos em Minas Gerais representa 33% do valor bruto da produgéo
alimenticia, 5,5% da industria de transformacédo e 5% da industria como um todo,
superando a média do pais (BARBOSA et al., 2019).

O Estado do Parana, conforme pesquisa da Pecuaria Municipal (PPM) do
Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE), ocupa a segunda posi¢cao de
produtor de leite do Brasil, com uma produg¢ao no ano de 2018 de 4,4 bilhdes de litros.
Segundo dados do penultimo trimestre de 2019, o lider nacional € Minas Gerais com
producao de 8,9 bilhdes de litros em 2018, seguido do Parana (4,4 bilhdes de litros) e
em terceiro lugar o Estado do Rio Grande do Sul (4,2 bilhées de litros), conforme
Tabela 2 (MEZZADRI, 2020).

Tabela 2 - Ranking dos maiores produtores nacionais no ano de 2018

Ranking Estado Bilhdes de Litros
1 Minas Gerais 8,9
2 Parana 4.4
3 Rio Grande do Sul 4,2
4 Goias 3,0
5 Santa Catarina 29

Fonte: Adaptado de IBGE (2018) por Mezzadri (2020)
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A regidao sudoeste do Parana € a maior produtora de leite em volume do
Estado, alcancando em 2017, uma producdo de 1,0 bilhdo de litros, com um
crescimento de 98% em relagéo ao ano de 2007 (MEZZADRI, 2020).

A evolucao da cadeira leiteira no Parana e principalmente na regido sudoeste
se deve pela valorizagdo da atividade e apoio de programas do governo, como o Leite
das Criangas, leite sudoeste, entre outras agbes (MEZZADRI, 2019). A regiado
sudoeste conta com 321.747 cabecgas de vacas ordenhadas e uma produtividade de
34086 litros por vaca por ano (ALIANCA LACTEA SUL BRASIL, 2020).

As propriedades da regido sudoeste sdo pequenas e contam com
aproximadamente 10 hectares, sendo a bovinocultura leiteira uma das principais
atividades desenvolvidas pelas familias e muitas vezes a unica fonte de renda. Para
aumentar a produgao o acompanhamento de técnicos é realizado, a fim de garantir as

condic¢des ideais de manejo, nutricdo e sanidade (EMATER, 2019).

3.1.2Residuos na Industria de Laticinios

A industria leiteira representa um setor de grande importancia para a
economia e sociedade, sendo um segmento industrial bem diversificado no ambito
nacional, encontrando-se empresas de diferentes portes (JERONIMO et al., 2012).
Entretanto, as questdes referentes ao ambiente merecem cuidado e ateng¢ao especial,
pelos impactos significativos que a produgdo e consumo intenso causam aos
ecossistemas (BOSCO, 2013).

O processamento dos produtos lacteos envolve diversas substancias como
carboidratos, sais minerais, vitaminas e agua (POKRYWIECKI et al., 2013). Os
constituintes dos efluentes de laticinios séo principalmente leite diluido, soro de queijo,
materiais solidos flutuantes, detergentes, lubrificantes, desinfetantes, areia, agucar,
esséncias e condimentos diversos, diluidos na agua de lavagem de tudo que compde
uma industria lactea, equipamentos, tubulagdes, pisos e demais instalagcbes da
industria (SILVA, 2011).

Conforme Briao (2000), o volume de efluente em uma industria lactea varia
conforme a producéo, ou seja, depende do processo e do produto. Em média, estima-
se que seja gerado um litro de efluente para cada litro de leite produzido,

representando uma emissédo de 24 bilhdes de litros de agua residual em nivel de



16

produgéo nacional (BRIAO, 2000; FAVARETTO et al., 2015; UEDA; MAGANHINI,
2013).

O principal método de higienizacdo nas industrias de laticinios é a limpeza
CIP (Cleaning In Place). Esse processo permite a limpeza do sistema sem
desmontagem, incluindo um jato de pulverizagdo (IMMING, 2013). O objetivo é
remover todos os residuos organicos e minerais aderidos as superficies (BRUM,;
JUNIOR; BENEDETTI, 2009). Este processo pode ser entendido conforme o

Fluxograma 1.

Figura 1 - Fluxograma limpeza CIP

l Preé- enxague |

| Limpeza alcalina |

[ Enxague |}
| Limpeza acida |
[ Enxague |}
|  Sanitizacédo |

Enxague

Fonte: Adaptado Brum; Junior; Benedetti (2009)

O soro, gerado na fabricagao de produtos da industria lactea, em muitos casos
€ descartado junto com os demais efluentes, enquanto deveria ser conduzido
separadamente, devido ao seu valor nutritivo e elevada carga organica (REGHELIM;
RIGHI, 2018; SILVA, 2011).

Quando o soro é incorporado aos efluentes liquidos de um laticinio, ele deixa
de ser considerado por suas qualidades quimicas e nutricionais e passa a ser
analisado apenas por seu potencial poluidor em fungdo do seu volume e carga
organica (SILVA, 2010).

O residuo de soro é aproximadamente 100 vezes mais poluente que o esgoto
doméstico. Quando ndo tratados adequadamente, esse efluente pode causar
alteracdo da qualidade dos corpos receptores de agua causando grandes prejuizos
(POKRYWIECKI et al., 2013).

A producgao de soro mundialmente é cerca de 145 milhdes de toneladas ao
ano, e o seu conteudo é rico em Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO). Assim,

formas de recuperagcédo de produtos de grande valor como proteina e lactose, sao
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estudadas com o objetivo principal de reduzir os impactos ao meio ambiente (ALVES,
et al., 2014; GANJU; GOGATE, 2017).

Com o objetivo de fazer com que as empresas usem de forma correta os
recursos ambientais, as legislagdes estdo cada vez mais restritivas (TENEDINI, 2016).
Por isso, € muito importante que analises fisico-quimicas sejam realizadas a fim de
conhecer os efluentes gerados e caracteriza-los para poder propor uma maneira
sustentavel e econdmica de tratamento, atendendo as leis ambientais e sanitarias em
vigéncia (SILVA; EYNG, 2013).

3.2 Efluente de laticinio e os impactos ambientais

Principalmente apds a Revolugdo Industrial, atrelado ao crescimento
populacional, o consumo de alimentos também teve aumento e o rapido avango
econdmico global resultou em uma crise ambiental (POURAN; RAMAN; WAN DAUD,
2014). Um dos grandes problemas que a sociedade enfrenta se refere as
consequéncias da contaminagao ambiental para todo o ecossistema, (SHAHADAT et
al., 2015).

As industrias sao grandes produtores de residuos em todas as areas e
segmentos, os quais possuem diferentes componentes que podem ser organicos e
inorganicos, que contém compostos toxicos e poluentes, além de possuirem
resisténcia aos sistemas de tratamento (FLORENCIO; MALPASS, 2014). O descarte
dos efluentes industriais ou aguas residuais ao meio ambiente de modo incorreto
provoca preocupacado da populagdo e pode ocasionar possiveis sancgdes legais
(ARAUJO et al., 2016).

A agua é outro recurso fundamental para o funcionamento das industrias e
que segundo informagdes da Embrapa (Empresa Brasileira de Pesquisa
Agropecuaria), por dados da FAO (Organizagao das Nacgdes Unidas para Agricultura
e Alimentag&o), a agricultura e as industrias sdo os maiores consumidores de agua,
através do desenvolvimento de suas atividades (ZAMBUDIO, 2018).

Segundo Agéncia Nacional de Aguas e Saneamento Basico, o uso da agua
cresce ao longo dos anos significativamente e a média do ano de 2019 é que a cada
segundo, sdo usados dois milhdes e oitenta e trés mil litros de agua no Brasil.
Analisando-se por setor, 85% da utilizagdo da agua estd na agricultura irrigada,

abastecimento urbano e industria (ANA, 2019), como pode ser verificado na Figura 1.
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Figura 2 - Uso da agua no Brasil e total sem considerar a evaporagao dos reservatérios

jod |
Fonte: ANA (2019)

O setor de lacteos se destaca pelo alto consumo de agua durante os
processos de higienizagao dos equipamentos e utensilios de produgcao, bem como na
propria producdo, além disso pela grande geracdo de residuos e langamento de
efluentes nas aguas (CARVALHO; PRAZERES; RIVAS, 2013). As principais
consequéncias do langamento de efluentes de laticinios nos cursos d’agua sao:

e Aumento da matéria organica: provoca o desenvolvimento de varios tipos

de micro-organismos que consomem oxigénio e podem promover a situagao

de anaerobiose;

e Alteragcao do pH,;

e Presenca de soélidos em suspensdao: o aumento da turbidez da agua

provoca a suspensao de sélidos;

o Eutrofizacdo: com a presenca de nitrogénio e fosforo, as cianobactérias e

algas podem se proliferar em excesso (MOTA; VON SPERLING, 2009;

PRADO; CABANELLAS, 2008).

Além disso, normalmente as industrias lacteas maiores realizam a
recirculacado e o reaproveitamento das aguas de refrigeragcdo e do condensado das
caldeiras, contudo os laticinios menores, dificiilmente conseguem realizar esse
reaproveitamento (SILVA, 2011).

Os laticinios contribuem de forma significativa com a poluigdo pela elevada

geracao de residuos sélidos, liquidos e emissdes atmosféricas passiveis de impactar
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o0 meio ambiente. Como a maioria dos laticinios em funcionamento na regidao Sudoeste
do Parana sao de pequeno e médio porte em alguns casos nao possuem condi¢des
para implementar e operar sistemas de tratamento de efluentes, a possibilidade de
ocorrer contaminagao ambiental é elevada (SILVA, 2011; SILVA, 2010).

3.3 Leis ambientais

A legislagdo ambiental € rigida e exige que independentemente do tamanho
e potencial poluidor da industria, todas elas precisam realizar o tratamento dos
efluentes e dispor adequadamente seus residuos. A forma mais racional e viavel de
fazer o controle ambiental € minimizar a geragdo dos residuos pelo controle dos
processos e buscar alternativas de reciclagem e reuso para os residuos gerados
reduzindo ao maximo os custos com tratamento e disposigao final (BUSS; HENKES,
2015; SILVA, 2011).

Toda a legislagdo ambiental € complexa, mesmo aquela que s se aplica a
industria. Todos os Estados do Brasil possuem especificidades quanto ao tratamento
de efluentes, por isso, € imprescindivel conhecer os padrdées de langamento dos
efluentes para o lugar em que se esta localizado (BRASIL, 2008). A primeira
condicionante para um projeto de uma estagdo de tratamento de efluentes (ETE)
industriais é a legislagcdo. Assim, algumas vezes devido as diferengas das legislagdes,
copiar ou imitar uma ETE de sucesso em um Estado € inviabilizado em outro Estado,
visto que, em um lugar pode atender a legislacdo por completo e em outro nao
(GIORDANO, 2004).

