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RESUMO

Em detrimento do alto potencial poluidor dos efluentes liquidos gerado por
laticinios e a necessidade primordial da conservacao dos recursos hidricos,
a presente dissertacdo de Mestrado em Ecologia Aplicada ao Manejo e
Conservacdo dos Recursos Naturais tem como objetivo expor alternativas
de atenuagdo de matéria organica baseada em tratamento quimico por
Processos Oxidativo Avancado (POA) através da reacao de Fenton. Foram
testados dois ambientes reacionais, com incidéncia total e parcial de luz e
duas formas de adicdo de reagentes, em batelada e forma continua, de
modo a obter o melhor arranjo para a remoc¢éao de DBOs5,, € DQO. De modo
a conhecer a dindmica da remocdo de tais parametros, foi feito o
acompanhamento de seus teores a cada 30 minutos, durante duas horas.
Foram usados efluentes de dois diferentes laticinios da Zona da Mata. Os
resultados das andlises dos parametros de controle conduziram ao
ambiente reacional adequado, em que a adicdo de reagente foi feita de
forma continua e em ambiente com incidéncia total de luz, onde foram
obtidas remocgdes significativas de DBOs,, € DQO, na primeira hora de
tratamento, tornando mais suscetivel para tratamentos biolégicos em niveis

subsequentes .

Palavras chave: Processos Oxidativos Avancados. Aguas residudrias.

Laticinios.



ABSTRACT

Due the fact of the wastewaters’ high pollutant potential produced by dairy
industries and the need of maintenance of water resources, the present
dissertation for the grade of Master in Applied Ecology to Management and
Conservation of Natural Resources have a main proposal to show
alternatives of minimization of organic matter, with the use of Advanced
Oxidative Process (AOP) through of the Fenton’s Reactant. Two reaction
environments was tested, with total an partial light incidence and two types
of add reactants, in two steps and in continuous mode, in sense of reach the
best arrangement to the BODs 50 and COD removals. To knowledgement of
the dynamic of removal of BODs,, and COD, the concentration of this
parameters was followed at each 30min, during 2h. Wastewaters of two
different dairy industries in Zona da Mata was used in the experiments. The
results guide to the best reaction arrange, that was done in continuous mode
with total light incidence, where meaningful BODs,, and COD removals
happens in the first hour of treatment, making the treated wastewater more

susceptible for biological treatment in subsequent levels.

Keywords: Advanced Oxidative Processes. Wastewaters. Dairy industries.
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1. INTRODUGAO

A agua é o elemento mais importante para a sobrevivéncia humana bem como
para todas as formas de vida no planeta.

De toda a agua existente na biosfera, 97% correspondem as aguas marinhas.
Dos 3% restantes,que sao as aguas doce, 2,4% esta na forma soélida, 0,6% sdo aguas
subterraneas e superficiais. Porém, 97% das aguas subterrdneas estéo localizadas a
mais de 800m de profundidade, estando portanto, indisponiveis para o consumo
humano até entdo. Dos 3% remanescentes, o que corresponde a um volume de 4x10°
Km® de &gua, é de onde retira-se a Agua para as atividades antrépicas, sendo
1,26x10° Km?® de aguas superficiais, situadas em rios, corregos e lagos (PHILIPPI JR.,
2004). Essas fontes de aguas doce sao as mais exploradas devido a facilidade de
captacdo e sdo nelas onde ocorre seu uso para transporte e diluicdo de poluentes, o
que é totalmente antagbnico ao uso principal, que é o abastecimento humano, e
insustentavel no ponto de vista da manutencdo da vida terrestre, que € totalmente
dependente desse recurso natural.

O crescimento demogréfico atual e o conseqliente aumento da demanda por
bens, alimentos e principalmente pela agua tem causado diversos problemas
ambientais, com destaque aos ligados a qualidade da agua.

Em todo o mundo, a agricultura consome cerca de 69% de toda a agua
captada, a industria consome 23% e o consumo doméstico direto, 8% (MANCUSO,
2003).

A qualidade das aguas superficiais tem sido bastante afetada, principalmente
pelas atividades humanas como a industria e pela drenagem de areas agricolas e
urbanas.

As atividades industriais geram efluentes com caracteristicas qualitativas e
quantitativas bastante diversificadas. Dependendo da natureza da industria, 0s
despejos liquidos dessas atividades podem conter altas concentracdes de matéria
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organica, solidos sedimentaveis, compostos téxicos, poluentes orgéanicos persistentes,
microorganismos patogénicos, metais pesados, dentre outros.

Dentre as atividades industriais que compdem a economia do Estado de Minas
Gerais, 0 setor laticinista tradicionalmente ocupa um lugar de destaque. De acordo
com o ultimo censo de industrias de produtos lacteos realizado pelo Servigo Brasileiro
de Apoio a Micro e Pequena Empresa (SEBRAE, 1997), aproximadamente 1.200
atuam formalmente em Minas Gerais, sendo 90% de pequeno e médio porte. Porém
0s pequenos e médios laticinistas tém enfrentado diversos problemas que afetam sua
permanéncia no mercado, como a necessidade compulséria de Licenciamento
Ambiental, de acordo com a Resolugdo CONAMA 237/97 e a Deliberagdo Normativa
COPAM 74/04 e suas respectivas medidas de controle de emissédo de poluentes, o
que sem eles, torna impossivel a aquisicdo de crédito em 6rgaos de fomento a
producéo industrial.

Esse tipo de controle se faz necessario uma vez que os efluentes dos laticinios
podem conter leite, soro, coagulos, detergentes, areia, agucar, sal e condimentos
diversos diluidos nas aguas de lavagem de pisos, equipamentos, pias e demais
instalacdes do laticinio (MATOS, 2005). Esses efluentes sdo ricos em matéria orgéanica,
nitrogénio e foésforo e quando despejados nos cursos d’agua sem o tratamento
adequado, podem afetar sensivelmente a concentracdo de oxigénio dissolvido, de
nitrogénio e fésforo, podendo causar ambientes aquaticos hipoxicos ou mesmo
anoxicos a jusante do despejo, causando a morte de organismos aerdbios além de
propiciar a eutrofizacdo desses ambientes.

Para a adequacéo, os laticinistas precisam tratar seus efluentes de modo a
respeitar o disposto pela Resolucdo CONAMA 357/05, Resolucdo CONAMA 397/09 e
Deliberacdo Normativa COPAM 10/86 e reduzir para niveis seguros 0os parametros
modificadores da qualidade da agua.

Atualmente existem sistemas biolégicos de tratamento desses efluentes, tal
como os filtros biolégicos, porém, além de caros, sédo sensiveis a alteracdes de pH,
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temperatura e principalmente aos produtos de limpeza e requerem mao-de-obra
qualificada, o que nem sempre é possivel dada as dimensbes e diversidade
econdmica do Estado de Minas Gerais.

Com base nesses fatores se faz necessario sistemas de tratamento desses
efluentes em unidades compactas, de facil operacdo e com a eficiéncia na remoc¢ao
dos parametros alteradores da qualidade da &gua que respeite o preconizado pela

Resolucdo CONAMA 357/05, Resolucdo CONAMA 397/09 e pela DN COPAM 10/86.



2. OBJETIVOS

Esse trabalho teve como objetivo propor um sistema de tratamento quimico
para os efluentes de laticinios baseado em Processos Oxidativos Avangados (POA’s)
através do uso de Fe* em meio &cido com adicdo de H,O, para a geracéo de radicais
hidroxila (OHe), com o intuito de mineralizar a matéria organica presente nesses
efluentes.

A otimizacdo do sistema de tratamento também foi buscada, através da
variagdo dos parametros reacionais, como a incidéncia de luminosidade e o modo de
adicdo de H,0,, tendo em vista avaliar as situa¢cdes de maiores remogfes de matéria
organica e consequentemente reduzir a Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBOs o) €
a Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) dos efluentes em questdo. A DBOs 0 mede a
gquantidade de oxigénio dissolvida consumida pela microbiota aerébia em cinco dias de
incubacdo em temperatura constante de 20°C. A DQO mede a quantidade de oxigénio
dissolvida necessaria para a oxidacdo quimica de toda a matéria organica presente na
amostra. Vale ressaltar que a DBOs,, € um parametro com controle exigido pela
legislacdo brasileira, apesar de ndo ser um parametro adequado para a avaliacdo da
matéria organica em carater emergencial, devido ao tempo de incubagédo. A DQO é
mais adequada para fins de monitoramento devido a rapidez de analise.

Serdo avaliados também outros aspectos relacionados aos diferentes ensaios
a fim de inferir as vantagens e desvantagens de cada processo.
Alem desses fatores, desejou-se inferir sobre a influéncia desse sistema em

um contexto ecoldgico e socio-econdmico no setor laticinista da regido.



2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

O presente estudo teve como objetivos especificos:

Avaliar a aplicabilidade dos POA’s no tratamento dos efluentes de laticinios;
Relacionar o modo de adicdo de H,O, com a eficiéncia do método, bem
como a incidéncia de luminosidade, onde foi buscada a eficiéncia na menor
luminosidade com a adicdo continua de H,O,, de modo a fornecer
subsidios para futura aplicacdo em escala real;

Realizar um estudo comparativo acerca do comportamento da DBOs ,, € da
DQO durante os ensaios de tratamento;

Discorrer acerca da aplicabilidade dos POA’s como tratamento ou pré-

tratamento em pequenos laticinios.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. O AGRONEGOCIO E OS PRODUTOS LACTEOS

O agronegécio ligado ao leite e a fabricacdo de seus derivados € praticada em
todo o territério nacional. As condicdes climaticas e os aspectos ligados ao relevo e a
qualidade do solo e a consequente qualidade da forrageira permitem ampla adaptacéo
do gado leiteiro em todo o territério brasileiro (MARTINS, 2004).

De 1993 a 2003, a producao leiteira cresceu a uma taxa de 4,5% ao ano.
Atualmente a producao leiteira ocupa a 62 posicdo em valores brutos da produgéo
agropecuaria, mostrando sua relevancia no contexto econémico nacional, conforme

exposto na tabelal.:

Tabela 1: Valor bruto da producao agropecuéaria brasileira (produtos selecionados)

Produtos R$ bilhao
2002 2003 Var (%)

Soja 23.821,50 31.166,90 30,8
Carne bovina 25.849,40 25.335,80 -2,0
Milho 10.184,10 15.419,50 51,4
Frango 11.629,80 13.801,70 18,7
Cana-de-acucar 11.904,70 11.786,20 -1,0
Leite 8.514,20 9.787,00 14,9
Arroz 4.824,90 5.946,10 23,2
Café beneficiado 7.023,50 4.907,30 -30,1

Fonte: Confederacdo Nacional da Agricultura, 2003.



Além disso, a industria de laticinios ocupa a 122 posicdo na geracao total de
empregos, a frente de setores tais como a industria téxtil, siderurgia, entre outros
(MARTINS, 2004).

Em relacdo aos valores quantitativos dessa produgéo, Minas Gerais € 0 estado
que mais produz leite, de acordo com a Producdo da Pecuaria Municipal de 2002
realizada pelo Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE).

Porém, apesar da relevancia dessa atividade no contexto econémico no pais,
muitos produtores utilizam técnicas rudimentares para a coleta, armazenamento e
transporte de leite. E uma caracteristica marcante da producéo priméria de leite no
Brasil a predominancia de produtos nada ou pouco especializados, produgdes
oscilantes de acordo com a época do ano, pequena producdo por produtor (cerca de
50L/dia) e venda de animais mestigcos e de corte (MADALENA, 2001).

Por esses fatores, a producéo leiteira apresenta grande heterogeneidade de
situacdes, abrangendo desde o produtor especializado até o produtor de gado de corte.
O produtor especializado normalmente dispde de sistemas de gestdo da qualidade e
devido a tal, segue certos rigores tais como racas puras de gado, alimentacdo e
controle sanitario adequado, refrigeracdo do leite ordenhado, dentre outros. No
produtor de gado de corte, o leite € um subproduto de seu empreendimento, passivel
de gerar pequena renda e por isso, o0 controle de sua qualidade € menos intenso.

Atualmente, os grandes produtores rurais, devido ao seu porte, potencial de
gerar emprego e renda, faturamento e principalmente ao potencial poluidor de suas
atividades, tém recebido maior atencdo dos O6rgdos publicos relacionados a
conservacdo e manejo dos recursos naturais, no que tange a obrigatoriedade de
operar com licenca ambiental.

Para a obtencédo de licenca ambiental, sistemas de controle de poluigdo do ar,
solo e cursos d’agua sao exigidos.

No caso dos pequenos produtores rurais e agricultores familiares, os 6rgédos
ambientais n&o exercem controle pleno de suas atividades fabris, inclusive pelo fato de
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muitos ndo terem seus empreendimentos legalmente constituidos. Outro fator
relevante na atividade dos agricultores familiares, € que estes, geralmente produzem
varios insumos simultaneamente. As principais atividades rurais dos agricultores
familiares, sdo o milho, feijao, suinocultura, avicultura e a pecuaria de leite e de corte,

de acordo com a tabela 2.

Tabela 2: Principais produtos produzidos pela agricultura familiar (%)

Regiéo Corte Leite Suinos Aves Feijéo Milho
Nordeste 17,5 22,1 22,0 60,9 56,4 55,1
Centro-Oeste 53,7 61,0 36,7 69,4 9,9 37,8
Norte 23,6 25,7 23,4 63,1 23,1 40,4
Sudeste 27,9 44,1 23,5 53,4 32,3 44,3
Sul 48,2 61,6 54,9 73,5 46,9 71,4
Brasil 27,8 36,0 30,1 63,1 45,8 55,0

Fonte: Adaptado de IBGE (Censo 1998)

De acordo com MADALENA (2001), juntamente com o milho e com a criagédo
de aves, a pecuaria leiteira é expressiva na regidao Sul. Porém a pecuéaria leiteira tem
apresentado um crescimento significativo na regido Centro-Oeste. Na regido Sudeste,
apesar de a producdo leiteira ndo ser quantitativamente a maior, ela € bem expressiva
em relagdo aos percentuais nacionais e é a 32 atividade produtiva mais exercida por
agricultores familiares na regido sudeste, conforme exposto na tabela 2.

No que tange a renda, 13,3% dos agricultores familiares tem na pecuaria
leiteira sua principal fonte de renda. Na regido Sudeste, a renda oriunda da pecuaria
leiteira € mais expressiva frente as demais atividades rurais, perfazendo 19,5% do

total de produtos oriundos das atividades agropecuarias, como mostra a tabela 3.



