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RESUMO

Com o aumento das atividades industriais, ha de forma direta, um aumento na geragéo
de residuos e em vista dessa realidade, cresce a necessidade do controle e tratamento
dos mesmos, almejando o desenvolvimento sustentavel. As industrias de laticinios séo
importantes produtoras e, também, geradoras de residuos — efluentes liquidos, que por
sua vez, possuem elevada carga organica, sendo considerados materiais altamente
poluidores. Diante disso, estudos vém sendo elaborados visando o tratamento desses
rejeitos de forma eficiente e economicamente viavel. Dentre eles, os Processos
Oxidativos Avangados (POAs) sdo uma das principais tendéncias em tratamento de
efluentes, em especial 0 emprego da reacdo de Fenton. Esta reacdo acontece por meio
do ataque do radical hidroxila (H,O;) a matéria organica na presenca de sais de ferro,
que atuam como catalisadores. Essa tem sido aplicada em sua forma homogénea, porém
apresenta uma desvantagem: a geracdo de lama. Uma alternativa viavel as desvantagens
do emprego desta forma € a reacdo em fase heterogénea que possibilita reutilizar o
material em outras reacfes. Esses sistemas utilizam como fonte de ferro catalisadores
solidos, que, em combinacdo com perdxido de hidrogénio, promovem a oxidacdo da
matéria organica. Neste trabalho, foi analisada a aplicagdo do minério de ferro, a
hematita (Fe,O3), como catalisador na reacdo de Fenton. Os experimentos para estudo
deste sistema foram realizados em batelada, de acordo com um planejamento fatorial
estatistico (2°), que avaliou a influéncia de trés variaveis (pH, concentracéo inicial de
hematita e de peroxido de hidrogénio). A eficiéncia deste processo foi comparada ao
processo homogéneo. Por meio da andlise estatistica, verificou-se que, nenhuma das
varidveis escolhidas como independentes teve significancia na resposta obtida nos
experimentos dentro dos valores dos limites das variaveis citadas em estudo. Para o
planejamento, as condi¢des mais favoraveis para reducao de DQO (em torno de 65,0%),
apo6s 90 minutos de reacdo foram: pH 3.0, [Hematita] 1,0 g/L e [H,0] 50 g/L, (DQO
inicial 52 g/L). Um delineamento composto central rotacional foi realizado mantendo a
variavel [Hematita] constante (1,0 g/L) e observou uma melhor reducdo da DQO (em
torno de 80,0%), apos 90 minutos de reacdo, nos valores de [H,0;] 40 g/L e pH 2,5,
indicando um ponto melhor para o emprego deste tipo de reacdo para este efluente.

Palavras chaves: Tratamento de efluentes, planejamento estatistico, Fenton

heterogéneo, hematita.



ABSTRACT

With the increase of industrial activities, there is a direct increase in the generation of
waste and in view of this reality, the need for control and treatment of the same
increases, aiming at sustainable development. The dairy industries are important
producers and also waste generators - liquid effluents, which in turn, have high organic
load and are considered highly polluting materials. Therefore, studies have been
developed aiming at the treatment of these wastes in an efficient and economically
viable way. Among them, the Advanced Oxidative Processes (AOPs) are one of the
main trends in effluent treatment, especially the use of the Fenton reaction. This
reaction occurs by attacking the hydroxyl radical (H,O,) on organic matter in the
presence of iron salts, which act as catalysts. This has been applied in its homogeneous
form, but presents a disadvantage: the generation of mud. A viable alternative to the
disadvantages of using this way is the heterogeneous reaction in the phase that makes it
possible to reuse the material in other reactions. These systems use solid catalysts as the
source of iron, which, in combination with hydrogen peroxide, promote the oxidation of
organic matter. In this work, the application of iron ore, hematite (Fe;O3), as catalyst in
the Fenton reaction was analyzed. The experiments to study this system were performed
in a batch, according to a statistical factorial design (2%), which evaluated the influence
of three variables (pH, initial concentration of hematite and hydrogen peroxide). The
efficiency of this process was compared to the homogeneous process. Through the
statistical analysis, it was verified that none of the variables chosen as independent had
significance in the response obtained in the experiments within the limits values of the
variables cited in the study. For the planning, the most favorable conditions for COD
reduction (around 65,0%), after 90 minutes of reaction were: pH 3,0, [Hematite] 1,0 g/L
and [H202] 50 g/L, (Initial COD 52 g/L). A central rotational composite design was
performed maintaining the constant [Hematite] variable (1,0 g/L) and observed a better
reduction of COD (around 80,0%), after 90 minutes of reaction, in the values of [H,0;]
40 g/L and pH 2,5, indicating a better point for the use of this type of reaction for this
effluent.

Key words: Effluent treatment, statistical planning, heterogeneous Fenton, hematite.
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1 INTRODUCAO

Com a crescente exploragdo dos recursos naturais para usufruto do homem,
cresce a preocupacgdo e o cuidado com o meio ambiente em decorréncia dos residuos
gerados durante o processamento da matéria-prima. As industrias sdo responsaveis pelo
descarte de aguas residuais que podem causar danos ao meio ambiente, se descartadas
de maneira incorreta, sem tratamento adequado (CAVALCANTI, 2009). Nesse
contexto, surge a legislagdo ambiental, pois a utilizagéo inadequada dos recursos pode

trazer consequéncias irremediaveis.

A inddstria alimenticia tem crescido em producdo e em novas tecnologias, por
iSsO necessita se adequar a legislacdo. Uma das industrias de maior destaque neste ramo
é a de laticinios que representa grande importancia na economia do pais. O Brasil é 0
quarto maior produtor de leite do mundo (FAO, 2015). O beneficiamento do leite exige
0 emprego de um elevado volume de &gua, onde é estimado que para cada litro de leite
beneficiado séo gerados 2,5 litros de efluente (NOGUEIRA, VILLA e SILVA, 2007).

Os efluentes liquidos gerados no beneficiamento do leite sdo constituidos de
elevados teores de matéria organica e sdo fontes de contaminacdo de &guas naturais.
Devido a sua composicdo, esses efluentes para serem degradados apresentam uma
elevada demanda quimica e bioquimica de oxigénio, por isso, necessitam tratamento
para serem lancados nos corpos d’dgua sem que haja risco de comprometer o

ecossistema aquatico (ANDRADE, 2011).

O desenvolvimento de um processo de tratamento de efluentes busca aplicar uma
tecnologia adequada visando atender as questdes ambientais, com um investimento
economicamente viavel para tal procedimento. E um desafio, pois em muitos casos as

tecnologias de tratamento ndo atendem a segunda exigéncia (FIOREZE et al, 2014).

Muitas técnicas podem ser empregadas para o tratamento deste tipo de efluente,
dentre estas métodos fisicos, quimicos e bioldgicos, envolvendo processos e operagdes
unitarias (CAVALCANTI, 2009). Geralmente, estas podem ser combinadas, como por
exemplo, o tratamento fisico e o tratamento biologico convencional. Nesta perspectiva,
estudos sobre novas tecnologias vem sendo desenvolvidos com intuito de aprimorar, de
forma econdmica e eficaz, este tipo de tratamento (ANDRADE, 2011; AZEVEDO,
2011; LOURES, 2011).



Diante desta realidade, uma das técnicas que tem sido propostas para este tipo de
tratamento é o emprego dos Processos Oxidativos Avancados (POAS), pois este tipo de
processo tem sido amplamente estudado para atuar na destruicdo de compostos
organicos de dificil degradacdo (LOURES, 2011). O tratamento € baseado na geragédo
de radicais hidroxila (*OH) obtidos por meio de oxidantes enérgicos para transformar os
compostos recalcitrantes em substancias biologicamente degradaveis, ou entdo, que
possam ser eliminadas, de fato, por processos fisico-quimicos convencionais
(CAVALCANTI, 2009).

Os POAs sdo constituidos de varias técnicas, as mais conhecidas sdo as que
envolvem utilizacdo de ozénio e peroxido de hidrogénio e/ou a combinacdo destes
(O3/H,0, ou O3/H,0,/UV), a fotocatélise e o reagente de Fenton (mistura de sais
ferrosos e peroxido de hidrogénio). Sendo esta ultima técnica uma das mais aplicadas,
devido a facilidade de operacdo (ARAUJO, 2008).

Esse tipo de reacdo vem sendo estudada para o tratamento de efluentes de
industrias téxteis e, nos uUltimos anos, também para efluentes de diferentes naturezas,
como os da industria de laticinios (LOURES, 2011; AZEVEDO, 2011). Porém, a reagédo
convencional de Fenton é realizada de forma homogénea, formando grande quantidade
de lama ao fim do tratamento, se tornando um inconveniente no processo (SANTANA,
2016).

De acordo com a literatura, uma alternativa viavel é o emprego do peréxido de
hidrogénio juntamente com um sélido contendo ferro para a degradacdo de compostos
organicos, tal técnica é conhecida como reagdo de Fenton heterogénea. Os sais de ferro
atuam como catalisadores que podem estar suportados em outro material ou estar na
forma de 6xidos pouco soltveis, como o minério de ferro, encontrado em abundancia na
natureza (ARAUJO, 2008; MARQUES et al., 2016).

O emprego de minerais de ferro nos processos de tratamento de efluentes tem se
revelado como um grande atrativo, devido ao baixo custo deste tipo de material, elevada
disponibilidade e por sua satisfatoria eficiéncia para tal empreendimento
(PEREIRA, 2009).



2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo geral

Estudar o emprego do perdxido de hidrogénio (H,O,) em combinacdo com a
hematita natural (Fe,O3), presente no minério de ferro, para degradacdo da matéria
orgénica do efluente bruto de laticinios, proveniente da producdo de ricota, por meio do

Processo Oxidativo Avancado, através da reacao de Fenton heterogénea.

2.2 Objetivos Especificos

e Utilizar a metodologia de Planejamento Experimental 2° para determinar a
influéncia das varidveis concentracdo de peroxido de hidrogénio, concentracao
de hematita e pH na variavel resposta Demanda Quimica de Oxigénio;

e Determinar a melhor relagdo entre as vardveis independentes na varidvel
resposta;

e Propor a melhor condic¢do do processo Fenton heterogéneo dentre as condi¢fes
investigadas;

e Caracterizar a hematita e verificar sua capacidade de ser empregada como

catalisador no processo.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Industria do leite
O leite, bem como seus derivados, possui grande valor nutritivo na dieta
alimentar humana, em especial na alimentacéo infantil. Em todo o mundo, esta entre os
mais importantes produtos agropecuarios e possui grande relevancia econémica, sendo
responsavel por significativa geracdo de renda e empregos (IBGE, 2015). Segundo a
Food and Agriculture Organization of the United Nations (FAO), no ano de 2015 a
producdo no Brasil de leite foi estimada em 34 bilhdes de litros, tornando o pais o

quarto maior produtor mundial.

A industria leiteira vem se desenvolvendo no Brasil desde o ano de 1929, em
consequéncia da crise mundial que afetou diretamente as importacbes (ANDRADE,
2011). Ja& na década de 50, o presidente Getdlio Vargas estimulou a busca pela
qualidade no setor da producéo leiteira no pais e esta vigora até os dias atuais (MAIA et
al., 2013). Com o passar do tempo, a demanda por leite e seus derivados foi crescendo
devido a diversos fatores, tais como: aumento da populacdo, crescimento de renda,
reducdo de precos relativos, facilidade de transporte e comércio, dentre outros
(SALAZAR, 2009). Consequentemente, com o aumento da demanda destes produtos
este ramo da industria se ampliou no pais e o setor leiteiro tem tido um importante papel
na ordem econdmica e social do agronegdcio brasileiro, com uma participacdo ativa no
PIB da pecuaria (IBGE, 2015).

