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Resumo

Neste trabalho, foi investigada a remocédo de ptdsewrganicos do efluente de uma
indastria de transformagéo alimenticia com baseorica foto-Fenton, utilizando irradiagéo
artificial, em escala laboratorial. Como fontesimadiacdo UV, foram fixadas trés lampadas
comerciais de mercurio acima do reator foto-Fenemtro de uma caixa isolada. Foi aplicado
um planejamento fatorial’2 fim de otimizar o processo foto-Fenton baseadavadiacdo
dos valores da demanda quimica de oxigénio (DQQno@elo estatistico de segunda ordem
proposto resultou em um bom ajuste linear, comaagweis pH inicial e as concentracdes de
F&* e HO, sendo estatisticamente significativas para a rdmaga DQO. O melhor
desempenho do processo foto-Fenton artificial iaregado para as concentracdes dé £e
0,26 g ! e O, = 22,0 g !, e o pH inicial em 3,0. Nestas condicdes, o processeve
Otima eficiéncia na reducdo dos parametros comaaped minutos de reacdo, apresentando
93% na reducdo da DQO, 95% de descoloracéo e 98eadedo da turbidez.

Palavras-chave: Poluentes organicos; Processo Oxidativo Avancadéanefamento
experimental.

Area Tematica: Tecnologias Ambientais

Abstract: In this work, the organic pollutant removal fromfa@od by-product processing
industry has been investigated by using the UVbgd®to-Fenton technique in lab-scale
system. As source of UV radiation three mercury mergial lamps were put above the
photo-Fenton reactors within an external irradiatigsolated box. A2factorial experimental
design was applied in order to optimize the photon process, being evaluated on the
basis of chemical oxygen demand (COD) values. Anskorder statistical model was
proposed to fit the experimental data, showing tfa¢ initial pH, Fé" and HO.
concentrations are 95% significant parameters f@Creduction. The best performance of
the UV-based photo-Fenton process was achieved.2t @ Fé" L™ and 22.0 g KO, L*
concentrations, 3.0 initial pH range and 10 mine¢tan time, showing 93% COD reduction,
95% decolourisation and 98% turbidity reduction.

Key words:Organic pollutants; Advanced Oxidation Process; &xmental design
Theme Area: Environmental Technologies

1 Introducéo

As industrias de transformacdo de alimentos figuramire as atividades mais
poluidoras devido aos grandes volumes de agua euge gocessos requerem. Os efluentes
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oriundos deste tipo de processos sdo caracterizamtosonter altos teores de proteinas e
lipideos, os quais sdo responséaveis pelas alteralgdeparametros de controle ambiental tais
como pH, cor, turbidez, demanda quimica de oxig€BQQO) e demanda bioquimica de
oxigénio (DBO).

Algumas técnicas tém sido aplicadas no tratameativersos tipos de efluentes, tais
como técnicas eletroquimicas (ESPINOZA-QUINONE S, 2009; PALACIOet al, 2009),
tratamentos biolégicos (SOTTORIVA, 2006), e tratatoe quimicos (GARCIAet al, 2009;
KNITTEL e SCHOLLMEYER, 2008).

Nos ultimos anos, uma nova tecnologia tem chamaateregdo dos pesquisadores, 0s
Processos Oxidativos Avancados (POAs). Os POApKiE®SS0S em que o principal agente
oxidante corresponde ao radical hidroxilaH), um poderoso agente oxidante (E° = 2,8 V).
Este radical € ndo seletivo e promove a degraddedoompostos organicos em tempos
relativamente pequenos, reagindo d& 4032 vezes mais rapido que outros oxidantes como
o Ozobnio. Esta caracteristica faz com que os P@#asantem um grande potencial para a
degradacdo de inumeras espécies de relevancia raelbig&AJITVICHYANUKUL e
JAMROENSAN, 2008; HUANGet al, 2008). Dentre os POAs destaca-se o processo foto-
Fenton, que caracteriza-se essencialmente na gedacéadical hidroxila’QH) pela reacao
entre sais ferrosos (E e peréxido de hidrogénio ¢B,) associado & irradiacdo UV-B (280 a
320 nm), UV-A (320 a 400 nm) e VIS (400 a 800 nMAKHOTKINA et al, 2008; PRIMO
et al, 2008), promovendo mineralizagbes em tempos bemoras, quando comparado aos
demais POAs (LUCAS e PERES, 2006; GAR@al, 2007; LIU et al, 2007; HUANGet
al., 2008; MAKHOTKINA et al,, 2008; PRIMOet al, 2008).

