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RESUMO

ALMEIDA, Fernanda Salbego Colombari de. Investigacdo do uso do processo fenton no
tratamento terciario de efluente agroindustrial e na degradacdo do antibiotico
norfloxacina. 2014. 73 f. Dissertacdo. (Mestrado em Tecnologia em Alimentos) —
Universidade Tecnoldgica Federal do Parana, Medianeira, 2014.

E crescente a presenca de compostos persistentes, tais como farmacos, produtos de higiene
pessoal, agrotdxicos, produtos de limpeza e derivados do petréleo, em efluentes industriais,
por serem toxicos causam uma série de danos ao meio ambiente, ao serem descartados de
forma inadequada sem passar por um tratamento que o0s torne biodegradaveis. Em
consequéncia, ocorre 0 aumento da contaminacdo de &guas subterraneas e de superficie,
estacOes de tratamento de esgoto e de efluentes industriais. Em funcdo disso, novas
tecnologias capazes de degradar esta classe de compostos, como 0s processos de oxidagédo
avancada, estdo sendo investigadas, visto que os tratamentos mais comumente utilizados pelas
indUstrias, os bioldgicos, sdo incapazes de degradar compostos persistentes. Assim, o presente
trabalho teve como objetivo principal investigar a eficiéncia da aplicacdo de um processo de
oxidagdo avancada (Fenton) no tratamento terciario de um efluente de um frigorifico de
suinos, e na degradacdo do antibidtico norfloxacina (NFX). Numa primeira etapa, o efluente
agroindustrial foi caracterizado e os parametros operacionais do processo Fenton: pH de
reacdo, razdo [H,0,]/[DQO] (m/m), razdo [Fe**)/[H,0,] (m/m) e pH de coagulacdo foram
investigados em funcéo da eficiéncia de remoc¢do de matéria organica, por meio da avaliacdo
da demanda quimica de oxigénio (DQO). Em uma primeira etapa os parametros foram
investigados por meio dos ensaios definidos em planejamento fatorial fracionario 2** com
trés repeticfes no ponto central e, apos a definicdo dos pardmetros significativos (p < 0,05),
pH de coagulacio e razio [Fe*?]/[H,0,] (m/m), esses foram novamente investigados por meio
do Delineamento Central Composto Rotacional (DCCR) 22, com trés pontos centrais e quatro
pontos axiais. A maxima remocédo de DQO alcancgada foi de 67,71%. Posteriormente realizou-
se um estudo, no qual o antibiético NFX foi submetido ao tratamento pelo processo Fenton.
As variaveis [H,0,] e [Fe*?] foram investigadas por meio de um planejamento DCCR, 22,
com trés pontos centrais e quatro pontos axiais. A eficiéncia do processo foi avaliada em
funcdo da porcentagem de degradacdo do farmaco, avaliada a partir da sua concentracdo no
decorrer do processo. A maxima degradacao do farmaco alcancada foi de 96,41% para tempo
reacional de 5 s e, apds 10 s de reacdo a NFX ja ndo foi mais detectada. A avaliacdo da
cinética de degradacdo da NFX pelo processo Fenton foi investigada e 0 comportamento de
pseudo-segunda ordem foi observado. A partir analise dos resultados obtidos, com remogdes
satisfatorias de matéria organica e NFX pelo processo Fenton, pode-se concluir de forma
geral que esse processo é promissor para o tratamento terciario de efluentes agroindustriais
com o0 objetivo de degradacdo de compostos persistentes ao tratamento bioldgico
normalmente empregado nas industrias de alimentos.

Palavras-chave: efluente agroindustrial, compostos persistentes, norfloxacina



ABSTRACT

ALMEIDA, Fernanda Salbego Colombari de. Investigation of the use of fenton process in
tertiary treatment of wastewater agroindustial and degradation of antibiotics
norfloxacin. 2014. 73 f. Dissertacdo. (Mestrado em Tecnologia em Alimentos) —
Universidade Tecnoldgica Federal do Parana, Medianeira, 2014.

There is a growing presence of persistent compounds, such as pharmaceuticals, personal care
products, pesticides, cleaning products, and petroleum in industrial wastewaters to be toxic
cause a lot of damage to the environment, when improperly discarded without undergo a
treatment that makes them biodegradable. As a result, is increase of contamination of
groundwater and surface water, sewage treatment plants and industrial wastewater . Because
of this, new technologies capable of degrading this class of compounds, such as advanced
oxidation processes, are being investigated, since the treatments most commonly used by
industries, biological, are unable to degrade persistent compounds. Thus, the present study
aimed to investigate the effectiveness of applying an advanced oxidation process (Fenton) in
the tertiary treatment of wasterwaters from a swine slaughterhouse, and the degradation of the
antibiotic norfloxacin (NFX). In a first step, the agro-industrial wasterwater and wherein the
operating parameters of the process Fenton reaction pH, ratio [H,0,]/[COD] (w / w) ratio [Fe
*2)/[H,0,] (w/w) pH and coagulation were investigated depending on the removal efficiency
of organic matter, through the evaluation of chemical oxygen demand (COD). In a first step
the parameters were investigated by means of tests defined in 2** fractional factorial design
with three replications at the center point and, after the definition of significant parameters
(p<0.05), pH and coagulation ratio [Fe * ?]/[H.0,] (w/w), these were again investigated by
means of the rotational central composite design (RCCD) 2% with three center points and four
axial points. The maximum COD removal achieved was 67.71%. Subsequently we performed
a study in which the antibiotic norfloxacin was subjected to treatment by the Fenton process.
The variables [H,0,], and [Fe 2 *] was investigated by means of a RCCD 22design with three
center points and four axial points. Process efficiency was evaluated according to the
percentage of degradation of the drug assessed from its concentration in the process. The
maximum degradation of the drug achieved was 96.41% for reaction time of 5 if, after 10 s of
reaction to NFX was no longer detected. The evaluation of the degradation kinetics of
norfloxacin by Fenton process was investigated and the behavior of the pseudo-second order
was observed. From analysis of the results obtained with satisfactory removal of organic
matter and norfloxacin the Fenton process, it can be concluded that in general this process is
promising for tertiary treatment of agroindustrial wasterwater for the purpose of degradation
of the biological treatment persistent compounds usually employed in the food industries.

Keywords: agroindustrial wasterwater, persistent compounds, norfloxacin
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CAPITULO 1
INTRODUCAO

Nos ultimos anos, uma grande atencdo tem sido dada para a presenca de poluentes
emergentes em efluentes industriais, aguas superficiais e subterraneas, fato que tem desafiado
as industrias no que compete ao tratamento dos efluentes (DE SENA et al., 2009;
VERLICCHI et al., 2010).

Poluentes emergentes correspondem a contaminantes ndo regulamentados, ou seja,
que ndo possuem legislacdo regulatoria e, portanto, ndo sao usualmente monitorados, mas que
apresentam risco potencial a salide humana e ao meio ambiente (LA FARRE et al., 2008;
VERLICCHI et al., 2010).

Os contaminantes emergentes podem ser também considerados, compostos
persistentes (DIAZ- CRUZ; BARCELO, 2009), ao serem resistentes ao tratamento bioldgico,
dentre esses compostos estdo os farmacos de uso humano e veterinario, embalagens de
alimentos, produtos de higiene pessoal, agrotoxicos, pesticidas, bem como outros produtos
quimicos amplamente utilizados (SILVA; COLLINS, 2011).

A grande maioria dos farmacos enquadra-se neste grupo de poluentes, pois ndo sao
completamente removidos nas estagdes de tratamento de efluentes e esgotos (ETES),
resistindo a varios processos de tratamento convencional de &gua e efluentes (BILA;
DEZOTTI, 2007).

Essa persisténcia € uma das principais razdes pelas quais os farmacos sdo motivo de
preocupacdo como contaminantes ambientais (BARCELO, 2003). A presenca destas
substancias, em pequenas concentracdes na ordem de ng.L™* ou pg.L™, ja foi identificada em
diversas matrizes ambientais, tais como esterco de animais, lagoas de tratamento de residuos
de origem animal, solos e aguas subterraneas (PENA, 2007).

IndUstrias de alimentos sdo importantes consumidores de dgua e produzem grandes
quantidades de efluentes com altas concentragbes de matéria organica (DURAN;
MONTEAGUDO; CARNICER, 2011). Os efluentes de industrias frigorificas estdo sujeitos a
conter uma série desses poluentes emergentes, tais como os farmacos, administrados aos
animais tanto por meio da ragdo como de forma injetavel, os quais, ndo sendo totalmente
absorvidos, sdo excretados pelos animais, e também os produtos de higiene, provenientes da
limpeza de utensilios utilizados no processamento de produtos, bem como na higiene pessoal

dos manipuladores dos alimentos. Muitos desses poluentes emergentes sdo também
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biorecalcitrantes (persistentes), ou seja, substdncias quimicas altamente perigosas e
prejudiciais ao meio-ambiente e que apresentam elevada toxicidade e bioacumulacéo e que
ndo sdo degradados nos sistemas de tratamento bioldgico aplicados nas industrias (ZHANG et
al., 2007). Portanto, esse efluente requer consideravel tratamento se o seu langcamento no
ambiente deve ser sustentavel, para eliminar seus efeitos criticos sobre 0 meio ambiente e a
salde humana (CAO; MEHRVAR, 2011).

Os sistemas de tratamento de efluentes mais utilizados nas industrias, inclusive nas
industrias de alimentos como abatedouros e frigorificos, sdo os tratamentos bioldgicos, que
sdo muito eficientes na remocao da matéria organica biodegradavel (DE SENA et al., 2009),
porem nem sempre proporcionam resultados satisfatorios, especialmente para o tratamento de
aguas residuais industriais, dado que, muitas das substancias organicas utilizadas nas
industrias sdo tdxicas ou resistentes ao tratamento bioldgico (OLLER et al., 2011).

Assim, € necessario introduzir tecnologias adicionais de tratamento avancado de
efluentes em éareas onde um problema de poluicdo por compostos persistentes tem sido
identificado ou é previsto.

Recentes estudos tém demonstrado que os processos de oxidacdo avancada (POA)
representam uma alternativa promissora para a destruicdo desses compostos (ROSAL et al.
2009; VERLICCHI et al., 2010; DURAN; MONTEAGUDO; CARNICER, 2011; GENENA
etal., 2011; RODRIGUEZ; SANTOS; ROMERO, 2011).

O tratamento adequado desses efluentes corrobora ndo somente com a sustentabilidade
do meio ambiente quando do cuidado com a qualidade do efluente a ser lancado em corpos
receptores de agua, mas também quando permite que esse efluente seja utilizado como agua
de reuso dentro da propria indlstria, 0 que vai de encontro com a preservacao da agua por
meio da reducdo da captacdo de recursos hidricos. O reuso também é de interesse das
industrias em funcédo da existéncia de cobranca pela captacédo e liberacdo do efluente na bacia
hidrogréfica, previstas na Lei no 9.433/97 da Agéncia Nacional de Aguas (ANA), a qual
institui a cobranca para captacao de agua e para lancamento dos efluentes tratados, de forma
gue a conservacdo da agua passa ser entdo uma ferramenta indispensavel para diminuir o
consumo e a geracao de efluentes (MARTINS; ARSTORGA; SILVEIRA, 2006).

