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Application of an advanced oxidative process based
on heterogeneous photocatalysis (TiO2/UVsolar) to

pretreat dairy wastewater

Rodrigo F. S. Salazar ¢, Hélcio J. Iz&rio Filho °

ABSTRACT

The aim of this work was to evaluate a
pretreatment system for dairy wastewater based
on an advanced oxidative process (AOP). An AOP
treatment based on photocatalysis was applied to
reduce the organic load in dairy effluents obtained
from the dairy process, such as cream, yoghurt
and pasteurized milk. Titanium dioxide was used
as a semiconductor. It was finely distributed and
fixed with poliuretanic ink on a flat metallic plate
where the effluent was circulated on its catalytic
bed fixed at a 239 angle. This AOP process was
exposed to direct solar radiation. Some process
factors were analyzed: pH influence (5 or 7),
reaction time (120 or 180 min), TiO,
photocatalytic activity (anatase or rutile) and
initial organic load in the effluent (In naturaor1:1
v/v of effluent water). The best conditions for AOP
process were determined through an
experimental design (2*'). Process efficiency was
obtained through chemical oxygen demand
(COD) tests. The best conditions for AOP were:
reaction time of 180 min; TiO, anatase; pH 5 and
In nature effluent with percentage removed COD
(%CO0D.,,,,) above 54.77 £ 1.66 %, representing a
COD reduction from 3782.5 = 37.6 mg.L" to
1710.4 £ 0.3 mg.L" and the reduction of total
organic carbon of 983.6 = 37.6 mg.L" in 606.8 +
2.0mg.L™".
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RESUMO

O foco deste trabalho foi avaliar um sistema de
pré-tratamento de afluente lacteo baseado em
processo oxidativo avangado (POA) fotocatalitico
heterogéneo para reducdo da carga organica de
efluentes laticinista oriundos do processamento de
lacteos liquidos, como por exemplos, cremes,
iogurte e beneficiamento de leite. Empregou-se
como semicondutor o didxido de titanio (TiO,)
finamente distribuido e fixado com tinta
poliuretdnica sobre uma chapa metalica plana,
onde o efluente escoou uniformemente sobre o
respectivo leito catalitico posicionado em um
angulo fixo de 239, recebendo a radiagdo solar
diretamente. Verificaram-se a influéncia do pH (5 e
7); tempo de reagao (120 min ou 180 min);
atividade fotocatalitica em dois tipos de TiO,
(anatase ou rutilo) e carga organica inicial de
trabalho (efluente bruto e efluente diluido com
agua 1:1 v/v). Através de planejamento fatorial
fracionado (2*') determinaram-se as melhores
condicGes entre as variaveis estudadas para as
etapas de tratamentos com POA, tendo como fator
de resposta a porcentagem de redugdo da
demanda quimica de oxigénio (% DQO,.,). Para um
tempo de reagdo de 180 min, TiO, anatase, pH 5 e
efluente bruto foi possivel obter redugdo de 54.77
+ 1.66 % da DQO, representando a redugdo da
DQO de 3782.5 + 37.6 mg.L" para 1710.4 + 0.3
mg.L" e, em termos de carbono organico total
(COT), de 983.6 + 37.6 mg.L" em 606.8 + 2.0
mg.L".

¢ Departamento de Quimica (DQ), Universidade Federal de Sdo Carlos, Rod. Washington Luis, Km 235 Caixa Postal 676 CEP 13.565-905 S&o Carlos SP Brasil.

r.f.s.salazar@gmail.com

° Departamento de Engenharia Quimica (DEQUI), Escola de Engenharia de Lorena / Universidade de S&o Paulo, Estrada Municipal do Campinho, s/n° - Caixa

Postal 116 CEP: 12602-810 Lorena SP Brasil. Helcio@dequi.eel.usp.br

*Autor para correspondéncia: Tel.: +55 (16) 3351 8058; Fax +55 (16) 3351 8350.

Orgdio de fomento: Coordenacdo de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior (CAPES)



O Setor laticinista esta entre as industrias de
alimentos mais poluentes que ha em termos
de volume de residuos liquido gerado e pelo
alto consumo de volume de agua (Vourch et
al., 2008). O Brasil € um dos maiores
produtores de leite, ocupando o sexto lugar
no contexto mundial, com uma producgao de
25.4 bilhdoes de litros de leite em 2006,
segundo fontes da EMBRAPA Gado de Leite
(EMBRAPA, 2008). Deste total, por volta de
6.1 bilhOes de litros sdao compradas pelas
principais industrias de laticinios do pais
(EMBRAPA, 2008). Com isto a geracao de
efluentes em laticinios e derivados esta em
constante aumento e o gerenciamento,
reaproveitamento e tratamento destes
residuos tém se tornado uma preocupacgao
cada vez maior no Brasil e no mundo
(Gutiérrez et al., 2003; Demirel, et al.,
2005; Leal etal., 2006).