A industria de laticinios é bastante heterogénea quanto aos produtos gerados, as
tecnologias empregadas e ao porte, visto que existem desde pequenos laticinios
particulares até multinacionais e grandes cooperativas (MACHADO et al., 2002). Cerca
de 60% dos laticinios existentes no Brasil possuem capacidade de processamento menor
que 10.000 litros de leite processados por dia e apenas 5,5% dos laticinios tém
capacidade superior a 100.000 litros/dia. A regido sudeste é a que contribui com maior
porcentagem a producdo nacional (35%), sendo Minas Gerais o maior produtor (IBGE,
2015).

Segundo Vourch e colaboradores (2008), a industria de laticinios pode ser
considerada, dentre as industrias alimenticias, uma das mais poluentes, uma vez que
para 0 processamento da matéria-prima, o leite, é empregado um grande consumo de

agua e, com isso, tem-se uma alta geracdo de efluentes liquidos. Esses efluentes se



caracterizam por apresentar elevada carga organica e de nutrientes, e, quando
descartados de maneira incorreta, podem causar graves danos ambientais, como a
alteracdo ecoldgica do meio onde sdo lancados, podendo causar a morte de peixes e
biota local. A quantidade de efluente gerado é dependente do tipo de processo
empregado, dos produtos produzidos, da qualidade da dgua requerida e das praticas de
gestdo aplicadas. Segundo Nogueira e colaboradores (2007), em media, a producao de
efluentes pode variar de acordo com a propor¢do, um litro de leite beneficiado pode

gerar até 2,5 litros de efluentes.

No ano de 2017 a projecdo do Ministério da Agricultura, Pecuaria e
Abastecimento (MAPA) é que até o ano de 2025 a producao leiteira no pais cresca 27%,
passando de 37.166 para 47.774 milhdes de litros. Em vista disso, cada vez mais se
torna necessario buscar novas e eficientes alternativas para o tratamento dos residuos
gerados neste setor, uma vez que muitas empresas sao de pequeno porte e ndo dispdem

sequer do tratamento minimo para o descarte de seus efluentes.

A composicao dos efluentes liquidos produzidos pelas industrias de laticinios é
bastante variavel e consiste em leite e derivados diluidos, que sdo compostos
principalmente por proteinas (dentre as quais se ressalta a caseina), carboidratos
(principalmente a lactose), gorduras, solidos suspensos, nitrogénio, fosforo e alguns
compostos inorganicos, como ilustra a Tabela 1 (BRITZ et al., 2008).

Tabela 1 — Valores de parametros fisico-quimicos tipicos de efluentes de laticinios (soro de
ricota)

Parametros Caracteristica

Aspecto Turvo
Cor verdadeira (Pt-Co) 431,9
Turbidez (NTU) 1033
pH 5,37
Odor Irritante
DQO (mg O, mg L™ 53.815
COT (mgL™) 23.898
N Total (mg L™ 669,00
Soélidos Totais (mg L™) 5680
Sélidos Totais Fixos (mg L™) 986
Sélidos Totais Volateis (mg L™) 4800

(Fonte: Adaptado de Loures (2011) e Bald e colaboradores (2014))

O soro de queijo € o principal subproduto obtido na fabricacdo de queijos,
quando ocorre a precipitacdo da caseina, por adicdo de acido ou de enzima. Este

material é muitas vezes empregado na producdo de outros produtos, como bebidas



lacteas, ou destinado a alimentacdo animal. Entretanto, os excedentes gerados sao
descartados juntamente com os demais efluentes da inddstria laticinista e se langados no
ambiente sem devido tratamento, podem gerar graves danos aos COrpos receptores
(LOURES, 2011).

Porém, nem sempre o reaproveitamento do soro ocorre de forma satisfatoria, por
isso a disposicéo deste residuo se torna um desafio, uma vez que os efluentes gerados da
indUstria de laticinios possuem um elevado teor de carga organica e se ndo sao tratados
adequadamente, quando descartados, podem gerar sérios danos ao meio ambiente, pois
sdo uma fonte de poluicdo para as aguas. Estima-se que este tipo de efluente pode

chegar a ser até cem vezes mais poluente que o esgoto doméstico (SILVA, 2011).

3.2 Tratamento de efluentes

Os residuos gerados nos processos industriais geralmente necessitam ser tratados
com vistas a qualidade exigida para a disposicdo dos mesmos. O Conselho Nacional do
Meio Ambiente (CONAMA) por meio da ResolugGes nimero 357, publicada em 17 de
marc¢o de 2005, e nimero 430, de 13 de maio de 2011, dispde sobre a classificacdo dos
corpos d’agua e diretrizes ambientais para o seu enquadramento, bem como, estabelece
padrdes de lancamento de efluentes e das outras providéncias. Dessa forma, as fontes
geradoras de poluicdo ficam obrigadas a adotar tecnologias mais limpas, aplicar
métodos de recuperacdo e reutilizacdo de matérias sempre que possivel, estimular
reinsercdo de materiais no ciclo produtivo e dar destinacdo final adequada, incluindo

transporte e tratamento a quaisquer tipo de poluentes (AZEVEDO, 2011).

No estado Minas Gerais, empreendimentos com potencial poluidor relevante sao
submetidos a Deliberacdo Normativa 74 de 2004 do Conselho de Politica Ambiental
(COPAM), que é um Orgdo normativo, colegiado, consultivo e deliberativo,
subordinado a Secretaria de Estado de Meio Ambiente e Desenvolvimento Sustentavel
(SEMAD), com apoio técnico da Fundacdo Estadual do Meio Ambiente (FEAM),
Instituto Estadual de Florestas (IEF) e do Instituto Mineiro de Gestdo das Aguas
(IGAM) (ANDRADE, 2011).

A Deliberagdo Normativa n° 01 de 05 de maio de 2008 do Conselho de Politica

Ambiental de Minas Gerais estabelece normas e padrdes para lancamento de efluentes



nas colecdes de aguas, de acordo com a classe atribuida ao curso d’agua, tal como
preconizam as Resolucdes CONAMA 357/05 e a 397/08. A atividade laticinista € um
tipo de empreendimento que, segundo a Deliberacdo Normativa COPAM 74/04,
classifica industrias de preparacdo do leite e fabricacdo de produtos de laticinios com o
potencial poluidor médio para o ar, solo e 4gua. Porém, se a capacidade instalada for de
processar mais de 80.000 litros de leite por dia, o porte da empresa é considerado
grande e os aspectos relacionados as medidas de controle e minimizacdo da poluicéo

serdo mais exigentes para a obtencdo da licenca ambiental (AZEVEDO, 2011).

Na industria de laticinios o tratamento convencional de efluentes envolve o uso de
tratamento primario para remocédo de solidos, Oleos e gorduras presentes no efluente,
tratamento secundério para remocdo de matéria organica e nutrientes (nitrogénio e
fésforo) e, em alguns poucos casos, tratamento terciario, como polimento. Na etapa de
pré-tratamento destes efluentes, usualmente € empregado gradeamento para remocéo de
solidos grosseiros, tais como residuos de embalagens, pequenos fragmentos de pedras e
coagulos de leite (SILVA, 2011).

O tratamento de efluentes pode ser realizado por meio de operacgdes fisicas,
quimicas e/ou bioldgicas, dependendo da natureza em que se encontra residuo.
A Figura 1 ilustra um esquema das principais classes de tratamento de efluentes e suas

especificacoes.

TRATAMENTO DE EFLUENTES INDUSTRIAIS
]

|BIOLOGICO| | FiSICO |

| Aerdbio |—-| Anaerdbio ||Decamag:éo |——| Filtragao

| | |
| | Incineragao | | POA | IEIelroquim\col
|

| . :l ::l [ 1 |
Enzimatico Adsorgdo IFolocatélisel IOzonizagéoII Fenton I

Figura 1 - Organograma das classes de tratamento de efluentes industriais. (Fonte:
SANTANA e REIS, 2014).

De maneira geral, o tratamento fisico promove a depuracdo dos efluentes,
contudo, as substancias contaminantes ndo sdo degradadas ou eliminadas, mas apenas
transferidas para uma nova fase e muitas vezes o problema continua existindo. As

principais operacOes envolvidas nesta categoria sdo separacdo de fases (sedimentacao,



decantagdo, filtracdo, centrifugacdo e flotacdo), transicdo de fases (destilacéo,
evaporacéo e cristalizacdo), transferéncia de fases (adsor¢éo, air-stripping, extragao por
solventes) e separacdo molecular (hiperfiltracdo, ultrafiltracdo, osmose reversa, diélise)
(ANDRADE, 2011).

O tratamento de efluentes de origem bioldgica € o mais desenvolvido como
intervencdo na industria laticinista, pois permite tratar grandes volumes de efluente,
com baixos custos. Esse tipo de tratamento é baseado na transformacgdo dos compostos
poluidores, em fungcdo dos micro-organismos empregados. Os conhecidos processos
aerobios utilizam micro-organismos que demandam oxigénio molecular para reagir e
formar CO;, e H,O e 0s processos anaerobios empregam-se bactérias, que levam a
formacédo de CO, e CH, na auséncia de oxigénio molecular. Porém, sdo deficientes para
determinadas composi¢cdes de efluentes, ndo sendo capazes de remover substancias
recalcitrantes, além de possuirem a desvantagem de exigir grandes espacos para
emprego destas instalacGes e alta demanda de tempo para o aproveitamento deste tipo
de recurso (REY et al., 2008).

Os tratamentos quimicos englobam outras técnicas para degradacdo da matéria
presente nos efluentes, as quais algumas implicam a transformacdo quimica definitiva.
Variam desde processos convencionais, como incineragdo, até mais elaborados como
processos eletroquimicos. Nesse cenario, uma classe de tratamentos que vem sendo
amplamente  estudada, sdo o0s Processos Oxidativos Avancados (POASs)
(SANTANA e REIS, 2014).

Pela definicdo os POAs sdo processos que possuem uma grande capacidade de
produzir radicais hidroxila ("fOH), como descrito na Equacdo 1. Devido ao seu alto
potencial padrdo de reducdo, este radical € capaz de oxidar uma ampla variedade de
compostos organicos a CO; e H,O e ions inorganicos proveniente de heteroatomos
(ARAUJO, 2008).

eOH+ e +H" > H,0 E° =2,730V (1)

Muitos séo os reagentes quimicos que possuem elevado potencial de reducdo e

podem ser empregados como agentes oxidantes, como apresentado na Tabela 2.



Tabela 2 — Potencial padrdo de reducédo de algumas espécies oxidantes

Agente oxidante Potencial padréo de reducéo (V)
Fluor, F, +3,03
Radical hidroxila, *OH +2,81
Ozonio, O3 +2,07
Peroxido de hidrogénio, H,0, +1,77
Permanganato, MnO,4 +1,67
Hipoclorito, CIO4 +1,43
Cloro, Cl, +1,36
Oxigénio, O, +1,23

(Fonte: SALAZAR, 2009)

A vantagem fundamental desse tipo de tratamento é se tratar de um processo
destrutivo, isto é, os contaminantes sdo destruidos quimicamente uma Unica vez, ao
invés de sofrerem apenas uma mudanca de fase como nos processos fisicos. O radical
hidroxila é pouco seletivo, dessa maneira possui a capacidade de degradar uma gama de
moléculas de diferentes tipos. Esses radicais sdo obtidos de diferentes fontes, como
peréxido de hidrogénio (H.0,) e ozbnio (O3) combinados ou ndo com irradiacao
ultravioleta (UV), na presenca de sais de Ferro Il ou Il combinados ou ndo com
radiacdo, fotocatélise com TiO, ou fot6lise com &gua com radiacdo UV, como ilustra a
Tabela 3 (LOURES, 2011).

