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Resumo: Neste trabalho, foi investigada a remogio de poluentes organicos do
efluente de uma inddstria de transformacao alimenticia com base na técnica foto-
Fenton, utilizando irradiagao artificial, em escala laboratorial. Como fontes de
irradiagao UV, foram fixadas trés [Ampadas comerciais de mercdrio acima do reator
foto-Fenton dentro de uma caixa isolada. Foi aplicado um planejamento fatorial
23 a fim de otimizar o processo foto-Fenton baseado na avaliagiao dos valores da
demanda quimica de oxigénio (DQO), da cor e da turbidez. O modelo estatistico
de segunda ordem proposto resultou em um bom ajuste linear, com as varidveis
pH inicial e as concentragoes de Fe2+ e H202 sendo estatisticamente significativas
para a remogao da DQO e da cor. O melhor desempenho do processo foto-Fenton
artificial foi alcangado para as concentragoes de Fe2+ = 0,26 g L-1 e H202=22,0 ¢
L-1, e o pH inicial em 3,0. Nestas condiges, o processo obteve étima eficiéncia na
remogao dos parimetros com apenas dez minutos de reagio, apresentando 93% na

reducio da DQO, 95% de descoloragiao e 98% de reducao da turbidez.

Palavras-chave: poluentes orginicos; processo oxidativo avangado; planejamento

experimental.

Abstract: In this research, the organic pollutant removal from a food by-product
processing industry has been investigated by using the UV-based photo-Fenton
technique in lab-scale system. As source of UV radiation three mercury commercial
lamps were put above the photo-Fenton reactors within an external irradiation-
isolated box. A 23 factorial experimental design was applied in order to optimize
the photo-Fenton process, being evaluated on the basis of chemical oxygen

demand (COD), color, and turbidity values. A second order statistical model
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was proposed to fit the experimental data, showing that the initial pH, Fe2+
and H202 concentrations are 95% significant parameters for COD removal and
decolourisation. The best performance of the UV-based photo-Fenton process
was achieved on 0.26 g Fe2+ L-1 and 22.0 g H202 L-1 concentrations, 3.0
initial pH range and 10 min reaction time, showing 93% COD reduction, 95%

decolourisation and 98% turbidity reduction.

Key words: organic pollutants; advanced oxidation process; experimental design.

1 Introdugao

As inddstrias de transformagio de alimentos figuram entre as atividades
mais poluidoras devido aos grandes volumes de dgua que seus processos requerem.
Os efluentes oriundos deste tipo de processos sao caracterizados por conter altos
teores de proteinas e lipideos, os quais sao responsdveis pelas alteragoes dos
pardmetros de controle ambiental tais como pH, cor, turbidez, demanda quimica
de oxigénio (DQO) e demanda bioquimica de oxigénio (DBO).

Algumas técnicas tém sido aplicadas no tratamento de diversos tipos de
efluentes, tais como técnicas eletroquimicas [1,2], tratamentos bioldgicos [3], e

tratamentos quimicos [4,5].

Nos tltimos anos, uma nova tecnologia tem chamado a aten¢ao dos
pesquisadores, os Processos Oxidativos Avangados (POAs). Os POAs s3o processos
em que o principal agente oxidante corresponde ao radical hidroxila (OH), um
poderoso agente oxidante (E° = 2,8 V). Este radical ¢ nao seletivo e promove
a degradagio de compostos orginicos em tempos relativamente pequenos,
reagindo de 10° a 10'? vezes mais rdpido que outros oxidantes como o Ozonio.
Esta caracteristica faz com que os POAs apresentem um grande potencial para a
degradag¢do de indmeras espécies de relevincia ambiental [6,7]. Dentre os POAs,
destaca-se o processo foto-Fenton, que caracteriza-se essencialmente na geracio
de radical hidroxila (OH) pela reagao entre sais ferrosos (Fe**) e peréxido de
hidrogénio (H,O,) associado a irradiagado UV-B (280 a 320 nm), UV-A (320 a
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400 nm) e VIS (400 a 800 nm) [8,9], promovendo mineralizagdes em tempos

bem menores, quando comparado aos demais POAs [7-12].

Este trabalho tem como objetivo aplicar o processo foto-Fenton, utilizando
energia artificial como fonte de irradiagdo UV, para o tratamento de efluentes
da inddstria de alimentos. Para isso, foi realizado um planejamento fatorial 2°
baseado na avalia¢ao dos parimetros DQO, cor e turbidez, a fim de otimizar as
varidveis de processo: pH inicial, tempo de reagao e a concentragao dos reagentes

sulfato ferroso (Fe**) e peréxido de hidrogénio (H,0,).