Sé&o Leis, Decretos e Resolugbes que regem normas e padrdes sobre o
langcamento de efluentes em recursos hidricos no Brasil (TENEDINI, 2016). A
Resolu¢do do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) de n° 357 de 17 de
marg¢o de 2005, complementada e alterada pela resolugdo n° 430 de 13 de maio de
2011 é a que trata das classificagdes dos corpos de agua e das diretrizes ambientais
para enquadramento dos mesmos e também estabelece as condi¢cdes e padrdes de
lancamento de efluentes. Enquanto a resolugdo CONAMA n° 430 de 13 de maio de
2011, dispde sobre as condi¢des, parametros, padrdes e diretrizes para o langamento
de efluentes em corpos de agua receptores (FUGITA, 2018).

Segundo o Artigo 16 desta resolugéo, os efluentes de qualquer fonte poluidora

somente poderao ser lancados diretamente no corpo receptor desde que obedecam
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as condicdes e padrdes previstos neste artigo conforme Tabela 3, resguardadas
outras exigéncias cabiveis (TEIXEIRA, 2011).

Tabela 3 - Parametros das condi¢cdes de lancamento de efluente
Valores permitidos

Parametros
Conama n° 430
pH 5,0a9,0
Temperatura Inferior a 40°C
Materiais sedimentaveis Até 1 mL L-1
DBO Remogéo minima de 60%
Oleos Minerais Até 20 mg L-T
Oleos Vegetais e Gorduras animais Até 50 mg L1

Fonte: TEIXEIRA (2011)

Os parametros apresentados na Tabela 3 se referem a dados obtidos a partir
de analises fisico-quimicas dos efluentes, os quais indicam caracteristicas
relacionadas com os projetos, operagdes e desempenhos de ETES, junto as
exigéncias da legislacdo (JORDAO; PESSOA, 2011). Além dessas andlises ha ainda
os testes de toxicidade com organismos aquaticos vivos que também €& parametro
para lancamento de efluente. Os organismos em condi¢des adversas dessas
substancias fornecem dados quantitativos e qualitativos dos efeitos. Institutos
ambientais, industrias, laboratorios, entre outros locais relacionados com preservagao
do meio ambiente, utilizam esse tipo de analise como tomada de decisdo no uso e
manutencg&o dos recursos (DEZOTTI, 2008; MAGALHAES; FILHO, 2008).

O Art. 18. do CONAMA n°430/2011 refere-se que o efluente ndo deve causar
ou ter potencial para causar efeitos toxicos aos organismos aquaticos no corpo
receptor, de acordo com os critérios de ecotoxicidade estabelecidos pelo érgao
ambiental competente (BERTOLETTI, 2008).

As analises de ecotoxicidade sdo muito importantes para avaliagdo da agua e
carga de efluentes (MAGALHAES; FILHO, 2008; SILVA; POMPEO; PAIVA, 2015).
Essas analises sdo realizadas com organismos-teste que podem ser: microalgas,
microcrustaceos, equinoides, poliquetas, oligoquetas, peixes e bactérias
(MAGALHAES; FILHO, 2008) e esses organismos precisam apresentar algumas
caracteristicas, como:

e Sensibilidade a contaminantes;
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¢ Uniformidade e estabilidade genética;

¢ Importancia ambiental no tema de estudo;

e Facilidade de cultivo;

¢ Adaptabilidade a laboratérios (RONCO, 2004).

Um microcrustaceo bastante usado nos testes de ecotoxicidade é a Artemia
salina Leach. Ela possui um ciclo de vida curto (VINATEA, 1994), e quando aplicada
o teste de toxicidade é rapido, econdbmico (necessitando pouca quantidade de
amostra) e com elevada eficiéncia (PIMENTEL et al., 2011).

Assim, os testes de toxicidade sao ferramentas que permitem avaliar a
qualidade das aguas e a carga poluidora dos efluentes (COSTA et al., 2008). E
importante compreender e analisar as formas de tratamento de efluentes de laticinio

para que este seja viavel ambientalmente e economicamente (BARBOSA et al., 2019).

3.4 Tratamentos de efluentes nas induistrias lacteas

Grande parte das industrias lacteas sdo de pequeno e médio porte, onde as
condi¢cdes para implementacao de sistemas de tratamento ainda sao dificeis (SILVA,
2011; SILVA, 2010). E importante que as empresas tentem minimizar a quantidade de
efluentes, sejam eles liquidos ou sdlidos, além das emissdes atmosféricas e buscar
alternativas de reutilizar os residuos, diminuindo os gastos com o tratamento (SILVA,
2011).

Os tratamentos variam, sendo utilizando-se filtros e membranas (MONDAL;
WICKRAMASINGHE, 2008), processos quimicos avangados (CARROCCI, 2009;
PEIXOTO et al., 2008; SALAZAR; FILHO, 2010), tratamentos biolégicos (BANU et
al., 2008; TAWFIK; SOBHEY; BADAWY, 2008). A maioria das empresas tratam os
residuos com processos fisicos e/ou fisico quimicos e/ou processos bioldgicos
(FABRIS, 2016). A Figura 2 mostra de modo geral os métodos mais usuais no

tratamento de efluentes.
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Figura 3 - Métodos mais usados tradicionalmente nas industrias lacteas

BIOLOGICO Fisico qQuimico
|
[ 1 1
Aerébico Anaerébico Decantacdo Filtragdo Incineragdo POA Eletroquimico
Enzimatico L Adsorcdo I Fotocatélise

— Ozonizacdo

'—| Fenton

Fonte: CARROCCI (2009)

Os processos baseados em sistemas bioldgicos para degradagao de matéria
organica sao uma das opgdes mais promissoras, e sao realizados a partir do
metabolismo de oxidagdo e mecanismos de producio de células. Normalmente séo
aplicados quando envolve grande quantidade de matéria organica com facilidade de
biodegradagao (NAIME; GARCIA, 2005). Contudo, alguns fatores como, restrita faixa
de pH, variagdes de carga organica e outras caracteristicas fisico-quimicas do efluente
podem fazer com que ocorra a decantacéo e compactacao lentamente. Apesar disso,
quando combinados a outros processos apresentam grande potencial (SALAZAR;
FILHO, 2010).

Um dos processos bioldgicos € o aerdbico, o qual usa bactérias e fungos que
necessitam de oxigénio molecular. Os efluentes sdo submetidos a consorcios de
organismos por varios dias em lagoas aeradas. Porém, parametros como cor e
toxicidade nao sao eficientemente reduzidos (SAMANAMUD, 2011). O sistema de
lodos ativados precisa ser acompanhado por meio de analises fisico-quimicas e
biolégicas, a fim de garantir a boa eficiéncia e visdo técnica na qualidade da agua
tratada (AZZOLINI; FABRO, 2013).

Ja o processo anaerobio de tratamento € analisado como solugéo barata e
confidvel, pois os custos de implantagdo e manutencdo sio viaveis. Com essa
digestéo, obtém-se o subproduto energético gas metano, e um dos sistemas de
tratamento utilizados é o reator UASB (Upflow Anaerobic Sludge Blanket) (CAMPOS
et al., 2004). Contudo, esse processo resulta em efluente com constituintes residuais
(SOUSA; HAANDEL; ROGERIO, 2000), necessitando de um pos-tratamento
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(CIRINO; ROCHA; SILVA, 2020). Um sistema tradicional de tratamento de efluente

pode ser verificado na Fluxograma 2.

Fluxograma 2 — Sistema tradicional de tratamento de efluente

EFLUENTE IN NATURA

GRADEAMENTO PARA RETENCAO DE
SOLIDOS GROSSOEIROS CAIXA DE
REMOCAO DE GORDURA

NEUTRALIZAGAO

Fonte: Adaptado de Silva (2010)

Os processos fisicos sado caracterizados por separacdo de fases
(sedimentacdo, decantagéo, filtragdo, centrifugacdo e flotagdo), transicdo de fases
(destilagcao, evaporacéo e cristalizagao), transferéncia de fase (adsorgao, extracéo de
solventes) e separagao molecular (ultrafiltracdo, osmose reversa, etc.) (MONDAL;
WICKRAMASINGHE, 2008). Nesses processos, os contaminantes s&o transferidos
para uma nova fase, e ndo séo eliminados ou degradados, e, assim, embora o volume
diminua, o problema ainda esta presente (OLIVEIRA, 2009).

Outro tratamento é o eletroquimico que se baseia na aplicagdo de um
potencial que oxida ou reduz substratos de interesse (ERIC, 1998) e o principal
reagente é o elétron, n&o necessitando de outros compostos quimicos que podem ser
téxicos (BOUDENNE; CERCLIER, 1999). A limitacdo dessa técnica esta na baixa
eficiéncia de remocdo de carga organica e o longo tempo de tratamento
(SAMANAMUD, 2011).

Entretanto, muitas vezes devido a natureza resistente de alguns efluentes, os
tratamentos convencionais ndo séo eficazes a remogéao completa ou degradacao de
todos os compostos contidos na solucdo (KUSIC; KOPRIVANAC:; SRSAN, 2006). E
por isso, que os tratamentos quimicos tém se mostrado importantes e aplicaveis, com
o intuito de apresentar maior eficiéncia no tratamento de efluentes testados e

estudados nas ultimas décadas (SAMANAMUD, 2011).
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3.4.1 Processos Oxidativos Avangados

Os Processos Oxidativos Avancados (POAS) vém atraindo grande interesse
por serem mais sustentaveis a longo prazo (NOGUEIRA; JARDIM, 1998), além da
enorme aplicabilidade em sistemas ambientais (RIBEIRO et al., 2015).

Muitas técnicas tem sido testadas nas ultimas décadas e os POAS sé&o os
processos mais eficazes e servem como alternativas no tratamento de compostos
organicos de maior resisténcia a tratamentos convencionais. Esses processos s&o
baseados na formagao de radicais hidroxila (HO), agentes altamente oxidantes (EO =
2,8 V), que podem reagir com uma grande variedade de classes de compostos
promovendo sua total mineralizagdo para compostos inbcuos como CO2 e agua
(HIRVONEN; TUHKANEN; KALLIOKOSKI, 1996; MALATO et al., 2002, 2007,
NOGUEIRA; JARDIM, 1998; POULOPOULOS; ARVANITAKIS; PHILIPPOPOULOQOS,
2006; RIBEIRO, 2009; VINODGOPAL et al., 1998).

