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RESUMO - O tratamento adequado de efluentes industriais corrobora com a
sustentabilidade do meio ambiente ligada a qualidade do efluente a ser lancado
em corpos receptores de agua, e pode possibilitar, ainda, que esse efluente seja
utilizado como agua de reuso dentro da prépria industria, o que vai de encontro
com a preservacdo da agua por meio da reducdo da captacdo de recursos
hidricos. Dessa forma, o presente trabalho teve como objetivo principal
investigar a eficiéncia da aplicacdo do processo de oxidagdo avancada Fenton,
capaz de degradar compostos recalcitrantes, como tratamento terciario do
efluente de um frigorifico de suinos. Ap6s o tratamento foi possivel obter
67,71% de remocgdo da DQO, na qual a degradacdo da matéria organica do
efluente seguiu a lei cinética de pseudo-primeira ordem, com reducdo na
toxicidade apds o tratamento.

1. INTRODUCAO

Os abatedouros e frigorificos geram uma grande quantidade de efluentes liquidos, que
sdo quase inteiramente organicos, dentre 0s quais estdo os poluentes organicos persistentes,
como farmacos de uso humano e veterinario em geral, pesticidas, produtos de higiene
pessoal, metabdlitos de detergentes, entre outros (Gibs et al., 2007). Estes efluentes sdo
normalmente tratados por processos bioldgicos convencionais, 0s quais sao eficientes na
remo¢do da matéria organica, porém, ndo sao capazes de degradar os poluentes organicos
persistentes presentes. Segundo Bila e Dezotti (2003), muitos farmacos residuais sao
resistentes aos processos convencionais de tratamento da agua.

Os POAs (Processos de Oxidagdo Avangada) tém sido utilizados como alternativa para
0 tratamento desses compostos organicos persistentes. Estes processos caracterizam-se pela
producdo do radical hidroxil (*OH), capaz de mineralizar contaminantes a dioxido de
carbono e agua, ou oxida-los a compostos biodegradaveis e ndo toxicos (Andreozzi et al.,
1999). Dentre os POAs esta o processo Fenton que se baseia na geracéo de *OH a partir da
decomposicéo de peréxido de hidrogénio catalisada por fons ferrosos (Fe*?) em condicéo
acida (Britto; Rangel, 2008).

Varios autores tém estudado a eficiéncia do tratamento de efluentes de industrias
alimenticias por meio do processo Fenton, seja como tratamento principal (Lucas; Peres
2009; Martins; Rossi; Quinta-Ferreira, 2010), seja como tratamento terciario (Mandal et al.,
2010; Zorpas, Costa, 2010; Sanchez Peréz et al., 2014).
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O presente trabalho tem como objetivo, investigar a eficiéncia do uso do processo
Fenton no tratamento terciario de um efluente agroindustrial.

2. MATERIAL E METODOS

2.1 Materiais

O efluente de estudo, proveniente de uma industria frigorifica situada na regido Oeste
do Parana, foi coletado ap6s o tratamento bioldgico realizado pelo frigorifico. Os reagentes
utilizados para realizacdo dos experimentos foram, sulfato ferroso heptahidratado P.A
(FeSO4, 7H,0), perdxido de hidrogénio 35% P.A (H,0,), ambos da Exodo Cientifica. Todos
0s demais reagentes utilizados foram de grau analitico.

2.2 Reator Quimico

Os ensaios para o tratamento do efluente foram conduzidos no modo batelada sob
agitacdo constante (100 rpm), em equipamento Jar Test (Poli Control, modelo Floc Controll
I11) de seis provas (béckers de polietileno com capacidade de 400 mL cada).

