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RESUMO

Neste artigo, dois pré-tratamentos foram aplicados ao soro de queijo
bruto para aumentar sua biodegradabilidade na aplicacao de um reator
anaerobio. A primeira etapa consistiu na coagulacao/floculacéo utilizando
sementes de Carica papaya como biocoagulante, e a segunda etapa foi o
estudo dos processos Fenton e foto-Fenton. O soro foi coletado em uma
fabrica de laticinios e caracterizado quanto a parametros fisico-quimicos
para verificar o potencial poluidor (demanda quimica de oxigénio — DQO
5596 g L'e demanda bioguimica de oxigénio — DBO de 2151 g L. O
processo de coagulacao/floculacdo promoveu a remocado de nivel alto de
turbidez (94-96%). Apos testes preliminares das reagdes Fenton no soro
coagulado, houve a aplicacao do delineamento de composto central, da
funcdo desejabilidade e da superficie de resposta para obter as condicoes
otimas de operacdo (tempo reacional: 90 min, H,0, 195 M e razao
H,O,/Fe*: 55), resultando em 664 e 626% de remogdo de DQO e TOC,
respectivamente. A avaliacao cinética da reacao foto-Fenton nas condicoes
otimizadas revelou o potencial da minimizacao da concentracao de ferro
(razdo H,O,/Fe*: 65) e do tempo reacional (60 min) para atingir 701%
de remocao de DQO sob irradiagdo de luz ultravioleta visivel (UV-vis).
Apos aplicacdo dos processos de coagulacdo/floculacéo e foto-Fenton,
um aumento da biodegradabilidade foi alcancado (DBO,/DQO > 0O4),
possibilitando a aplicacdo do processo bioldgico. O tratamento batelada em
reator anaerobio de manta de lodo de fluxo ascendente (UASB) promoveu
86-88% de remocao de DQO a partir do 24° dia de operacdo. O processo
de tratamento hibrido proposto eliminou entre 96 e 98% da DQO total.

Palavras-chave: Carica papaya; coagulacdo/floculacao; foto-Fenton; reator
UASB; soro de queijo.
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ABSTRACT

In this paper, a couple of pretreatments were applied to raw cheese
whey to increase its biodegradability in an anaerobic reactor. The
first stage consisted of coagulation/flocculation using Carica papaya
seeds as a biocoagulant, and the second stage was a study of Fenton
and photo-Fenton processes. The cheese whey was collected from a
dairy industry plant and characterized according to physicochemical
parameters to check the pollution potential (chemical oxygen
demand — COD of 5596 g L'and biochemical oxygen demand —
BOD of 2151 g LY. The coagulation/flocculation process provided
high turbidity removal (94-96%). After preliminary experiments with
Fenton reactions in coagulated whey, a central composite design, a
desirability function and a response surface were applied to obtain
the optimal operating conditions (reaction time: 90 min, H,0,: 195
M; H,0,/Fe* ratio: 55) resulting in 664 and 62.6% of COD and TOC
removals, respectively. The kinetic evaluation of photo-Fenton reaction
under optimal conditions revealed the potential minimization of iron
(H,0,/Fe* ratio: 65) and reaction time (60 min) to achieve 701% of
COD removal under visible ultraviolet light irradiation (UV/vis). After
applying the coagulation/flocculation and photo-Fenton processes, an
increase in biodegradability was achieved (BOD,/COD > 04), allowing
the application of the biological process. The batch treatment in a
UASB reactor achieved 86-88% COD removal from the 24" day of
operation. The proposed hybrid process eliminated between 96-98%
of total COD.

Keywords: Carica papaya; coagulation/flocculation; photo-Fenton; UASB
reactor; cheese whey.
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INTRODUCAO

O soro de queijo (SQ) ¢ um liquido verde-amarelado obtido da separagdo da
caseina e da gordura do leite por coagulagdo durante o processo de fabrica-
¢ao do queijo, e esse subproduto representa de 80 a 90% do volume total do
leite usado (CAMCIOGLU et al., 2019). O SQ tipico contém 50-102 g L' de
demanda quimica de oxigénio (DQO), 27-60 g L' de carbono organico total
(COT) e solidos totais (ST) entre 1,3 € 22,0 g L (PIRES; CARDOSO; BATISTA,
2022). O potencial poluidor do SQ é grande em razao de seu pH acido (< 4,5),
das altas concentragdes de lactose e proteina, além do fato de a carga orgénica
ser cem vezes maior que a de um efluente doméstico (BATTISTA et al., 2013).
Sabe-se também que o SQ bruto é um substrato problematico para ser tratado
anaerobicamente, necessitando de pré-tratamento quimico (RIVAS et al., 2010;
SIVRIOGLU; YONAR, 2015).