Este trabalho tem como objetivo aplicar o procdsso-Fenton, utilizando energia
artificial como fonte de irradiacdo UV, para o araento de efluentes da inddstria de
alimentos. Para isto, foi realizado um planejamdtorial 2 baseado na avaliacdo do
parametro da DQO, a fim de otimizar as variaveiprdeesso: pH inicial, e as concentracdes
dos reagentes sulfato ferroso {fe peréxido de hidrogénio §8-). O tempo de reacao foi
otimizado baseado nos valores de reducédo da DQOoldeacéo e turbidez.

2 Materiais e métodos

2.1 Materiais

O efluente em estudo foi coletado em uma induslgigprocessamento de alimentos
situada na regido de Assis Chateaubriand (Paraas/BrO HO, (30%), o FeSQ7HO
(Merck) e os reagentes séo de grau analitico enfotdizados sem prévia purificacao.

2.2 Reator foto-Fenton artificial

O reator de escala laboratorial é constituido peckér de 500 mL, agitadores
magnéticos e coletores de aliquotas, montados maafoque a solucdo fique a
aproximadamente 30 cm de distancia das fontesdigcén (trés lampadas de alta presséo de
mercurio, Philips — 250 W). As lampadas sao fixadaticalmente na parte superior de uma
caixa de madeira (80 cm x 80 cm x 50 cm).

2.3 Procedimento experimental

Antes de cada experimento, o pH inicial do efluefuieajustado pelas solucbes
padroes de NaOH (6 M) e,HO, (3 M). Assim, adiciona-se 200 mL do efluente natog,
seguido das solucbes de peroxido de hidrogénio @9y sulfato ferroso hepta-hidratado
(10.000 mg [}) nas quantidades pré-estabelecidas. Aliquotadlaenee foram retiradas nos
tempos de 120 minutos na etapa do planejamentol®eg0, 30, 60, 90, 120, 150, 180 e 210
minutos na etapa de otimizag&o do tempo de reacgéo.
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2.4 Planejamento experimental

A influéncia dos trés parametros operacionais dmore(POR): pH inicial e a
concentracgéo dos reagente©ble Fé*, foram investigadas baseadas na eficiéncia deéedu
da DQO, de acordo com um planejamento experiméatimfial 2 completo com triplicata
nos pontos centrais (BARROS NE®Dal, 2007). Os trés niveis dos POR foram obtidos em
testes preliminares e sao apresentados na Tabdk dnalise do processo foto-Fenton, onde
os valores dos POR podem influenciar nas respegfarimentais em termos de reducdo dos
valores da DQO, espera-se que as respostas grafidasejam certa funcdo dos niveis dos
parametros, permitindo a otimizacdo dos valoresRidR. A analise de variancia (ANOVA)
permite avaliar que tipo de interacdo entre os R@&R estatisticamente significantes para a
funcao resposta.

Tabela 1 - Variaveis e niveis dos parametros oferais do reator

POR Variaveis Niveis "
[Fe'] (g LY o 025 0375 0,50
[H.0,] (g LY H 15,0 22,5 30,0
pH inicial ds 3,0 5,0 7,0

2.5 Determinacdes analiticas

Todas as metodologias utilizadas para determinapay@metros fisico-quimicos
seguiram o Standard Methods (APHA, 2005). O pHnf@dido utilizando um pH metro
digital (Tecnal TEC-2). A demanda quimica de oxigéfoi determinada pelo refluxo
fechado/método colorimétrico. A turbidez (Nepheltmoe Turbidity Unit, NTU) foi
determinada com um turbidimetro Tecnal, modelo T®1( cor foi mensurada utilizando
um Espectrofotdmetro UV-vis (Shimadzu UV-1610PC)comprimento de onda de maxima
absorgéo Xmnay compreendido em 430 nm (PtCo) como descrito remdatrd Methods
(APHA, 2005). Os valores percentuais de reducaalsarvanciaAAbs) foram calculados
pela Equacéo (1).