2.3 Processo Fenton

Ao efluente (400 mL) adicionou-se fons Fe*? na concentracdo desejada, e procedeu-se
ao ajuste do pH da mistura reacional (NaOH ou H,SO,), seguido da adicdo de H,O, na
concentracdo desejada. Na primeira etapa do processo Fenton (oxidacdo quimica), a mistura
reacional foi agitada por 1 h e, logo em seguida, realizou-se a segunda etapa do processo
(coagulacdo quimica), na qual o pH da solucdo foi ajustado sob agitacdo para a faixa
desejada, e entdo, a agitacdo foi interrompida. A solugdo permaneceu em repouso por 1 h
para sedimentacdo dos flocos formados (lodo). Ao final do processo, apos a separacdo do
lodo, obteve-se o efluente tratado (sobrenadante).

2.4 Planejamento Experimental

Com base em testes preliminares, a influéncia dos parametros operacionais para 0
tratamento do efluente com o processo Fenton, foi investigada baseada na eficiéncia de
remocdo da DQO, utilizando como ferramenta o Delineamento Central Composto
Rotacional (DCCR), com 04 (quatro) pontos axiais e 03 (trés) pontos centrais, totalizando 11
ensaios. No qual as variaveis independentes utilizadas, com suas respectivas faixas foram:
pH de coagulagdo (5,5 & 8,0) e razdo [Fe*?])/[H,0,] (0,30 & 0,80). Sendo fixado o pH de
reacdao em 3,0 e razdo [H,0,]/[DQO] del,5.

2.5 Determinacdes analiticas

Para determinar os parametros fisico-quimicos do efluente em estudo foram utilizadas
as metodologias segundo os procedimentos descritos pelo Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater (APHA, 1999). A cor real foi mensurada pelo
método platina-cobalto, utilizando o espectrofotometro HACH (DR 2800) no comprimento
de onda de 455 nm. A DQO foi determinada pelo método colorimétrico de refluxo fechado
no comprimento de onda 600 nm. A turbidez foi determinada pelo método nefelométrico,
utilizando um turbidimetro (Poli Control, Ap 200), sendo que, os resultados foram expressos
em NTU (Unidades Nefelométrica de Turbidez), e o pH foi medido pelo método
potenciométrico utilizando um pHmetro digital (Hanna pH/mV meter).
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2.6 Analise de H,O, Residual

O H,0;, residual nas amostras de efluente tratadas foi determinado por meio do método
iodométrico catalisado com molibdato de amoénio (Kolthoff, 1920). As corre¢fes da
interferéncia do H,O, na DQO foram realizadas de acordo com Kang et al. (1999).

2.7 Determinacao de Ferro Total

A determinacdo da concentracdo de ferro total foi realizada pelo método da
espectrometria de absorcdo atdbmica por chama, segundo os procedimentos descritos pela
NBR 13815/1997 (ABNT, 1997).

2.8 Toxicidade

A evolucdo da toxicidade no tratamento do efluente pelo processo Fenton nas
melhores condi¢cOes operacionais determinadas no planejamento operacional foi realizada
por meio do ensaio com o microcustdceo Artemia salina, baseado na técnica descrita por
Meyer et al. (1982). A diluigdo utilizada no bioensaio foi de 0,7:2,0 de amostra:solugao
salina.

Procedeu-se em paralelo com um ensaio Fenton, no qual ao invés do efluente, utilizou-
se agua destilada, para eliminar a interferéncia dos reagentes na mortalidade do
microcrustaceo.

2.9 Cinética de Degradacao

Para o estudo da cinética de degradacdo de matéria organica (DQO), procedeu-se com
ensaio Fenton nas melhores condigdes operacionais determinadas no planejamento
experimental, no qual amostras foram retiradas periodicamente durante o tempo reacional
total de 20 min, e submetidas a andlise de DQO e H,0O; residual. A andlise dos dados
cinéticos foi realizada por meio do método integral, a partir da suposicdo de lei cinética de
pseudo-primeira ordem. Os ensaios foram realizados em duplicata.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizacao do efluente

Os resultados das andlises fisico-quimicas realizadas para caracterizar o efluente de
estudo estdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 — Resultados da caracterizacdo do efluente