Diante do exposto, o trabalho teve como objetivo avaliar a aplicacdo do POA Fenton
no tratamento terciario de um efluente agroindustrial e na degradacdo do antibidtico

norfloxacina.
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CAPITULO 2
OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Investigar a eficiéncia do uso do processo Fenton no tratamento tercidrio de um

efluente agroindustrial e na degradacéo do antibidtico norfloxacina.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Caracterizar o efluente agroindustrial;

e Definir as melhores condi¢cdes operacionais do processo Fenton no tratamento
terciario do efluente agroindustrial;

e Definir as melhores condi¢cdes operacionais do processo Fenton na degradacdo do
antibidtico norfloxacina;

e Estudar a cinética de degradacdo processo Fenton na degradacdo do antibiotico

norfloxacina;
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CAPITULO 3
ARTIGO 1

Este capitulo corresponde ao referencial tedrico, apresentado pelo artigo de reviséo
submetido a revista Engenharia Agricola, no qual esta apresentado nas normas da revista.

DEGRADACAO DE COMPOSTOS PERSISTENTES EM EFLUENTES
AGROINDUSTRIAIS POR PROCESSO DE OXIDACAO AVANGCADA FENTON

FERNANDA S. COLOMBARI DE ALMEIDA®, AZIZA KAMAL GENENA? e DAIANE
CRISTINA LENHARD?®

'Programa de Pés - Graduacdo em Tecnologia de Alimentos - Universidade Tecnoldgica
Federal do Parana - UTFPR - Campus Medianeira -fernanda_colombari@yahoo.com.br
’Programa de P6s Graduacdo em Tecnologia de Alimentos - Universidade Tecnoldgica
Federal do Parana - UTFPR - Campus Medianeira - azizakg@utfpr.edu.br

Departamento de Tecnologia de Alimentos - Universidade Tecnolégica Federal do Paran -
UTFPR - Campus Medianeira — daianelenhard@utfpr.edu.br

Resumo: Os compostos persistentes, tais como farmacos, produtos de higiene pessoal,
agrotoxicos, produtos de limpeza e derivados do petroleo, sdo toxicos e causam uma serie de
danos ao meio ambiente. Esses compostos sdo utilizados em larga escala pelas industrias que,
em sua maioria, descartam-os de forma inadequada sem passar por um tratamento capaz de
degrada-los. Em consequéncia, ocorre 0 aumento da contaminacdo ambiental. Em funcéo
disso, novas tecnologias capazes de degradar esta classe de compostos estdo sendo
investigadas, visto que os tratamentos comumente utilizados pelas inddstrias, os biolégicos,
sdo incapazes de degradar compostos persistentes. Assim, 0 presente trabalho aborda os
aspectos relacionados a degradacdo de compostos persistentes em efluentes agroindustriais,
por meio do tratamento com o processo de oxidagdo avancada Fenton.

Palavras-chave: compostos persistentes, efluente agroindustrial, tratamento.

INTRODUCAO

O avango tecnologico industrial tem contribuido de forma significativa para
desenvolvimento de varios setores, no entanto, em consequéncia, ha o aumento na poluigdo

ambiental. Este fenbmeno ocorre principalmente por dois fatores, o transporte e descarte
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incorreto de matérias primas e insumos, e a ineficiéncia dos processos de conversdo, que
acarretam na geracéo de residuos (FREIRE et al., 2000).

Neste sentido, ha uma grande preocupacdo em relacdo a contaminacdo, causada pelos
residuos provenientes de produtos quimicos, por persistirem no meio ambiente e por serem
dificilmente degradados pelo sistema de tratamento bioldgico, amplamente utilizado pelas
industrias, tais como, as agroindustrias.

Em funcéo da crescente necessidade de processos que apresentem uma maior eficiéncia
no tratamento de efluentes, fundamentada na necessidade de garantir a qualidade do efluente,
bem como proteger os corpos receptores (KUMMER et al., 2011), varias técnicas tém sido
investigadas nas Ultimas décadas. Os processos mais eficazes, denominados por Processos
Oxidativos Avancados (POA), tém surgido como alternativas para tratamento de compostos
organicos recalcitrantes (persistentes) (FREIRE et al., 2000).

A utilizacdo de POA possibilita ainda que o efluente tratado possa ser utilizado como
agua de reuso, colaborando na resolucdo de um problema enfrentado por muitas industrias,
por meio da reducdo do uso de recursos hidricos, que, aliada a cobranca pela captagdo e
liberacdo do efluente na bacia hidrogréfica, previstas na Lei n® 9.433/97 da Agéncia Nacional
de Aguas (ANA), a qual institui a cobranca para captacio de agua e para lancamento dos
efluentes tratados, a conservacdo da dgua passa ser uma ferramenta indispensavel na reducéo
do consumo e geracdo de efluentes (MARTINS et al., 2006).

Neste contexto, o presente trabalho tem como objetivo abordar os aspectos relacionados
a degradacdo de compostos persistentes em efluentes agroindustriais, por meio de um sistema

de tratamento de oxidagdo avangada.
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EFLUENTE DE FRIGORIFICO E ABATEDOURO

Os frigorificos e abatedouros consomem uma grande quantidade de agua, que reflete na
geracdo de um grande volume de efluentes, por este motivo as agroindustrias estdo entre as
maiores fontes poluidoras do Brasil, em funcdo de residuos ricos em subtancias organicas,
nutrientes (nitrogénio e fésforo) solidos, 6leos e graxas (RIBEIRO et al., 2013).

A composicdo do efluente gerado é influenciada pelos diferentes processos que podem
variar de industria para industria, de acordo com os produtos fabricados, da quantidade e tipo
de carne processada, dos equipamentos utilizados, das praticas de gestdo ambiental, da
guantidade de agua consumida nos processos de limpeza/sanitizacdo, dentre outros (RIGO,
2014).

A presenca de outros compostos quimicos no efluente deve-se, ao uso de farmacos
aplicados em animais, produtos de higiene pessoal, utilizados pelos colaboradores das
indUstrias, produtos utilizados na limpeza e sanitizagdo, bem como, 0s inseticidas e pesticidas,
usados no controle de pragas (AQUINO et al., 2013), o que torna este efluente complexo.

Muitos desses compostos quimicos sdo considerados como “contaminantes emergentes”
(SODRE et al., 2007), ou seja, s3o contaminantes que ndo possuem legislacio regulatoria ndo
sendo usualmente monitorados, mas que apresentam risco a salde humana e ao meio
ambiente (KUSTER et al., 2009), podendo gerar um impacto negativo nos organismos
aquaticos e terrestres, além de exercer possivel influéncia no aumento da resisténcia de
microrganismos aos agentes antibidticos (KEMPER, 2008; REGITANO & LEAL, 2010). Os
contaminantes emergentes podem ser também considerados, compostos persistentes (DIAZ-

CRUZ & BARCELO, 2009).
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COMPOSTOS PERSISTENTES

Os compostos persistentes referem-se a qualquer composto quimico presente em
produtos comerciais, como medicamentos de uso humano e veterindrio, embalagens de
alimentos, produtos de higiene pessoal, agrotdxicos, pesticidas, bem como outros produtos
quimicos amplamente utilizados (SILVA & COLLINS, 2011).

A grande importancia no monitoramento desses compostos € devido ao fato de muitas
dessas substancias serem toxicas e bioacumulativas, frequentemente encontradas em Estacdes
de Tratamento de Esgotos, ETES, e aguas naturais (BEATI et al., 2009).

A grande maioria dos farmacos enquadra-se neste grupo de poluentes, pois ndo sdo
completamente removidos nas ETEs, resistindo a varios processos de tratamento
convencional de agua e efluentes (BILA & DEZOTT]I, 2007). De acordo com varios estudos
realizados ao longo dos anos (BERGER et al., 1986; KUMMERER, et al., 2000; HALLING-
SORENSEN, 2001; HALLER et al., 2002) tem-se comprovado que os antibidticos ndo sao
totalmente absorvidos no organismo do animal, os metabolitos e formas inalteradas dos
composto farmacéuticos, séo excretados pelos animais e descarregados por meio dos efluentes
no meio aquatico (ZHANG & GEIBEN, 2010).

Uma das opcOes viaveis para o tratamento de compostos persistentes em aguas residuais
se faz pelo uso de tecnologias avancadas baseadas na oxidacdo quimica, tais como os POA,

amplamente reconhecidos como tratamentos altamente eficientes para efluentes recalcitrantes.

TRATAMENTO DE EFLUENTES

A industria frigorifica gera uma grande quantidade de efluentes que sdo quase

inteiramente organicos, estando entre as principais fontes de poluicdo dos corpos hidricos.
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Portanto, é necessario que se tenha um sistema de tratamento eficiente, que atenda as normas
estabelecidas pela legislacdo sobre condicbes e padrbes para o lancamento de efluentes em
corpos receptores. No Brasil, para efluentes liquidos, como no caso dos efluentes
agroindustriais, devem ser seguidas as normas de lancamento descritas na resolucdo do
CONAMA N° 357, de 17 de marco de 2005 (BRASIL, 2005), alterada parcialmente e
complementada pela resolucdo do CONAMA N° 430 de 13 de maio de 2011 (BRASIL,
2011).

Atualmente, os tratamentos mais utilizados para os efluentes de frigorificos sdo os
bioldgicos, que apresentam o menor custo por unidade de volume de efluente tratado ou por
kg de demanda quimica de oxigénio (DQQO) removida (GENENA, 2009).

Como exemplo, tem-se a utilizacdo de lagoas anaerdbias no tratamento de residuos
liquidos em condicGes estritamente anaerodbias, e no tratamento de residuos liquidos com alta
carga organica, como os efluentes de abatedouros, frigorificos, laticinios, bebidas,
confinamentos, entre outros (SILVA & ROSTON, 2010).

Segundo NUNES (2001) o tratamento de residuos de um frigorifico normalmente passa
pelas etapas descritas a seguir:

Tratamento preliminar: Consiste em remover apenas sélidos muito grosseiros, flutuantes
e matéria mineral sedimentavel. Processo realizado utilizando grades, desarenadores (caixas
de areia), caixas de retencdo de 6leo e gorduras, peneiras.

Tratamento primario: Consiste na remocdo da matéria organica em suspensdo. Nesta
etapa, a demanda biol6gica de oxigénio (DBO) é removida parcialmente. Os processos de
tratamento utilizados sdo: decantacdo primaria ou simples, precipitacdo quimica com baixa
eficiéncia, flotacdo e neutralizacdo.

Tratamento secundario: Remove matéria organica em suspensdo e a DBO é removida

quase que totalmente, dependendo do sistema adotado. Os processos utilizados sdo: processos
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de lodos ativados, lagoas de estabilizacdo, sistemas anaerdbicos com alta eficiéncia, lagoas
aeradas, filtros bioldgicos e precipitacdo quimica com alta eficiéncia.

Tratamento terciario ou avancado: Essa etapa, também conhecida como polimento,
resulta na obtencdo de um efluente de alta qualidade, por meio da remoc¢éo substancias que
persistiram aos tratamentos anteriores. Os processos utilizados sdo: adsor¢do em carvao ativo,
osmose inversa, eletrodialise, troca idnica, filtros de areia, remoc¢do de nutrientes, oxidacéo
quimica e remocao de organismos patogénicos.

