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Resumo: Os Processos de Oxidacdo Avancada (POAs), como o Fenton, tém se apresentado
como métodos eficientes e promissores na degradacdo e remocdo de compostos organicos
resistentes aos tratamentos convencionais, podendo ser utilizado para o polimento do efluente
tratado biologicamente. O presente trabalho teve como objetivo avaliar os efeitos dos
parametros operacionais do processo integrado Fenton - Coagulacdo no tratamento terciario
de um efluente frigorifico. Com base em estudos na literatura, as variaveis investigadas
foram: pHgeacio, razdo [H,0,)/[DQO], razédo [Fe*?)/[H,0,] e PHcoacuLacko. Os ensaios
foram conduzidos em triplicata de acordo com o planejamento fatorial fracionario 2** com
trés repeticdes no ponto central, totalizando em 11 ensaios. A eficiéncia do processo proposto
foi determinada em cada ensaio experimental em funcdo da eficiéncia de remocdo da
demanda quimica de oxigénio (DQO). A méaxima remocdo de DQO, 65,81%, ocorreu nas
condicbes de pHgreacio 4,0, razdo [H.0,])/[DQO] 1,5, razéo [Fe*¥)/[ H,0,] 05 e
PHcoacuLacko 6,0. Os resultados obtidos comprovaram a eficiéncia do processo integrado
Fenton - Coagulacdo no tratamento terciario de efluentes agroindustriais.

Palavras-chave: efluente agroindustrial, processo de oxidacao avancgada, degradacéo.

Investigation of the use of integrated Fenton-Coagulation process in tertiary treatment
of wastewater slaughterhouse

Abstract: The advanced oxidation processes (AOP) such as Fenton, have been seen as
effective and promising methods in degradation and removal of persistent organic compounds
removal of organic compounds resistant to conventional treatments and can be used for
polishing the biologically treated wastewater. This work had as it objective to determinate the
operation conditions for the Fenton-Coagulation integrated process process in tertiary
treatment of wastewater slaughterhouse. Based on studies in the literature, Investigated
parameters were: pHreaction, [H20:)/[DQO] ratio, [Fe®*]/[H.0-] ratio and pHcoacuLaTiON
The experiments were conducted in triplicate according to the fractional factorial design 2**,
with three replicates at the center point, totaling 11 experiments. Chemical oxygen demand
(COD) removal was the parameter used to evaluate efficiency in each assay. The maximum
COD removal, 65.81%, occurred at the following conditions: reaction pH: 4.0; ratio
[H.0.]/[DQO]: 1.5; ration [Fe*1/[H.0,]: 0.5 and coagulation pH: 6.0. These results have
proven the efficiency of the Fenton in the tertiary treatment of agro-industrial wastewater.

Keywords: degradation, advanced oxidation processes, agro-industrial wastewater.
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Introducéo

A busca por um melhor cenario econémico tem colaborado com aumento da poluicdo
ambiental, causada principalmente pelo descarte e tratamento incorreto dos residuos
industriais, sobretudo os efluentes agroindustriais, que apresentam uma matriz complexa, pela
presenca de compostos resistentes aos tratamentos convencionais utilizados (tratamentos
bioldgicos), frequentemente detectados, conforme estudos realizados por Pala e Erden (2005);
Elmolla e Chaudhuri (2009); Lucas e Peres (2009); Zorpas e Costas (2010) e Mandal et al.,
(2010).

Dentre os contaminantes gerados pelos residuos agroindustriais, destacam-se nesta
cadeia os frigorificos, pelo volume de agua consumida e efluente gerado. Este efluente
apresenta como caracteristica: alta carga organica e inorganica, alto contetdo de sélidos
suspensos, de cor escura e odor desagradavel (COUILLARD et al., 1989). Esta composicao é
influenciada pelos diferentes processos que podem variar de industria para industria (RIGO e
ELISANDRA, 2004). Considerando ainda, a presenca compostos quimicos, originados pelo
uso de farmacos administrados nos animais, produtos de higiene pessoal utilizados pelos
colaboradores das industrias e dos inseticidas e pesticidas usados no controle de pragas,
(AQUINO et al., 2013).