Parametros Valor Unidade
Cor real 719,67 + 1,53 mg PtCo L™
DQO 129,17 + 2,05 mg O, L
Turbidez 50,10 £ 0,50 NTU
pH 7,63 £0,01 -
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3.2 Planejamento experimental

Com o planejamento DCCR foi possivel obter maxima remocéo de DQO de 67,71%,
nas condicBes de pH de coagulacdo 7,63 e razdo [Fe*?]/[H.0,] de 0,800. Valor semelhante
de 66,98% de remocdo de DQO foi observado no tratamento com pH de 5,50 e razdo
[Fe*?]/[H,0,] de 0,55, ndo tendo diferenca significativa (p<0,05) entre as duas condicdes,
como pode ser verificado na Tabela 2.

Tabela 2- Planejamento DCCR para o estudo da eficiéncia de remogéo da DQO, no
tratamento Fenton do efluente frigorifico com resultados (niveis codificados e reais)

Variaveis/niveis  pH de Coagulagéo [Fe*?)/[H,0] % Remocéo
T1 -1 (5,86) -1 (0,373) 42,02
T2 +1 (7,63) -1 (0,373) 34,93
T3 -1 (5,86) +1 (0,727) 41,25
T4 +1 (7,63) +1 (0,727) 55,98
T5 -1,41 (5,50) 0 (0,550) 66,98
T6 +1,41 (8,00) 0 (0,550) 36,90
T7 0 (6,75) -1,41 (0,300) 54,32
T8 0 (6,75) +1,41 (0,800) 67,71
T9 0 (6,75) 0 (0,550) 58,59
T10 0 (6,75) 0 (0,550) 58,36
T11 0 (6,75) 0 (0,550) 58,62

Outros estudos obtiveram resultados semelhantes. Mota e Brito (1999) obtiveram 50%
de remoc¢do no processo Fenton apds o tratamento bioldgico em efluente de industria
quimica de cola e verniz. ElImolla e Chaudhuri (2009) observaram remogdo de 54,3% em
efluente com residuos de antibioticos. Neste estudo o reagente Fenton foi aplicado como um
pré-tratamento, auxiliando o tratamento bioldgico.

Para melhor entender as condicdes de maior eficiéncia na remocao, foram calculados
os coeficientes de regressdo, que estdo apresentados na Tabela 3. Apesar de todas as
variaveis ndo terem apresentado significancia ao nivel de 5%, é interessante ressaltar que a
varidvel pH de coagulacdo apresentou efeito negativo, sendo possivel utilizar o nivel
inferior. Um resultado semelhante foi observado por Kang et al. (1999) em estudo realizado
com chorume tratado biologicamente. A maior eficiéncia ocorreu com pH de coagulagéo na
faixa entre 3 a 6.

Em relagdo a variavel [Fe™]/[H,0,] o efeito foi positivo, isso ocorreu devido o Fe*?
ser o reagente limitante da reacdo de Fenton, quando maior a concentracdo e ions ferrosos,
maior a % de remocdo de DQO. Porém é necessario estabelecer um limite na concentragao
de ferro para que ndo ocorra um excesso desses ions no efluente e venha comprometer a
qualidade do efluente tratado.
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Tabela 3 — Coeficientes de regressao para % de Remoc¢éo de DQO obtidos no DCCR

Coeficiente Erro

de Regressdo  Padréo Valort P - valor

Fatores Efeitos

Média 58,5730 58,57298 6,570524 8,91451 0,000296

X1 (L) -8,7158 -4,35792 4,029654 -1,08146 0,328870
X1(Q) -13,1737 -6,58684 4,808426 -1,36985 0,229045
Xo(L) 9,8169 4,90846 4,029654 1,21808 0,277530
X2(Q) -4,0399 -2,01996 4,808426 0,42009 0,691863
X1 X 10,9095 5,45475 5,690308 0,95860 0,381783

X, pH de Coagulacdo; X, [Fe*]/[H20,]; p<0,05; L — termo linear; Q — termo quadratico.