Em relacdo ao tratamento dos residuos
liguidos, oriundos do processamento ou
beneficiamento do leite, observam-se
diversos trabalhos na literatura que propdem
o tratamento deste rejeito com emprego de:
1) sistemas ecoldogicos de tratamento
(SETs), constituido por reatores aerdbios,
anaerobios, clarificadores e terras Umidas
(Morgan & Martin, 2008); 2) sistemas de
tratamento fisicos, tais como, o emprego de
membranas de ultrafiltracdo e osmose
reversa que, na maioria dos casos, buscam o
reaproveitamento das aguas empregadas no
processo (Balannec et al., 2002; Vourch et
al., 2008); e 3) sistemas de tratamento
baseados em hidrdlise enzimatica
empregando-se lipases para elevar a razao
DBO/DQO e, consequentemente, elevar a
eficiéncia de degradacdo do efluente pré-
tratado em um posterior tratamento
biolégico (Leal et al., 2006). Dos sistemas
apresentados, a degradacdo bioldgica

continua sendo uma das opgdes mais
promissoras para a remocao da matéria
organica dos efluentes lacteos (Alturkmani,
2007). Entretanto, estes sistemas
apresentam como limitagao a faixa estreita
para operar com grande eficiéncia de
degradacao, devido a fatores como: faixa de
pH..., restrita, variagcbes bruscas da carga
organica, bem como, as caracteristicas
fisico-quimicas do afluente, que podem
levar a sobrecarga do sistema de tratamento
e intumescimento do lodo (Janczukowicz et
al., 2008).

Dentre as novas tecnologias de purificacao e
processos desenvolvidos com o objetivo de
tratar afluentes complexos destacam-se os
Processos Oxidativos Avancados (POAs).
Estes tém sido empregados com eficientes
resultados na remediacdo de espécies
quimicas, principalmente espécies quimicas
recalcitrantes. Os POAs foram definidos por
Glaze (1987) (Domeénech et al., 2001) como
processos fisico-quimicos que envolvem a
geracao de espécies transitérias de elevado
poder oxidante, dentre as quais se destaca o
radical hidroxila (OH). Este radical possui
alto poder oxidante (EPH,y .- ~ +2.8V, 25
0C), e pode ser gerado por meios
fotoquimicos (inclusive luz solar) ou por
outras formas de energia, sendo capaz de
mineralizar poluentes orgénicos a formas
nao téxicas como CO, e H,O (Ferreira e
Daniel, 2004).

O diéxido de titanio, TiO,, é o semi-condutor
mais usado em fotocatalise devido as suas
excelentes propriedades mecanicas, dticas e
elétricas e estabilidade quimica. E barato e
nao-téxico e pode ser excitado,
relativamente, com energia baixa de 3.2 eV,
correspondendo a radiacdo UV-A ( < 390
nm). Como estes comprimentos de onda
fazem parte do espectro solar, a irradiacao



solar pode ser usada no processo, ou seja, o
TiO, possui um band gap (energia para
remover um elétron da banda de valéncia
para a banda de condugao do semicondutor)
na regiao do UV-A para baixo, podendo
também ser utilizado a temperatura
ambiente, porém a absorcdo do espectro
solar do TiO, é de menos de 5 % (Rodriguez
etal., 2006).

O processo fotocatalitico consiste na reacdo
envolvendo o redutor D (exemplo: material
organico) e o oxidante A, como pode ser
esquematizado pelo processo observado nas
equacgoes (1) a (5).

Tio, BTN 0, (e, ,h,.) — recombinacao (1)
hy, +OH,, (H,0,,) — HO;, (+H") @)
T+ Do, = D3l §))
HO®+ D,y = D,y (4)
€+ Ay = Al ©)
Em que:

h*: lacuna fotogerada;

e : elétron fotogerado;

bv: banda de valéncia do semicondutor;
bc: banda de conducao do semicondutor;

D: redutor (Ex.; material organico, afluente

lacteo);

A: oxidante (Ex.: O,)

Geralmente, A (0O,) é adsorvido na superficie
do catalisador. Pela combinacao de elétron
da banda de condugdao o O, pode ser
transformado em anion radical superéxido
(0,), conduzindo a formacdo adicional de
OH, como observado na equacgao (6).

€t Oy +H* — HO; > 05+ H" — HO" ©)

Conforme Carp et al. (2004), o uso de
radiacao solar como suprimento de energia
para iniciar reagoes quimicas é, hoje em dia,
uma idéia bem estabelecida. Recentemente
Villa et al. (2007) avaliaram a eficiéncia do
processo foto-Fenton/solar na redugao da
carga organica do efluente lacteo oriundos
de um laticinio na cidade de Sao Carlos-SP,
visando sua aplicacdo como etapa de pré-
tratamento ou de tratamento emergencial.
Ao analisar a eficiéncia do processo para
diferentes cargas organicas (COT de 350,
2500 e 5000 mg.L™") observou a reducdo do
COT em 90, 86 e 50 %, respectivamente,
para um tempo de radiacao de 3.5 h. Em
outro estudo, Banu et al. (2008) avaliaram a
eficiéncia de um sistema hibrido, constituido
por um tratamento primario anaerdbio
(UASB) e um pds-tratamento por POA
fotocatalisado por TiO,/solar. Banu et al.
(2008) otimizaram um sistema de
tratamento capaz de tratar 19.2 kg DQO.m"
.dia de uma planta laticinista com 95 % de
remocgao da DQO. Estes trabalhos sao um
dos pioneiros na aplicacao de POA para o
tratamento de efluente lacteo e estimulam
0Ss novos estudos que possam aumentar
ainda mais sua eficiéncia em diferentes
cargas organicas e incentivar suas
aplicagdes. Em fungao do que foi exposto
teve como objetivo avaliar e propor um
sistema baseado em POA fotocatalitico
heterogéneo (TiO,/UV,..) para o pré-
tratamento de efluente lacteo.
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Amostragem

Foram recolhidos efluentes da linha de
producdo que alimentava a estacao de
tratamento de um laticinio da cidade de
Guaratinguetd SP, com volume de geracao
de efluente superior a 30 m’.dia’. As
amostras foram acondicionadas a 4 °C (Villa
et al., 2007). Ao avaliar a razao de
biodegradabilidade (DBO/DQQO) obteve-se
como resultado uma razao variando entre
0.16 a 0.54, representando um material
que, ora promoveria a sobrecarga de uma
estacdo de tratamento, ora acarretaria
dificuldades de tratamento por processos
aerdbios (Salazar, 2009).