Tabela 3: Percentual da renda dos produtores familiares de acordo com os produtos

produzidos

Regiéo Corte Leite Suinos Aves Feijéo Milho
Nordeste 13,6 13,7 2,2 6,5 9,8 6,3

Centro-Oeste 26,0 25,3 2,6 6,5 1,2 8,7

Norte 11,6 10,6 19 4,3 2,8 3,1

Sudeste 9,9 19,5 1,5 6,5 2,2 6,4

Sul 54 9,2 9,7 15,2 2,9 11,5
Brasil 9,5 13,3 5,6 10,5 3,8 8,7

Fonte: Adaptado de IBGE (1998)

Em Minas Gerais, do total de produtores de leite, apenas cerca de 16 % é
considerado de grande porte, por processarem mais de 500L/dia de leite (BDMG,
2002).

Com isso, 0 estado de Minas Gerais tem cerca de 80% de sua producdo de
leite e produtos lacteos localizada nos pequenos produtores. Muitas vezes, 0 pequeno
produtor, por desconhecimento da legislacdo e do potencial poluidor de seu processo
produtivo, dispde seus rejeitos de maneira inapropriada no solo ou nos cursos d’agua.
Porém, a alta carga organica presente nos rejeitos liquidos dos laticinios pode causar

diversos efeitos adversos a qualidade das aguas e a manutencao da vida nesse meio.



3.2. COMPOSICAO DO LEITE

O leite, de forma geral, € uma emulsédo formada por uma solucdo coloidal de
particulas de caseina, glébulos de gordura e vitaminas lipossollveis e por parcela
hidrossoluvel formada por lactose e outras proteinas, sais minerais e organicos,
quantidades reduzidas de lecitina, uréia, acidos citrico, latico e acético, vitaminas
hidrossolUveis e enzimas (KONIG, 2000). De fato, considera-se a gordura, proteinas e
lactose como os principais componentes do leite (GUERRA FILHO, 2007). A tabela 4

mostra a composi¢ao percentual basica do leite de diferentes mamiferos.

Tabela 4: Composicédo de leite de varias espécies de mamiferos (%)

Espécie Agua Proteinas Gordura Lactose
Humana 87,6 1,4 4,0 6,8
Cabra 84,7 3,9 5,0 4,2
Bufala 80,8 5,2 9,2 4,3
Veada 64,6 10,3 21,1 2,5
Elefanta 67,8 3,1 19,6 8,8
Cadela 75,4 0,3 10,9 3,2
Coelha 71,3 11,5 12,9 1,9
Baleia 62,3 12,0 22,3 1,8
Vaca 87,3 3,3 3,8 4,9

Fonte: Adaptado de SGARBIERI,1996.

A composi¢do quimica média do leite pode variar quantitativamente de acordo
com o0 manejo do rebanho, no que tange a alimentacdo, época do ano, genética,
regido geograéfica, estagio de lactacao, idade da vaca e a saude da glandula mamaria
(BDMG, 2002). As tabelas 5 e 6 mostram a variacdo da composicdo do leite em

funcéo da raca e seus cruzamentos e da época do ano:
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Tabela 5: Composicéao do leite de vacas Holandesas, Zebu e seus cruzamentos nos

tropicos

Componentes(%) H 3/4H+1/4Z 5/8H+3/8Z 1/2H+1/2Z 1/4H+3/4Z 4
Proteina 3,00 3,20 3,42 3,52 3,54 3,83
Gorduras 3,32 3,66 4,01 4,00 4,08 4,39
Lactose 4,56 4,62 4,73 4,80 4,82 4,85
SNG 8,26 8,52 8,55 9,02 9,06 9,43
ST 11,58 12,80 12,86 13,02 13,14 13,82
Ca 108,70 117,50 120,80 125,20 124,00 136,00
P 82,60 90,10 94,80 92,40 90,00 103,00
Mg 10,00 11,70 11,60 11,50 13,00 13,84
Na 46,00 46,70 44,70 57,70 53,90 55,9

K 166,70 166,10 155,20 137,70 130,40 143,90

SNG= sélidos nédo gordurosos; ST= sdlidos totais; H=raca Holandesa; Z=raga Zebu

Fonte: Adaptado de OLIVEIRA apud GUERRA FILHO, 2007.
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Tabela 6: Composicdo percentual média do leite de vaca em duas

acordo com a época do ano

fazendas, de

Variaveis EstacGes do ano

Veréo Outono Inverno Primavera
Producao(Kg/dia) 18,8 23,8 25,7 22,8
Gordura (%) 3,5 3,2 3,3 3,6
Proteina (%) 3,1 2.9 3,0 3,0
Lactose (%) 45 45 45 43
Solidos totais (%) 11,1 11,5 11,8 11,9

Fonte: Adaptado de FAGAN et al, 2010

O leite integral possui uma demanda bioquimica de oxigénio em torno de

100.000mg/L de oxigénio dissolvido para sua decomposicéo total (GUERRA FILHO,

2007). Essa alta quantidade de matéria organica se deve a uma série de substancias

presentes no leite de vaca.

A lactose é um glicidio que, percentualmente, € a substancia mais abundante

no leite depois da agua. A lactose é formada pela glicose e galactose (figura 1).

HO.

HO

HO

Figura 1: Estrutura quimica da lactose

OH
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A caseina € uma proteina e representa cerca de 80% do total de proteinas
presentes no leite. Ela € composta predominantemente pelo aminoacido prolina e € de
desnaturacao dificil devido ao seu enovelamento feito basicamente por ligacdes de

hidrogénio, como mostra a figura 2.

Figura 2: Estrutura molecular da superficie da caseina

Os lipidios s&o os componentes de maior variagdo no leite, podendo estar
presente em 2,2% a 4,0%. Essa variabilidade é influenciada pela genética e por
fatores ambientais (CORREA, 2010). A parte lipidica do leite € uma mistura, onde os
triglicérides sdo as mais importantes (figura 3). Nessa fracdo, ainda pode-se encontrar
vitaminas lipossoluveis (vitaminas A, D, E e K) e colesterol. Porém essa fracéo

corresponde somente a 0,5% do total de lipidios (VALSECHI, 2001).

H,C—O R
0
/
HC——0—C—R
o
HZL,DC//R"

Figura 3: Estrutura geral de um triglicéride
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Devido a presenca desses componentes e em grandes propor¢cles, a
decomposicdo do leite integral consome grande massa de oxigénio dissolvido para
sua decomposicéo total da matéria organica do leite.

Além dos componentes orgéanicos, o leite apresenta uma pequena fracdo
inorganica, basicamente o calcio, fésforo e o0 magnésio, que estao relacionados com a

estrutura da micela de caseina, além de pequena quantidade de ferro. (VILLA, 2007).

3.3. CARACTERIZAGCAO DOS EFLUENTES DE LATICINIOS

As aguas residuarias geradas em laticinios apresentam grande variacdo de
vazao, de acordo com o periodo do dia e com o tipo de produtos fabricados nos
empreendimentos.

Pode-se citar que no processamento de leite para consumo in natura, em
diferentes etapas do processo séo geradas aguas residuarias tais como na lavagem e
desinfeccdo de equipamentos (tanques, centrifugas, pasteurizadores, tubulagdes),
perdas nas encheduras e latbes, avarias em embalagens contendo leite, entre outros.
Em média é produzido cerca de 2,5 L de efluente para cada litro de leite processado
(GUERRA FILHO, 2007).

O soro de leite também pode ser encontrado principalmente em laticinios que
produzem queijos. Na sua fabricacéo, o leite € submetido a coagulacdo enzimética e,
apos esse processo, é formado o coagulo (parte sélida) e ocorre a separagao do soro
do leite (parte liquida). A producdo do soro é uma grande preocupacao no fabrico do
queijo devido a sua elevada DBO, em torno de 40.000 mg/L (CHIARADIA, 1999). Para
cada litro de leite utilizado na fabricacdo de queijo, sdo gerados cerca de 0,7 L de soro
de leite, ou seja, para cada quilo de queijo produzido, gera-se em média 40 Kg de soro
(MATOS, 2005). Porém, atualmente, o soro de leite tem sido amplamente utilizado na
fabricagdo de outros tipos de queijo, como a ricota, na fabricagdo de bebidas lacteas e
na incorporacdo do soro desidratado em rages animais (CHIARADIA, 1999).
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Na fabricacdo de iogurtes, além da presenca do soro e de tracos de leite,
podem ser encontrados ainda polpas de frutas, agucar, esséncias, condimentos,
corantes e outras substancias que podem elevar a carga organica do efluente gerado
nesse processo.

Além das substancias ligadas diretamente a presenca do leite, pode-se
encontrar também em efluentes de laticinios &guas oriundas da lavagem de
equipamentos que poderdo conter Oleos lubrificantes, graxas, detergentes,
desinfetantes, areia e coagulos (MATOS, 2005).

O maior problema relacionado as aguas residuarias de laticinios esta na
variagdo de volume e concentracdo de seus constuituintes, com destaque para a
carga organica medida através da DBO e pela DQO. Diferentes quantidades de
oxigénio dissolvido sdo necessarias para a oxidacdo da matéria organica presente no
efluente dos laticinios, tais como gorduras, proteinas e glicidios. A DBO média de
efluentes de laticinios é de 4.200 mg/L, tendo uma estimativa de 2 Kg ou mais de DBO
para cada 1000Kg de leite processado. Um laticinio com queijaria, em razdo da alta
producdo de soro e a presenca de solidos em suspensao, pode apresentar DBO de
até 60.000mg/L (MATOS, 2005).

Porém, devido a gama de substancias presentes nas aguas residuarias de
laticinios, outros parametros de qualidade das aguas podem ser alterados, além da
DBO e DQO. Parametros como o pH, sélidos volateis, sélidos em suspenséo, sélidos
sedimentaveis podem, por conseguinte, serem alterados.

O pH ¢ afetado principalmente pelo tipo de detergente e/ou desinfetante usado,
que pode ser alcalino, como a soda caustica ou &cido, como o &acido fosforico.
Portanto o pH pode variar de 4 até 11 (GUERRA FILHO, 2007).

Os sdlidos sedimentaveis e em suspensao originam da coagulagédo do leite,
coagulo de queijo e da areia oriunda da lavagem de maquinas e demais instalacdes do

laticinio.
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Os solidos dissolvidos e volateis originam da adicdo de condimentos e
aromatizantes nos produtos lacteos.

Os efluentes de laticinios também possuem quantidades significativas de
nitrogénio e fosforo, que séo nutrientes que, além de consumir o oxigénio dissolvido
para a decomposi¢do, podem nutrir algas e plantas dos meios aquéticos naturais,
desequilibrando sua populacdo, fazendo-a entrar em colapso pelo excesso de
nutrientes. O nitrogénio origina-se principalmente das proteinas do leite e o fosforo tem
origem nos detergentes usados para a limpeza de materiais, proteinas e lipidios do
leite e outros produtos correlatos a fabricacéo de derivados lacteos.

A tabela 7 mostra a comparacdo de efluentes gerados em diversos laticinios,

de acordo com OMIL et al. (2003) e citado por GUERRA FILHO (2007).

Tabela 7: Caracteristicas dos efluentes gerados em diferentes laticinios (mg/L, exceto
pH)

Origem DQO DBO Gordura N P, pH ST S\ SST SSV

LC 4000 2600 400 55 35 8-11 x X 675 635
LC 4000 2160 x 200 60 5-9 5100 4300 x 500
LC 2926 1580 294 36 21 6,7 2750 1880 x X
LC 4500 2300 x 56 33 7,2 2540 1093 816 X
LC 633 260 X 106 X 8,9 710 447 240 X
LC 2125 1250 x 70 100 9,8 1500 x 280 250
LC 4500 2300 350 60 50 X X X 800 «x
LC 3190 1950 690 43 7 5-10 x X 820 x
FQ 4430 3000 754 18 14 7,32 x X 1100 x
IM 1500 1000 x 63 7,2 X X X 191  «x

ST: sélidos totais; SV: sélidos volateis; SST: solidos suspensos totais; SSV: solidos suspensos
volateis; LC: laticinio; FQ: fabrica de queijo; IM fabrica de iogurte e manteiga
Fonte: Adaptado de OMIL et al. (2003) apud GUERRA FILHO (2007).
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Devido a variabilidade e magnitude dos parametros alteradores da qualidade
das aguas, os efluentes de laticinios tém sido considerados uma grande fonte
poluidora, devido a deplecdo de oxigénio dissolvido para a sua decomposicdo e
consequentemente afetando a biota aquatica dos cursos d’agua que recebem essa

agua residudria sem o tratamento adequado.

3.4. IMPLICACOES ECOLOGICAS DO LANCAMENTO DE EFLUENTES DE

LATICINIOS NOS MEIOS AQUATICOS

Os ecossistemas aquaticos, em especial as aguas superficiais correntes tem
sido usadas para multiplos fins, muitas vezes conflituosos, como a captagdo para
consumo humano apds tratamento como para a diluicdo de poluentes, tanto o esgoto
sanitario como os despejos industriais.

Assim como o esgoto sanitario, os efluentes de laticinios sdo ricos em matéria
organica biodegradavel e ndo biodegradavel. Essas entradas al6ctones, que séo
altamente nutritivas sob ponto de vista dos decompositores, dependendo das
caracteristicas do corpo receptor, podem acarretar danos efetivos as comunidades
aerdbias desse curso d’agua.

A decomposicao da matéria organica pode ocorrer de forma aerébia, que € o
processo pelo qual o substrato organico é decomposto principalmente em CO, e H,0
com o consumo de oxigénio molecular (O,) e a consequente liberacdo de energia. A
entrada da matéria organica oriunda da agua residuaria causara uma demanda
bioquimica por oxigénio originada da respiracdo da microbiota aerébia que atuara na
decomposicao desse substrato organico. Com isso, a tendéncia é que esse ambiente
se torne cada vez mais anaerobio, devido ao crescimento microbidtico estimulado pelo
excesso de nutrientes, supondo um aporte de O, ausente ou reduzido, como em
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ecossistema léntico, para a reposi¢cao. O ambiente pode chegar em niveis hipoxicos
ou mesmo apoxicos, reduzindo a diversidade da biota local.

A decomposicdo dessa matéria organica pode ocorrer sem a presenca de
oxigénio. A respiracdo anaerb6bia é principalmente restrita a bactérias, leveduras
fungos e alguns protozoarios. Nesse caso, a matéria organica é decomposta em
metano (CH,;) e gas sulfidrico (H,S). Os principais agravos desse tipo de
decomposicdo nos cursos d’agua, em especial os que terdo contato com o homem séo
0 odor e a toxicidade do H,S e a inflamabilidade e o potencial de geracdo de efeito
estufa do CH, (SANT’ANNA JUNIOR, 2010).

Existem bactérias capazes de realizar os dois tipos de respiracdo, como por
exemplo a Aerobacter, que cresce em condi¢cdes Oxicas ou hipdxicas. Quando ha
oxigénio disponivel, quase toda a glicose assimilada € convertida em biomassa e CO..
Quando ha falta de O,, pequena parcela da glicose é convertida em biomassa e a
maioria € convertida em compostos menores tais como etanol, formaldeido, acido
acético e butanodiol (MOSS, 1998).