Tabela 3 — Sistemas tipicos de Processos Oxidativos Avancados

COM RADIACAO
Os/Ultravioleta (UV)
H,0,/UV
H,0,/ O3/UV
UVIVIS
H,0./ Fe**/UV (Foto-Fenton)

SISTEMAS HOMOGENEOS

SEM IRRADIACAO
0s/H,0,
H,0,/ Fe** ou Fe** (Reacdo de Fenton)

COM IRRADIACAO

TiO,/03/UV
TiO2/H,0,/UV

SEM IRRADIACAO

Fenton heterogéneo
Eletro-Fenton

SISTEMAS HETEROGENEOS

(Fonte: ARAUJO, 2008)
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Geralmente, os POAs podem ser empregados separadamente ou em combinacao
com outros tratamentos. A aplicacdo de forma isolada pode ser utilizada para a
degradacdo de substancias de &guas contaminadas, como é o caso, por exemplo, de
aguas poluidas com compostos organohalogenados (hidrocarbonetos clorados) e
defensivos agricolas. No caso de efluentes com grau de poluicdo mais elevado ou
complexo, o emprego dos POAs comumente é realizado em combinacdo com um
tratamento prévio ou posterior visando, em geral, apenas a transformacédo oxidativa dos
componentes em substancias biologicamente degradaveis ou em substancias mais
facilmente eliminaveis por processos fisico-quimicos convencionais, ou seja, uma
oxidacgéo parcial (AZEVEDO, 2011).

As reacdes envolvidas nos POAs ocorrem devido ao ataque do radical hidroxila a

matéria organica, estas podem ocorrer atraves de trés mecanismos distintos:

1) A reacdo entre o radical hidroxila e a matéria organica ocorre por abstracdo de
hidrogénio a partir de ligacGes C-H, promovendo a formagao de radicais Re;

2) Reacdo de transferéncia de elétrons, caracterizado principalmente pela

conversdo de radicais hidroxila a hidroxido (HO);

3) Por fim, uma outra possibilidade de mecanismo de ataque do radical ((OH) a
matéria organica € a adicdo radicalar. Nesse caso, o radical hidroxila ‘OH participa em
reacOes de adicdo a sistemas insaturados, conduzindo a formacdo de radicais organicos.
Os radicais secundarios formados durante essas reacfes podem novamente reagir com
radicais ('OH) ou com outros compostos, seguindo uma série de reaces em cadeia
(ARAUJO, 2008).

Os processos oxidativos avancados apresentam uma série de vantagens:

e Conseguem alcancar a mineralizagdo completa dos contaminantes;

e Podem ser utilizados na destruicdo de compostos refratarios resistentes a
outros tratamentos, sobretudo o tratamento bioldgico;

e Permitem a conversdo de compostos recalcitrantes e contaminantes
refratarios em produtos degradaveis e biodegradaveis;

e Podem ser empregados juntamente a outros processos como pré ou pés-
tratamento;

e Possuem forte poder oxidante, com elevada cinética de reacao;



11

e S0 ideais para diminuir a concentracdo de compostos formados por pré-
tratamento alternativo, como a desinfec¢éo;

e Em comparacdo aos processos oxidativos convencionais (incineragéo)
para efluentes liquidos, em muitos casos os POAs consomem menos
energia, devido a esses tratamentos apresentarem muitas limitacdes, tanto
de custo quanto de qualidade;

e Possibilitam tratamento in situ.

Como qualquer outra forma de tratamento, os POAs ndo podem sem aplicados de

qualquer maneira, pois também apresentam desvantagens, como:

e Nem todos 0s processos estdo disponiveis em escalas apropriadas;

e Os custos podem ser elevados, principalmente devido ao consumo de
energia;

e Apresentam restricdes de aplicacio em condices de elevada
concentracdo de poluentes;

e Podem sofrer alteracdo em funcdo do pH, como afetar as propriedades
superficiais do catalisador, incluindo a carga das particulas e as posi¢des
das bandas de conducgdo e valéncia (LOURES, 2011).

Nas ultimas décadas vem crescendo a necessidade e, consequentemente, 0
empenho pelo estudo e aplicacdo destes processos no tratamento de efluentes. Com isso,
tem crescido o interesse da comunidade cientifica por estudos envolvendo perdxido de
hidrogénio em combinagdo com catalisadores e 0zénio com UV, assim como a Reacao
de Fenton (AMORIM et al, 2009; MITRE et al, 2012; FIOREZE et al, 2014).

3.2.1 Reacdo de Fenton

Em 1894, H.J.H Fenton constatou que fons ferrosos (Fe?*), na presenca de
peroxido de hidrogénio, promoviam a oxidagdo do acido malico (HUANG et al., 1993).
A partir desta descoberta, deu-se inicio ao estudo continuo do processo mais conhecido
como reagdo de Fenton. Porém, somente a partir da década de 60 do século passado, tal
processo passou a ser aplicado como um Processo Oxidativo Avangado para a
destruicdo de compostos organicos recalcitrantes, como exemplo, no tratamento de
efluentes téxteis (ARAUJO, 2008).
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O mecanismo geral que envolve o processo Fenton consiste em um conjunto de
reagdes ciclicas, que utilizam fons Fe?* e Fe®*" como catalisadores, para decompor o
peroxido de hidrogénio e produzir radicais hidroxila. No processo reativo de Fenton, o
ion ferroso inicia e catalisa a decomposic¢éo do H,0,, resultando na geragédo de radicais
hidroxilas, que agem oxidando os poluentes organicos, causando decomposicao

quimica, como descrito nas Equacbes 2 e 3.

Fe?* + H,0, » Fe3* + OH ++0H  k=32x10°L mol's® (2)
RH 4+ OH = R ¢ +H,0 (3)

Outras reacdes ocorrem durante o desenvolvimento do processo Fenton. O radical
hidroxila ((OH) gerado ainda pode oxidar outro ion ferroso, além de também reagir com
o peroxido de hidrogénio. Nestes casos, 0 ion ferroso e o perdxido de hidrogénio estdo

agindo como agentes “sequestrantes” de radicais hidroxila (Equagdes 4 e 5):

Fe?* +e¢ OH - Fe3t + OH™ (4)
H,0, +¢ OH - H,0 + HO; (5)
A oxidacdo da matéria organica pode ocorrer diretamente pela acdo do perdxido
de hidrogénio (Equagéo 3):
RH +¢OH - R « +H,0 (3)

Bigda (1995), citado por Aradjo (2008), afirma que o processo de oxidacdo

empregando reagente de Fenton se caracteriza, principalmente, por quatro etapas:

1° - ajuste de pH: a faixa de pH ideal é entre 3 e 4, para reacdo de Fenton

homogénea. Para valores de pH elevados ocorre a precipitacio de Fe*,

2° - Reacdo de oxidagdo: processada em um reator nao-pressurizado e com

agitacéo. E feita a adicdo de fons Fe?* e per6xido de hidrogénio.

3° - Neutralizacdo e coagulacédo: deve ser feito um ajuste de pH na faixa de 6 a 9,

para precipitar hidroxido de ferro.

4° - Precipitacdo: o hidroxido de ferro e alguns metais pesados precipitam e
podem ser removidos da solucdo. A vantagem dessa etapa é a possibilidade de remocéo

de outros metais pesados por precipitacao.
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As principais vantagens da utilizacdo da reacdo de Fenton é a sua
inespecificidade, podendo ser utilizados para degradar substratos de qualquer natureza
quimica (FIOREZE et al., 2014). Porém, as principais desvantagens da aplicacdo deste
tipo de reacdo sdo os elevados custos e a geracdo de lama, que atua como penalizadora
na avaliacdo de custos, pois de acordo com as pesquisas que vem sendo desenvolvidas,
devido a esta caracteristica torna-se necessario acrescentar uma etapa de tratamento para
o0 residuo sélido gerado e uma disposicdo controlada do mesmo (SANTANA e REIS,
2014).

O emprego da radiacdo UV pode melhorar, ou ndo, a eficiéncia do processo
Fenton, quando auxilia na reducdo da formacdo de complexos férricos. Na reacao
conhecida como foto-Fenton, a luz UV reduz Fe** a Fe**, o que aumenta a
decomposicdo de H,0, e a producéo de radicais "OH e fotolisa compostos organicos
complexados com esse cation. Nos sistemas irradiados, a formacdo de complexos €
reduzida, favorecendo assim o processo de oxidacdo. Sob irradiacio UV, Fe** ¢
continuamente reduzido a Fe** (OLIVEIRA, 2013).

Uma outra alternativa a reacdo de Fenton homogénea € a reacdo de Fenton
heterogénea. Para sistemas heterogéneos é empregado um catalisador sélido, neste caso,
o catalisador constitui uma fase separada dos reagentes e produtos. A reacdo quimica
ocorre na interface entre as duas fases e a velocidade da reacdo é proporcional a area
respectiva. A reacdo de Fenton heterogénea consiste na utilizacdo de peroxido de
hidrogénio em conjunto com um catalisador sélido contendo ferro. A fonte de ferro
usado como catalisador para o processo Fenton pode ser uma superficie sélida incluindo
oxidos minerais ou particulas de silica contendo ferro, aléem do ferro adsorvido em

outros compostos como carvao e zedlitas (ARAUJO, 2008).

O processo Fenton heterogéneo foi patenteado com o nome de IROX por Lin e
Gurol (1998) e pode ser empregado pelo uso de um éxido mineral (com tamanho entre
10 um a 5 mm), usualmente goetita (FeOOH) e um oxidante, usualmente o peréxido de
hidrogénio. A goetita é geralmente empregada como catalisador em fungdo de sua
répida reacdo com H,0, (PARSONS, 2005), porém outros 6xidos minerais também

podem ser empregados.
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De acordo com Lin e Gurol (1998), o mecanismo do processo Fenton heterogéneo
envolve uma complexa série de reacfes na superficie do catalisador produzindo radicais

‘OH e HO,', 0 mecanismo pode ser resumido como sucede as Equacgdes 6 a 10.

= Fe3*0H + H,0, & (H,0,), (6)
(H,0,)s »= Fe** + HO; + H,0 (7)
= Fe?* + H,0, 5= Fe3tHO + « OH (8)
HO; & H" + 0, 9)
HO; H,0 (10)
— o3+ 2 _ — o2+ 2
= Fe 0H+02._ = Fe +H0_+02

Kwan e Voelker (2003) também defenderam este mecanismo e afirmaram que néao
ocorre a dissolugdo do ferro em solugdo e as reagdes ocorrem via adsorcdo e
decomposicdo do perdxido de hidrogénio na superficie do material. Porém é necessario
aplicar os reagentes na proporc¢do certa, pois a taxa de producédo de radicais hidroxila €
proporcional a concentracdo de perdxido de hidrogénio e a area superficial do éxido de
ferro, ou seja, se ha concentragcdo de perdxido de hidrogénio em excesso, pode haver
saturacdo da superficie do catalisador (KWAN e VOELKER, 2003, apud ARAUJO,
2008).

Arauljo (2008) estudou a aplicacdo de Fenton heterogéneo utilizando hematita,
mineral de ferro (Fe,O3), como catalisador na reacdo de Fenton visando a degradacédo e
descoloracao do corante reativo Drimaren X-6BN. Nas condi¢fes mais favoraveis, apos
120 minutos de reacdo e a temperatura de 25°C, foi obtido 60% de reducdo da DQO e

alcancada cerca de 99% de descoloracao.

Para obter bons resultados na aplicacdo da reacdo de Fenton heterogénea, alguns
parametros devem ser avaliados e controlados como pH, temperatura, natureza do
substrato organico e concentracdo de ferro e H,O,. Esses aspectos determinam a
eficiéncia global da reacdo, pois suas relacbes podem interferir tanto na producéo

guanto no consumo dos radicais hidroxila.

O pH é um fator que influencia diretamente o sistema Fenton, tanto na sua forma
homogénea quanto heterogénea. O efeito do pH é um importante fator na reacdo de

Fenton. Quando os fons Fe®* catalisam o peréxido de hidrogénio, estes passam a
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assumir a forma Fe** na solucdo. Em pH elevado, estes fons podem ser hidrolisados
quando reagem com radicais hidroxilas presentes na solucdo, causando a perda da
eficiéncia da reacdo. Na literatura, para o tratamento deste tipo de efluentes, foram

empregados diferentes valores de pH para cada estudo (LOURES, 2011).