Com base na decomposicao catalitica na presenga de metais ou O6xidos
semicondutores ou por irradiagdo com luz ultravioleta (UV), a fonte mais usual dos
radicais hidroxilas € H202. A geragdo desses radicais pode acontecer por trés
diferentes rotas, as quais sdo apresentadas nas Equagdes 1, 2 e 3 (NOGUEIRA;
JARDIM, 1998; SALGADO et al., 2009).

CH3CH + °OH — Cl3C° + H20 (abstracao de hidrogénio) (1)

CO3%" +°0OH — CO3"™ +—OH (transferéncia de elétrons) 2)

+°0H — H adicao radicalar (3)
OH

Os POAS dividem-se em sistemas homogéneos e heterogéneos onde os
radicais hidroxila sdo gerados com ou sem irradiac&o ultravioleta. Entre estes, pode-
se citar os processos que envolvem a utilizagdo de ozoénio, peréxido de hidrogénio,

decomposicéo catalitica de perdxido de hidrogénio em meio acido (reagéo de Fenton
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ou foto-Fenton) e semicondutores como diéxido de titanio (fotocatalise heterogénea)
(NOGUEIRA; JARDIM, 1998).

3.4.2 Fotocatalise heterogénea

A fotocatalise heterogénea € um POA muito importante frente as alternativas
de degradacdo de poluentes. O principio da fotocatalise heterogénea envolve a
ativacdo de um semicondutor que € o catalisador, por luz solar ou artificial. Um
semicondutor é caracterizado por bandas de valéncia (BV) e bandas de condugéo
(BC) e a regiao entre elas chama-se bandgap ou hiato de energia (NOGUEIRA;
JARDIM, 1998; SAMANAMUD, 2011). O esquema ¢é apresentado na Figura 3.

Figura 4 - Representagdao de um semicondutor

hv i Energia de
“bandgap"

/ oxidagao  QH-

HO-

Fonte: NOGUEIRA; JARDIM (1998)

Dentre as maneiras de se gerar o radical responsavel pelas reagdes de
fotodegradacao esta o uso de semicondutores fotoativados. Nesse processo ocorre a
fotodegradagao de um composto organico, a partir de semicondutores, quando ocorre
a oxidagao completa, podendo ser representado pela Equacédo 4 (HOFFMANN, 1998;
NOGUEIRA; JARDIM, 1998).

Semicondutor
POLUENTE + O2 CO2 + H20+ (4)
MINERAIS
hu =Ebg
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Um dos aspectos interessantes da fotocatalise heterogénea é a possibilidade
de utilizacao da luz solar para ativagdo do semicondutor. Estudos estdo pesquisando
formas de possivel degradagcao completa de contaminantes organicos como fenol,
hidrocarbonetos clorados, clorofendis, inseticidas, corantes e outros na presenca de
catalisadores iluminados com luz solar (NOGUEIRA; JARDIM, 1998).

Os semicondutores mais usados séo TiO2, CdS, ZnO, WOs, ZnS, Fe20s3, os
quais podem ser sensibilizadores de processos de oxidagado e reducdo, através do
apoio de luz (REUTERGARDH; IANGPHASUK, 1997; WANG et al., 1998;
WILCOXON; THURSTON; MARTIN, 1999). O uso de o6xido de zinco (ZnO)
fotoirradiado é visto como inovacdo tecnolégica (SAMANAMUD, 2011). E um pd
branco acinzentado, sem cheiro e com gosto amargo (LIDE, 1991). O ZnO apresenta
morfologia versatil e uma estrutura cristalina hexagonal na forma de Wurzita, aberta e

modificavel, como apresenta a Figura 4.

Figura 5 - Estrutura cristalina do ZnO

Fonte: MARANA, SAMBRANO E SOUZA (2010)

O ZnO pertence a familia de semicondutores (3,37 e V) e é considerado um
material extraordinario por suas propriedades interessantes. Com isso possui variadas
fungdes, como, por exemplo, sensores de gas, nanolasers, ciéncias biomédicas como
agente anticancer e fotocatalise (OLIVEIRA et al., 2019).

As maiores vantagens do catalisador ZnO é que é um semicondutor eficiente,
com baixo custo, ndo é toxico, fotossensivel e tem maior potencial para operar na
regido visivel. Esta ultima vantagem esta associada a absor¢géo de maior por¢éo do
espectro UV comparando-se com outras estruturas de 6xidos metalicos (como TiO2),
apresentando maior eficiéncia quantica (MAHMOUD; FOUAD, 2015; SAMANAMUD,
2011).
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O ZnO ¢é adequado como fotocatalisador para a degradacao de poluentes
organicos na agua e efluentes devido a sua alta sensibilidade fotografica (KANJWAL
et al., 2016). Os estudos mostram que o ZnO é semelhante ao TiO2, porém quando
se usam particulas nanométricas, sdo mais eficientes (DANESHVAR; SALARI,
KHATAEE, 2004).

Quando o ZnO é usado na degradacéo fotocatalitica de matéria orgénica em
solugcdo, o processo € iniciado com foto-excitagdo do semicondutor, seguida pela
formagao de um bandgap na superficie do catalisador (SAMANAMUD, 2011).

A degradacao fotocatalitica do efluente leiteiro foi estudada utilizando
nanofibras de 6xido de zinco (ZnO NFs), 6xido de niquel (NiO NFs) e nanofibras de
zinco-6xido de niquel (ZnO-NiO NFs). Apés 3 horas de tratamento as NiO NFs
apresentaram degradacado maxima de 70%, enquanto que para as ZnO NFs foi 75%.
Ja os compostos ZnO-NiO NFs aumentram significativamente a eficiéncia do
tratamento para 80% de degradagao maxima apés 3 horas, devido a fotoatividade do
material sob irradiacdo com luz visivel, demonstrando que a morfologia nanofibrosa
aumenta a atividade superficial deste catalisador a temperatura ambiente (KANJWAL
et al., 2016).

3.4.3Zedlitas

As zedlitas (peneiras moleculares) s&o aluminosilicatos cristalinos
constituidos por uma rede tridimensional de tetraedros de Tetradxido de Silicio (SiO4)
e Tetradxido de Aluminio (AlOs). Possuem estruturas unicas, poros e canais
uniformes, area superficial elevada, estabilidade térmica, acidez interna (permitindo
que atue como catalisador em muitas reacdes) e excelente capacidade de adsorgéo
(BRITES NOBREGA, 2015).

As estruturas das zeolitas sdo compostas de cavidades de cations grandes e
moléculas de agua, que se movem e realizam troca ionica. Elas sdo usadas como
adsorvedor apresentando viabilidade econémica por ser de baixo custo, além de
alternativa a precipitagdo quimica para remogao de metais de aguas e efluentes
industriais (FUNGARO; SILVA, 2002).

As grandes vantagens da aplicagao de zeolitas em processos de catalise esta
no fato de apresentar vasta area superficial, capacidade de adsorg¢ao, centros acidos,

tamanho dos canais e cavidades e sua seletividade de forma. Assim, sdo usadas
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como trocadores ibnicos, peneiras moleculares e adsorventes (RIGO et al., 2009).
Além disso, as zedlitas podem ser naturais ou sintetizadas a partir de residuos ou
matéria-prima natural; podem ser regeneradas com NaCl (Cloreto de Sédio); o metal
pode ser recuperado; apresenta estabilidade térmica e resisténcia a radiacao
(PERGHER et al., 2005). Alguns autores discutem a influéncia do suporte sobre o
desempenho do catalisador devido a alteracdo na atividade. Neste caso, ocorre um
efeito sinérgico entre o suporte e o catalisador (SOBANA; MURUGANANDAM;
SWAMINATHAN, 2008). Sendo assim, existe um interesse no desenvolvimento de
novos catalisadores suportados, que s&o altamente eficientes em processos

fotocataliticos.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Amostragem

O presente estudo foi realizado nos laboratoérios da Universidade Tecnoldgica

Federal do Parana, campus Dois Vizinhos, especificamente no Laboratério de

Polimeros - LAPOL. O efluente empregado no processo foi concedido por uma

empresa de laticinios, de médio porte localizada na cidade de Dois Vizinhos - PR.

O efluente passa por algumas etapas de tratamento no laticinio, realizada por

empresa terceirizada, sendo:

1.

2 e

Gradeamento: separa os solidos grosseiros;

Caixa de gordura: separa gorduras, 0leos e graxas;

Primeira lagoa: responsavel pela etapa anaerdbia do sistema;
Segunda lagoa: responsavel pela etapa aerdbia;

Terceira lagoa: polimento final;

Calha parshal: medidor de vazao.

As amostras foram coletadas no efluente in natura, ou seja, antes da entrada

da lagoa 01, sendo que este efluente ndo recebeu nenhum tipo de tratamento.

Para a realizagdo dos experimentos, coletou-se uma unica amostragem, de

volume total de 15 L, as quais foram armazenadas em garrafas PET de 500 mL

conforme Figura 5 e estocadas em freezer a - 4 °C.

Figura 6 - Amostra efluente

Fonte: Autoria propria (2019)

Para cada experimento realizado, a quantidade de amostra exigida foi

separada no mesmo dia, visando evitar as alteragdes fisico-quimicas.
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4.2 Caracterizagao fisico-quimica do efluente

Os parametros analisados para o efluente foram: analises de pH, cor, turbidez,
cloreto, DQO, DBO, fosforo, nitrogénio amoniacal e orgénico, solidos totais, fixos e
volateis, 6leos e graxas totais e carbono organico total. Todas as analises seguiram a
metodologia utilizada pelo Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater (CHAIR; AWWA; APHA, 2017), exceto carbono organico total que foi

seguida metodologia descrita por Salazar e Filho (2010).

4.2.1 Analise de pH

Para as medidas de pH das amostras utilizou-se um Potencidmetro de
bancada - pHmetro (Aparelho Instruterm pH 2600). Primeiramente realizou-se a
calibragao do equipamento e em seguida foram adicionados aproximadamente 70 mL
da amostra em temperatura ambiente e realizada as leituras. As analises foram

realizadas apds congelamento da amostra.