Apesar da vantagem quanto aos custos de implantacdo, os tratamentos biologicos
necessitam de melhorias quanto a remocdo de nitrogénio amoniacal, metais pesados e
compostos persistentes (AMARAL et al., 2008), pois nem todos 0s compostos presentes na
matriz complexa de um efluente industrial séo biodegradaveis (TEKIN et al., 2006).

Sendo necessaria a utilizacdo de meétodos fisico-quimicos como etapas de pré-
tratamento ou polimento do processo final. Entretanto, as substancias contaminantes ndo sdo
degradadas, o que necessariamente implica a geracdo de fases sélidas (lodos) altamente
contaminados (FREIRE et al., 2000), que podem serem tOxicos aos microrganismos,
prejudicando a eficiéncia do tratamento biol6gico (MANDAL et al., 2010). Por esta razdo, os
métodos convencionais sdo inadequados, sendo necessarios métodos capazes de degradar

estes compostos, como 0s POA (TEKIN et al., 2006).

PROCESSOS DE OXIDAGCAO AVANGADA (POA)

Os POA sdo classificados como processos de oxidacdo quimica, com a producdo de
radicais hidroxilos (*OH) livres, que ativos reagem com as moléculas organicas de forma
rapida e indiscriminadamente, seja por adi¢do a dupla ligacdo ou por abstracdo do atomo de

hidrogénio em moléculas organicas alifaticas. O resultado é a formacéo de radicais organicos
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que reagem com oxigénio, dando inicio a uma série de reacdes de degradacdo que podem
gerar especies indcuas (BRITTO & RANGEL, 2008).

Estes radicais sdo capazes de oxidar compostos organicos, em sua quase totalidade, a
diéxido de carbono e agua, pois possuem uma cinética de reacdo elevada devido ao seu alto
poder oxidante, no qual o seu potencial de oxidacao € igual a 2,80 eV, sendo superior ao do
cloro (Cly) e ao do ozbdnio (O3) que correspondem respectivamente a 1,36 eV e 2,07 eV
(PERA-TITUS et al., 2004).

Devido as muitas aplicagdes dos POA, varios processos de producdo do radical *OH
tém sido estudados e dentre os principais estdo a fotolise, a fotocatalise e a oxida¢do com o ar,
com peroxido de hidrogénio e ozénio, sistemas combinados constituidos de oxidantes,
adsorventes e catalisadores (ANDREOZZI & MAROTTA, 1999), como reagente Fenton
(NOGUEIRA & JARDIM, 1998).

O reagente Fenton é um dos POA que tem se destacado como promissor em termos de
custo, facilidade de operacdo (TEKIN et al., 2006) e eficacia, por ser um método de oxidacao
capaz de remover diversos poluentes organicos perigosos presentes nas aguas residuais
(NEYENS & BAEYENS, 2003), podendo ser utilizados como pré ou pds-tratamento

(FRANCO, 2010).

Processo Fenton

O processo Fenton caracteriza-se principalmente pela geragdo de *OH e pela reagdo
entre sais ferrosos e peroxido de hidrogénio em meio acido, no qual o peréxido de hidrogénio
atua como agente oxidante que gerara o radical *OH, e o sais ferrosos atuam como
catalisadores da reacdo (MATTOS et al., 2003). Para cada mol de peroxido de hidrogénio

(H20,) que participa da reagdo ¢ gerado um mol de *OH (BORBA, 2010).
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A interacdo entre H,O, e 0s fons de Fe?* é capaz de degradar, eficientemente, muitos
compostos organicos recalcitrantes. Este sistema pode ser mais apropriadamente aplicavel a
descoloracdo e ou a remocdo dos compostos e dos odores, com boa eficiéncia energética.
Além disso, o sistema de oxidacdo pode ser eficazmente utilizado para a destruicdo de
residuos toxicos e ndo biodegradaveis em efluentes para torna-los mais adequados para um

tratamento biolégico (GOGATE & PANDIT, 2004 b).

Etapas do processo Fenton

Segundo BIGDA (1995), o processo Fenton € composto de quatro etapas: ajuste do pH,
reacdo de oxidacdo, neutralizacdo e coagulacdo/precipitacdo. As substancias organicas sdo
removidas em duas fases, oxidacdo e coagulacdo (KANG & HWANG, 2000).

O pH inicial do meio tem um papel muito importante na eficiéncia do processo, para
que ocorra a reacdo de Fenton, o ajuste do pH inicial ¢ necessario, pois os radicais *OH sdo
gerados pela decomposicao do H,O, na presenca dos ions ferrosos em meio acido (MELO et
al., 2009).

Na etapa de oxidagéo, na qual ocorre em um reator sob agitagdo constante, 0 processo
se inicia com a presenca do H,O; e ions ferros (LANGE et al., 2006). O mecanismo da reacao

de Fenton em meio acido (WALLING & KATO, 1971), pode ser ilustrado pelas equacfes de

lad4:

Fe?* + H,0,— Fe®* + «OH + OH (1)
Fe*?+ OHs — Fe™ + OH" (2)
OHs + RH— H0 + Re (3)

23



Re + Fe** > R'+Fe?" (4)

A reacdo entre o Fe?* dissolvido com o H,0, em meio 4cido promove a oxidacéo do
Fe?* em Fe*" formando o radical *OH (NOGUEIRA et al., 2007), de acordo com as equagdes
1 e 2, desencadeando uma reacdo em cadeia conforme as equacdes 3 e 4 (SAGAWE et al.,
2001).

Apo0s a oxidacdo, deve ser realizado o ajuste do pH para um pH alcalino, possibilitando
a precipitacdo do hidréxido de ferro, bem como, a remocdo de outros metais pesados por
precipitacdo (LANGE et al., 2006). Esse mecanismo faz com que ocorra a desestabilizagdo
das particulas coloidais pela adi¢do de ions de carga contréria (DI BERNARDO & DANTAS,
2005).

O aumento do valor do pH devido ao consumo de prétons diminui a solubilidade do
ferro e conduz & precipitacdo do mesmo (PEREIRA & FREIRE, 2005). Os fons Fe*? e Fe™
formam espécies hidrolisadas que atuam como coagulantes, assim, o reagente de Fenton pode
ter a dupla funcdo de oxidacdo e coagulacdo nos processos de tratamento (JULIO et al.,

2009).

Fatores que influenciam no processo Fenton

Alguns fatores influenciam, de forma significativa, no processo Fenton. Os mais
importantes sdo: pH de reacdo, concentracdo de H,O, e concentracéo de ions ferrosos.

O valor do pH de reacgdo deve ser acido para gerar uma quantidade maxima de *OH para
oxidar compostos organicos. No entanto, ndo deve ser muito baixo, uma vez que para valores

de pH inferiores a 2,5, a reacdo é retardada, devido & formagdo de ions (Fe(11)(H,0)**, que
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reagem mais lentamente com H,0,, produzindo uma menor quantidade de *OH e,
consecutivamente, reduzindo a eficiéncia de degradacdo (GALLARD et al., 1998). Por outro
lado, para um pH superior a 4, a geracao de *OH fica mais lenta devido a diminui¢ao das
especies de ferro livre na solugédo, ocorrendo a formacao de complexos de ferro com a matéria
organica e a precipitacdo de hidréxidos de ferro (LIN & LO, 1997). Portanto, o valor inicial
de pH indicado deve estar entre 2 e 4, para gerar uma maior quantidade de *OH (TEKIN et
al., 2006). Em estudo realizado por KANG & HWANG (2000), no qual estudaram o
tratamento do lixiviado de aterro pelo processo Fenton, observaram que a eficiéncia na
remocdo de DQO por oxidacdo foi influenciada pelo pH de reacdo, que para o estudo o
melhor pH foi pH 4,0. Na maioria dos casos o pH étimo de reacdo € pH 3,0 (GOGATE &
PANDIT, 2004 a).

Um dos parametros mais importantes para o tratamento com o Fenton, é a concentracdo
do H,0,. Vérios estudos relatam que quanto maior a concentracdo, maior a degradacdo (LIN
et al., 1999; KANG & HWANG, 2000 e GOGATE & PANDIT, 2004 a). Porém, o aumento
da concentracdo de H,O, pode acarretar em um excesso, que ira atuar como sequestrador de
*OH, gerando intermediarios que dificultam a reacdo, havendo a competicdo entre os
intermediarios € o poluente alvo pelo *OH (ARAUIJO et al., 2006). Ainda, ¢ importante
considerar que este excesso de H,O, é tdxico para 0s microrganismos em concentracdes
acima de 10 mg.L ™" (FRANCO, 2010).

Em relacdo a concentracdo de ions ferrosos, quanto maior a concentracdo maior a taxa
de degradacédo (LIN et al., 1999), pois os sais ferrosos atuam como agentes catalisadores da
reacdo de degradacdo do H,O, em *OH (GOGATE & PANDIT, 2004 a). Porém, o aumento
ird contribuir para o excesso dos solidos totais dissolvidos (STD) no efluente tratado. Assim,
aconselha-se 0 uso de minima concentracdo de ions ferrosos, mas que seja suficiente para

catalisar a decomposic¢ao do H,0, (GOGATE & PANDIT, 2004 a).
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Aplicacbes do processo Fenton

Este método pode ser empregado para tratar uma grande variedade de residuos
industriais, contendo diferentes compostos organicos, como os fendis, que foram investigados
no trabalho de HEREDIA et al., (2001), no qual foi desenvolvido um modelo cinético para a
oxidacdo de compostos fenolicos.

Estudos com a aplicacdo do processo Fenton como pré-tratamento de efluentes
apresentaram um aumento consideravel da biodegradabilidade, possibilitando o uso do
tratamento biologico em efluentes agroindustriais (MARTINS et al., 2010; ZHANG et al.,
2014).

O processo Fenton também foi investigado para o tratamento de pesticidas, como
paraquat e resultou na total mineralizacdo da matéria organica a CO, e H,O (SANTOS et al.,
2011), mineralizacdo do inseticida acetamiprida (MITSIKA et al., 2013), pesticida imazalil
(GENENA, 2009), dentre outros.

O uso do reagente Fenton também pode ser aplicado em efluentes téxteis, na remogéo
de corantes (SALVADOR et al., 2012) e no aumento da biodegradabilidade (RODRIGUES et
al., 2009).

Este método também foi utilizado na remocéo de farmacos de uso humano e veterinario,
como um pré-tratamento, para os antibiéticos, amoxicilina, ampicilina e cloxacilina (Elmolla
& Chaudhuri, 2009), e também como tratamento final ou de polimento (MELO et al., 2009).

A eficiéncia na remocao varia de farmaco para farmaco. Alguns estudos relatam 37% de
mineralizacdo para antibiotico amoxicilina (AY & KARGI, 2010), para o diclofenaco foi
relatada 65% remocao (BAE et al., 2013). BEN et al. (2009) avaliaram 0 uso do processo
Fenton como tratamento final na remocao de cinco antibioticos da classe das sulfonamidas

(sulfatiazol, sulfametoxazol, sulfametizol, sulfadimetoxina e sulfametazina) e um da classe
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dos macrolideos (tiamulina fumarato) em um efluente de suinos tratado biologicamente, o

método aplicado foi capaz de remover eficazmente todos os antibioticos investigados.