Quando a taxa de entrada de matéria organica é alta, bactérias, fungos,
protozoarios e outros organismos consomem 0 oxigénio dissolvido na agua mais
rapido do que sua difusdo. Com isso a decomposi¢cdo normalmente ndo para, porém
ocorre em taxas mais lentas, de acordo com a diversidade da microbiota anaerdbia.

A matéria organica também pode ser decomposta quimicamente através da
reacdo direta entre o oxigénio dissolvido na dgua e o substrato organico, gerando CO,
e agua na decomposicdo completa e outros subprodutos oriundos da decomposicao
incompleta tal como o &cido acético. Esse fator também consome o oxigénio dissolvido
na agua e afeta diretamente a decomposicao aerobia.

Além das entradas aléctones antrépicas, certos componentes que alteram a
qualidade das aguas podem ocorrer naturalmente em cursos d’agua, tais como ions
nutrientes, gases atmosféricos, ions tragco, substéncias organicas refratarias e
substancias organicas reagentes.

18



Os fons presentes incluem o Na*, Mg*?, Ca*?, SO,?, CI, HCO;Z. Normalmente
sdo encontrados em baixas concentragdes, na ordem de mg/L, com pouca variacdo ao
decorrer do ano. Em periodos de estiagem, a vazao dos rios tende a ser menor e por
conseqliéncia a concentracdo desses ions pode ser maior que em periodos chuvosos
devido a saturacdo causada pela reducdo do volume de agua e a manutencdo do
aporte dessas substancias (MOSS, 1998 & ODUM, 2007)

Os ions nutrientes, tais como os fosfatos (PO, 3, HPO,?, H,PO,), nitrato (NO3®),
ambnia (NHj), silicatos, ferro e manganés estdo presentes, geralmente em
quantidades na ordem de pg/L. Sua quantidade varia ao longo do ano devido as
alteracdes no aporte ocasionadas pelas mudancas no regime pluviométrico, uma vez
que o solo é uma importante fonte desses ions, juntamente com a matéria organica.

Gases atmosféricos podem se difundir no meio aquatico tais como N,, CO, e
O,, sendo esse Ultimo de extrema importancia para a manutencdo da vida aerobia
aquética. O CO,, temporariamente em algumas condi¢bes, pode ser um nutriente.

Os ions traco, tais como o cobre, vanadio, zinco, boro, flior, bromo, cobalto,
molibdénio sdo necessarios aos organismos e sua concentracdo ocorre na ordem de
Mg/L, sendo essa a concentracdo ideal. Outros ions tais como o mercuario, cadmio,
prata, arsénio, antiménio e estanho ndo sdo necessarios a biota porém estdo em
concentracdes muito baixas, na ordem de ng/L (MOSS, 1988).

Os compostos organicos presentes naturalmente podem estar em diferentes
estagios de decomposicdo. Nos estagios iniciais, essa matéria organica podera estar
na forma particulada e nos estagios mais avancados de decomposi¢do, essa matéria
organica poderd estar presente na forma de suspensdo ou dissolvida na agua. Os
compostos organicos encontrados podem ser proteinas, lipidios, carboidratos,
porfirinas e pigmentos de plantas. Incluidos nesse grupo podem estar substancias
refratarias tais como a melanina, hidrocarbonetos, acidos humicos, taninos e

isoprenoides (MOSS, 1998).
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Porém as atividades antrépicas tem contribuido excessivamente com o aporte
de matéria orgéanica, seja por esgotos domésticos ou por empreendimentos industriais.
Os laticinios podem lancar efluentes com DBOs,, em concentragbes maiores que
5000mg/L. Apés o langamento, bactérias consumirdo a matéria organica e com isso a
agua rapidamente torna-se hipoxica, fator que podera ser agravado com o regime
pluviométrico de estiagem ou em ecossistemas aquaticos com baixo coeficiente de
reareracdo. A decomposicao inicial podera ocorrer por bactérias, arqueias, flagelados,
protozoarios ciliados e por bactérias anaerdbias quimioautétrofas, como a Beggiatoa.
A presenca de algas também exerce influencia, uma vez que essas sdo responsaveis
por parte do aporte de oxigénio dissolvido necessario & decomposi¢do da matéria
organica, quimicamente ou bioquimicamente. Conforme a matéria organica é
decomposta, essa comunidade pode ser substituida por algas filamentosas como a
Cladophora (SANT'ANNA JR., 2010). Esse fato ocorre pelo acréscimo de amodnia e
fosfato oriundo da decomposigdo bacteriana. Entdo, o curso d’agua comega a se
recuperar, tanto pelo oxigénio dissolvido gerado pelos organismos fotossintetizantes
como pela reaeracdo causada pela hidrografia do rio.

Porém, nos rios urbanos, essa autodepuracédo tem sido fortemente afetada
devido a uma série de fatores deletérios. O aporte excessivo de matéria organica,
tanto de esgotos como de efluentes industriais em diferentes pontos do curso d’agua
impede a restauragdo natural do oxigénio dissolvido e estimula a degradacéo
anaerobia, gerando uma série de agravos, tais como odores, liberacdo de metano e o
encarecimento do tratamento de agua para consumo. Esses fatores podem ser
magnificados pela dragagem dos leitos dos rios para aumentar a profundidade do
curso d'agua para suportar o excesso de razdao de escoamento de areas
impermeabilizadas pela ocupacdo urbana, que alteram seu relevo, dificultando a
difusdo do oxigénio atmosférico na agua. Langcamentos de efluentes com temperatura

maior que a do curso d’agua receptor € um aspecto ambiental comum em industrias
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téxteis e de alimentos, o0 que faz com que a pressao parcial do oxigénio dissolvido na
adgua aumente, acarretando em sua saida para a atmosfera (NUVOLARI, 2003).

A reducdo na vazdo dos rios devido a captacdo para consumo humano e
industrial, bem como a transposicdo de rios, podem propiciar um aumento da
concentracdo da carga organica, caso nao haja controle para reducéo de lancamentos
de matéria organica pelas fontes emissoras.

A supressdo de vegetacao ciliar também tem contribuido para a degradacao da
gqualidade das &aguas, pois essa vegetacao € uma barreira ao aporte de sedimentos
que podem causar turbidez na agua, que reduzira a difusdo de oxigénio dissolvido via
atividade fotossintética aquatica, bem como a reducdo da protecdo contra a incidéncia
de radiacao solar direta, que podera acelerar o processo de perda do oxigénio
dissolvido da agua para a atmosfera.

Portanto é de importancia vital, ndo s6 para a populacdo humana como a de

outras espécies dependentes dos cursos d’agua superficiais, medidas de controle de

poluicdo urbana e industrial.
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4. ASPECTOS LEGAIS E NORMATIVOS

A gestéo dos recursos hidricos pressupde, por conceito e fundamentalmente, o
envolvimento do sistema politico-administrativo junto as esferas dos governos
municipais, estaduais e federal. E relevante ressaltar a importancia da participacéo
comunitaria na gestdo dos recursos hidricos.

Existe no Brasil uma quantidade numerosa de leis, decretos, resolugbes e
normas que evidenciam o interesse publico na conservacdo e gestao dos recursos
hidricos.

No ambito federal, o arcabouco legal relacionado a protecdo ambiental é dado
pela Politica Nacional de Meio Ambiente (PNMA), disciplinada pela lei 6.938 de 1981.
Essa foi a primeira lei brasileira a abordar o meio ambiente como um todo, abrangendo
diversos aspectos envolvidos na gestdo ambiental, controle e minimizacdo de diversas
formas de degradac&o ambiental.

A lei 6.938/81 no seu artigo 3 e a lei dos crimes ambientais (lei federal 9.605 de
1998) nos artigos 54 e 56 responsabilizam administrativa, civil e criminalmente as
pessoas fisicas, autoras ou co-autoras de condutas ou atividades lesivas ao maio
ambiente. Com isso, as fontes geradoras de poluicdo ficam obrigadas a adotar
tecnologias mais limpas, aplicar métodos de recuperacéo e reutilizacdo de matérias
sempre que possivel, estimular reinser¢cdo de materiais no ciclo produtivo e dar
destinacdo final adequada, incluindo transporte e tratamento a quaisquer tipo de
poluentes.

Para exercer o controle sobre as fontes emissoras de poluigdo, bem como as
formas de tratamento de seus poluentes, a Resolucdo 237 de 1997 do Conselho
Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) institui o licenciamento ambiental e os critérios
e procedimentos para sua aplicacdo e obtencdo. De acordo com o artigo 1°. da
referida resolucdo, o licenciamento ambiental € um procedimento administrativo pelo
qual o 6érgdo ambiental permitird a instalacdo, operag¢édo, ampliacdo e a localizagcéo de
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empreendimentos e atividades utilizadoras do meio ambiente, consideradas efetiva ou
potencialmente poluidoras, ou que possam causar danos ambientais.

Para que a licenca ambiental seja concedida a um empreendimento, €&
estabelecido, pela mesma resolugcéo, os estudos ambientais pertinentes, de modo a
expor, tanto para o 6rgdo ambiental competente como para a sociedade, suas
medidas de minimizacdo e controle da poluicdo. De acordo com o0 anexo | da
Resolucdo CONAMA 237/97, a industria de preparacdo, beneficiamento e
industrializacao do leite e derivados é passivel de licenciamento ambiental para o seu
funcionamento.

Na esfera federal, os empreendimentos serdo licenciados pelo Instituto
Brasileiro de Meio Ambiente e dos Recursos Naturais Renovéaveis (IBAMA).

Na esfera estadual, em Minas Gerais, os empreendimentos com potencial
poluidor relevante estdo submetidos a Deliberagdo Normativa 74 de 2004 do Conselho
de Politica Ambiental (COPAM), que € um 6rgao normativo, colegiado, consultivo e
deliberativo, subordinado a Secretaria de Estado de Meio Ambiente e
Desenvolvimento Sustentavel (SEMAD), com apoio técnico da Fundac¢édo Estadual do
Meio Ambiente (FEAM), Instituto Estadual de Florestas (IEF) e do Instituto Mineiro de
Gestao das Aguas (IGAM).

No municipio de Juiz de Fora, empreendimentos com potencial poluidor baixo,
serdo licenciados pela Agéncia Municipal de Meio Ambiente (Agenda JF), bem como o
controle de emissdo de poluentes de algumas classes de empreendimentos
(OLIVEIRA, 2007).

No que tange especificamente a conservacdo das aguas e o controle sobre a
emissao de efluentes poluidores, a esfera federal , através da lei federal 9.433 de 1997,
intitulada “Lei das Aguas”, estabelece a Politica Nacional de Recursos Hidricos
(PNRH), onde é estabelecido o multiplo uso das aguas, a integracdo da gestao dos
recursos hidricos com a gestdo ambiental, o enquadramento dos corpos hidricos, a
outorga pelo uso das 4guas, dentre outros aspectos.
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Na secéao Il da PNRH, é previsto no artigo 12, item Il que o lancamento em
corpo hidrico, de esgotos e demais residuos liquidos, tratados ou nao, com o fim de
sua diluicdo, transporte ou destinacao final é passivel de autoriza¢do para o seu uso.
Isso indica que empreendimentos como laticinios, que possuem como aspecto
ambiental principal o lancamento de efluentes com alta carga organica, estdo
passiveis de outorga para uso de recursos hidricos, autorizando o lancamento de suas
aguas residuarias nos cursos d’agua.

A tratabilidade e a qualidade dos efluentes de quaisquer atividades industriais é
regulamentada na esfera federal pela Resolucdo CONAMA 357 de 2005 e pela
Resolucdo CONAMA 397 de 2008, que estabelece sobre a classificacdo dos cursos
d’agua e as diretrizes para o seu enquadramento, bem como os padrdes e condi¢des
de lancamento de efluentes de acordo com as classes atribuidas aos corpos hidricos.
Com esse instrumento, limites de concentragdo de uma gama de poluentes € limitada,
entre eles a carga orgéanica, representada pela DBOs g, nitrogénio organico, dentre
outros.

No ambito estadual, em Minas Gerais, a lei 13.199 de 1999 dispde sobre a
Politica Estadual de Recursos Hidricos (PERH), onde aspectos semelhantes a Politica
Nacional de Recursos Hidricos sdao abordados, tais como a outorga pelo uso de
corpos hidricos, enquadramento de cursos d’agua e a racionalizacdo dos mdultiplos
usos das aguas.

A Deliberacdo Normativa 10 de 1986 do Conselho de Politica Ambiental de
Minas Gerais estabelece normas e padrbes para lancamento de efluentes nas
colecbes de &guas, de acordo com a classe atribuida ao curso d’agua, tal como
peconizam as Resolucbes CONAMA 357/05 e a 397/08.

A atividade laticinista € um tipo de empreendimento que, segundo a
Deliberacdo Normativa COPAM 74/04, classifica industrias de preparacdo do leite e
fabricagdo de produtos de laticinios com o potencial poluidor médio para o ar, solo e

adgua. Porém, se a capacidade instalada for de processar mais de 80.000 litros de leite
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por dia, o porte da empresa é considerado grande e os aspectos relacionados as
medidas de controle e minimizacdo da poluicdo serdo mais exigentes para a obtencao
da licenca ambiental.

Os laticinios tém diversos aspectos ambientais relacionados a sua atividade,
tais como o lancamento de efluentes com alta carga orgéanica, emissdo de poluentes
atmosféricos oriundos da queima de combustiveis, seja lenha ou outro produto para
transporte de calor, a possibilidade de infiltrag&o do leite e residuos através do solo em
detrimento de areas sem a devida contencdo e drenagem, geracdo de residuos
sélidos, geracdo de residuos de classe I, conforme a Norma Brasileira Registrada
10.004 de 2004 (NBR 10004/04) , dentre outros.

Esses aspectos ambientais, principalmente aos meios aquaticos onde a carga
organica excessiva de seus efluentes liquidos sem o devido tratamento podera causar
o consumo do oxigénio dissolvido e ocasionar o declinio das espécies de vida
aerdbias. Devido a esse fator, medidas de controle da carga organica desses efluentes
constam como condicionantes ao funcionamento de laticinios, independente do porte.

A licenca ambiental, no estado de Minas Gerais serd concedida, de acordo
com a DN COPAM 74/04, juntamente com a DN COPAM 10/81, respaldada nas
Resolucdes CONAMA 357/05 e 397/08 se o laticinio coletar e tratar seus efluentes
com padrées de qualidade compativeis com a classe do curso d’agua onde esse
efluente seré lancado, através da implantacdo e operacdo de Esta¢cfes de Tratamento
de Efluentes (ETE’s), além de minimizar e controlar os demais aspectos ambientais
correlatos. Caso 0s aspectos ambientais do laticinio possam causar impactos
ambientais em mais de um Estado da federagéo, a concessdo da licenca ambiental
seré avaliada e expedida pelo IBAMA.

