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Abgtract. In this work, the organic pollutant removal from a food processing
industry has been investigated by using the artificial irradiation-based foto-
Fenton technique in lab-scale system. A 22 factorial experimental design was
applied in order to optimize the photo-Fenton process, being evaluated on the
basis of chemical oxygen demand (COD) reduction, decolourisation, and
turbidity reduction. The best performance of the photo-Fenton process was
achieved at 0.26 g Fe**L™ and 22.0 g H,0, L™ concentrations, 2.5-4.0 initial
pH range and 10 min reaction time, showing 93% COD reduction, 95%
decolourisation and 98% turbidity reduction.

Resumo. Neste trabalho, foi investigada a remoc¢ao de poluentes orgénicos do
efluente de uma inddstria de transformacéo alimenticia com base na técnica
foto-Fenton, utilizando irradiagdo artificial, em escala laboratorial. Foi
aplicado um planejamento fatorial 2° a fim de otimizar o processo foto-
Fenton, baseado na avaliacdo da demanda quimica de oxigénio (DQO),
descoloracéo e reducéo da turbidez. O melhor desempenho do processo foto-
Fenton foi alcancado para as concentracdes de Fe’* = 0,26 g L™ e H,0, =
22,0 g L™, o pH inicial no intervalo de 2,5 a 4,0 e o tempo de reagdo em 10
minutos, apresentando 93% na redugdo da DQO, 95% de descoloracéo e 98%
de reducéo da turbidez.

1. Introducéo

As industrias de transformac&o de alimentos figuram entre as atividades mais poluidoras
devido aos grandes volumes de agua que seus processos requerem. Os efluentes
oriundos deste tipo de processos sdo caracterizados por conter altos teores de proteinas e
lipideos, os quais sd0 responsaveis pelas alteracOes 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 [ Espinoza-Quifiones et al 2009, Palécio et
al 2009], tratamentos biol 6gicos [ Sottoriva 2006], e tratamentos quimicos [Garcia et al
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2009, Knittel e Schollmeyer 2008]. Nos ultimos anos, uma nova tecnologia tem
chamado a atencéo dos pesquisadores, os Processos Oxidativos Avancados (POAS).

Os POAs sd0 processos em que o principal agente oxidante corresponde ao
radica hidroxila (OH), um poderoso agente oxidante (E° = 2,8 V). Este radical é ndo
seletivo e promove a degradacdo de compostos organicos em tempos relativamente
pequenos, reagindo de 10° a 10% vezes mais répido que outros oxidantes como o
Ozobnio. Esta caracteristica faz com que os POA apresentem um grande potencial para a
degradacdo de inimeras espécies de relevancia ambiental [Kgitvichyanukul e
Jamroensan 2008, Huang et al 2008]. Dentre os POASs destaca-se 0 processo foto-
Fenton, que caracteriza-se essencialmente na geracdo de radical hidroxila ('OH) pela
reaG20 entre sais ferrosos (Fe*) e perdxido de hidrogénio (H»0,) associado & irradiacéo
UV-B (280 a 320 nm), UV-A (320 a400 nm) e VIS (400 a 800 nm) [Makhotkina 2008,
Primo 2008], promovendo mineralizagbes em tempos bem menores, quando comparado
aos demais POASs [Lucas e Peres 2006, Garcia et al 2007, Liu et al 2007, Huang et al
2008, Makhotkina et al 2008, Primo et al 2008].

Este trabalho tem como objetivo aplicar o processo foto-Fenton, utilizando
energia artificial como fonte de irradiagcdo, para o tratamento de efluentes da industria
de alimentos. Para isto, foi realizado um planejamento fatorial 2° baseado na avaliacdo
dos parametros DQO, cor e turbidez, a fim de otimizar as variaveis de processo: pH
inicial, tempo de reacdo e a concentracdo dos reagentes sulfato ferroso (Fe™) e peréxido
de hidrogénio (H20,).

2. Materiais e Métodos

2.1. Coleta eandlises do efluente

O efluente foi coletado em uma industria de processamento de aimentos situada na
regido de Asss Chateaubriand (Paran&Brasil). Todos os métodos utilizados para
determinar os parametros fisico-quimicos sdo descritas no APHA (2005). A Tabela 1
apresenta as metodol ogias e 0s instrumentos utilizados nas analises.

Tabela 1. Metodologias e instrumentos utilizados nas analises

Parametros Unidade Metodologia I nstrumentos

DQO mg L™ Refluxo Digegtivo Fechado Bloco digestor e Hach — DR/2010
Cor Pt-Co APHA Espectrofotdbmetro Hach — DR/2010
Turbidez NTU Nefelométrico Turbidimetro Tecnal TB1000
pH pH metro digita Tecnd TEC-2

Fonte: APHA (2005)

2.2. Reator foto-Fenton artificial

O reator de escala laboratorial é congtituido por um becker (250 mL), agitador
magnético, coletor de amostras e lampada comercial de ata pressdo de vapor de
mercurio (Philips -250 W). Este foi montado em uma caixa de madeira revestida
internamente por papel aluminio utilizando aluz das lampadas como fonte de irradiagdo
artificial.



