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RESUMO

O soro de queijo é o liquido remanescente da precipitacdo e remocao da gordura e da caseina do leite. Este
subproduto representa 85 a 95% do volume de leite e retém cerca de 55% dos nutrientes deste, contendo cerca
4 a 5% de lactose, 0,6 a 0,8% de proteinas, 0,03 a 0,01% de gordura, 0,5 a 0,8% de minerais e 0,2 a 0,8% de
acido latico. No Brasil, as industrias produtoras de queijo em geral sdo de pequeno porte, ndo possuindo meios
econdmicos ou tecnologia disponivel para o reaproveitamento do soro de queijo. Neste caso, este rejeito pode
ser considerado um poluente extremamente problematico, devido a sua elevada carga orgénica e grande
volume gerado, devendo ser tratado antes de ser descartado. Isto porque o soro possui Demanda Quimica de
Oxigénio (DQO) de 50 a 80 g L™ sendo este valor cerca de 100 vezes maior que a carga organica presente no
esgoto doméstico. Sua descarga em cursos d’agua pode provocar a destruicdo da fauna e da flora por ser um
rejeito sujeito a rapida degradacdo por microrganismos, além de ocasionar problemas as estacfes de
tratamento de esgotos e alterar a estrutura fisico e quimica do solo reduzindo sua produtividade. Entdo surge a
necessidade da aplicacdo dos processos oxidativos avangados como a Fotocatélise Heterogénea. As amostras
de soro de queijo submetidas a esses tratamentos mostrou uma forte dependéncia com o pH do meio onde os
melhores resultados ocorreram em pH 3 provocando uma maior remocdo. Conforme os resultados obtidos A
fotocatélise Heterogénea mostrou-se bastante eficiente no tratamento de efluentes ndo biodegradaveis.

PALAVRAS-CHAVE: Fotocatalise, Radiagdo, Lacticinios

INTRODUCAO

O crescente desenvolvimento industrial das Ultimas décadas tem gerado efluentes potencialmente poluidores
causando grande impacto ambiental constituindo-se assim em um dos maiores problemas da sociedade
moderna. Por isso tem havido uma preocupacdo e conscientizagdo cada vez maior com relagdo aos problemas
ambientais associados as atividades industriais, de maneira que os 6rgdos ambientais das esferas federais,
estaduais e municipais tém procurado fazer cumprir as leis de controle de emisséo de poluentes que estdo cada
vez mais restritivas pelas industrias, e estas, por sua vez vém buscando alternativas para se adequar as normas
impostas pela legislagdo ambiental.

Devido as suas caracteristicas nutricionais, este rejeito poderia ser reaproveitado. No entanto, em nosso pais
(onde o soro de queijo é produzido em pequenas e médias empresas, e geralmente ndo ha investimentos nem
interesse no reaproveitamento), o soro vem sendo descartado em corpos aquaticos e solos, causando muitos
danos a esses ecossistemas. Sendo assim, € preciso encontrar solucfes vidveis para a disposicdo deste efluente.
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Dentre os processos fisicos e quimicos aplicaveis ao tratamento do soro de queijo, 0s Processos Oxidativos
Avancados (POA’s) sdo as alternativas tecnoldgicas extremamente eficientes para degradacdo dos compostos
organicos presentes no mesmo.

Este trabalho avaliou a aplicabilidade do processo de Fotocatélise Heterogénea em escala de bancada, no
tratamento do soro de queijo proveniente de uma queijeira da cidade de Campina Grande - PB. Foi avaliado a
influéncia de diversos pardmetros operacionais tais como: tempo, pH, concentracdo da carga de catalisador
(TiOy) e incidéncia de radiacdo, sobre a taxa de remocdo da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) e
minimizar o impacto causado por este efluente.