Porém, uma questdo a ser considerada é a implantacdo de ETE’'s em
pequenos empreendimentos, onde os custos de analise dos estudos ambientais e a
propria concepcdo do projeto, construcdo e operagdo da ETE pode onerar
excessivamente 0 pequeno produtor laticinista e estimula-lo a cessar seu
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funcionamento. Outra questéo relevante € o empreendimento edificado que dispde de
pouco espaco fisico para a implantagdo da ETE. O presente estudo visa contribuir, de
maneira preliminar, com procedimentos que possam atenuar essa questao, como sera
visto adiante.

Apesar dos altos recursos financeiros dispendidos para a obtencdo da
regularizacdo ambiental, essa exigéncia legal € de suma importancia, tanto para o
controle da poluicdo como para a preservacdo dos mananciais, uma vez que, segundo
a Politica Nacional de Recursos Hidricos, o uso prioritario das aguas é para consumo
humano e a dessedentagcédo de animais e portanto, sua qualidade deve ser mantida ou

mesmo melhorada.
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5. SISTEMAS DE TRATAMENTO DE EFLUENTES DE LATICINIOS

Os efluentes de laticinios, pela gama de constituintes e pela diversidade de
produtos fabricados, tém composi¢do bastante variavel. Nos efluentes liquidos dos
laticinios incluem-se os efluentes industriais decorrentes da producdo, esgotos
sanitarios, aguas pluviais e aguas de refrigeracdo e de transporte de calor. Essas
Ultimas geralmente ndo sdo consideradas como aguas residudrias, uma vez que,
normalmente, essas aguas costumam ser reinseridas no sistema de troca de calor ou
de resfriamento (MACHADO et al., 1999).

Apesar de certa similaridade com os esgotos domésticos, as aguas residuarias
de laticinios apresentam caracteristicas importantes a serem consideradas tais como:
a ampla variacao de vazdo, que estd em torno de 3,5L de efluente para cada litro de
leite processado (MACHADO et al.,, 1999 e MATOS, 2005); composi¢éo, de acordo
com o produto fabricado, como por exemplo, iogurtes, que os efluentes oriundos de
sua produgdo podem conter corantes, fragmentos de frutas, acUcares, entre outras
que estariam ausentes na producdo de queijo; temperatura, como pode-se citar o
processo de pasteurizacéo e a alta demanda de oxigénio para a sua decomposicdo. A
tabela 8 relaciona os efluentes de laticinios com o produto fabricado e as

concentracdes de diferentes parametros quimicos e fisico-quimicos de qualidade.
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Tabela 8: Qualidade de efluente de laticinios de acordo com diferentes produtos

fabricados
Valores em mg/L

Produtos DBO DQO SST SSV NTK OG pH
Queijo, leite em po6 e creme 1900 3390 850 760 130 290 6-7
Queijo, sorvete, creme e iogurte 4800 12000 400 - - - 4-12
Leite pasteurizado, iogurte manteiga e 900 1675 270 - 77 185 5-9,5
gueijo

Leite pasteurizado e queijo 2600 4000 1000 635 55 400 8-11
Queijo 3000 4430 1100 - 754 7,3

SST=sdlidos suspensos totais; SSV= sélidos suspensos volateis; NTK=nitrogénio total Kjeldahl;
OG=6leos e graxas
Fonte: Adaptado de MACHADO et al., (1999)

Outro componente que pode estar presente nos efluentes de laticinios é o soro
do leite. O soro de leite € um subproduto da fabricacdo do queijo e outros produtos
lacteos acidificados. A natureza do soro esta diretamente ligada ao tipo de queijo que
lhe da origem. O soro doce é gerado a partir da fabricagdo de queijo tipo cheddar,
suico, prato e congéneres; o soro acido é gerado da fabricacéo de queijo tipo cottage,
minas ou de caseina; e 0 soro desproteinado é obtido a partir de coagulagéo proteinas
lacteas a quente (CHIARADIA, 1999).

Segundo MATOS (2005), séo gerados de 0,6 a 0,9 litros de soro de leite para
cada quilo de queijo produzido. Além do grande volume, a DBOs,, do soro de leite
esta entre 30.000 e 60.000 mg/L, dependendo do processo de fabricacdo de queijo
utilizado (CHIARADIA, 1999).

Devido a essa alta carga organica, o soro tem um alto potencial poluidor,
muitas vezes maior que o esgoto domeéstico. Supondo que um laticinio descarte, sem
tratamento prévio, diariamente, apenas 1 m? de soro de leite com DBOs 50 média de

45.000 mg/L em um curso d’agua. O seu funcionamento equivaleria ao lancamento de
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esgotos in natura efetuado por aproximadamente 834 pessoas, de acordo com a

relagédo a seguir:

L Onde:
co_ PE= Equivalente populacional da atividade, em habitantes;
pc

PE =
L= DBOs o média da agua residudria, em mg/L;
Q= Vazdo de emissdo de efluente, em m®/dia;
CO,.= oxigénio dissolvido necessario para decompor a matéria

organica emitida por um habitante, em gO,/dia. Foi assumido
54g0,/dia (von SPERLING, 2006).

_ 45000.1
54

PE

PE =833,33 ~ 834 habitantes

Com base nesse potencial poluidor do soro lacteo, medidas de aproveitamento
desse insumo sdo recomendaveis, uma vez que 0 SOro possui proteinas de valor
nutricional consideravel, além da presenca de vitaminas. Com esse aproveitamento, 0
aporte de carga organica nos sistemas de tratamento dos efluentes dos laticinios seria
reduzido, minimizando o custo de operagcdo, a area ocupada pelo sistema de
tratamento e tornando viavel sua implantacdo e operacao.

O soro do leite pode ter diferente aplicabilidade no ramo alimenticio, conforme

a tabela 9.
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Tabela 9: Produtos derivados do soro de leite e sua aplicabilidade

Produto

Aplicacao

Creme de soro

Soro de leite pasteurizado

Proteina de soro lactico

Soro desidratado

Soro em po

Soro em p6 com baixo teor de lactose
Soro em po6 desmineralizado
Concentrado protéico de soro
Lactose

Acido lactico

Manteiga de soro

Bebidas lacteas, sopa, queijo

Queijos processados, alimentacdo para animais
Sopa, queijo processado, caramelos
Sobremesas congeladas, produtos de panificacédo
Molhos, carnes industrializadas

Formulas infantis, sobremesas congeladas
Produtos lacteos fermentados, confeitaria
Caramelos, preparados em po para bebidas

Acidulantes, tratamento de couro, plasticos

Fonte: Adaptado de CHIARADIA, 1999

Através desses usos, o0 soro do leite passa a ter valor de mercado, 0 que reduz

0 seu lancamento de forma indevida ou mesmo sobrecarregar os sistemas de

tratamento uma vez que o langamento de soro de leite in natura nos cursos d’agua € o

destino final majoritario, acarretando uma série de impactos ambientais inerentes a

sua alta carga organica como a deplecdo de oxigénio dissolvido, além de infringir

aspectos legais relacionados a classe do corpo hidrico receptor, de acordo com a

Resolucdo CONAMA 357/05, Resolucdo CONAMA 397/09 e a Deliberacdo Normativa

COPAM 10/81.

Os sistemas de tratamento dos efluentes de laticinios tem como principal

objetivo a remocao de 6leos e graxas, areia,sélidos sedimentaveis, e a reducédo da

DBOs 20, DQO, turbidez e nutrientes como nitrogénio e fosforo. Porém a presenca de

compostos organicos volateis,

variacbes de pH,

temperatura, detergentes,

desinfetantes e produtos quimicos podem afetar a eficiéncia do tratamento, por isso

devem estar sob controle (GUERRA FILHO, 2007 e SANT'ANNA JR., 2010). Os
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sistemas de tratamento de aguas residuérias de laticinios mais comuns séo através de
processos bioldgicos, devido a facilidade de biodegradacdo dos efluentes dessas
atividades (MACHADO, 2001). Comumente, 0os processos de tratamento desses

efluentes seguem as seguintes etapas:

5.1 TRATAMENTO PRELIMINAR

Consiste no gradeamento, na remocao de areia e de 6leos e graxas, oriundos

de diferentes processos em um laticinio, além dos tanques de equalizagéo.

5.1.1 Gradeamento

O gradeamento tem como objetivo a retirada de sélidos grosseiros, tais como
embalagens, finos de queijo, fragmentos de vegetais, entre outros. Segundo
NUVOLARI (2003), as grades podem ser grosseiras, com espagcamento entre as
barras de 4 a 10 cm, médias, com espacamento entre grades de 2 a 4 cm ou finas,
com espacamentos menores que 1,9 cm. A escolha da grade, bem como seu angulo
com o fundo do canal sdo dependentes da vazao afluente e da presenca de sélidos
sedimentaveis pois é indesejavel a sedimentacdo de material nessa etapa, afim de
evitar a obliteracdo frequente do gradeamento. A limpeza do gradeamento pode ser

feita de forma manual ou mecanizada, conforme as figuras 4 e 5.
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Figura 4: Sistema de gradeamento com limpeza manual
Fonte: von SPERLING, 2005

L

Figura 5: Gradeamento de limpeza mecanizada. ETE Barbosa Lage - CESAMA, Juiz
de Fora
Fonte: Acervo do autor, 2010

Ainda no tratamento preliminar, é prevista a remocédo de areia, proveniente das

operacgOes de lavagem de pisos, latdes e caminhdes que realizam a entrega de leite a

granel (MACHADO et al., 1999).
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5.1.2 Desarenadores

Os desarenadores séo dispositivos construidos com o intuito de aproveitar a
sedimentabilidade da areia através de um canal, onde o comprimento do desarenador
é fixado de tal maneira que as particulas de areia que estiverem na coluna d’agua
disponham de tempo para a sua sedimentacdo (NUVOLARI, 2003). Os desarenadores
sdo dimensionados de acordo com a vazao afluente, onde particulas com velocidade

de sedimentacdo maior que 0,02 m/s serdo retidas (figuras 6 e 7).

Figura 6: Desarenador — ETE Barbosa Lage - CESAMA, Juiz de Fora
Fonte: Acervo do autor, 2010

Figura 7: Areia retirada do desarenaor — ETE Barbosa Lage - CESAMA, Juiz de Fora
Fonte: Acervo do autor, 2010
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5.1.3 Remocao de 6leos e graxas

E também no tratamento preliminar, no caso dos efluentes de laticinios, onde
ocorre a minimizacdo da quantidade de 6leos e graxas, que estdo presentes em
gquantidade significativa, cerca de 3,8% de gorduras no leite puro, de acordo com
SGARBIERI (1996), além de o6leos e graxas oriundos da limpeza de maquinas e
veiculos. As caixas de gordura (figura 8) aproveitam a flutuabilidade dos glébulos de
gordura para a efetivacdo de sua separacao. Para isso, fatores como pH, temperatura,
e o teor de detergentes devem ser controlados de modo a evitar a formagdo de
glébulos de gordura com menor velocidade ascencional (MARSHALL e HARPER,
1984 apud MACHADO et al., 1999) e impedir a afluéncia de material ndo hidrossoluvel
nos reatores, onde ocorrera a decomposicdo da matéria organica. As caixas de
gordura, tanto no caso dos sistemas de tratamento de efluentes de laticinios como no
de esgotos domésticos, devem estar presentes nos sistemas aerobios e nos
anaerobios, de modo a evitar a formacdo de glébulos de dificil decomposi¢do e sua

aderéncia nas unidades do tratamento do efluente (JUCHEN, 2001).

Figura 8: Caixa separadora de 6leos e gordura
Fonte: www.nobreengenharia.com.br
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5.1.4 Tanques de equalizagdo

Os tanques de equalizagdo sao unidades do tratamento preliminar que podem
ser necessarias para o tratamento de efluentes industriais, devido ao fato de a vazéo
afluente de 4guas residuarias no sistema de tratamento ser varidvel ao longo do dia.
Dessa maneira, a agua residuaria que aflui no tanque de equalizagdo de forma
variavel pode ser enviada as proximas etapas do sistema de tratamento de maneira
constante, com o devido controle das vazbes afluentes e efluentes (von SPERLING,
2005). Os tanques de equalizacao podem ser necessarios aos sistemas de tratamento
de laticinios pelo fato de que a vazdo de efluente gerada tem consideravel variagdo ao
longo do dia (KONIG, 2000). Esses tanques devem impedir a decomposi¢cao anaerdbia
e a consequente liberacdo de odores oriundos da formagéo do H,S e a sedimentacéo
de sdlidos. Para tal, sdo utilizados misturadores superficiais, com o intuito de aumentar
a difusdo de oxigénio atmosférico na massa de efluente e prover agitacdo necesséria

para evitar a sedimentacéo no fundo do tanque, conforme mostrado na figura 9.

Figura 9: Tanque de equalizacdo com misturador de superficie— ETE Barbosa Lage -
CESAMA, Juiz de Fora
Fonte: Acervo do autor, 2010
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5.2 TRATAMENTO PRIMARIO

O tratamento primario é um processo fisico e tem como objetivo a remocao de
material sedimentavel ou flutuavel e consequentemente parte da matéria orgéanica,
com ou sem a adicdo de flotantes ou coagulantes, a fim de adequar a qualidade
efluente para os processos biol6gicos de tratamento subsequentes. Segundo von
SPERLING (2005), o tratamento primério é responsavel pela remocao 65% de sélidos
em suspensdo e pela redugcdo de 30% na DBOsy, no tratamento de esgotos
domésticos. De acordo com NUVOLARI (2003), a sedimentacdo pode ser discreta,
quando as particulas sedimentam-se individualmente, nédo floculando nem
aglomerando-se umas as outras, floculenta, quando as particulas se aglutinam e a
velocidade de sedimentacdo cresce com o tempo ou zonal e por compressao, quando
as particulas s@o coesivas, estdo em alta concentracdo e a compactacao ocorre no
fundo do decantador devido ao efeito do proprio peso.

Nessa etapa, os sélidos sedimentaveis, onde se inclui parcela da matéria
organica, é separada em tanques de decantacdo. Esses tanques podem ser
retangulares ou circulares, onde o material sedimentavel gradualmente se acumula no
fundo, formando o lodo primario. O lodo priméario é entdo desidratado em leitos de
secagem, filtros-prensa ou centrifugas. Esse lodo pode ter diferentes formas de
destinacéo final tais como aterros sanitarios, incineracdo e aproveitamento agricola
(LARA et al, 2001 apud von SPERLING, 2005). Vale ressaltar que, segundo
NUVOLARI (2003), a remocéo de Oleos e graxas e material flutuante pode ser feita no

tratamento primario.
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Figura 10: Decantador circular com raspagem mecanizada de lodo — ETE Barbosa
Lage- CESAMA, Juiz de Fora
Fonte: Acervo do autor, 2010

5.3 TRATAMENTO SECUNDARIO

Nesse nivel, a matéria organica dissolvida, que nao foi removida nos processos
fisicos do tratamento primario bem como a matéria organica em suspensdo cujo a
velocidade de sedimentacdo, tem seu teor reduzido. O tratamento secundario tem
como esséncia a decomposicdo da matéria organica através de processos
bioquimicos de degradacdo similares aos que ocorrem naturalmente nos corpos
hidricos, porém em intervalos de tempo menores (von SPERLING, 2005).