4.2.2 Cor aparente

Aproximadamente 2 mL de amostras a temperatura ambiente foram inseridos
em uma cubeta de vidro para leitura em espectrofotdbmetro modelo UV/vis marca
Macherey-Nagel em comprimento de onda de 456 nm. Os resultados foram expressos
em pH (mg Pt Co-L) utilizando a curva de calibrag&o na faixa de 5,0 a 500,0 de padréo
(MRC Sigma Aldrich Color 500 pt-Co), na qual obteve-se R? de 0,9999 e equagao da

reta, expressa na Equacgao 5:

Absorbancia = 0,001 x Padrao - 0,001 (5)

4.2 .3 Turbidez

A turbidez foi aferida utilizando o equipamento IUE-FQ 03. Primeiramente foi

realizado a calibragao e verificagcdo conforme procedimento descrito na instrucéo de
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uso do equipamento, apresentando-se os resultados em Unidades Nefelométricas de
Turbidez (NTU).

4.2 .4 Cloretos

As amostras foram homogeneizadas diretamente no frasco de
armazenamento e apods transferiu-se com o auxilio de uma proveta de 100 mL para
um erlenmeyer de 250 mL.

Antes do processo de titulagao foi necessario verificar o pH da amostra, sendo
que neste procedimento deve estar entre 7 e 10. Apds, foram adicionados 1 mL de
cromato de potassio a 5%, e as amostras foram tituladas com solugao de nitrato de
prata 0,0141N até o ponto de viragem amarelo rosado consistente. As reagdes
quimicas que ocorrem sao apresentadas abaixo, seguidas das Equacbes 6 e 7

referentes aos calculos.

NaCl + AgNOs > AgCl + NaNOs
2 AgNOs + KoCrOs > AgoCrOs + 2 KNO3

Os calculos foram realizados de acordo com as equacbes 6 e 7.

cl- (%) _ (Vl—Vo)xI\;xfx35450 6)

V1 —VgX0,0141X fX35450
A

Nacl (%) = ( ) x 1,65 (7)

Em que:

V1= volume de nitrato de prata 0,0141 N gasto na titulagdo da amostra (mL);

Vo= volume de nitrato de prata 0,0141 N gasto na titulagado do branco (dgua destilada
e reagentes normais Nitrato de Prata e Cromato de Potassio) (mL);

f = fator de correcéo do nitrato de prata 0,0141 N;

A = aliquota da amostra (mL).

4.2.5Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)
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A DQO foi determinada pelo método colorimétrico descrito na seg¢ao 5220 D
por APHA (1999).

Em um tubo de ensaio foram adicionados 2,5 mL de amostra, 1,5 mL da
solugdo digestora, composta por dicromato de potassio, agua, acido sulfurico
concentrado e sulfato de mercurio e 3,5 mL de acido sulfurico com sulfato de prata.
Os tubos foram fechados, agitados e inseridos no bloco digestor por 2 horas a 148°C.
Apos, foram retirados e deixados esfriar até temperatura ambiente. As amostras foram
lidas em espectrofotdbmetro no comprimento de onda de 600 nm.

Para o caso de a concentragéo ser superior a 1000 mgO2.L-! a diluigdo da
amostra é necessaria, a qual é feita antes da etapa de digestdo (amostra com
coloracao esverdeada, preta ou marrom). Apés a etapa de digestao, se a absorbancia
da amostra for superior ao ultimo ponto da curva, deve-se realizar uma nova diluigao.

As faixas analisadas foram de 2 a 40 mgO2.L" e de 50 a 1000 mgO2.L",
obtendo-se R2 de -0,9996 e 0.9990, respectivamente e as equacgdes da reta, sdo

expressas nas Equacobes 8 e 9.

Absorbancia = -0.025 x Padrao — 0,009 (8)

Absorbancia = 0,0005 x Padrao — 0,0107 (9)

4.2.6 Demanda Bioquimica de Oxigénio

Para a realizagcao dessa analise foi necessario preparar o branco e a semente
de controle. No caso do branco, utilizou-se 2 frascos Winkler, e em um destes foram
adicionados 1 mL de azida e 1 mL de sulfato manganoso. Esperou- se decantar o
precipitado e adicionou-se 1 mL de acido sulfurico concentrado. O frasco foi fechado
e deixou-se a solucao ficar uniforme e dissolver por completo o precipitado. Apés,
transferiu-se 200 mL de amostra para um erlenmeyer e titulou-se o iodo com solugao
padronizada de tiossulfato de sédio até obter cor amarelo-palido. Acrescentou-se
gotas de solugdo de amido e continuou-se a titulacdo até desaparecer a cor azul. O
outro frasco foi incubado em estufa DBO por 5 dias a 20°C + 1°C e apés fez-se o
mesmo procedimento feito com o outro frasco. O resultado do branco deve ser menor

que 2,0 mg L.
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Para o controle o procedimento foi o mesmo do branco, porém iniciando com
a adicao de 10 mL de solucdo denominada semente sobrenadante, a qual possui em
sua composi¢ao microorganismos que garantam o consumo de oxigénio e matéria
organica e completou-se com agua de diluigéo.

No caso da amostra foram necessarios 6 frascos Winkler para a realizagao do
ensaio. Adicionou-se nos frascos aos pares o volume de amostra determinado na
DQO, 10 mL da solugao semente e completou-se com agua de diluicdo. Em um frasco
de cada diluigdo adicionou-se 1 mL de azida e 1 mL de sulfato manganoso, deixou-se
decantar o precipitado e acrescentou-se 1 mL de acido sulfurico concentrado e fechou-
se o frasco deixando até completa dissolucdo do precipitado. Transferiu-se 200 mL
para um erlenmeyer e titulou-se o iodo com solugdo padronizada de tiossulfato de
soédio até cor amarelo-palida e acrescentou-se gotas de solu¢gdo de amido e fez-se a
titulacdo até desaparecimento da cor azul. O outro frasco de cada diluicio foi incubado
por 5 dias a 20°C = 1°C e apos fez-se o0 mesmo procedimento do outro frasco. Foi
realizado o calculo dos resultados a partir do volume gasto de tiossulfato de sédio na
titulacdo (valor de oxigénio dissolvido da amostra). A DBO sera a diluicdo que tiver

consumido oxigénio entre 40 e 70% da DQO.

4.2.7 Sélidos Suspensos Totais, Suspensos Fixos e Suspensos Volateis (SST, SSF e
SSV)

Esse método é baseado na determinacédo gravimétrica dos compostos da
amostra. Inicialmente secou-se cadinho poroso em estufa de secagem em
temperatura de 104 + 1°C por 1 h. Colocou-se imediatamente em dessecador para
estabilizar a temperatura em ambiente e apds pesou-se a capsula de porcelana antes
de usar ap6s insergao do filtro.

A amostra foi misturada em frasco por inversao e preparou-se o kitassato com
funil de Buchner. Transferiu-se 100 mL de amostra com auxilio de proveta, retendo-
se as particulas sodlidas no filtro do cadinho e lavou-se as paredes da proveta com
agua destilada para realizar a filtragem. O cadinho foi seco em estufa 104 £ 1°C por 1
h e depois colocado em dessecador até temperatura ambiente e depois foi pesado.
Esse ciclo de secagem, resfriar em dessecador e pesar foi realizado até obter peso

constante.
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Para a analise de solidos suspensos fixos, depois da etapa anterior de
secagem e pesagem o cadinho foi colocado em mufla 550 + 25°C por 1 h. Inseriu em
dessecador até temperatura ambiente e pesou-se a capsula antes de usar. Para obter
resultado da analise de sdélidos suspensos volateis, foi realizado o procedimento de
suspensos totais e fixos.

As Equacgdes 10, 11 e 12 apresentam os calculos para obter a quantidade de
SST, SSF e SSV, respectivamente.

ssT (%2) = (=) x 1000000 (10)
SSF (22) = (222 x 1000000 (11)
ssv (22) = (ssT (22) - ssF(52)) (12)

Em que:

P, = massa inicial do cadinho (mg);

P1 = massa do cadinho + residuo seco da estufa (mg);
P2 = massa do cadinho + residuo depois da mufla (mg);

V = volume da amostra (mL).

4.2.8Oleos e Graxas Totais

Preparou-se kitassato com papel filtro e conectou-se a bomba de vacuo.
Passou-se 100 mL de solugao filtrante de terra diatomacea (10 g L") composta por
terra diatomacea e agua destilada e adicionou-se mais agua para adaptac¢ao do papel
filtro. Depois lavou-se a camada formada com agua até apresentar-se limpido e o
vacuo permaneceu ligado até esgotar a agua. Filtrou-se aproximadamente 100 mL de
amostra acidificada sobre o papel e enxaguou-se com agua destilada, passando pelo
filtro até esgotar.

Com o auxilio de uma pinga e bastao, o filtrado foi enrolado e colocado em
cartucho de extragdo. Com um pedacgo de algoddo com hexano limpou-se a proveta e

o funil até remover todos os residuos da amostra e colocou-se no cartucho. Cobriu-se
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todo o conteudo do cartucho com algodao. Inseriu-se em estufa a 103 + 2°C por 30
min para que todo o solvente do algodao fosse evaporado.

Preparou-se baldo de extragcdo com pérolas de vidro e secou-se em estufa por
2 h em temperatura de 105 * 5°C, esfriou-se em dessecador até temperatura
ambiente, e pesou-se. Ao baldo foram adicionados 100 mL de hexano e acoplou-se o
baldo com o cartucho contendo a amostra, no aparelho de Soxhlet para a realizacao
da extragao que teve duracao de aproximadamente 4 h, fazendo-se 20 ciclos por h.

Depois de concluir os ciclos, todo o solvente foi evaporado em manta a 65°C
e 0 balao foi colocado em estufa a 105 + 5°C por 2 h. Apés, esfriou-se em dessecador

por 30 min e pesou. Esse procedimento foi repetido até peso constante.

4.2.9 Nitrogénio Amoniacal e Orgénico

O método baseia-se na reacdo da ambnia com hipoclorito catalisada por
nitroprussiato de sédio que desenvolve coloracéo de intensidade azulada.

Foi utilizado para o teste de Nitrogénio amoniacal:

¢ Kit para analise de amdnia/nitrogénio amoniacal para concentragdes entre

0,01e2,5mgL";

e Solucdo de Acido Sulfurico (H2SO4) 0,1 N: 3 mL de Acido Sulfarico

concentrado em baldo volumétrico com 1000 mL de agua destilada inserida

aos poucos;

e Hidroxido de Sodio (NaOH) 0,1 N: 0,4 g de Hidroxido de Sodio em balao de

100 mL completado com agua destilada aos poucos.

