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RESUMO

Com o aumento constante da atividade industrial ha um aumento no
consumo de agua e geracao de residuos, entdo se faz necessario o controle e
tratamento dos mesmos, em busca de um desenvolvimento sustentavel. Apesar
da grande contribuicdo econdmica e social da atividade lactea, ela também se
destaca pela geracéo de residuos liquidos e pelo langamento de efluentes nas
aguas, cada litro de leite processado pode gerar até 2,5 L de efluentes, sendo
assim sao gerados mais de 80 bilhdes de litros de efluentes por ano no Brasil.
Diante disso, diversos estudos vém sendo elaborados visando o tratamento
desses rejeitos de forma eficiente e economicamente viavel. Dentre eles, os
Processos oxidativos avancados, em especial a reacdo de Fenton, sao
considerados tecnologias promissoras para reduzir esses impactos ambientais.
Nesse projeto a reacdo de Fenton foi empregada no tratamento de efluentes
gerados no processo de beneficiamento de leite. Inicialmente foi testado a
reacdo no tratamento de um efluente sintético utilizando um planejamento
experimental 23, sendo as variaveis a concentragdo dos reagentes de Fenton
(H202 e Fe?*) e o tempo da reagédo. A condigdo otimizada foi aplicada no
tratamento do efluente real e adicionalmente foi avaliada também a eficiéncia da
reacao de Foto-Fenton. Apds a reacgao foi avaliada a toxicidade do efluente
tratado frente a germinagdo da Lactuca sativa e na mortalidade da Artemia
Salina. Os resultados indicaram a eficiéncia da reagao de Fenton no tratamento
do efluente sintético e real oriundo da industria de laticinios, onde se obteve a
remocao de 100 e 76% da DQO do efluente sintético e real, respectivamente.
Quando foi empregado o processo Foto-Fenton, a eficiéncia foi ainda maior
alcangcado uma redugéo de 92% da DQO para o efluente real, além de reduzir
consideravelmente a toxicidade do efluente tratado. Constatando-se a eficiéncia

dos processos Fenton no tratamento de efluentes da industria de laticinios.

Palavras-chave: Reacao de Fenton, Foto-Fenton e Toxicidade.



ABSTRACT

With the constant increase of industrial activity, there is an increase in water
consumption and waste generation, so it is necessary to control and treat them,
in search of sustainable development. Despite the great economic and social
contribution of dairy activity, it also stands out for the generation of liquid waste
and the release of effluents into the waters, each liter of processed milk can
generate up to 2.5 L of effluents, thus generating more than 80 billion liters of
effluents per year in Brazil. Therefore, several studies have been carried out
aiming at the treatment of these tailings in an efficient and economically viable
way. Among them, the advanced oxidative processes are considered promising
technologies to reduce these environmental impacts, especially the Fenton
reaction that stands out due to the reactants (H202 and Fe?*) presenting low
toxicity and low cost and the reaction presenting high efficiency for mineralization
of most organic compounds. In this project, the Fenton reaction was used in the
treatment of effluents generated in the milk processing process. Initially, the
reaction was tested in the treatment of a synthetic effluent using an experimental
design 23, the variables being the concentration of Fenton's reagents and the
reaction time. The optimized condition was applied in the treatment of the real
effluent and the efficiency of the Photo-Fenton reaction was also evaluated. After
the reaction, the toxicity of the treated effluent against the germination of Lactuca
sativa and the mortality of Artemia Salina was evaluated. The results indicated
the efficiency of the Fenton reaction in the treatment of synthetic and real effluent
from the dairy industry, where it was obtained the removal of 100 and 76% of the
COD of the synthetic and real effluent, respectively. When the Foto-Fenton
process was used, efficiency was even greater, achieving a 92% reduction in
COD for the actual effluent, in addition to considerably reducing the toxicity of the

treated effluent.

Keyword: Fenton Reaction, Photo-Fenton and Toxicity
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1 INTRODUGAO

Segundo dados divulgados pela Organizagdo Mundial das Nag¢des Unidas
— ONU no ano de 2019, a populagao mundial cresceu de 7,6 bilhdes para 7,7
bilhdes de pessoas comparado ao ano de 2017, estima-se que a populagao
mundial até 2023 chegue a 8 bilhdes de habitantes (LADEM, 2019). Com o
crescimento acelerado da populacdo ha um aumento na demanda de alimentos
e produtos e, consequentemente, a geragdao de residuos liquidos como os

efluentes.

Toda atividade humana estd automaticamente associada ao meio
ambiente, o qual é alvo facil de inumeras transformacdes, que muitas vezes

resultam em prejuizos para o proprio ser humano (ASSUNCAO, 2017).

Com isso, diante da crescente exploracdo de recursos naturais para
beneficio do homem, aumenta a preocupagao e o cuidado com 0 meio ambiente,
devido a grande quantidade de residuos gerados durante o processamento de
produtos e matéria-prima. A industria alimenticia por sua vez tem crescido no
decorrer dos anos em produgéo e em novas tecnologias (NASCIMENTO, 2017),
e consequentemente, na geragao de residuos, com isso tem-se a necessidade

de se adequar as novas legislagdes.

A industria de laticinios se destaca no ramo alimenticio, o Brasil produz
cerca de 35 bilhdes de litros de leite por ano, essa atividade é responsavel por
gerar emprego para diversas familias no campo e na cidade. Por outro lado, por
consequéncia do seu elevado consumo de agua no processo de producgao e
higienizagcdo dos laticinios, a atividade também se destaca pela geragcédo de

residuos liquidos e pelo langamento de efluentes nas aguas (SILVA et al, 2017).

Para cada litro de leite processado sdo gerados 2,5L de efluentes. Os
efluentes liquidos gerados no beneficiamento do leite, sdo constituidos de leite
diluido, carboidratos, proteinas, materiais sodlidos flutuantes, detergentes,
desinfetantes, lubrificantes e esgoto doméstico, que sao fontes de contaminacgéo
de aguas naturais (HENARES, 2015).

Diante dessa problematica, se faz necessario o tratamento adequado de

tais residuos. Os Processos Oxidativos Avangados (POAs) sao considerados



tecnologias promissoras para reduzir estes problemas ambientais. Sé&o
processos que geram e usam espeécies radicalares no tratamento de efluentes.
O radical hidroxila (*OH) € o mais utilizado para oxidar compostos organicos, pois
possui um alto potencial padrao de redugéo (+2,8 V), € nao seletivo, e reage com
uma ampla variedade de compostos organicos podendo oxida-los a CO2, H20 e
sais inorganicos (PIGNATELLO et al., 2006; FERNANDES e BOCZKAJ, 2017).

Dentre os POAs a reacao de Fenton se destaca devido a simplicidade de
sua aplicagdo e baixo custo operacional. Para um bom funcionamento do
processo Fenton deve ser analisado os seguintes pardmetros: concentragao dos

reagentes, natureza do substrato organico e pH (SILVA, 2018).

Em busca de otimizar as condi¢cbes experimentais da reacao de Fenton
no tratamento de efluentes lacteos, foi realizado um planejamento experimental
23, avaliando-se a eficiéncia do processo na reducdo da Demanda Quimica de

Oxigénio (DQO), e avaliando a toxicidade do efluente tratado.



2 OBJETIVOS
2.1 Geral

Avaliar a eficiéncia da reagdo de Fenton no tratamento de efluentes
oriundos da industria de laticinios, avaliando a eficiéncia quanto a reducio da
DQO do efluente.