E sabido da contribuicdo de dleos e graxas
(O&G) na resposta da DQO; bem como é
bem reportado que um sistema de
tratamento bioldgico baseados em
processos anaerobicos sofre sérias
interferéncias em sua eficiéncia de
degradacgao, em funcao dos teores de O&G e
de lactose presentes no afluente (Perle et
al., 1995; Mendes et al., 2004; Demirel et
al., 2005; Leal et al., 2006; Umana et al.,
2008). Como demonstrado por Leal et al.
(2006), ao avaliar o efeito de diferentes
concentragdes de O&G presente no efluente
lacteo, verificaram a reducdo da eficiéncia
de degradagao da matéria organica em um
reator em reator anaerdbico de fluxo
ascendente (RAFA) a medida que os teores
de O&G aumentavam. Ao analisar os teores

de O&G contidos no afluente empregado
neste trabalho verificaram-se, através de
ensaios de biodegradacao em sistema de
lodo ativado, a necessidade de um pré-
tratamento para aumentar a
biodegradabilidade do mesmo (Salazar,
2009).

Preparacdao de reagentes para
quantificacaode DQO

Para a determinacao da DQO em efluente
lacteo foram necessarias adaptacbes da
metodologia 5220 D Closed Reflux,
Colorimetric Method do APHA Standard
Methods (APHA-AWWA, 1998; Salazar et
al., 2010). De acordo com a metodologia, a
andlise fundamentou-se na reacao da
amostra, sob aquecimento por 2 h, com um
forte agente oxidante, dicromato de
potassio, em sistema fechado. Compostos
organicos oxidaveis reagem, reduzindo o
ion dicromato para ion crémico soluvel de
coloracao verde. Quando o método
espectrofotométrico para DQO de baixo teor
foi utilizado abrangendo uma concentragao
de até 200 mg.L?, a quantidade de ion
dicromato restante foi determinada (A =
420 nm). Quando o método
espectrofotométrico para DQO de alto teor
foi utilizado e que abrange a concentragao
de até 2000 mg.L”, a quantidade de Cr**
reduzido foi determinada (A = 620 nm)
(Salazaretal., 2010).

A tabela 1 representa o esquema de adigao
dos reagentes e as respectivas quantidades.

Reagentes DQO (Alto teor) DQO (Baixo teor)
HgSO,4 40 mg 40 mg
H,SO,4 / Ag2SO4 2.5 mL 25 mL

H,O (deionizada) 0.3 mL 0.3 mL
K,Cr,0;1.0 eq.L™ 0.5mL -
K,Cr,070.1 eq.L™ - 0.5mL
Amostra 20mL 20mL
Comprimento de onda 620 nm 420 nm

Tabela 1. Relagdo de reagentes e respectivas quantidades para o preparo dos frascos para a determinagdo de DQO.

Table 1. Reagents and respective amount for flask preparation in order to determine COD (=DQO).



H,S0,/ Ag,SO,: este reagente foi preparado
com o sulfato de prata P.A. (catalisador) e
com o acido sulfurico concentrado (0.67 %
m.v'). Apds preparo desta solugdo, a mesma
repousou por 24 horas para garantir
dissolugdao completa do sal e estocou-se em
frasco ambar.

Solugéo de K,Cr,0,0.1 eq.L™ (0.1668 mol.L™)
e 1.0 eq.L” (0.0167 mol.L"): primeiramente
secou-se o sal a 105 ©°C por 2 h e
condicionou-o em dessecador. Com base na
pureza do sal como sendo 99.9 % (m.m™)
pesaram-se 49.0790 g e 4.9079 g para a
preparacdao das solugdes padroes de
dicromato de potassioa 1.0 eq.L™ (ou 0.1668
mol.L™) e 0.1 eq.L* (ou 0.0167 mol. L%),
respectivamente. Apds a dissolucdo com
dgua deionizada, transferiu-se
quantitativamente para baldes volumétricos
de 1000 mL, completando o seu volume com
agua deionizada.

Alguns cuidados foram necessarios para este
procedimento: 1) a adicao dos reagentes foi
feita em ordem decrescente até a adicdo final
da amostra do efluente; 2)
homogeneizaram-se bem o0s tubos
digestores antes e durante a digestao; 3)
guando necessario, mantiveram-se os tubos
guardados em local adequado e protegido de
luz devido a fotodegradabilidade do
dicromato de potassio. Para a oxidagao das
amostras e padrdes aqueceram-se os frascos
por 2 h a 150 °C. Empregou-se como padrao
solugdo de biftalato de potassio 850 mg.L",
representando uma DQO 1060 mg.L™.

Determinacgao de carbono organico total
(coT)

As medidas de COT foram realizadas em um
analisador de carbono orgénico total da
Shimadzu, modelo TOC-VCPH,
fundamentado na oxidacdao catalitica a
elevadas temperaturas, e determinacdo de
CO, por espectroscopia no infravermelho
(NDIR). Para a determinacdao do carbono
organico foi necessario preparar uma curva
de calibracdo a partir de um padrao de
biftalato de potdassio, cobrindo a faixa de 0 a

500 mg.L™". Para o carbono inorganico (CI) a
curva foi preparada com um padrao misto de
Na,CO, e NaHCO, na faixa compreendida
entre 0 e 500 mg.L". As amostras foram
preparadas a partir de uma aliquota do
efluente de 1.0 mL, previamente filtrado em
membrana (0.45 ym) e diluida a 25.0 mL
com agua destilada. Apés homogeneizagao,
a amostra foi injetada em uma cédmara em
alta temperatura (680 °C), contendo platina
adsorvida em alumina para determinar o
carbono total (CT). Outra aliquota da
amostra foi injetada no equipamento, em
outra camara de reacao com adicao de acido
cloridrico, para a determinacao de carbono
inorganico (CI). Em ambas as etapas, o CO,
foi determinado por analisador de
infravermelho nao dispersivo e o TOC
determinado pela diferenca entre CT e CI,
segundo a equacao (7).