O soro de queijo é o liquido remanescente da precipitacdo e remocdo da gordura e da caseina do leite. Este
subproduto representa 85 a 95% do volume de leite e retém cerca de 55% dos nutrientes deste, contendo cerca
4 a 5% de lactose, 0,6 a 0,8% de proteinas, 0,03 a 0,01% de gordura, 0,5 a 0,8% de minerais e 0,2 a 0,8% de
4cido latico (REVILLION et. all., 2000; HOSSEIN et all., 2003).

Estudos da aplicacdo de processos quimicos para o tratamento do soro de leite, que vém sendo langado no
ambiente, vao de encontro com a necessidade de propostas para solucionar a problematica de disposicdo do
soro pelas industrias queijeiras.

Fotocatalise Heterogénea

A fotocatdlise heterogénea tem sua origem na década de setenta quando pesquisas em células
fotoeletroquimicas comecaram a ser desenvolvidas com o objetivo de producdo de combustiveis a partir de
materiais baratos, visando a transformac@o da energia solar em energia quimica. Durante o0 ano de 1972, um
trabalho de Fujishima e Honda descreveram a oxidacéo da 4gua em uma suspenséo de TiO, irradiada em uma
célula fotoeletroquimica, gerando hidrogénio e oxigénio. A partir desta época, inUmeras pesquisas foram
dedicadas ao entendimento de processos fotocataliticos envolvendo a oxidacdo da agua e ions inorganicos.

A possibilidade de aplicacdo da fotocatalise a descontaminacgdo foi explorada pela primeira vez em dois
trabalhos de Pruden e Ollis (1983) onde foi demonstrada a total mineralizacdo de cloroférmio e tricloroetileno
para fons inorganicos durante iluminacdo de suspensao de TiO,. Desde entdo, a fotocatalise heterogénea vem
atraindo grande interesse de diversos grupos de pesquisa de todo o mundo devido a sua potencialidade de
aplicacdo como método de destruicdo de poluentes.

Na fotocatélise heterogénea, um semicondutor € ativado (geralmente TiO, devido a sua estabilidade sob vérias
condigdes, alto potencial para produzir radicais, baixo custo, possibilidade de imobilizagdo em solidos e
auséncia de toxicidade) por luz solar ou artificial. Um semicondutor é caracterizado por bandas de valéncia
(BV) e bandas de conducéo (BC) sendo a regido entre elas chamada de “bandgap”. A absorcédo de fétons com
energia superior a energia de “bandgap” resulta na promocao de um elétron da banda de valéncia para a banda
de conducdo com geracdo de uma lacuna (h+) na banda de valéncia. Estas lacunas mostram potenciais
bastante positivos, o suficiente para gerar radicais OH™ a partir de moléculas de agua adsorvidas na superficie
do semicondutor os quais podem subseqiientemente oxidar o contaminante organico. A eficiéncia da
fotocatalise depende da competi¢do entre o processo em que o elétron € retirado da superficie do semicondutor
e 0 processo de recombinacdo do par elétron/lacuna o qual resulta na liberacéo de calor.

O diagrama esquemaético de uma particula de um semicondutor é mostrado na Figura 01.
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Figura 01. Esquema representativo da particula de um semicondutor.
BV: banda de valéncia; BC: banda de conducao.
Fonte: DEZOTTI, M. AND RUSSO, C., (1998), Técnicas de controle ambiental em efluentes liquidos.
Escola Piloto de Engenharia Quimica, COPPE, Rio de Janeiro.

Na auséncia de doadores e receptores de elétrons adequados, a energia acumulada é dissipada em poucos nano
segundos por recombinagdo. Este processo de recombinacdo é evitado principalmente pela presenga de
oxigénio adsorvido. Outros receptores de elétrons, como perdxido de hidrogénio e ions metélicos, também
contribuem para evitar o processo de recombinacdo (NOGUEIRA, 1995). Fatores como area superficial,
concentracdo do semicondutor, intensidade luminosa, fons presentes e pH, tém sua influéncia na velocidade de
degradacéo de diferentes compostos.