No estudo de Araujo (2008), esse efeito foi avaliado num intervalo de pH 2,5 a
3,5, onde para a dosagem de hematita estabelecida no estudo (20 g/L), o pH ideal para o
tratamento foi 3,5. Panda e colaboradores (2011), investigaram o emprego da hematita,
suportada em silica mesoporosa (Fe,03/SiO,), na descolorizagdo do corante alaranjado
de metila usando a reacdo do tipo-Fenton heterogénea, e apresentaram que em pH 2,8

obteve-se o valor 6timo para a reacédo estudada.

Em valores elevados de pH, acima de 4, os fons ferrosos (Fe**) se convertem em
fons férricos (Fe*"), formando o composto hidréxido férrico Fe(OH)s, que é capaz de
coagular e precipitar ndo somente a matéria organica mas também outros soélidos

restantes apds o processo Fenton (SOUZA, 2015).

Além do pH, a taxa de oxidacdo é determinada diretamente pela quantidade de
H.O, presente no sistema. Peres e colaboradores (2004) verificaram que a porcentagem
de degradacdo do poluente cresce com o aumento da dosagem de peroxido de
hidrogénio. Porém, existem casos que ndo confirmam tal observacdo, onde a alta
concentracdo do reagente provocou, inclusive, reducdo da eficiéncia do processo, como
apresentado por Lunar e colaboradores (2000) (LOURES, 2011).

Um parametro importante é a concentracdo de ions de ferro, pois de acordo com a
literatura a dosagem incorreta deste material pode induzir ao insucesso do sistema de
tratamento. Da mesma maneira que para a concentracdo de ferro, € importante o
emprego da concentracdo 6tima de perdxido de hidrogénio, buscando satisfazer as
exigéncias operacionais do mecanismo do processo de tratamento, como também
devido ao elevado custo deste material (AMORIM et al, 2009).

A dosagem de H,0, deve variar de acordo com a concentracéo de ions Fe?*, pois
0 excesso deste reagente diminui a eficiéncia de degradacdo. A altas concentra¢Ges de
H.O, pode existir uma competicdo entre o peroxido e os radicais hidroxila, fazendo com
que diminua a eficiéncia do emprego do reagente no processo de tratamento
(AZEVEDO, 2011).
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O emprego da proporcdo massica 6tima dos reagentes de Fenton (H,O,/Fe) é
fundamental para o bom funcionamento da reacdo. Uma vez que o emprego de
concentragfes maiores do que a faixa 6tima ndo favorece a degradacdo, quando isto
acontece, 0 excesso de fons Fe?* pode atuar como agente “sequestrante” de radicais
*OH. Esses radicais em excesso, podem rapidamente reagir com os fons Fe®
diminuindo a agdo do radical hidroxila em promover a degradagdo do efluente. Isso
ocorre devido a alta velocidade de interagdo entre o radical hidroxila e os fons Fe®,
aproximadamente de 3,2 x 10® L mol™s™, esta reacdo é bem mais veloz que a velocidade
da reacdo de Fenton (70 L mol™s™). Desse modo é importante estabelecer uma dosagem
6tima de ferro e perdxido de hidrogénio no meio reacional, uma vez que o0 excesso de
qualquer desses dois reagentes pode causar efeitos negativos sobre a eficiéncia do
processo (ARAUJO, 2008).

A aplicacdo do ferro presente na hematita como catalisador, se da na forma de
fons férricos (Fe**), como ilustrou 0 mecanismo apresentado na secdo anterior (Equagéo
6). As reacOes que empregam os ions de ferro neste estado de oxidacdo sdo conhecidas
como reagdes tipo-Fenton.

Nas reacdes tipo-Fenton a utilizacdo de Fe** pode ser mais conveniente, ja que
neste estado de oxidagdo o ferro é encontrado em maior abundancia e possui menor
custo. Quando é utilizado Fe** em detrimento ao Fe?* e H,O, em excesso, outros
radicais com potencial de reducdo menor como hidroperoxila e anion superéxido (0%)
também sdo formados. A proporcdo na qual estes dois radicais sdo produzidos é
determinada pelo pH, ja que a protonagdo do anion superdxido ocorre em meio acido,
cujo equilibrio apresenta pKa de 4,88. A decomposicdo de H,O, por Fe** gera a espécie
reduzida Fe?*, que também podem reagir com H,O., além do radical hidroperoxila
(AGUIAR et al., 2007).

3.2.2 Emprego do minério de ferro em processos de tratamento de efluentes

O ferro é o quarto elemento mais abundante na crosta terrestre, de cuja
composicao participa com 4,5% em massa, superado apenas pelo oxigénio, silicio e 0
aluminio (CARVALHO et al., 2014).
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H& na literatura trabalhos que relacionaram o uso de 6xidos de ferro como
catalisadores no processo Fenton heterogéneo: Goetita (ANDREOZZI et al., 2002),
ferridrita (KWAN, 2003), magnetita (OLIVEIRA et al., 2002), hematita (ARAUJO,
2008), hematita e goetita (PEREIRA, 2009) e até residuos siderurgicos (MARQUES et
al., 2016) foram empregados como catalisadores heterogéneos efetivos na oxidagédo

avancada de diversos compostos organicos.

3.3 Planejamento de Experimentos

A crescente otimizagdo e melhoramento dos produtos e processos minimiza
custos e tempo, e potencializa a produtividade e qualidade dos produtos. Para tanto,
uma ferramenta tem sido amplamente empregada, o planejamento de experimentos,
mais conhecida como DOE, do inglés Design of Experiments. Esta é uma técnica de
engenharia utilizada para definir os efeitos que determinadas varidveis tem sobre uma
resposta de interesse. No cendrio industrial, essa metodologia é de grande importancia
e tem ganhado cada vez mais espaco e atencdo dos pesquisadores, uma vez que,
mediante seu uso, sdo obtidos resultados mais confiaveis , com menores custos. Para o
uso desta ferramenta é fundamental a integracdo de trés condi¢Bes: conhecimento do
processo, conhecimento estatistico e 0 bom senso (BOX et al., 2008).

O conhecimento prévio do processo é necessario para determinar os fatores e as
respostas de interesse a serem analisadas, bem como a taxa de variacdo dos mesmos.
Quando se executa um planejamento experimental é importante que sejam
determinados os fatores e as respostas de interesse. Estes fatores podem ser
quantitativos (pH, concentracdo, temperatura, pressdo) ou qualitativos (tipo de
equipamento, catalisador, operador, etc) (CALADO e MONTGOMERY, 2003).

O planejamento consciente dos experimentos que devem ser realizados para
determinar, e mesmo quantificar, a influéncia das variaveis sobre as respostas
desejadas, é indispensavel para que resultados confiaveis sejam obtidos e para que as
analises estatisticas consistentes possam ser realizadas. Nesse contexto, o0
desenvolvimento de produtos e processos através de procedimentos de tentativa e erro,
conforme registros do inicio do século passado foram, de fato, importantes naguele

momento. No entanto, a forte competitividade, a difusdo da tecnologia, bem como a
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competéncia e a responsabilidade dos pesquisadores atuais inviabiliza tais
procedimentos (RODRIGUES e IEMMA, 2009).

A aplicacdo do planejamento experimental possui inUmeras vantagens, uma
delas é a redugdo do numero de experiéncias ou repeticdes e o melhoramento da
qualidade da informacdo obtida por meio dos resultados. Isso denota uma sensivel
diminuicdo do trabalho e, consequentemente, do tempo e custo final. A analise
realizada com base nos fatores é feita por meio dos fatores simultaneamente, ou seja,
pode-se verificar e quantificar os efeitos sinérgicos e antagénicos entre os fatores de
interesse. Essa caracteristica permite que seja otimizada mais de uma resposta ao
mesmo tempo, além de ser possivel, nestas analises, calcular e avaliar o erro
experimental. O emprego da ferramenta de planejamento experimental depende da
competéncia do profissional que faz seu uso, pois mais importante que o0s
conhecimentos em estatistica, € importante o conhecimento de sua area de atuacdo
(RODRIGUES e IEMMA, 2009).

A realizacdo das técnicas de planejamento experimental requer a execucdo de
uma grande quantidade de calculos, o que torna necessario o uso de ferramentas
computacionais de andlise estatistica que facilitem o desenvolvimento desta técnica.
Para isto, existem softwares que realizam todas as anélises estatisticas necessarias para
o0 desenvolvimento do planejamento experimental, podendo-se citar: Minitab
Statistical Software, Software Statistica e Design Expert. Estes softwares realizam
tarefas de estatistica basica, como testes de hipGteses e intervalos de confianca fazem
calculos de regressao linear e analise de variancia, graficos de superficie de resposta,
planejamento fatorial, dentre outros (TAHARA, 2008).

O planejamento de experimentos é classificado de acordo com o nimero de
fatores a serem analisados, podendo ser: planejamento com um Unico fator ou de fator
simples e planejamento fatorial ou de maltiplos fatores. No planejamento com Unico
fator, os fatores s&o variados um de cada vez e os demais permanecem constantes. Este
tipo de metodologia possui como vantagem a facilidade de operacdo e analise dos
efeitos, uma vez que, é analisado apenas um fator por vez. Porém, ele ndo leva em
consideracdo a relacdo entre os fatores, 0 que pode gerar respostas que néo
representam a condicdo Otima, uma vez que a interacdo entre as variaveis

independentes pode influenciar na variavel resposta. Este método é demorado e
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trabalhoso, pois é necessario um grande numero de experimentos, principalmente,
quando a quantidade de varidveis é extensa. O planejamento fatorial envolve
combinacBes entre os niveis de dois ou mais fatores. Se todas as combinacgdes
possiveis, entre todos os niveis de cada fator, estdo presentes, o esquema fatorial ¢ dito

completo. Em outros casos temos um fatorial incompleto (WANG e WAN, 2009).

Por meio do planejamento fatorial é possivel observar e analisar a interacdo que
existe entre os fatores em questdo num determinado processo. Essa metodologia pode
ser dividida em duas categorias: planejamento fatorial completo e planejamento fatorial
fracionario. O numero de corridas necessarias para um experimento fatorial completo
com 2 niveis é 2¥, onde k é 0 niimero de fatores. A medida que o niimero de fatores em
um ensaio fatorial com 2 niveis aumenta, 0 nimero de experiéncias necessarias para
executar um planejamento fatorial completo aumenta rapidamente. Ja o planejamento
fatorial fracionado € um experimento no qual os investigadores executam somente um
subconjunto ou "“fracdo" das corridas do planejamento fatorial completo. Ensaios
fatoriais fracionados sdo uma boa opg¢do quando os recursos sao limitados ou quando o
namero de fatores no processo é grande demais, pois usam menos corridas do que 0s
testes fatoriais completos (MONTGOMERY, 2013).

A avaliagdo da significncia estatistica para um determinado efeito pode ser
realizada via Distribui¢do de Student (Teste ‘t”). Onde o parametro analisado ¢ pensado
como o menor nivel de significancia (o) que levaria a rejeigdo da hipotese, Hp, na
utilizacdo do Teste de HipdOtese, na avaliacdo de quais fatores ou interacGes sdo
significativos. Neste estudo, a hipdtese formulada (Ho) é verificar se ha diferencas na
degradacdo do efluente de laticinio, variando-se o pH e as concentracdes iniciais de
perdxido de hidrogénio e ferro/hematita. No caso da utiliza¢do do software Statistica 7.0
o valor de a ¢é pré-definido pelo usuério. Ou seja, valores de p-valor (nivel descritivo do
teste) maiores que a, indicam que os fatores ou a interacdo dos fatores avaliados no
experimento nao influenciam no resultado (RODRIGUES e IEMMA, 2009).