2.2 Especificos

e Avaliar a eficiéncia reacédo de Fenton no tratamento do efluente sintético;
e Otimizar o tratamento através de um planejamento experimental 23
e Aplicar as condigdes otimizadas no tratamento do efluente real;

e Analisar os niveis de toxicidade do efluente, apds o tratamento.
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3 REVISAO LITERARIA
3.1 Industria de Laticinios

A cadeia agroindustrial de leite no Brasil tem uma grande relevancia tanto
do ponto de vista econdmico como social. De acordo com os ultimos dados do
Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica, até o ano de 2019, o Brasil
produziu cerca de 35 bilhdes de litros de leite por ano o que |he garantiu o 3°
lugar no ranking entres os 20 maiores produtores de leite do mundo (IBGE,
2019).

E cada vez mais acelerado o aumento do nimero de fazendas no pais
tanto de grande porte, como milhares de pequenas e micro propriedades de base
familiar que também contribuem para o desenvolvimento dessa atividade, isso
torna a atividade leiteira responsavel pelo sustento de mais de quatro milhdes de
trabalhadores que compdem sua cadeia produtiva, no campo e na cidade (Portal
DBO, 2019).

A pecuaria voltada para comercializagao do leite esta presente em todos
os estados brasileiros, a regido Sul € a maior produtora de leite do pais
responsavel por 36% da produgéo nacional, seguida pela regido Sudeste 34%,
Centro-Oeste 11,9%, Nordeste 11,6% e Norte 6,5%. Dos maiores estados
produtores Minas Gerais € o lider e os demais sao da regido sul: Parana, Santa
Catarina e Rio Grande do Sul (EMBRAPA, 2019).

No Nordeste, o conjunto dos estados da regido em 2017 produziu 3,89
bilhdes de litros de leite. Dos nove estados nordestinos, Alagoas esta entre os
quatro maiores produtores de leite, os municipios de Batalha, Palmeira dos
indios, Arapiraca e Traipu sdo considerados os mais produtivos do estado
responsavel pela maior parte dos 437 milhdes de litros de leite produzidos no
estado, que corresponde a 11,2% da produgéo total da regido (EMBRAPA,
2019).

O setor leiteiro em Alagoas € o segundo segmento que mais gera
emprego no estado, perdendo apenas para o setor sucroalcooleiro. Ao todo,
4.032 pessoas sao cadastradas na Cooperativa de Produgao Leiteira de Alagoas
(CPLA) e mais de 39 mil estabelecimentos sdo declarados como pequenos

produtores na regiao.
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A bacia leiteira do estado se concentra no semiarido alagoano e é
composta por 11 municipios sao eles: Batalha, Belo Monte, Cacimbinhas, Jacaré
dos Homens, Jaramataia, Major Isidoro, Minador do Negrao, Monteirépolis, Olho
D’agua das Flores, Palestina e Pao de agucar (SECRETARIA DA PECUARIA
DE ALAGOAS, 2016).

Apesar da grande contribuicdo econdmica e social da atividade lactea, por
consequéncia do seu elevado consumo de agua no processo de produgao e
higienizagcdo dos laticinios, a atividade também se destaca pela geragcédo de
residuos liquidos e pelo langamento de efluentes nas aguas (SILVA et al, 2017).

A quantidade de efluentes gerados por essas industrias variam de acordo
com o tipo de processo empregado e do produto produzido, cada litro de leite
processado pode gerar até 2,5 L de efluentes, sendo assim s&o gerados mais de
80 bilhdes de litros de efluentes por ano no Brasil (NASCIMENTO, 2017). Seus
principais componentes sao, leite diluido, carboidratos, proteinas, materiais
sélidos flutuantes, detergentes, desinfetantes, lubrificantes e esgoto doméstico
(HENARES, 2015).

O principal agente poluidor dos laticinios € o soro, para produzir 1 kg de
queijo € necessario 10 L de leite, o que gera 9 L de soro. Muitas vezes o soro €
empregado na produgao de outros produtos como bebidas lacteas, ou destinado
a alimentacao animal. Porém, nem sempre o aproveitamento do soro acontece
de forma satisfatoria, ou seja, ha um baixo aproveitamento desse subproduto
ligado a um grande potencial poluidor, que aumenta a demanda bioquimica de
oxigénio (DBO) e o risco de poluicdo das aguas. Estima-se que 10 L de soro
descartados, equivalem a poluigdo causada por cinco habitantes (SILVA et al,
2017).

3.2 TRATAMENTO DE EFLUENTES

Por conta da alta complexidade dos residuos e os impactos ambientais
causados por efluentes industriais, as industrias ficam obrigadas por lei a adotar
tecnologias mais limpas para dar um destino adequado aos diversos tipos de
poluentes que sdo gerados nos seus processos (GARBIM, 2017). No Brasil, a
Resolucdo n°® 430 do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) é o termo

12



legal que dispde sobre os parametros e diretrizes para gestdo do langamento de

efluentes em corpos de agua receptores (BRASIL, 2011).

Assim, com a pretensdo de obedecer a legislagdo ambiental ou até
mesmo para reutilizar a agua, diversos métodos sao desenvolvidos para o
tratamento de efluentes, e podem ser classificados, em fun¢do da classe dos
poluentes a serem removidos, em fisicos, biolégicos e quimicos,
correspondendo as etapas primaria, secundaria e terciaria de tratamento,
respectivamente (GAUTO e ROSA, 2011).

O tratamento convencional de efluentes na industria de laticinios envolve
0 uso de tratamento primario para remogao de sodlidos, Oleos e gorduras
presentes no efluente, tratamento secundario para a remocao da matéria
organica e nutrientes e tratamento terciario como polimento (NASCIMENTO,
2017).

3.2.1 Processos Fisicos

Os processos fisicos, dentre os varios processos de tratamento de
efluentes, sdo caracterizados por métodos de separacdo de fases, onde séo
aplicados fendmenos de natureza fisica (sedimentagao, decantagao, filtragao,
centrifugacéo, flotagédo), transferéncia de fases (adsorcdo e extragdo por
solventes) e separagado molecular (hiperfiltragao, ultra filtragdo, osmose reversa
e dialise) (MICOLICHI, 2013).

Esse tipo de tratamento de maneira geral promove a depuragdo do
efluente, porém as substancias contaminantes ndo s&o degradadas ou
eliminadas, sdo apenas transferidas para uma nova fase, e embora o volume
seja reduzido de modo consideravel o problema continua existindo, pois, os
poluentes encontram-se concentrados sem serem efetivamente degenerados
(SAMANAMUD, 2011).

3.2.2 Processos Bioldgicos
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Considerada uma alternativa comum e de baixo custo, o tratamento
biolégico de efluentes € o processo mais utilizado no tratamento de aguas
residuais nas industrias de laticinios. S&o processos baseados na decomposi¢cao
da matéria organica por agao de microrganismos, sendo o ponto essencial do
método, fornecer condigdes para que estes microrganismos sobrevivam e
utilizem o efluente de forma eficiente. (GAUTO e ROSA, 2011; SIVRIOGLU e
YONAR 2015).