REUSO DE AGUA EM INDUSTRIA FRIGORIFICA

A escassez da agua e periodos de seca séo as principais forcas motrizes por tras do reuso
da &gua em alguns paises, enquanto outros tém sido motivados pelas crescentes restricdes e
preocupacOes ambientais e pelo fato de que os regulamentos de qualidade no descarte da 4gua
tornaram-se mais rigorosos (CASANI et al., 2005), resultando no aumento dos custos para
agua limpa e, em particular, para o descarte de aguas residuarias (CASANI & KNOCHEL,
2002). Dentre os instrumentos legais de gerenciamento e conservacdo dos recursos hidricos
no Brasil, estdo a Lei n°® 9.433, de 9 de janeiro de 1997, que estabelece a outorga e a cobranca
pelo direito de uso da dgua (MARTINS et al., 2006) e a Portaria n°. 54 de 28 de novembro de
2005 do Ministério do Meio Ambiente, que estabelece modalidades, diretrizes e critérios
gerais para a pratica de reuso.

Em muitos paises, a agua de reuso € principalmente utilizada para irrigacdo de areas
agricolas (ANGELAKIS et al., 1999), mas a indastria de alimentos tem demostrado um
grande potencial para reciclagem e reutilizacdo da dgua (CASANI et al., 2005), porém de
forma limitada. No caso de abatedouros e frigorificos, a Portaria n® 711 de 1° de novembro de
1995 do Ministério da Agricultura, Pecuéria e Abastecimento (MAPA) ressalta que, para
todos os processos produtivos, deverd ser utilizada dgua com padrbes de potabilidade
apresentados no Decreto n° 30.691/1952 — Regulamento da Inspecdo Industrial e Sanitaria de
Produtos de origem Animal — Riispoa (MAPA, 1998), que impede o retorno das aguas
servidas, mas ndo estabelece nada para 0 reuso das aguas apdés o tratamento adequado

(SCHATZMANN et al., 2009).
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A substituicdo de agua potavel por dgua de reuso, em processos onde a qualidade da
agua potavel ndo € necessaria e a saude publica ndo sera comprometida, traz uma alternativa
para 0 manejo adequado dos recursos hidricos, de forma a garantir agua com qualidade e
quantidade na medida desejada aos diversos fins, considerando ainda as suas disponibilidades
e a capacidade dos mananciais de diluir e depurar residuos liquidos (MOTA, 1997; NAGEL et
al., 2012).

Nesse sentido, é necessario que se tenha tecnologias eficientes, especialmente quando
h& uma exigéncia maior na qualidade da 4gua. Os POA sdo uma das ferramentas utilizadas

para este propdsito.

CONCLUSAO

Com base nos estudos apresentados, podem — se constatar o crescente aumento da
contaminacdo ambiental pelos compostos persistentes encontrados nos efluentes, de forma
que se torne necessario 0 monitoramento, bem como, a necessidade de uma legislacdo
adequada que determinem o controle e limites desses compostos.

Diante deste fato, é de fundamental importancia, o uso de medidas que possibilitem a
reducdo da contaminacdo, como, controle de uso e descarte dos produtos quimicos em geral,
uso de processos capazes de degradar ou oxidar os compostos persistentes e também o
desenvolvimento de tecnologias para aprimorar esse sistema de tratamento.

Nesse contexto, os processos de oxidagdo avangada surgem como alternativa
promissora, possibilitando o tratamento adequado dos residuos gerados pelas industrias,
sobretudo as agroindustrias, e permitindo ainda o reuso de agua, que minimiza os impactos

ambientais, vindo ao encontro com necessidade de se produzir de forma sustentavel.
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CAPITULO 4
ARTIGO 2

Este capitulo corresponde ao estudo realizado para determinar as condi¢Ges
operacionais do processo Fenton no tratamento terciario de um efluente frigorifico, o qual esta

apresentado pelo artigo seguinte.

DETERMINACAO DAS CONDICOES OPERACIONAIS DO PROCESSO FENTON
PARA O TRATAMENTO TERCIARIO DE EFLUENTE FRIGORIFICO

Fernanda S. Colombari de Almeida?, Aline Cavallib, Aziza K. Genena® e Daiane C.

Lenhard®

®P6s-Graduanda do Programa de Tecnologia de Alimentos (PPGTA), Universidade Tecnoldgica
Federal do Parana, Brasil.

®Graduanda do Curso de Engenharia Ambiental, Universidade Tecnolégica Federal do Parana,
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Resumo: Os Processos de Oxidacdo Avancada (POAs), como o Fenton, tém se apresentado
como métodos eficientes e promissores na degradacdo e remocao de compostos persistentes
em efluentes industriais. O presente trabalho teve como objetivo principal determinar as
condicBes operacionais do processo Fenton no tratamento terciario de um efluente frigorifico.
Para realizacao do estudo o efluente foi caracterizado e, com base em estudos na literatura, 0s
parametros pH de reacdo, razdo [H»0,]/[DQO], razdo [Fe™?]/[H,0,]) e pH de coagulacdo
foram investigados, a partir dos ensaios definidos por meio do planejamento fatorial
fracionario 2** com trés repeticdes no ponto central, para avaliar os feitos das variaveis
independentes sobre a varidvel resposta, determinada em funcdo da remoc¢do da Demanda
Quimica de Oxigénio (DQO). A méaxima remogdo de DQO, 65,81%, ocorreu nas condicoes
de pH de reacdo 4,0, razdo [H,0,]/[DQO] 1,5, razdo [Fe**]/[H.0,] 0,5 e pH de coagulagio
6,0. Os resultados obtidos comprovaram a eficiéncia do processo Fenton no tratamento
terciario de efluentes agroindustriais.

Palavras-chave: efluente agroindustrial, processo Fenton, degradacéo.
INTRODUCAO
O crescimento econdmico tem colaborado com aumento da poluicdo ambiental,

causada principalmente pelo descarte e tratamento incorreto dos residuos industriais,
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sobretudo os efluentes agroindustriais, que apresentam uma matriz complexa, pela presenga
de compostos persistentes, frequentemente detectados, conforme estudos realizados por Pala e
Erden (2005); Elmolla e Chaudhuri (2009); Lucas e Peres (2009); Zorpas e Costas (2010) e
Mandal et al., (2010).

Os compostos persistentes incluem farmacos de uso humano e veterinario, pesticidas,
produtos de higiene pessoal, metabolitos de detergentes, retardadores de chama, produtos de
consumo de petroleo e de combustdo e outros produtos quimicos amplamente utilizados
(GIBS et al., 2010).

Estudos demostram que varias dessas substancias ndo sdo completamente removidas
nas estacOes de tratamento de efluentes (ETEs) (BILA; DEZOTTI, 2003), pelos sistemas
convencionais de tratamento como a coagulacdo/floculacdo, adsor¢do com carvédo ativado,
precipitacdo, degradacdo bioldgica, dentre outros (SALGADO et al.,, 2009). A grande
importancia no monitoramento desses compostos é devido ao fato de muitas dessas
substancias serem toxicas e bioacumulativas (BEATI et al., 2009).

Os Processos Oxidativos Avancados (POAS) tém sido utilizados como alternativa para
0 tratamento desses compostos organicos persistentes. Os POAs caracterizam-se pela
produgdo de um radical hidroxilo (*OH), capaz de mineralizar contaminantes a didxido de
carbono e agua, ou oxida-los a compostos biodegradaveis e ndo tdxicos (ANDREOZZI,
MAROTTA, 1999). Varios processos de producdo de *OH tém sido estudados, como a
fotolise, a fotocatalise e a oxidacdo com ar, com perdxido de hidrogénio e ozonio, além dos
sistemas combinados constituidos de oxidantes, adsorventes e catalisadores, como 0 processo
Fenton (BRITTO; RANGEL, 2008).

O reagente Fenton é um dos POA que tem se destacado como promissor em termos de
custo, facilidade de operacdo e eficacia, por ser um método de oxidacdo capaz de remover
diversos poluentes organicos perigosos presentes nas aguas residuais (TEKIN et al., 2006;
NEYENS; BAEYENS, 2003), podendo ser utilizado como pré ou pés-tratamento (FRANCO,
2010).

O sistema Fenton emprega ions ferrosos e H,0,, sob condicdes de pH &cido, o que
resulta na formag¢dao do radical *OH, e os ions ferrosos sdo oxidados a ions férricos
(FARHADI et al., 2012). Os radicais *OH formados ndo séo seletivos e atuam como um
agente oxidante intermedidrio, capaz de oxidar efetivamente numerosas substancias organicas
(JULIO et al., 2009).
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De acordo com o exposto acima, 0 presente trabalho teve como objetivo avaliar os
efeitos dos pardmetros operacionais do processo Fenton como tratamento terciario na
degradacdo de compostos organicos de um efluente agroindustrial. Utilizou-se como
ferramenta o planejamento fatorial fracionario, para determinacdo as condi¢fes operacionais a
fim de se obter a maior porcentagem de remoc¢do de matéria organica (demanda quimica de
oxigénio — DQO).

PARTE EXPERIMENTAL

Reagentes

O efluente de estudo, proveniente de uma induastria frigorifica (abatedouro e
frigorifico) situada na regido Oeste do Parand, foi coletado ap6s o tratamento biol6gico
realizado. Os reagentes utilizados para realizacdo dos experimentos foram: Sulfato Ferroso
Heptahidratado PA (Exodo Cientifica) e Peroxido de Hidrogénio 35% PA (Exodo Cientifica).

Os demais reagentes utilizados foram de grau analitico.

Processo Fenton

Os estudos preliminares foram conduzidos no equipamento tipo “Jar Test” (Poli
Control, modelo Floc Controll I1l) composto de seis reatores (beckers de polietileno), com
capacidade de 400 mL cada, mantidos sob agitagdo constante (100 rpm).

O processo foi conduzido em temperatura ambiente (23 £ 2 °C). A quantidade de ferro
desejada (FeSO,4-7H,0) foi adicionada ao efluente. O pH da mistura reacional foi ajustado
com NaOH (0,1M) ou H,SO4 (0,1M), seguido da adi¢cdo de H,O, na concentracdo desejada.
Na primeira etapa do processo Fenton (oxidagdo quimica), a mistura reacional foi agitada por
1 h e, logo em seguida, realizou-se a segunda etapa do processo (coagulagdo quimica), na qual
o0 pH da solucéo foi ajustado com NaOH (0,1M) sob agitacdo para a faixa desejada, e entéo, a
agitacdo foi interrompida. A solugdo permaneceu em repouso por 1 h para sedimentacdo dos

flocos formados (lodo). Ao final do processo obteve-se o efluente tratado (sobrenadante).
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Planejamento Experimental

Com base em dados encontrados na literatura por Gallard et al., (1998), Tekin et al.,
(2006), Lin; et al., (1999), Gogate e Pandit (2004), Lin e Lo (1997) e Kang e Hwang (2000),
as faixas de estudo dos quatro parametros operacionais, para o tratamento Fenton do efluente
de estudo, foram investigadas com base na eficiéncia de remocéo da DQO, utilizando como
ferramenta um planejamento fatorial fracionario 2** com 03 (trés) repeticdes no ponto central,
totalizando 11 ensaios. As variaveis independentes investigadas, com suas respectivas faixas,
foram: pH de reacdo de 2,5 a 4,0, pH de coagulagdo de 6,0 a 11,0, razdo [H,0,]/[DQO] de
1,50 & 3,00 e razdo [Fe*?]/[H,0,] de 0,25 & 0,50.