Muitas das substancias presentes no efluente frigorifico, ndo sdo completamente
removidas nas estacOes de tratamento de efluentes (ETEs) (BILA e DEZOTTI, 2003), pelos
sistemas convencionais, como a coagulacdo/floculagdo, adsorcdo com carvao ativado,
precipitacdo, degradacdo biol6gica, dentre outros (SALGADO et al., 2009). A grande
importancia no monitoramento desses compostos esta no fato de muitas dessas substancias
serem toxicas/bioacumulativas (BEATI et al., 2009), 0 que gera um impacto negativo nos
organismos aquaticos e terrestres (KEMPER, 2008; REGITANO e LEAL, 2010).

Os Processos Oxidativos Avangados (POAS) tém sido utilizados como alternativa para
o0 tratamento de compostos organicos resistentes aos tratamentos convencionais, podendo ser
utilizado para o polimento do efluente tratado biologicamente, por meio da sua aplicacdo
como tratamento terciario (COLOMBARI - ALMEIDA et al., 2015).

Os POAs caracterizam-se pela produgdo de um radical hidroxilo (*OH), capaz de
mineralizar contaminantes a diéxido de carbono e agua, ou oxida-los a compostos
biodegradaveis e ndo toxicos (ANDREOZZI e MAROTTA, 1999). Varios processos de

producao de *OH tém sido estudados, como a fotolise, a fotocatalise e a oxidagdo com ar, com
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peroxido de hidrogénio e ozbnio, além dos sistemas combinados constituidos de oxidantes,
adsorventes e catalisadores, como o processo Fenton (BRITTO e RANGEL, 2008).

O reagente Fenton € um dos POA que tem se destacado como promissor em termos de
custo, facilidade de operacédo e eficacia, por ser um método de oxidacdo capaz de remover
diversos poluentes organicos perigosos presentes nas aguas residuais (TEKIN et al., 2006;
NEYENS e BAEYENS, 2003), podendo ser utilizado como pré ou pos-tratamento
(FRANCO, 2010).

O sistema Fenton emprega ions ferrosos e H,0,, sob condices de pH &cido, o que
resulta na formacgdo do radical *OH, e os ions ferrosos sdo oxidados a ions férricos
(FARHADI et al., 2012). Os radicais *OH formados ndo s@o seletivos e atuam como um
agente oxidante intermediario, capaz de oxidar efetivamente numerosas substancias organicas
(JULIO et al., 2009).

De acordo com o exposto acima, o0 presente trabalho teve como objetivo avaliar os
efeitos dos parédmetros operacionais do processo integrado Fenton - Coagulacdo como

tratamento terciario na degradacdo de compostos organicos de um efluente agroindustrial.

Material e Métodos
Reagentes
Os reagentes utilizados para realizacdo dos experimentos foram, sulfato ferroso
heptahidratado PA (FeSO4 7H,0, Exodo Cientifica) e peréxido de hidrogénio PA (H,0, 35%,
Exodo Cientifica), os demais reagentes utilizados foram de grau analitico.

Efluente

O efluente de estudo, proveniente de um frigorifico situado na regido Oeste do Parana,
foi coletado apds o tratamento bioldgico realizado na prdpria industria, sendo armazenado a -
18 °C até sua utilizacdo no estudo proposto. O periodo de armazenamento foi de
aproximadamente 6 dias. Segundo Colombari - Almeida et al., (2015), a caracterizacao fisico-
guimica do efluente de estudo antes do tratamento terciario proposto, apresentou os seguintes
resultados: cor aparente de 719,67 + 1,53 mg PtCo L™; turbidez de 50,10 + 0,50 NTU; pH de
7,63 +0,01 e DQO de 127,24 + 2,75 mg O, L™,