A decomposicdo da matéria organica é feita por uma ampla gama de
microorganismos como, por exemplo, bactérias aerdbias como as do género
Aerobacter, bactérias anaerobias como as do género Syntrobacter, protozoarios
pertencentes ao grupo Sarcodina (SANT'ANNA JR., 2010), além de fungos e algas,
gue usam o material organico contido na agua residuaria como fonte de alimento. Os
microorganismos aerobios consomem o material organico, convertendo-o em didxido

de carbono, agua, nitratos, sulfatos e outros componentes oxidados, além de material

celular, enquanto os microorganismos anaerobios transformam a matéria organica em
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diéxido de carbono, metano, gas sulfidrico, aménia, entre outros materiais (MATOS,
2005). Vale ressaltar que a eficiéncia da degradacgéo bioldgica, aerdbia ou anaerdbia,
do material orgénico é diretamente dependente de fatores ambientais tais como
temperatura, pH, tempo de reacéo, aporte de oxigénio, entre outros (von SPERLING,
2005).

De modo a otimizar a eficiéncia da degradacdo da matéria orgénica nessa
etapa, foram desenvolvidos diversos processos de tratamento, tais como as lagoas de
estabilizacdo, reatores anaerobios, lodos ativados e reatores aerébios (NUVOLARI,

2003).

5.3.1 Lagoas de estabilizacéo

As lagoas de estabilizagcdo s@o unidades com a finalidade de tratar aguas
residudrias por acdo de microorganismos naturalmente presente no meio. As lagoas
de estabilizacdo séo tanques, onde o tipo de decomposi¢édo predominante determina a
eficiéncia e a area ocupada por essa unidade.

Nas lagoas facultativas a decomposicdo da matéria organica ocorre através de
bactérias facultativas, que tém a capacidade de existir em ambientes 6xicos, hipoxicos
ou mesmo andéxicos. Nesse processo, a matéria organica é consumida pela microbiota,
ora com o consumo de oxigénio dissolvido proveniente da atividade fotossintética algal
presente na lagoa e da difusédo natural de oxigénio atmosférico, ora sem o consumo de
oxigénio dissolvido, quando a atividade fotossintética for reduzida (periodo noturno) ou
em porgBes mais profundas da coluna d’agua da lagoa.

Nas lagoas aeradas, prevalece a decomposi¢ao por microorganismos aerébios
através da insuflagéo forcada de oxigénio atmosférico na massa de agua residuaria,
seja por agitadores de superficie ou por difusores de ar situados no fundo da lagoa.
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Com isso, ao longo de toda a lagoa, ocorre predominancia da decomposicao aerébia,
0 que reduz o tempo de tratamento, bem como a emissdo de odores oriundos da
formacdo do H,S e do CH,4, que é um gas de efeito estufa mais importante e com o
tempo de residéncia na atmosfera mais alto que o CO, (ROCHA, 2004).

Nas lagoas anaerbbias, predominam o0s processos anaerobios de
decomposicao. Essas lagoas, para estimular a anaerébia, normalmente sdo pequenas
e mais profundas ao comparar-se com as lagoas facultativas. Com isso, a taxa de
fotossintese algal € reduzida devido a menor superficie de contato com a luz,
enquanto a decomposicdo anaerObia nas por¢cdes mais profundas € estimulada.
Apesar de normalmente ocuparem uma area menor que as lagoas facultativas, as
lagoas anaerdbias possuem o inconveniente da liberacdo de metano e odores
oriundos do gas sulfidrico.

Vale ressaltar que o nivel de remogdo de matéria organica objetivado em
projeto pode ser alcancado através da associacdo de diferentes lagoas de

estabilizacao.

5.3.2 Reatores anaerdbios e aerébios

Os reatores anaerodbios sao unidades compactas onde ocorre a decomposicdo
da matéria organica de forma exclusivamente anaerdbia, onde sdo formados como
produto final metano, gés sulfidrico e o efluente tratado. O metano deve ser drenado e
aproveitado para a geracdo de energia ou simplesmente queimado, para minimizar 0s
impactos ambientais relacionados ao efeito estufa (MATOS, 2005). Os sistemas
anaerobios mais comuns sdo o filtro anaerébio e o reator anaerébio de fluxo
ascendente (RAFA). No filtro anaerdbio, a matéria organica € estabilizada através de
microbiota aderida a um meio de suporte, normalmente brita no. 4 ou secdes de

conduite, conforme a figura 11.
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i il
Figura 11: Filtro anaerdbio usando brita como meio de suporte
Fonte: PROSAB — UFSC, 2010

No reator anaerébio de fluxo ascendente, doravante denominado reatores
UASB (Upflow Anaerobic Sludge Batch), a microbiota cresce e consome a matéria
organica dispersa no meio e ndo aderida em um meio de suporte. Nesse tipo de

sistema, deve haver controle sobre a emissdo de metano e odores através de sua

canalizacdo, conforme mostrado na figura a seguir.

Figura 12: Reator UASB — ETE Onga, Belo Horizonte
Fonte: von SPERLING, 2005

Nos reatores aerObios, a decomposicdo da matéria organica ocorre na

presenca de ar, ndo liberando metano e gas sulfidrico e sim CO, e agua, o efluente
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tratado e lodo. Pode-se citar como sistema aerobio o filtro aerdbio percolador, que

funciona de forma andloga ao filtro anaerdbio, porém na presenca de oxigénio,

conforme a figura a seguir.

Figra 13: Filtroerébio pror, com brit como meio de suporte
Fonte: von SPERLING, 2005

Vale ressaltar a existéncia de sistemas com unidades combinadas, visando
maior remocdo de matéria organica, menor tempo de retencdo hidraulica e maior
capacidade de tratamento, como por exemplo o sistema de lodos ativados. Esse
sistema aproveita o lodo gerado na decanta¢do secundaria, isto é, apos o tratamento
em lagoa aerada, de modo a aumentar o tempo de contato da microbiota com o
material a ser tratado através da recirculacdo desse lodo para a lagoa aerada. A

eficiéncia na remocéo de DBO e coliformes é, segundo MATOS (2005), de 60 a 99%.

5.3.3 Sistemas Alagados Construidos (wetlands)

Sao processos de tratamento de aguas residuarias que consistem em lagoas

ou canais rasos, que abrigam plantas aquaticas, onde processos quimicos, fisicos e
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bioldgicos na interacdo solo-planta sdo os responsaveis pela remocdo dos poluentes,

conforme esquematizado na figura 14.

Figura 14: Sistema alagado construido com macrofitas emergentes
Fonte: SALATI, 2001.

Essas estruturas sdo saturadas com as Aaguas residuarias, onde o0s
mecanismos envolvidos no tratamento dos efluentes ocorrem pela filtragdo e adsorgéo
no solo, absor¢cdo de nutrientes pelos rizomas das espécies vegetais envolvidas,
degradagdo microbiana, dentre outros. Em estudo recente, MENDONCA (2011)
obteve remocdes significativas de DBOs,, € de nutrientes de efluentes de laticinios
com o uso de wetlands que abrigaram as macrofitas Typha dominguensis (taboa) e o

Hedychium coronarium (lirio-do-brejo).

5.4 TRATAMENTO TERCIARIO

Os sistemas terciarios tem como objetivo remover poluentes que nao foram
efetivamente removidos nos niveis anteriores, tais como N, P, metais, substancias nao
biodegradaveis, agentes patogénicos, dentre outros. Normalmente sé&o utilizados
processos quimicos ou fisicoquimicos de remocdo (MATOS, 2005). Vale salientar que
a matéria organica ndo removida nos niveis anteriores pode ser eliminada nos

sistemas terciarios, tais como os processos oxidativos avancados (POA’s).
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5.4.1 Processos oxidativos avancados

Muitos sistemas quimicos de tratamento de constituintes poluentes tém sido
aplicados, tais como a incineracao, a precipitacdo e a flotacéo.

Na incineracdo, um fator a ser considerado é a possibilidade de formacédo de
poluentes secundarios, tais como as dioxinas e furanos. Na precipitacdo e na flotacao,
0s poluentes apenas mudam de fase, ndo eliminando o problema ambiental
decorrente de sua presenca (FREIRE et al., 2000).

Com isso, diversos sistemas alternativos de tratamento quimico tém sido
estudados, dentre eles os processos oxidativos avancados. Esses processos se
caracterizam pela transformacédo de poluentes e contaminantes organicos em CO,,
agua e componentes inorganicos, através de reacfes de degradacdo que envolvem
espécies oxidantes, principalmente os radicais hidroxila (TEIXEIRA, 2004). Os
processos oxidativos avancados podem atuar tanto em nivel secundario como em
nivel terciario de tratamento. Os radicais hidroxila (OH’) tem alto potencial oxidante, ao

comparar-se com diversos outros, de acordo com a tabela 10.
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Tabela 10: Potencial redox de alguns oxidantes

Espécie Potencial REDOX (V)
Radical hidroxila 3,06
Oxigénio atdmico 2,42
Ozobnio 2,07
Peroxido de hidrogénio 1,78
Permanganato 1,68
Cloro 1,36
lodo 0,54

Fonte: Adaptado de TEIXEIRA (2004), ATKINS (2008) & FREIRE (2000)

Os radicais OH’, como a maioria dos reagentes radicalares, ndo reagem
seletivamente, isto &, degradam a matéria organica independente da presenca de
outros componentes (TEIXEIRA, 2004 e FREIRE, 2000).

Varios processos para a geracdo de radicais hidroxila tém sido utilizados,
através de sistemas homogéneos ou heterogéneos.

Nos sistemas heterogéneos, ha a presenca de catalisadores na forma sélida ou
coloidal. Em especial, sdo de grande importancia e aplicabilidade para a degradacao
de poluentes os processos fotocataliticos heterogéneos. Nesse processo usam-se
semicondutores que atuam como fotocatalisadores. Os semicondutores possuem duas
regibes energéticas: a de menor energia, denominada banda de valéncia (BV) e a de
maior energia, a banda de condugdo (BC). Na BV, os elétrons ndo possuem
movimento livre enquanto na BC os elétrons podem mover-se livremente através do
cristal (TEIXEIRA, 2002 e TEIXEIRA, 2004). Com a irradiacdo de luz, elétrons da BV
sdo promovidos a BC criando uma lacuna (h*) na banda de valéncia, gerando sitios
oxidantes e redutores capazes de catalisar reacfes quimicas (FREIRE, 2000). O
fotocatalisador mais amplamente estudado é o TiO,, onde mostrou-se eficiente na

remocdo de compostos organicos de diversos polentes, tais como pesticidas,
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corantes, surfactantes, organohalogenados, dentre outros (MILLS, 1993 apud
TEIXEIRA, 2004).

Nos sistemas homogéneos, ndo ha a presenca de catalisadores na forma
sélida, através do uso do 0z6nio (O3), do perdxido de hidrogénio (H,O,) e pela reagéo
de Fenton. Vale ressaltar que os processos de geracgao de radicais OH’ citados podem
ser otimizados pela presenca de luz.

O ozobnio, devido ao seu alto potencial oxidante, € amplamente utilizado em
processos de degradacdo de compostos organicos (FREIRE, 2000), onde este, pode
reagir com o substrato por reacdo direta com outras moléculas inorganicas ou
organicas, conforme a equacado 1, ou de forma indireta, através do OH" formado na

sua decomposi¢do em meio béasico, de acordo com as equacdes 2 e 3.

R,C =CR, + O, - RCHO; R,CO; RCOOH 1)
(onde R=radical alquila ou H)

O,+OH —— 0O, +HO; (2)

0,+HO; —>20,+0OH"  (3)

A reacao indireta através do radical hidroxila é mais eficiente que a reacdo
direta com o ozbnio devido ao fato de que o potencial de oxidacdo do OH’ ser 1,5
vezes maior que o potencial do Oz, de acordo com a tabela 10. Uma outra vantagem
do radical hidroxila frente ao ozbnio esta no fato de que as reagcbes com o Oz
tenderem a ser seletivas (ataques a centros nucleofilicos) enquanto as reacdes
radicalares, em sua maioria, ndo reagem seletivamente (STOCKINGER, 2000 apud
FREIRE, 2000). Porém, o alto custo relacionado a geracdo de radicais OH" torna

desvantajosa sua aplicagcdo em escala industrial (COSTA, 2005).
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O radical hidroxila também pode ser gerado a partir do 0zdénio em presenca de

radiacdo ultravioleta, conforme as equacdes 4 e 5.

0, +H,0—">H,0, +0, (4)

H,0, —“520H" (5)

Esse processo tém sido largamente estudado pois pelo menos, dois processos
de degradagdo ocorrem simultaneamente através da reagdo direta do oz6nio com o
substrato e pela reagdo pelos radicais OH" gerados. Com base nesse processo, 0
radical OH" também pode ser obtido a partir de uma mistura de O3 e H,O, na presenca
de radiacdo UV, de modo a maximizar a producgé&o de radicais hidroxila.

Com o uso de H,O, e radiacdo ultravioleta também ocorre a geracao de

radicais hidroxila, conforme a equacao 6:

H,0, — 520H" (6)

Uma outra forma de obtencdo dos radicais hidroxila € através da Reacédo de
Fenton, com decomposicdo do H,O, catalisada por Fe? em meio A&cido,

esquematizado pela equacao 7:

Fe”? +H,0,——>Fe™ +0OH +OH" )

O alto potencial de oxidacdo desse processo esta relacionado a geragédo de
radicais OH’ in situ (COSTA, 2005). A reacao de Fenton é fortemente dependente do
pH, que deve ser baixo, de modo a impedir a precipitacdo de hidréxidos férricos. O
reagente de Fenton tem sido eficientemente utilizado em diversos tipos de aguas

residudrias, como por exemplo em aguas contaminada com clorofendis (KNOW et alii,
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1999 apud TEIXEIRA, 2004) e em residuo de lixiviagdo de aterros sanitarios
(PACHECO, 2004), bem como ser usado como pré-tratamento visando reducdo de
carga organica em efluentes de laticinios (VILLA, 2007).

Segundo NOGUEIRA (2007), o reagente de Fenton pode ter variantes, através
da incidéncia de radiacao ultravioleta, também conhecido como foto Fenton, com o
objetivo de fotoregenerar Fe™ e com isso produzir radicais hidroxila a partir de
hidroxocomplexos férricos formados na decomposi¢cao do H,O, no processo Fenton,

conforme a equacéo 8:

[Fe(OH)]* + hv——>Fe™ + OH" (8)

Apesar de diversos estudos indicarem a eficiéncia na remogdo de compostos
organicos da reacdo de Fenton e foto Fenton, 0s processos apresentam fatores
dificultadores a sua aplicacdo em escala industrial tais como a necessidade de
operacdo em pH baixo, ocasionando o consumo de grandes volumes de &cido
sulfarico para o seu ajuste. Dessa forma, sdo necessarios volumes proporcionais de
NaOH para a neutralizacdo do efluente, além do lodo gerado nesse processo (COSTA,
2005). Em relacdo ao processo foto Fenton, a incidéncia de radiagdo UV é um fator
oneroso ao custo da operacdo, porém estudos com o uso de luz solar tém sido
delineados (FALLMANN et al., 1999 apud COSTA, 2005).