Com base na necessidade de oxigénio, o tratamento biolégico pode ser
dividido em dois ramos: o de oxidagao biolégica aerdbia, que utilizam
microrganismos na presencga de oxigénio molecular para formar gas carbénico e
agua, e o da oxidagdo bioldgica anaerdbia, que na auséncia de oxigénio
molecular usam bactérias para formar gas carbdnico e metano (AHMAD et al.,
2019; NASCIMENTO, 2017). Esses processos incluem diversas técnicas tais
como reatores anaerobicos de manta de lodo, reatores anaerobicos de biofilme,
filtros de gotejamento, reator de batelada sequencial, lagoas arejadas, processo
de lodo ativado, filtros anaerdbicos, etc. (AKANSHA et al., 2020.)

Tais processos exigem grandes espagos para as instalacbes, alta
demanda de tempo para o aproveitamento desse tipo de recurso, e dificuldades
de manter condi¢des estaveis de operacao, de forma que, variagdes na vazéo e
na concentragcao de residuos afetam adversamente os processos bioldgicos.
Além disso, existe um grande numero de poluentes que se mostram resistentes
a este tipo de tratamento, ndo sendo capazes de remover substancias
recalcitrantes. Sendo, muitas vezes, necessaria a utilizacdo de outros processos
de tratamentos combinados ao biologico (PRAZERES et al., 2013; SIVRIOGLU
e YONAR 2015, NASCIMENTO, 2017).

3.2.3 Processos Quimicos

Os processos quimicos de tratamento de efluentes, consiste em métodos
onde os poluentes sdo removidos ou convertidos através da adicdo de produtos
quimicos ou reacdes quimicas como precipitacdo, adsor¢cao e oxidagcédo quimica

(ROCHA, 2010). A utilizagao de produtos quimicos permite a remogéo da carga
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do poluente ou o seu condicionamento para tratamentos subsequentes
(MIOLICHI, 2013).

Alguns exemplos de métodos de tratamentos quimicos s&o: a coagulagao
quimica, eletrocoagulagao, cloragéo, ozonizagéo, etc., os quais sdo empregados
de acordo com a necessidade de purificagao do efluente. Esses processos visam
a remogao de substancias nao eliminadas a niveis desejados através dos
tratamentos fisicos e biolégicos, como os organismos patogénicos e matéria
organica resistente. (GAUTO e ROSA, 2011; MARCONDES, 2012).

Embora eficientes, alguns sistemas tem uma baixa capacidade de
mineralizagdo, que envolve a geragdo de poluentes secundarios, 0os quais
algumas vezes podem ser mais tdéxicos do que os compostos de partida (LEITE,
2014). Nesse contexto uma classe de tratamentos vem sendo muito estudada,
os Processos Oxidativos Avangados, os quais utilizam a geragao de espécies
altamente oxidantes, em geral radicais hidroxilas, para promover uma
degradacao mais efetiva dos poluentes (SILVA e BRITO, 2012).

3.4  Processos Oxidativos Avangados — POAs

Os POAs sao processos que geram e usam espécies radicalares no
tratamento de efluentes. Dentre estas espécies, o radical hidroxila ("OH) é o mais
utilizado para oxidar compostos organicos, pois possui um alto potencial padréo
de reducgao (+2,8 V), inferior apenas ao fluor (+3,03 V) (Tabela 1), € ndo seletivo,
e reage com uma ampla variedade de compostos organicos podendo oxida-los
a COz2, H20 e sais inorganicos. O processo ocorre através de quatro mecanismos
de reagao que sao: adi¢ao, transferéncia de atomo de hidrogénio, transferéncia
de elétrons e interagdo radical (PIGNATELLO et al., 2006; FERNANDES e
BOCZKAJ, 2017).
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Tabela 1. Valores de potencial padrao de reducao (E°) de espécies

oxidantes

Espécie E° (V)
Flaor, ( F2) + 3,00
Radical hidroxila, (OH) + 2,80
Ozbnio, (O3) + 2,07
Peroxido de Hidrogénio, (H202) +1,77
Hipoclorito, (CIO") + 1,43
Radical Peridroxil, (HO2) +1,42
Cloro, (Cl2) +1,36
Oxigénio (Oz2) +1,23

(Fonte: NASCIMENTO, 2017)

e Abstragcao do atomo de Hidrogénio

A partir da oxidagédo de compostos organicos por abstragdo do hidrogénio,
sdo formados radicais organicos, por meio do radical hidroxila (Equagéo 1). Em
seguida, através da adigdo de oxigénio molecular € formado o radical peroxido
(Equacéo 2). Geralmente esse tipo de reagcdo ocorre com hidrocarbonetos
alifaticos (NOGUEIRA, et al. 2007).

RH + *OH — R* + H20 (1)

R*+ O2 —» RO?" (2)

e Adicao eletrofilica

Acontece com compostos organicos que contem ligagdes 17, o resultado
€ a formagdo de radicais orgéanicos (Equacdo 3), ocorre geralmente com

hidrocarbonetos insaturados ou aromaticos (MARTINS, 2011).

16



+ OH —= OH
R>=<R = R 3)

e Transferéncia Eletronica

Nos casos onde a adicdo eletrofilica e a abstracdo de hidrogénio séo
desfavorecidas, como acontece com os hidrocarbonetos clorados, ocorrem as
reacoes de transferéncia eletrbnica (Equacdo 4) (FIOREZE;SANTOS;
SCHMANCHTENBERG, 2014).

RX + "OH — RX+ OH- (4)

e Reacbes radical-radical

As reagdes radicalares também podem ocorrer (Equagdes 5 e 6), porém
sdo indesejaveis no ponto de vista de oxidagdo dos compostos organicos, pois
prejudicam a eficiéncia do processo de degradagéo, uma vez que consomem 0s
radicais "OH. Diversos fatores poderao determinar a predominancia de uma ou
outra reagao, dentre eles a presenga e concentragéo do substrato organico, bem
como sua recalcitrancia (NOGUEIRA et al, 2007).

2°0H — H202 ks=5,3x 10°M" s°! (5)

H2O2 + *OH — HO"2 + H20 ke = 2,7 x 10" M s (6)

Os POAs oferecem varias vantagens em relagdo a outros métodos
convencionais como: a capacidade da mineralizacdo do poluente e ndo s6 a
transferéncia de fases; ampla capacidade de oxidacdo de compostos
recalcitrantes e nao biodegradaveis; a possivel combinagdo com outros
processos de tratamentos; a rapidez das reacdes; a melhora de qualidades

organolépticas da agua e possibilidade de tratamento in situ (MIOLICHI, 2013).
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Os processos geralmente podem ser empregados separadamente ou em
combinacdo com outros tratamentos. A aplicacdo de forma isolada pode ser
utilizada, por exemplo, para a degradagdo de aguas contaminadas com
compostos organohalogenados (hidrocarbonetos clorados) (NASCIMENTO,
2017).

Ja os efluentes com grau de poluicdo mais elevado ou complexo, o
emprego dos POAs é realizado em combinagdo com um tratamento prévio para
transformar poluentes recalcitrantes para que possam ser tratados
biologicamente ou como um pos tratamento antes de sua descarga
(FERNANDES e BOCZKAJ, 2017).

No entanto, é importante destacar que em alguns casos os produtos de
degradacao dos POAs podem ser mais toxicos e menos biodegradaveis do que
os compostos originais. Nesse caso a integragao de diferentes POAs, € uma
abordagem comum para o alcango de um efluente biodegradavel, ou ainda o
efluente pode ser tratado por um processo convencional mais barato apds os

POAs, reduzindo assim o tempo e consumo de reagentes (RIBEIRO, 2015).