Determinacdes Analiticas

Para determinacdo dos parametros de caracterizacdo das amostras de efluente foram
utilizadas as metodologias descritas pelo Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater (APHA, 1999). A cor real foi determinada pelo método platina-cobalto, com
leitura em espectrofotdometro HACH (DR 2800) no comprimento de onda de 455 nm. A DQO
foi determinada pelo método colorimétrico de refluxo fechado. A turbidez foi determinada
pelo método nefelométrico, por meio do uso de um turbidimetro (Poli Control, Ap 200), cujos
resultados foram expressos em NTU (Unidades Nefelométrica de Turbidez), e o pH foi

medido pelo método potenciométrico em um pHmetro digital (Hanna pH/mV meter).

Analise de H,0O, Residual

O H,0, residual nas amostras de efluente tratadas foi determinado por meio do
método iodométrico catalisado com molibdato de aménio (KOLTHOFF, 1920). As correcdes
da interferéncia do H,0, na DQO foram realizadas de acordo com Kang et al., (1999).

Determinacéo de Ferro Total

A concentragdo de ferro total nas amostras de efluente tratadas foi determinada por
espectrometria de absor¢do atbmica com chama ar/acetileno, realizada em um espectrémetro

marca Varian, modelo SpectrAA 240FS (Mulgrave, Victoria, Australia). Para as
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determinacOes, foram utilizadas as seguintes condicOes: vazdes de ar e acetileno de 13,5
L.min™ e 2,0 L.min™* (respectivamente), comprimento de onda de 248,3 nm, fenda espectral
de 0,2 nm, corrente da lampada de catodo oco de 10 mA. A absorvancia foi medida em altura
de pico, e a concentracdo de ferro total das amostras foi determinada a partir da equacéo

obtida na curva de calibracéo.
Anélise Estatistica

Os resultados obtidos foram submetidos & Analise de Variancia (ANOVA) e, quando
detectadas diferencas significativas entre os tratamentos ao nivel de 5% de significancia,
foram avaliadas pelo Teste de Tukey. Para avaliar o efeito das variaveis sobre as respostas foi
realizada a analise de efeitos. Para estas andlises, foi utilizado o programa Statistica, versao
7.0.
RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizacéo do efluente

Na Tabela 1 sdo apresentados os resultados das analises de caracterizacdo do efluente

de estudo.

Tabela 1. Resultados da caracterizacdo do efluente utilizado nos estudos

Parametros Média Unidade
Cor real 719,67 +1,53 mg PtCo L™
DQO 129,17 £ 2,05 mg O, L™
Turbidez 50,10 + 0,50 NTU
pH 7,63 0,01 -

Planejamento experimental

A seguir sdo apresentados os resultados obtidos no planejamento fatorial fracionario,

referentes a eficiéncia de remocao de DQO, na Tabela 2.
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Tabela 2. Planejamento fatorial fracionario 2*' com 3 repeticdes no ponto central e 0s
resultados da eficiéncia de remogéo da DQO

Variaveis
Tratamento
s pH de . +2 Eficiéncia de
Reacio pH de Coagulacdo [H,0,]/[DQO] [Fe™]/[H20,] Remocao de
¢ DQO(%)

T1 -1(2,5) -1(6,0) -1(1,50) -1(0,250) 44,15 + 2,457
T2 +1(4,0) -1(6,0) -1(1,50) +1(0,500) 65,81 + 3,091
T3 -1(2,5) +1(11,0) -1(1,50) +1(0,500) 48,14 + 2,512
T4 +1(4,0) +1(11,0) -1(1,50) -1(0,250) 34,07 £ 1,463
T5 -1(2,5) -1(6,0) +1(3,0) +1(0,500) 58,02 + 2,087
T6 +1(4,0) -1(6,0) +1(3,0) -1(0,250) 47,23 +1,784
T7 -1(2,5) +1(11,0) +1(3,0) -1(0,250) 32,85+ 1,053
T8 +1(4,0) +1(11,0) +1(3,0) +1(0,500) 43,92+ 1,891
T9 0(3,25) 0(8,5) 0(2,25) 0(0,375) 51,99 + 2,369
T10 0(3,25) 0(8,5) 0(2,25) 0(0,375) 52,34 + 3,127
T11 0(3,25) 0(8,5) 0(2,25) 0(0,375) 52,58 + 1,942

De acordo com os resultados apresentado na Tabela 2, o tratamento terciario do
efluente agroindustrial pelo processo Fenton nas condi¢fes investigadas resultou em remogéo
de DQO entre 32,85 a 65,81%. Os resultados sdo considerados satisfatorios, visto que esse foi
um tratamento terciario para o polimento do efluente que ja havia passado pelo tratamento
secundario (bioldgico).

Na Tabela 3 pode-se observar os efeitos das varidveis independentes sobre a variavel
resposta analisada. Dentre as 04 (quatro) variaveis independentes estudadas, somente o pH de
coagulagdo e a razdo [Fe*’]/[H,0,] foram estatisticamente significativas (p<0,05) para a
remocdo da DQO. O pH de coagulacdo teve efeito negativo, indicando que ao passar de 6

para 11 ocorreu uma diminuicdo na remogéo da DQO.

Tabela 3. Coeficientes de regressdo para eficiéncia de remogdo de DQO obtidos no

planejamento fatorial fracionario 2**

Fatores Efeitos Erro Padrao Valor t P - valor

Média 49,2263 1,092107 45,07463 1,014E-07
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pH de Reacéo -0,6286 2,647093 -0,23748 0,821710

pH de Coagulagéo -16,6504 2,647093 -6,29009 0,001493
[H,0,)/[DQO] -5,1333 2,647093 -1,93923 0,110179
[Fe*?)/[H,0,] 11,8027 2,647093 4,45874 0,006648

Por outro lado para a razéo [Fe*?]/[H.0,] o efeito foi positivo para remocéo da DQO,
indicando que ao passar de 0,25 para 0,50 da razdo molar de [Fe*?]/[H,O,] ocorreu um
aumento na remoc¢do da DQO, implicando em um favorecimento da degradacdo da materia
organica presente no efluente, pois os sais ferrosos atuam como agentes catalisadores da
reacdo de degradacdo do H,O, em *OH (GOGATI; PANDIT, 2004), ou seja, quanto maior a
concentracdo de ions ferrosos, maior a taxa de degradagdo (LIN et al., 1999).

Os parametros pH de reacdo e a razdo [H20,]/[DQOgrLuenTe] N80 foram significativos
(p<0,05), com efeito negativo para ambos. Em relacdo a concentracdo de H,0,, a diminuicao
na remogédo da DQO com o aumento da concentracdo de H,O,, pode ser explicada em funcéo
do carater sequestrante exercido pelo excesso de H,0, (MONDEY et al., 2002). Quanto ao pH
de reagdo, para valores superiores a 4, a geragdo de *OH foi mais lenta, devido a diminuigao
das espécies de ferro livre na solucdo, causada pela formacdo de complexos de ferro com a
matéria organica e a precipitacdo de hidroxidos de ferro (LIN; LO, 1997). Segundo Tekin et
al., (2006) o valor inicial de pH indicado deve estar entre 2 e 4, para gerar uma maior
quantidade de *OH.

Em funcdo do limite de ferro imposto pela resolucdo do CONAMA n° 430 de 13 de
maio de 2011 (BRASIL, 2011), a determinagdo da concentracdo de ferro total no efluente

tratado foi realizada, conforme os resultados apresentados na Tabela 4,

Tabela 4. Concentracdo de Ferro total nas amostras de efluente apds o tratamento com Fenton

Tratamento Concentragéo de Ferro total (mg. L™)
T1 1,413+£0,194
T2 0,950 + 0,106
T3 1,563 + 0,265
T4 1,138 + 0,230
T5 0,900 + 0,035
T6 1,475+ 0,106
T7 1,225 +0,071
T8 2,638 + 0,053
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T9 2,063 + 0,265
T10 2,388 £ 0,194
T11 2,363 + 0,088

Conforme observado na Tabela 4, todos os tratamentos realizados resultaram em
concentracdes de ferro inferiores ao limite méximo de 15 mg. L™ estabelecido pela legislagéo.
De acordo com os resultados expostos, as melhores condicdes para cada parametro

operacional estdo apresentadas na Tabela 5.

Tabela 5. Condi¢Oes determinadas para os pardmetros operacionais, definidas para o

tratamento terciario Fenton do efluente agroindustrial

Parametros

pH de Coagulacao pH de Reacao [H,0,]/[DQO] [Fe™]/[H,0,]
6,0a8,0 4,0 15 0,3a0,5

Em funcdo do efeito negativo ndo significativo (p<0,05) para as variaveis razdo
[H202])/[DQOerLuenTE] € PH de reacdo, estas foram fixadas para niveis inferiores, fixando a
razdo [H202]/[DQOgrLuente] em 1,5, e para o pH de reacdo, fixou-se para o pH 4. Para
variaveis significativas (p<0,05), pH de coagulacdo e razdo [Fe*?]/[H,O,], os niveis foram

deslocados, considerando o efeito para cada variavel, conforme apresentado na Tabela 5.
CONCLUSAO

De acordo com os resultados obtidos na investigacdo da eficiéncia de remocédo de
matéria organica no efluente a partir dos ensaios para determinacdo dos parametros
operacionais do processo Fenton para a degradacdo dos compostos organicos persistentes ao
tratamento bioldgico, confirmou-se a eficiéncia do processo Fenton como tratamento terciario
(polimento) em efluentes agroindustriais, o qual resultou na reducdo de aproximadamente
66% da DQO do efluente. Por meio do planejamento experimental fatorial fracionario,
verificou-se o efeito das variaveis independentes sobre a porcentagem de remocdo de DQO,
possibilitando definir as variaveis que desempenharam efeito significativo no processo, e seus

respectivos niveis, com o objetivo de obter-se condigdes operacionais que resultem em uma
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maior eficiéncia do processo e paralelamente evitem que o excesso dos reagentes interferisse

negativamente na eficiéncia do processo.
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CAPITULO 5
ARTIGO 3

Com base em estudos preliminares apresentados no artigo 2 do capitulo 4, os
pardmetros operacionais do processo Fenton foram determinados, ap6s a eficiéncia da
aplicacdo do processo no tratamento de um efluente frigorifico foi investigada, conforme

apresentado pelo artigo 3.

APLICACAO DO PROCESSO FENTON COMO TRATAMENTO TERCIARIO DE
EFLUENTE FRIGORIFICO

Fernanda S. Colombari de Almeida?, Aline Cavallib, Aziza K. Genena® e Daiane C.

