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RESUMO — A manipueira é um efluente derivado do processamento de farinha e
fécula de mandioca. Devido a sua elevada carga organica, atribuida a presenca de
altas concentracOes de carboidratos, causa um impacto ambiental muito grande.
Processos convencionais de tratamento sdo ineficientes e, assim, 0 objetivo deste
trabalho foi avaliar as reacdes de Fenton via espectrofotometria UV-Vis para a
degradacdo da matéria organica da manipueira. Primeiramente foi feita a
caracterizacdo do efluente bruto com relacdo a diferentes parametros fisico-
qguimicos. Como pre-tratamentos, foram realizados a coagulacdo/floculacao,
seguido de tratamento bioldgico por sistema de lodos ativados. Em seguida, foram
feitos os ensaios de Fenton, com diferentes pH (2,8; 3,0 e 3,2), concentracdes de
peréxido de hidrogénio (10, 15 e 20 g L™) e de ferro (60, 180 e 300 mg LY de
acordo com as combinacBes obtidas em planejamento experimental 3. Como
resultado, pdOde-se verificar que as menores relacbes A/AQ0 (parametro de
avaliacdo da degradacéo) foram obtidas em pH 3,0, [H,0,] de 15 g L™ e Fe** 180
mg L™ em 120 min de tratamento (ponto central do planejamento experimental).
Assim, verificou-se a potencialidade da reacdo de Fenton para degradacdo de
matéria organica, principalmente dos compostos que fornecem cor e turbidez ao
efluente, verificada via avaliacdo do espectro de absorcao.

1. INTRODUCAO

A mandioca contribui para a alimentacdo de mais de 700 milhdes de pessoas e € uma
cultura geradora de empregos. Visto que a raiz é consumida na sua forma natural, mas
também como farinha e fécula, ha o seu processamento. O processamento de alimentos, em
geral € um dos ramos industriais em que se tem maior consumo de agua nas diversas etapas
de producdo. E, por consequéncia, observa-se a geracdo de grande volume de residuos
liquidos com elevada carga organica (alta Demanda Quimica e Bioquimica de Oxigénio —
DQO e DBO), devido sua composi¢do em misturas complexas de poluentes nas mais variadas
concentragdes (Bautista et al., 2008).

A manipueira € a agua de constituicdo da raiz misturada a agua de lavagem que é gerada
no momento da prensagem da mandioca para a producdo da sua farinha. Os problemas
ambientais causados por esse residuo sdo devido ao alto valor da sua demanda bioquimica de
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oxigénio (DBO), que varia entre 14000 mg L™ até 34000 mg L™, associada ao grande volume
produzido, que varia de 300 a 3000 L por tonelada de raizes processadas. Além disso, possuli
a linamarina, que é um glicosideo cianogénico, do qual provém o &cido cianidrico, que causa
eutrofizagdo dos corpos d’agua, morte da fauna aquatica e dos animais que consomem a agua
por ele contaminada (Campos et al., 2006).

A relacdo denominada de "populacdo equivalente” é quando se compara a DBO
proveniente de despejos organicos gerados pela industria com a contribuicdo normal “per
capita” de esgotos domésticos. Sendo assim, considerando o indice equivalente em DBO (5
dias, 20 °C) de 54 gramas /habitante/dia, uma fecularia e uma casa de farinha que processem,
individualmente, uma tonelada de raizes por dia, equivalem, respectivamente, a poluicédo
causada por 200 a 300 e 150 a 200 habitantes/dia (Fioretto, 1994).