Os POAs sao formados por sistemas homogéneos e heterogéneos, onde
os radicais hidroxilas podem ser gerados com ou sem o uso de radiagao, a
Tabela 2 mostra alguns dos principais sistemas de tratamento (WADA, 2017).
Nos sistemas homogéneos o catalisador esta dissolvido no meio reacional, e
depende apenas das interagdes entre os reagentes quimicos e compostos alvo,
ja nos heterogéneos a reagao ocorre na presenca de catalisadores solidos
(MARTINS, 2018).
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Tabela 2: Sistemas de tratamentos geradores de radical hidroxila

Sistemas Com Irradiagao Sem irradiagao
H202/ UV O3/ HO"
Homogéneo O3/ UV O3/ H202
Fe?*/ H202 / UV Fe?*/H202
Catalisador / UV Eletro-Fenton
Heterogéneo Catalisador/ UV / H202 Eletroquimico
Fe?* | H202

Diante do crescente interesse da aplicacao desses processos para o
tratamento de efluentes, nas ultimas décadas, diversos estudos envolvendo
peréxido de hidrogénio em combinagdo com catalisadores e ozénio com UV tem
sido desenvolvido dentro da comunidade cientifica. O processo de Fenton, em
especial, vem sendo amplamente estudado tanto em busca de uma otimizacao
do processo, como acoplado com outras técnicas de tratamento de efluentes
(ARAUJO, et al, 2016).

3.5 Reagao de Fenton

Descrita pela primeira vez por Henry Fenton em 1984, a reagao de Fenton
€ considerada um dos POAs mais promissores. O termo reagente de Fenton
refere-se a mistura de H20: e ions ferrosos (Equagéo 7), onde os ions de Fe?*
catalisam a decomposi¢cdo do H202 reduzindo a um ion hidroxilo e um radical
hidroxila. Esse processo merece destaque pela sua elevada eficiéncia, uso de
equipamentos simples e por utilizar reagentes que sao relativamente amigaveis
ao meio ambiente (SANI et al., 2020).

Fe2* + HoO2 — Fe3* + HO® + HO- Ki=76 M s (7)
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A reacéo é favorecida cineticamente, com uma constante K1 =76 M- s,
a 30 °C e pH 3,0. A competéncia do processo para o tratamento de efluentes
ocorre devido a simplicidade de sua aplicagéo, pois a reagao acontece a pressao
e temperatura ambientes, se aplica a uma grande variedade de compostos
organicos e, além disso, o ferro é o quarto elemento mais abundante da crosta
terrestre (MIOLICHI, 2013; FIOREZE et al., 2014).

O consumo do H20:2 ocorre de diversas formas, iniciada pela Equagao 7
e consumido também na equagao 9. Porém devido a sua natureza radicalar, no
processo Fenton pode ocorrer diversas reagdes paralelas (Equagdes 10-12), que

tornam o processo bastante complexo (SILVA, 2018).

Em solugdo aquosa as espécies de ferro (Fe?*, Fe3*) existem como aquo-
complexos. Os ions férricos formados tém habilidade de decompor
cataliticamente H202, esses passos dependem do pH, formando também
radicais e ions ferrosos (Equacgdes 9-12) (OLIVEIRA 2017).

HO* + Fe?* —» Fe®* + OH- (8)
Fe®" + H202 > FeOOH?* + H* 9)
FeOOH?* — Fe?* + HO>" (10)
Fe?* + HO2 — Fe® + O2 + H* (11)
H202 + *OH — HO2* + H20 (12)

De acordo com a Equacdo 12, o H202 também pode atuar como
sequestrador do radical hidroxila, formando assim o radical hidroperoxila (HO*2),

o qual apresenta um potencial de redugao (E°= 1,42 V) menor que o "OH,
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prejudicando o processo de degradacao. Isso ocorre devido ao excesso de H20:2
na reacao, pois neste caso, a concentragdo de ions Fe?* no meio é baixa em
relacdo a concentragédo de ions Fe®*, visto que a reacdo de ions Fe3* e H202
(Equagao 9) é muito mais lenta que a decomposi¢cao de H202 na presenga de
Fe?* (Equacao 7) (NOGUEIRA et al, 2007; OLIVEIRA, 2017).

Além da concentracédo do H202, existem outros fatores que interferem na
reacdo de Fenton, sdo eles: concentragéo de Fe?*, pH e natureza do substrato
organico (SILVA, 2018).

O processo de Fenton é fortemente dependente do pH da solugéo, pois
este afeta a especiagao do ferro e a decomposigcado do perdxido de hidrogénio.
Sendo assim, a influéncia do pH na eficiéncia de degradagdo de compostos
organicos foi avaliada em diversos trabalhos sendo observado que a faixa de pH,
entre 2,5 e 3,0, proporciona uma maxima eficiéncia de degradacao (SANTOS et
al., 2016).

Em valores mais altos a atividade do reagente de Fenton é reduzida
devido a formacgao de precipitado de hidroxido férrico, consequentemente menos
radicais hidroxila sdo gerados devido a presenga de menos ions de ferro livres,
além disso o potencial de oxidagao dos radicais hidroxila diminui com o aumento
do pH (BABUPONNUSAMI e MUTHUKUMAR, 2014; CLARIZIA et al., 2017).
Abaixo de pH 2,5 a velocidade de degradacdo também diminui, embora as
espécies de ferro permanegam soluveis, altas concentracdes de H* podem
sequestrar radicais hidroxila, diminuindo a eficiéncia do processo (NOGUEIRA
et al.; 2007).

Apesar do processo Fenton ser uma alternativa eficaz na degradagao de
varios poluentes, esta eficacia pode ser melhorada significativamente com
adicao de fontes de radiacao ultravioleta (UV) ou visivel (Vis) (MIOLICHI, 2013).

3.6 Processo Foto-Fenton

O processo foto-Fenton é definido pela combinacdo de ions ferrosos,
H20:2 e radiagéo UV-visivel, que por sua vez tem uma maior formagao de radicais

hidroxila do que o método Fenton tradicional, proporcionando uma maior
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eficiéncia de degradacgao neste processo. Este aumento na velocidade da reacao
ocorre devido a maior producédo de radicais hidroxilas, a regeneragao de ions

ferrosos e a fotodegradacdo de compostos orgéanicos (SILVA, 2018).

Diferente da reagéo de Fenton, onde ocorre um acumulo de ions Fe®* no
sistema e a reagdo néo prossegue quando todos os ions Fe?* sdo consumidos,
na reagdo de foto-Fenton ocorre a regeneragéo fotoquimica de Fe?* por foto-
reducado (Equacao 13) de Fe3*. Assim, os Fe?* recém-gerados reagem com H20>
e geram radical hidroxila e ion férrico, dando continuidade ao ciclo de
degradagao (NOGUEIRA et al, 2007; POURAN et al., 2015).

Fe(OH)2* + hv — Fe?* + *OH (13)

Simultaneamente ao sistema de foto-Fenton pode ocorrer a fotélise direta
de H202, gerando dois radicais hidroxila (Equagao 14) e contribuindo para a
degradacado do poluente. No entanto, na presenga de complexos de ferro e
compostos organicos, que absorvem fortemente a radiagcdo, esta reacdo
contribuira apenas em menor grau para a fotodegradagcdo de contaminantes
(BABUPONNUSAMI e MUTHUKUMAR, 2014).