Lenhard®

®P6s-Graduanda do Programa de Tecnologia de Alimentos (PPGTA), Universidade Tecnoldgica
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Resumo: Os efluentes agroindustriais sdo normalmente tratados por processos bioldgicos
convencionais, 0s quais sdo eficientes na remo¢do da matéria organica. No entanto, ndo
degradam os compostos persistentes que podem estar presentes. Os Processos de Oxidagéo
Avancada (POA) tém se apresentado como métodos eficientes e promissores na degradacédo
de compostos persistentes. O presente trabalho teve como objetivo principal investigar a
eficiéncia da aplicacdo do processo Fenton no tratamento terciario de um efluente frigorifico.
Para a realizacdo do estudo o efluente foi caracterizado, em funcdo do pH de coagulacédo e
razdo [Fe*?)/[H.0,]), foram investigados, a partir dos ensaios definidos por meio do
Delineamento Central Composto Rotacional (DCCR) 22, com trés pontos centrais e quatro
pontos axiais. A eficiéncia do processo foi determinada em fun¢do da degradacdo da matéria
organica por meio da avaliacdo da demanda quimica de oxigénio (DQO). Dentre 0s
experimentos realizados, foi possivel obter a maxima remoc¢édo de DQO de 67,71%, operando
nas condicdes de pH de coagulacdo 6,75 e razdo [Fe*’]/[H.O,] de 0,8. Estes resultados
demonstraram aplicabilidade do processo Fenton no tratamento terciario de efluentes
agroindustriais.

Palavras-chave: efluente de frigorifico, matéria organica, degradacéo.
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INTRODUCAO

A industria frigorifica gera uma grande quantidade de efluentes. Cerca de 80 a 95% da
agua consumida por este setor durante o processo é descartada como efluente liquido (UNEP,
2000), cuja composicao é influenciada por diferentes fatores, tais como: processo industrial,
produtos fabricados, quantidade e tipo de carne processada, equipamentos utilizados, préaticas
de gestdo ambiental, quantidade de agua consumida nos processos de limpeza/sanitizagéo,
dentre outros compostos (RIGO, 2014). De forma geral, o efluente da industria frigorifica
apresenta como caracteristicas: alta carga organica e inorganica, alto conteldo de sélidos
suspensos, cor escura e odor desagradavel (COUILLARD et al., 1989). Esses efluentes,
guando ndo sdo devidamente tratados, apresentam-se dentre as principais fontes de poluicdo
dos corpos receptores de agua.

A presenca de outros compostos quimicos no efluente deve-se ao uso de farmacos
administrados nos animais, produtos de higiene pessoal, utilizados pelos colaboradores das
industrias, produtos utilizados na limpeza e sanitizacdo, bem como, os inseticidas e pesticidas,
utilizados no controle de pragas (AQUINO et al., 2013), o que torna este efluente complexo.

Neste contexto, 0s processos biolégicos convencionais empregados no tratamento
desses efluentes nem sempre proporcionam resultados satisfatorios, dado que, muitas das
substancias organicas presentes no efluente sdo tdxicas ou resistentes ao tratamento bioldgico
(OLLER etal., 2011).

Uma das opgOes promissoras para o tratamento desses compostos persistentes sdo as
tecnologias avancadas baseadas na oxidagdo quimica, tais como 0s processos de oxidacao
avangada (POAs), que se caracterizam pela produgdo do radical hidroxilo (*OH), um potente
agente oxidantes, capaz de mineralizar contaminantes a didxido de carbono e agua, ou oxida-
los a compostos biodegradaveis e ndo toxicos (ANDREOZZI et al., 1999). Dentre 0s varios
processos de producdo de *OH estudados (BRITTO; RANGEL, 2008), 0 processo Fenton
destaca-se em termos de custo/eficacia e facilidade de operacéo (TEKIN et al., 2006).

O sistema Fenton emprega, sob condicdes de pH acido, os ions ferrosos para
decomposi¢do do perdxido de hidrogénio (H,0,) em um radical *OH (FARHADI et al.,
2012). Os radicais *OH nao sdo seletivos, sendo capazes de degradar efetivamente numerosas
substancias organicas. Ainda, os fons Fe*? e Fe*® formam espécies hidrolisadas que atuam
como coagulantes, assim, o reagente de Fenton pode ter a dupla funcdo de oxidacdo e

coagulacdo no processo Fenton (JULIO et al., 2009).
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O mecanismo da reacdo de Fenton em meio acido (WALLING; KATO, 1971) pode
ser ilustrado pelas equacdes de 1 a 4:

Fe?* + H,0,— Fe®" + «OH + OH (1)
Fe*?+ OHs — Fe™ + OH" (2)
OHs + RH— H,0 + Re 3
Re+Fe** 5 RY+Fe? 4)

De acordo com o exposto, portanto, o presente trabalho tem como objetivo, investigar

a eficiéncia do uso do processo Fenton no tratamento terciario de um efluente agroindustrial.
MATERIAL E METODOS
Material

O efluente de estudo, proveniente de uma industria frigorifica situada na regido Oeste
do Parana, foi coletado apds o tratamento bioldgico realizado . Os reagentes utilizados para
realizacdo dos experimentos foram, Sulfato Ferroso Heptahidratado PA (FeSO., 7H,0, Exodo
Cientifica) e Peroxido de Hidrogénio PA (H,0, 35%, Exodo Cientifica), os demais reagentes
utilizados foram de grau analitico.
Reator quimico

Os estudos foram conduzidos no equipamento tipo “Jar Test” (Poli Control, modelo

Floc Controll I11) composto de seis reatores (béckers de polietileno), com capacidade de 400

mL cada, mantidos sob agitacdo constante (100 rpm).
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Procedimento experimental

O processo foi conduzido em temperatura ambiente (23 £ 2 °C). A quantidade de ferro
desejada (FeSO,4-7H,0) foi adicionada ao efluente, apds procedeu-se o ajuste do pH (3,0 +
0,1) da mistura reacional com H,SO, (0,1 M), seguido da adi¢do de H,O, na concentragéo
desejada (proporcdo H,0;, (mg.L-1):DQ0 (mg0..L™) de 3:2). Na primeira etapa do processo
Fenton (oxidacdo quimica), a mistura reacional foi agitada por 1 h e, logo em seguida,
realizou-se a segunda etapa do processo (coagulacdo quimica), na qual o pH da solugédo foi
ajustado com NaOH (0,1 M) sob agitacdo para a faixa desejada, e entdo, a agitacdo foi
interrompida. A solucdo permaneceu em repouso por 1 h para sedimentacdo dos flocos

formados (lodo). Ao final do processo obteve-se o efluente tratado (sobrenadante).

Planejamento experimental

Os ensaios para o presente estudo foram definidos a partir de um Delineamento
Central Composto Rotacional (DCCR) 2% com 04 (quatro) pontos axiais e 03 (trés) pontos
centrais, com o intuito de verificar a interacdo entre as varidveis a partir da analise dos
coeficientes de regressdo, a fim de determinar a condicdo com maxima porcentagem de
remocdo de DQO. As variaveis independentes utilizadas, com suas respectivas faixas
investigadas foram: pH de coagulacdo de 5,5 & 8,0 e razdo Fe**/H,0, em termos de

concentracdo de 0,3a0,8.

Determinacdes analiticas

Para determinar os pardmetros fisico-quimicos das amostras de efluente foram
utilizadas as metodologias descritas no Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater (APHA, 1999). A cor real foi mensurada pelo método platina-cobalto em
espectrofotometro HACH (DR 2800) no comprimento de onda de 455 nm. A DQO foi
determinada pelo método colorimétrico de refluxo fechado. A turbidez foi determinada pelo
método nefelométrico, utilizando um turbidimetro (Poli Control, Ap 200), cujos resultados
foram expressos em NTU (Unidades Nefelométrica de Turbidez). O pH foi determinado pelo

método potenciométrico em pHmetro digital (Hanna pH/mV meter).
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Analise de H,0O, residual

A determinacdo do H,0, residual € uma analise importante no estudo realizado, pois o
excesso de H,O, interfere nas anélises de determinacdo de DQO ao consumir K,Cr,0O;
(TALINLI; ANDERSON, 1992). O H,0, residual nas amostras de efluente tratadas foi
determinado por meio do método iodométrico catalisado com molibdato de amdénio
(KOLTHOFF, 1920). As correcdes da interferéncia do H,O, na DQO foram realizadas de
acordo com Kang et al. (1999).

Determinacéao de ferro total

A determinacdo da concentracdo de ferro total nas amostras foi realizada por
espectrometria de absor¢ao atdbmica com chama ar/acetileno, em espectrémetro marca Varian,
modelo SpectrAA 240FS (Mulgrave, Victoria, Australia). Para as determinacGes, foram
utilizadas as seguintes condicdes: vazdes de ar de 13,5 L.min™ e de acetileno de 2,0 L.min™;
comprimento de onda de 248,3 nm, fenda espectral de 0,2 nm, corrente da lampada de catodo
oco de 10 mA. A absorvancia foi medida em altura de pico, e a concentracao de ferro total das

amostras foi determinada a partir da equacédo obtida na curva de calibracéo.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizacao do efluente

Os resultados das andlises fisico-quimicas de caracterizacdo do efluente em estudo

estdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. Caracterizacdo do efluente de estudo

Parémetros Média Unidade
Cor real 719,67 + 1,53 mg PtCo L™
DQO 129,17 + 2,05 mg O, L™
Turbidez 50,10+ 0,50 NTU
pH 7,63+0,01
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Avaliacao dos parametros operacionais

Dentre os parametros operacionais do processo Fenton, o pH de reacdo foi fixado em
3,0 com base em dados encontrados na literatura (PEREZ et al., 2002; DURIGAN et al.,
2012), este valor de pH é considerado 6timo, em razdo de prevenir a precipitacdo das formas
férricas geradas no processo. A razdo H,0,/DQO em termos de concentracdo foi fixada em
1,5, com base em ensaios preliminares que indicaram que para uma faixa de 1,5 a 3,0 ndo
houve diferenca significativa (p>0,05). Os parametros investigados no planejamento DCCR
2% foram pH de coagulacdo e a razdo Fe**/H,0,.

Os resultados obtidos no planejamento DCCR com 04 pontos axiais e 03 repeti¢cdes no

ponto central estdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. Planejamento DCCR 22 para o estudo da eficiéncia de remogdo da DQO, no
tratamento Fenton do efluente frigorifico com resultados (niveis codificados e reais).

Variaveis
Tratamentos ~ v Eficiéncia de Remog&o de DQO
pH de Coagulagéo [Fe™1/[H.0,] (%)
T1 -1 (5,86) -1(0,373) 42,017 + 1,732
T2 +1 (7,63) -1(0,373) 34,935+ 1,051
T3 -1 (5,86) +1(0,727) 41,248+ 2,413
T4 +1 (7,63) +1(0,727) 55,085+ 3,541
TS5 11,41 (5,50) 0 (0,550) 66,977+ 1,556
T6 +1,41 (8,00) 0 (0,550) 36,896+ 1,028
T7 0 (6,75) -1,41 (0,300) 54,324+ 3,284
T8 0(6,75) +1,41 (0,800) 67,707+ 2, 378
T9 0 (6,75) 0 (0,550) 58,585+ 1,507
T10 0 (6,75) 0 (0,550) 58,361+ 1,434
T11 0 (6,75) 0 (0,550) 58,619+ 1,751

A méaxima remoc¢do de DQO (67,707%) foi obtida operando em pH de coagulacdo
6,75 e razdo [Fe**]/[H,0,] de 0,800. Valor semelhante de 66,977% de remogdo de DQO foi
observado no tratamento com pH de 5,50 e razdo [Fe*?]/[H,0] de 0,55, ndo tendo diferenca

significativa (p<0,05) entre as duas condicGes, como pode ser verificado na Tabela 2.
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Resultado semelhante no uso do processo Fenton como tratamento terciario de
efluente industrial, foi obtido por Mota e Brito (2008) obtiveram 50% de remogao no processo
Fenton apds o tratamento bioldgico em efluente de industria quimica de cola e verniz.