COT =CT~CI (7)

Processo fotocatalitico

Para a degradacao do afluente lacteo foi
utilizado como pré-tratamento um sistema
baseado em fotocatalise heterogénea com
didéxido de titanio fixo e radiacdao solar. Um
reator operando em sistema continuo
(escala de bancada) foi empregado no
processo de fotocatalise, para a absorgao da
radiagao UV solar. O reator consistia de um
reservatorio (~15.0 L) destampado que
recebia o afluente advindo do leito catalitico
(placa metdlica de ago inox contendo a
mistura 'resina poliuretanica + TiO,"). O
efluente foi bombeado até o topo da placa
metdlica contendo o leito catalitico e o
efluente escoava uniformemente o leito por
acao gravitacional até ser novamente
recolhido no reservatéorio e bombeado.
Foram mantidos constantes o volume (5.0 L)
e a vazao de escoamento (13 L.min™). Este
sistema (Figura 1) era composto
basicamente por um reservatério de vidro
(28 x 20.5 x 26 cm), uma bomba centrifuga
(BOMAX, Modelo NH30PXT 13 L.min) e
uma placa metalica revestida por uma tinta
contento TiO, (25 cm de largura e 75 cm de
comprimento).
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Figura 1. Reator Solar com placa metalica revestida com
TiO,.

Figure 1. Solar reactor with plain metallic plate
containing TiO,.

A tinta aplicada sobre as placas metalicas foi
produzida com elevada concentragcao do
catalisador (0.025 g TiO, cm?) para
possibilitar uma maior eficiéncia deste na
degradacao do efluente. Apds a aplicagao, as
placas metalicas foram colocadas em uma
estufa a 90 ©°C durante 30 minutos.
Basicamente a tinta era constituida de uma
solugao de resina acrilica (responsavel pela
umectacdao do pigmento e formagao do
filme: 28.38 %); didéxido de titanio
(pigmento de cor e semicondutor
empregado para a fotocatalise: 22.97 %);
aditivo controlador de escorrimento ou
reoldgico (10.81 %) e solvesso 100 (ajuste
de viscosidade e balango de evaporacdo:
9.46 %) e outros solventes para protecdo,
dispersdo do TiO, e estabilizacdo do leito
catalitico (28.38 % - todos os valores
percentuais correspondem a percentagem
em massa).

Uma estrutura feita em aluminio suportava o
sistema (reservatério + bomba centrifuga +
placa contendo o leito catalitico), e permitia
a fixacdo e a troca de placas de ago inox com
os diferentes leitos cataliticos conforme os
experimentos desenvolvidos. Empregaram-
se dois tipos de TiO, (Anatase ou Rutilo) para

os ensaios fotocataliticos. O sistema
contendo o leito catalitico foi direcionado em
sentido ao Equador com um &ngulo de
inclinagao de 23°, como mostra a figura 2. O
substrato a ser tratado era bombeado até a
parte superior da placa, escorrendo
uniformemente enquanto era fotoirradiado.

Solar

Efluente E

TiO:z2Fixado
23 4

Recirculacao E Efluente

Figura 2. Esquema do posicionamento do reator solar
com TiO, fixado em placa metalica.

Figure 2. Schematic solar reactor with TiO, fixed in
plane metallic plate.

Os valores de pH das amostras ao longo dos
ensaios foram mantidos constantes pela
adicdo de solugdes de H,SO, (5.0 mol.L™) e/
ou de NaOH (5.0 mol.L™). Estes valores de
pH da amostra eram corrigidos para valores
de pHiguaisa 5.0oua 7.0, conforme fixados
no planejamento fatorial adotado. Estes
valores foram monitorados por um pHmetro
adaptado ao reservatoério.

Para a determinacao da temperatura ao
longo dos testes empregou-se um
termometro de infravermelho digital da
INCOTERM®, modelo MULT TEMP.

Para a verificacao da taxa de evaporagao do
reator em sistema aberto foi colocado um
sistema em paralelo, utilizando-se uma
placa metalica sem o revestimento, para
acompanhamento da percentagem
evaporada e também do teste em branco,
para avaliar possiveis efeitos de degradagao
por fotodlise.



Os primeiros testes com o fotorreator foram
conduzidos de maneira a verificar o
comportamento das variaveis testadas para
a execugao do planejamento fatorial
adotado, bem como, as possiveis
dificuldades deste processo (POA:
TiO,/UV,,..) para a degradacao do afluente
lacteo. Para isto foram feitos testes com
afluente bruto, sem corregoes de pH e sem
adequacao a matriz experimental. O objetivo
desta etapa foi simplesmente exploratério,
observando o comportamento do sistema em
condigbes nao otimizadas. Mediu-se a taxa
de evaporagcao média ao longo do
experimento; a variacao do pH; a variagao da
temperatura e efeitos de diluicdo em fungao
da adicdo de H,0,....... para a corregao da taxa
de evaporacgdo. A taxa de radiagdao UVA e UVB
foram fornecidas pelo Laboratério de Oz6nio
- INPE.