Procedimento experimental

Os estudos foram conduzidos no equipamento tipo “Jar Test” (Poli Control, modelo
Floc Controll 111) composto de seis reatores (beckers de polietileno), com capacidade de 400
mL cada, mantidos sob agitagéo constante (100 rpm).
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O processo foi conduzido em temperatura ambiente (23 £ 2 °C). A quantidade de ferro
desejada (FeSQO,4-7H,0) foi adicionada ao efluente e, imediatamente, procedeu-se o ajuste do
pH da mistura reacional (AFFAM et al., 2014) com H,SO, (0,1M), seguido da adicdo de
H,O, na proporcdo [H,0,]/[DQO] desejada. Na primeira etapa do processo Fenton (oxidacéo
quimica) a mistura reacional foi agitada por 1 h (AFFAM et al., 2014). Apds o tempo
reacional, imediatamente, deu-se inicio a segunda etapa do processo (coagulacdo quimica) na
qual o pH da solucdo foi ajustado com NaOH (0,1M) sob agitacdo, para a faixa desejada e,
entdo, a agitacdo foi interrompida. A solugdo permaneceu em repouso por 1 h (GOHARY et
al., 2009), para sedimentacdo dos flocos formados (lodo). Ao final do processo, o efluente

tratado (sobrenadante) foi submetido as analises.

Planejamento Experimental

Com base em dados encontrados na literatura por Gallard et al., (1998), Tekin et al.,
(2006), Lin et al., (1999), Gogate e Pandit (2004), Lin e Lo (1997) e Kang e Hwang (2000), as
faixas de estudo dos quatro parametros operacionais, para o tratamento Fenton do efluente de
estudo, foram investigadas com base na eficiéncia de remoc¢do da DQO, utilizando como
ferramenta um planejamento fatorial fracionario 2% com 03 (trés) repeticdes no ponto central,
totalizando 11 ensaios. As varidveis independentes investigadas, com suas respectivas faixas,
foram: pHreacio de 2,5 a 4,0, pHcoacuLacko de 6,0 a 11,0, razdo [H20,]/[DQO] de 1,50 a
3,00 e razdo [Fe*?)/[H,0] de 0,25 & 0,50. Ao final, procedeu-se ao tratamento do efluente
para avaliacdo da remocao de DQO, nas condic¢Ges operacionais definidas. Todos 0s ensaios

foram realizados em triplicata.

Determinacdes Analiticas

Para determinacdo dos parametros fisico-quimicos das amostras de efluente foram
utilizadas as metodologias descritas pelo Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater (APHA, 1999). O pH foi determinado pelo método potenciométrico em pHmetro
digital (Hanna pH/mV meter). A DQO foi determinada pelo método colorimétrico de refluxo
fechado. A determinacdo do H,0O, residual € uma andlise importante no estudo realizado, pois
0 excesso de H,0O, interfere nas anélises de determinacdo de DQO ao consumir K,Cr,0;
(TALINLI e ANDERSON, 1992). O H,0O; residual nas amostras de efluente tratadas foi
determinado por meio do método iodométrico catalisado com molibdato de aménio
(KOLTHOFF, 1920). As corre¢des da interferéncia do H,O, na DQO foram realizadas de
acordo com Kang et al., (1999).
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A determinagdo da concentragdo de ferro total no efluente tratado (sobrenadante
coletado apds a etapa de coagulagdo) foi realizada por espectrometria de absor¢do atdmica
com chama ar/acetileno, em espectrometro marca Varian, modelo SpectrAA 240FS
(Mulgrave, Victoria, Australia). Para as determinagdes, foram utilizadas as seguintes
condicBes: vazdes de ar de 13,5 L min™ e de acetileno de 2,0 L min™; comprimento de onda
de 248,3 nm, fenda espectral de 0,2 nm, corrente da lampada de catodo oco de 10 mA. A
absorvancia foi medida em altura de pico, e a concentracdo de ferro total das amostras foi

determinada a partir da equacéo obtida na curva de calibracéo.