2 Materiais e métodos

2.1 Materiais

O efluente em estudo foi coletado em uma industria de processamento
de alimentos situada na regiao de Assis Chateaubriand (Parand/Brasil). O H O,
(30%), o FeSO,-7H,O (Merck) e os reagentes sao de grau analitico e foram

utilizados sem prévia purificagio.

2.2 Reator foto-Fenton artificial

O reator de escala laboratorial ¢ constituido por becker de 500 mlL,
agitadores magnéticos e coletores de aliquotas, montados na forma que a solugao
fique a aproximadamente trinta cm de distincia das fontes de radiagao (trés
lampadas de alta pressao de mercirio, Philips — 250 W). As lampadas sao fixadas
verticalmente na parte superior de uma caixa de madeira (80 cm x 80 cm x 50
cm). Trés ventiladores foram posicionados em diferentes posi¢oes com o propdsito
de minimizar os efeitos da temperatura nas laimpadas. As paredes internas da caixa
foram revestidas com papel aluminio evitando perdas de radiagio e mantendo a

temperatura interna em cerca de 40°C durante o processo de irradiagao.
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2.3 Procedimento experimental

Antes de cada experimento, o pH inicial do efluente foi ajustado pelas
soluges padroes de NaOH (6 M) e H SO, (3 M). Assim, adiciona-se 200 mL do
efluente no reator, seguido das solugoes de peréxido de hidrogénio (30% v/v) e
sulfato ferroso hepta-hidratado (10.000 mg L") nas quantidades pré-estabelecidas.
Aliquotas do efluente foram retiradas nos tempos de 120 minutos na etapa do
planejamento e em 10, 20, 30, 60, 90, 120, 150, 180 e¢ 210 minutos na etapa de

otimizagao do tempo de reagdo, para andlises dos parAmetros fisico-quimicos.

2.4 Planejamento experimental

A influéncia dos trés parAmetros operacionais do reator (POR): pH inicial e
a concentragao dos reagentes HO,e Fe?*, foram investigadas baseadas na eficiéncia
de remogao da DQO, da cor e da turbidez, de acordo com um planejamento
experimental fatorial 2° completo com triplicata nos pontos centrais [13]. Os
trés niveis dos POR foram obtidos em testes preliminares e s3o apresentados
na tabela 1. Na andlise do processo foto-Fenton, em que os valores dos POR
podem influenciar nas respostas experimentais em termos de redu¢io dos valores
da DQO, da descoloragao e da turbidez, espera-se que as respostas graficas 3-D
sejam certa fungao dos niveis dos parimetros, permitindo a otimizagao dos valores
dos POR. A anilise de varidncia (ANOVA) permite avaliar que tipo de interagao

entre os POR s3o estatisticamente significantes para a fun¢ao resposta.

Tabela 1. Varidveis e niveis dos pardmetros operacionais do reator

POR Varidveis va.els .
[Fe*] (g L) q, 0,25 0,375 0,50
[H,0)] (gL g, 15,0 22,5 30,0
pH inicial q; 3,0 5,0 7,0

Fonte: Os autores
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2.5 Determinagoes analiticas

Todas as metodologias utilizadas para determinar os pardmetros fisico-
quimicos do efluente tratado e nio tratado seguiram o Standard Methods [14].
O pH foi medido utilizando um pH metro digital (Tecnal TEC-2). A demanda
quimica de oxigénio foi determinada pelo refluxo fechado/método colorimétrico.
A turbidez (Nephelometric Turbidity Unit, NTU) foi determinada com um
turbidimetro Tecnal, modelo TB1000. A cor foi mensurada utilizando um
Espectrofotometro UV-vis (Shimadzu UV-1610PC) em cubetas de quartzo (5
mL e 1 cm de caminho ético) no comprimento de onda de médxima absor¢ao
(_.) compreendido em 430 nm (PtCo) como descrito no Standard Methods
[14]. Os valores percentuais de redugao da absorvincia (AAbs) foram calculados

pela Equacao (1).

[Abs)" — Abs™ ]

AAbs(%) =100
s(%) Abs)!