Planejamento experimental

Realizou-se um Planejamento de
Experimentos Fatorial Fracionado (2*%)
(Tabela 2) para otimizar o pré-tratamento via
processo oxidativo avancado. Para este
estudo avaliaram-se: tempo de reagao (120
min e 180 min), tipo de TiO, (Anatase e
Rutilo), pH (5 e 7) e concentragao do efluente
(1:1v/v e bruto). A variavel de resposta foi a
porcentagem de remocao da DQO (%
DQO,..). Deste modo foi verificada a
eficiéncia cinética da degradacdo do
afluente. Para a analise estatistica foram
empregados os softwares MINITAB® Release
14.12.0 Statistical Software, 2004, Oringin
6.0 e planilha Excel Windows 2007.

Nivel
Fatores Baixo (-) Alto (+)
A — Tempo de reacao 120 min 180 min
B — Tipode TiO 2 Anat ase Rutilo

C — pH 5 7

D — Conc. Do Efluente 1:1 viv Bruto

Tabela 2. Fatores e Niveis do planejamento de experimentos
para otimizagdo do tratamento do efluente lacteo por POA.

Table 2. Factors and levels of design of experiment to
optimize the AOP-system for dairy effluent treatment.

Avaliacdao dos parametros do processo
fotocatalitico

Buscando-se uma melhor efetividade da
radiacdo solar para os testes fotocataliticos,
em funcao de sua intensidade durante o
periodo do dia, avaliaram-se os valores de
radiacdo UVA+B que chegaram a regido
(Figura 3), durante o periodo de 25 a 27 de
margo de 2008. Os valores de intensidade de
irradiacao solar e os fatores que influenciam
na intensidade, como a temperatura
ambiente e o angulo Zenital posicao do sol
em relacdo a Terra e ao equipamento no
momento da medida (Souza, 2007). Estes
dados foram fornecidos pelo Laboratério de
Ozo6nio - INPE. Para a obtencdao destes
valores de radiagao empregou-se
espectrofotOmetros Brewer que se
encontravam em operagao na cidade de
Cachoeira Paulista (22° 39' 54" Sul, 45° 00'
34" Oeste) a 13 quildbmetros dos testes
fotocataliticos (22° 43' 51" Sul, 45° 07' 29"
Oeste).

dia 25
dia 26
dia 27

25000

200004
150004

100004
50004 @
0 i

Figura 3. Intensidade de irradiagdo UV-A+B na regido
durante o periodo de 25 a 27 de marco de 2008. (Fonte:
Laboratorio de Ozonio - INPE). [Regido dos experimentos
(Lorena SP): 22° 43' 51" Sul, 45° 07' 29" Oeste; local das
medidas de UVA+B (Cachoeira Paulista SP): 22°39' 54" Sul,
45°00'34" Oeste].

Intensidade UVA+B (mW m?)

16
hora do dia

Figure 3. UV-A+B radiation intensity in the region between
25 to 27 of march in the 2008. [Experimental place (Lorena
SP): 22° 43' 51" South, 45° 07' 29" West. Region of UVA+B
measurements (Cachoeira Paulista SP): 22° 39' 54" South,
45°00'34" West].
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Ao analisar a figura 3 observa-se que em
alguns intervalos houve queda da taxa de
irradiacdo. Isto foi devido a obstrucdao da
radiacdo UV-A+B por passagem de nuvens
durante algumas medidas (Centro de
Previsdo de Tempo e Estudos
Climaticos/INPE, 2008; Laboratério de
Oz6nio/INPE, 2008). De modo geral
observou-se que a intensidade de radiagao
solar diferenciada neste periodo ilustrado,
teve sua intensidade maxima entre o
periodo das 12:30 as 15:30 h, variando de
25300 a 27000 mW m™. Consequentemente
se adotou este intervalo de tempo para a
realizacao dos experimentos fotocataliticos.

Comportamento do afluente em funcao
do pH

Sabe-se que a caseina e proteina que
perfazem a maior parcela protéica do leite e
do soro precipitam em meio acido (Faria et
al., 2004). Avaliou-se o comportamento
fisico-quimico do efluente lacteo variando-
se 0 pH. Verificou-se em quais faixas de pH
ocorria a precipitacao dos sélidos dissolvidos
no efluente, pois estes poderiam influenciar
no processo fotocatalitico. A figura 4 mostra
o comportamento do afluente em funcao a
variacao do pH.

Valores de pH

Observou-se que na Regiao I,
compreendendo a faixa de pH entre 3.5 a
5.0 a formacdao de granulos finamente
divididos e em suspensao. Na Regiao II,
faixa de pH < 3.5, verificou-se a ocorréncia
de um material particulado em suspensao
com granulos maiores e mais irregulares
que aqueles observados na Regidao I. Em
meio alcalino nao foi observado a
precipitacao quimica dos sélidos dissolvidos
para nenhum dos valores apresentados. Em
fungao destes resultados, pode-se
considerar que os niveis de pH (5 e 7)
adotados no planejamento para a conducgao
do processo fotoquimico foram
quimicamente favoraveis, pois se
encontraram acima da regidao em que ocorre
a precipitacao dos sélidos dissolvidos neste
efluente.

Determinacao da taxa de evaporacao

O processo fotoquimico se comportou como
um sistema em semi-batelada que, neste
caso, iniciava-se o processo com um volume
fixo de amostra (5.0 L) e, ao final do
experimento, pode-se observar a reducao
do volume de controle, devido a taxa de
evaporacao e a retirada de aliquotas de 50
mL para os testes analiticos. Deste modo,

—a— HSO,5.0 mol L
—o— NaOH 5.0 mol L

Regido Il

3 4 5

volumes pipetados (gota)

Figura 4. Variacao de pH em fun¢o da adicao de acido e de base (T=23.3 °C; 29/02/2008).