O processo de coagulagio/floculagdo permite a redugdo dos pardmetros
de turbidez, de particulas coloidais e substancias dissolvidas, além do nivel de
matéria orgdnica (WOLF et al., 2015). Os biocoagulantes apresentam desem-
penho de tratamento promissor e podem ser obtidos de varias espécies de
plantas (NNAJI et al., 2022), como as sementes Carica papaya (KRISTIANTO;
KURNIAWAN; SOETEDJO, 2018; UNNISA; BI, 2018) que nunca foram estu-
dadas antes no tratamento de efluentes de laticinios. Ja os processos oxidativos
avan¢ados (POA) (PLIEGO et al., 2015) utilizam o principio de produgio de
radicais livres (DAVARNEJAD; NIKSERESHT; AJIDEH, 2018). Entre eles, as
reagoes Fenton e foto-Fenton sdo processos alternativos atraentes por sua alta
eficcia em temperatura ambiente e facilidade de operagdo, com tempos de
tratamento curtos (TAVARES et al., 2020). As reacdes (Equagdes 1 e 2) ocor-
rem pela decomposigdo catalitica de H,O, por ions ferrosos, em meio acido,
com geragao de radical hidroxila sob irradiagao ultravioleta (UV) ou visivel
capaz de degradar parcial ou totalmente a matéria organica nao biodegrada-
vel (MARSON et al., 2017). E estudos recentes enfatizaram que a integragao
coagulagdo/floculagio seguida pelo procedimento de Fenton permite uma
eficiéncia global ainda maior em termos de remogéio de turbidez, ST e dleos
e graxas — O&G (COSTA et al., 2017; GONGCALVES; MACHADO; TROVO,
2017; ZAKERI et al., 2021).

O reator anaerobio de manta de lodo de fluxo ascendente (upflow anae-
robic sludge blanket — UASB) surgiu como um dos processos anaerdbios mais
utilizados em escala industrial (VIDAL et al., 2019). O uso dos reatores UASB
para tratar SQ tem sido recomendado, desde que a DQO inicial nio seja alta
(>40g L") (CARVALHO; PRAZERES; RIVAS, 2013). Assim, este trabalho teve
como objetivo realizar um estudo da combinagao de diferentes estagios fisico-
-quimicos e biologicos: integrando os pré-tratamentos de coagulagdo/floculagio
com o biocoagulante semente de C. papaya aos processos Fenton e foto-Fenton,
seguidos da aplica¢do em reator anaerdbio, como opgao de tratamento hibrida

completa para o SQ bruto.

METODOLOGIA

Reagentes e métodos analiticos

FeSO,.7H,0 (Vetec) e H,0, 30% m/m (Isofar) foram adicionados direta-
mente aos experimentos como agentes catalisador e oxidante, respectiva-
mente. Solugdes de H,SO, (Proquimios) e NaOH (Dinamica) foram feitas

com 4agua destilada e utilizadas para ajustes de pH. Acidez/alcalinidade (AC/

AL), ST, sélidos volateis (SV), demanda bioquimica de oxigénio (DBO,),
DQO, O&G e fosforo total (FT) foram determinados de acordo com os pro-
cedimentos do Standard methods for the examination of water and wastewater
(APHA; AWWA; WEEF, 1999). O carbono organico total (COT) e o nitrogé-
nio total (NT) foram determinados usando os analisadores TOC-L e TMN-L
(Shimadzu). A quantificagdo do ferro foi realizada por meio de espectrosco-
pia de absor¢do atdmica em chama (Shimadzu). A turbidez foi medida com
0 uso de um turbidimetro (TECNOPON). A condutividade foi determinada
por um medidor de condutividade de bancada (BEL ENGINEERING). Um
medidor de pH digital Gehaka (Modelo PG2000) foi usado para medir o pH.
A concentragdo de H,0, foi determinada fotometricamente pelo método pro-

posto por Oliveira et al. (2001).

Soros de queijo bruto e coagulado

A coleta do SQ bruto foi realizada em uma empresa de laticinios de médio
porte localizada em Uberlandia, Minas Gerais, Brasil. A amostra foi reti-
rada aleatoriamente do tanque de armazenamento situado junto a estagdo
de tratamento de efluente. A coleta foi realizada em trés dias de diferentes
semanas, de forma que a amostragem contivesse SQ provindos de dife-
rentes dias de produgdo, totalizando aproximadamente 60 L de SQ. Apds
as coletas o SQ bruto foi homogeneizado, e uma aliquota foi destinada
para a caracterizagdo, conforme os resultados apresentados na Tabela 1.
O armazenamento consistiu em cadmara fria a 4°C para posterior uso nos
ensaios deste estudo.