Neste sentido a partir da determinagdo do ferro total nas amostras dos tratamentos
realizados, verificou-se que a quantidade de ferro presente encontra-se dentro da faixa
determinada na legislagdo para o lancamento de efluentes, que é de 15 mg.L™ (resolucéo do
CONAMA n° 430 de 13 de maio de 2011), viabilizando a utilizacdo da razdo [Fe*?]/[H,0,]
igual 0,8, sem causar danos ao meio ambiente.

Conforme apresentado na Tabela 4 da analise de variancia (ANOVA), o modelo
gerado ndo pode ser considerado vélido dentro do intervalo de confianga de 95%, pois o
fator resultante da analise da ANOVA Fcalculado (1,363) foi menor que o Ftabelado
(4,387), concluindo que o modelo matematico ndo se ajustou aos dados experimentais. Esse
fato € plausivel uma vez que se trata de um efluente industrial real, com uma matriz de
compostos complexa.

Tabela 4 — ANOVA para porcentagem de remocao de DQO obtidos no DCCR

Somados Grausde Quadrado

ngig;o Quadrados Liberdade  Meédio Fcalc  Ftabelado p-valor
(SQ) (GL) (MQ)
Regressao 735,795 5 147,159 1,363 4,387 0,354553
Residuos 646,780 6 107,963
Total 1383,575 11

R°=52,15%; Radj = 43%

Considerando que o objetivo do planejamento foi aumentar a eficiéncia da
porcentagem de remoc¢do da DQO, mesmo que 0 modelo matematico ndo tenha se ajustado
aos dados experimentais, foi possivel chegar a parametros proximos a faixa de otimizagéo
(pH de reacdo 3,0; pH de coagulacéo 5,5; razdo [H,0,]/[DQO]de 1,5 e razdo [Fe**]/[H,0;]
de 0,8).

3.3 Cinética de degradacéo

A partir dos dados obtidos experimentalmente em cada ensaio, plotou-se
In(DQO,/DQO) g1 s tempo (Figura 1).
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Figura 1 — Cinética de pseudo-primeira ordem para degradacdo de DQO pelo processo
Fenton.

A regressdo linear para ambos os ensaios resultou em valores de R? (quadrado do
coeficiente de correlacdo amostral) superiores a 0,98, de forma que se confirmou a
suposic¢do inicial de que a degradacdo da matéria organica do efluente pelo processo Fenton
seguiu a lei cinética de pseudo-primeira ordem, e a taxa de reacdo determinada foi de 6,63 £
0,84 mgO,.(L.min)™.

3.4 Toxicidade

A partir da avaliacdo da evolucdo da toxicidade no decorrer do tratamento do efluente
pelo processo Fenton, verificou-se a diminuicdo da mortalidade com o tempo de reacéo.
Apds 60 minutos de reacdo, a mortalidade foi reduzida em 68%. Esse resultado demonstra
que ndo ocorre a geracdo de compostos intermediarios toxicos, 0 que seria um inconveniente
no emprego do tratamento proposto.

4. CONCLUSAO

A partir dos resultados obtidos para o planejamento DCCR, verificou-se a eficiéncia
na degradacdo da matéria organica do efluente em estudo por meio do processo Fenton,
operando nas condic¢des : pH de reacdo 3,0; pH de coagulacdo 5,50; razdo [H20,]/[DQQ] de
1,5 e razdo [Fe+2]/[H,0,] de 0,8, obtendo 67,71% de remocao da DQO. No qual foi possivel
verificar que a cinética de degradacdo da matéria orgénica do efluente pelo processo Fenton
seguiu a lei cinética de pseudo-primeira ordem. Os testes de toxicidade realizados para o
efluente tratado indicaram a reducdo na toxidade do efluente ap6s o tratamento. A partir
destes resultados, o tratamento Fenton para efluente agroindustrial pode ser considerado
satisfatorio, demostrando a aplicabilidade deste processo.
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