Figure 4. pH variation in relation to addition of acid and alkali (T=23.3 °C; date 29/02/2008).



determinou-se a taxa de evaporagdao média
do efluente, permitindo que fosse
adicionada a quantidade tedrica de agua
destilada durante todo o processo
fotocatalitico, minimizando os efeitos da
evaporacao e da retirada das aliquotas na
cinética da reacdao fotoquimica. Para o
calculo da taxa média de evaporagao (T.,)
utilizaram-se as equagdes 7 e 8.

T o)
V_f = Vr +n: Va (8)
Em que:

V,: volume inicial (mL);

V;: volume final (mL);

t.: tempo de experimento (h);

V.: volume do efluente no reator no final do
experimento (mL);

V,: volume das aliquotas retiradas durante o
experimento (mL);

n: numero de aliquotas retiradas (mL);

T.,: taxa média de evaporagdo (mL.h™).

Foram realizados 4 ensaios para a
determinacgdo da taxa de evaporagao. A taxa
média de evaporacdao para 0Ss ensaios
realizados foi de 182.8 = 8.1 mL.h"'. Com
base nesse resultado foram feitos, ao longo
dos experimentos fotocataliticos, adicdes
periddicas de agua destilada, numa
proporcdo de 180 mL.h™ de reagdo.

Efeitos de diluicao e fotdlise sobre a
eficiéncia de degradacao do efluente

Com a adicao de agua ao sistema poderia
descaracterizar a amostra durante o
processo fotoquimico, devido a diluicao e,
consequentemente, obter informacgdes de
DQO e COT nao correspondentes a eficiéncia
da degradagcao real. Para determinar os
possiveis efeitos de diluicdao e,
paralelamente, verificar se a eficiéncia de
degradacao foi efetivamente resultado do
POA ou a fotdlise dos compostos organicos,
realizaram-se ensaios (n = 4) com brancos
para observar estes efeitos.

Os ensaios com branco de reagao foram
realizados conforme a metodologia descrita
para o0s ensaios de POA, entretanto
empregou-se uma placa de aco inox sem o
leito catalitico.

Durante os testes nao foram feitos
correcdes do pH e da temperatura; nestes
sistemas somente foi adicionada &agua
destilada (V = 180 mL H,0.h") para
compensar a taxa de evaporagao. As
variagdes observadas nos primeiros 30
minutos de reagao ocorreram devido ao
regime transiente de calor, pois o efluente
foi retirado de uma condicdo a 4 ©°C,
enquanto que a temperatura ambiente
registrada nos dias dos experimentos foram
de 25+ 40C,
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Temperatura (°C)

T T T T T T T T T T 1
0.0 200 40.0 60.0 80.0 100.0 120.0 140.0 160.0 180.0 200.0
Tempo de reagao (min)

Figura 5. Variacao da temperatura em fungdo do tempo de reagao no teste branco (180 min).

Figure 5. Temperature behavior during the blank reaction (180 min).
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Figura 6. Variacao do pH em fung¢ao do tempo de reagao no teste branco (180 min).

Figure 6. pH behavior versus time throughout blank reaction (180 min).

Na figura 5 observa-se um comportamento
parabdlico decrescente, com pequena
variacdao da T (°C) a partir de 100 min de
reacao. Também, ndo se observa variacoes
significativas do pH nos testes em branco
(Figura 6). Mesmo com a adigcao de H,0O
destilada para a correcao da taxa de
evaporagao durante os testes, o
comportamento da temperatura mostrou-se

normal em funcdo da radiagao absorvida,
mas o comportamento do pH foi
guestionado, pois no minimo esperava-se
que houvesse perda dos acidos organicos
volateis. Para uma melhor avaliacdo deste
comportamento, buscando um indicativo
mais técnico em funcdo de reacbes de
degradagao ao longo do processo,
determinagdbes de DQO e COT foram



realizadas, cujos resultados sao
apresentados na tabela 3. A intensidade de
irradiacdo média durante estes experimentos
foide 18820.8 £ 1394.1 mW.m™ (Laboratério
de Oz6nio/INPE, 2008).

Tempo de reagio (min) DQO (mg.L") COT (mg.L™)

representaram, em termos percentuais,
uma redugao média de 1.14 £ 0.99 % do
COTede1.14 £ 1.27 % da DQO. Em fungao
destes baixos resultados percentuais nos
testes de branco, verifica-se que nao foram
necessarias correcdes das taxas de
degradagao nos experimentos por POA,
devido a degradacgao do efluente por fotélise
ou a diluicdo do meio (acréscimo de agua

destilada para corrigir a taxa de
0 2186+ 81 613+3 evaporacao).
90 1917 £ 101 616+ 3 PRy ;
180 2161 5 70 606 £ o Avaliacao do sistema de tratamento

Tabela 3. Resultados de DQO e COT ao longo dos testes
de branco dereagao por POA (n=4).

Table 3. COD (=DQO) and TOC (=COT) results of the
blank reaction tests by AOP (n=4).

Ao analisar os valores da tabela 3 verifica-se
que os efeitos devido a diluicao e/ou a fotdlise

POA Reacao Fotoquimica

Aplicou-se um planejamento fatorial do tipo
fracionado para a avaliacdo das variaveis
investigadas do processo POA, tendo como
fator de resposta o percentual de DQO....vio
(Tabela 4). Como pode ser observado nos
dados da tabela 4, a condicao experimental 7
foi a que apresentou as melhores
percentagens de degradacao da matéria
orgéanica do efluente lacteo.