H202 + hv — 2°0OH (14)

Assim como na reagdo de Fenton convencional, o processo de foto-
Fenton oferece melhor desempenho em pH 3,0, quando os complexos hidroxi-
Fe3* sdo mais soluveis e Fe(OH)?* sdo mais fotoativos (BABUPONNUSAMI e
MUTHUKUMAR, 2014).

Uma das principais vantagens do sistema foto-Fenton, é a possibilidade
da utilizacao de fontes menos energéticas sem a perda da eficiéncia como por
exemplo, a utilizacao de luz solar como fonte de radiagdo com elevada eficiéncia
de degradacao, o que confere uma alta potencialidade de aplicagdo em sistemas
continuos de tratamento (MIOLICHI, 2013).
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3.7 Toxicidade

Os testes de toxicidade representam uma alternativa para complementar
as analises quimicas, pois os parametros fisico-quimicos como Demanda
Quimica de Oxigénio (DQO), Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO), Carbono
Organico Total (COT) e sdlidos suspenso, ndo sao capazes de diferenciar as
substancias que afetam os sistemas biolégicos e as que sao inertes ao meio
ambiente (CHAPARRO e PIRES, 2010; RODRIGUES et al, 2013).

Os testes sao realizados através da exposigdo de um organismo
representativo a diferentes concentracdes de um determinado efluente, e assim
sao mantidos por um tempo pré-determinado pelas normas técnicas. A resposta
a essas exposicdes podem ser desde alteragdes comportamentais, alteragcao de

crescimento ou reproducao, até a morte dos organismos (AREZON et al., 2011).

Os ensaios de toxicidade podem ser agudo ou cronico. Os ensaios de
toxicidade aguda avaliam a capacidade do efluente de causar efeitos danosos
aos organismos-teste apds um curto periodo (de 24 a 96 h) de exposigao a
amostra. Ja nos ensaios de toxicidade cronica os organismos-teste sdo expostos
a amostra por um intervalo de tempo mais longo em relagao ao seu ciclo de vida,
neste caso sdo avaliados os efeitos mais sutis, como alteracdo sobre a
reprodugao e o crescimento, além da morte dos organismos expostos, mesmo

que ocorra de forma mais lenta (AREZON et al., 2011).

Dentre os organismos-testes disponiveis para investigar a toxicidades de
efluentes, os testes com espécies de plantas superiores podem ser utilizados
para determinar o efeito bioldégico de substancias poluentes ou compostos
complexos. A utilizagao de plantas € uma alternativa viavel do ponto de vista de
custos, com aplicacdo simples e com resultados satisfatérios obtidos em um
curto periodo de tempo. O teste de toxicidade para germinacdao de sementes e
alongamento de raizes em alface (Lactuca sativa L.) avalia os efeitos adversos
durante o desenvolvimento inicial das plantulas. E considerado simples, rapido
e sensivel e tem sido usado com sucesso para avaliar a toxicidade de efluentes
(REIS, 2018; NEVES et al., 2020).
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Outra espécie bastante utilizada em testes de toxicidade é o
microcrustaceo de agua salgada Artemia salina, pois trata-se de uma espécie de
facil manipulagcdo em laboratério, baixo custo, rapidez na obtengdo dos

resultados e ndo exigi técnicas assépticas (PALACIO et al., 2012).

3.8 Planejamento Experimental

A otimizagado de um processo é muito importante para diversos estudos,
pois a maioria dos processos tem variaveis que se influenciam mutuamente, com
isso a avaliacdo dos efeitos dessas variaveis pode dificultar a realizagao dos
experimentos (BARROS NETO et al., 2010).

O planejamento experimental € uma ferramenta essencial para
desenvolver novos processos e aprimorar os processos em utilizagdo, em um
planejamento adequado ocorre a redugédo da variabilidade dos resultados, a

reducao de tempos de analises e de custos (BUTTON, 2012).

Quando se executa um planejamento € importante que sejam
determinados os fatores e as respostas de interesse, para que isso ocorra €
necessario antes de tudo ter o conhecimento prévio do processo. Os fatores
podem ser quantitativos (pH, concentragéo, temperatura) ou qualitativos (tipo de
equipamento, catalisador, operador) (NASCIMENTO, 2017).

De acordo com o numero de fatores a serem analisados o planejamento
de experimentos pode ser classificado como: planejamento de um unico fator ou
planejamento fatorial. No planejamento com um unico fator, € variado um fator
de cada vez e os demais permanecem constantes, ja no planejamento fatorial
dois ou mais fatores sao estudados em dois ou mais niveis, como também a
interacao entre os fatores. (LIRA, 2020; NASCIMENTO, 2017).

Sendo assim, os resultados alcangados em um planejamento
experimental podem ser utilizados na construcdo de um modelo estatistico, que
descreva como estas variam em fung¢ao da variagcdo dos fatores. No caso de
planejamento fatorial de dois niveis, € possivel a constru¢gao de modelos lineares
nos quais a resposta varia linearmente com a variagao dos niveis dos fatores
(BREITKREITZ et al. 2014).
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4 METODOLOGIA
4.1 Coleta do efluente

Inicialmente devido a alta complexidade do efluente real os testes foram
realizados com um efluente sintético, que foi preparado pela adicdo de leite em

pd a agua de modo a obter uma concentragao de 0,1% m/v.

O efluente real foi concedido por uma fabrica de pequeno porte no Instituto
Federal de Alagoas (IFAL) localizado em Satuba - AL. Foi realizado uma unica
coleta de amostras e coletados 10 L do efluente bruto, que foram armazenados
em garrafas PET e estocadas em freezer a -4°C. Para cada experimento
realizado, era separado no mesmo dia a quantidade de amostra exigida, visando

nao causar alteracgdes fisico-quimicas na amostra.

4.2 Planejamento Experimental

Levando em conta todos os aspectos apresentados na literatura a respeito
da influéncia das variaveis envolvidas no processo Fenton, foi realizado um
planejamento experimental 23, para determinar as melhores condi¢cdes
experimentais para o tratamento do efluente sintético e em seguida avaliar tais
condi¢gdes no efluente real. As variadveis de entrada foram as concentragbes do
H202, do Fe?* e o tempo, sendo cada fator avaliado em dois niveis, inferior (-1)
e superior (+1) (Tabela 3). Como variavel de resposta foi utilizada a redugéo

Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) do efluente.

Tabela 3: Condi¢cdes experimentais utilizadas nas reacdes de Fenton.

Niveis
Fatores (-) (+)
(x1): Concentragdo H202 (mmol. L) 50 100
(x2): Concentragao Fe?* (mmol L) 1 2
(x3): Tempo (min) 30 60
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O planejamento foi formado por 8 experimentos. A Tabela 4 ilustra as
condicbes empregadas para cada ensaio, bem como as oito combinagdes
possiveis dos niveis determinados, os experimentos foram realizados em
duplicata. Os dados obtidos por meio dos experimentos foram analisados por

meio do software Statistica Release 7 e planilha Excel Windows 2007.