O SQ bruto foi tratado pelo processo de coagulagdo-floculagdo usando
sementes de C. Papaya provenientes de rejeito doméstico. Estas foram proces-
sadas para a melhoria de sua atividade pelos processos de limpeza, secagem a
105°C por 24 h, moagem e peneiramento, obtendo-se ao fim um pé. O ensaio
de coagulagio/floculagio foi realizado em um microcontrolador Jar-Test com
frascos de 600 mL acoplados aos agitadores mecanicos. O SQ, apds ajuste de
pH para 10 e o p6 das sementes a 1 g L, foi mantido sob agitagdo intermi-
tente (15 min de agitagdo a 120 rpm e 45 min de repouso) por 6 horas, con-
forme os pardmetros 6timos determinados anteriormente por Campos et al.
(2018). O sobrenadante (SQ coagulado) foi mantido em geladeira a 4°C antes
da aplicagdo dos POA.

Aparato para os processos oxidativos avancados

As reagdes Fenton e foto-Fenton (Equagdes 1 e 2) foram conduzidas em expe-
rimentos em batelada usando potes de vidro de 1 L preenchidos com volumes
de 100 e 200 mL. Foi realizado um ajuste de pH a 3 (SANTANA et al., 2021),
a massa de sulfato ferroso pré-calculada foi dissolvida e a reagio foi iniciada
quando H,0, foi adicionado. Todos os experimentos foram continuamente agi-
tados magneticamente e realizados a temperatura ambiente em um comparti-
mento de 54 cm de comprimento, 38 cm de largura e 56 cm de altura. Quando
o foto-Fenton era realizado, uma lampada de vapor metélico (250 W, Osram)
fixada na parte superior da cAmara era ligada como fonte de luz ultravioleta
visivel (UV/vis). A irradiancia foi medida com um radiémetro PMA 2100 Solar
Light Co. na UVA (320-400 nm).

Fe?* + H,0, » Fe3* + HO - +HO~ ky = 76mol™1Ls™t (1)

Fe(OH)?T + hv = Fe?* + HO - 2
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Tabela 1- Caracterizagdo do soro de queijo bruto, soro de queijo coagulado e efluente apds foto-Fenton.

pH B

SQ coagulado Efluente foto-Fenton

35-45 65-70 2530
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) gl! 5596 4551 1348
Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO,) gl! 2151 1932 753
Solidos Totais (ST) gl 939 2448 124
Solidos Volateis (SV) gl 6,78 1191 103
Turbidez UNT 1000 45 123
Condutividade uscm’ 2052 7563 5955
Fosforo Total (FT) mg L' 36657 15248 919
Carbono Organico Total (COT) gl 21318 18098 7180
Nitrogénio total (NT) gl 1813 1306 0918
Oleos e Graxas (0&G) gl! 2855 5119 429
Ferro mg L' 0872 0172 11315

Delineamento experimental

A metodologia de superficie de resposta (MSR) consiste em um conjunto de
técnicas matematicas e estatisticas aplicaveis quando uma ou mais respostas de
interesse sdo influenciadas por diversas variaveis, sendo o delineamento de com-
posto central o método mais popular por sua estrutura simples e boa eficiéncia
(NAJIB et al., 2017). Neste estudo foi aplicado um delineamento de composto
central rotacional (DCCR) utilizando o software Statistica® 10 (STATSOFT) para
modelagem, analise de dados e otimizagdo. A concentragdo de H,0,, a razao
molar de H,O,/Fe** e o tempo reacional foram as variaveis escolhidas de con-
trole, e de acordo com o software estatistico essas trés variaveis independentes
foram convertidas para os dados codificados adimensionais para a desativagao
das unidades de medida, conforme a Equagio 3 (CAMCIOGLU et al., 2019):

Xi — Xo

X: =
: Ax

(3)
Em que:

X: as variaveis codificadas (sem unidade)

x: as ndo codificadas (com unidade).

X, Xi no ponto central;

Ax: a diferenca entre xi e x0.