Foi realizada curva de calibragdo na faixa de 0,01 a 2,5 mg L' e obteve- se

R?igual a 0,999 e equacéao da reta apresentada na Equagéo 13:

Absorbancia = 0,623 x padrao — 0,004 (13)

A amostra branca dos reagentes foi preparada para leitura em
espectrofotometro UV e realizou-se as medidas de absorbancia em comprimento de
onda de 690 nm e criou-se a curva de calibracédo, determinando a concentragcao com

a equacao da reta obtida.
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O procedimento para o nitrogénio amoniacal foi realizado em baldo
volumétrico de 25 mL, com 20 mL de amostra. Verificou-se o pH da amostra, o qual
precisava estar entre 7 e 10 (foi ajustado com Acido Sulfurico 0,1 N ou Hidréxido de
Sadio 0,1 N). Adicionou-se 1 mL do reagente R1 e misturou-se. O baldo foi completado
até menisco com agua destilada e misturado. Em seguida, adicionou-se 1 NANOFIX
R2 e misturou-se. Fez-se o mesmo procedimento da curva de calibrag&o, aguardando
15 min e leu-se em espectrofotdmetro. Para obtencdo do resultado foi necessario
substituir na equacao da reta obtida pela curva.

Para o nitrogénio organico, com a remogdo da amoénia, o nitrogénio foi
convertido em sulfato de aménio por digestdo com acido sulfurico, sulfato de potassio
e catalisador sulfato mercurio. O produto foi tratado com solucédo de tiossulfato de

sodio e a amoOnia resultante foi destilada.

4.2 10 Fosforo Total

Primeiramente fez-se a curva de calibragdo para duas faixas. A primeira de
0,25 a 5,00 mg L' e a segunda de 1,0 a 20,0 mg L' de fosfato, onde encontrou-se R?
igual a 0,9994 e 0,9995, respectivamente. As equacgdes da reta sdo apresentadas nas

Equacdes 14 e 15.

Absorbancia = 0,181 x Padrédo — 0,030 (14)

Absorbancia = 0,0378 x Padrao — 0,0336 (15)

Pipetou-se 6 mL da amostra em tubo de ensaio de 14 mm de diametro.
Adicionou-se uma porcédo (aproximadamente 1 colher laranja) do reagente de
decomposicdo Nanox Metal®, tampou-se o tubo e agitou-se cuidadosamente. O tubo
foi inserido no bloco digestor por 30 min a 120°C. Depois, foi resfriado e agitado
levemente.

Ap0és, verificou-se a presenca de peroxido na amostra com o auxilio de fita de
teste para peroxido (na presencga de peroxido o tubo volta ao bloco digestor por mais
tempo).

Em seguida, adicionou-se 3 porcgdes (colheres) do reagente de neutralizagao

do kit Nanox Metal®. Tampou-se e agitou-se com cuidado, depois, mediu-se o pH da
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amostra (entre 1 e 13). Depois da amostra decomposta adicionou-se 4 mL da amostra
digerida e 4 mL de agua destilada em baldo volumétrico de 10 mL. Adicionou-se 0,4
mL do reagente R1 e 0,4 mL do reagente R2 e completou-se o volume do baldo com
agua destilada e misturou-se. Aguardou-se um tempo de aproximadamente 10 min e
verteu-se em cubeta de 50 mm de caminho 6ptico para medicdo. Uma amostra branca
dos reagentes foi preparada para leitura e espectrofotometro UV-Vis e foi realizada a

medida da absorbancia no comprimento de onda de 690 nm.

4.2 .11 Materiais Sedimentaveis

A amostra foi colocada em cone Imhoff graduado e deixada em repouso por

45 min. O material sedimentavel € medido através da quantidade decantada.

4.2.12 Carbono Organico Total (COT)

Foram realizadas as medidas de carbono orgénico total em um analisador de
carbono organico total. Para o carbono orgéanico preparou-se curva de calibragdo com
padrao de biftalato de potassio, cobrindo a faixa de 0 a 500 mg L. Para o carbono
inorganico (Cl) a curva foi preparada com um padrao misto de Na2COs na faixa
compreendida entre 0 e 500 mg L.

Preparou-se as amostras com 1 mL de efluente que foi filtrado em membrana
(0,45 um) e diluida com 25 mL com agua destilada. Depois de homogeneizar, colocou-
se a amostra em camara em alta temperatura (680°C), contendo platina adsorvida em
alumina para determinar o carbono total (CT). Para o carbono inorgéanico (Cl), foi
colocada outra aliquota da amostra no equipamento, em outra camara de reagdo com
adicao de Acido Cloridrico. O carbono organico (CO2) foi determinado por analisador
de infravermelho nao dispersivo e determinou-se o COT pela diferenga entre CT e Cl,

segundo a Equacgao 16.

COT=CT-Cl (16)

4.3 Tratamento dos efluentes sob fotocatalise
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4.3.1 Unidade de fotocatalise

A unidade de fotocatalise € constituida de uma caixa de madeira com medidas
de 80 x 80 x 50 cm (largura, altura e profundidade) contendo uma lampada de vapor
de mercurio sem bulbo de 250 W (PHILIPS HPL — N) fixada na parte superior da caixa
a 15 cm das amostras. Nas paredes laterais, foram inseridas quatro ventoinhas para
que o efeito do calor produzido pela lampada durante as irradiacées fosse menor. A
Figura 6 apresenta a unidade de irradiagdo artificial onde foram alocados os dois
reatores tipo batelada, de vidro de borosilicato com 600 mL de capacidade cada um

sobre os agitadores magnéticos.

Figura 7 - Unidade de fotocatalise composta pela lampada de mercurio (1), reator fotoquimico
com efluente de laticinio (2), agitador magnético (3) e ventoinhas (4)
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Fonte: DE SOUZA (2014)

Segundo de Souza (2014) a unidade foi caracterizada quanto ao espectro de
emissdo da lampada de mercurio (sem bulbo) com base em espectrdmetro portatil
VS140-Linear Array Spectrometer- HORIBA JOBIN YVON e pelo espectro de
absor¢cdo do vidro de borosilicato usado como reator fotoquimico, obtido em um

espectrofotobmetro Cary 50.

4.4 Degradacao fotocatalitica artificial

Avaliou-se as reacdes de fotodegradagao artificial através do efeito do pH (3,0

e natural (6,60)) e da porcentagem de impregnacao do ZnO na zedlita NaA. Foram

utilizadas 400 mL de amostra do efluente de laticinio, para cada tratamento e antes
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de iniciar as reagdes de fotodegradacéo, as amostras foram agitadas com agitador
magnético por 30 min no escuro para que fosse possivel estabelecer o equilibrio
adsorg¢ao-dessorgao, do catalisador, foi iniciado a irradiagao.

Na irradiacdo, manteve-se temperatura em aproximadamente 20°C e as
fotoreagdes foram de aproximadamente 300 min. As amostras foram armazenadas a
-4°C Para posterior analise. As analises foram realizadas em triplicata e para o melhor

tratamento obtido foi realizada a reacdo em ftriplicata.

4.4.1 Efeito do pH e porcentagem de impregnacao de ZnO e NaA

Conforme Garcia et al., (2009) realizou-se avaliagdo do pH com 400 mL de
amostras de efluente de laticinio, com concentragéo de 0,20 g L' dos catalisadores e
tempo de irradiagdo de 300 min. Avaliou-se o pH natural do efluente que variou entre
de 6,60 a 6,80 e o pH igual a 3,0 que foi ajustado pela adicao de HCI e NaOH 0,10
mol L.

As porcentagens de impregnacéo do catalisador na zedlita estudadas foram
de: 5, 10 e 15%. A Tabela 4 apresenta as variagdes de concentragao de catalisador

estudados conforme o pH natural (6,6) e pH igual a 3,0.

Tabela 4 - Testes realizados com variagao de impregnacéao do catalisador na zedlita e de pH

Tratamento Catalisador pH
A ZnO* 3,0
B ZnO 6,6
C Zeolita — NaA** 3,0
D Zedlita - NaA 6,6
E 5% ZnO na Zedlita 3,0
F 5% Zn0O na Zedlita 6,6
G 10% ZnO na Zedlita 3,0
H 10% ZnO na Zedlita 6,6
| 15% ZnO na Zedlita 3,0
J 15% ZnO na Zeodlita 6,6

*Zn0O puro, sem impregnacao na Zeolita
** Zedlita pura, sem impregnacao de catalisador
Fonte: Autoria propria (2020)

4.5 Atividade fotocatalitica
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Avaliou-se a eficiéncia da fotodegradacgéao e do catalisador e zedlita estudados
a partir da atividade fotocatalitica, com base na: redugao de DQO e da ecotoxicidade
com bioensaios com Artemia salina Leach. A reducao de DQO ¢é um fator de grande
importancia, tendo em vista que indica a oxidagao da matéria organica, o que afirma
a degradacéao dos contaminantes. E, a ecotoxicidade assegura que houve redugéo da

toxicidade.

4.5.1 Redugao da DQO

A determinagao da porcentagem da redugao de DQO foi realizada com o valor

de DQO da amostra de efluente in natura, utilizando a Equagao 17.

DQOinicial—DQOfinal
DQOinicial

%Reducao de DQO = X 100 (17)

Em que:
DQOinicial: concentragdo de (mg Oz L-') da amostra in natura sem tratamento;

DQOrinai: concentragéo de (mg Oz L") da amostra tratada por fotocatalise.

4 5.2 Ecotoxicidade dos efluentes usando Artemia salina Leach

Segundo metodologia de Garcia et al., (2013), realizou-se os bioensaios de
ecotoxicidade com Artemia salina Leach. Os testes foram realizados em ftriplicata
durante 5 dias, com os melhores resultados obtidos para a redugcao de DQO. Fez-se
um controle negativo, apenas com solugdo salina, e um controle positivo com
dicromato de potassio na concentragdo 1,0 g L.

Inicialmente, preparou-se 2 L solugéo salina (23,0 g L' de NaCl em agua
destilada) e ajustou-se o pH entre 8,0 e 9,0 através de solugao de NaOH (0,1 mol L-
"). Esta solugdo foi mantida sob aeragéo por 24 horas. Apds esse periodo os cistos de
Artemia salina Leach foram adicionados a solucéo salina e deixados sob iluminacao
e aeracao constante por 48 h. Depois da eclosao, colocou-se 10 nauplios de Artemia
salina Leach em cada tubo de ensaio conforme diluicbes apresentadas na Tabela 5 e

estes foram mantidos com iluminagao constante por mais 24 h.
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Tabela 5 - Diluigbes das amostras para os bioensaios de ecotoxicidade com Artemia salina

Leach
Porcentagem do Efluente (%)
Volume (mL) 0 15 35 50 75 100
Efluente 0 0,3 0,7 1,0 1,5 2,0
Solugéao Salina 2,0 1,7 1,3 1,0 0,5 0

Fonte: Autoria prépria (2020)

No ultimo dia, foi avaliada a mortalidade dos nauplios para cada diluigao
obtendo valores médios de mortalidade, podendo construir curvas de toxicidade
(Mortalidade vs. Diluicdo do efluente). Além disso, determinou-se a concentragao letal
das amostras (CL50) (concentragédo necessaria para matar 50% dos nauplios) atraves

do ajuste linear das curvas de toxicidade.

