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Esse protocolo foi elaborado como o objetivo de orientar os responsaveis e
colaboradores a realizarem um ensaio de tratabilidade de efluente da industria de

laticinios de pequeno porte, utilizando o processo Fenton.

O protocolo € produto da dissertacdo de mestrado intitulada “Tratamento de
efluente de uma industria de laticinios, por meio do processo Fenton, visando seu
reuso” do programa de Pés-graduacdo em Tecnologias Sustentaveis do IFES,

campus Vitoria.

O presente protocolo apresenta uma metodologia que orienta a realizacdo de
ensaio de tratabilidade de forma padronizada, garantindo a consisténcia e
confiabilidade dos resultados obtidos. Tem como fung¢édo determinar em laboratério
0s parametros adequados para o tratamento, identificando dosagens 6timas de

reagentes visando reduzir poluentes.

O protocolo descreve os procedimentos referentes a realizacdo de coleta e
preservacdo das amostras, andlises de caracterizacdo do efluente bruto e tratado,
reagentes utilizados durante o tratamento e o passo a passo para verificar a

dosagem Otima de reagentes para uma determinada caracteristica do efluente.

Caro leitor, desejamos que tenha uma boa leitura, e que este manual contribua de
forma pratica e objetiva para sua industria.
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1. Introducéo

Atualmente, com o significativo crescimento industrial e desenvolvimento dos
municipios, o sistema de tratamento de efluentes apresenta-se ineficaz e
inadequado em diversas situacbes, pois 0 mesmo € sobrecarregado, trazendo

maleficios principalmente ao meio ambiente e a saude humana.

Na industria de laticinios, que possui grande influéncia na economia, o leite cru é
beneficiado para producéo de leite, queijo, manteiga, iogurte, sorvete e leite em pé
por diversos processos, gerando uma alta quantidade de aguas residuais. Pode ser
considerada uma industria altamente poluidora, pois seu efluente possui elevado
grau de DBO e DQO, devido aos principais constituintes da matéria-prima
(DAVARNEJAD; NIKSERESHT; AJIDEH, 2018; FUNDACAO ESTADUAL DE MEIO
AMBIENTE - FEAM, 2015).

O Processo Oxidativo Avancado (POA) é uma técnica promissora no tratamento de
efluentes. O mesmo é baseado na formacéo do radical hidroxila ("OH), que tem por
caracteristica ser um oxidante forte ndo seletivo, com capacidade de mineralizar
compostos organicos, devido ao seu elevado potencial de reducdo (SILVA et al.,
2014).

Dentre os POAs destaca-se 0 Processo Fenton. Na reacéo Fenton o radical hidroxila
€ gerado por meio da decomposicao do peroxido de hidrogénio (H202), catalisado
por Fe?* em meio acido (RIBEIRO et al., 2020), conforme reacdo, descrita na

equacgao 1 e Figura 1:

Fe? + H202 — Fe3" + OH™ + "OH (1)

10
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Figura 1: Representacdo da mineralizagdo de poluentes por meio do Processo

Fenton
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Fonte: ZHANG, Meng-hui et al (2019)

Esta tecnologia apresenta procedimentos operacionais relativamente simples,
facilidade de manuseio, uso de produtos quimicos de baixo custo e auséncia de
entrada de energia (DURIGAN; VAZ; ZAMORA, 2012).

Na Figura 2, tem-se o fluxograma para realiza¢gdo do ensaio de tratabilidade.

Figura 2: Fluxograma de ensaio de tratabilidade

Fonte: Elaborado pela autora
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2. Coleta e preservagéo das amostras

As coletas para caracterizacdo do efluente bruto deverdo ocorrer diariamente no
momento em que o tanque de recepcéo do efluente bruto atingir o volume maximo,
para contemplar as diversas caracteristicas que o0 mesmo possa ter em decorréncia

a mudancas na producao.

Para se obter uma amostra representativa sera realizada uma coleta de amostra
composta, ou seja, do fundo, meio e superficie do tanque. As amostras serao
coletas em frascos esterilizados e levadas ao laboratério para realizacdo das

analises de caracterizacao e ensaio de tratabilidade.

Serdo coletados ao todo 6 L de efluente, sendo 1 L para realizacdo de analises de
caracterizacdo, 4 L para realizacdo de ensaio de tratabilidade e 1 L para eventuais

ocorréncias.

Se as amostras ndo forem andlisadas posteriomente as coletas as mesmas deverao
ser preservadas, seguindo as diretrizes da ABNT NBR 9898/87: para DBO a
amostra devera ser refrigerada a 4 °C e para DQO deveré ser adicionado H2SO4 6
mol.L! até pH < 2 e refrigerada a 4°C.

3. Andlises e metodologias utilizadas na caracterizacdo do efluente

Na caracterizacdo do efluente bruto serdo analisados parametros que irdo
determinar caracteristicas fisicas e quimicas e que auxiliardo na determinacdo da
guantidade de reagentes utilizados no ensaio de tratabilidade. Os parametros a
serem analisados séo: cor, DBO, DQO, pH, SST e turbidez. Os métodos de analises

e suas respectivas referéncias estao escritos na Tabela 1.