Tendo essa problematica em vista, estudos a respeito das maneiras de remover 0s
contaminantes das aguas sdo necessarios. Filtros comuns, floculagdo, cloracdo e outras formas
de tratamentos convencionais sdo ineficientes para o tratamento da manipueira. Sendo assim,
0s Processos Oxidativos Avancados (POASs) se mostram como uma possivel alternativa de
tratamento. Estes processos sdo caracterizados pela geracdo do radical hidroxila (¢*OH), com
potencial padrdo de reducdo de 2,8 V. A reacdo de oxidacdo acontece de forma répida, ndo
seletiva e eficiente, podendo até mesmo mineralizar moléculas organicas complexas. Os
principais processos de geragdo de radicais hidroxilas sdo a fotolise, oxidagdo com peroxido
de hidrogénio, reacdes de Fenton e foto-Fenton, ozonizagdo, oxidacdo eletroquimica e a
fotocatalise heterogénea (Teixeira; Jardim, 2004). A reacdo de Fenton foi descoberta por H. J.
H. Fenton em 1894 e seu principio baseia-se que o peroxido de hidrogénio (H,O;) pode ser
ativado por fons ferrosos (Fe”*) para oxidar moléculas organicas. Esse POA foi utilizado com
eficiéncia em tratamento de agua residual para a remocdo de muitos produtos organicos. O
processo de Fenton pode ser realizado a temperatura ambiente e a pressdo atmosférica e 0s
reagentes requeridos sdo disponiveis, faceis de armazenar e manusear (Babuponnusami;
Muthukumar, 2014).

Desta forma, o objetivo deste trabalho foi avaliar as reacbes de Fenton via
espectrofotometria UV-Vis para a degradacdo da matéria organica de manipueira pré-tratada.

2. MATERIAIS E METODOS

Os estudos foram realizados utilizando efluente real da producéo de fécula de mandioca,
obtido em uma unidade de processamento na regido norte central do Parana — Brasil. Para fins
de caracterizagdo da amostra, foram determinados: pH (potencidmetro), turbidez
(turbidimetro), condutividade elétrica (condutivimetro), DQO [colorimetria de refluxo
fechado segundo descrito em APHA (1998)], COT (analisador de carbono Shimadzu TOC
5000-A), solidos totais, volateis, fixos [gravimetria segundo descrito em A.O.A.C. (2000)] e
sedimentaveis [método do cone Imhoff segundo NBR 10561 (1988)], acidez
volétil/alcalinidade (SILVA, 1981), concentracédo de ferro total (o-fenantrolina) e fosforo total
(APHA, 1998).
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Para tratamento primario da manipueira, foram realizados experimentos de
coagulagdo/floculagdo com solucdo de cloreto férrico (FeCls) 1200 mg L™ e pH 6,0.
Posteriormente, foi realizado um tratamento secundario com lodo ativado em sistema SBR
(Sequencing Batch Reactor), em reatores de polipropileno, num sistema com capacidade de
tratamento de 5,5 L. As condi¢des da coagulacdo e do tratamento bioldgico foram obtidas em
experimentos prévios (dados ndo apresentados). O residuo foi submetido ao processo tipo
Fenton em jar test com 200 mL de manipueira (Figura 1).

Figura 1 - Jar test utilizado com 6 experimentos diferentes.

Para adequar as melhores condi¢fes do tratamento da manipueira, foi realizado um
planejamento experimental 32, com quatro repetices no ponto central, variando-se o pH,
concentragéo de H,0, e Fe?*, de acordo com a tabela 1.

Tabela 1 - Planejamento experimental do processo Fenton.

Experimento pH [H.0,] (g L) [Fe*] (mg L™)
1 3,2 15 60
2 3,2 20 300
3 3,0 10 300
4 2,8 20 180
5 2,8 15 300
6 3,0 20 60
7 3,0 15 180
8 3,2 10 180
9 2,8 10 60
10 3,0 15 180
11 3,0 15 180
12 3,0 15 180

Ap0s o inicio de cada reacdo, eram retiradas aliquotas de 1 mL e realizada analise
espectrofotométrica por UV-vis para se observar a variacdo espectral (800-200 nm) em
espectrofotébmetro ProAnalise (UV 6100PC), ao longo de 120 minutos de tratamento. Em
intervalos pré-estabelecidos, essa operacdo foi repetida. Para finalizar as reacfes, o pH das
amostras foi ajustado para 9,0 com solucdo de NaOH 1 mol L™,