Tabela 4: Matriz de planejamento com todas as combinag¢des experimentais

possiveis
Ensaios H202 Fe?* Tempo
(mmol L) (mmol L) (min)
1 50 1 30
2 100 1 30
3 50 2 30
4 100 2 30
5 50 1 60
6 100 1 60
7 50 2 60
8 100 2 60

4.3 Tratamento do efluente sintético

Para o tratamento do efluente sintético foram realizadas reagdes de
Fenton em um reator de bancada, com um volume de 100 mL de solugao do
efluente, em um sistema de agitagdo magnética continuo, e pH igual a 3 (Figura
1). O ajuste do pH foi feito através do auxilio das solugdes de acido sulfurico (0,1
mol L") e de hidréxido de sddio (0,1 mol L').
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Figura 1: Esquema do processamento da reagao Fenton

H,0, Fet

Agitagdo magnética
constante

Amostras para analises

l I l I——— espetrofotométrica e
ecotoxicologico

FONTE: O autor

Apos o ajuste do pH sao adicionados sulfato ferroso e logo apdés o
peroxido de hidrogénio dando inicio ao periodo reacional. Nesse estudo foi
variada a concentracao do H202 em 50 e 100 mmol L', a concentragdo do Fe?*

em 1 e 2 mmol L' e o tempo em 30 e 60 minutos.

4.4 Tratamento do efluente real

As melhores condi¢des encontradas no planejamento experimental foram
aplicadas no tratamento do efluente real, através dos processos de Fenton e

Foto-Fenton.

As reacdes foram realizadas em um reator de bancada, com um volume
de 100 mL de solugdo em um sistema de agitacdo magnética continuo e pH igual
a 3, porém a reagao de Foto-Fenton ocorreu em uma caixa de madeira fechada,
com a finalidade de evitar a saida de radiacdo luminosa no seu interior. Como
fonte de radiacao utilizou-se uma lampada de mercurio de alta pressao de 80W

da Philips, sem o bulbo de vidro.
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4.5 Métodos Analiticos
4.5.1 Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

A demanda quimica de oxigénio (DQQO) é um parametro global que indica
a quantidade de oxigénio consumido por materiais e por substancias organicas
€ minerais, que se oxidam sob condi¢des definidas. Devido a impossibilidade
pratica de quantificar a demanda de tal oxigénio, o mesmo é substituido por
substancias quimicas oxidantes que tendo sua quantidade medida antes e
depois do contato com o material em estudo, e revelam o poder redutor ou
demandador de oxigénio do mesmo. O dicromato de potassio (K2Cr207) tem sido
o0 oxidante mais utilizado na determinagdo da demanda quimica de oxigénio
(ZUCCARI; GRANER; LEOPOLDO, 2005).

As analises da DQO foram realizadas pelo método colorimétrico de refluxo
fechado (APHA, 1998). De acordo com este método, no tubo de digestdo foram
adicionados 2,5 mL da amostra, 1,5 mL da solugao digestora e 3,5 mL da solucéo
catalisadora. Os tubos de digestao foram fechados e invertidos cuidadosamente,
para homogeneizagao da solugdo e em seguida levados para digestdo em um

bloco digestor Aqua Color, Policontrol por 2 horas & temperatura de 150 °C.

4.5.2 Turbidez

E um método baseado na comparagdo da intensidade de luz espalhada
pela amostra em condi¢cbes definidas, com a intensidade de luz espalhada por
uma suspensdo considerada padrdo, quanto maior a intensidade da luz
espalhada maior a turbidez da amostra analisada (Portal Tratamento de Agua,
2017).

Utilizou-se um turbidimetro da POLICONTROL, modelo Ap 2000. Para
analise do efluente bruto foi necessaria uma diluicdo de 5 vezes em agua,

tomando-se 4 mL da amostra para a realizagao da medida.
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4.6 Testes De Toxicidade

4.6.1 Toxicidade aguda com Artemia salina

O ensaio bioldgico foi realizado conforme a metodologia da Associagao
Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) NBR 16530 (2016), para isso foi obtido a
eclosao de cisto do microcrustaceo (Artemia sp.) em laboratério, utilizando 1 L
de agua do mar para 15mg de cisto, em temperatura ambiente na auséncia de

luz.

Apos o periodo de eclosao de 24 h, os microcrustaceos foram expostos a
10 mL do efluente apds o tratamento, o mesmo processo foi repetido no efluente
bruto. Os ensaios foram realizados em triplicata em efluentes diluidos nas
seguintes concentragdes: 100; 50; 25; 12,5; 6,25; 3,1 e 0% sendo este ultimo, o
controle, apenas com agua do mar. Foram distribuidos 10 nauplios de Artemia
por repeticdo de cada concentragao, totalizando 30 individuos por concentragao.
O tempo de exposi¢cao do organismo-teste nas amostras foi igual ao periodo de
tempo de eclosao, 24 h. Decorrido o tempo de ensaio proposto, foram contados

os nauplios mortos e sadios.

4.6.1 Toxicidade crbnica com Lactuca sativa

Os bioensaios foram realizados empregando o método de geminacao de
Lactuca Sativa (alface). Em placas de Petri foram colocadas 10 sementes sobre
o papel de filtro saturado com 5 mL de amostra do efluente tratado, o mesmo

procedimento foi realizado com o efluente bruto a nivel de comparagao. Cada
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amostra foi diluida nas seguintes concentragdes: 12,5, 25, 50, 75 e 100%. O

controle negativo foi constituido da mesma forma utilizando-se agua destilada
como amostra.

10 sementes —|_. I tml

120 horas

Resultados

As placas foram estocadas em uma caixa de isopor por 120 horas (5 dias).
Apos esse periodo, foram observados os niumeros de sementes germinadas em
cada placa e o comprimento das radiculas. Com esses dados foi possivel
calcular o indice de crescimento relativo (ICR), germinagao relativa (GR) e o
indice de germinacgéo (IG), a partir das Equacgdes (15 a 17).

_ CRA 4
CR =2+ 100 (15)
_SGA
GR =32+ 100 (16)
IG = ICR+xGR (17)
100

Onde: CRA (Comprimento da Radicula da Amostra), CRC (Comprimento da

Radicula do Controle), SGA (Sementes Germinadas da Amostra) e SGC
(Sementes Germinadas do Controle).
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Planejamento experimental com o efluente sintético

Os resultados das reacdes de Fenton foram analisados estatisticamente a
partir de um modelo de superficie de resposta, com o propédsito de avaliar a
significAncia das variaveis experimentais estudadas (concentragdo dos

reagentes e tempo) na redugao da DQO.

A Tabela 5 apresenta as combinagdes dos oito ensaios realizados com o
efluente sintético, com base no planejamento experimental 23. Demonstrando o
percentual de redugcédo da DQO do efluente tratado em comparagéo ao efluente

bruto.

Tabela 5- Variaveis avaliadas no planejamento fatorial 23 e porcentagem

de reducao da DQO do efluente.

Ensaios  X1:H20:2 X2:Fe?* X3:Tempo Reducgéo

(mmol/L) (mmol/L) (min) da DQO

(%)

1 50 1 30 54,05

2 100 1 30 44,6

3 50 2 30 30,35

4 100 2 30 59,05

5 50 1 60 62,25

6 100 1 60 100

7 50 2 60 85,25

8 100 2 60 88,75

A Figura 2 traz a estimativa dos efeitos que sdo significativos
estatisticamente a 95% de confianga, expressos através do grafico de Pareto, o

qual indica que das variaveis independentes, apenas o tempo de reagao e
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concentracdo de peroxido (em seus maiores niveis) foram significativos no

processo de degradacgao do efluente.