Resultados e Discusséo
Os resultados obtidos no planejamento fatorial fracionario, referentes a eficiéncia de

remocao de DQO, podem ser visualizados na Tabela 1.

Tabela 1. Planejamento fatorial fracionario 2*! com 3 repeticdes no ponto central e os
resultados da eficiéncia de remogéo da DQO.

Variaveis
Tratamentos Eficiéncia de
PHreacio  PHcoacuiacko [H20:]/[DQO] [Fe*?)/[H,0.] Remocao de
DQO(%)

T1 1(2,5) 71(6,0) “1(1,50) 1(0,250) 44,15 + 2,46
T2 +1(4,0) -1(6,0) -1(1,50) +1(0,500) 65,81° + 3,09
T3 -1(2,5) +1(11,0) -1(1,50) +1(0,500)  48,14* + 2,51
T4 +1(4,0) +1(11,0) -1(1,50) 1(0,250)  34,07°+1,46
T5 1(2,5) -1(6,0) +1(3,0) +1(0,500) 58,02+ 2,09
T6 +1(4,0) -1(6,0) +1(3,0) 1(0,250) 47,23 +1,78
T7 1(2,5) +1(11,0) +1(3,0) 1(0,250)  32,85¢+1,05
T8 +1(4,0) +1(11,0) +1(3,0) +1(0,500) 43,92+ 1,89
T9 0(3,25) 0(8,5) 0(2,25) 0(0,375) 51,99%+ 2,37
T10 0(3,25) 0(8,5) 0(2,25) 0(0,375) 52,34+ 3,13
T11 0(3,25) 0(8,5) 0(2,25) 0(0,375)  52,58%+ 1,94

*Valores com letras diferentes, diferem significativamente pelo teste de Tukey (p <0,05). Médias seguidas pelo
+ desvio padrdo.

De acordo com os resultados apresentado na Tabela 1, o tratamento terciario do
efluente agroindustrial pelo processo integrado Fenton - Coagulagdo nas condigoes
investigadas resultou em remocdo de DQO entre 32,85 a 65,81%. Os resultados s&o
considerados satisfatdrios, visto que esse foi um tratamento terciario para o polimento do

efluente que ja havia passado pelo tratamento secundario (biologico).
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Resultados semelhantes foram obtidos por Mota e Brito (1999), que obtiveram 50% de
remoc¢do de DQO utilizando o processo Fenton, como tratamento terciario em um efluente de
industria quimica de cola e verniz. Ahmadian et al., (2013) obtiveram valores de remocéo
préximos a 70%, utilizando o processo Fenton como tratamento do residuo lixiviado de um
aterro sanitario.

Na Tabela 2 pode-se observar os efeitos das varidveis independentes sobre a variavel
resposta analisada. Dentre as 04 (quatro) varidveis independentes estudadas, somente o
PHcoacuLACAo € a razéo [Fe*?]/[H,0-] foram estatisticamente significativas (p<0,05) para a
remocéo da DQO. O pHcoacuLacko teve efeito negativo, indicando que ao passar de 6 para 11

ocorreu uma diminui¢do na remocao da DQO.

Tabela 2. Coeficientes de regressdao para eficiéncia de remocdo de DQO obtidos no
planejamento fatorial fracionario 2**.

Fatores Efeitos Erro Padrao Valor t P - valor
Média 49,2263 1,092107 45,07463 1,014E-07
PHRreacio -0,6286 2,647093 -0,23748 8,22E-01
PHcoacuLACAO -16,6504 2,647093 -6,29009 1,49E-03
[H20,])/[DQQO] -5,1333 2,647093 -1,93923 1,10E-01
[Fe*?]/[H,0;] 11,8027 2,647093 4,45874 6,65E-03

Por outro lado para a razéo [Fe*?]/[H.0,] o efeito foi positivo para remocéo da DQO,
indicando que ao passar de 0,25 para 0,50 da razdo molar de [Fe*?]/[H,0,] ocorreu um
aumento na remogdo da DQO, implicando em um favorecimento da degradacdo da matéria
organica presente no efluente, pois os sais ferrosos atuam como agentes catalisadores da
reacdo de degradagdo do H,O, em *OH (GOGATI e PANDIT, 2004), ou seja, quanto maior a
concentracdo de ions ferrosos, maior a taxa de degradacdo (LIN et al., 1999).