4.5.3 Analise Estatistica

Aplicou-se um Planejamento Fatorial 22 em triplicata, totalizando 12 ensaios,
conforme matriz apresentada na Tabela 6. Os valores de pH (3 e 6,60) foram avaliados
em fungdo das porcentagens de impregnagao do catalisador na zedlita (5 e 15%). O
planejamento fatorial € util quando varios fatores sdo avaliados simultaneamente,
calculando-se os efeitos principais e de interacdes entre os fatores com um reduzido

numero de experimentos.

Tabela 6 - Matriz do Planejamento Fatorial 22 com valores codificados e reais das variaveis de

estudo
Variavel Cédigo -1 +1
pH x1 3 6,60
% Impregnacgéao X2 5 15

Fonte: Autoria propria (2020)

Com os resultados obtidos pelo Planejamento Fatorial 22, avaliou-se a
influéncia do pH e das porcentagens de impregnagao do catalisador na zedlita em
funcado da redugéo de DQO, através da analise de variancia (ANOVA) no intervalo de
95% de confianga. A ANOVA foi utilizada para verificar a significancias das variaveis
independentes na fotodegradagao. Posteriormente, através do teste F, foi avaliada a
significancia dos coeficientes de regress&o, sendo obtido um modelo matematico,

estatisticamente valido, utilizado para predizer a redug¢ao de DQO no efluente. Através
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do modelo matematico, foi plotado o gréafico de superficie de resposta obtido para
definir as faixas 6timas operacionais de cada variavel.

As matrizes de dados codificadas, os calculos dos coeficientes de regressao,
o modelo matematico para representacao dos dados experimentais, ANOVA, erros de
ajuste (Equacgao 18) e os erros relativos (Equagao 19), grafico de valores previstos
versus valores observados, graficos de superficie de resposta e curvas de contorno

foram construidos utilizando o software Excel.

Erro de ajuste =Y - Y (18)
Erro relativo = ((Y - Y)Y)*100 (19)
Em que:

Y: resposta experimental

Y: resposta prevista pelo modelo
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Caracterizagao do efluente

A Tabela 7 apresenta os resultados das caracterizacdes fisico-quimicas do
efluente in natura de laticinio e os valores permitidos de cada parametro para

langamento deste efluente em corpos hidricos.

Tabela 7 - Caracterizacao do efluente in natura e dados padrées de langcamentos de efluentes

Parametros Amostra Padroes de Langcamento de Efluentes
pH 6,30 50-9,0
Turbidez (NTU) 250,00 -
Cor Aparente (uH) 235,00 -
DBO5 (mg L") 711,53 Remocgao minima 60%
DQO (mg 02 L") 1317,50 -
SST (mg |_-1) 354,00 -
SSF (mg |_—1) 113,00 -
SSV (mg |_-1) 241,00 -
Nitrogénio organico (mg L) 14,00 -
Nitrogénio Amoniacal (mg L'1) 24,00 20
Fosforo Total (P) (mg L-1) 8,33 -
Materiais sedimentaveis (mL L-1 h- 10 Até 1,0
h
Cloretos (CI-) (mg L-1) 625,00
Oleos e graxas (mg L) 75,00 50
COT (mg |_-1) 3815,70 -
Segundo Resolucdo CONAMA N°430/2011 sobre padrbes de langamento de efluentes
(MMM, 2011).

O pH do efluente analisando foi de 6,3 estando na faixa de langamento de
efluente. O pH é uma variavel importante e deve estar na faixa compreendida de 5 a
9 para o melhor desempenho dos micro-organismos que realizam a fermentacao
anaerobia que diminui a demanda bioquimica de oxigénio (PEREIRA; CAMPOS;
MOTERANI, 2009).

Em relacao a turbidez, o seu efeito quando elevada pode reduzir as taxas de
fotossintese e causar desequilibrios na cadeia alimentar e provocar danos em todo o
ecossistema aquatico (BRAGA et al., 2005). A cor pela estética, junto com a turbidez,
torna a agua imprépria para consumir ou para ser usada por outras industrias (DE
MACEDO, 2007).
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As demandas quimicas (DQO) e bioquimica (DBO) de oxigénio apresentaram
valores bem acima do permitido pelos pardmetros de langamento de efluentes
liquidos, e estes sao dados de identificacdo de degradacdo da matéria organica.

Relacionando os valores de DBO/DQO, obteve-se o valor de 0,540 para o
efluente. Valores préximos a 0,5, indicam que ha presenca de compostos que podem
ser degradados (SAMANAMUD, 2011).

Referente aos solidos totais o valor obtido foi de 354 mg L', estando abaixo
do valor permitido (500 mg L"). Os sdlidos podem carregar compostos téxicos que
prejudicam a reproducao de animais aquaticos (BRAGA et al., 2005). Em relagéo ao
nitrogénio organico e amoniacal, a resolugcao prevé limite apenas para o amoniacal,
sendo que o valor obtido acima do valor permitido. Embora o nitrogénio seja
fundamental para o crescimento e desenvolvimento de muitos microrganismos,
quando em excesso pode provocar a eutrofizagcdo (por exemplo, pelo
desenvolvimento em excesso de microalgas) (BRAGA et al., 2005).

O fésforo, assim como o nitrogénio, quando em excesso em um efluente
também pode provocar a eutrofizagdo. Segundo Von Sperling (2005), os efluentes
sanitarios apresentam em média concentragao de fosforo de 8,1 mg L' e em trabalho
desenvolvido por Mendonga et al., (2012) as concentragdes para as aguas brutas de
laticinios apresentam valores semelhantes, sendo que no efluente em estudo obteve
um valor de 8,33 mg L.

Os materiais sedimentaveis obteve-se valor acima do permitido (até 1 mL L-
"), sendo 10 mL L para o efluente. A concentragdo de cloreto foi de 625 mg L' para
a amostra. Segundo resolugdo do CONAMA o valor permitido é de 250 mg L', dessa
forma, o valor estava acima do estipulado pela legislagdo. A presenca de cloreto
influencia na DQO e sao indicadores diretos de poluicdo, visto que, ndo sao
encontrados na natureza e ambientes aquaticos (DE MACEDO, 2007).

Para os oleos e graxas, a legislagdo permite até 50 mg L, logo, para a
amostra de efluente, o valor estava acima do permitido, 75 mg L-". No caso da andlise
de carbono organico total obteve-se o valor de 3815 mg L' para amostra.
Comparando-se com o trabalho realizado por Costa et al., (2016) o qual obteve valor
de 1233.33 mg L para efluente de industria de laticinio nota-se que o valor obtido
estava elevado.

Ap0s a caracterizagao fisico-quimica verifica-se que o efluente, trata-se de um

efluente altamente contaminado com alta carga orgénica e que esta acima dos valores
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permitidos pela legislagao e precisa de tratamento antes de ser langado ao meio
ambiente. Assim, avaliando-se principalmente DQO, DBO e 6leos e graxas, torna-se
possivel avaliar o efluente pela fotocatalise, alternativa ndo convencional, com alta
eficiéncia e que geram espécies com elevado poder oxidante, oxidando grande

variedade de compostos organicos em COz2, H20 e ions orgéanicos (DIAS et al., 2018).

5.2 Degradacao fotocatalitica artificial do efluente

Apoés a reacao de fotocatalise, com o efluente degradado foi analisado a
reducdao de DQO e com o melhor resultado, ou seja, com a condicdo de maxima
porcentagem de reducgao foi possivel realizar a analise de ecotoxicidade usando o

microcrustaceo Artemia salina Leach.

5.2.1 Redugao da DQO para o efluente in natura

De acordo com os resultados observados na Tabela 8 nota-se que os valores
de redugao variaram conforme o pH e a porcentagem de impregnacgéao do catalisador
na zeodlita. O melhor resultado é referente ao tratamento realizado com 15% de ZnO
em pH natural (Tratamento j), com uma reducao de 67,77% de DQO e 424,67 mg O2
L-'. Conforme estudo de Samanamud (2011), com a realizagdo de POA e sistema
biolégico (lodo ativado), utilizando o mesmo catalisador deste trabalho (ZnO), porém
fotoirradiado por luz solar, obteve-se reducédo de DQO de 87,4% para efluentes de
laticinio. Nota-se que a redugéo foi de aproximadamente 20% maior que a obtida para
esse estudo, aplicando os dois tipos de tratamento, o POA e bioldgico.

A Tabela 8 apresenta os resultados de DQO do efluente apds degradacao
fotocatalitica no tempo de 5h, variando a porcentagem de impregnacgéao de catalisador
na Zeolita e o pH do efluente. Os valores estdo em numeral (mg O2 L") e em

porcentagem (%).



46

Tabela 8 - Resultado de DQO do efluente apés fotocatélise no tempo final de 5h

Tratamento Catalisador pH DQO (r;ngOZ.L' Reducgao DQO (%)
A ZnO* 3,0 586,33)i 0,00 55,50
B ZnO 6,6 583,00 + 4,71 55,75
Cc Zedlita — NaA*™* 3,0 646,33 + 4,71 50,94
D Zeolita - NaA 6,6 576,33 £ 9,43 56,26
E 5% ZnO na Zedlita 3,0 618,00 + 7,07 53,09
F 5% ZnO na Zedlita 6,6 596,33 + 9,43 54,74
G 10% ZnO na Zedlita 3,0 618,00 + 7,07 53,09
H 10% ZnO na Zedlita 6,6 589,67 + 9,43 55,24
I 15% ZnO na Zedlita 3,0 639,67 + 4,71 51,45
J 15% Zn0O na Zedlita 6,6 424,67 + 7,07 67,77

* Catalisador puro, sem impregnacgao na Zedlita
** Zedlita pura, sem impregnagao de catalisador
Fonte: Autoria prépria (2020)

Para a melhor condigédo obtida nesse estudo (Tratamento J) foram realizadas
analises, do efluente ja tratado, de Turbidez, DQO, COT e pH sendo que os resultados

obtidos estio escritos na Tabela 9.