Cada um dos fatores foi codificado em cinco niveis (-a, —1, 0, +1, +) e
os valores codificados, com os reais, sdo dados na Tabela 2, em que os valores
maximos e minimos dos pardmetros foram escolhidos considerando os resul-
tados dos testes preliminares. Foi realizado o total de 17 experimentos, com
oito pontos fatoriais, seis axiais e trés centrais. As remog¢oes de DQO e COT e

H,0, residual foram consideradas como respostas e foram calculadas usando

as Equagdes 4 e 5:
R . G-=G
emog¢ao = —— (4)
G
C
Residual = = (5)
G
Em que:

C, e C,: os valores inicial e final, respectivamente.
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Os resultados experimentais de cada resposta foram ajustados a modelos
de superficie de resposta quadratica que sdo geralmente mostrados como na

Equagdo 6 (DAVARNEJAD; NIKSERESHT, 2016):

Y =Bo+ X B+ Xy BiX? + Bica Yinjor BijXiXij + € ©)

Em que:

Y: a resposta;

0: um coeficiente constante;

Bi, Bii e Bij: os coeficientes para os efeitos linear, quadratico e de interagio,
respectivamente;

Xi e Xj: os niveis codificados para as varidveis independentes;

k: o nimero de variaveis independentes;

€: 0 erro aleatorio.

O software forneceu automaticamente as condigdes ideais pela fungao de
desejabilidade usada para obter as quantidades maximas de remogao de DQO
e COT e quantidades minimas de H,O, residual. Para confirmar a confiabili-
dade das condigdes estatisticas otimas, um experimento foi feito nas condi-
¢des Gtimas de operacdo, e as amostras tratadas foram entdo analisadas em

termos de resposta.

Estudo cineético foto-Fenton

O experimento 6timo Fenton foi comparado em um estudo cinético com o pro-
cesso foto-Fenton. A radiagdo UV e a temperatura foram medidas para avaliar o
impacto da reagdo exotérmica foto-Fenton em ambiente fechado. As amostras
foram tiradas a cada 15 minutos para monitorar o teor de H,0, e a remogio
de DQO. Foi avaliada a influéncia da presenga e da posigao (frontal ou lateral)
dalampada, além da quantidade ferro minima ideal, variando as razées H,0,/

Fe** em 55, 65, 75 85 € 95.

Tratamento anaerobio
O lodo anaerdbio estava na forma de granulos e a sedimentabilidade estava de

acordo com o padréo de aplicabilidade, com indice volumétrico do lodo (IVL)
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Tabela 2 - Matriz do delineamento experimental e respostas para o tratamento Fenton.

Variaveis Controle

Respostas

eperimentos | % | % | oo« | o0w | w v

H,0, zao molar Tempo o¢ao de H,0,

M) H,0,/Fe* (min) 0 (%) residual (%)
1 125 (D 45N 90 (M 4693 088 3897 034 052 002
2 125 (D 45N 150 (+1) 5528 14 46,78 017 057 004
3 125D 65 (+1) 90 (M 1980 099 2452 040 2152 042
4 125 (D 65 (+1) 150 (+1) 5562 114 4514 037 972 021
5 175 (D 45N 90 (M 6260 102 5295 008 043 005
6 175 (D 45N 150 (+1) 64,21 069 5553 045 026 001
7 175 ¢+ 65 (+1) 90 (M 56,88 078 4964 on 1041 018
8 175 (+1) 65 (+1) 150 (+1) 6066 064 5295 038 748 018
9 108 (1682) 55 (0) 120 (0) 51,39 163 4283 027 028 004
10 192 (+1682) 55 (0) 120 (0) 7004 086 6265 008 026 012
Ll 150 () 38 (1682) 120 (0) 5951 121 5530 007 033 001
12 150 (0) 72 (+1682) 120 (©) 5734 060 54,69 047 746 022
13 150 (0 55(0) 70 (1682) 5517 126 52,76 030 821 059
14 150 (O 55 (0) 170 (+1682) 5883 076 5388 029 032 009
15 150 (O) 55 (0) 120 (0) 60,20 063 5354 037 030 001
16 150 (O) 55 () 120 (0) 5974 033 5200 028 029 008
17 150 (0) 55 (0) 120 (0) 5894 036 5298 025 036 002

de 0-50 mL g (MATA; PINHEIRO; LOURENCO, 2018), sendo encontrado
apos analise por metodologia APHA, AWWA e WEF (1999) o valor de 550 mL
L' de volume de lodo sedimentado em cone Imhoft apds 30 min, 43,7 g L' de
solidos suspensos totais (SST) e IVL de 13,7 mL g'. As condi¢des de partida
do reator foram baseadas em SV de lodo pré-inoculagdo (35,3 g L) para a
predigdo de massa microbiana (23,85 gSV) e volume inicial de lodo (700 mL),
adaptados segundo os requisitos para start-up de uma planta UASB propostos
por Lettinga et al. (1998).