A velocidade e a eficiéncia da reacédo de Fenton é dependente, além do pH, da
concentracdo de H,O,, de Fe™, da forma de adicdo de H,O, e da incidéncia de
radiagdo UV (VILLA, 2007). Com base nesses fatores, a otimizagéo da eficiéncia da
reacdo pode ser obtida através da variacdo de um ou mais desses fatores, que € um

dos objetivos do presente estudo.
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6. MATERIAS E METODOS

Os ensaios de tratamento do efluente foram feitos no laboratorio do Nucleo de
Espectroscopia e Estrutura Molecular (NEEM) do Departamento de Quimica da
Universidade Federal de Juiz de Fora e as andlises dos parametros de controle foram
feitos nos laboratérios da Acqualab Laboratério de Quimica Ambiental, situado no

municipio de Juiz de Fora.

6.1. EFLUENTE

Foram coletadas amostras de efluente bruto em dois laticinios da zona da mata
mineira.

O laticinio A produz queijo minas, prato, parmeséao, provolone, reino, mussarela,
ricota, manteiga, requeijao e doce de leite. O laticinio A situa-se no municipio de Lima
Duarte, em Minas Gerais, nas coordenadas geograficas de latitude: 21° 49' 44" S e
longitude: 43° 48" 56" W. O laticinio tem uma geracdo média de efluente em torno de
100 m3¥/dia e dispbe de sistema de tratamento que consiste em grades finas,
desarenador, caixa de gordura, lagoa facultativa aerada, filtro biol6gico percolador,
decantador secundario e sistema alagado construido (wetland). O efluente foi coletado
na saida da caixa de separacdo de gordura, situada ap0s o peneiramento e antes da
lagoa aerada.

O laticinio B produz doce de leite em pasta e barra (tradicional, chocolate, coco
e ameixa), leite condensado e leite empacotado tipo C. O laticinio B se situa no
municipio de Juiz de Fora, nas coordenadas geograficas 21°40’45” de latitude sul e
43°26'31” de longitude oeste. A geracdo média de efluente no laticinio B é de 130
m3/dia e o sistema de tratamento do efluente consiste em sistema preliminar com
gradeamento, desarenador e caixa de gordura seguido de um tanque de equalizagéo,
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camaras de controle de pH, chicanas, decantador primario, flotador e sistema lodos
ativados. O efluente foi coletado apos a caixa de gordura.

Os efluentes apresentaram coloracdo branca, pH entre 4 de 6, com DBOs 5
variando de 476 mg/L a 382,5 mg/L, DQO de 979 mg/L a 909mg/L, com odor
caracteristico de leite e agentes saneantes. O efluente do laticinio B, em especial,
tinha um odor de agentes saneantes bastante acentuado. Os efluentes coletados
foram armazenados em contéiner com refrigeracdo até a chegada ao Laboratério do
Nucleo de Espetroscopia e Estrutura Molecular da Universidade Federal de Juiz de
Fora, onde foram imediatamente submetidos ao tratamento.

Foram consideradas, para fim de estudo no comportamento dos parametros

analiticos, 2 amostras de efluente oriundo de diferentes laticinios

6.2. REAGENTES

Foram usados, em cada experimento, 400mL de amostra de efluente bruto,
com pH ajustado em 3, com solugédo de acido sulfarico (H,SO,4) PA da VETEC com
concentracdo de 0,1 mol/L, através do uso de peagametro Digimed, devidamente
calibrado. Para tal, o peagametro foi devidamente ligado, tendo um intervalo a ser
respeitado para sua estabilizacdo. Entdo o equipamento foi calibrado com o uso de
solucdes-padrdo com pH=7 e pH=4

O fornecimento de Fe'? no meio reacional foi feito através da adicdo de
quantidade suficiente de sulfato ferroso heptahidratado (FeSO,.7H,O) da Sigma
Aldrich no efluente bruto, para obter a concentracdo de 6 mmol/L. Para tal, a massa de
FeS0O,.7H,0 usada foi de 0,66 g para os 400mL de efluente. Essa concentracéo foi
baseada em experimentos realizados por Villa (2007), onde esta foi a concentragcéo
Otima para a remocao de carbono organico total.

Para os experimentos de tratamento do efluente, foi utilizado peroxido de
hidrogénio (H,0,) 30% da VETEC em quantidade suficiente para obter a concentracéo
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final de 0,5 mol/L no meio reacional, que foi a concentracdo de maior remocdo de
carbono orgénico total em experimentos realizados por VILLA (2007). O volume total

necessario para a obtencao da concentracao final usada era de 22,60 mL.

6.3. PARAMETROS ANALITICOS DE CONTROLE

Devido ao fato de que a carga organica ser o aspecto ambiental mais relevante
dos efluentes de laticinios, o monitoramento da demanda bioquimica de oxigénio
(DBOs o) se fez necessario. As analises de DBOs ,, foram feitas através da incubacéo
das amostras por 5 dias em estufa com temperatura constante de 20°C, com anélises
da concentracdo de oxigénio dissolvido antes e apds os 5 dias. A concentracao de
oxigénio dissolvido foi obtida com uso de oximetro. Todo o processo analitico foi
executado conforme preconiza o Standard Methods of Examination of Water and
Wastewater (APHA, AWWA, WEF, 1995).

A demanda quimica de oxigénio (DQO) também foi analisada, pois, o efluente
da atividade laticinista normalmente contém uma parcela de biodegradabilidade baixa,
oriunda dos agentes saneantes utilizados na limpeza das areas de producgdo. Além
desse fator, os testes de DQO se fizeram necessarios para analisar seu
comportamento ao longo do tratamento de modo a auxiliar na avaliacdo da eficiéncia
do tratamento, por se tratar de um parametro onde a execuc¢do da analise é mais
rapida (cerca de 3 horas frente aos 5 dias da DBO) e assim servir de parametro de
controle em situagfes de emergéncia, caso 0 método seja aplicado em escala real. As
andlises de DQO foram feitas com digestdo &cida com &cido sulfdrico, dicromato de
potassio e sulfato de mercurio Il em bloco digestor, durante 2 horas sob temperatura
de 150+2°C e posterior andlise espectrofotométrica. As analises foram executadas no
comprimento de onda de 600nm. Toda a rotina analitica foi feita conforme preconizado
pelo Standard Methods of Examination of Water and Wastewater (APHA, AWWA,
WEF, 1995).
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6.4. EXPERIMENTOS

Os ensaios foram executados com 400mL de amostra, onde essas foram
submetidas ao ajuste de pH com adicdo de quantidade suficiente de H,SO, 0,1mol/L,
adicdo de 0,66g de FeSO,.7H,0O, que foi a quantidade suficiente para obter-se a
concentracdo de 6mmol/L. Entdo, as amostras foram submetidas a agitacdo com uso
de agitadores magnéticos e posterior inser¢cdo de H,O, conforme métodos de adicdo
propostos pelo presente trabalho.

Os experimentos foram realizados em quatro formas diferentes:

e Experimento 1: Em ambiente translicido (béquer), permitindo a passagem de
radiagdo ultravioleta, com adi¢cdo de H,O, em duas etapas, uma no inicio do
experimento (t=0h) e outra apés 1 hora (t=1h), de modo a perfazer a

concentracado de 0,5 mol/L pré-estabelecida;

Efluente + Fe*?
pH=3

t=0min  t=60min
Figura 15: Esquema de montagem do experimentol: adicdo em batelada — meio
translucido
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e Experimento 2: Em ambiente escurecido, com béquer envolto em material
opaco, permitindo a entrada de luz apenas pela superficie, visando simular um
reator do tipo cisterna, com adicdo de H,O, em batelada (em t=0h e em t=1h),

de modo a perfazer a concentracao pré-estabelecida;

Efluente + Fe'?
pH=3

Figura 16: Esquema de montagem do experimento 2: adicdo em batelada — meio
escurecido

e Experimento 3: Em meio translicido, com adi¢éo de H,O, de forma ininterrupta
durante 1 hora, de modo a fornecer a concentracdo de 0,5 mol/L ao fim do
processo, através de bureta ambar, com adaptacéo na parte superior desta, de
modo a diminuir o fluxo de escoamento do reagente e manté-lo constante em

todos os demais experimentos onde a adi¢do continua foi requerida;
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HzO02
Adicao continua
durante 80min

Efluente + Fe'?
pH=3

Figura 17: Esquema de montagem do experimento 3: adicdo continua — meio
translacido
e Experimento 4: Em meio escurecido, com béquer envolto em material opaco,

permitindo a entrada de luz na superficie, com a adi¢édo continua de H,0O,, de

forma a prover o meio reacional de 0,5 mol/L ao fim de 1 hora de adicéo.
113_?._\
H20;

Adigdo continua
durante 60min

Efluente + Fe'?
pH=3

Figura 18: Esquema de montagem do experimento 4: adicdo continua — meio
escurecido
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Todos os experimentos foram realizados com agitacdo mecéanica e em
temperatura ambiente, bem como tiveram o seu pH ajustado para 3 antes do inicio da
adicdo de H,O,, com uso de solucdo de H,SO,. Os experimentos com duas adi¢cdes
de peroxido de hidrogénio serviram de controle para um estudo comparativo acerca da
eficiéncia do processo com adi¢ao continua.

De modo a avaliar o comportamento da DBOs,, € da DQO durante os
experimentos de degradacdo da matéria organica, esses dois parametros de controle
foram analisados nos seguintes intervalos, em todos os diferentes ambientes
reacionais:

e No inicio do experimento (t=0min), no efluente bruto, antes da adi¢cdo de
peroxido de hidrogénio;

¢ 30 minutos apos o inicio do experimento (t=30min);

e 60 minutos apds o inicio do experimento (t=60min);

¢ 90 minutos apods o inicio do experimento (t=90min);

e 120 minutos apas o inicio do experimento (t=120min);

As amostras coletadas durante os ensaios de degradagédo da matéria organica
foram diluidas e conservadas em refrigerador até o fim dos experimentos. Os ensaios
de degradacao se encerraram apoés 2 horas de tratamento.

Para a diferenciacdo dos experimentos em relacdo ao efluente, foi usado o
termo A, indicando que o efluente é originado do laticinio A e B, oriundo do laticinio B.

Os tratamentos estatisticos usados foram o teste de correlagdo de Pearson,
com o intuito de correlacionar a remocédo dos parametros analiticos com o tempo de
reacdo e o teste t de Student, para inferir sobre o grau de similaridade entre os
diferentes arranjos reacionais. Todos os tratamentos estatisticos necessarios foram

executados com uso do software Microsoft Excel 2010 Professional Edition.
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7. RESULTADOS E DISCUSSAO

Esta etapa envolve preliminarmente a apresentacao dos resultados obtidos nos
quatro ambientes reacionais diferentes realizados e posterior discussdo
pormenorizada baseada nesses resultados.

As amostras de efluente, tanto com carga organica alta como as de baixa carga
foram coletadas em dias diferentes, de modo a certificar, de acordo com a producéo
diaria do laticinio, que a magnitude estaria nos limites pré-estabelecidos para a carga
organica, devido ao fato de que as caracteristicas do efluente dependem de fatores

operacionais bem como os produtos gerados no laticinio (GUERRA-FILHO, 2007).

7.1. ENSAIOS PRELIMINARES DE AJUSTE

Inicialmente foram feitos experimentos teste em duas situagfes: com a adigéo
de peroxido de hidrogénio em 2 etapas, uma no inicio do experimento e outra apés 1
hora e de forma continua, ambas com incidéncia de luz, em meio translicido. O
experimento teste foi realizado de forma similar aos experimentos com efluente real.
Esses testes foram feitos de modo a avaliar a funcionalidade do experimento bem
como servir de pardmetro para uma andlise prévia acerca da remoc¢do da DBO do
efluente. Para tal, foi usado um efluente simulado a partir da diluicdo de leite integral
do tipo C de uma mesma marca, na propor¢do de 1:100, usando dgua da companhia
de saneamento, uma vez que esse tipo de agua normalmente é usada na limpeza das
dependéncias internas de um laticinio. Essa proporc¢éo foi obtida a partir da DBO do
leite, que €, de acordo com MATOS (2005), de 100.000mg/L, de modo a obter uma
DBOs 5 entre 500mg/L e 1000mg/L. Os resultados dos experimentos teste relevantes

e devidamente delineados estéo dispostos a seguir, nas figuras 18 e 19:
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Figura 19: Percentual de remogéo de DBOs o Nnos experimentos teste com adigdo em
duas etapas:
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Figura 20: Percentual de remogdo de DBOs, n0os experimentos teste com adicdo
continua:
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De modo a avaliar a similaridade entre os experimentos realizados sob mesma
situacao reacional, foi usado o teste t de Student. Para tal, foi considerada a hipétese
nula Hy: p=0 para a similaridade entre as remoc¢des e a hipdtese alternativa H,: u#0,
onde a hip6tese H, sera rejeitada se 122,78, para a nao similaridade entre os
resultados dos experimentos, com intervalo de confianca de 95% (BEAGLEHOLE,

2005 e SKOOG, 2006). Para os experimentos com adicdo em duas etapas, t=0,809, o
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que denota forte similaridade entre os ensaios. Para os ensaios com adicdo de H,0,
de forma continua, t=0,585, o que indica, também, forte similaridade entre os
experimentos. Em ambas as situagfes testadas, as remocdes de DBOs,, foram
estatisticamente similares nos experimentos feitos, denotando homogeneidade na
eficiéncia nos processos de tratamento em cada situagao.

Nos experimentos teste executados, a remogao de DBOs o foi superior a 60%
para todos os experimentos, o que foi satisfatério para uma avaliacao preliminar. Vale
ressaltar que, no experimento teste realizados com adi¢cdo continua, a remoc¢ao da
DBOs,, ocorreu mais intensamente nos primeiros 30 minutos de experimento
enquanto no experimento com adi¢do de peroxido em batelada, a remogao majoritaria
ocorreu apés 1 hora de ensaio. Foi apresentada fraca correlacdo negativa entre o
tempo de experimentacdo com a remocédo da DBOs 0 no teste com adicdo continua de
H,O,, enquanto no teste com adigdo em batelada, existe forte correlagdo negativa, de
acordo com o teste de correlacdo de Pearson (r), onde valores proximos a 1 mostram
perfeita correlac@o positiva entre as variaveis e valores proximos a -1 denotam perfeita
correlagdo negativa maxima entre as variaveis em questao, que sdo o tempo de

tratamento e a DBOs .