[Abg' — Abg"]

Abg) @

AAbg%) =100

3 Resultados e discussao

3.1 Caracterizagao do efluente n&o tratado
As caracteristicas fisico-quimicas do efluenteagiiesentadas na Tabela 2.

Tabela 2 - Resultados da caracterizacéo do efluente

Parametros Valor Unidade
pH 8,0

DQO 8600 mg [*
Cor 13920 Pt-Co
Turbidez 2170 NTU

3.2 Analise estatistica
Os resultados obtidos no planejamento fatoriai&d apresentados na Tabela 3.
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Tabela 3 - Planejamento fatoridl@mpleto e as respostas de reducéo da DQO

Exp Variaveis Reducéo da DQO

" [Fe*l(@LY) [HOJ](gL") pHinicial  em 120 min. (%)
1 - - - 93,1
2 + - - 92,8
3 - + - 96,7
4 + + - 90,8
5 - - + 91,3
6 + - + 94,2
7 - + + 91,3
8 + + + 94,1
9 . . . 91,7
10 . . . 91,6
11 . . . 91,8

A técnica foto-Fenton artificial apresentou redgdariando entre 90,8 a 96,7% da
DQO, confirmando a 6tima faixa de trabalho obtids testes preliminares dos niveis dos
POR e a garantia de que com 120 minutos foram adbiod melhores resultados. Assim, a
andlise estatistica indicar4 uma tendéncia corifdavefluéncia dos POR.

Baseado nos resultados da eficiéncia de reducixda e, combinado as acdes das
varidveis dos POR, foi proposto um modelo em terrilosares e as interagbes dos
coeficientes, de acordo com a Equacéo (2), resldtam um bom ajuste entre os valores
previstos e observados para a remocao da DQO cpraseatado nas Figuras 1.

N N

DQ0=a0+Zaiqi+ZZbijqiqj (2

i=1 j=1

onde R é a resposta experimentplé o valor do POR ajustadey € a constantea é o
coeficiente dos termos lineares ajustado® o coeficiente associado com as interacfes
lineares entre os valores dos POR ajustadhsé @ numero do POR.
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Figura 1 - Correlacéo entre os valores observadasgpremocao da DQO correspondente aos valores
previstos pela analise estatistica

As respostas experimentais com base na remocao @&, Dpermitiram o
desenvolvimento de um modelo estatistico, com st@jlinear dos coeficientes associados
com os valores dos POR, conforme apresentadoshedalé
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Tabela 4 - Valores do ajuste linear e da interagiocoeficientes do modelo previsto para a remocgéo
da DQO, com nivel de significAncia de 9594(5%) er? = 0,9993

Variaveis Coeficientes Valor Des‘ilo texp p-valor
padrédo

Qo = 93,038 0,035 2631,498 <0,01
01 a -0,062 0,035 -1,768 0,22
02 & 0,188 0,035 5,303 <0,01
Oz as -0,313 0,035 -8,839 <0,01
g1 X G by, -0,713 0,035 -20,153 <0,01
O X G bis 1,488 0,035 42,073 <0,01
02 X G bos -0,213 0,035 -6,010 <0,01
01 X G X G b3 0,688 0,035 19,445 <0,01

A significancia dos efeitos dos POR e suas possagies combinadas séo verificadas
aplicando a andlise de variancias (2-way ANOVAJjlizaindo o software Statisti® como
apresentado na Tabela 5.

Tabela 5 - Teste da ANOVA prevista para a redugdb@O

Fontesde Soma Graus de Quadrado F Nivel de
Variagdo Quadratica Liberdade Médio cgl. Tab. Significancia
Regressdo 30,9 8 3,86 386,04,46 0,08
Residuos 0,02 2 0,01

Total 30,92 10

Baseado no total de 11 experimentos foi constrogigraficos 3-D em funcéo das
respostas (DQO), e os dados experimentais foramspoe utilizando um modelo de segunda
ordem (ver Eq. (2)) para os valores de reducdo @® Rpresentando suas dependéncias em
relacdo aos valores dos POR. Para que o modele@egaderado valido dentro do intervalo
de confianca de 95%, o fator resultante da and8s8BNOVA (Feaicuiagd deve ser maior que o
fator de Student (fpeladd, considerando os graus de liberdade referentespatimetros
significativos (regresséo) e aos residuos, confapnesentado na Tabela 5. SendQRukdo
(386,0) > Rapeiado(4,46), podemos afirmar que o modelo (Equacaov@lido para os valores
de DQO, resultando em uma reproducdo muito boa dims, com os valores dos
coeficientes apresentados na TabelaA4andlise estatistica do planejamento fatorial 2
completo apresentou os valores dos POR que temémndia significativa na remoc¢édo da
DQO, proporcionando os valores estimados dos geefesa;, a; e as.