Assim, a etapa de inoculagio do reator anaerébio foi desenvolvida lenta-
mente para evitar a possibilidade de choques orgénicos. O inéculo foi colo-
cado na parte inferior do reator de capacidade de 1.600 mL cuidadosamente,
para evitar turbuléncia e contato excessivo com o ar ambiente, e foi deixado
em repouso por 24 horas. Apds esse periodo, foram alimentados 260 mL de
efluente previamente tratado pelos processos de coagulagio/floculagio e foto-
-Fenton, com pH ajustado a 6,5 com bicarbonato de sddio, correspondendo a
carga inicial minima suportada pelo lodo (3,6 kg DQO), que foi deixado em
repouso por 72 horas para decantagio.

Na sequéncia, realizou-se o preenchimento até o volume util total do rea-
tor & vazao média de 1,92 L dia™, sendo possivel a avaliagdo do reator UASB em
operagao batelada numa duragao de ciclo de 30 dias. Inicialmente, DQO, COT,
pH, AC/AL foram monitorados dia a dia durante sete dias e, apds a estabiliza-
¢a0 daremogio de DQO, a cada trés dias até o dia 30. No processo anaerdbio o
biogas produzido foi quantificado por um medidor de vaziao volumétrico (Ritter
MilliGas-Counter) e, ao fim da fermentagao, foi transferido para ampolas para
posterior anélise do metano (CH,) por cromatografia gasosa em cromatéografo
gasoso (Shimadzu) equipado com detector de condutividade térmica e coluna

capilar Carboxen 1010 (comprimento 30 m, didmetro interno 0,53 mm).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Coagulacao/floculacao
O SQ bruto apresentou elevado valor de matéria organica, indicado pela DQO
(55,96 g L) e pelo COT (21,318 g L). A coloragio era esbranquigada, com alto
valor de sdlidos totais (9,39 g L) e turbidez (1.000 NTU). Apresentou proprie-
dades écidas, com a faixa de pH entre 3,5 e 4,5, e salinas, com condutividade
elétrica de 2,052 US cm™, caracteristicas comumente encontradas em efluentes
de SQ. Além disso, verificou-se que o grau de matéria orgénica recalcitrante
presente no SQ na razao DBO,/DQO, de 0,38, dificultaria o tratamento biolo-
gico convencional de forma direta (LOURES et al., 2014), portanto, primeira-
mente, 0 SQ foi direcionado para um pré-tratamento por coagulagio/floculagao.
O ajuste de pH do SQ bruto para o pH operacional igual 10 incitou uma
formacao inicial de codgulos, mas nao foi observada separagdo de fases.
Segundo Prazeres et al. (2020), a adigdo de reagentes quimicos alcalinos
(Ca(OH), e NaOH) promove precipitagdo basica em efluente de SQ (DQO
inicial de 4.416,7-5.250,0 mg L), reduzindo por si s6 quantidades significa-
tivas de matéria organica (29,7%) e turbidez (42,1-51,1%). A DQO inicial do
SQ adotado neste trabalho esta numa escala dez vezes maior, 55,96 g L', difi-
cultando o processo de precipitagao basica de maneira isolada. Assim, neste
trabalho o processo de precipitagao basica esteve aliado a coagulagao/flocula-
¢do promovida pela adi¢do do biocoagulante, as sementes de mamao, aplicadas
no SQ cru, um residuo salino. Amran et al. (2021) sugeriram que as sementes
descascadas de C. papaya pudessem apresentar maior concentragdo de agen-
tes coagulantes ativos na presenca de extratores (solugdes salinas, solugdes
tampao ou solventes orgénicos). A semente de mamao processada em forma

de p6 promoveu o processo de coagulagdo/floculagio, resultando na remogéo

Eng Sanit Ambient v. 28, 20220148, 2023 .
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de DQO (18-20%), COT (15-17%) e turbidez (94-96%), e a caracterizagao
completa do SQ coagulado é apresentada na Tabela 1. O resultado obtido neste
estudo e em outros processos de coagulagao por C. papaya esta demonstrado na
Tabela 3. O uso de sementes de C. papaya como biocoagulante no tratamento
de efluentes pode ser eficiente e é ecologicamente correto quando comparado

ao de coagulantes quimicos.