Teg]epo Irgig?;dzge pH Conc. % DQO(removido)
Teste  loacao  TO: i Sob do 1° 2 média  desvio
(min) (MW.m?) controle Efluente batelada batelada
1 180 Anatase 20427 7 11v/v 16.5 12.4 1445  2.90
2 120 Anatase 23870 5 11v/v 14.0 10.6 12.30 240
3 120 Rutilo 21737 7 1:1v/v 14.4 41.0 27.70  18.81
4 180 Rutilo 19776 5 11v/v 16.4 20.6 18.50 2.97
5 180 Rutilo 16858 7 Bruto 9.33 4.71 7.02 3.27
6 120 Anatase 18994 7 Bruto 12.5 225 17.50 7.07
7 180 Anatase 26219 5 Bruto 56.5 53.1 54.7 1.6
8 120 Rutilo 24544 5 Bruto 11.6 10.0 10.8 1.13

Tabela 4. Resultados (% DQO,,,......) do planejamento fracionado (2*") para avaliacio dos fatores do POA (TiO, -
UVsolar) (n = 2)

Table 4. Results of % COD_,,.., (=DQO,,,....) obtained from design of experiments (2*") for validation of factors
employedinAOP (TiO,-UV_, ) (n=2).
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Em fungao dos valores experimentais
obtidos e dos valores residuais para cada
experimento, avaliaram-se os efeitos e a

distribuicao residual deste planejamento
(Figura 7).

Probabilidade Normal dos Residuos

Porcentagem
3

107 o

-10 -5 0 5 10
Residual

Histograma dos Residuos

12 1

Freqiiéncia

-15  -10 -5 0 5 10 15
Residual

Valores residuais para % DQO(rem)

Residuos Versus Valores Ajustados

e
10
: s
o0 0 [
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i} e %0 o ®
€ -5 [
-10
[
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10

(6]

_‘4/\\‘/? ’/\VHH/\E

Residual
o

-10

12 3 456 7 8 9 1011 1213 14 1516
Ordem de Observacao

Figura 7. Anilise residual dos valores obtidos do planejamento fatorial (2*') para a avaliagdo dos fatores do POA

(TIOZ - UVsolar) .

Figure 7. Residual analyses of values obtained from fractional design of experiment (2*") for factors evaluation

employed in AOP (TiO, - Uv,,,).

Analisando-se a probabilidade normal
verificou-se que a maior parte dos pontos
experimentais analisados (total de 16),
provenientes da matriz fatorial 2%7,
apresentou comportamento normal,
confirmado pela distribuicdo do histograma
dos residuos. Observou-se também que os
valores de residuos estiveram distribuidos
simetricamente ao redor de zero, mostrando

a confiabilidade dos pontos experimentais
(Peixoto et al., 2008). Em seguida,
elaborou-se a figura 8 para a analise dos
efeitos de 12 ordem dos parametros
empregados para a fotodegradacdo do
efluente lacteo.



Efeito dos Fatores de 12 Ordem para % DQO(rem)

reacao (min)

Didxio de Titanio
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207
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—
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pH Efluente
L
) _
24
221 /’
201 /
18 1
16 1
5 7 1:1 In natura

Figura 8. Efeitos de 1* ordem sobre % DQO

removido

obtidos do planejamento fatorial fracionado 2*' do POA.

Figure 8. Effects of 1" order over % COD,,,.., (=DQO,,,....) obtained from fractional design of experiment 2*' of

AOP.

Em fungao dos resultadosobtidos e avaliagao
dos efeitos de 1@ ordem, observou-se que
todos os parametros estudados contribuiram
de forma significativa no processo oxidativo
para a degradacao da matéria organica
presente no efluente lacteo. Os resultados
significativos em fungdao ao % DQO.....c-
foram nos seguintes niveis: 1) o processo
fotocatalitico com tempo de reacao igual a
180 minutos; 2) o leito catalitico era
constituido de TiO, na fase cristalina
anatase; 3) a condicdo do meio reacional do
efluente foi em pH 5 e; 4) a concentracdo do
efluente utilizado para o tratamento possuia
a maior carga organica (Bruto). A partir da
analise da figura 8 pode-se confirmar que as
melhores condicdes sao as mesmas
observadas para a condigao experimental 7.

Conforme Carp et al. (2004) e Rodriguez et
al. (2006), a forma cristalina anatase
apresenta maior atividade fotocatalitica por
possuir maior band gap (3.23 eV, 384 nm)
comparada a rutilo (3.02 eV, 411 nm). Este
menor band gap da forma rutilo favorece
recombinagdo elétron/vacancia (equagao 1)
com maior freqléncia. Este fator, aliado aos
efeitos de superidrofilicidade do TiO, quando
fixados em um leito catalitico e dopados
com o6xido de silicio (Carp et al., 2004;
Tobaldi et al., 2008), tém sido consideradas
as causas principais para a maior atividade
fotocatalitica na forma anatase (Carp et al.,
2004). Em funcao do que foi exposto,
observa-se que os melhores resultados de
degradacao foram obtidos nos processos
fotocatalisados com TiO, na forma anatase,
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guando comparados com aqueles
conduzidos com TiO, na forma rutilo.

