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ESTUDO DAS CONCENTRACOES DE FERRO E PEROXIDO DE HIDROGENIO
NA OXIDACAO QUIMICA DE EFLUENTE PROVENIENTE DE LATICINIO
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Weber da Silva Robazza®.

RESUMO

Efluentes das industrias de laticinios sdo caracterizados por conter altas concentracdes de substancias organicas,
principalmente proteinas e lipidios que devem ser oxidadas. Métodos convencionais de tratamento caracterizam-
se por utilizar micro-organismos como agentes de oxidacdo, processo chamado de oxidacdo biologica. Em geral,
estes processos ndo atingem niveis adequados de degradagdo. Por essa razdo, pesquisas recentes vém utilizando
tratamentos quimicos que envolvem a geragdo de radicais hidroxila (OHe¢). O reagente de Fenton é um método
quimico que utiliza H,O, e Fe*' como par catalitico para gerar estes radicais. O presente trabalho teve como
objetivo o estudo de diferentes concentragdes de Fe'? e peréxido de hidrogénio através da técnica de
planejamento experimental no tratamento de efluentes de laticinios. Verificou-se que a concentragio de Fe'
exerceu influéncia significativa. O H,0,, dentro das faixas estudadas, ndo apresentou efeito significativo com
95% de confianga. O experimento contendo 50 mmol/L de Fe e 0,5 mol/L de H,0O, apresentou o melhor
resultado, com o valor de DQO final de 177,6 mgO,/L, indicando uma redu¢do de 98,32% em relagdo a DQO
inicial do efluente, ndo diferindo estatisticamente dos experimentos 3 e 4, ambos com 25mmol/L de Feﬁ, cujos
percentuais de remogao foram 97,26% e 96,53%, respectivamente.
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STUDY OF THE CONCENTRATION OF IRON AND HYDROGEN PEROXIDE OXIDATION IN
CHEMISTRY OF EFFLUENT FROM DAIRY INDUSTRY

ABSTRACT

Effluents from dairy industries are characterized by containing high concentrations of organic substances, mainly
proteins and lipids that must be oxidized. Conventional methods of treatment are characterized by using micro-
organisms such as oxidizing agents, biological process called oxidation. In general, these processes do not
achieve adequate levels of degradation. For this reason, recent studies have used chemical treatments that
involve the generation of hydroxyl radical (OH¢). Fenton's reagent is a chemical method using H202 and Fe2 +
as the catalytic pair to generate these radicals. This work aimed to study different concentrations of Fe*" and
hydrogen peroxide through the experimental design technique in the treatment of dairy effluent. It was found that
the concentration of Fe* exerted significant influence. H,O, within the ranges studied no significant effect with
95% confidence. The experiment containing 50 mmol/L Fe**, and 0.5 mol/L H,O, showed the best result, with
the final value of 177.6 mgO,/L, indicating a decrease of 98.32% compared to initial COD of the effluent, no
statistical differences in experiments 3 and 4, both with 25mmol/L Fe*", which percentages of removal were
97.26% and 96.53% respectively.
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1. INTRODUCAO

A industria de laticinios caracteriza-
se como uma das principais geradoras de
efluentes, correspondendo mais de 40
bilhdes de litros de efluente por ano (Dalla
Villa, Silva e Nogueira, 2007). Este
efluente apresenta uma elevada demanda
quimica e bioquimica de oxigénio devido a
grande quantidade de lipidios, carboidratos
e proteinas, que conferem ao sistema uma

alta carga organica.

Devido aos componentes dos
efluentes de laticinio serem
predominantemente de natureza organica e,
portanto, biodegradaveis, sdo passiveis de
tratamento  convencional (Tripathi e
Upadhyay, 2002), porém, seus altos niveis
de gorduras e proteinas poder ter um baixo
coeficiente de biodegradabilidade
(Cammarota e Freire, 2006). Assim, torna-
se necessario o estudo de outras formas de

tratamento destes efluentes.

Nas ultimas décadas, métodos de
tratamento quimico envolvendo a geracao
de radicais hidroxila, conhecido como
Processos Oxidativos Avangados (POA)
tétm sido aplicados com éxito para a
remog¢ao ou degradagdo de poluentes que
possam causar eutrofizacdo com base no
alto poder oxidativo do radical hidroxila

(HOe)(Bautista et. al. ,2008). .

