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RESUMO — O uso de ferro metalico (Fe®) em substituicdo ao ferro soltvel (jons
ferrosos e férricos) para sistema foto-Fenton vem tendo aplicacBes crescentes
devido a melhoria da eficiéncia de degradacdo de muitos compostos recalcitrantes,
atuando como forte agente redutor. Outras vantagens como menor quantidade
residual ao final do processo, baixo custo, abundancia na crosta terrestre e baixa
toxicidade sdo citadas na literatura. Assim, este trabalho propde a avaliacdo e
otimizacdo das concentracdes de peréxido de hidrogénio (H,O,) e de Fe’, por
meio de planejamento experimental do tipo fatorial, sobre as varidveis respostas
carbono organico total (COT) e demanda quimica de oxigénio (DQO). Como
fontes de Fe® foram testadas o ferro granulado (5um) e 13 de aco comercial (fios
com didmetro médio de 0,03mm). Os melhores resultados foram obtidos a partir
do uso da I de aco confinada. Na condi¢do 6tima (580 mM para H,O, e 26,6 mM
para Fe®) foram obtidas reducées de 74,9% em COT e 41,0% em DQO.

1. INTRODUCAO

Os efluentes gerados pelas industrias produtoras de queijo poluem devido a sua elevada
quantidade de matéria organica (DQO: 800-102.000 mg L™ DBO: 600-60.000 mg L™),
devendo ser submetido a tratamentos especificos antes do seu despejo (Prazeres et al., 2012;
Baldasso et al., 2011). O soro de queijo é obtido a partir da producdo de queijo ou da
manufatura da caseina presente no leite (Prazeres et al., 2012; Cuartas-Uribe et al., 2009).
Considerando a producdo brasileira de queijo em 2013 e a relacdo média de 10 litros de soro
gerados por cada quilo de queijo produzido, neste ano, foram gerados cerca de 7 bilhdes de
litros de soro (Mapa, 2014), representando uma quantidade bastante significativa se néo for
devidamente tratada.

Uma das tecnologias para o tratamento de efluentes complexos como o de laticinios sdo
0s Processos Oxidativos Avancados (POASs) utilizados para a degradacdo de poluentes,
principalmente os recalcitrantes. Estes processos exploram as a¢Ges dos radicais hidroxila,
especies oxidantes altamente reativas de vida curta com potencial de reducdo de 2,8 V. Nos
POAs a geracao destes radicais € o passo fundamental para a eficiéncia do processo. Quanto
mais eficientemente estes radicais forem gerados maior serd o poder oxidativo (Galvez;
Rodriguez, 2003; Oppenlander, 2003). No entanto, os POAs apresentam limitagOes para
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decomposicdo de compostos que apresentam centros deficientes de elétrons, pois a reacdo do
radical hidroxila é bem mais lenta. Assim, os processos com aplicacdo de radiagdo UV ou
visivel exibem deficiéncias para a degradacao de substratos com grande quantidade de sélidos
suspensos (Pereira et al, 2005; Souza, 2006).

Uma possivel aplicacdo do ferro metalico (Fe®) como catalisador vem sendo estudada
por apresentar inUmeras vantagens como, por exemplo, abundancia do metal na crosta
terrestre, baixa toxicidade, baixo custo, sua efetividade como agente redutor e reutilizacdo do
ferro, ndo havendo necessidade de remocdo que se fazem necessarios nos processos
Fenton/foto-Fenton (Epolito et al., 2008). O ferro metalico apresenta um potencial padréo
de reducdo para o Fe** de -0,44 V, sendo relativamente forte quando comparado a uma série
de substancias organicas. Pode-se afirmar que na reducdo de ferro metalico ha a geragédo
constante de fons Fe?*, que podem ser utilizados em reaces do tipo Fenton (Pereira et al,
2005; Souza, 2006). Assim, quando o ferro metalico € usado como catalisador em reacdes
Fenton e foto-Fenton o processo é denominado de Fenton avancado, pois substitui os sais de
ferro evitando a adicdo desnecessaria de cargas anionicas no efluente em estudo e, ainda,
promover a rapida reducdo dos fons Fe*® a Fe* na superficie do Fe°, conforme a Equacéo 1
(Bremner et al., 2006; Kusi¢ et al., 2007; Zhang et al., 2009).