Tabela 9 - Comparagao dos resultados de caracterizagao de efluente antes e apés o tratamento
J e os padroes de langamento de efluentes

Antes Padrées de Langamento
Parametro Apoés tratamento
tratamento de Efluentes

Turbidez (NTU) 250,00 79,33+ 1,15 -
DQO (mgO2.L- 1317,50 424,67 £ 7,07 -

")
COoT (mg.L'1) 3815,70 1580,20 + 182,68 -

pH 6,30 7,46 £ 0,01 5,00 - 9,00

Fonte: Autoria prépria (2020)

Nota-se que os valores de turbidez, DQO e COT diminuiram com o tratamento
fotocatalitico, enquanto que o pH aumentou. Todos esses pardmetros sao
fundamentais no tratamento de efluentes. A reducao da turbidez indica que houve
diminuicdo de sdélidos em suspensao, ocorrendo maior passagem de luz solar e com
isso 0os microrganismos fotossintetizantes serdo beneficiados (BORGES; COSTA,;
GONTIJO, 2019). O pH na atividade fotocatalitica € um dos pontos mais importantes,
visto que, influencia na adsor¢cdo e dissociacao do composto (efluente) (CARP;
HUISMAN; RELLER, 2004; SALAZAR, 2009).
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Para a analise de COT, nota-se redugao de 58,59%, o que indica uma boa
remogao de carbono organico total presente nas aguas. A remocgao de COT indica
remogao de microcontaminantes organicos (DANTAS et al., 2014). Salazar (2009),
obteve remocédo de 38,31% aplicando POA como pré-tratamento de efluente de
laticinio em um tempo de 3 horas, usando TiOz.

Com o intuito de analisar o comportamento do efluente frente a porcentagem
de reducédo de DQO e a repetibilidade das reagbes, foi realizada a reagéo
fotocatalitica, do melhor tratamento (15% ZnO e pH 6,6) em triplicata analisando a

DQO apés 72, 1, 2,3, 4 e 5 h de reagao. Os resultados estdo expostos na Tabela 10.

Tabela 10 - Porcentagem de redugao de DQO para cada tempo de exposi¢ado no reator
fotocatalitico

Tempo de Reducgao DQO (%)
exposigao (h) 1 2 3 Média
0,5 28,49 28,23 28,49 28,41
1 37,90 37,63 37,37 37,63
2 48,12 47,5815% 48,12 47,94
3 15,54 55,91 56,18 42,55
4 64,52 64,78 64,19 64,50
5 68,28 68,55 68,82 68,55

Fonte: Autoria propria (2020)

Observando os resultados da Tabela 8 e 10 das porcentagens de reducgao de
DQO nota-se que se chegou em 67,77 e 68,55, respectivamente. Isso indica e
confirma que a triplicata foi representativa para este tratamento e a eficiéncia do
tratamento fotocatalitico para efluente lacteo.

Entre o tempo no intervalo de 4 a 5 horas observa-se uma diminuigdo na
porcentagem de inibicdo de DQO indicando que a reagdo pode estar entrando em
equilibrio nesse tempo.

Comparando-se os resultados conquistados com os realizados pelo método
tradicional no laticinio em julho a setembro de 2019, tem-se o acompanhamento
analitico e visual do sistema. Pelo acompanhamento analitico tem-se os resultados de

DQO e de pH, os quais sao apresentados na Tabela 11.
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Tabela 11 - Resultados de DQO e pH conquistados pelo método tradicional em laticinio

. . Saida da A Remocgao
R In Saida da Saida da a Parametro
Parametro Natura 12 lagoa 22 lagoa 3. lagoa Legal (IAP) de ?QO
(final) (%)
8595 3590 2298 1848 <200 78,50
DQO (mgL™ | 10175 2000 1335 570 <200 94,40
D) 11630 1590 800 600 <200 94,84
- 7,10 8,10 8,20 Entre 5-9 -
pH - 7,00 7,90 8,10 Entre 5-9 -
- 7,40 8,60 8,70 Entre 5-9 -

Fonte: Autoria prépria (2020)

Segundo Resolugdo CONAMA n° 430/2011 as condi¢cbes e padrbes para
langamento de efluentes de qualquer fonte poluidora devem estar com pH entre 5 e 9
(TEIXEIRA, 2011). Para a DQO, o valor permitido conforme Resolu¢do CEMA 070/09,
para laticinios é de 200 mg L' (PARANA, 2009).

Nota-se que os valores de pH tanto para o tratamento fotocatalitico (7,46)
quanto o tradicional (8,00) ja realizado no laticinio aumentou apds tratamento. O pH é
um dos parametros mais importantes da atividade fotocatalitica, influenciando na
adsorcgao e dissociagao do substrato (CARP; HUISMAN; RELLER, 2004; SALAZAR,
2009).

Quanto aos valores de reducao de DQO nota-se a necessidade de tratamento
complementar, e um desses tratamentos é o fotocatalitico, o qual se mostrou com
elevada eficiéncia de redugao (tempo de exposigdo de 5 h, 68,55% de redugao)
durante a execugao do trabalho. Salazar (2009), em seu trabalho com fotocatalise
heterogénea usando didxido de titanio (TiO2), para tratamento de efluente lacteo, com
um tempo de reagao de 180 min (3 h), pH de 5, obteve- se redugéo de 54,77 + 1,66
%. De Abreu et al., (2013), conquistaram remogédo de DQO com eficiéncia de 80%
com processo oxidativo avangado usando fotélise UV, H202 e ZnO no tratamento de
efluentes de laticinios.

Quanto ao catalisador ZnO, nota-se que foi muito eficiente, visto o percentual
de reducdo obtido (68,55%). No trabalho desenvolvido por Salazar (2009) em
efluentes lacteos com fotoirradiacdo solar com placa de TiO2 e tempo de 3 h obteve-
se reducao de DQO de 55%. Resultados inferiores foram obtidos por Carrocci (2009)
com fotoirradiag&o solar com placa TiO2 no pré-tratamento de vinhaga de destilaria de

alcool, chegando a uma reducéao de 45,4%.
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5.2.2 Ecotoxicidade dos efluentes usando Artemia salina Leach

Com o melhor resultado (tratamento J) do tratamento fotocatalitico, em termos
de redugao de DQO, realizou-se testes de toxicidade aguda através de bioensaios
com Artemia salina Leach. Os testes foram realizados em triplicata para o efluente
tratado (Amostras 1, 2 e 3).

A Figura 8 apresenta as curvas de toxicidade para o efluente in natura e para
o efluente apo6s tratamento fotocatalitico com o catalisador ZnO/NaA (Amostras 1, 2 e
3). Os valores de mortalidade (%) de nauplios de Artemia salina Leach, sdo dados em
funcdo da concentragao de efluente (% v/v ou m/m) e também estdo expressos na
Tabela 12.

Figura 8 - Porcentagem de mortalidade de Artemia salina Leach em fungdo da concentragao do
efluente de laticinio

100 P P

[ —gIn Natura
g —&— Amostra 1
§ —@-Amostra 2
§ —O-Amostra 3

10 20 30 40 50 60 70 80 90 1

Concentracao de efluente (%)
Fonte: Autoria prépria (2020)

Tabela 12 - Porcentagem de mortalidade de Artemia salina Leach em fun¢ao da concentragao
do efluente de laticinio em cada triplicata do tratamento J

[1de % de mortalidade de Artemia salina Leach
efluente
(%v/v ou In Natura Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3 Média
m/m)
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
15 58,33 8,33 8,33 12,50 9,72
35 100,00 16,67 16,67 29,17 20,84
50 100,00 25,00 25,00 33,33 27,78
75 100,00 50,00 83,33 50,00 61,61
100 100,00 87,50 91,67 95,83 91,67

Fonte: Autoria prépria (2020)
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Nota-se que em concentragao de efluente zero, ou seja, somente com solugéo
salina, a mortalidade foi de 0% para todas as amostras e que para o efluente in natura,
a partir de 35% de efluente, a mortalidade foi de 100%. Para as trés amostras o
resultado foi bem préximo, sendo que em 75% de efluente, chegou-se em 50% de
mortalidade de nauplios de Artemia salina Leach.

A partir da regresséo linear das curvas de toxicidade determinou-se o LC50
para o tratamento in natura e para o efluente apds tratamento fotocatalitico em
triplicata (Amostras 1, 2 e 3), os quais sao apresentados na Tabela 13. O LC50 indica
a concentragao letal em porcentagem de efluente que provoca morte de 50% de
nauplios em 24 horas de contato. Quando se tem um LC50 muito baixo significa que
o efluente é muito toxico e para os casos de LC50 alto indica toxicidade reduzida, visto
que, maior quantidade de efluente & necessaria para provocar a morte de 50% de

nauplios.

Tabela 13 - Regressoes lineares, com equacgodes da reta e LC50

Equacao da reta LC50

(%)
In Natura y=0,8418 - x + 37,806 14,49
Amostra 1 y=0,8413 - x — 7,3097 68,12
Amostra 2 y=1,0132 - x — 8,936 58,17
Amostra 3 y=0,8732 - x - 3,2153 60,94

Fonte: Autoria prépria (2020)

Nota-se que para o efluente in natura o valor de LC50 € muito baixo (14,49%),
indicando alta toxicidade do efluente, pois é necessaria essa concentragao de efluente
para provocar a morte de metade dos nauplios presentes na amostra. Enquanto que,
para as trés amostras que foram realizados os testes, os valores ficaram préximos uns
dos outros e houve aumento da concentracio letal, indicando que a toxicidade do
efluente foi reduzida com o tratamento fotocatalitico e este foi eficiente, chegando ao
melhor indice com o valor de 68,12%.

O trabalho de Machado (2011) no tratamento de efluente lacteo, com base em
estacdes de tratamento compostas por tanques de tratamento fisico-quimico e
tratamento bioldgico, obteve LC50 para efluente in natura de 12,37% e apds tratado o
valor foi para 40,87%. Neste trabalho, somente com o tratamento fotocatalitico
chegou-se em indice de14,49 para 68,12%.

O estudo realizado por De Souza (2014), avaliando a toxicidade aguda com

Artemia salina Leach em efluente téxtil in natura (sem tratamento), atingiu- se
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concentracgéo letal (LC50) igual a 27,59%. Assim, é possivel comparar a toxicidade de
efluente téxtil com o efluente de laticinio, ambos in natura, e vé-se que o efluente

lacteo é praticamente duas vezes mais toxico.

5.2.3 Analise Estatistica

Para a analise estatistica do Planejamento Fatorial 22 considerou-se
significativos os parametros com p-valores menores que 5% (p<0,05). A Tabela 14
que apresenta os efeitos dos fatores sobre a reducdo de DQO, indica que o pH e a
impregnacao séo estatisticamente significativas a 5% de significancia. O pH exerceu
um efeito de 19,4% na reducdo de DQO, enquanto a impregnagao possui efeito de
32,2% na somatéria dos efeitos e o efeito de 22 ordem da interac&o entre as variaveis

1 e 2 exerce 48,3% sobre a somatoéria de todos os efeitos.