O pH é considerado uma variavel importante
na avaliagdo da atividade fotocatalitica em
meio aquoso, influenciando na adsorcao e
dissociacdo do substrato (Carp et al., 2004;
Rodriguez et al., 2006). Banu et al. (2008)
reportaram os efeitos do pH sobre a
atividade fotocatalitica com pé de TiO,
(Degussa P-25) para a degradacdao de

efluente lacteo sintético, previamente
tratado em reator UASB. Foi observado um
aumento na taxa de degradacdo a medida
que se aumentava o pH, exibindo um
maximo de degradacao em pH 5.

Complementando a analise dos resultados
obtidos, avaliaram-se os efeitos de 2@ ordem
e 0s sinergismos sobre a eficiéncia de
fotodegradacao da matéria organica lactea,
mostrado na figura 9.

Efeito das Interacoes de 22 ordem para % DQO(rem)
Analtase RuFiIo i 7 1:I 1 In neitura
LN reacdo
N\ —€— 120
reagao (min) < m2 | __
n
- 10
Di6xio
- 30 de
Lo - LN Titanio
Di6xio de Ti -
ioxio de Titanio - - 20 Anatase
Sm Fio L™ Rutilo
pH
0 | —@— 5
— -
pH 78 - 20 !
~
.
- 10
Efluente
Figura 9. Avaliacao das interacdes de 2* ordem sobre o sinal de resposta (% DQO.,.,.....) no POA investigado.

Figure 9. Effects of 2™ order over % COD,,,.., (=DQO.,,.....) obtained from dairy effluent biodegradation

employing multivariable design of experiment (2x3).



Como pode ser observado nas interacdes de
22 ordem, houve significativas interagdes
entre todos os parametros avaliados sobre a
% DQO,.oveo- Para melhor interpretagao dos

efeitos e das interagdes foi realizada a
analise de variancia do processo fotoquimico
(Tabela 5) e a analise de Pareto (Figura 10).

Fontes ' s@*> wm@* F pS
Efeitos principais 4  776.6 194.15 3.49 0.062
Interagdes 3 24651 821.71 14.79 0.001
Erro residual 8 4445 55.56

Total 15 3686.2

'graus de liberdade; >soma quadratica; *média quadratica;

‘Fator F; °grau de confianga.

Tabela 5. Analise de variancia dos resultados obtidos em funcao planejamento fatorial (2*') para avaliagdo do POA.

Table 5. Analyses of variance for results obtained from factorial design of experiments (2*') in order to available the

AQP system.

Observa-se, da analise de variancia, que os
efeitos das interacdes foram analiticamente
mais significativos sobre o sinal de resposta
(> 95 % de confianga), em relagao aos
efeitos principais (93.8 % de confianga).
Estes resultados foram confirmados pela

andlise de Pareto com 95 % de confianca
(Figura 10), a qual mostra a influéncia
significativa de trés interacdes (tempo de
reagao/pH; tempo de reagao/TiO,; tempo de
reacao/efluente) e um efeito principal (fase
cristalinado TiO,).

Analise de Pareto sobre os Efeitos Padronizados para % DQO(rem)
(resposta = % DQO(rem); Alpha = 0.05)
2.306
I . Factor Name
4 A reagao (min)
AC B Didxio de Titanio
C pH
AB- D Efluente
AD-
(7))
E 5
2
C-
A-
D-
—
I T T T T T
0 1 2 3 4 5
Efeitos Padronizados

Figura 10. Analise de Pareto para os efeitos que influenciaram o POA.

Figure 10. Pareto analysis for effects from studied variables over AOP system.
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O uso de um reator fotoquimico aberto,
caracterizado pela evaporagao do efluente
durante o processo oxidativo, pode ser
empregado com eficiéncia para o pré-
tratamento de afluente lacteo, sem
comprometer a avaliagdo da cinética de
reacao. Ao avaliar a influéncia dos
parametros investigados no POA, utilizando-
se uma placa sem a presenca de TiO, (teste
em branco), verificou-se que a adicdao de
agua destilada (~180 mL) para a correcao da
taxa de evaporagao, nao alterou a reducao
nos valores de DQO. Também, os testes em
branco possibilitaram comprovar um baixo
rendimento da reacdo de fotdlise dos
compostos organicos no efluente lacteo, o
gue nao interferiu propriamente na cinética
do processo fotocatalitico. O planejamento
de experimentos mostrou que, dentre as
variaveis estudadas, a fase cristalina do TiO,
anatase e os fatores de 22 ordem envolvendo
o tempo de reacao foram as que
apresentaram significancia para o processo
POA estudado.

A condicao experimental 7 do planejamento
fatorial (180 minutos de reacao, TiO,-
anatase, pH 5 e efluente in natura) foi a que
apresentou o melhor resultado de
degradacao da matéria organica no afluente
lacteo, resultando em remocdo de DQO e de
COT de, respectivamente, 54.77 £ 1.66 % e
38.37 £ 0.37 %. Possivelmente um sistema
de pré-tratamento baseado em POA pode
apresentar potencial aplicabilidade ao ser
acoplado a sistemas bioldgicos para o
posterior tratamento de afluentes lacteos,
como por exemplo, o sistema de
biodegradacdao por lodo ativado ou RAFA,
reduzindo-se o0s riscos de sobrecarga e
lavagem dos sistemas bioldgicos devido a
oscilacdes da concentracdo de matéria
organica neste afluente.

Ao Dr. Marcos Fernandes de Oliveira,
quimico de Pesquisa e Desenvolvimento da
DuPont. A Profa. Dra. Neusa Paes Leme e
grupo de trabalho do Laboratério de Ozbnio
do Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais
(INPE). Aos revisores pelas contribuigdes
técnicas e gramaticais para a melhoria deste
artigo.
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