2 Fe3t + Fe® — 3 Fe?t (1)

Os elétrons produzidos a partir da oxidacéo do Fe®a Fe?* também podem ser capturados
por espécies oxidantes presentes no meio reacional pois, na presenca do H,O,, ocorre a
oxidacdo do Fe® para Fe®* conforme indicado na Equacéo (2) (Bergendahl, Thies, 2004).

Fe® + H,0, > Fe?*t + 2HO~ (2)

Desta maneira, a associacdo de processos redutivos e oxidativos primeiramente com a
passagem do Fe®a Fe?"®* através da oxidacdo do Fe’ promovida pela agua e H,0, (processo
redutivo), o ferro oxidado (ions Fe?/Fe®") decorrente desta etapa é sequencialmente
aproveitado como fonte de ions ferro para os processos Fenton e foto-Fenton, podendo
alcancar uma sinergia e realizar a degradacdo e/ou mineralizacdo a niveis significativos de
uma série de recalcitrantes (Pereira; Freire, 2005; Souza; Peralta-Zamora, 2005).

Em vista disso, objetivando minimizar os impactos do descarte do efluente da producao
de queijo e assim atender as exigéncias ambientais, o presente trabalho propfe uma
alternativa para o tratamento destes residuos, visando a reducéo de contaminantes organicos e
aumento da biodegradabilidade por POAs, especificamente o Processo Foto-Fenton avancgado.

2. MATERIAIS E METODOS

O efluente foi gentilmente cedido pela empresa Danubio (Dan Vigor Inddstria e
Comeércio de Laticinios Ltda.), sediada na cidade de Cruzeiro/SP, Brasil. Neste material foram
adicionados 0,10 % de biocida IPEL BP-15 para evitar a contaminagéo e conservado em
camara fria a 4 °C, para manter suas caracteristicas fisico-quimicas durante os tratamentos.
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Na caracterizacdo da amostra, os parametros pH, turbidez, condutividade, COT, DQO,
DBO, solidos totais e solidos suspensos foram determinados conforme Standard Methods of
Examination of Water and Wastewater 20™ ed. A lactose foi determinada por HPLC de fase
reversa. Os principais reagentes utilizados foram H,0, P.A. 30%, 1& de aco comercial
Bombril®, solucdes de H,SO, 5 N e NaOH 6,5N para o ajuste do pH.

Os experimentos foram realizados a temperatura ambiente (25°C) em um fotorreator
encamisado de 3 litros, com poc¢o anular em quartzo como sede da fonte de radiacdo UV e
banho ultratermostatizado. O pogo anular de quartzo e o fotorreator s&o encamisados com
circulacdo agua a fim de manter a temperatura ao longo da reacdo. A homogeneizacdo do
sistema foi garantida pela recirculagdo do soro por meio de bomba de recirculacdo. A |& de
aco, como fonte de ferro metalico (Fe®), foi confinada em um recipiente pléstico de 50 mL,
com pequenas perfuracdes na base, conectada a linha de recirculacdo do meio. A radiacdo UV
foi gerada a partir de lampada de 250 W de alta pressdo de vapor de mercdrio. A
determinacdo da condicdo Otima iniciou-se a partir de planejamento exploratério fatorial
completo 22 com triplicata no ponto central, totalizando 7 experimentos (tabela 1). Foram
avaliadas a influéncia das variaveis controle concentracdes de H,O, e de Fe® sobre as
variaveis resposta de reducdes de COT e de DQO. O H,0; foi adicionado gradativamente em
um intervalo de 30 minutos. Foram retiradas amostras a cada 15 minutos, a fim de monitorar
0 esgotamento total do H,O, em um tempo de reacéo de 2 horas.

Tabela 1 — Variaveis de controle e respectivos niveis do planejamento fatorial 22

- Niveis
Variaveis de Controle i
Baixo (-1) Central (0) Alto (+1)
H,0, (mM) 353 530 707
Fe’ (mM) 8,95 17,9 26,9

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Apbs coleta do efluente gerado, amostras foram caracterizadas e os resultados séo
mostrados na Tabela 2. O remanescente foi encaminhado a conservacdo. O efluente bruto
apresentou valores elevados de DQO e COT, indicando a presenca de carboidratos como
matéria organica dissolvida, principalmente, devido a presenca de lactose. O fato deste
efluente ndo apresentar turbidez, a quantidade de sélidos suspensos determinada ndo foi
significativa comparada com a dos solidos totais. A razdo DBO/DQO obtida para este
efluente é de 0,35 configurando que este efluente ocasionaria dificuldades para degradacdo
em sistemas bioldgicos. Em seguida, o efluente caracterizado foi submetido aos testes de
oxidagéo avancada de acordo com o planejamento proposto e as condigfes experimentais e 0s
resultados obtidos sdo mostrados na Tabela 3.