O aumento da concentrag¢do do semicondutor quando utilizado na forma de suspensdo dentro do reator induz a
um aumento da velocidade de degradagdo devido ao aumento da quantidade de sitios ativos para a absorcao da
luz incidente e conseqilientemente a geracdo de radicais OH". Entretanto, um limite é atingido em cerca de 0,1
%, quando acima deste valor ocorre uma limitagdo da transferéncia de luz devido a opacidade da suspensédo
desfavorecendo a absorc¢ao da radiacéo pelo semicondutor.

O Diéxido de Titanio

O didxido de titanio (TiO,) é o semicondutor mais utilizado em processos fotocataliticos devido a sua
estabilidade sob vérias condi¢Bes, alto potencial para produzir radicais, baixo custo, possibilidade de
imobilizacdo em sdélidos e auséncia de toxicidade. Por estas raz@es, tornou-se um dos semicondutores mais
utilizados na fotodegradacdo de compostos organicos. Entretanto, muitos outros semicondutores, como o CdS,
ZnO, WO; e Fe,O3, podem agir como sensibilizadores de processos de oxidagdo mediados por luz (FREIRE,
2002).

Entretanto, para que o semicondutor seja fotoativo a ponto de oxidar a matéria organica até dioxido de
carbono e 4gua via radicais OH", é necessério que o potencial de 6xido-reducéo da lacuna seja suficientemente
positivo para gerar radicais OH", e o potencial da banda de conducdo seja suficientemente negativo para
reduzir O, adsorvido, gerando o ion superdxido. Em muitos casos, o semicondutor é capaz de atuar como
oxidante através da lacuna fotogerada.

O dioxido de titanio é encontrado na natureza em trés formas alotropicas: anatase, rutilo e brookite sendo as
duas primeiras as mais comuns. A forma anatase possui uma maior fotoatividade que a forma rutilo. A baixa
fotoatividade da forma rutilo tem sido explicada pela mais alta taxa de recombinacdo elétron/lacuna que a
forma anatase, devido a sua mais baixa capacidade de adsor¢do de O, (LEWIS & ROSENBLUTH, 1989). No
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entanto, alguns autores tém constatado que a forma rutilo apresenta atividade mais seletiva para determinados
compostos. Foi observado que a forma rutilo é mais fotoativa que a anatase, para a oxidacdo de CN" (PERAL
& DOMENECH, 1992).

O didxido de titdnio € amplamente utilizado como pigmento para papel e tintas e mais recentemente como
blogueador solar devido as suas caracteristicas 6ticas Unicas quando particulas ultrafinas sdo utilizadas
(JUDIN, 1993).

MATERIAIS E METODOS

Os experimentos foram realizados no laboratério de Saneamento Ambiental (LSA), do Departamento de
Quimica (DQ) do Centro de Ciéncia e Tecnologia (CCT) da Universidade Estadual da Paraiba — UEPB. O
soro do queijo foi originado de uma queijeira da cidade de Campina Grande. Inicialmente o soro de queijo foi
tratado em um reator fotocatalitico de batelada.

Foi feito um planejamento experimental do tipo fatorial, cujo objetivo foi determinar o nimero de
experimentos a ser realizado, para que seja possivel avaliar a influéncia de diversos pardmetros operacionais,
sobre o desempenho do tratamento e montado um reator fotocatalitico do tipo tanque operando em batelada,
em escala de bancada (Fig. 02). O sistema experimental possui uma camara com lampadas ultravioletas,
sistema de agitacdo eletromagnético e aquecimento elétrico.