Figura 2 - Diagrama de Pareto

Tempo (3) 23.98919

17273 -11.7194

9.793158

Fe (2) 4046759

p=105

FONTE: O autor

A dosagem ideal de peroxido de hidrogénio para o processo de
degradacéao € essencial, uma vez que quantidade insuficiente podera acarretar
em uma diminuigdo na eficiéncia da degradacdo, como pode ser visto nos
ensaios 5 e 6. Por outro lado, uma dosagem excessiva de peréxido aumentaria
a probabilidade de reacbes paralelas que ocasionam um efeito eliminador de
radicais hidroxila (Equagdo 18) e consequente diminuicdo da eficiéncia de
degradacdo como ocorreu nos ensaios 1 e 2 (BABUPONNUSAMI e
MUTHUKUMAR, 2014; WANG et al., 2016).

H202 + *OH — HO2* + H20 (18)

A otimizagdo do tempo também é de grande importancia, pois tempos
reacionais muito longos podem representar um ponto negativo no processo, em
termos econémicos. Embora a reacado de Fenton seja favorecida cineticamente,
sendo capaz de degradar poluentes em poucos minutos de reagao, as reagdes
paralelas podem reduzir a taxa de degradagdo no processo. Pois durante a
reacao de Fenton, os ions ferrosos reagem rapidamente com H202 produzindo
radicais hidroxila e ions férricos, os quais também podem reagir com o H202,
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produzindo radicais hidroperoxidos que causam um segundo processo de
degradacéao (Equacéao 18), porém mais lento (WANG, 2008; SOUZA et al., 2010).

Fe3* + H202 —» Fe?* + HO2" + H* (19)

Desta forma, a degradacéo pode ser dividida em dois estagios cinéticos
distintos, o primeiro na etapa inicial com a degradag¢do do poluente e o segundo
com a mineralizagdo mais lenta dos compostos intermediarios (WANG, 2008).
Como pode ser visto na Tabela 5, em tempos menores de reagdo a maxima
reducao foi de apenas 59 % (ensaio 4). No entanto com o aumento do tempo foi

possivel alcangar total mineralizagdo do efluente (ensaio 6).

USTUN et al. (2010 ) observaram comportamento semelhante em seu
estudo de degradacéao do pesticida acido 3-indol butirico por meio da reagao de
Fenton, onde eles alcangaram 97% de degradagao do poluente, que os autores
atribuiram a reacédo de Fenton em que quase todos os radicais hidroxila foram
gerados, e apenas 16% de mineralizagao, atribuida as reagdes mais lentas

envolvendo ions férricos e peroxido de hidrogénio.

O tratamento estatistico mostrou também que o efeito da concentracéo,
nao contribuiu de forma positiva para eficiéncia do processo. Este
comportamento é notdrio nos ensaios 6 e 8, onde o aumento da concentragao
de ferro diminuiu a eficiéncia da reagao. Isso ocorre por que quando se aumenta
a concentragdo de ferro, a taxa de remog¢ao do substrato aumenta até um
determinado limite onde a adicdao de mais ferro ndo altera a velocidade de
reacao, de forma que os ions ferrosos sio utilizados, principalmente, como mais
um reagente e nao mais como um catalisador da reagéo de Fenton (NEYENS e
BAEYENS, 2003).

A partir da analise dos efeitos foi possivel determinar um modelo
matematico estatistico capaz de representar o comportamento experimental
deste estudo. Os resultados foram ajustados a um modelo linear (Equagao 20),

com 5 parametros, correspondentes aos efeitos significativos.
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Y=65,538 + 7,563.X1 + 18,525.X3 + 2,75.X1.X3 + 2,625.X2.X3 — 9,05.X4.X2.X3 (20)

O modelo foi validado pela analise de variancia (ANOVA, Tabela 6), onde
os resultados evidenciaram que o modelo proposto é estatisticamente confiavel
para descrever os dados experimentais a 95% do intervalo de confianca de
acordo com o teste F (Fcal> Ftab), onde o valor de F calculado (194,57) foi maior
que o F tabelado (3,33). Além disso o coeficiente de determinagéo (R?) indica

que 98,98% da variacao total em torno da média é explicada pelo modelo.

Tabela 6- Analise de variancia- ANOVA

Fonte de Soma Quadratica  N°de Média
variagao (SQ) G.L. Quadratica (MQ)
Regressao 7947,68 5 1589,537
Residuos 81,70 10 8,170
Total 8029,38 15

% variacao 98.98
explicada ’

Foi gerada a superficie de resposta (Figura 3) levando-se em conta a
interacdo dos parametros significativos (tempo e concentragao do perdxido de
hidrogénio) e fixando a concentragdo do ferro em seu nivel inferior
(1,0 mmol L.

34



Figura 3 - Superficie de resposta da redugao da DQO.
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Observando o grafico de superficie, os melhores resultados foram obtidos
em maiores tempos de reacado (60 minutos) e em maiores concentragdes do
peroxido de hidrogénio (100 mmol L7).

5.2 Processo de Fenton no efluente real

Para o tratamento do efluente real foram empregadas as condigdes mais
eficientes obtidas, por meio do planejamento experimental no estudo do efluente
sintético, onde se trabalhou com a maior concentracdo do perdxido de
hidrogénio, menor concentragdo do ferro e maior tempo reacional (Ch202=
100mmol L', Cre2+=1,0 mmol L' e t= 60 min).

Tais condigcdes também foram eficientes para o tratamento do efluente
real, que ao final da reagao alcangou um percentual de reducao de 76% da DQO.
Esse resultado é semelhante a dados encontrados na literatura. Azevedo (2011),
em um estudo da degradagéo do efluente lacteo, utilizando o processo Fenton
alcangou uma reducdo de 60% da DQO em condicbes semelhantes no

tratamento do efluente real.

A Tabela 7 traz uma comparacao do percentual da redugao da DQO e

turbidez entre os efluentes sintético e real ao final das reacdes.
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Tabela 7: Percentual de reducéo da Turbidez e DQO

Reducéo da DQO (%) Turbidez (%)
Tempo Efluente Efluente Real Efluente Efluente Real
(min) sintético sintético
30 45% 72% 73% 66%
60 100% 76% 76% 70%

E importante destacar a cinética da reagao, no tratamento do efluente real,
onde a redugao da DQO ocorreu nos primeiros 30 minutos de reagéo, por outro
lado apds esse tempo a reagao nao foi mais eficiente (Fig. 4), ja no efluente
sintético a cinética foi mais lenta, porém mais eficiente de modo que ao final da

reacao foi alcangada uma reducao de 100% da DQO.

Ainda assim, o percentual de 76% para o efluente real é considerado
satisfatério devido ao fato de que o efluente tem uma parcela nao biodegradavel,
oriundo da limpeza de maquinas e dependéncias do laticinio, que por sua vez

tem uma decomposigao mais dificil.

E possivel aumentar esse percentual de degradacdo, alterando os
parametros do processo, como Nascimento (2017) que alcangou um percentual
de 93% de redugao da DQO, no entanto, ele trabalhou com 18 mmol L' de ferro
e 90 minutos de reagéo. Por outro lado, Loures (2011) obteve uma redugéo de
90% da DQO no estudo da degradacao do efluente lacteo com adigao de luz UV
ao processo (foto-Fenton). Isso mostra que um ajuste nas concentragbes dos
reagentes e no tempo reacional, como também a adicdo de radiacdo no

processo, pode ocasionar um maior percentual de reducédo da DQO.

5.3 Processo de Foto-Fenton versus Fenton no efluente real

5.3.1 Analises de DQO

Buscando aumentar o percentual de mineralizagao do efluente real, foram

realizadas reagbes de Foto-Fenton, empregando também as melhores
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condigdes experimentais obtidas no tratamento do efluente sintético (Chzo2=

100mmol L', Cre2+=1,0 mmol L' e t= 60 min).