Todos os parametros em termos lineares tém inflaéignificativa (p < 0,01%) para
a eficiéncia do processo na remocéo da DQO, eymta concentracdo de’Fép-valor >
0,01, ver Tabela 4). O efeito positivep(> 0, ver Tabela 4) em relacdo ao nivel de
concentracdo de J,, sugere que a melhor eficiéncia do processo égdca com maiores
concentracdes deste reagente. Ja o efeito nedativo0, ver Tabela 4) em relacdo ao nivel
do pH inicial, indica que a melhor eficiéncia doogesso foto-Fenton na remocgédo dos
poluentes é obtida com o pH inicial em meio acrdsyltados similares sdo encontrados em
outros trabalhos que afirmam a melhor eficiéncisa dOAs nas mesmas condi¢des
(KAJITVICHYANUKUL e JAMROENSAN, 2008; KNITTEL e SCEOLLMEYER, 2008;
MAKHOTKINA, 2008; PRIMOet al, 2008).
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Os resultados apresentados podem ser visualizado§iguras 2 e 3. As melhores

condi¢des do processo FF sdo com o pH inicial e dado (3,0) e as concentragfes de
H,O, e Fé em 22,0 g [* e 0,26 g [}, respectivamente.

e :
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Figura 2 - Superficies de resposta dos resultadtgura 3 - Superficies de resposta dos resultados
experimentais obtidos no planejamento fatoridl 2xperimentais obtidos no planejamento fatoridl 2
completo com triplicatas nos pontos centrais paracompleto com triplicatas nos pontos centrais para o
processo foto-Fenton, utilizando o efluente tratadarocesso foto-Fenton, utilizando o efluente tratado
com os dados experimentais da remoc¢éo da DQO @dbjn os dados experimentais da remocdo da DQO (%)
em funcdo da concentracdo de?Fdq) e a em fungdo do pH inicial g e a concentracdo de(d
concentracdo de 8, (qu) com o pH inicial fixo em (g,) com a concentragéo de?F&xo em 0,26 g [*
3,0

3.3 Efeito do tempo de reagao foto-Fenton artificia

Baseado nos resultados adquiridos no planejameattidl 2, foi utilizado as
condicbes 6timas de pH, ¥ee HO,, para otimizar o tempo de reacdo da técnica. Os
resultados da % de reducdo dos parametros DQQCe turbidez em relacdo ao tempo de
reacao sdo apresentadas na Figura 4. Os resudtadiseentam que com apenas 10 minutos de
reacdo, 0 processo atinge reducbes em cerca d8598,98% da DQO, descoloracdo e
turbidez, respectivamente. Apés este tempo, sefia do processo mantém-se constante.

100+

% Reducéo

—=—DQO (mg LY
@ Cor (Pt-Co)
A - Turbidez (NTU)

7T —
0 30 60 90 120

150 180 210
Tempo (min.)
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Figura 5 - Porcentagem reducao dos parametros RQGs turbidez em relacdo ao tempo de reacao
no processo foto-Fenton artificial

A elevada eficiéncia de degradacdo e com apenasrifios de reacdo, poderia estar
relacionada a reacdes isoladas no sistema comg pebcessos UV/HD, e Fenton, mas
quando comparado a influéncia da associacdo destpsocesso foto-Fenton a influéncia é
insignificante, e o tempo de reacdo é aceleradamente devido ao incremento da irradiacédo
UV, justificando a utilizacdo do processo foto-fFeentem diversos trabalhos (LUCAS e
PERES, 2006; GARCIlAet al 2007; QUICIlet al 2007; LIU et al 2007; DURANet al.
2008).

4 Conclusodes

Baseado nos resultados obtidos no planejamentdaia2d completo, as variaveis pH
inicial e as concentracdes dos reagentés &&4,0, apresentam parametros estatisticamente
significativos, ha um nivel de significancia de 9584ra a eficiéncia na reducdo da DQO do
efluente de uma industria de alimento via procéssnFenton utilizando irradiacao artificial.
Foram obtidos resultados satisfatérios com o psucdsto-Fenton artificial operando nas
melhores condicées, sendo: pH inicial 3 e as caragies de Fé = 0,26 mg [* e HO, =
22,0 mg L. Nestas condicées, os valores dos parametro-fisitnicos foram reduzidos
com apenas 10 minutos de reacdo. Com o modeldstistaproposto, o processo em estudo
pode ser relacionado com a aplicacdo deste emaeszall jA que 0s mesmos geraram um
bom ajuste linear. Com os resultados apresentada®icesso pode ser considerado eficiente
para a degradacdo dos compostos organicos podenohz@rporado como parte dos sistemas
ineficientes de tratamento de efluentes tipicambraigicos. Desta forma, o processo foto-
Fenton artificial é alternativa eficaz para a og#étacompleta dos poluentes, amenizando os
impactos nos recursos hidricos.
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