A partir da analise dos coeficientes de regressdo (Tabela 3) é possivel observar que
nenhuma das condicGes investigadas para as variaveis apresentaram diferenca significativa ao
nivel de 5%. Apesar disso, é importante ressaltar que a variavel pH de coagulagdo apresentou
efeito negativo, de forma que ela pode ser utilizada no nivel inferior investigado,

possibilitando a realizacdo do processo com menor adicao de reagente.

Tabela 3. Coeficientes de regressao para % de Remogédo de DQO obtidos no DCCR.

Coeficiente de

Fatores Efeitos Erro Padréao Valor t P - valor
Regresséo
Média 58,5730 58,57298 6,570524 8,91451 0,000296
X3 (L) -8,7158 -4,35792 4,029654 -1,08146 0,328870
X1(Q) -13,1737 -6,58684 4,808426 -1,36985 0,229045
Xy(L) 9,8169 4,90846 4,029654 1,21808 0,277530
X3(Q) -4,0399 -2,01996 4,808426 0,42009 0,691863
X1 X5 10,9095 5,45475 5,690308 0,95860 0,381783

X, pH de Coagulacdo; X, [Fe**]/[H,0-]; p<0,05; L — termo linear; Q — termo quadratico.

Resultado semelhante foi obtido por Kang et al. (1999) no uso do processo Fenton
como tratamento terciario de chorume. A maior eficiéncia ocorreu com pH de coagulacdo na
faixa entre 3 a 6.

Em relacéo a variavel referente & razdo de concentracdes [Fe?]/[H,0,] o efeito foi
predominantemente positivo, isso ocorreu devido o Fe*? atuarem como catalisadores
acelerando a reacao, ou seja, quando maior a concentracao e ions ferrosos, maior porcentagem

de remocdo de DQO. Portanto, a razdo definida para o tratamento foi de 0,8.

Tabela 4. ANOVA para porcentagem de remocao de DQO

Font Soma dos Graus de Quadrado
onte
) Quadrados Liberdade Médio Fcalc Ftabelado p-valor
Variagdo
(SQ) (GL) (MQ)
Regressao 735,795 5 147,159 1,363 4,387 0,354
Residuos 646,780 6 107,963
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Total 1383,575 11

R°= 52,15%; Radj = 43%

Conforme apresentado na Tabela 4 da analise de variancia (ANOVA), o modelo
gerado ndo pode ser considerado valido dentro do intervalo de confianca de 95%, pois o fator
resultante da analise da ANOVA Fcalculado (1,363) foi menor que o Ftabelado (4,387), ou
seja, 0 modelo matematico ndo se ajustou aos dados experimentais. Esse fato é plausivel uma
vez que se trata de um efluente industrial real, com uma matriz complexa.

Considerando que o objetivo do planejamento foi aumentar a eficiéncia da
porcentagem de remoc¢do da DQO, mesmo que 0 modelo matematico nédo tenha se ajustado
aos dados experimentais, foi possivel chegar aos melhores pardametros (pH de reagdo 3,0;
razéo [Fe*?)/[H,0.] de 0,8; razéo [H,0,])/[DQO] de 1,5 e pH de coagulacio 5,5).

Determinacéo do ferro total

Na Tabela 5 estdo apresentados os dados de concentracdo de ferro total nas amostras

de efluente tratado.

Tabela 5. Concentracdo de Ferro total nas amostras de efluente apds o tratamento com Fenton

Tratamento Concentragéo de Ferro total (mg. L™)
Tl 3,378 £ 0,155
T2 3,049 + 0,069
T3 2,061 + 0,155
T4 2,427 + 0,259
T5 2,220 £ 0,103
T6 2,695 + 0,017
T7 3,073+0,138
T8 2,549 £ 0,052
T9 5,951 + 0,138

T10 2,238 £ 0,101
T11 2,571 £ 0,067

Os resultados apresentados na Tabela 5 permitem verificar que, para todos 0s ensaios,
a quantidade de ferro presente encontra-se abaixo do valor méximo de 15 mg.L™ definido na
resolucdo do CONAMA n° 430, de 13 de maio de 2011 (BRASIL, 2011), para o langamento
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de efluentes em corpos hidricos.
Portanto, pode-se concluir que o valor definido para a concentracdo de ferro (nivel

superior para razéo [Fe*?]/[H,0,] de 0,8) pode ser utilizado sem restricées ambientais.

CONCLUSAO

A utilizacdo do planejamento experimental DCCR permitiu verificar a interacdo entre
as variaveis estudadas, e determinar os melhores parametros. Dessa forma, o tratamento
terciario do efluente de estudo nas condicBes pH de coagulacéo 6,75 e razdo [Fe*?])/[H.0,] de
0,8, resultou em uma eficiéncia de 67,71% em termos de remocdo de DQO. Esse resultado é
considerado satisfatorio uma vez que se trata do tratamento de polimento de um efluente para
remocdo da matéria organica persistente ao tratamento bioldgico realizado. Os resultados
obtidos permitem concluir que o processo Fenton nas condi¢Ges determinadas nesse estudo é
um tratamento terciario eficiente e promissor para o efluente frigorifico, capaz de remover

grande parte da matéria organica persistente ao tratamento bioldgico convencional.
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CAPITULO 6
ARTIGO 4

Este capitulo corresponde ao estudo da aplicacdo do processo Fenton na degradacédo

do antibiético norfloxacina, o qual esta apresentado pelo artigo seguinte.

INVESTIGACAO DA DEGRADACAO DO ANTIBIOTICO NORFLOXACINA
POR MEIO DO PROCESSO FENTON

Fernanda S. Colombari de Almeida?, Aline Cavallib, Aziza K. Genena®, Daiane C.

Lenhard® e Eder L. de Mourais Flores®

®P6s-Graduanda do Programa de Tecnologia de Alimentos (PPGTA), Universidade Tecnoldgica
Federal do Parana, Brasil.

®Graduanda do Curso de Engenharia Ambiental, Universidade Tecnolégica Federal do Parana,
Brasil.

‘Programa de Tecnologia de Alimentos (PPGTA), Universidade Tecnoldgica Federal do Parana,
Brasil.

‘Departamento de Tecnologia de Alimentos, Universidade Tecnolégica Federal do Parana,
Brasil.’Departamento de Quimica, Universidade Tecnoldgica Federal do Parand, Brasil.

Resumo: E crescente a contaminagio do meio ambiente por produtos quimicos, em destaque
estdo os farmacos, frequentemente identificados em matrizes ambientais, em sua grande
maioria sdo persistentes ao tratamento bioldgico. Como alternativa, estudos utilizando os
Processos de Oxidacdo Avancada (POA) vém sendo realizados para degradacdo de farmacos.
Com o objetivo de degradar o antibiético norfloxacina, procedeu-se um estudo com POA
Fenton, no qual as variaveis concentracdo de perdxido de hidrogénio e ferro foram
investigadas utilizando o Delineamento Central Composto Rotacional (DCCR), 2%, com trés
pontos centrais e quatro pontos axiais. Solu¢des aquosas do antibidtico foram tratadas pelo
processo Fenton e a eficiéncia do processo foi avaliada em fungdo da concentragdo do
farmaco, determinada pela porcentagem de degradacdo do mesmo. Com base nos resultados
obtidos com DCCR, as condi¢cdes operacionais 6timas, foram em pH de reagdo 3,0,
concentracdo de H,O, de 306,38 mg.L™ e concentracdo de Fe*? de 112,5 mg.L™, obtendo a
maior porcentagem de degradacao de 96,41% para tempo reacional de 5 s, ap6s 10 s de reacdo
a concentracdo de norfloxacina foi inferior ao limite de quantificacdo (0,5 mg.L™),
estabelecido para farmaco, podendo considerar que ocorreu a degradacdo do mesmo, com
cinética de degradacdo de pseudo-segunda ordem.

Palavras-chave: norfloxacina; degradacéo; processo Fenton.
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INTRODUCAO

Frequentemente tem-se verificado a presenca de farmacos em efluentes de estacdes de
tratamento de esgoto (ETES) e em 4guas naturais, em concentracdes na faixa de ug.L™ e ng.L"
! (BILA; DEZOTTI, 2003), pois ndo sdo completamente removidos nas ETEs, resistindo a
varios processos de tratamento convencional de agua e efluentes (BILA; DEZOTTI, 2007).
Essa persisténcia ¢ uma das principais razdes pelas quais os farmacos sdo motivo de
preocupacio como contaminantes ambientais (BARCELO, 2003).

Dentre todas as drogas farmacéuticas que causam a contaminagdo do meio ambiente,
0s antibidticos ocupam um importante lugar devido as suas altas taxas de consumo tanto na
medicina veterinaria quanto na humana. Dentre os problemas que podem ser criados pela
presenca dos antibioticos no meio ambiente, mesmo que em baixas concentracGes, esta o
desenvolvimento de bactérias resistentes aos antibioticos (WALTER; VENNES, 1985;
KEMPER, 2008; REGITANO; LEAL, 2010).

A presenca de antibidticos em efluentes tem aumentado nos altimos anos e sua
degradacdo sera um desafio em um futuro préximo (ELMOLLA; CHAUDHURI, 2010). A
norfloxacina é uma droga da classe das fluoroquinolonas mais prescrita (CUI et al., 2011),
frequentemente usada na medicina humana e veterinaria no controle dos disturbios
gastrointestinais e problemas respiratérios (CHEN; CHU, 2012).

A norfloxacina tem sido detectada em diferentes efluentes (COSTANZO et al, 2012;
WATKINSONA et al., 2007) e em varios paises, como em aguas residuais nos Estados
Unidos (KOLPIN, et al., 2002), em efluentes de esgoto no Canada (LEE et al., 2007), em
aguas superficiais do Rio Lambro, na Itdlia (CALAMARI et al., 2003) e em Portugal (PENA
etal., 2007).

A deteccdo da norfloxacina em efluentes de diversos paises comprova a ampla
utilizacdo e descarte incorreto desse de farmaco, podendo ser considerado como contaminante
emergente, ndo sendo degradado pelos tratamentos biolégicos.

Novas alternativas para degradacdo dos farmacos tém sido estudadas, dentre as varias
técnicas de tratamento podem ser aplicadas para purificar efluentes que contém compostos
farmacéuticos. Os processos de oxidacdo avangada (POAS) sdo mais eficazes em comparacéo
as outras técnicas (adsorcdo em carbono ativado, arraste com ar € 0smose reversa) porque

essas técnicas somente transferem os poluentes de uma fase para outra sem destrui-los. Ja o
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tratamento bioldgico é limitado para efluentes que contém substancias biodegradaveis que ndo
sejam tdxicas a cultura biologica (ELMOLLA; CHAUDHURI, 2010).