@y
3 Resultados e discussao

3.1 Caracterizagao do efluente nao tratado
As caracteristicas fisico-quimicas do efluente sao apresentadas na tabela 2.

1abela 2. Resultados da caracterizacio do efluente

Parimetros Valor Unidade
pH 8,0
DQO 8600 mg L
Cor 13920 Pt-Co
Turbidez 2170 NTU

Fonte: Os autores
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3.2 Analise estatistica

Os resultados obtidos no planejamento fatorial 2% sio apresentados na

tabela 3.

labela 3. Planejamento fatorial 2° completo com triplicata nos pontos centrais e os

resultados da porcentagem de reducio da DQO, da cor e da turbidez

E Varidveis Redugio em 120 min. (%)
*P [Fe] (gL") [H,0] (gL') pH DQO Cor  Turbidez
1 i i + 931 986 98,8
2 + i + 928 986 99,3
3 i + + 967 988 98,7
4 + T + 908 988 99,7
5 i i + 913 977 98,4
6 t i + 942 986 99,5
7 - n + 913 993 995
8 T T 941 986 99,6
9 . . e 91,7 995 99,9
10 . . e 91,6 995 99,8
11 . . . 918 993 99,5

Fonte:Os autores

A técnica foto-Fenton artificial apresentou redugbes variando entre 90,8 a
96,7% da DQO, 97,7 2 99,5% de redugio da cor e 98,4 a 99,9% de reducio da
turbidez, confirmando a étima faixa de trabalho obtida nos testes preliminares
dos niveis dos POR e a garantia de que com 120 minutos foram obtidos os

melhores resultados. Assim, a andlise estatistica indicarda uma tendéncia confidvel

da influéncia dos POR.

Baseado nos resultados da eficiéncia de remogao da DQO, da cor e da
turbidez e, combinado as agbes das varidveis dos POR, foi proposto um modelo
em termos lineares e as interagdes dos coeficientes, de acordo com a Equagao
(2), resultando em um bom ajuste entre os valores previstos e observados para
a remogao da DQO, da cor e da turbidez como apresentado nas figuras 1, 2 e

3, respectivamente.

N N N
R=a, +Zaiqi +22biqiqj @
i=1

i=1 j=I
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em que R é a resposta experimental; g é o valor do POR ajustado; a,¢ a constante;
a é o coeficiente dos termos lineares ajustados; & ¢ o coeficiente associado com as

interagoes lineares entre os valores dos POR ajustados; e NV é o nimero do POR.

Figura 1. Correlagio entre os valores observados para a remogio da DQO correspondente

aos valores previstos pela andlise estatistica
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Fonte: Os autores
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Figura 2. Correlagio entre os valores observados para a descoloragio correspondente aos
valores previstos pela andlise estatistica
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Figura 3. Correlagio entre os valores observados para a remogio da rturbidez

corre.gvondente aos valores previstos pela andlise estatistica
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As respostas experimentais com base na remog¢io da DQO, da cor e da

turbidez, permitiram o desenvolvimento de um modelo estatistico, com o ajuste

linear dos coeficientes associados com os valores dos POR, conforme apresentados

nas tabelas 4, 5 e 6, respectivamente.

1abela 4. Valores do ajuste linear e da interagio dos coeficientes do modelo previsto para
a remogio da DQO, com nivel de significincia de 95% (p < 5%) e 1 = 0,9993

Varidveis Coeficientes Valor Desvﬂlo texp p-valor
padrao
q, a, 93,038 0,035 2631,498  <0,01
q, a, -0,062 0,035 -1,768 0,22
q, a, 0,188 0,035 5,303 <001
q, a, -0,313 0,035 -8,839 <0,01
q,xq, b, 0713 0,035 20,153 <0,01
q,xq, b, 1,488 0,035 42073 <001
q,xq, sz -0,213 0,035 -6,010 <0,01
q,xq,xq, b, 0688 0035 19445 <001

Fonte: Os autores

labela 5. Valores do ajuste linear e da interagdo dos coeficientes do modelo previsto
para a descoloragio, com nivel de significincia de 95% (p < 5%) e r* = 0,9906

Varidveis Coeficientes Valor  Desvio padrao t. p-valor
q, a, 98,625 0,041 2415809  <0,01
q, a, 0,025 0,041 0612 0,60
q, a, 0,250 0,041 6,124 <001
q, a, 0,075 0,041 1837 021
q,xq, b, -0,200 0,041 -4,899 <0,01
q,xq, b,, 0,025 0,041 0,612 0,60
q,xq, b, 0,150 0,041 3,674 0,07
q.Xq,Xq, b, -0,200 0,041 4899 <0,01

Fonte:Os autoress
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Tabela 6. Valores do ajuste linear ¢ da interagao dos coeficientes do modelo previsto para a
remogio da turbidez, com nivel de significancia de 95% (p < 5%) et = 0,9637