20

4 MATERIAL E METODOS

Nesta secdo é apresentada a metodologia experimental que foi utilizada para o
desenvolvimento do estudo realizados nos laboratérios de Engenharia Quimica e
Engenharia Civil (Saneamento e Hidraulica) da Universidade Federal de Sdo Jodo del

Rei campus Alto Paraopeba.

4.1 Planejamento Fatorial

Levando em consideracédo todos os aspectos apresentados pela literatura a respeito
da influéncia das variaveis envolvidas no processo Fenton, foi elaborado um
planejamento fatorial, visando analisar os efeitos de trés varidveis relevantes. Para cada
experiéncia, todas as combinacdes possiveis dos niveis de cada variavel foram avaliadas

e analisada a interdependéncia entre as mesmas.

Para este estudo, foi inicialmente determinado o emprego do planejamento fatorial
fracionado, que foi elaborado com dois niveis (-1) e (+1), com vistas a avaliar o efeito
de trés variaveis, com triplicata no ponto central (PC), sendo representado por 23 + 3PC
totalizando 11 experimentos (Tabela 5). O expoente representa 0 numero de
fatores/variaveis e a base representa 0 nimero de niveis de cada variavel observada nos

ensaios.

O planejamento fatorial teve por base avaliar o efeito das variaveis independentes
(concentracdo inicial de peroxido, concentragdo inicial de ferro/hematita e pH) na
degradacdo da matéria organica do efluente, mensurada pela variavel dependente da

concentracdo de DQO.

A escolha destes parametros para a elaboragdo do planejamento e
desenvolvimento do estudo é justificada pelo levantamento realizado na revisdo
bibliogréafica e juntamente com as possibilidades de desenvolvimento da pesquisa nas
dependéncias da universidade.

Na Tabela 4 sdo apresentados os valores correspondentes aos niveis das variaveis
independentes na proposta para desenvolvimento e execugdo dos experimentos da

reacdo de Fenton e a Tabela 5 apresenta as condigdes empregadas para cada teste.



Tabela 4 — Niveis das variaveis independentes do planejamento fatorial

Variaveis Niveis
Inferior (-1) Central (0) | Superior (+1)
pH 2,5 3,0 3,5
[Fe®*] ou [hematita] (g/L) 1,0 3,0 5,0
[H.O,] (g/L) 10 30 50

Tabela 5 — Niveis e condi¢des para a execu¢do dos ensaios

Ensaio pH [Fe**]ou [hematita] [H.O;]

1 1 -1
2 -1 -1
3 -1 +1
4 -1 +1
5 41 -1
6  +1 -1
70+ +1
8 +1 +1
9(PC) O 0
10(PC) O 0
11 (PC) 0 0

-1
+1
-1
+1
-1
+1
-1
+1
0
0
0
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Os dados obtidos por meio dos experimentos foram analisados por meio do

software Statistica® para Windows versédo 7.0 produzido pela Statsoft.

4.2  Amostragem e preservacao

O efluente empregado no processo foi concedido pela empresa de laticinios, de

médio porte, Menininha do Campo, localizada no municipio de Conselheiro Lafaiete —

MG. Foi retirado ao fim da linha de producdo que alimenta a pequena estagdo de

tratamento. Uma Unica amostragem foi realizada e coletados 30 L do efluente bruto, que

foram armazenados em garrafas PET de 500 mL e estocadas em freezer a -4 °C. Para

cada experimento realizado, a quantidade de amostra exigida era separada no mesmo

dia, visando evitar as alteracdes fisico-quimicas na amostra.
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4.3 Metodologia experimental

4.3.1 Tratamento com Processos Oxidativos Avangados

Para o desenvolvimento do estudo foi utilizado o efluente lacteo, sulfato ferroso
heptahidratado (FeSO,4.7H,0) P.A., minério de ferro contendo hematita (Fe,O3) e
peréxido de hidrogénio (H.0,, 35% m/m). Para necessarios ajustes de pH foram
utilizadas solucdes de acido sulfurico (H.SO4) 2 mol/L e/ou solucdo de hidroxido de
sodio (NaOH) 2 mol/L.

O processo de Fenton aplicado ao tratamento do efluente foi realizado de duas

maneiras:

e FEtapa 1 — Ensaio de degradacdo do efluente lacteo por meio da reacdo de
Fenton homogénea;
e FEtapa 2 — Ensaio de degradacdo do efluente lacteo por meio da reacdo de

Fenton heterogénea utilizando hematita como catalisador.

4.3.1.1 Reacdo de Fenton homogénea

Os experimentos para a rea¢do de Fenton homogénea foram realizados em béquer
de vidro de 500 mL. Foram adicionados 250 mL de efluente, ajustado o pH de acordo
com o planejamento, seguido da adicdo de quantidades pré-determinadas de sulfato
ferroso, que variou de 1,0 — 5,0 g/L de Fe®*. Para ocorréncia do processo também foram
adicionados, de forma continua, com auxilio de uma bureta, volumes pré-estabelecidos
de peroxido de hidrogénio com variacdo de 10 a 50 g/L. Essas diferentes dosagens de
sulfato ferroso e perdéxido de hidrogénio foram testadas, com intuito de verificar o
emprego da melhor condicdo para a degradacdo da matéria organica presente no
efluente. Todas as reacGes foram realizadas a temperatura ambiente (25 °C) sob
agitacdo constante de 120 rpm, num intervalo de tempo de 90 minutos.

A cada 30 minutos foram retiradas aliquotas do meio reacional e a estas, foi
adicionada solucdo de hidroxido de sédio para elevar o pH do meio para 8,0 — 9,0,
visando a interrupcdo da reacdo e, consequentemente, a precipitacdo dos ions de ferro
em solucdo. Em seguida cada aliquota foi filtrada em papel de filtro, de porosidade
14um, e submetida as analises para a determinacdo da demanda quimica de oxigénio
(DQO) e analise do perdxido residual. A Figura 2 ilustra a de montagem experimental

para a reacgdo de Fenton.
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Figura 2 — Montagem para reacao de Fenton. (Legenda: 1: Suporte com bureta; 2:
Béquer; 3: Placa de agitacdo; 4: pHmetro).

4.3.1.2 Reagdo de Fenton heterogénea
Para as reacdes de Fenton na forma heterogénea foram realizados os
experimentos, segundo os limites do planejamento fatorial (Tabelas 4 e 5), visando a

avaliacdo dos efeitos das varidveis no sistema em questao.

A mesma maneira que as reacdes na fase homogénea, a reagdo de Fenton
heterogénea foi realizada em béquer de vidro de 500 mL, empregando-se um volume de
250 mL de efluente, onde apds o ajuste de pH, foram adicionadas quantidades pré-
estabelecidas de hematita, que variou em massa de fons de Fe** 1,0 — 5,0 g/L. Para a
ocorréncia do processo também foram adicionados, de forma continua, volumes pré-
estabelecidos de peroxido de hidrogénio, com variacdo de 10 a 50 g/L, para a obtencédo
da concentracdo desejada. Assim como para a reacdo homogénea, todas as reacdes
foram realizadas a temperatura ambiente sob a agitacdo de 120 rpm, num intervalo de

tempo de 90 minutos.

A cada 30 minutos foram retiradas aliquotas. A estas, foi adicionado hidréxido de
sodio para elevar o pH do meio para 8,0 — 9,0 visando a interrupgdo da reacdo. Da

mesma maneira que realizado para os experimentos na forma homogénea, apds esta
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etapa, cada aliquota foi filtrada e submetida as analises para a determinacdo da demanda

quimica de oxigénio (DQO) e analise de perdxido residual.

4.4 Metodologias analiticas

44.1 pH

O pH do meio foi medido de forma direta por método potenciométrico
utilizando um medidor de pH (Digimed), previamente calibrado com soluc¢des tampao
de pH 4,01 e 6,86, conforme indicado pelo Standard Methods for the Examination of
Water and Wastewater (APHA, 2005).

4.4.2 Demanda Quimica de Oxigénio

A demanda quimica de oxigénio (DQO) é um teste amplamente utilizado para
avaliar a carga poluidora de efluentes domésticos e industriais, que é dada em termos de
quantidade total de oxigénio necessaria para a degradacao da matéria organica a didxido

de carbono e agua.

As analises de DQO do efluente puro e das amostras tratadas foram realizadas
por meio do método colorimétrico de refluxo fechado, segundo metodologia padrdo
(APHA, 2005). Utilizou-se um bloco digestor Cienlab, para analise das amostras e a
leitura da DQO foi efetuada em espectrofotometro VIS 200G Gehaka, no comprimento
de onda de 600 nm.

Na determinacdo da DQO, a amostra é oxidada por dicromato de potassio
(K2Cr07), em meio &cido, mantida em aquecimento (150°C) por duas horas. A
quantidade de dicromato colocada em contato com a amostra deve ser superior a
quantidade necessaria para a oxidagdo, para assegurar que toda a matéria organica sera
oxidada. O excesso de dicromato sera medido ao final do processo de oxidacdo
(Equacdo 11), permitindo determinar a quantidade consumida para a degradacdo da
matéria organica e, indiretamente, a quantidade de oxigénio por analise colorimétrica,

com o espectrofotdmetro.
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CALOR
C,H,0, + cCry02~ + Cry0%~ +8cH* =5 nCO, +a 11)

7 (excesso)

+ 8¢ H,0 + 2¢Cr3* + Cry,0%

7 (excesso)

A metodologia utilizada para o preparo das solu¢Ges e amostras é apresentada no
Anexo A.

4.4.3 Peroxido de hidrogénio residual

A concentracdo residual de H,O, pode interferir na quantificacdo da DQO, pois
reage com o dicromato de potassio (Equacdo 12) em solucdo agquosa, aumentando a
DQO. Desse modo, antes de analisar a DQO da amostra tratada foi preciso quantificar
peroxido de hidrogénio residual a fim de obter sua contribuigdo & DQO e subtrai-la da
DQO total.

Cr,02~ + 3H,0, + 8H* > 2Cr3* + 30, + 7H,0 (12)

A concentragcdo de peroxido de hidrogénio  foi  quantificada
espectroscopicamente, utilizando a metodologia indicada por Nogueira et al. (2005),
fundamentada na reacdo entre o peroxido residual, contido no meio, e solugdo de

metavanadato de aménio (NH;VO3), em meio acido, conforme ilustra a Equacéo 13.

VO3 +4H* + H,0, - VO3~ + 3H,0 (13)

Nesta reacdo, ha geracdo do cation peroxivanadato, este apresenta absorcdo
méaxima em comprimento de onda de 450 nm. As leituras das absorbancias foram
realizadas no espectrofotometro VIS 200G Gehaka. Uma curva de calibragdo foi
elaborada a partir de solugdes de peréxido de hidrogénio, observando uma faixa de
trabalho entre 10 a 250 mg/L (Anexo B).

Para medir o peroxido de hidrogénio residual utilizou-se uma aliquota de 2 mL
de amostra, adicionada em cubeta de vidro, em 2 mL de solugéo de metavanadato de
amonio (preparada pela dissolucdo de 5,144 g de NH4VO3; em 19,2 mL de H,SO,4
concentrado, com aquecimento, e, posteriormente, o volume foi completado para 1 L

com agua destilada).
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4.5 Caracterizacdo do mineral

O minério de ferro foi disponibilizado pela Companhia Siderurgica Nacional
(CSN) localizada na cidade de Congonhas/MG. O material empregado no estudo foi
submetido ao procedimento de andlise granulométrica, onde foram selecionados para o
uso as porc¢des passadas na peneira de 200 mesh, correspondendo a granulometria de 75
pm. Posteriormente, o minério de ferro foi submetido & secagem em estufa a 105 °C
durante 4 h. O material foi caracterizado por meio das técnicas de Difracdo de raios-X,
microscopia eletronica de varredura e adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio, a fim de
conhecer as fases presentes no material e tamanho de particula, morfologia do material e

area superficial, respectivamente.