As reagdes de Fenton sao POA em
que as espécies oxidantes sdo geradas a
partir de Peroxido de Hidrogénio (H,0,) e
Fe™ como par catalitico. Na reacio, sais de
Fe'™ reagem com perdxido de hidrogénio
gerando radicais hidroxila (Torrades et al.,
2011). A equagdo 1 apresenta a geracao do
radical hidroxila (Agladze et al., 2007):

Fe” +H,0, > Fe” +eOH+OH (1)

A eficiéncia da oxidagdao pelos
reagentes de Fenton depende de varios
fatores como: pH, temperatura, e as
concentracoes de H,O, ¢ Fe"?. Na maioria
dos estudos publicados, o efeito de cada
variavel foi estudada independente, com as
demais varidveis mantidas constantes. Esta
abordagem ¢ um método demorado e
muitas vezes ineficiente, pois as interagdes
entre as variaveis e os efeitos dessas
interagdes  no

processo  ndo  sdo

determinados(Torrades ef al., 2011).

Diante do exposto, o objetivo do
presente trabalho foi determinar as
melhores concentracdes de Fe*" e H,0,
utilizando a técnica de planejamento
experimental buscando os efeitos isolados
e combinados das variaveis e tendo como

resposta a remocao de DQO do efluente.
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2. MATERIAL E METODOS

O efluente utilizado nas reagoes de
oxidacdo foi obtido em um laticinio
localizado na cidade de Pinhalzinho —
Santa Catarina. A amostra foi coletada em
um ponto da estacdo de tratamento de
efluentes da industria, sendo utilizado o
efluente que passou apenas pelo processo
de gradeamento. As amostras foram
acondicionadas em recipientes plasticos, e
foram estocadas sob temperatura de
congelamento, buscando preservar as
caracteristicas fisico-quimicas originais,
sendo usada a mesma amostra em todos os

experimentos.

Os experimentos foram conduzidos
no Laboratério de  Quimica, do
Departamento de Engenharia de Alimentos
da Universidade do Estado de Santa

Catarina.

Determinacio da DQO inicial do
efluente

Para a determinacdo da demanda

quimica de oxigénio do efluente, aliquotas

de 50 mL foram retiradas durante a coleta.
Para tanto, utilizou-se o método do refluxo
fechado com dicromato de potassio
(K>2Cr,07) em meio acido (H,SO4). Apds a
digestdo, o remanescente nao reduzido de
dicromato de potéassio foi titulado com

sulfato ferroso amoniacal

(Fe(NH4)2(SO4),.6H,0), possibilitando
quantificar a matéria organica oxidavel que
¢ calculada em termos de oxigénio

equivalente (APHA, 1995).
Planejamento Experimental

Nesta etapa foram investigados os
efeitos das varidveis concentragdo de ferro
(Fe*") e concentracio de peroxido de
hidrogénio (H,0,), sobre a oxidagdo da
matéria organica presente efluente através
de técnicas de planejamento experimental.
O objetivo principal foi determinar a
influéncia de cada uma das varidveis
citadas anteriormente, e do efeito
combinado das mesmas no valor de DQO
obtido apds o tratamento. A Tabela 1
apresenta as faixas de estudo do
planejamento experimental 2> com pontos

axiais.

Tabela 1: Faixas de estudo do planejamento experimental 2> com pontos axiais.

Nivel -1,41 -1 0 1 1,41
Fe** 2 5 10 25 50
H,0, 0,1 0,25 0,5 1 5
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Realizaciao dos Experimentos

Os experimentos foram conduzidos
em erlenmeyers de 500 mL, nos quais
foram adicionados 200 mL de efluente
previamente acidificado at¢é pH 3,0, o
volume de solucao de FeSOy4
correspondente  para se obter a
concentracio de Fe?' de acordo com o
planejamento experimental e o H,O, .
Deixou-se reagir por 3,0 horas e
posteriormente interrompeu-se a reagao
adicionando-se solu¢do de NaOH Imol/L

até pH para 7,0.

Analise Estatistica do Planejamento

Experimental

A eficiéncia do tratamento de Fenton
mediante a variacdo das concentragdes de

FeSO, e H,0O, foi verificada através de

analises de DQO. Os resultados foram
analisados estatisticamente utilizando o
software Statistica® 6.0 9 (STATSOFT,
INC.) anivel de 95% de confianca.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

O valor de DQO obtido para o
efluente bruto foi de 8.876,80 mgO,/L.
Este valor foi superior ao obtido Brido e
Tavares (2007) cujo valor foi de 3.445,0

mgO,/L, também para efluente de laticicio.

Concentracoes de Fe*'e H,0,

A Tabela 2 apresenta a matriz
experimental, a média e desvio padrdo dos
resultados obtidos de DQO ao final de cada
experimento e os resultados do Teste de

Tukey a nivel de 95% de confianca.