Teste preliminar Fenton
O sistema Fenton preliminar foi operado em trés razdes molares H,O,/Fe*" (20,

33 e50) e narazdo méssica DQO,

it/ 11,0, fixada em 3, para verificar a influén-
cia da proporgdo de reagente/catalisador Fenton (ver Figura 1) até a extingdo
de H,0,. Isso porque, segundo Prazeres, Carvalho e Rivas (2013), valores de
DQO finais confidveis podem ser obtidos quando a concentragio de peroxido
de hidrogénio for suficientemente baixa. Foi possivel observar que, para alcan-
car altas eficiéncias de remogao no processo Fenton, seria necessario adotar a
aplicacdo de razdes intermedidrias de H,0,/Fe*". Realmente, a razio molar de
25 ndo aumentou a eficiéncia em termos de conversao de DQO final, e o experi-
mento realizado com a menor concentragéo de Fe (II) foi um processo foi extre-
mamente lento. Os valores de DQO recalcitrantes estiveram entre 20 e 30% da
/
H,0, fixada em 3). Sobre a razdo H,0,/Fe*", ndo existe um consenso de qual
faixa oferece os melhores resultados (VILLA; SILVA; NOGUEIRA, 2007), mas

sabe-se que o principal efeito do ferro estd na cinética do processo e que, em

carga organica inicial, corroborando a fragao de DQO nio reagido (DQO

inicial’

quantidades excessivas, ele pode consumir o radical hidroxila gerado na rea-
¢io de Fenton e reduzir a eficiéncia do processo (NOGUEIRA et al., 2007). E

exatamente o que foi observado no teste preliminar proposto.

Desenvolvimento do modelo, andlise estatistica,

efeitos das varidveis nas respostas e determinacado das
condi¢des 6timas no Fenton

Com base no teste preliminar, a matriz experimental escolhida para as repostas
do DCCR sio representadas na Tabela 2. O desempenho do processo Fenton
foi avaliado com variagao de 20-70%, 24-62% para remogdo de DQO e COT, e
0-21% em H, 0, residual, respectivamente. Os resultados experimentais foram
ajustados a modelos multivaridveis de segunda ordem estatisticamente signifi-
cativos para indicar os efeitos principais (Equagdes 7, 8 e 9) e a interagdo das

varidveis de controle nas respostas de acordo com o grafico de Pareto (Figura 2).

COD emogio(%) = 60,01 +7,19x; — 0,93x2 — 2,88x, — 1,67x3 + 4,11x5 —

2,30x2 + 2,19x,x, — 4,85x,x3 + 3,71x,x3 9

TOCremogao(%) = 53,35 + 6,52x; — 1,80x% — 1,67x; + 2,67x3 — 1,64x3 )
+1,28x,x, — 2,82x1x3 + 1,69x,x3

H;05, psiquar (%) = 0,098 — 1,01x; + 0,742x7 + 4,32x, + 1,96x3 — 2,07x3 ©)

+2,2x% — 1,62x,x, + 1,08x,x3 — 1,83x,x3

As respostas vs. controles foram demonstradas visualmente por grafi-
cos de superficie de resposta em 3D (Figura 3). A significAncia dos modelos
e termos quadraticos foi estimada por anélise de variancia (quadro ANOVA)
com teste F e valores de P relacionados (Tabela Suplementar 1). O valor F do
modelo deve ser maior que o valor da tabela de distribuigao se P for inferior
a magnitude de 0,05 para a melhor correspondéncia dos dados experimentais
com o modelo (INTICHER et al., 2021). Neste modelo, FO_%(M) 218,51 sugere
que determinada varidvel ou combinagio entre varidveis ¢ significativa para o

processo. A acurdcia dos modelos quadraticos sugeridos também foi verificada

Tabela 3 - Estudos de remoc¢ao de turbidez aplicando semente de Carica papaya como agente coagulante.

Efluente Dosagem 6tima Turbidez inicial Remocao de turbidez (%) Referéncias

Soro de queijo cru Tgl' 1000 UNT 94-96 Este estudo

Agua pluvial 1semente L 500 UNT 90 Yongabil, Lewis e Harris (2011
Efluente téxtil sintético 057gl! 10mg L' 84,77° Kristianto, Kurniawan e Soetedjo (2018)
Efluente sintético de turbidez/coliformes 06 mg L' 60 UNT 100 Unnisa e Bi (2018)

Efluente sintético de turbidez 196 mg L' 500 UNT 88 Amran et al. 2021)

2Concentrac¢do inicial de corante; "remocao de cor.