2.3. Procedimento experimental

Antes de cada experimento, o pH inicia do efluente foi gjustado pelas solucdes padroes
de NaOH (6 M) e H,SO, (3 M). Assm, adiciona-se 200 mL do efluente no reator,
seguido das soluges 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 otimizacdo do tempo de reacdo, para
analises dos parametros fisico-quimicos.

Baseado na reducdo dos pardmetros. DQO, descoloracéo e turbidez, foi
desenvolvido um planejamento fatorial 2° completo com trés experimentos nos pontos
centrais [Barros Neto et al 2007], para avaliar ainfluéncia das varidveis de processo: pH
inicial, e as concentragdes de H,O, e Fe**. Nesta etapa, 0 tempo de reacdo utilizado foi
de 120 minutos. Os niveis das variavels foram adquiridos em testes preliminares e sao
apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. Variaveis e niveis do planejamento fatorial 2°

S - Niveis
Variaveis Cosficientes N
[H.00] (L™ O 15,0 22,5 30,0
[Fe*'] (gL™) 0 0,25 0,375 0,50
pH inicid Uz 3,0 5,0 7,0

Para estimar as condigdes Otimas de processo, foi realizada uma andlise
estatistica que propés um modelo do comportamento dos efeitos e das interacdes das
variaveis de processo na reducdo dos parametros estudados. Esta andlise apresenta as
tabelas de efeitos e da andlise de variancias (ANOVA), a correlacdo entre os valores
previstos pelo modelo e os valores observados experimentalmente, e os graficos 3-D.

Para otimizar o tempo de reagdo, foi realizado experimentos utilizando as
melhores condigdes de processo, retirando aliquotas do efluente nos tempos de 10, 20,
30, 60, 90, 120, 150, 180 e 210 minutos, para avaliar os efeitos na descoloracéo,
reducdo da DQO e aumento da condutividade.

3. Resultados e Discussao
3.1. Caracterizagdo do efluente

As caracteristicas fisico-quimicas do efluente séo apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3. Resultados da caracterizagado do efluente

Par ametr os Valor Unidade
DQO 8600 mg L™
Cor 13920 Pt-Co
Turbidez 2170 NTU

pH inicid 8,0




Remocdo da DQO prevista (%)

3.2. Andlise estatistica

Os resultados obtidos, no plangjamento fatorial 2° so apresentados na Tabela 4. A
técnica foto-Fenton artificial apresentou reducdes variando entre 91,3 a 96,7% da DQO,
97,7 a99,5% de reducao da cor e 98,4 a 99,9% de reducdo da turbidez.

Tabela 4. Planejamento fatorial 2° e os resultados da porcentagem de reduc&o
da DQO, cor e turbidez

Variaveis % ~ % ~ % ~

Exp. Reducdo Reducdo Reducéo

[FE] gL™) [H0J)(gL?) pH DQO Cor Turbidez
1 - - - 93,1 98,6 98,8
2 + - - 92,8 98,6 99,3
3 - + - 96,7 98,8 98,7
4 + + - 90,8 98,8 99,7
5 - - + 91,3 97,7 98,4
6 + - + 94,2 98,6 99,5
7 - + + 91,3 99,3 99,5
8 + + + 94,1 98,6 99,6
9 . . . 91,7 99,5 99,9
10 . . . 91,6 99,5 99,8
11 . . . 91,8 99,3 99,5

Para explicar o comportamento da reducdo da DQO, da cor e da turbidez
combinado com a agdo das varidveis de processo, foi encontrado o modelo com termos
lineares e as interagdes entre os coeficientes de acordo com a Equagdo 1, resultando em
um bom gjuste entre os valores previstos e os valores observados, como mostra a Figura
lac.
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Figura 1. Correlacdo entre os valores observados para: (a) a remocédo da DQO,
(b) a descoloracédo e (c) a reducédo da turbidez correspondente aos valores
previstos pela analise estatistica

As respostas experimentais com base na remocao da DQO, da turbidez e da
descoloracdo, permitiu estimar os efeitos entre os valores das varidveis conforme
apresentados nas Tabelas 5, 6 e 7 respectivamente. A importancia das variaveis e 0s
possiveis efeitos de suas agdes combinadas foram avaliados pela andise de variancia. A
ANOVA é apresentada na Tabela 8.