Varidveis Coeficientes Valor Desvio padrio te p-valor
a a, 99.188 0.074 1347693 <001
q a, 0337 0,074 4,586 <001
q, a, 0,188 0,074 2,548 0,13
q, a, 0,063 0,074 0,849 0,49
q,xq, b, 20,062 0,074 10,849 0,49
q,xq, b 0,038 0,074 0,510 0.66
q,xq, b, 0,113 0,074 1,529 0,27
Q. xq. x4, b, 0,187 0,074 22,548 0,13

Fonte: Os autores

A significincia dos efeitos dos POR e suas possiveis a¢des combinadas
sdo verificadas aplicando a andlise de varidncias (2-way ANOVA), utilizando o

software Statistica®, como apresentado na tabela 7.

Iabela 7. Teste da ANOVA prevista para a remogio dos paridmetros avaliados

Parimetro Fontesde  Soma Graus de Quadrado F Nivel de
Variagio Quadrdtica Liberdade Médio Calculado TabeladoSignificincia
Regressio 30,9 8 3,86 386,0 4,46 0,08
DQO Residuo 0,02 2 0,01
Total 30,92 10
Regressio 2,81 6 0,467 93,4 4,53 0,113
Descoloragio Residuo 0,02 4 0,005
Total 2,83 10
Regressao 2,30 9 0,255 3,19 5,12 0,044
Turbidez ~ Residuo 0,08 1 0,08
Total 2,38 10

Fonte: Os autores

Baseado no total de onze experimentos foi construido os gréficos 3-D em
fungao das respostas (R), e os dados experimentais foram previstos utilizando
um modelo de segunda ordem (ver Eq. (2)) para os valores de remogao da

DQO, da cor e da turbidez apresentando suas dependéncias em relagio aos
valores dos POR.

Para que o modelo seja considerado vélido, dentro do intervalo de confianga
de 95%, o fator resultante da andlise de ANOVA (Fcalculado) deve ser maior
que o fator de Student (Ftabelado), considerando os graus de liberdade referentes
aos pardmetros significativos (regressao) e aos residuos, conforme apresentado na

tabela 7. Sendo o Fcalculado (386, 93,4 e 3,19) > Ftabelado (4,46, 4,53 € 5,12),
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podemos afirmar que o modelo (Equagio 2) ¢ vdlido somente para os parimetros
DQO e cor, resultando em uma reprodugio muito boa dos dados, com os
valores dos coeficientes apresentados nas tabelas 4, 5 ¢ 6. A andlise da ANOVA
apresentou nivel de confianga de 99,92%, 99,887% e 99,956%, quando o nivel
de significAncia foi calculado na propor¢ao do erro da média quadrdtica devido a
regressao e os residuos, sendo 0,08, 0,113 e 0,044 para a remogao da DQO, da
cor e da turbidez, respectivamente. A andlise estatistica do planejamento fatorial
23 completo apresentou os valores dos POR que tem influéncia significativa na
remogao da DQO, da cor e da turbidez, proporcionando os valores estimados dos

coeficientes a, a, e a,.

Todos os pardmetros em termos lineares tém influéncia significativa (p <
0,01%) para a eficiéncia do processo na remogao da DQO e da cor, exceto para
a concentragao de Fe** (p-valor > 0,01, ver tabela 4 e 5). O efeito positivo (a,
> 0, ver Tabelas 4 e 5) em relacio ao nivel de concentra¢io de H,O,, sugere
que a melhor eficiéncia do processo é alcangada com maiores concentragoes deste
reagente. Jd o efeito negativo (4, < 0, ver Tabelas 4 e 5), em relagio ao nivel do
pH inicial, indica que a melhor eficiéncia do processo foto-Fenton na remogao
dos poluentes ¢ obtida com o pH inicial em meio 4cido, resultados similares sao
encontrados em outros trabalhos que afirmam a melhor eficiéncia dos POAs nas

mesmas condicoes [5,6,8,9].
Os resultados apresentados podem ser visualizados nas figuras 4 e 5. As
melhores condi¢oes do processo FF sio com o pH inicial em meio dcido (3,0) e as

concentragoes de H O, e Fe* em 22,0 g L' ¢ 0,26 g L', respectivamente.