Tabela 11: Teste de correlagdo de Pearson para os experimentos teste

Experimento Coeficiente de Pearson (r)
Adicdo de H,O, em 2 etapas -0,8089
Adicdo de H,O, de forma continua -0,6033

As remocdes percentuais finais da DBOs 5, nos experimentos com a adicdo de
H,O, de forma continua e nos com adicao de H,O, em batelada, foram relativamente
proximas nas duas situacdes. Porém no experimento com adi¢do de H,O, em batelada,
a quantidade de matéria organica era maior, denotando uma maior eficiéncia sob o
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ponto de vista da quantidade de reagentes dispendidos para o fim de tratamento, uma
vez que a mesma quantidade de reagentes removeu mais matéria organica nesse
experimento. No experimento com a adicdo de forma continua, houve uma remocéao
significativa, porém essa ocorreu em um intervalo de tempo menor. I1sso se deve ao
fato de que, a concentracdo e a forma de adicdo do H,O, sdo significantes na
eficiéncia do processo oxidativo pela reacdo de Fenton, pois, de acordo com TEEL et
al. (2001), a adicéo lenta de peroxido de hidrogénio minimiza a degradagéo do radical
hidroxila. O excesso de H,O, acelera a degradacdo do radical hidroxila através do

radical hidroperoxila, conforme as equacdes 8 e 9:

OH*+H,0,— >HO; +H,0  (8)

OH" +OH; ——0, + H,0 9)

Vale ressaltar em meio &cido, os ions Fe** gerados existem na forma de aquo-
complexos, quando ndo ha presenca de outros ligantes, como na presente situacao.
Porém, esses complexos, na presenca de radiagcdo UV, mais especificamente em
entre 290 e 400nm, é reduzido a Fe*? e formando o radical hidroperoxila, que é um
agente oxidante, porém, menos eficiente que o radical hidroxila (VILLA, 2007), bem

conforme equacgdes 10 e 11 a seguir:

Fe* +H,0,——>FeOOH " + H" (10)

FeOOH 2 — > Fe™? + HO; (11)

O presente fato pode ser responsavel pela relevante remocao de matéria

organica desses experimentos teste.
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7.2. RESULTADOS DO TRATAMENTO DO EFLUENTE DO LATICINIO A

O efluente obtido no laticinio A, teve concentragdo de DBOs,, € DQO em 476
mg/L e 979 mg/L respectivamente. A baixa carga organica observada nessa amostra
de efluente bruto ocorreu devido ao fato de que a producao de insumos lacteos no dia
da coleta era menor e limpeza interna das dependéncias era intensa, 0 que justifica a
DQO relativamente alta ao comparar-se com a DBOsy, possivelmente devido a
presenca de agentes saneantes. O efluente possuia praticamente nenhum material
grosseiro em suspensao.

Os resultados para as analises de DBOs,, € DQO nos ensaios de tratamento

com amostra de baixa carga organica sdo mostrados a seguir, nas figuras 20 e 21:

Figura 21: Percentual de remocdo de DBOs,, nos experimentos com efluente do
laticinio A:
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DBO Expl: Adicao de H,O, em duas etapas, em ambiente translicido;

DBO Exp2: Adicdo de H,O, em duas etapas, em ambiente parcialmente iluminado;
DBO Exp3: Adicao continua de H,0,, em ambiente translucido;

DBO Exp4: Adicdo continua de H,O,, em ambiente parcialmente iluminado;
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Figura 22: Percentual de remocdo de DQO nos experimentos com efluente do laticinio
A:
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DQO Exp2: Adigcédo de H,0O, em duas etapas, em ambiente parcialmente iluminado;
DQO Exp3: Adicao continua de H,0O,, em ambiente translicido;

DQO Exp4: Adicao continua de H,O,, em ambiente parcialmente iluminado;

No experimento 1 do efluente do laticinio A, onde foi realizada a adi¢cdo de
H,O, em duas etapas com incidéncia de luz, a DBOs ,, que era inicialmente 476 mg/L,
ao fim do ensaio foi de 155 mg/L o que perfaz uma reducdo percentual de 67%. A
DQO, que no efluente bruto era de 979 mg/L, ao fim do experimento foi de 280 mg/L
perfazendo uma reducédo percentual de 71%. Vale ressaltar que a maior reducdo dos
dois parametros avaliados ocorreu em 90 minutos de experimento.

No experimento 2 do efluente do laticinio A, onde a adi¢do de H,O, em duas
etapas sem incidéncia direta de luz, a remocé&o percentual da DBO foi de 69% ao fim
de duas horas. A remocéao percentual da DQO foi de 74%. A remogao majoritaria dos
parametros analisados nesse experimento ocorreu em 60 minutos de ensaio.

No experimento 3 do efluente do laticinio A, onde a adigado de H,O, foi feita de
forma continua com incidéncia de luz, a remoc¢éo percentual da DBOs 5, foi de 80%,

bem como a remocéo percentual de DQO. Nesse experimento, a remogao percentual
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dos dois parametros foi similar a do experimento 1, porém em um periodo de tempo
mais curto, devido a fatores que serdo discutidos posteriormente.

O experimento 4 do efluente do laticinio A, que foi feito coma adicdo continua
sem incidéncia direta de luz, a remoc¢ao percentual da DBOs », foi de 66% e quanto a
remocao da DQO foi de 74%, com a peculiaridade de a remocdao principal ter ocorrido
nos primeiros 30 minutos de ensaio. Vale salientar uma especificidade no que diz
respeito ao comportamento desse experimento apés 30 minutos, onde, tanto a DBOs 2o

gquanto a DQO permaneceram constantes até o fim do experimento.

7.3. RESULTADOS DO TRATAMENTO DO EFLUENTE DO LATICINIO B

O efluente oriundo do laticinio B teve DQO de 909 mg/L e DBOs,, de 382,5
mg/L. Tanto a DBOs 5, quanto a DQO do efluente foram proximas a do efluente com do
laticinio A, porém o efluente do laticinio B continha uma expressiva quantidade de
material em suspensao.

No experimento 1 do efluente do laticinio B, com a adi¢cdo de H,O, em duas
etapas com incidéncia de luz, a DBOs,, era inicialmente 382,5 mg/L e no termino do
ensaio foi de 47,5 mg/L o que perfaz uma redugdo percentual de 88%. A DQO, que no
efluente bruto era de 909 mg/L e no fim do experimento foi de 392 mg/L totalizando
uma reducdo percentual de 60%. Vale ressaltar que a maior redugdo dos dois
parametros avaliados ocorreu na primeira hora do experimento.

No experimento 2 do efluente do laticinio B, onde a adi¢do de H,O, em duas
etapas sem incidéncia direta de luz, a remog&o percentual da DBOs ,, foi de 84% ao
fim de duas horas. A remocao percentual da DQO foi de 60%. A remocdo majoritaria

dos paréametros analisados nesse experimento ocorreu em 60 minutos de ensaio.
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No experimento 3 do efluente do laticinio B, onde a adi¢cdo de H,O, foi feita de
forma continua com incidéncia plena de luz, a remocao percentual da DBOs ,, foi de
87%, e a remocao percentual de DQO foi de 67%. O rendimento desse experimento
frente o experimento 1 foi mais satisfatério, onde a forma de adi¢éo teve destaque no
processo.

O experimento 4 do efluente do laticinio B, com a adicdo continua sem
incidéncia direta de luz, a remocgéo percentual da DBOs, foi de 89% e quanto a
remocao da DQO foi de 66% Bem como nos experimentos com efluente do laticinio A,
a remocdo principal ocorreu na primeira hora de ensaio. Vale ressaltar que as
concentracdes de DBO e a DQO, ap0s 1h de ensaio permaneceram praticamente
constantes até o fim do experimento.

Os resultados para as analises de DBOs,, € DQO nos ensaios de tratamento

com amostra do efluente B sdo mostrados nas figuras 22 e 23 a seguir:

Figura 23: Percentual de remocdo de DBOs,, nos experimentos com efluente do
laticinio B:
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DBO Exp3: Adicao continua de H,0,, em ambiente translucido;

DBO Exp4: Adicao continua de H,O,, em ambiente parcialmente
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Figura 24: Percentual de remocao de DQO nos experimentos com efluente do laticinio
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DQO Exp4: Adicao continua de H,O,, em ambiente parcialmente iluminado;
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7.4. DISCUSSAO DOS RESULTADOS DA DBOs,, E DA DQO PARA OS

EXPERIMENTOS REALIZADOS

Nos ensaios realizados com efluente do laticinio A, a remo¢&o da DBOs ,, foi
superior a 65% nos quatro experimentos. No experimento 1, existe forte correlacao
negativa entre o tempo e a DBOs 5, isto é, a tendéncia é que haja maiores redugdes
na DBO com o aumento do tempo de reacdo, conforme o que denota o coeficiente de
correlacdo de Pearson para esse experimento. Os experimentos 2 e 3 se comportaram
de maneira similar, mostrando forte correlacéo (r<-0,7) entre o tempo e a reducdo da
DBOs .0, enquanto o experimento 4 obteve fraca correlagdo, porem com valor de r
proximo da correlacdo negativa satisfatoéria.

Nos experimentos com o efluente do laticinio B, especificamente nos realizados
em adicdo por batelada, foi observada fraca correlagdo negativa (r>-0,7) enquanto nos
experimentos com adicao de forma continua, a forte correlagdo negativa foi observada.
Essa peculiaridade pode ser explicada através da disponibilidade do agente oxidante,
que estd sendo adicionado em um fluxo constante (=100mL/h), conferindo certa
linearidade no andamento da reacéo.

Porém, os experimentos realizados com efluente do laticinio A, a correlagao foi
mais intensa que nos experimentos realizados com efluente do laticinio B, conforme a

tabela 12.
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Tabela 12: Teste de correlacdo de Pearson para os experimentos 1, 2, 3 e 4 do
efluente do laticinio A e B, para a DBOs »o:

Experimento Coeficiente de Coeficiente de
Pearson (r) Pearson (r)
Laticinio A Laticinio B

1: Adicdo de H,O, em 2 etapas, com -0,8143 -0,6987

incidéncia de luz

2. Adicdo de H,O, em 2 etapas, sem -0,8493 -0,7108
incidéncia de luz

3: Adicdo de H,O, de forma continua, com -0,8626 -0,7262
incidéncia de luz

4. Adicdo de H,O, de forma continua, com -0,6841 -0,6839
incidéncia parcial de luz

Esse acontecimento pode ser explicado devido ao fato de que o efluente do
laticinio B ter uma carga orgéanica global (DBOs,, € DQO) menor que a do efluente do
laticinio A e dessa forma, a remocao majoritaria dos parametros analisados foi obtida
na primeira hora de experimento, permanecendo praticamente constante apés esse
intervalo. Esse fator contribuiu para a perda de linearidade da remocdo da DQO e
DBOs, em todos os experimentos, porém, de forma mais pronunciada nos
experimentos com efluente do laticinio B.

Nos experimentos de degradacdo, a DQO também foi monitorada, uma vez
que existe parcela nédo biodegradavel no efluente, oriunda da limpeza de méaquinas e
dependéncias do laticinio. Em todos os experimentos para o efluente do laticinio A, a
remocdo da DQO foi superior a 70%. Nos experimentos com efluente do laticinio B, a
remocdo de DQO ndo ultrapassou 66%, devido ao fato de a degradabilidade do
efluente do laticinio B ser possivelmente maior e de que a parcela ndo biodegradavel
pudesse ter uma decomposi¢cdo mais dificil, fazendo com que a remocdo da DBO
tenha se mostrado mais eficiente que a remoc¢éo da DQO.

O comportamento da remocdo de DQO em funcdo do tempo, através do
coeficiente de Pearson, mostrou forte correlacdo negativa nos quatro experimentos

feitos com efluente do laticinio A (r<-0,7), onde se pode inferir que, quanto maior o
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intervalo de tempo de execucdo do processo, maior seria a remocdo da DQO. Porém,
para 0s experimentos realizados com o efluente do laticinio B, somente o que foi
submetido a adicdo em duas etapas sob iluminacdo parcial tem fraca correlacdo
negativa, com r>-0,7, devido a ndo linearidade induzida pela forma de adicdo. Os
valores do coeficiente de Pearson para os experimentos com adicdo em batelada
apresentaram valores proximos a -0,7, denotando uma correlacdo negativa menos
intensa que as demais. O coeficiente de correlagdo de Pearson para a DQO e o tempo

para os experimentos esta disposto na tabela 13:

Tabela 13: Teste de correlagdo de Pearson para os experimentos 1, 2, 3 e 4, do
efluente do laticinio A e B, para a DQO:

Experimento Coeficiente de Coeficiente de
Pearson (r) Pearson (r)
Laticinio A Laticinio B

1: Adicdo de H,0, em 2 etapas, com -0,8689 -0,7351

incidéncia de luz

2. Adicdo de H,O, em 2 etapas, sem -0,8580 -0,6645
incidéncia de luz

3: Adicdo de H,O, de forma continua, com -0,8934 -0,7406
incidéncia de luz

4: Adicdo de H,O, de forma continua, com -0,7055 -0,7142
incidéncia parcial de luz

Nos quatro experimentos realizados para o efluente dos laticinios A e B, a
remocédo da DBOs 5, e da DQO foi satisfatoria, diferenciando-se em alguns aspectos.

Nos experimentos realizados em meio translicido, permitindo a incidéncia de
luz, a remocédo de DBOs o € DQO foi ligeiramente mais eficaz no experimento 3 tanto
para o efluente do laticinio A como para o do B, onde a adi¢cdo de de H,O, foi feita de
forma continua. Esse fato pode ser explicado devido ao fato de que a forma de adicdo
€ um fator determinante para a eficiéncia da reagéo de Fenton (TEEL, 2001). A adicao,
mesmo que em duas etapas, pode promover um excesso momentaneo de H,O, no
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meio reacional, que fara com que o perdxido de hidrogénio aja como um sequestrador
de radicais hidroxila, gerando radicais hidroperoxila, que sdo menos eficientes que os

radicais OH", conforme a equacéao 12:

OH" +H,0,—>HO; +H,0 (12)

Apesar desse fator, a remocdo da DBOs,, no experimento 1 e 3 (com
incidéncia de luz) dos efluentes de ambos os laticinios foi praticamente a mesma. De
modo a dirimir essa similaridade, foi usado o teste t de Student, com a finalidade de
comparar-se as médias dos experimentos. Para isso, considera-se a hipotese nula Hy:
pu=0 para a similaridade entre as remocdes e a hipétese alternativa H;: u#0, onde a
hip6tese Hy sera rejeitada se 22,78, para a nao similaridade entre os resultados dos
experimentos, considerando um intervalo de confianga de 95% (BEAGLEHOLE, 2005).