Tabela 14 - Estimativa dos efeitos para a redug¢dao de DQO

Fator Efeito Efeito? Efeito (%)
x1 5.70 32.46 194
X2 7.34 53.83 322

X1 x2 8.98 80.69 48.3

Soma 166.98 100

X1: pH; x2: impregnagao (%)
Fonte: Autoria prépria (2020)

Também foram calculadas as variancias experimentais (média ponderada das
variancias calculadas), varidncia de um efeito, erro de um efeito e erro experimental
(a partir da raiz quadrada da variancia experimental) a partir dos 4 experimentos em
triplicata, os quais estdo apresentados na Tabela 15. Como cada um dos efeitos foi
calculado com 2 graus de liberdade (GL) nesse planejamento, o total de GL para esse
planejamento é 8 GL para os 4 experimentos, assim pdde-se estimar o valor do erro

de um efeito com um valor critico de t com 8 GL.
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Tabela 15 - Variancias experimentais, varidancia de um efeito, erro de um efeito e erro
experimental

Parametro Resultado
Variancia experimental 0.035
Erro experimental 0.187
Variancia de 1 efeito 0.012
Erro de 1 efeito 0.108
Valor de t 8GL a 95% 2.306
Valor t critico 0.249

Fonte: Autoria prépria (2020)

Os resultados dos parametros apresentados na Tabela 15, mostram que a
varidncia experimental e o erro experimental foram baixos, € que os efeitos que
possuem valores em maodulo inferior a 0,249, seriam despreziveis. Com base nos
valores dos efeitos apresentados na Tabela 15, concluiu-se que todos os efeitos sao
significativos e devem ser levados em consideracéo.

A Tabela 16 descreve os coeficientes do modelo de regresséo e respectivo
desvio padrdo. Para a confirmagdo da significancia estatistica dos efeitos das
variaveis de entrada na resposta realizou-se uma analise de variancia (ANOVA)
conforme ilustrado na Tabela 17, que consiste em uma analise com mais propriedade
do efeito das variaveis de entrada sobre a remocado de DQO.O teste F foi altamente
significativo, sendo o modelo de primeira ordem adequado para descrever 0s
resultados através da superficie de resposta. F calculado para a regresséo é
altamente significativo, sendo 270,6 vezes maior que o F tabelado, indicando que néo

ha falta de ajuste para o modelo proposto (Equagéao 20).

Tabela 16 - Coeficientes de regressao do Planejamento Fatorial para a redugédo de DQO

Fatores Coeficiente de Regressao Desvio Padrao t(3) p-valor
Média 56.76 0.112 505.03 <0,0001
X1 2.85 0.112 25.34 <0,0001
X2 4.49 0.112 39.96 <0,0001

x1 x2 3.67 0.112 32.64 <0,0001

X1: pH; x2: impregnacéo (%)
Fonte: Autoria préopria (2020)



53

Tabela 17 - Analise de variancia para a reducdao de DQO
Fatores Soma de Quadrados Graus de Liberdade Quadrado Médio Fcalcula

do
Regresséao 500.94 3 166.98 1101.57
Residuos 1.21 8 0.15
Total 502.15 11

% variagéo explicada (R?) = 99.76 %; F3; 8; 0,05 = 4,07.
Fonte: Autoria prépria (2020)

Outra condigdo exigida pelo modelo estatistico utilizado na Analise de
Variancia € que os erros de ajustamento sejam independentes e normalmente
distribuidos. Tais verificagcbes podem ser feitas através do grafico dos ensaios versus
residuos, conforme apresentado na Figura 9. Com isso, pode-se considerar que as

pressuposi¢coes do modelo sio satisfeitas.

Figura 9 - Ensaios versus residuos
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Fonte: Autoria prépria (2020)

Com o tratamento estatistico o modelo de primeira ordem, o qual expressa a
influéncia das variaveis independentes para a resposta remogao de DQO ¢é apresentando,
baseando-se nos coeficientes de regressdo e na analise de residuos. A Equacéo 20
representa o modelo completo, uma vez que todas as variaveis foram estatisticamente

significativas, sendo x1 o pH e x2 a porcentagem de impregnacao.

Reducdo da DQO (%) = 56,76 + 2,85x; + 4,49x, + 3,67x,x, (20)
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Com base nos resultados apresentados na Tabela 17, o modelo (Equagao 20)
pode ser considerado valido e se ajusta bem aos dados experimentais, visto que o
coeficiente de determinagao (R2) € de 99,76% e o Fcal é pelo menos 3 vezes maior que
o Ftab. Assim, ajustando os dados obtidos experimentalmente, o modelo pode ser usado
para fins preditivos. Dessa forma, satisfaz-se os requisitos para a construcao da superficie
de resposta (Figura 10), relacionando as duas variaveis de entrada (pH e porcentagem
de impregnagao) com a remogéao de DQO.

Figura 10 - Superficie de resposta (a) em fungao do pH do efluente e da % de impregnacao na
reducido de DQO
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pH
Fonte: Autoria propria (2020)

A partir da Figura 10, grafico de superficie de resposta gerado pelo modelo,
obtém-se as condi¢cdes de pH e porcentagem de impregnacéo para a redugao de
DQO, ou seja, duas variaveis independentes afetaram a resposta.

Entre a porcentagem de impregnacéo e a redugao de DQO percebe-se uma
correlagao positiva, visto que, quanto maior a porcentagem de impregnag¢ao, maior €
a redugao da DQO do efluente. O pH exerceu efeito menos significativo na resposta,
mas verificou-se que em condigdes proximas a neutralidade também favorecem a
reducao de DQO. A analise estatistica permitiu constatar que ha interagao entre as
variaveis independentes sobre a resposta.

A relagdo entre os valores observados experimentalmente e os valores
previstos pelo modelo associados com a remogao da DQO (%) estéo apresentados
na Figura 11. Nota-se que os valores possuem boa concordancia entre eles como era

esperado pelo resultado da ANOVA.

Figura 11 - Valores experimentais versus valores previstos pelo modelo para a resposta de
remogao da DQO
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A Tabela 18 apresenta os valores experimentais, os previstos pelo modelo
codificado, que foram validados pela ANOVA, bem como os erros de ajuste e os erros
relativos para cada ensaio do Planejamento Fatorial 22, quantificando a porcentagem
do valor experimental menos o previsto pelo modelo em relagédo ao experimental.
Pode-se observar que os erros relativos foram baixos para todos os ensaios, sendo

todos inferiores a 1% em modulo.

Tabela 18 - Matriz do Planejamento Fatorial 22 com valores codificados e reais das variaveis de
estudo, reducao de DQO experimental, prevista pelo modelo codificado e desvios para o
Planejamento Fatorial 22

— 2 o — 3
p)l-(l1 Impregn;t;ao (%) Reducao de Re;l:gao Erro Erro
Ensaio DQO de relativo
. DQO .
experimental . ajuste (%)
prevista

1 -1(3,0) -1 (5) 53.09 53.09 0.00 0.00
2 1(6,6) -1 (5) 51.45 51.45 0.00 0.00
3 -1(3,0) 1(15) 54.74 54.74 0.00 0.01
4 1(6,6) 1(15) 67.77 67.77 0.00 0.00
5 -1(3,0) -1 (5) 52.71 53.09 -0.38 -0.72
6 1(6,6) -1 (5) 51.70 51.45 0.25 0.48
7 -1(3,0) 1(15) 55.24 54.74 0.50 0.91
8 1(6,6) 1(15) 68.15 67.77 0.38 0.56
9 -1(3,0) -1 (5) 53.47 53.09 0.38 0.71
10 1(6,6) -1 (5) 51.20 51.45 -0.25 -0.49
11 -1(3,0) 1(15) 54.23 54.74 -0.51 -0.93
12 1(6,6) 1(15) 67.39 67.77 -0.38 -0.56

Fonte: Autoria propria (2020)

Conforme os resultados obtidos, a maior eficiéncia de reducdo de DQO,
usando ZnO, foi obtida com pH igual a 6,6. Pela analise estatistica, conclui-se que pH
proximo do natural favorece a reducdo de DQO e que maiores porcentagens de
impregnacgao de catalisador na zedlita resultam em maior redu¢do de DQO, chegando

a 68,55% de remogéo com 0,200 g L' em 5 horas.



57

6 CONCLUSAO

A caracterizacao fisico-quimica do efluente mostra a necessidade de um
tratamento eficiente, visto que valores como pH, turbidez, DQO e COT que séao
parametros fundamentais para tratamento de efluentes industriais estavam acima do
permitido pela legislagao. Além disso, notou-se que, pela alta carga organica, que a
fotocatalise € um tratamento complementar, que pode ser aplicado como um
polimento final do efluente apds o tratamento bioldgico, visto que, é um processo que
gera espécies com alto poder oxidante, permitindo oxidar grande variedade de
compostos organicos.

A degradacao fotocatalitica do efluente in natura alterou de maneira positiva
as variaveis, turbidez, DQO e COT. O pH teve um pequeno aumento, mas
permaneceu dentro da faixa permitida, e esta associado com o processo de adsorcao.
A turbidez, DQO e COT reduziram seus valores apo6s tratamento fotocatalitico,
indicando a eficiéncia do método.

Com a analise estatistica foi possivel verificar que os valores experimentais
de pH e porcentagem de impregnacao da zedlita no catalisador tiveram boa relagéo
com os valores previstos pelo modelo. Pelo modelo de primeira ordem gerado, as
variaveis foram estatisticamente significativas, é valido e se ajusta bem aos dados
experimentais (R? igual a 99,76%; Fcal 3x > Ftab). Com o grafico de superficie de
resposta, nota-se que o pH proximo do natural (6,6) favorece a reducdo de DQO e
maiores porcentagens de impregnacgao de catalisador na zedlita resultam em maior
reducéo de DQO.

Dessa forma, o tratamento fotocatalitico usando ZnO como catalisador e NaA
como zedlita na condigdo de pH de 6,6 e porcentagem de impregnacéo de ZnO na
NaA de 15% em um tempo de 5 horas foi eficiente na remog&o de matéria orgéanica e
reducdo de toxicidade do efluente lacteo. Assim, esse tratamento poderia ser
empregado como tratamento auxiliar ao que ja se tem no setor lacteo, pois apresenta
grandes potenciais de aplicagdo para tratamento de aguas residuarias do setor

laticinista.
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