4.5.1 Difratometria de raios X (DRX)

O método se baseia na interacdo de ondas na frequéncia de raios-X (usualmente
entre 0,70 e 2,30 A) com os planos de repeticdo sistematica do reticulo cristalino da
amostra do material a ser analisado. Por meio desta analise, sdo obtidos difratogramas

caracteristicos que auxiliam na determinacdo estrutural do material (SANTANA, 2015).

O célculo que permite determinar o tamanho dos cristais de uma amostra é dado

pela equacdo de Scherrer (Equacéo 14):

k4 (14)
hi = BcosO

Onde D é o diametro médio das particulas, k é a constante dependente da
geometria da particula (para geometria esférica k = 0,94), A é o comprimento de onda da
radiacdo utilizada na andlise, 0 ¢ o angulo de difracdo e ¢ a largura a meia altura do

pico de difracdo, medida em radianos (SCHMAL, 2011).

Pela técnica de difracdo de raios-X, é possivel que amostra do material analisado
possa ser quantificada via refinamento de Rietveld, onde a estrutura cristalina é
refinada, de forma a fazer com que o difratograma calculado com base na estrutura
cristalina, se aproxime “o melhor possivel” do difratograma observado (SANTOS,
2009).

A difracdo de raios-X foi empregada com a finalidade de identificar as fases

cristalinas presentes no minério de ferro e quantifica-las. Essa analise foi realizada no
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Laboratorio de Difracdo de Raios X do Departamento de Engenharia Metalurgica e de
Materiais (DEMET) da Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG) no
equipamento da marca Philips-PANalytical PW 1710, operado com radiagdo CuKa (A =
1,54178R). A velocidade gonidmero aplicada foi de 0,06° s*, com varredura no
intervalo de 3,0300° a 89,9700° (26).

4.5.2 Adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio (N2)

Esta € uma técnica baseada na fisissor¢do de gases sobre sélidos é usada para
conhecer as propriedades texturais de catalisadores, tais como éarea superficial e
distribuicdo de tamanho de poros (SANTANA, 2015).

A andlise foi gentilmente realizada no Laboratério de Analises Quimicas e
Hidrometalurgia do DEMET (UFMG) no equipamento da marca Quantachrome Nova
1200e. As amostras examinadas foram desgaseificadas, sob vacuo, em temperaturas
proximas a 150°C por até 12h. A érea especifica e as isotermas de fisissor¢do das
amostras foram determinadas por meio da técnica de adsorcao e dessorcdo de nitrogénio

(N2).

4.5.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O preparo das amostras e a analise microscépica foi realizada no Centro de
Microscopia da UFMG, no microscopio eletronico de varredura JEOL6360LV. A
atividade do MEV baseia-se em utilizar um feixe de elétrons de pequeno diametro para
explorar a &rea superficial da amostra, de maneira pontual, transmitindo do detector a
uma tela catddica cuja varredura esta perfeitamente sincronizada com aquela do feixe
incidente. Por meio de um sistema de bobinas de deflexdo, o feixe é guiado de modo a
varrer a superficie da amostra segundo uma malha retangular. A imagem gerada é
resultado da interacdo do feixe incidente com a superficie da amostra, o sinal recolhido
pelo detector é utilizado para modular o brilho do monitor, permitindo a observagdo
(DEDAVID, GOMES e MACHADO, 2007).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
De acordo com os aspectos quimicos mais relevantes para o desenvolvimento do
presente estudo, inicialmente, foram feitos medidas de DQO e pH no efluente. A Figura

3 ilustra o aspecto do efluente bruto utilizado no estudo.

Figura 3 - Efluente de laticinio bruto.

Como ilustra a imagem, o efluente empregado no estudo € turvo e apresenta
coloracdo branca. Em sua maioria, efluentes de laticinios sdo muito ricos em matéria
organica, devido a grande quantidade de proteinas e graxas provenientes da presenca do

Soro.

A concentracdo de DQO inicial do efluente em estudo foi analisada em triplicata
e apresentou valor de 52,0 g/L e o pH 5,95, com variagédo da confiabilidade do pHmetro
de +0,1. Comparado com os parametros encontrados na literatura, nota-se que a
composicdo deste tipo de efluente é bastante heterogénea, uma vez que os valores
variam bastante, como observado e comparado nas analises entre os estudos de Loures
(2011), Silva (2011), Bald e colaboradores (2014). Supostamente, essa variagdo ocorre,
principalmente, devido ao tipo de processamento dado ao leite e as caracteristicas
fisico-quimicas do mesmo. Esta condicdo do efluente indica e reforca a necessidade do
tratamento prévio antes do descarte deste em um rio, pois apresenta valores maiores que
os estipulados para lancamento de efluentes no Estado de Minas Gerais, cujo limite
estabelecido pela Deliberagdo Normativa Conjunta COPAM/CERH-MG N.° 1, de 05 de
Maio de 2008 ¢é de 250 mg/L.
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Apols levantamento de algumas caracteristicas do efluente, foi avaliada a
aplicacdo da reacdo de Fenton homogénea visando a diminui¢do da concentracdo de
matéria organica presente no material. Esse estudo foi realizado com intuito de validar o
processo de Fenton heterogéneo, utilizando como catalisador a hematita (Fe,O3),
proveniente do minério de ferro, que foi realizado da mesma maneira que a reacao

supracitada.

5.1 Reacdo de Fenton homogénea

A etapa de execugdo da reacdo de Fenton homogénea foi realizada visando
alcancar uma resposta 6tima em dependéncia das varidveis envolvidas no processo. O
planejamento fatorial 2° foi realizado para permitir a analise estatistica dos dados e a

comparagdo com os testes para a reacdo heterogénea, objetivo deste estudo.

A motivacdo inicial para a execucdo das reacdes foi encontrar a concentracao
6tima de Fe?* e H,0,, servindo de pardmetro de comparacéo para a reagdo heterogénea.
Pela anélise dos dados obtidos, com auxilio do programa Statistica 7.0, de forma
pontual, pode-se verificar que a melhor condicdo para o emprego desta reacdo, tendo
como resposta a degradacdo da matéria organica, foi a alta concentragdo de Fe** (5,0
g/L) e de H,0O, (50,0 g/L), em pH 2,5. Essa constatacdo esta de acordo com os dados
encontrados na literatura que empregou a mesma metodologia para o tratamento deste
tipo de efluente (LOURES, 2011; AZEVEDO, 2011).

Durante os ensaios, pela analise das aliquotas retiradas nos diferentes tempos,
pdde-se notar que o melhor tempo de reacdo ocorreu em 60 minutos, pois apresentou o
maior gradiente de reducdo para DQO (92,5%, sendo o maximo, ap6s 90 minutos de

reacdo, um valor de 93,4% (Tabela 6).

Pela andlise de peroxido residual, fica evidente que a proporcdo dos reagentes
aplicada na reacdo de Fenton homogénea foi satisfatdria, pois para o ponto 6timo dos
ensaios, a concentracdo residual deste reagente foi apenas 248,0 mg/L, de uma carga
total de 50,0 g/L.
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Tabela 6 - Resultados experimentais para a reagdo homogénea para 60 e 90 minutos de
reacao

Ensaio [H,0,] (g/L) [Fe*"](g/L) pH Reducéo de Reducéo de

DQOsg (%0) DQOgy (%0)
1 -1 -1 -1 8,90 13,23
2 +1 -1 -1 38,60 66,70
3 -1 +1 -1 9,35 13,58
4 +1 +1 -1 92,50 93,38
5 -1 -1 +1 22,06 22,06
6 +1 -1 +1 59,87 68,65
7 -1 +1 +1 19,00 19,05
8 +1 +1 +1 72,60 82,93
9 0 0 0 53,30 54,12
10 0 0 0 65,70 66,01
11 0 0 0 74,44 75,70

5.1.1 Planejamento Experimental Estatistico

A avaliacdo de significancia para a decisdo estatistica para efeitos foi realizada
empregando o teste t (distribuicdo de Student), por meio do p-valor. De modo geral,
para este estudo, o valor de a = 0,05. Os resultados da variavel resposta, Reducdo da
DQO (%), para o tempo de 30 minutos ndo foram significativos, com excecéo da média,
onde p-valor >0,05 para todas as variaveis independentes estimadas, indicando que para
este tempo, estas ndo apresentaram influéncia sobre a resposta. Os dados sédo

apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 — ANOVA para DQO 30 minutos para reagdo homogénea

Fonte de Soma de Graus de Quadrado Fealculado

variagao Quadrados Liberdade Médio

Regresso 983,23 1 983,23

Residuo 496,07 9 55,11 17,83
Total 1479,31 10

Para efeito de comparacdo, com auxilio dos pontos de porcentagem da
distribuicdo F, 5% (ANEXO C), foi encontrado 0 Fiapelado = F(1; 9; 0,05) = 5,12. Tem-se que
0 Featculado > F1:9; 0,05), aproximadamente trés vezes maior, indicando que estatisticamente

o0s dados apresentam confiabilidade.

Para o tempo de 60 minutos de reacédo, a variavel independente concentragdo de

H.,O, apresentou efeito significativo sobre a varidvel resposta. Onde p-valor foi
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0,024142, indicando significancia, uma vez que o nivel de confiabilidade estimado é de
95%, esse valor deve ser menor ou igual a 0,05. Os dados da tabela ANOVA obtida no
detalhamento das analises estdo apresentados na Tabela 8.

Tabela 8 — ANOVA para DQO 60 minutos para reagdo homogénea

Fonte de Soma de Graus de Quadrado Fcalculado

variacao Quadrados Liberdade Medio

Regresso 1814,15 2 907,07

Residuo 451,78 8 56,47 16,06
Total 2265,94 10

Para este caso, 0 valor de Fapelado = F2; 8; 0,05) = 4,46, onde Faiculado € Cerca de 3,6
vezes maior. Uma maneira de visualizar graficamente a significancia estatistica do
efeito de cada variavel é a andlise do grafico de Pareto. Esse grafico relaciona de
maneira ordenada as variaveis e os efeitos estimados para cada uma delas. A Figura 4
apresenta o grafico de Pareto para a analise dos efeitos das varidveis independentes na
resposta e confirma que a concentracdo de peroxido de hidrogénio é significante na

diminuicdo da concentracdo da DQO.

(1)[H202] -3,53408

1by2

(2)[Fe2+] -1,10792

JIT26017

(3)pH - 418766

1by3 3700231

p=,05

Figura 4 — Grafico de Pareto: estimativa dos efeitos significativos na degradacdo de

efluente de laticinio via reacdo de Fenton homogénea ap6s 60 minutos de reacéo.

Da mesma maneira como foram analisados e computados os valores de interesse
para o julgamento dos ensaios nos diferentes tempos, também foram avaliados os
mesmos parametros para o tempo de 90 minutos de reacdo de Fenton homogénea.
Assim como os valores observados nos ensaios apds 60 minutos de reagdo, a média e a

concentracdo de peroxido foram significativas para o tempo de 90 minutos, onde p-
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valor foi 0,0049. O grafico de Pareto para os determinados tempos apresentou 0 mesmo
comportamento da Figura 4 e ndo serd apresentado. A Tabela 9 descreve os resultados
da ANOVA para tempo de resposta de 90 minutos.

Tabela 9 — ANOVA para DQO 90 minutos para reagdo homogénea

Fonte de Soma de Graus de Quadrado Fcalculado

variacao Quadrados Liberdade Medio

Regresso 2148,69 2 1074,34

Residuo 253,62 8 31,70 33,89
Total 2402,31 10

Nesta andlise de caso, assim como no tempo de 60 minutos, o valor de
Ftabelado = F(2; 8: 0,05) = 4,46 € assim 0 Feaiculado € Cerca de 7,6 vezes maior e R?=0,90. Para
ilustrar os efeitos das variaveis em estudo, pode-se observar pelas Figuras 1 e 2 no
Anexo C, que os melhores resultados foram obtidos quando utilizaram-se maiores
concentracdes de H,0,. J& a concentracdo de ferro e valores de pH ndo apresentaram
resultados estaticamente significativos num limite de 95% de confianca. Estes

resultados foram observados nas analises de DQO nos tempos de 60 e 90 minutos.