DQO: demanda quimica de oxigénio.

Figura 1- Efeito da razao H,0,/Fe* no (A) remocdo de demanda quimica de oxigénio e no (B) H,0, residual.
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https://abes-dn.org.br/wp-content/uploads/2023/06/D-ESA_2022148_mat-supl-.docx

Rocha, AC; Vieira, PA; Cardoso, V.L.

A Remegao de DQO (Erro puro = 0,41) B Remogéo de COT (Erro puro = 0,61) C H202 residual (Erro puro = 0,001)
X 77 74163 X1 77 30.90] Xa EL G 77 423,18}
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xaxa |77 72777 16,40 xio 7072173 xa X 0700007 136 44
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7 2_4_59 xea [} 412 xia (777777 6568
p=0.05 p=0.05 p=0.05
Efeitos padronizados {valor absoluto) Efeitos padronizados (valor absoluto)

Efeitos padronizados (valor absoluto)

Figura2 - Gréfico de Pareto do efeito das varaveis lineares (L) e quadraticas (Q) em que X, ¢ a H,0, (M), X, € a H,0,/Fe*, X, é o tempo reacional (min) e Xi.Xj sdo suas interacoes.
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Figura 3 - Superficie das respostas: remocao de (A-C) demanda quimica de oxigénio e (D-F) carbono organico total e (G-1) H,0, residual.
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pelos coeficientes de determinagdo R-quadrado (R?) entre os resultados expe-
rimentais e os previstos (AMIRI et al., 2018).

Ao se analisar o grafico de Pareto para a resposta de remogao de DQO
(Figura 2A), conclui-se que todas as variaveis tém papel significativo na degra-
dagdo da DQO do SQ, uma vez que os efeitos foram superiores ao nivel de
significncia. Os valores estimados para os efeitos isolados mostram influén-
cia suprema da concentragdo de H,O, (41,63) em relagio as demais variaveis,
e o sinal positivo sugere que a maior eficiéncia na remog¢io de DQO pode
ser obtida mantendo-se essa variavel proxima ao nivel superior proposto. A
analise do comportamento da superficie de resposta (Figuras 3A-3C) sugere
que, dada a ampla zona vermelha observada, é possivel atingir redugdes de
DQO satisfatérias em razoes H,O,/Fe’* e tempos de reagiao moderados.

Os termos mais significativos para a remogao de COT também foram sig-
nificativos para a resposta de remogao de DQO. Em conformidade, o compor-
tamento da superficie de resposta (Figuras 3D-3F) presume que a razao molar
H,0,/Fe** e o tempo de reagio nao tenham tido influéncia notavel na eficiéncia
da resposta como o montante de H,O,. A remogao de COT apresentou, portanto,
comportamento proporcional a remogao de DQO, tendéncia esta que é esperada
no tratamento de efluentes de composigdo majoritariamente orgénica como o SQ.

Jd no que diz respeito ao H,O, residual, o grafico de Pareto (Figura 2C)
mostrou que todas as variaveis sdo muito significativas, sendo o maior efeito
previsto positivamente pela razdo H,0,/Fe’", ou seja, a proporgao reagente/cata-
lizador Fenton que regeu o comportamento da extingao de H,0,. Corroborando
a ideia, nas Figuras 3G e 31 ha regides 6timas bem sinalizadas com a cor verde
escura proximas aos pontos centrais.

A fungdo de desejabilidade global foi aplicada para otimizar simultaneamente
as respostas e previu a excelente reprodutibilidade multivariavel de 95% (0,95)
(ver Figura 4) para as condigdes experimentais: H,O, de 1,92 M, H,0,/Fe** de
55 e tempo reacional de 90 min, prevendo como respostas os maximos de 71,2
€ 59,6% para remogio de DQO e TOC, respectivamente, e o minimo de 2,9%
para o residual de H,O,. A realizagdo do experimento em mesmas condi¢des
resultou nos valores de remog¢do de DQO e COT de 66,4 e 62,6%, com concen-

tragdo de perdxido residual indetectavel, apresentando desvio maximo de 4,8%.