12
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Tabela 1: Pardmetros e métodos utilizados para caracterizagédo do efluente

Parametro Método de anélise Referéncias
Cor Método Comparativo Nessler Quanti

DBO SM -5210B APHA (2005)
DQO Refluxo fechado (SM — 5220 D) APHA (2005)

pH Potenciométrico APHA (2005)

SST Gravimétrico APHA (2005)
Turbidez (UNT) Nefelométrico APHA (2005)

Fonte: Elaborado pela autora

Serao avaliados a remocao dos poluentes: DBO, DQO, SST e turbidez; por meio do
percentual de remocéo desses parametros sera determinado qual melhor ensaio de
tratabilidade.

4. Materiais e reagentes

Os quadros 1 a 4 apresentam 0s materiais, reagentes, equipamentos e vidrarias
necessarias para realizacdo da caracterizacdo do efluente bruto, andlise do efluente
tratado, com base nos parametros de interesse (DBO, DQO, SST e Turbidez) e o

Processo Fenton.

Quadro 1: Reagentes utilizados na realizacédo do Processo Fenton

Reagentes:

Acido Sulfarico (H2S04)
Hidréxido de Sédio (NaOH)

Peréxido de Hidrogénio (H2032)

Sulfato Ferroso Heptaidratado (FeSQOa4.7H20)
Fonte: Elaborado pela autora
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Reagentes: Equipamentos e Vidrarias:
Acido Sulfarico (H2SO0a) Balanca analitica
Agua desmineralizada Bal&o
Biftalato de Potassio (KHCH4Oa4) Béquer
Dicromato de Potassio (K2Cr207) Bloco digestor para DQO
Sulfato De Mercdrio 1l (HgSOa) Espétula
Espectrofotdmetro
Pipeta
Proveta

Fonte: APHA (2005)

Quadro 3: Reagentes, equipamentos e vidrarias utilizados na determinacdo de DBO

Reagentes: Equipamentos e Vidrarias:
Solucgéo de Cloreto de Célcio (CaClz anidro) Aerador Frasco de DBO
Solucgéo de Cloreto Férrico (FeCls.6H20) Balanca analitica

Solucdo de  Sulfato de  Magnésio
(MgS04.7H20)

Baldo

Incubadora de DBO, para temperatura
Tampéao de Fosfato

constante de 20 °C

Oximetro

Pipeta

Proveta

Fonte: APHA (2005)

Para preparo da solucdo tampéao de Fosfato sdo necessarios: fosfato monobasico de
potassio (KH2POgs), fosfato de dibasico (K2HPO4), fosfato dibasico de sdédio
heptaidratado (Na2HPO4.7H20) e cloreto de aménio (NH4Cly).

14
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Quadro 4: Reagentes, equipamentos e vidrarias utilizados na determinacao de SST

Reagente: Equipamentos e materiais:

Agua destilada Bomba a vacuo

Estufa

Filtro de fibra de vidro

Funil de Buchner

Kitassato

Rolha de borracha

Fonte: APHA (2005)

Para avaliacdo dos parametros de caracterizacdo do efluente bruto também seréo
utilizados: Nessler Quanti, phmetro e turbidimetro para analise de cor, pH e turbidez,

respectivamente.

5. Ensaio de Tratabilidade

Serdo realizados testes em laboratério avaliando a otimizacdo da dosagem dos
reagentes quimicos, visando maximizar a remocdo de poluentes, minimizar custos
operacionais e reduzir impactos ambientais antes de ser implementado o tratamento

de efluente utilizando o Processo Fenton em escala real.

Sabendo-se que as trés variaveis relevantes para Processo Fenton sao: pH,
perdxido de hidrogénio e sulfato ferroso utilizou-se o planejamento fatorial completo
2% para determinar a influéncia dessas variaveis frente a reducdo de DQO, DBO,
SST e turbidez e através deste monitoramento identificar a condicdo oOtima de
tratamento. O planejamento foi elaborado utilizando os niveis (+1) e (-1), totalizando

8 experimentos, representados na Tabela 2:

15
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Tabela 2: Niveis e condi¢cbes para realizacao do experimento

Ensaio pH [Fe?*]:[H202] [H202]
1 -1 -1 -1
2 -1 -1 +1
3 -1 +1 -1
4 1 +1 +1
5 +1 -1 -1
6 +1 -1 +1
7 +1 +1 -1
8 +1 +1 +1

Fonte: Elaborado pela autora

No que se refere a dosagem de peroxido de hidrogénio e sulfato de ferroso
heptahidratado e pH tem-se que a quantidade de peroxido de hidrogénio esta
diretamente associada a quantidade de matéria organica e a quantidade de sulfato
de ferroso heptahidratado esté diretamente associada a quantidade de perdxido de
hidrogénio (LOURES, 2011; SOARES, 2018).