Tabela 5. Efeito das interagcfes entre as variaveis para a remocédo da DQO com
nivel de significancia de 95% (p < 5%) e r* = 0,9993

Variaveis  Coeficientes Valor Desvio padréo tep p-valor
Qo ap 93,038 0,035 2631,498 <0,1
(o} a -0,062 0,035 -1,768 0,22
Oz a 0,188 0,035 5,303 0,03
Oz az -0,313 0,035 -8,839 0,01
01 X 02 b1, -0,713 0,035 -20,153 <0,1
01 X O3 b1z 1,488 0,035 42,073 <0,1
02 X s by3 -0,213 0,035 -6,010 0,03
J1 X 02 X O3 b123 0,688 0,035 19,445 <0,1

Tabela 6. Efeito das interagcfes entre as variaveis para a descoloragao com
nivel de significancia de 95% (p < 5%) e r* = 0,9906

Variaveis  Coeficientes Valor Desvio padréo tep p-valor
Qo ap 98,625 0,041 2415809 <0,1
a1 a 0,025 0,041 0,612 0,60
Oz a 0,250 0,041 6,124 0,03
Oz az -0,075 0,041 -1,837 0,21
01 X 02 b1, -0,200 0,041 -4,899 0,04

01 X U3 b3 0,025 0,041 0,612 0,60



02 X U3 b3 0,150 0,041 3,674 0,07
01 X 02 X O3 bixs -0,200 0,041 -4,899 0,04

Tabela 7. Efeito das interagdes entre as variaveis para a remocéao da turbidez
com nivel de significancia de 95% (p < 5%) e r* = 0,9637

Variaveis  Coeficientes Valor Desvio padréo tep p-valor
Qo ap 99,188 0,074 1347,693 <0,01
a1 a 0,337 0,074 4,586 0,04
Oz a 0,188 0,074 2,548 0,13
O3 az 0,063 0,074 0,849 0,49
01 X 02 b1, -0,062 0,074 -0,849 0,49
01 X O3 b1z -0,038 0,074 -0,510 0,66
02 X Os by3 0,113 0,074 1,529 0,27
O1 X 02 X O3 b123 -0,187 0,074 -2,548 0,13

Para que 0 modelo seja considerado véalido dentro do intervalo de confianca de
95%, o fator resultante da analise de ANOVA (Fcacuado) deve ser maior que o fator de
Student (Fabeiado), CONsiderando os graus de liberdade referentes aos parametros
significativos (regressao) e aos residuos, conforme apresentado na Tabela 8.

Tabela 8. Teste da ANOVA prevista para a remoc¢ado dos parametros avaliados

R Fontesde Soma Grausde Quadrado F Nivel de
Parametros R
Variagdo Quadratica Liberdade Médio Calculado Tabelado Sgnificancia
Regressdo 30,9 8 3,86 386,0 4,46 0,08
DQO Residuos 0,02 2 0,01
Tota 30,92 10
Regressdo 2,81 6 0,467 93,4 4,53 0,113
Descoloragdo  Residuos 0,02 4 0,005
Tota 2,83 10
Regressdo 2,30 9 0,255 3,19 512 0,044
Turbidez Residuos 0,08 1 0,08
Total 2,38 10

Sendo 0 Feacutado (386, 93,4 € 3,19) > Frapelado (4,46, 4,53 e 5,12), podemos
afirmar que o modelo (Equacéo 1) é valido somente para os parametros DQO e cor,
para um intervalo de confianga de 95%.

Os efeitos apresentados nas Tabelas 5 e 6, sugerem que a melhor eficiéncia do
processo foto-Fenton artificial é alcangada com os valores mais baixo das concentragdes
de Fe**, e com os valores mais atos das concentragdes de H,O,. Como pode ser
observado na Figura 2 a-b, os melhores resultados para a remogéo da DQO sdo para o
pH inicial variando entre 2,5 a 4,0, e as concentracdes de H,O, e Feé”" em 22,0g L™ e
0,26 g L™ respectivamente.
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Figura 2. Superficies de resgosta obtidas dos resultados experimentais apresentados
pelo planejamento fatorial 2°, sendo os dados experimentais a remocédo da DQO (%) vs.
concentracdes de Fe* e H,0, (a), e remocédo da DQO (%) vs. pH inicial e [H,0,] (b)

3.2. Efeito do tempo dereacéo foto-Fenton artificial

Baseado nos resultados adquiridos no plangjamento fatoria 23, foi utilizado as
condices timas de pH, Fe*" e H,O,, para otimizar o tempo de reacdo da técnica. Os
resultados da % de reducéo dos parametros DQO, cor e turbidez em relagdo ao tempo
de reacdo sd0 apresentadas na Figura 3. Os resultados apresentam que com apenas 10
minutos de reacdo, 0 processo atinge redugdes em cerca de 93, 95 e 98% da DQO,
descoloracdo e turbidez respectivamente. ApoOs este tempo, a eficiéncia do processo
mantém-se constante.
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Figura 3. % reducdo dos pardmetros DQO, cor e turbidez em relagao ao tempo
de reacdo no processo foto-Fenton artificial



4. Conclusdes

O melhor desempenho do processo foto-Fenton foi obtido com as concentrages de Fe**
=026 gL*eH,0,=220gL™ pH inicial no intervalo de 2,5 a 4,0 e o tempo de
irradiacdo artificial de 10 minutos. Nestas condigdes, 0 processo apresentou elevada
eficiéncia de 93% na reducéo da DQO, 95% de descoloragcdo e 98% de reducdo da
turbidez.

Segundo os resultados apresentados neste trabalho, o processo foto-Fenton
artificial mostra ser uma alternativa eficaz para o tratamento de efluentes da industria de
alimentos.
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