Figura 02 - Sistema Experimental

Ensaio Cinético de Degradacdo Usando o Processo de Fotocatalise Heterogénea

Para a realizacdo do tratamento do soro de queijo foi utilizado um reator fotocatalitico. Nele o tratamento foi
efetuado através da utilizagdo de um volume de 500 mL de soro de queijo, ajustando seu pH nas faixas 3 e 9
mediante a adicdo de um acido (acido cloridrico) ou base (hidréxido de sédio), conforme o necessario. A
concentracdo do catalisador TiO, foi na faixa de 0,25 (carga de 0,05% de TiO,) e 0,50 (carga de 0,10% de
TiO,) g/mL. As solugdes foram mantidas sob agitacdo vigorosa fazendo-se assim uso de agitadores
magnéticos para promover uma completa homogeneizacdo do catalisador em suspensdo e manter 0 meio
racional saturado com oxigénio. Depois de determinados intervalos de tempo (30 min.), amostras de 15 mL
eram retiradas, centrifugadas durante 30 minutos e diluidas (1:500) para que fossem feitas as caracterizacdes
quimicas das mesmas.

RESULTADOS E DISCUSSOES
Influéncia do pH

A Figura 03 mostra a influéncia do pH, sobre o decaimento da DQO no soro de queijo, mantendo-se constante
as quantidades da carga do catalisador em 0,10% de TiO, e irradiacdo UV, e variando o pH em 3 e 9.
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Figura 03 — Decaimento da DQO em funcéo do pH (Fotocatalise Heterogénea)

A Figura 03 demonstra que com o pH 3 apresentou uma maior remogdo da DQO isso ocorreu porque 0 meio
acido permite uma eficiente remocdo de matéria orgénica devido a prdpria estrutura do catalisador (TiO,) que
em solucdo apresenta caracteristicas anfoteras que favorecem a adsorcdo do substrato sobre a particula de
dioxido de titanio.

Influéncia da Carga do Catalisador

A Figura 04 mostra a influéncia da carga do catalisador, sobre o decaimento da DQO no soro de queijo,
mantendo-se constante a quantidade da irradiacdo UV, com pH 3 e variando a carga do catalisador em 0,10%
e 0,05% de TiO, .
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Figura 04 — Decaimento da DQO em funcéo da Carga do Catalisador (Fotocatalise Heterogénea)

A Figura 04 demonstra que ha uma maior remocdo da DQO isso ocorreu devido a maior concentracdo da
carga do catalisador, pois uma maior concentracdo da carga do catalisador (TiO,) provoca aumento da
velocidade de degradacéo e consequentemente a geracao de radicais hidroxila.
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Influéncia da Irradiagdo UV

A Figura 05 mostra a influéncia da irradiacdo UV, sobre o decaimento da DQO no soro de queijo, mantendo-
se constante a quantidade da carga do catalisador em 0,10% de TiO,, com pH 3 e variando a irradiacdo UV.

95000 T T r r , T , T , .
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Figura 05 — Decaimento da DQO em funcdo da Irradiacdo UV (Fotocatalise Heterogénea)

A Figura 05 demonstra que uma maior incidéncia de irradiacdo UV implica numa remog¢do um pouco maior
da DQO, pois uma maior incidéncia de irradiacdo aumenta a velocidade de degradacéo na realizacdo da
remocdo da matéria organica.

CONCLUSOES

Com base no trabalho realizado, concluiu-se que a Fotocatalise Heterogénea apresentou-se de forma
satisfatéria no tratamento do soro de queijo, onde verificou-se uma maior remocdo da DQO da amostra do
soro de queijo em pH 3 porque 0 meio acido juntamente com uma maior concentragdo da carga do catalisador
(TiO,) e uma maior incidéncia de irradiacdo UV permitem uma eficiente remocdo da matéria organica, em
comparacdo com pH 9 (alcalino) onde ocorreu uma menor remocdo da DQO. Apesar do promissor potencial
de aplicacdo como método de descontaminacédo, a implantacéo de sistemas de tratamento em escala real ainda
esta no inicio, devido a escassez de estudos sobre engenharia do processo fotocatalitico. No entanto, a
adaptagdo e otimizagdo dos processos de producdo industrial, visando a minimizacéo da geracao de residuos €
sem divida a estratégia mais adequada para garantir a melhor qualidade do meio ambiente a longo prazo.
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