Conhecendo-se o valor de DQO do efluente bruto, que fora encontrado na
caracterizacdo, pode-se determinar as dosagens de reagentes para realizacdo do
ensaio de tratabilidade. O DQO determina a dosagem de H202, devido a condi¢cdes

estequiométricas, descrita nas equacdes de 2 a 5:

H202 — H20 + %2 O2 (2)
34 g de H202 — 16 g de O2 (3)
x g de H202 — 1 gde O2 (4)
g de H202 = 2,125 x g de O2 (5)

Sendo assim, o calculo tedrico de H202 pode ser dado pela equacao 6:

[H202] = Fator x 2,125 x DQO (6)

16



Programa ce Phs-Graduagho em
r. : |
o TECNOLOGIAS
INSTITUTO FEDERAL
[ [ [
.. ESPIRITO SANTO wituto Federal do Espifts Sente

Moraiva (2010) em seu delineamento utilizou os fatores de 0,5, 1,0 e 1,5, Silva
(2018) em seu delineamento utilizou os fatores 0,5, 0,7, 1,0, 1,3 e 1,5 e Brasil (2018)
em seu delineamento utilizou os fatores 0,7 e 1,3 ambos para tratamento de lixiviado

bruto.

Os fatores utilizados nos ensaios de tratabilidade serdo 1,0 e 1,4, sendo assim serao

multiplicados os valores de DQO por 2,125 e 3.

O ferro que € utilizado como catalisador da reacéo esta relacionado diretamente com
a concentracdo de peroxido de hidrogénio. Loures (2011) descreve que a relacao
massica de H202/Fe?* recomendada para o Processo Fenton é de 6,1 a 24,3. A faixa
tipica de relacdo [Fe?*];[H202] é de 1:5 a 1:10 em massa (ROCHA, 2014), baseado
nesses valores determinou-se as relacdes de reagentes para o delineamento

experimental.

Na Tabela 3 encontram-se as relagdes de reagentes utilizadas no Processo Fenton

durante o ensaio de tratabilidade

Tabela 3: Determinacéo de reagentes e pH para o Processo Fenton

Nivel pH [H202] [H20]:[Fe*']
-1 2 2,125.DQO 6,9
+1 3 3.DQO 13,5

Fonte: Loures, (2011); Silva (2018). Adaptado

Para realizacdo dos testes em escala laboratorial devem ser montados oito reatores
de tratamento Fenton. Ser&o tratados 500 mL de efluente em cada teste, utilizando
um béquer de 1000 mL. Na Figura 3 tem-se imagem do esquema do ensaio de
tratabilidade.

17
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Figura 3: Imagem do ensaio do tratamento de efluente pelo processo Fenton, sendo
A o inicio do ensaio e B ap6s 30 min do inicio do ensaio.

A: Inicio do ensaio B: 30 min apés inicio do ensaio

Fonte: Elaborado pela autora

O ensaio em laboratério devera durar 60 minutos e mantido em constante agitacao.
A cada 15 minutos retira-se uma aliquota de 50 mL, iniciando no t = 0, para analise
de: DQO, DBO, SST e Turbidez, de acordo com os métodos analiticos descritos na
Tabela 1.

A cada 15 minutos aliguotas de 50 mL sdo retiradas e transferidas para um
erlenmeyer ou béquer, as aliqguotas devem ser filtradas do erlenmeyer ou béquer,

com auxilio de filtro quantitativo para tubos Falcon.

6. Analise e interpretacdo dos resultados

Apbs realizacdo do ensaio de tratabilidade em laboratério, utilizando o processo
Fenton, os resultados serdo tabulados e tratados utilizando a planilha de Excel, na
qual calcula-se o percentual de remogéo dos parametros DQO, DBO, SST e turbidez
para obtencédo da eficiéncia do tratamento considerando as variaveis de interesse.

18
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Para determinar qual dentre os 8 testes seria 0 mais eficiente tabela-se todos os
valores das variaveis resposta analisadas: DQO (%), DBO (%), SST (mg/L) e
Turbidez (NTU) e compara-se o0s resultados com a resolucdo COPAM/CERH
12/2022. Aplicam-se filtros de formacéo condicional que permitem realcgar os valores
tornando mais facil a identificacdo dos resultados que estariam de acordo com as
exigéncias da resolucdo COPAM/CERH 12/2022. A coloracdo verde indica que o
valor esta de acordo com as exigéncias da resolucéo e vermelho indica que o valor

néo esta de acordo com as exigéncias da resolucao.

Sera considerado o teste mais eficaz aquele que alcancar valores aceitaveis,
simultaneamente, das variaveis respostas frente a resolugdo COPAM/CERH
12/2022. Se mais de um teste atingir esse critério, o préximo critério a ser analisado
€ a quantidade de reagentes, sendo assim o que utilizar a menor quantidade de
reagentes sera considerado o melhor teste. Na Tabela 4 tém-se os valores da
resolucdo COPAM/CERH 12/2022 que serdo utilizados para realizar o diagnéstico
do teste mais eficiente, deve-se criar uma tabela para lancar os dados seguindo a

formatacao da tabela 4.

Tabela 4: Padrao de langcamento COPAM/CERH 12/2022

DQO DBO SST Turbidez

<180 mg/L ou minima 80% < 60 mg/L ou minima 85% <100 mg/L ND

Fonte: COPAM/CERH 12/20221
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