5.2 Reacdo de Fenton heterogénea

5.2.1 Caracterizacdo do material
O material utilizado no estudo foi caracterizado via Difracdo de raios-X. A

Figura 5 apresenta o difratograma para amostra do minério de ferro.

Foi possivel calcular, pela Equacdo de Scherrer (Equacdo 14) e pela analise do
difratograma, o diametro médio do cristalito da estrutura do minério de ferro empregado
no estudo, em relacdo ao pico de difragdo de maior intensidade: 26 = 33,11°. O
resultado obtido foi 57,3 nm. Foi possivel classificar a estrutura do material de acordo
com o tamanho do cristalito, este material apresenta estrutura macrocristalina, pois

apresenta diametro médio maior que 50,0 nm (SCHMAL, 2011).

Por meio do software HighScore foi realizado o refinamento de Rietveld, do
qual foi obtida a analise quimica para conhecimento da composi¢ao do minério de ferro
empregado no processo. A composi¢cdo do material em fase é 56,1% de hematita



33

(Fe203), 22,7% de goetita (FeO(OH)) e 21,1% de silica, 0 minério de ferro empregado

no estudo possui uma alta concentragéo de ferro.

Difratograma - Minério de Ferro

250
200

150
(110)

Intensidade

100

(116)

50 012)

o e

0 10 20 30 20 50 50 70 80 90
20 Graus

Figura 5 - Difratograma de raios-X do minério de ferro.

A andlise de adsor¢do e dessorcdo de nitrogénio gasoso possibilitou a
caracterizacéo da rea especifica do minério de ferro, sendo esta no valor de 3,40 m?/g.
Pena e colaboradores (2009) caracterizaram o minério de ferro via de area superficial e
concluiram que o minério de ferro possui uma baixa area superficial. 1sso denota que a

adsortividade do material é baixa.

Para analisar o quanto o material é adsorvente, foi realizado um teste a mesma
maneira que 0 processo de reacdo de Fenton, porém sem a presenca de peroxido de
hidrogénio. Este procedimento foi feito em diferentes intervalos de tempo: 1, 2 e 18
horas. A Figura 6 ilustra o perfil do comportamento de adsorcdo do efluente em relacéo

ao tempo.

Com o objetivo do conhecimento morfolégico do material, uma amostra foi
analisada em microscépico eletrénico de varredura. Pela analise da Figura 7 percebe-se

que o material possui grande parte de sua superficie heterogénea.
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Figura 6 — Adsorcao do efluente sobre 0 minério de ferro.

CM-UF MG

Figura 7 — Microscopia eletronica de varredura do minério de ferro: a) ampliacdo 200x;
b) ampliagdo 1000x.

5.2.2 Planejamento Fatorial Estatistico para reacdo Fenton Heterogénea

Da mesma maneira que para a reacdo de Fenton homogénea, foi realizado o
planejamento experimental para a reacdo heterogénea e analisados os valores respostas
nos tempos de 60 e 90 minutos (Tabela 10), seguindo os limites estipulados na Tabela 4
e 0 planejamento dos experimentos descritos na Tabela 5. O efeito das variaveis
independentes na varidvel resposta para o processo de degradacdo do efluente nas
reacOes de Fenton heterogénea ndo foram estatisticamente significativas. Supostamente,
os limites que foram estimados (Tabela 4) para os ensaios das reacdes na fase
heterogénea ndo foram bem definidos. Os resultados estdo descritos pela Tabela
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ANOVA para as respostas no tempo de 60 e 90 minutos de reagdo atingindo uma
reducdo de aproximadamente 61% e 65%, respectivamente. Para o tempo de 60 minutos
(Tabela 11), o valor de Fapelado = F2; 8; 0,05) = 5,12 € Fcaculado foi de 11,58. Deste modo,
observa-se que 0 Fcqc foi maior que o Fp aproximadamente 2,3 vezes maior. A melhor
condicdo pontual foi obtida quando utilizou-se [Fe*] de 1,0 g/L e [H,0-] de 50 g/L em
pH 3,0.

Tabela 10 — Resultados experimentais para a reacao heterogénea para 60 e 90 minutos
de reacgédo

Ensaio [H.07] (g/L) [Hematita] (g/L) pH Reducéo de Reducéo de
DQOg (%0) DQOg (%0)

1 -1 -1 -1 22,76 28,81
2 +1 -1 -1 13,66 17,56
3 -1 +1 -1 4,13 4,13
4 +1 +1 -1 21,36 21,00
5 -1 -1 +1 21,66 36,02
6 +1 -1 +1 60,96 64,73
7 -1 +1 +1 50,17 57,50
8 +1 +1 +1 48,29 58,74
9 0 0 0 48,30 53,22
10 0 0 0 47,45 52,29
11 0 0 0 48,25 50,63

Tabela 11 — ANOVA para DQO 60 minutos para reacdo heterogénea

Fonte de Soma de Graus de Quadrado Fcalculado

variacao Quadrados Liberdade Médio

Regresso 7,54 1 7,54

Residuo 5,86 9 0,65 11,58
Total 13,40 10

Seguindo 0 mesmo procedimento para o tempo de 90 minutos, o valor de Fiapelado
= Fe s 005) = 512 e Feaculado € 1,2 vezes maior. Os resultados obtidos para a
porcentagem (%) de reducdo de DQO para o tempo de analise de 90 minutos estdo

descritas na Tabela 12.

Tabela 12 — ANOVA para DQO 90 minutos para reacao heterogénea

Fonte de Soma de Graus de Quadrado Fcalculado
variacio Quadrados Liberdade Medio

Regresso 7,86 1 7,86

Residuo 11,83 9 1,31 5,98

Total 19,69 10
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Entretanto, foi necessario tecer um novo delineamento dos limites de estudo e
um novo planejamento de experimentos. Diferente dos planejamentos realizados para as
reacOes até entdo, um planejamento do tipo Delineamento Central Composto Rotacional
(DCCR) foi necessario visando estudar somente duas variaveis: pH e [H20.] (g/L). O
valor da concentracdo de minério de ferro empregado no processo foi mantido constante
para este planejamento. Uma nova tabela dos limites de trabalho foi estipulada e os
resultados para este novo planejamento estdo descritos nas Tabelas 13 e 14.

Tabela 13 — Niveis das varidveis independentes do planejamento fatorial para DCCR

Variaveis Niveis
Axiais Inferior Central Superior Axiais
(-0) (-1) (0) (+1) (ta)
pH 2,3 2,5 3,0 3,5 3,7
[H.O,] (g/L) 36 40 50 60 64

Tabela 14 — Niveis e condi¢des para a execucdo dos ensaios

Ensaio [H,0O;] pH Reducéo de DQO (%)
90 minutos
1 -1,0 -1,0 79,86
2 -1,0 +1,0 70,57
3 +1,0 -1,0 58,56
4 +1,0 +1,0 56,75
5 -1,4142 0,0 56,85
6 1,4142 0,0 54,13
7 0,0 -1,4142 51,52
8 0,0 1,4142 42,31
9 (PC) 0,0 0,0 57,12
10 (PC) 0,0 0,0 54,20
11 (PC) 0,0 0,0 55,16

Percebeu-se que houve um pequeno aumento (19%) na reducdo em porcentagem
para a reducdo de DQO se comparados com o0s resultados anteriores (Tabela 12).
Entretanto, pelas andlises estatisticas nenhuma das varidveis em estudo foram
consideradas estatisticamente significativas, dentro de um limite de confianga de 95%.
Os resultados os efeitos das variaveis estdo descritos na Tabela 15. Observa que
somente a média apresentou um p-valor menor que 0,05. A coluna dos coeficientes é

relacionada ao modelo matematico obtido.
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Tabela 15 — Efeitos das variaveis independentes do planejamento fatorial - DCCR

Variavel Efeito Erro p-valor Coeficiente
padréo

Média 55,49 6,28 0,0003 55,49
[H202](L) -9,74 7,69 0,261 -4,87
[H202](Q) 7,61 9,15 0,443 3,81
[Fe*(L) -6,03 7,69 0,468 -3,01
[Fe?(L) -0,96 9,15 0,920 -0,48
1L by 2L 3,74 10,87 0,745 1,87

Foi realizado o calculo do Fgc para saber se os dados deste planejamento
apresentavam resultados estatisticamente significativos. A Tabela 16 descreve o0s
resultados obtidos. Para 0s resultados em questdo encontrou-se um valor de
Frab = F(19,005 = 4,12. Comparando com os dados obtidos, percebeu-se que o valor de
Fcalc é maior que 0 Fp, desse modo os dados sdo estatisticamente significativos e
podem-se ilustrar as curvas de contorno (Figura 8) e a superficie de resposta (Figura 9)

obtida.

Tabela 16 — ANOVA para DQO (90 minutos) para reacdo do tipo-Fenton heterogénea
via DCCR

Fonte de Soma de Graus de Quadrado Fealculado
variagao Quadrados Liberdade Médio

Regresso 374,20 1,0 374,20 5,70
Residuo 591,20 9,0 65,70

Total 965,40 10,0




[Fe?']

20 15 4,0 05 0,0 05 1.0 1,5 0 o 50
[H,0;]
Figura 8 — Curva de contorno para reducdo de DQO via reagéo do tipo-Fenton

heterogénea.
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Figura 9 — Superficie de resposta para reducdo de DQO via reacdo do tipo-Fenton

heterogénea.
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Através das analises da curva de contorno e da superficie de resposta, observa que
0s maiores valores da reducdo de DQO num tempo de reacdo de 90 minutos foram
obtidos quando se utilizou uma menor concentracdo das variaveis em estudo.

O emprego dos reagentes numa reacdo tipo-Fenton € dependente da relacdo
méssica Fe**/H,0, porém este é um desafio no desenvolvimento de novos processos
envolvendo tal método, pois ndo existe uma razdo estabelecida para aplicacdo dos
mesmos. Dessa maneira, € interessante buscar/propor a melhor relagdo para que a
aplicabilidade deste processo seja melhor estudada, para diferentes tipos de efluentes e

seja aplicada na industria.

Deste modo, pode-se observar que a analise estatistica permitiu explorar e
melhor considerar a interacdo existente entre as varidveis independentes e sobre a

variavel resposta.
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6 CONCLUSAO

Na reacdo homogénea realizada no estudo para efeitos de comparacdo com a
reacdo heterogénea, observou-se que a concentragdo de H,O, possui efeito significativo
na variavel resposta, reducdo de DQO, onde realizando uma analise pontual, concluiu-se
que pelo emprego de alta concentragdo de fons Fe?*, H,O, e baixo valor de pH, obteve-

se uma reducdo da DQO em 93% em 90 minutos de reagéo.

Jé& para a reacdo em fase heterogénea, no planejamento fatorial, conclui-se que a
hematita aplicada como catalisador apresentou caracteristicas de adsor¢do no efluente
empregado no estudo, visto que houve reducdo de DQO nos testes realizados sem a
adicdo de H,0,. Houve uma pequena parcela de acao catalitica para a reacdo de Fenton,
pois na presenca do perdxido de hidrogénio houve degradacéo do efluente. Porém, por
meio da analise dos resultados, foi constatado que para este tipo de reacédo, a aplicacdo
do material ndo foi a melhor a ser utilizada. Isso pode ter ocorrido por falha na
estimativa dos intervalos das variaveis independentes do processo, ou devido a baixa

atividade da combinacéo perdxido de hidrogénio e hematita na sua forma natural.