Os valores obtidos para o teste t de Student para a DBOs 5, hos experimentos 1
e 3 (com incidéncia de luz) do laticinio A foi de t=0,837, o que denota similaridade
entre os dois procedimentos. No caso da DQO, o valor obtido com o teste t de Student
foi t=0,9978, mostrando também similaridade entre os experimentos. Um fator
relevante associado a esses dois experimentos é que a remocao da DBOs ,, e da DQO
no experimento 3 se mostrou, de acordo com o coeficiente de correlagdo de Pearson,
mais negativamente correlacionada com o tempo que o experimento 1, o que denota
maior remoc¢ao desse parametro com a continuidade da reacdo apés as duas horas de
experimento.

Nos experimentos 1 e 3 (com incidéncia de luz) para o efluente do laticinio B o
valor obtido para o teste t de Student foi t=0,9281, o que indica forte similaridade entre
0s processos de tratamento, indicando que nao ha diferenca entre o experimento 1 e 3
no que tange a remogao da DBOs,o. Para a remocdo de DQO, o valor obtido foi

t=0,8316, 0 que denota similaridade das remocdes desse parametro. Vale ressaltar
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que a maior remocao de DQO entre esses dois experimentos ocorreu naquele com
adicdo continua, refor¢cando a influéncia da forma de adigao na eficiéncia do processo.

Nos experimentos 2 e 4 (com iluminacéo parcial), feitos com incidéncia parcial
de luz, simulando um reator tipo cisterna, para o efluente do laticinio A, a remocao da
DBOs 5 € da DQO foi praticamente a mesma ao fim das duas horas de experimento, o
gque se confirma com o teste t de Student, para um intervalo de confianca de 95%. Foi
obtido t=0,903 para a DBOs ,, e t=0,813 para a DQO dos experimentos 2 e 4, 0 que
indica similaridade entre os processos de tratamento. Porém a remoc¢ao majoritaria
ocorreu em um menor intervalo de tempo no experimento com adi¢cdo continua.

Nos experimentos 2 e 4 (com iluminacao parcial) para o efluente do laticinio B,
o valor de t para os resultados de DQO foi t=0,8316 e para os resultados de DBOs »
foi t=0,9093, denotando similaridade entre os resultados dos experimentos porém,
também mostrando uma maior remogéo de ambos os parametros em um intervalo de
tempo menor no experimento com adicao de forma continua.

Porém, um fato relevante no tocante a esses experimentos foi o tempo
necessario para a remocao maxima de DBOs,, € DQO, que foi superior a 1h para os
experimentos 1 e 2 (adicdo de H,O, em duas etapas) e inferior a 1h nos experimentos
3 e 4 (adicdo de H,0, de forma continua) para o efluente de ambos os laticinios, em
especial o do laticinio A. Isso se deve ao fato de que a concentracdo de Fe*? exerce
influéncia sobre a velocidade de reagdo de maneira indireta, onde concentracfes
excessivamente altas podem fazer com que o ferro consuma o OH’, formando aquo-
complexos, inclusive espécies fotoquimicamente menos ativas como o [Fe(H,0)¢] ™.
Concentragcbes excessivamente baixas de ferro podem ndo fornecer quantidades
suficientes de agente redutor para a geracdo quantitativamente eficaz de radicais
hidroxila.

No caso dos experimentos 3 e 4 (adicdo continua de H,0O,) para ambos o0s
efluentes, a relacdo entre a concentracdo de Fe™ no meio reacional e a de H,O,
obtida através de sua lenta adicdo propiciou maior rendimento no que tange a
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velocidade da reacdo no processo. O presente fato reforca a evidéncia de que o ion
ferroso tem efeito cinético no processo, uma vez que a relacdo entre a quantidade de
Fe* e de H,0, no meio reacional € maior nos experimentos 3 e 4 (adicdo de H,O, em
duas etapas) do que nos experimentos 1 e 2 (adicdo em batelada), em cada unidade
de tempo, otimizando a velocidade de reacao.

Uma observacédo importante constatada no experimento 4 foi a presenca de
efervescéncia no meio reacional apos 1 hora de ensaio para tratamento do efluente de
ambos os laticinios. Esse fato ocorreu possivelmente devido a liberacdo de O, oriundo
da decomposicdo do excesso de H,O,, uma vez que a matéria organica foi degradada
no nivel maximo em menos de uma hora. Dessa forma, como a adi¢do de H,O, foi
constante durante 1 hora, houve um excesso desse reagente no meio reacional. A

formacgédo do de O, ocorreu de acordo com as equagdes 13 e 14.

OH" + H,0,—>HO; +H,0 (13)

OH®+0H, —0, +H,0 (14)

Vale ressaltar também que a fraca correlagao negativa entre a remocao da DBOs 5 € 0
tempo de reacdo mostrada pelo coeficiente de Pearson ocorreu pelo fato de que a
remocao majoritaria ocorreu na primeira hora de reagdo e que, apds esse tempo, a
DBOs » permaneceu praticamente constante, o que denota uma fraca linearidade dos
resultados desse experimento na totalidade. Porém, o resultado do experimento 4 foi
satisfatério devido ao fato de que relevante parcela da DBO, foi removida em menos
de 1 hora de ensaio, 0 que poderia ser usado como um pré-tratamento para atenuagéo
de carga organica em uma escala real.

Os dois experimentos com incidéncia total de iluminacdo, para ambos o0s
efluentes, o rendimento da remog¢do de DBOs,, e DQO foi mais satisfatoria que

naqueles onde houve a incidéncia parcial de luz, devido ao fato de que, sob irradiacdo
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de luz ultravioleta, especificamente nos comprimentos de onda entre 290 e 400nm,
onde os aquo-complexos de Fe*® sdo reduzidos a Fe** e formado o radical
hidroperoxila, que tem potencial oxidante. Ainda pode-se citar a decomposi¢ao
homolitica dos hidroxocomplexos de ferro na presenca de radiacdo UV. Dessa
maneira, a degradacdo da matéria organica continua a ocorrer através dos radicais
hidroxila e hidroperoxila, conforme suas rea¢des de formacgéo a seguir (equacdes 15 e
16):

FeOOH"” ——>Fe™” + HO; (15)

Fe(OH)"” +hv——Fe™ +OH"  (16)

A remocdo da DBOs,, e da DQO, especificamente, foi eficaz em todos os
experimentos para ambos os efluentes, porém com destaque nos experimentos 3,
onde a incidéncia de luz e a forma de adi¢do forma determinante para a performance
do processo, bem como apresentou perfeita correlagdo negativa entre o tempo de
experimento e a remocao dos parametros. Isso permite um melhor planejamento para
o tempo de reacdo para uma satisfatoria remocao de carga orgéanica, o que faz desse
arranjo reacional o mais apropriado para a remocao eficaz de ambos os parametros de
controle.

Os experimentos realizados com efluente do laticinio B tiveram expressiva
remocgdo da DBOsy, frente aos experimentos realizados com efluente do laticinio A,
enquanto a remocao de DQO foi mais pronunciada nos experimentos com efluente do
laticinio A.

Essa diferenca pode ser justificada por uma série de fatores ligados a outros
parAmetros de qualidade dos efluentes. A eficiéncia na remocdo da DBO nos
experimentos com efluente do laticinio B pode ser explicada através da presenca mais
pronunciada de O6leos e graxas, uma vez que esses compostos tem dificil

degradabilidade e influenciam tanto no valor da DBOs ,, do efluente bruto como na do
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efluente tratado. Possivelmente, os reagentes estiveram mais disponiveis para a
oxidagdo da matéria organica ndo emulsificada, que efetivamente contribui com o valor
da DBOs 5. Por sua vez, a remocao da DQO foi menos eficiente que nos experimentos
feitos com efluente do laticinio B, devido a baixa oxidabilidade dos Oleos e graxas
possivelmente presentes. Vale ressaltar que o efluente do laticinio B foi coletado apés
a caixa separadora de gordura do laticinio, porém com quantidade de Oleos
virtualmente visiveis, o que indica o funcionamento ineficiente dessa etapa de
tratamento. Um outro fator relevante no que tange a remocgdo da DBOs,, foi a
presenca de material sedimentavel no efluente do laticinio B. Esse material era
composto de minasculos fragmentos de produtos lacteos, que efetivamente
contribuem com a DBOs,, do efluente bruto. Porém, no decorrer da reacdo, onde
aliquotas de efluente tratado foram retiradas nos referidos intervalos de tempo,
mostrou-se uma presenca de material sedimentavel menor que no efluente bruto, tanto
propiciada pela agitacdo mecanica como pelo processo reacional em si. Portanto,
esses fatores podem ter superestimado a eficiéncia da remocdo de DBOs,, ho
tratamento do efluente do laticinio B, uma vez que a DBOs 5, no efluente bruto leva em
consideracao essa parcela sedimentavel. Um fato relevante é a relagdo DQO/ DBOs 5
do efluente bruto do laticinio B foi de 2,38 enquanto a do laticinio A foi de 2,06,
indicando que ambos tém fracao biodegradavel elevada, porém o efluente do laticinio
B tem uma relagdo menos intensa, que mostra uma menor fragdo biodegradavel (von
SPERLING, 2005). Esse fator pode também pode ter contribuido para uma melhor
remocdo relativa de DBOs,, uma vez que a presenga de matéria organica
biodegradavel era menor, tanto em relacdo a DQO do proprio efluente como em
comparacédo com o efluente do laticinio A.

Por sua vez, o efluente bruto do laticinio A, tinha auséncia virtual de 6leos e
graxas, que pode ter causado menos influéncia do teor dessa substancias na remogéo
de DBOs» € DQO do efluente do laticinio A, fazendo com que a remoc¢ao de ambos os
parametros fosse equitativa. Outro fator importante foi a presenca de quantidade
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expressivamente menor de material sedimentavel no efluente bruto, o que torna o
valor da DBOs,, dessa amostra mais fidedigna, pois prioriza a matéria organica
solubilizada e desta forma, o valor percentual da remogéo da DBOs,, nos diferentes
intervalos de tempo € mais confiavel.

Os presentes resultados conduzem para que 0s experimentos realizados com
adicdo de H,0O, de forma continua tiveram melhor eficiéncia de remocdo para ambos
0s parametros simultaneamente, tanto para o efluente do laticinio A como para o
laticinio B, devido ao fato de remocd@es significativas ocorrerem em menor tempo. Vale
ressaltar também que a remoc¢do relativa maxima e a possibilidade de maiores
remogbes dos parametros pode ser atingida quanto maior for o tempo de reacao,
corroborado pelo de coeficiente de Pearson. Um outro fator importante na eficiéncia
dos experimentos com adicdo continua esta no fato de que a remocdo de DQO
mostrou-se mais eficiente nos experimentos sob iluminagdo, aumentando a
biodegradabilidade do efluente, uma vez que a relagdo DQO/DBOs,, tenderd a ser
menor, tornando o efluente mais propicio a tratamentos subsequentes em reatores
biol6gicos (von SPERLING, 2005).

Porém, as situacdes aplicaveis em escala real, isto €, com incidéncia parcial
de luz ndo foram a de maior eficiéncia. As mais eficientes ocorreram sob incidéncia de
iluminacgéo, porém, ndo é possivel por ora, dispor de um reator de grandes dimensoes,
translucido. Uma alternativa para o suprimento de radiagdo UV seria através do uso de
lampadas especificas no interior do reator, conforme sugerido por PACHECO e
PERALTA- ZAMORA (2004), para lixiviado de aterros sanitarios.

No caso dos experimentos 4, que previam a adicdo continua de H,O, em
ambiente parcialmente iluminado, simulou um reator do tipo cisterna, onde a radiacao
solar incide somente na superficie do liguido mostra-se uma alternativa viavel
tecnicamente, uma vez que mostrou resultados bastante expressivos na remoc¢éo dos
parametros analisados nos efluentes de ambos os laticinios, onde esse processo
poderia ser aplicado como um pré-tratamento para a atenuagcdo de carga organica,

72



pois, de acordo com BULL (1991) citado por LANGE (2006), o tratamento biologico
ndo seria afetado com o0s subprodutos da reacdo em niveis de tratamento
subsequentes. A principal vantagem da adi¢cdo continua, nos ambientes simulando o
reator tipo cisterna é o tempo requerido para remocao da DBOs,, € da DQO que é de
menos de 60 minutos, enquanto nos experimentos com adicdo em batelada, a melhor

remoc¢ao ocorre ap6s uma hora de experimento.
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8. CONCLUSAO E RECOMENDACOES PARA TRABALHOS FUTUROS

De acordo com os ensaios de tratamento dos efluentes dos laticinios, pode-se
concluir que o uso de reacdo de Fenton para a atenuacdo da carga organica desse
efluente é viavel no que tange a remocdo da DBOs,, e da DQO. Especificamente,
conclui-se também que a forma de adicdo exerce sensivel influéncia, principalmente
no tempo de reagdo para a melhor remogdo dos parametros avaliados. Para a
aplicacdo mais eficiente do método em escala real, seria necessario niveis de
tratamento preliminares a reacao de Fenton, tais como um gradeamento fino ou um
decantador primério, para a remocdo de material lacteo sedimentavel e a caixa de
remocdo de gordura, uma vez que os Oleos e graxas e o material sedimentavel
possivelmente forneceram resultados superestimados de remoc¢édo de DBOs o para o
efluente do laticinio B.

A adicéo de H,O, de forma continua é a mais apropriada para a aplicacdo em
sistemas com iluminagdo na superficie, simulando uma cisterna, pois obteve-se
reducdes de DBOs ,, e da DQO superiores a 60% em ambos os casos, em menos de
uma hora de ensaio e com isso, potencializa-se a possibilidade de aplicacdo em
escala real para atenuagdo prévia de carga organica, antes de tratamento biolégico
apropriado.

Uma possivel aplicacdo do método seria na atenuacdo de carga organica do
soro de leite, uma vez que a DBOs,, desse subproduto é elevada e poderia
comprometer 0s sistemas de tratamento bioldgicos convencionais.

Estudos subsequentes poderiam ser delineados, no tocante a viabilidade
econbmica da implantacdo real de um sistema de tratamento com reacédo de Fenton,
com reator em cisterna ou reservatério, com adicdo de H,O, de forma continua, com
bomba dosadora ou mesmo um sistema ndo automatico de realimentagdo manual,
usando-se um reservatério menor, dosando o H,O, através de uma torneira. Outros
estudos poderiam ser conduzidos no sentido de obter-se a concentracéo 6tima de Fe*?
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e H,0,, com o uso da adi¢do continua acompanhada dinamicamente em intervalos de
tempo menores.

Espera-se que estudos para a atenuacdo de carga organica de efluentes
liquidos através de Processos Oxidativos Avancados, ndo somente dos efluentes de
laticinios, como de todos os empreendimentos geradores desse tipo de residuos
sejam estudados, de modo a contribuir com uma solu¢do financeira e tecnicamente
vidvel para aplicacdo em unidades fabris de qualquer porte e dessa maneira, ndo sé
cumprir 0s requisitos legais vigentes como contribuir sobremaneira com a conservagao

dos recursos hidricos brasileiros.
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