A Figura 4 mostra uma comparacéao entre os resultados de DQO apéds os
processos Fenton e Foto-Fenton, onde se observa que a reagdo na qual foi
adicionada radiagdo UV se mostrou mais eficiente, com uma redugao de

aproximadamente 93% da DQO.

Figura 4- Reducédo da DQO em fung&o do tempo no tratamento do efluente
real. Ch202= 100mmol L', Cre2+=1,0 mmol L' e t= 60 min
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Com a adig¢ao da radiagao UV, ha um aumento na velocidade da reacao
que ocorre devido a regeneragédo dos ions ferrosos e a fotodegradacéo de
compostos organicos, que por sua vez tem uma maior produgao de radicais
hidroxila do que o método Fenton tradicional, isso explica o melhor resultado ter

sido alcancado no processo Foto-Fenton.

5.3.2 Turbidez

A Tabela 8 mostra os resultados da turbidez, apds as reacdes de Fenton
(efluente sintético e real) e Foto-Fenton (efluente real). Pela analise dos
resultados apresentados, péde-se notar que a maior reducéo da turbidez ocorreu
em 30 minutos em todos os casos, apos esse periodo houve um aumento
discreto, sendo um maximo de redugao apds 60 minutos de 76% no efluente

sintético e para o efluente real 70% em ambos 0s processos.
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Tabela 8: Percentual de reducao da turbidez em fungao do tempo

Efluente Sintético Efluente Real
Tempo (min) Fenton Fenton Foto-Fenton
30 73% 68% 66%
60 76% 70% 70%

5.4 Avaliagcao da toxicidade do efluente poés tratamento

5.4.1 Toxicidade crénica com Lactuca Sativa

Na Figura 5, pode ser observada a germinagao da semente da alface com
o efluente (sintético e real) apds o tratamento quimico. Nota-se que a taxa de
germinagao até mesmo sem diluigao foi acima de 95%, indicando que nao houve
efeito deletério, isto se aplica para o efluente sintético e real, pds-tratamento

quimico.

Figura 5 - A) Percentual de germinacéo relativa no efluente sintético e real
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FONTE: O autor
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O crescimento relativo (Figura 6) ao contrario do que foi observado na
germinagao, so alcangou resultados significativos na medida em que o efluente
foi diluido. O maior percentual de crescimento alcancado foi de 85% para o
efluente real e 76% para o efluente sintético, vale ressaltar que esses valores s6

foram alcangados na menor concentragéo do efluente 12,5%.

Figura 6- A) - Percentual de Crescimento Relativo efluente real. B) - Percentual

de Crescimento Relativo efluente sintético
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A Figura 7 mostra uma comparagcdo da germinacao relativa (7A) e
crescimento relativo (7B) para efluentes tratados via reagdo de Fenton e foto-
Fenton, com o intuito de avaliar qual tratamento foi mais eficiente na eliminacao

do efeito toxico do efluente.

Em relacdo a germinacéo relativa foi obtido resultados semelhantes em
ambos os processos, uma germinagao de 100% das sementes até mesmo no
efluente sem diluicdo. Ja para o crescimento relativo o processo foto-Fenton
mostrou um melhor resultado, ainda assim somente apos a diluicao do efluente

a 25% é que foi alcangado um percentual de 90% de crescimento.
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Figura 7- A) Percentual de germinacao relativa; B) Percentual de crescimento

relativo. Comparacao Fenton e Foto-Fenton.
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Apesar de ter alcangado germinagdes em torno de 100% das sementes,
ndo provocou um desenvolvimento significativo do crescimento das radiculas,
dependendo da concentracdo do efluente esses percentuais foram bem
pequenos. Por essa razdo além do percentual de germinagcédo e crescimento
outro parametro foi avaliado, o indice de germinacao (Figura 8) € uma avaliagéao
global que relaciona a germinagéo relativa (GR) e o indice de crescimento
relativo (CR), ou seja, avalia os efeitos das solu¢gbes sobre o crescimento e a

germinagao das plantulas simultaneamente.

Levando em conta que segundo Young et al. (2012) indice de germinagao
abaixo de 80% indicam inibicdo de crescimento, verificou-se que o efluente
tratado via processo Fenton apresentou toxicidade letal para sementes de alface,
apenas na maior diluicdo de 12,5% do efluente € que foi alcangado um IG acima
de 80%.

De acordo com Tiquia (2010) os valores de IG acima de 80% resultam na
eliminacao dos efeitos de fitotoxicidade dos residuos. Sendo assim o efluente
tratado via foto-Fenton até mesmo sem diluicdo, alcangou percentual acima de

80%, ou seja, o efeito toxico do efluente foi eliminado.
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Figura 8- indice de germinacéo do efluente real tratado via Fenton e Foto-

Fenton
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5.4.2 Toxicidade com Artemia Salina

Os resultados obtidos no teste de toxicidade aguda com artemia sp
(Figura 9), mostra que nos testes realizados com a amostra do efluente tratado
via processo Fenton apresentou mortalidade acima de 50% dos nalupios nas
concentracdes de 100, 50 e 25% o que indica a presenca de toxicidade no

efluente. Somente a partir da concentragao de 12,5% n&o houve mortalidade.

Figura 9- Mortalidade de nauplios de Artemia sp Processo Fenton
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Ja os ensaios com a amostra do efluente tratado via Foto-Fenton, n&o
mostrou sinais de toxicidade aguda para o organismo, pois ndo ouve mortalidade
significativa acima de 50% em nenhuma concentracdo, indicando que apds o

tratamento o efeito toxico do efluente foi eliminado.
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6. CONCLUSAO

O desenvolvimento do presente estudo possibilitou analisar a eficiéncia
da reacdo de Fenton para o tratamento de efluentes lacteos. Constatou-se que
o processo foi eficiente removendo apds o tratamento 100 e 76% da DQO do

efluente sintético e real, respectivamente

A utilizagdo da ferramenta estatistica, o planejamento experimental 23,
mostrou-se de extrema importancia na determinagao das condi¢cdes 6timas, uma
vez que a condicdo encontrada além de ter sido eficiente no tratamento do
efluente sintético, se mostrou eficiente também para efluente real que é mais

complexo.

Apesar de ter sido alcancado uma boa redugdo da DQO, este
comportamento nao foi observado nos testes de toxicidade com a Lactuca
Sativa, pois apesar de apresentarem uma geminag¢ao de cerca de 100% das
sementes, quando se analisou o indice de germinagcdo nota-se que ainda ha
presenca de toxicidade no efluente, a mesma sé diminuiu a medida que o
efluente foi diluido. O mesmo se aplicou para os testes toxicolégicos com
Aartemia sp, somente com a diluicdo do efluente é que o indice de mortalidade

foi inferior a 50%.

E importante destacar que a adicdo de radiagcdo UV na reacdo (Foto-
Fenton) aumentou de forma significativa a eficiéncia onde foi alcangada uma
reducao de 92% de redugao da DQO apds o tratamento. Essa maior eficiéncia
também se aplica nos testes de toxicidade com a Lactuca sativa, onde através
dos resultados do indice de germinacao constatou-se a eliminagao do efeito
toxico do efluente até mesmo sem a sua diluicdo. Da mesma forma com a
artemia sp, ndo houve mortalidade superior a 50% em nenhuma das

concentragoes.
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