Para avaliar o nivel de influéncia das variaveis controle, os resultados obtidos foram
tratados estatisticamente a um nivel de significancia de 95% com auxilio do software
Minitab®. Ao analisar os resultados, foi possivel observar que todas as varidveis controle
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apresentaram significancia estatistica para ambas as varidveis resposta, com exce¢do da
reducdo de COT, em que somente a concentracdo de Fe° foi significativa (Figura 1). Pela
analise de variancia (ANOVA), os modelos gerados para as reducdes de COT e DQO
indicaram a presenga de curvatura na regido estudada, podendo ser utilizado modelos
quadraticos para ajuste dos resultados (Tabelas 4 e 5).

Tabela 2 — Caracterizacdo do efluente bruto.

Parametros Valores

pH 6,58

Condutividade (mS cm™) 4,76

DQO (mgL™) 2310

COT (mgL™) 534

DBO (mgL™) 804

Turbidez (NTU) 0,05

Sélidos totais (mg L™) 4835

Solidos dissolvidos (mg L™) 4835

Lactose (g L™ 1,21

Tabela 3 — Matriz experimental do planejamento fatorial 22 e respectivos valores de reducio de COT e DQO.
Exp H,0, Fe? Reducao Reducao
' (mM) (mM) COT (%) DQO (%)

1 353 8,95 69,0 39,4
2 707 8,95 69,3 38,2
3 353 26,9 72,5 39,8
4 707 26,9 72,4 43,9
5 530 17,9 73,8 37,6
6 530 17,9 73,3 36,7
7 530 17,9 73,1 37,8

Avaliando o consumo de H,O, ao longo da reacdo, foi constatado que todos o0s
experimentos obtiveram taxas de consumo de H,0, inferiores a 70% para tempo de reacao de
até 120 minutos e que para experimentos de 1 a 4, maiores concentracdes de Fe° favoreceram
um maior consumo de H,O,. Este efeito é favorecido devido a uma concentracdo maior de Fe°
inicial disponivel. Para uma mesma concentragdo de Fe®, quando ha aumento na concentragio
inicial de H,O,, 0 consumo nao teve alteracdo significativa.
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Figura 1 - Diagramas de Pareto para reducées de COT (a) e DQO (b). Planejamento fatorial 2.
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Tabela 4 — ANOVA para a reducéio de COT do planejamento fatorial 22

Fonte de Variacao SQ Graus de Liberdade MQ p - valor
Regressao 10,9000 2 5,4500 0,023
Interacdo de 22 ordem 0,0400 1 0,0400 0,635
Curvatura 11,5886 1 11,5886 0,011
Residuo 0,2600 2 0,1300
Erro Puro 0,2600 2 0,1300
Total 22,7886 6
Tabela 5 — ANOVA para a reducio de DQO do planejamento fatorial 22.
Fonte de Variacao SQ Graus de Liberdade MQ p - valor
Regressao 11,4050 2 5,7025 0,057
Interacéo de 22 ordem 7,0225 1 7,0225 0,046
Curvatura 15,0030 1 15,0030 0,022
Residuo 0,6867 2 0,3433
Erro Puro 0,6867 2 0,3433
Total 34,1171 6

Considerando os resultados anteriores com relagdo os niveis escolhidos da variavel
concentracdo de H,O, para o fatorial completo, observa-se que estes valores ja contemplaram
uma regido de maximo para a resposta reducdo de COT. Assim, 0s mesmos niveis foram
mantidos para o Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR). No entanto, a
concentracdo de Fe® era duvidosa no meio reacional, pois para os experimentos 3 e 4 do
fatorial completo foi observado que ao dobrar a quantidade de H,O, para condi¢do maxima de
ferro (26,9 mM) ndo ocorreu alteracdo consideravel na reducdo de COT. A partir disso foi
possivel observar a existéncia de limitacdo causada pela cinética de transferéncia de ions
ferrosos do Fe® (s6lido) para o meio reacional. Assim, na tentativa de definir niveis mais
precisos para o Fe” optou-se por realizar alguns experimentos precedentes aumentando a
concentracéo de Fe® presente (maior superficie de transferéncia). As condices experimentais
realizadas e os resultados obtidos s&o mostrados na Tabela 6.