Aplicacdo do Foto-Fenton
Os experimentos de foto-Fenton foram realizados nas condi¢des 6timas. A incidén-

cia de UVA foi monitorada e ficou em torno de 0,700 mW cm. Verificou-se que

a presenca e a posi¢ao (frontal ou lateral) da lampada interferiram diretamente na
quantidade de incidéncia de UV-vis no efluente e na cinética da reagio de Fenton,
mas nao na remogao de DQO (ver Figuras 5A e 5B). Buscando a quantidade de ferro
minima no foto-Fenton, foram realizados experimentos alterando as razdes H,0,/
Fe?* de 55 para 65, 75 85 e 95 (ver Figuras 5C e 5D). A cinética s6 teve mudanga
significativa na razao de 95. Entretanto, o experimento realizado com a razao molar
H,0,/Fe** de 65 foi mais vantajoso em remogao de DQO (70,1%), estabilizando em

60 min, e o efluente obtido apds essa fotodegradagio foi caracterizado (Tabela 1).

Tratamento anaerobio

O efluente foto-Fenton apresentou relagdio DBO,/DQO > 0,4 garantindo a boa
aplicabilidade do tratamento bioldgico. Apos a primeira semana da partida do
reator UASB, a remogdo da DQO foi de 76%, com pequena oscilagdo do pH. A
relacdio AC/AL manteve-se em niveis admissiveis (0,12 + 0,01), evidenciando
a ndo ocorréncia de disturbios na digestdo anaerébia (GOMEZ-QUIROGA
et al., 2022). A produgéo de biogas foi avaliada nos ultimos 15 dias e quantifi-
cada em 6,68 mL com 42% (v/v) de CH,. No estudo de Mainardis e Goi (2019),
com um reator UASB durante o tratamento de SQ diluido 1:50 (DQO inicial <
2 g L"), obteve-se a fragdo CH, no biogas de 70% e a remogio de DQO média
de 84,6%. No presente trabalho, ap6s 24 dias de operagao a remogao de DQO
estabilizou-se em 86-88% (ver Figura 6) e a remogéo global de DQO obtida
apos a aplicagdo dos trés tratamentos estudados esteve na faixa de 96-98%.
Outros processos hibridos combinando métodos fisico-quimicos e bioldgicos

de efluentes lacteos sdo apresentados na Tabela 4.

CONCLUSOES

O SQ bruto destacou-se por apresentar pardmetros que sobrecarregariam um
sistema de tratamento bioldgico. Neste estudo foi incluido um processo preli-
minar de biocoagulagdo com sementes de C. papaya, seguido de estudo experi-
mental e estatistico do processo de Fenton e aplicacio do foto-Fenton. Assim, foi
possivel direcionar o efluente foto-Fenton (com DBO,/DQO > 0,4) a aplicagao
do tratamento bioldgico em reator UASB. O processo hibrido que combinou o
processo convencional de coagulagao-floculagao com o POA foto-Fenton mos-
trou-se eficaz na etapa primaria, reduzindo pardmetros como turbidez (99%),
O&G (85%), solidos suspensos volateis (87%) e totais (85%), DQO (76%) e
DBO (65%). Por fim, o processo batelada em reator UASB pode ser executado

HgOz (IIVI)

G/E/”E" T T

,95594 |

H202/Fe?*

Tempo (min)

11 s ]
=

Desejabilidade

1,08 1,92 38,

55, 72, 70, 90, 170,

Figura 4 - Funcao de desejabilidade.
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Figura 5 - (A e C) Remocdo de demanda quimica de oxigénio e (B e D) H,0, residual em diferentes tratamentos nas condi¢des de trabalho: H,0,: 1.95 M; pH: 3.0; fonte de
luz: UV-vis; volume: 100 mL. (1) H,0,/Fe?: 55 + escuro; (2) H,0,/Fe": 55 + luz lateral; (3) H,0,/Fe?": 55 + luz frontal; (4) Dobro de volume + H,0,/Fe?: 55 + luz frontal; (5) H,0,/
Fe?: 65 + luz frontal; (6) H,0,/Fe*: 75 + luz frontal; (7) H,0,/Fe*: 85 + luz frontal; (8) H,0,/Fe*: 95 + luz frontal.

Tabela 4 - Estudos integrando diferentes processos no tratamento de efluentes de laticinios.

Coagulagao/floculacao
Soro de queijo bruto Foto-Fenton 5596 gL’ 96-98 Este estudo
Reator UASB

Eletrocoagulacdo

Efluente de laticinio
: Fitorremediacao

569l 864 Akansha et al. (2020)

Permeado de soro diluido ~ Reator anaerobio 29291 90-99 Dereli et al. 019)
Microfiltracao com membrana

Eletro-Fenton
Efluente de laticinio Reator batelada sequencial 3225mg L’ 99 Heidari et al. (2021)
(@anaerdbio-aerdbio)

DQO: demanda quimica de oxigénio; UASB: reator anaerdbio de manta de lodo de fluxo ascendente.
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