Os parametros pHreacio € a razdo [H,O,])/[DQO] ndo foram significativos (p<0,05),
com efeito negativo para ambos. Em relacdo a concentracdo de H,O,, a diminui¢cdo na
remocao da DQO com o aumento da concentracdo de H,O,, pode ser explicada em funcéo do
carater sequestrante exercido pelo excesso de H,O, (MONDEY et al., 2003). Quanto ao
PHreacAo, para valores superiores a 4, a geracdo de *OH foi mais lenta, devido a diminuigéo
das espécies de ferro livre na solucdo, causada pela formagdo de complexos de ferro com a
matéria organica e a precipitacdo de hidroxidos de ferro (LIN e LO, 1997). Segundo Tekin et
al., (2006) o valor inicial de pH indicado deve estar entre 2 e 4, para gerar uma maior
quantidade de *OH.
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Em funcdo do limite de ferro imposto pela resolucdo do CONAMA n° 430 de 13 de
maio de 2011 (CONAMA, 2011), a determinacdo da concentracdo de ferro total no efluente

tratado foi realizada, conforme os resultados apresentados na Tabela 3,

Tabela 3. Concentracéo de Ferro total nas amostras de efluente apds o tratamento com
Fenton.

Tratamento Concentracdo de Ferro total (mg L™
Tl 1,413 £0,194
T2 0,950 + 0,106
T3 1,563 £ 0,265
T4 1,138 £ 0,230
T5 0,900 + 0,035
T6 1,475 + 0,106
T7 1,225+ 0,071
T8 2,638 £ 0,053
T9 2,063 + 0,265

T10 2,388 £ 0,194
T11 2,363 + 0,088

Conforme observado na Tabela 3, todos os tratamentos realizados resultaram em
concentracdes de ferro inferiores ao limite maximo de 15 mg L™ estabelecido pela legislacdo
vigente.

De acordo com os resultados expostos, as melhores condic¢des dentro da faixa estudada
para cada parametro operacional estdo apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4. Condi¢Oes determinadas para os pardmetros operacionais, definidas para o
tratamento terciario Fenton do efluente agroindustrial, dentro da faixa estudada.

Parametros

PHcoacuLAcAO PHRreacio [H20,)/[DQO] [Fe+2]/ [H207]
6,0a8,0 40 15 0,3a0,5

Em funcdo do efeito negativo ndo significativo (p<0,05) para as variaveis razdo
[H20,)/[DQO] e pHgreacho, estas foram fixadas para niveis inferiores, fixando a razdo
[H20,)/[DQO] em 1,5, e para 0 pHreacko, fixou-se para o pH 4. Para variaveis significativas
(p<0,05), pHcoacuLAcAo € razao [Fe*?)/[H,0,], os niveis foram deslocados, considerando o

efeito para cada variavel, conforme apresentado na Tabela 4.

Concluséao

De acordo com os resultados obtidos pode-se confirmar a eficiéncia do processo
Fenton como tratamento terciario (polimento) em efluentes agroindustriais, o qual resultou na

reducdo de aproximadamente 66% da DQO do efluente. Por meio do planejamento

Acta lguazu, Cascavel, v.5, n.1, p. 95-104, 2016



102
COLOMBARI - ALMEIDA et al.

experimental fatorial fracionario, verificou-se o efeito das variaveis independentes sobre a
porcentagem de remoc¢do de DQO, possibilitou definir as variaveis que desempenharam efeito
significativo no processo, e seus respectivos niveis, proporcionando condicGes operacionais
que resultaram em uma maior eficiéncia do processo, dentro da faixa estudada e,
paralelamente evitardo que o excesso dos reagentes interferisse negativamente na eficiéncia

do processo.
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