Tabela 6 — Testes para avaliagdo do aumento da concentracéo de Fe? (POA foto-Fenton avancado).

Reducao
Teste H,0,(mM) Fe’ (mM) COT (%) DQO (%)
530 17,9 73,4Y 37,4Y
1 530 26,9 73,5 40,9
2 530 35,8 74,1 41,0
3 707 35,8 72,5 35,3
4 707 44,8 731 39,1

W Valores médios dos resultados dos experimentos centrais.

Para reducéo de COT foi observado que o aumento das concentracdes de H,O, e Fe°
adicionados ao sistema ndo geraram melhores resultados, sendo assim, foi possivel supor que
quantidades otimas devem estar em torno das condi¢Ges experimentais do teste 2. A partir
destes resultados foram propostos os niveis para 0 DCCR, sendo para 0 H,0, (530-707 mM) e
o Fe? (17,9-35,8 mM) gerando a matriz experimental e, os resultados mostrados na Tabela 7.
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Tabela 7 — Matriz experimental do DCCR e respectivas reduc¢des de COT e DQO.

Reducéao

H,O 0 CoT DQO

EXp. (mZMZ) Fe’ (mM) (%) (g%)
1 557 (-1) @ 20,6 (-1) 73,3 40,4
2 681 (+1) 20,6 (-1) 70,3 44,2
3 557 (-1) 33,1 (+1) 72,9 39,6
4 681 (+1) 33,1 (+1) 72,3 37,7
5 530 (-1,41) 26,9 (0) 73,5 40,9
6 707 (+1,41) 26,9 (0) 72,4 46,3
7 619 (0) 17,9 (-1,41) 713 38,7
8 619 (0) 35,8 (+1,41) 715 37,7
9 619 (0) 26,9 (0) 74,3 43,7
10 619 (0) 26,9 (0) 73,9 42,9
11 619 (0) 26,9 (0) 74,0 42,0

W Entre parénteses est&o representados os niveis do planejamento.

Analisando estes resultados € possivel destacar que os experimentos realizados no ponto
central mostraram os melhores resultados para reducdo de COT (valor médio de 74,1%).
Quanto aos valores de DQO, a maior reducdo alcancada foi de 46,3% atraves do experimento
6. Pode-se observar que 0s experimentos com as menores concentragdes de Fe° foram aqueles
que obtiveram as menores taxas de consumo de H,0..

Apds tratamento estatistico dos resultados foram geradas as superficies de resposta e
curvas de contorno para ambas as respostas (Figura 2). Finalizando, com o auxilio da funcéo
Desirability do software Minitab® e a partir dos modelos propostos foi determinada a
condicdo Otima de reacdo para o uso do POA foto-Fenton avancado sobre o efluente em
estudo. Os valores 6timos encontrados para as concentracdes de H,0, e Fe® foram de 580 mM
e 26,6 mM, respectivamente. Foi realizada a validacdo experimental na condi¢do 6tima,
obtendo reducdes de 74,9% em COT de e 41,0% em DQO.
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Figura 2 — Superficies de resposta e curvas de contorno para as redugdes de (a) COT e (b) DQO.
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4. CONCLUSAO

Através dos resultados obtidos, pode-se concluir que o sistema foto-Fenton avancgado
propiciou redugdes significativas de COT e DQO, mas ainda ndo totalmente satisfatorias
qguando considerado os niveis exigidos pela legislacdo ambiental, necessitando de ajustes
quanto & forma de usar o Fe® no meio reacional de maneira mais eficiente. Deve ser
considerada ainda a possibilidade de associacdo a outras técnicas de tratamento visando
atingir niveis maiores de remocdo de contaminantes.

O planejamento de experimentos mostrou-se como uma importante ferramenta
estatistica na obtencdo da condi¢do 6tima considerando as variaveis de controle escolhidas.
Através da anélise estatistica foram determinadas as concentracbes de H,O, e de Fe°
otimizadas para as maximas reducdes de COT e DQO, com valores de reducdo de 74,9% em
COT, 41,0% em DQO e 30,3% em DBO.
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