3. RESULTADOS

Na tabela 2 encontram-se os resultados obtidos na caracterizagdo da manipueira.
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Tabela 2 - Caracterizagdo media da manipueira

Parametros Concentracdo
oH 3,74 0,02
Turbidez (NTU) 171+2
DQO (mgO, L7 16884,44 + 1238,88
COT (mg L™ 28924
Sélidos totais (%) 0,912 + 0,091
Sélidos volateis (%) 0,247 £ 0,117
Sélidos fixos (%) 0,665 + 0,133
Sélidos sedimentaveis (mL L™) 69 + 4
Condutividade elétrica (uS cm™) 1793+ 1
Fésforo total (mg L™) 3484 + 87,02
Ferro total (mg L™) 17,4+0,4
Acidez/alcalinidade 4,29+ 0,30

Para andlise da eficiéncia da reacdo, foram feitas varreduras espectrais (Figura 2 e 3).

Figura 2 — Espectros de absorcao para (a) pH 3,2; [H20,] =15 g L™ e [Fe**] =60 mg L™;
(b) pH 3,2; [H20,] =20 g L™ e [Fe®*] =300 mg L™*; (c) pH 3,0; [H20,] =10 g L™ e [Fe®*] =300
mg L™ (d) pH 2,8; [H20,] =20 g L™ e [Fe?*]1 =180 mg L™; (e) pH 2,8; [H20,] =15g L™ e

[Fe?*] =300 mg L%; (f) pH 3,0; [H202] =20 g L™ e [Fe?"] =60 mg L™
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Figura 3 - Espectros de absorcdo para (g) pH 3,0; [H20,] =15 g L™ e [Fe**] =180 mg L™; (h)
pH 3,2; [H,0,] =10 g L™ e [Fe®*] =180 mg L?; (i) pH 2,8; [H.0,] =10 g L™ e [Fe**] =60 mg
L% (j) pH 3,0; [H20,] =15 g L™ e [Fe**] =180 mg L™*; (k) pH 3,0; [H.0,] =15 g L™ e [Fe?*]
=180 mg LY; (1) pH 3,0; [H20,] =15 g L™ e [Fe**] =180 mg L™
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Pode-se observar que na sequéncia de reacOes, a relacdo A/A0 foi reduzida com o
decorrer dos processos. Algumas condicGes favoreceram o decaimento no parametro: pH 3,0,
[H,0,] de 15 g L™ e Fe?* 180 mg L™ em 120 min [Fig. 3(G), (9), (K), (L); pH 3,0, [H,0-] de
10 g L™ e Fe®* 300 mg L™ em 120 min [Fig. 2 (C)]. Em outras condigdes, as relagbes foram
mais altas e tempos mais curtos seriam suficientes para melhoria do parametro em questdo. A
possivel explicacdo para este resultado é que, no inicio da reacdo, os compostos facilmente
oxidaveis sdo removidos. Como a oxidacdo continua, estes compostos se tornam menos
disponiveis e alguns intermediarios gerados tornam-se sequestradores de radicais hidroxilas,
competindo radicais com moléculas ndo degradadas (Guzman et al., 2016).

4. CONCLUSAO

No tratamento de efluentes por Processos Oxidativos Avancados, a formacéo de
radicais dependerd do pH, presenca de ions e do tipo de poluente em questdo, e a taxa de
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oxidacdo ird variar conforme as concentracfes de radical, oxigénio e do poluente. Por isso,
foram estudadas diferentes condicGes para a reacdo de Fenton em manipueira, a fim de
encontrar condi¢cdes mais adequadas para degradacdo deste subproduto. Um controle analitico
simples € pela varredura do espectro de absorcdo da amostra frente aos diversos tratamentos,
em que o parametro A/A, fornece um indicativo de conversdo de moléculas orgénicas
complexas (contaminantes) em produtos mais simples, condicdo para que um tratamento seja
definido como POA. Desta forma, a condi¢do encontrada que alcancou melhores taxas foi em
pH reacional de 3,0, [H,0,] de 15 g L™ e Fe** 180 mg L™ em 120 min de experimento.
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