As condigdes do pH inicial em meio 4cido garantem que os componentes
organicos e os 6xidos férricos permanegam em solugdo, resultando na insignificante
formacio de precipitado e, consequentemente, nio perdendo valores de matéria
organica por simples transferéncia de fase, sendo esta uma das vantagens dos
POAs. Resultados similares foram encontrados em outros trabalhos que afirmam

a melhor eficiéncia dos POAs nas mesmas condicoes [5,6,8,9].
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Figura 4. Superficies de resposta dos resultados experimentais obtidos no planejamento
ﬁztorz'al 2 completo com trzp[imms n0s pontos centrais para o processo foto—Fenton,
utilizando o efluente tratado, com os dados experimentais da remogio da DQO (%) vs.

a concentragio de Fe’* (q,) e a concentragio de H 0, (q,) com o pH inicial fixo em 3,0

\?’ D Q‘QQW G‘E,..f)ml%l

%, T
2

2

Fonte: Os autores
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Figura 5. Superficies de resposta dos resultados experimentais obtidos no planejamento
Jatorial 25 completo com triplicatas nos pontos centrais para o processo foto-Fenton,
utilizando o efluente tratado, com os dados experimentais da remogio da DQO (%) vs. o
pH inicial (q,) e a concentracio de H,0, (q,) com a concentragio de F&* fixo em 0,26 g L™

L) GOQ 20 020

Fonte: Os autores

E importante ressaltar que perante Resolugio CONAMA 357/2005 [15], a
concentragio de fons Fe** esta acima do permitido para despejos industriais (260
ppm > 15 ppm), mas considerando que o pH na saida do processo continua em
meio 4cido (2,8), e que a mesma Resolugdo exige pH 5 — 9 para despejo final,
serd necessdrio a corregao deste, e consequentemente, ocorrerd a precipitagio dos

excedentes facilitando a separagio e disposi¢io final.

3.3 Efeito do tempo de reagao foto-Fenton artificial

Baseado nos resultados adquiridos no planejamento fatorial 2%, foi utilizado

as condi¢oes 6timas de pH, Fe** e H,O,, para otimizar o tempo de rea¢io da
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técnica. Os resultados da % de redugio dos pardmetros DQO, cor e turbidez em
relagao ao tempo de reagao sao apresentadas na figura 6. Os resultados apresentam
que com apenas dez minutos de reagio, o processo atinge redu¢oes em cerca de 93,
95 € 98% da DQO, descoloragao e turbidez, respectivamente. Apés este tempo, a

eficiéncia do processo mantém-se constante.

Figura 6. Porcentagem redugio dos pardmetros DQO, cor e turbidez em relagio ao

tempo de reagio no processo foto-Fenton artificial

100
4 A:<= """ ‘ % """"" (2 .77.
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|
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Fonte: Os autores

A elevada eficiéncia de degradagdo e com apenas dez minutos de reagio,
poderia estar relacionada a reagdes isoladas no sistema como pelos processos
UV/H,O, e Fenton, mas quando comparado a influéncia da associagao destes no
processo foto-Fenton a influéncia ¢ insignificante, e o tempo de rea¢io ¢ acelerado
justamente devido ao incremento da irradiagdo UV, justificando a utilizagao do

processo foto-Fenton em diversos trabalhos [10, 11, 12, 16, 17].
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4 Conclusoes

Baseado nos resultados obtidos no planejamento fatorial 2° completo, as
varidveis pH inicial e as concentragbes dos reagentes Fe** e H,O, apresentam
pardmetros estatisticamente significativos, hd um nivel de significAncia de 95%,
para a eficiéncia na remogao da DQO, da cor e da turbidez do efluente de uma
industria de alimento via processo foto-Fenton utilizando irradiagao artificial.
Foram obtidos resultados satisfatérios com o processo foto-Fenton artificial
operando nas melhores condi¢oes, sendo: pH inicial 3 e as concentragoes de Fe**
=0,26 mgL"' e H O, = 22,0 mg L''. Nestas condigoes, os valores dos parAmetros
fisico-quimicos foram reduzidos com apenas dez minutos de reacao. Com o
modelo estatistico proposto, o processo em estudo pode ser relacionado com a
aplicagdo deste em escala real, j4 que os mesmos geraram um bom ajuste linear.
Com os resultados apresentados, o processo pode ser considerado eficiente para
a degradagao dos compostos orginicos podendo ser incorporado como parte
dos sistemas ineficientes de tratamento de efluentes tipicamente biolégicos.
Dessa forma, o processo foto-Fenton artificial ¢ alternativa eficaz para a oxidagao

completa dos poluentes, amenizando os impactos nos recursos hidricos.
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