O planejamento subsequente realizado do tipo Delineamento Central Composto
Rotacional apresentou que nenhuma das variaveis estudas foram estatisticamente
significativas dentro de um limite de confianca de 95%. Entretanto, pode-se observar
um pequeno aumento da porcentagem de reducdo de DQO se comparado com o0
planejamento fatorial, chegando a valores pontuais de quase 80% de reducdo quando
utilizou-se menores valores de [H,O,] e Hematita. Sugere-se assim para trabalhos

futuros reduzir ainda mais as concentragdes e realizar um novo planejamento.

Outro dado analisado no estudo foi o tempo de reacdo. Pela ponderacdo das
analises das amostras provenientes das reacdes, tem-se que o melhor tempo de reacdo é
de 60-90 minutos. Este é um parametro importante para o estudo do emprego desta

reacao e para buscar se conhecer mais e melhor da metodologia.

Por meio das analises estruturais, o material pode ser caracterizado,
possibilitando realizar uma maior consideracdo da natureza do mesmo e justificar sua

pequena acéo catalitica para o devido fim em que foi testado.
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Anexo A

Procedimento operacional padréo para a determinacdo da Demanda Quimica do

Oxigénio Colorimétrico (Standard Methods)

Preparacao dos reagentes (DQO)

Solucéo digestora de dicromato de potéssio (K,Cr,07) 0,2 N

Em cerca de 250 mL de &gua deionizada foram dissolvidos 10,216 g de
dicromato de potassio, previamente seco a 150°C em estufa durante duas horas,
essa solucdo foi transferida para um baldo de 1 L. A esta mistura foram
adicionados 33,30 g de sulfato de mercurio (HgSO,), dissolvido em agua. Em
seguida, cuidadosamente, foram adicionados ao baldo 167 mL de &cido sulfurico

concentrado e completado o volume com agua.

Padrdo de biftalato de potassio (KHP)

Foram dissolvidos 1,50 g de KHP, previamente seco em estufa a 110°C durante
uma hora, em 1 L de agua destilada. Essa solucéo padréo de biftalato de potéassio
1500 mg/L, foi utilizada para determinacdo da linearidade, uma vez que esta

solucdo possui DQO tedrica de 1764,7 mg/L.

Solucao de acido sulfurico reagente
Foram adicionados a 1 L de &cido sulfarico (H,SO,4) 10,12 g de sulfato de prata
(Ag2S0,) e a solucdo foi deixada em repouso durante 48h.

Curva de calibracao

A concentracdo de O, da amostra foi obtida pela interpolacdo dos dados obtidos

na curva de calibracdo realizada com solucdes padréo de biftalato de potassio.



Tabela Al — Preparo da curva analitica para a determinacdo de DQO de alto teor

Pontos Concentracédo (mg/L) Absorbancia

1

2
3
4
5

250
500
1000
1250
1500

0,026
0,070
0,144
0,171
0,203
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Depois da etapa de aquecimento no bloco digestor, a absorbancia de cada

amostra foi medida e foram plotadas as coordenadas concentracdo de DQO

mg/L (eixo X) e os valores de absorbancia (eixo Y).

1600
1400 -

[ay

N

o

o
I

1000 -
800
600
400

Concentracao (mg/L)

200

y =7169,3x + 16,34
R2 =0,9965

0,05

0,1 0,15 0,2 0,25
Absorbancia

Figura A1 — Curva analitica para determinacdo espectrofotométrica de DQO.

Para a analise de DQO das amostras, seguiu-se 0 roteiro:

- O forno digestor foi aquecido até temperatura de 150°C.

- Foram adicionados 2,5 mL da amostra no tubo digestor.

- Adicionou-se 1,5 mL de solucéo digestora de K,Cr,0; 0,2N.
- Adicionou-se 3,5 mL de H,SO4/Ag,SO;.

- Os tubos de digestao foram preparados em triplicata e apds adicdo dos reagentes,

a mistura foi homogeneizada e entdo transferida para o bloco digestor, onde

permaneceu por duas horas.
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- ApOls 48h do fim da digestdo das amostras, a absorbancia foi medida no
espectrofotdbmetro a 600 nm.
A correlagcdo linear entre os pontos, exibida na Figura Al, foi significativa,

caracterizando a precisao da medida espectrofotométrica.
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Anexo B

Procedimento empregado para a determinacao de H,O; residual (Nogueira et al.,
2005)

A curva analitica foi elaborada com padrdo de perdxido de hidrogénio, na faixa
de concentracéo entre 50 e 250 mg/L. A solucdo padréo de metavanadato de amonio foi
preparada, dissolvendo-se 5,144 g de metavanadato de amoénio em 19,2 mL de H,SO,4 e
completado o volume do baldo volumétrico de 1 L com &gua destilada. Para a
determinacéo de H,O, na amostra, utilizou-se 2 mL de metavanadato de amonio para 2

mL de amostra.

As concentragcfes de peroxido de hidrogénio (H20,), foram obtidas a partir de
uma solucéo 10000 ppm, preparada com 0,50 g de H,O, 35% P.A. em 1000 mL de &gua

destilada.
0,9 -
0,8 - .
0,7 -
o 0.6 -
<
< 05 y = 0,0028x + 0,0216

R2=0,9711

0 50 100 150 200 250 300
Concentracéo (mg/L)

Figura B1 — Curva analitica para determinacdo espectrofotométrica de H,O,

residual.
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Figura C2 — Ponto da &rea superficial do minério de ferro.



Tabela D1 — Pontos de porcentagem da distribuicéo F, 5%.

Anexo D

53

Yy
v 1 2 k] 4 5 6 1 8 9 10 12 15 20 24 30 40 60 | 120 M
1
: '::;0 l‘?;o 211:;0 21294:: 2:;0.20 234,00 | 236,80 | 238.90 | 240,50 | 241,90 | 243,90 | 245,90 | 248,00 | 249,10 | 250,40 | 251 10 25220 | 253,30 | 254,30
e 955 m 9.’2 1930 | 1933 | 1935 | 18,37 | 19.38 | 1940 | 1941 | 1943 | 1045 | 19.45 | 1945 1947 | 1640 | 1049 | 1950
; : ." 6.9‘ 8.59 559 901 | 694 | 889 | 685 | 281 | 870 | 874 | B0 | 866 864 | 862 | BS9 | BSY | 855 | 853
: w 5‘79 5.“ 5,‘9 626 | 616 | 609 | 604 | 600 | 59 | 591 | 566 | 580 | 577 575 | 572 | 569 | 486 | 563
- e s.u 4.75 4‘53 505 | 405 | 488 | 482 | 477 | 474 | 463 | 462 | 456 | 452 AS0 | 448 | 443 | 440 | 4%
: 5:59 o “35 4.’2 A30 | 428 | 421 | 415 | 490 | 406 | 400 | 384 | 387 | 384 | 381 | am 374 | 370 | 367
- = ‘.‘5 ‘.07 a'u :3\.97 387 | 379 | 373 | 368 | 364 | 357 | 341 | 344 | 341 | 338 | 334 330 | 327 | 3;
: R 3.“ m Jﬁe 358 | 360 | 344 | 330 | 335 | 328 | 322 | a15 | 392 | 308 | 304 301 | 297 | 203
e 4'10 3." 3.‘8 3,43 337 | 328 | 320 | 318 | 304 | 307 | 501 | 284 | 280 | 286 | 280 279 | 275 | 27
o slaa J.” 3.” 3.33 J2 | 30 | 307 | 302 | 298 | 291 | 285 | 277 | 274 | 270 | 266 262 | 258 | 254
TR 3.&0 3.‘9 3.26 a,f? 309 ) 301 | 295 | 290 | 285 [ 270 | 272 | 265 | 281 | 257 | 259 | 249 245 | 240
T 3.01 3.“ 3.“ 3.03 300 | 291 | 285 | 280 | 275 | 269 | 262 | 254 | 251 | 247 | 243 23 | 234 | 230
T :Lﬁ o 3.“ 2. 2% | 283 | 27 | 27 | 267 | 260 | 253 | 246 | 242 | 208 | 23 | 230 22 | 221
BREEE 3.” aloa l.:: 285 | 276 | 270 | 265 | 280 | 259 | 246 | 239 | 235 | 231 | 227 22 | 218 | 213
TRRE R 3.2‘ 3.0’ e 279 | 27 | 264 | 289 | 25¢ | 248 | 240 | 233 | 228 | 225 | 220 | 218 211 | 207
RRT 3.59 3.20 2.98 z'a 274 | 266 | 259 | 254 | 249 | 242 | 236 | 228 | 224 | 210 | 215 211 | 208 | 201
TR 3'55 3|1s 2.93 24'; 270 | 261 | 255 | 249 | 245 | 238 | 231 | 223 | 249 | 245 | 210 206 | 201 | 195
T 3452 3.‘3 2‘90 2.7 266 | 258 | 251 | 246 | 241 | 234 | 227 | 210 | 245 | 241 | 206 | 202 187 | 182
T 3.‘9 3‘10 2.87 2.74 263 | 254 | 248 | 242 | 238 | 231 | 223 | 216 | 241 | 207 208 | 198 | 193 [ 188
T 3." 3.07 2.!“ T | 280 | 251 | 245 | 230 | 235 | 228 | 220 | 242 | 208 | 204 199 | 165 [ 190 [ 184
= ‘4.30 3.“ 3.05 2‘a2 z:: 257 | 240 | 242 | 23 | 232 | 225 | 218 | 210 | 205 | 201 | 19 192 | 187 | 181
T e 3:‘2 3'01 2,80 it 255 | 246 | 240 | 23 [ 230 [ 223 [ 215 | 207 | 203 | 198 | 184 | 149 184 | 176
TR R 3.0' 2.7n 2'32 253 | 244 | 23 | 2% | 22r [ 220 [ 213 | 205 | 201 | 196 | 181 186 | 181 | 176
e 3.39 2.99 2‘70 2. ?,51 242 | 238 | 230 | 225 | 248 | 219 | 200 | 198 | 194 | 149 | 186 109 | 172
e 3'37 2.9‘ 2." 2.65: 249 | 240 | 23 | 228 | 224 | 216 | 200 | 20t | 1906 | 182 | 187 182 | 177 |
RRERET z‘gs 2'73 2. 247 | 239 | 232 | 221 | 222 | 215 [ 207 | 198 | 185 | 190 | 185 180 | 175 | 169
o 3'34 2.% ) 2.57 246 | 237 | 231 | 225 | 220 | 293 | 206 | 197 | 180 | 188 | 184 11| 1| e
- ‘;“ 3.33 2.00 = 2.50 245 | 2% | 220 | 224 | 218 | 212 [ 204 | 196 | vo1 | ta7 | Ta AR
R 3'31 2.” 2.69 S5 | 243 | 235 | 228 | 222 | 218 | 210 | 200 | 194 | 190 | 185 181 | 175 | 170 | 164
pr pe 3.23 2.8‘ 2.6’ 2858 | 242 | 233 | 221 | 221 [ 216 | 208 | 201 | 193 | 189 | 184 179 | 174 | 168 | 162
T 2.76 2.53 245 | 234 | 225 | 218 | 292 | 208 | 200 | 192 | 184 | 178 174 | 169 | 164 | 158 | 1.6
T 3407 2.“ 2‘46 257 | 225 | 217 [ 200 | 204 | veo | 192 | 184 1,76 | 170 | 185 | 159 | 153 | 147 | 10
: 3.8‘ 3.00 I ! 229 | 297 | 200 [ 202 [ 196 | v@1 | 183 | 175 | 166 161 | 185 | 15 | 143 | 195 | 1.8
: ! 280 | 237 | 221 | 200 | 200 | toe | 188 | 18 W6 | 187 | 157 | 182 | 148 | 130 | 12 | 12 | 1o

(Fonte: RODRIGUES e IEMMA, 2009)
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Figura D1 — Curva de contorno para a resposta DQO 90 com relagdo as

variaveis concentracdo de Ferro e H,0,.
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Figura D2 — Curva de contorno para a resposta DQO 90 com relagdo as

variaveis pH e H,0,.