Tabela 2: Matriz experimental, a média e desvio padrdo dos resultados obtidos de DQO ao
final de cada experimento e os resultados do Teste de Tukey .

193

Ensaio Fe’" (mmol/L) H,0, (mol/L) DQO (mgO,/L)
1 5,0 0,25 985,8Y+ 7,00
2 5,0 1,00 1.471,7° 1,20
3 25,0 0,25 247,6™ + 6,60
4 25,0 1,00 308,4%+ 2,20
5 10,0 0,50 588,79+ 5,40
6 2,0 0,50 1.728,6°+ 5,50
7 50,0 0,50 177,6* + 9,80
8 10,0 0,10 887,7°+ 2,80
9 10,0 5,00 327,1°%+ 2,00
10 10,0 0,50 587,5%+ 5,70

OBS: letras iguais na vertical correspondem a experimentos iguais a nivel de 95% de confianca.
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O experimento que se obtive a maior
remocdao de DQO em relagio a DQO
inicial foi o experimento 7, cuja de
remoc¢do de DQO foi de 98%. Resultado
muito proximo foi obtido para o
experimento 3,

97,21% da DQO inicial. O experimento

cuja remog¢ao foi de

com a menor remoc¢ao de DQO foi o
experimento 6 com 80,53% de remocgao de
DQO. Observa-se pelo Teste de Tukey que
0 experimento que apresentou o melhor
resultado em termos de DQO final apos o
tratamento com Fenton foi o experimento
7, sendo igual estatisticamente aos
resultados dos experimentos 3 ¢ 4. Como o
experimento 7 utilizou 50mmol/L de Fe®*
por litro de efluente e os experimentos 3 e
4 utilizaram 25mmol/L, para se que se
possa utilizar uma menor quantidade de
reagente, ¢ conveniente optar pelos
experimentos cuja concentragio de Fe*" foi
de 25mmol/L, o que significa que para
efluente € necessario

cada litro de

adicionar 6,95 g/L de FeSO,.

Resultado semelhante foi encontrado
por Mandal et al/, (2010) que afirmam que
concentragcdes superiores a 6,0 g/L de

FeSO4 ndo provocam nenhuma mudanca

significativa no percentual de remocao de
DQO de efluente curtume, com DQO
inicial de 2.533 mgO,/L.

A Figura 1 apresenta a reducdo
percentual de DQO para cada experimento
em relacdo ao valor de DQO do efluente
bruto. Observa-se que o experimento 7
obteve uma reducgdo acentuada em relagao
aos demais experimentos. O percentual
minimo de reducgdo ficou em 80,53%, o
que, embora seja considerado o resultado
menos satisfatorio neste estudo, demonstra
ser superior aos resultados encontrados
para tratamentos onde utiliza-se a oxidagao
bioldgica para degradacdo dos poluentes
0rganicos.

O percentual maximo de redugdo de
DQO do efluente foi de 98,32%, o que
caracteriza o processo de Fenton para
oxidagdo dos componentes de efluentes de
laticinio como sendo uma excelente
alternativa. A eficiéncia de uma lagoa
anaerdbia na remocao de poluentes esta na
ordem de 50 a 60 %, o que caracteriza-se
como inferior aos POA, salientando que a
grande maioria das industrias de laticinios
utilizam sistemas biologicos de tratamento

de efuentes'’.
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Figura 1 - Reduc¢do da DQO ap6s o tratamento com regante de Fenton em relacdo ao efluente

Gomec et al (2007) aplicando Fenton
em efluente de produgao de 6leo de oliva
obteve remog¢dao de DQO de 90% em
relacdo ao efluente bruto. Bautista et al.
(2008) encontradas

de

cita que foram

redugdes na ordem de 97-100%
organofosforados e eficiéncia de remocao

de organoclorados superior a 90%.

Analise estatistica dos resultados

experimentais
Apos a realizagdo do planejamento

experimental, foi realizada a andlise
estatistica dos resultados obtidos para cada

tratamento com o reagente de Fenton. A

bruto.

Equacao 2 apresenta o modelo matematico
obtido (R*=0,85).
DQO =595,7-1.096,8.Fe +247,7Fe”
()
Onde: Fe = concentragio de Fe*"

Das variaveis estudadas, apenas a
concentragio de Fe*™ apresentou efeito
significativo negativo, o que significa que
o aumento da concentracio de Fe™,
diminui a DQO do efluente, o que ¢
desejavel neste trabalho. A Figura 2
apresenta o Diagrama de Pareto, onde
podem ser melhor visualizados os efeitos

das variaveis.
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4. CONCLUSOES
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