POAs sdo comumente utilizados para remediacdo de efluentes contaminados com
poluentes organicos persistentes (ndo-biodegradaveis) e, dentre os diferentes POAS, 0
processo Fenton homogéneo é um dos mais potentes tratamentos oxidativos disponiveis a
temperatura e pressdo ambiente (KAVITHA; PALANIVELU, 2005). A oxidagdo com o
reagente Fenton é baseada na producdo de radicais hidroxilo (*OH) por decomposicéao
catalitica do peroxido de hidrogénio em solucdo acida (ELMOLLA; CHAUDHURI, 2010). O
alto potencial de oxidagdo do OHe (Eo = 2,8 V), pode oxidar substratos orgénicos e
mineraliza-los a CO; e H,0 (KAVITHA; PALANIVELU, 2005).

O sistema de oxidacdo pode ser eficazmente utilizado para a destruicdo de residuos
toxicos e ndo biodegradaveis em efluentes para torna-los mais adequados para um tratamento
biolégico (GOGATE; PANDIT, 2004).

De acordo com 0 exposto acima, o objetivo do presente trabalho foi investigar a

eficiéncia do uso do processo Fenton na degradacdo do antibiotico norfloxacina.

MATERIAL E METODOS

Reagentes

Perdxido de hidrogénio (35%) e sulfato ferroso heptahidratado (FeSO,4.7H,0) foram
adquiridos da Exodo Cientifica. Norfloxacina (NFX) padrio (pureza > 98% (TLC) foi
adquirida da Sigma Aldrich para construir as curvas analiticas do HPLC para determinacdo e
quantificacdo do antibidtico. A NFX usada para preparar a solucdo aquosa do antibiético foi
obtida de uma fonte comercial (Norflomax®). Os produtos comerciais foram usados como
recebidos sem nenhuma purificagdo adicional. Alcool butilico terciario ((CHs)sCOH) foi
adquirido da Biotec, a acetonitrila de grau HPLC da Merck, o Hidréxido de sddio da Quimica
Moderna, o acido sulfarico e acido fosforico, ambos da Vetec. Todos 0s demais reagentes

utilizados para o preparo de solucdes e realizacdo das analises foram de pureza analitica.
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Métodos Analiticos

A concentracdo de NFX nas amostras foi determinada por cromatografia liquida de
alta eficiéncia — HPLC (Varian 920 LC), em coluna C18 Microsorb MV 100-5 (250 x 4,6
mm) e coluna de guarda (A0382-MG, n° 99777568F). A fase mdvel foi acetonitrila:agua ultra
pura (70:30 v/v), acidificada com &cido fosforico para pH 3,0 =+ 0,01 e desgaseificada. As
condices operacionais utilizadas foram taxa de fluxo de 1,4 mL.L™, volume de injecéo de 20
uL e detector UV-Vis no comprimento de onda de 275 nm.

O ferro total nas amostras tratadas pelo processo Fenton foi determinado por
espectrometria de absor¢ao atbmica com chama ar/acetileno, em espectrometro marca Varian,
modelo SpectrAA 240FS (Mulgrave, Victoria, Australia), nas condi¢cGes operacionais de
vazdes de ar e acetileno de 13,5 L.min™ e 2,0 L.min™, respectivamente, comprimento de onda
de 248,3 nm, fenda espectral de 0,2 nm, corrente da lampada de catodo oco de 10 mA. A
absorvéncia foi medida em altura de pico, e a concentragdo de ferro total das amostras foi

determinada a partir da equacéo obtida na curva de calibracéo.
Solucdo aquosa de antibiotico

A solugdo aquosa de antibi6tico na concentracdo desejada (50 mg.L™) foi preparada

pela dissolucdo de quantidade especifica de NFX em agua ultrapura.

Procedimento experimental

Os ensaios experimentais de tratamento da solu¢do aquosa do antibidtico NFX pelo
processo Fenton em batelada foram conduzidos em equipamento tipo “Jar Test” (Poli
Control, modelo Floc Controll 111) composto de seis reatores de polietileno, com capacidade
de 500 mL cada, mantidos sob agitacdo constante (100 rpm).

O processo foi conduzido em temperatura ambiente (23 £ 2 °C). A quantidade de ferro
desejada (FeSO,4-7H,0) foi adicionada a solucdo aquosa e misturada com agitador magnético
para completa homogeneizagao da solucdo. O pH foi ajustado para 3,0 + 0,1 com H,SO, (0,1
M). Depois disso, a quantidade necessaria de H,O, foi adicionada a mistura esse tempo foi
considerado como o inicio do experimento. Amostras foram retiradas em intervalos de tempo

pré-definidos e a reacédo foi interrompida pela adi¢cdo de (CH3);COH, um agente sequestrante
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de radicais hidroxilo (*OH), adicionado em uma concentragdo molar 70 vezes superior a do
oxidante (H,0,). Em funcdo das baixas concentracbes de NFX e coagulante (FeSO4.7H,0)
utilizadas nos experimentos, ndo houve geracdo de lodo e, portanto, ndo houve a etapa de

coagulacao-floculacdo quimica ao fim da reacdo. As amostras foram submetidas as analises.

Planejamento Experimental

No processo Fenton os pardmetros operacionais concentracdo de H,O; e concentracao
de Fe*? sdo decisivos para formacao e potencializacéo da reagdo de Fenton (DURIGAN et al.,
2012). Nesse trabalho foi investigado o efeito dessas variaveis operacionais a partir de um
Delineamento Central Composto Rotacional (DCCR) 22, com 03 (trés) repeticdes no ponto
central e 04 (quatro) pontos axiais, totalizando 11 ensaios. Neste estudo o pH de reacdo foi
fixado em 3,0 + 0,1, valor considerado 6timo, em, razdo de prevenir a precipitacao das formas
férricas geradas no processo (PEREZ et al., 2002; DURIGAN et al., 2012) [19,18]. As
variaveis independentes utilizadas, com suas respectivas faixas foram concentracdo de H,0,
(50 & 350 mg.L™) e concentracdo Fe*? (25 & 150 mg.L™).

Cinética de degradacéo da norfloxacina

Para o estudo da cinética de degradacdo da NFX, procedeu-se com ensaio Fenton nas
melhores condigdes operacionais determinadas no DCCR, no qual amostras foram retiradas
periodicamente durante o tempo reacional total de 15 segundos. As amostras coletadas foram
submetidas a analise de HPLC para a avaliacdo da variacdo na concentracdo do antibidtico
com o tempo.

Assumindo que dentre as reagdes que ocorrem no processo Fenton, a reacdo entre 0s

radicais *OH e o antibidtico determinam a taxa de reagao, a equagao da taxa € dada por:

Miex = —k 'COHa 'CNFXﬁ (1)

Em que Cnex € Con sdo as concentragdes do antibidtico e de radicais *OH, e que k ¢ a

constante da taxa de reacdo, e o € a ordem de reacdo com relacédo ao radical *OH.
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Por meio da utilizagdo do método em excesso (FOGLER, 1999), no qual a reacdo é
conduzida com um excesso de *OH, de modo que Coy mantém-se essencialmente constante

durante o andamento da reacéo, a equacéo (1) pode ser escrita como:

dC ,
nex =~ d':FX = k'CNFXﬂ 2

a

em que k'=k-Cg, " =k-Cq,,

Sob a suposicdo de uma reagdo de segunda ordem (o = 2), e integrando-a, a equagao

(2) resulta em:

1 1

+Kk't 3)

CNFX CNFxO

RESULTADO E DISCUSSAO

O tempo reacional total para o tratamento da solucdo aquosa de NFX pelo processo
Fenton nesse estudo foi definido, a partir de ensaios preliminares, como 15 s, pois a partir de
10 s de reacdo a NFX ndo foi mais detectada por meio das analises de HPLC, ou por ter sido
totalmente degradada na reacdo ou devido aos niveis de concentragdo do composto estarem

abaixo do limite de quantificacéo de 0,5 mg.L™.

Definicdo das condicbes operacionais 6timas

Os resultados do planejamento DCCR estdo apresentados na Tabela 1, no qual,
verificou-se 0 aumento da degradacdo da NFX (expressada em porcentagem degradacao) com
aumento do tempo reacional.

As maiores eficiéncias de degradacdo da NFX ocorreram no tempo reacional de 10 s,
cuja degradacdo apresentou variagGes entre 84,8% e 98,10%. N&o foi possivel determinar a
porcentagem de degradacdo nos tratamentos T4 e T6, pois a eficiéncia de degradacdo foi
>99%, impossibilitando a andlise estatistica para este tempo. Portanto, a analise estatistica
entre os ensaios experimentais foi realizada no segundo melhor tempo reacional (t, =5 s) para

0 qual a maxima porcentagem de degradacéo da NFX foi de 96,13%
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Tabela 1. Matriz do DCCR 22 com 3 pontos e centrais e 4 pontos axiais.

Variaveis manipuladas

H,0, (mg.L™)

Fe™? (mg.L™)

Eficiéncia de

degradacéo (%)

Eficiéncia de

degradacéo (%0)

Eficiéncia de

degradacéo (%0)

(t,=19) (t,=559) (t,=1059)

T1 -1(93,61) -1 (62,5) 67,733 £ 0,305 91,121 + 0,053 88,539 + 0,163
T2 +1 (306,38) -1(62,5) 74,567 + 0,051 90,513 + 0,107 96,892 + 0,117
T3 -1(93,61) +1 (112,5) 75,478 £ 0,077 96,133 £ 0,108 97,803 £ 0,121
T4 +1 (306,38) +1 (112,5) 93,095 + 0,123 96,133 £ 0,107 >99%*

T5 -1,41 (50) 0(87,5) 46,927 + 0,542 84,742 + 0,229 84,894 + 0,176
T6 +1,41 (350) 0(87,5) 95,981 + 0,108 96,133 £0,118 >99%*

T7 0 (200) 1,41 (25) 68,189 + 0,473 90,513 £ 0,503 90,817 £ 0,191
T8 0 (200) +1,41 (150) 95,373 £ 0,168 96,133 + 0,064 98,107 + 0,223
T9 0 (200) 0 (87,5) 93,551 + 0,427 95,069 + 0,116 97,651 + 0,137
T10 0 (200) 0 (87,5) 93,703 £ 0,153 95,373 £ 0,168 97,651 + 0,107
T11 0 (200) 0 (87,5) 93,551 + 0,481 95,221 + 0,130 97,803 + 0,152

*Eficiéncia de degradagdo >99%

A partir dos resultados obtidos (Tabela 1) para tempo reacional de 5 s foi possivel
determinar os coeficientes de regressdo, no qual a média dos resultados das variaveis e 0
termo linear da varidvel concentracio de Fe™ apresentaram efeito estatisticamente
significativo (p<0,10) sobre a resposta estudada, a contribui¢do da variavel interacdo entre
H,0, e Fe*? foi muito baixa, sendo a menos significativa, devido a isto foi realizado um novo
célculo dos coeficientes de regresséo desconsiderando a variavel interacéo entre H,0, e Fe*?,

0s quais estdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. Coeficientes de regressao para a resposta de eficiéncia de degradacdo da NFX, no
tempo reacional de 5 s, desconsiderando a interagdo do H,0, e Fe*

Efeitos Coeficientes de Erro Padréo t (6) p-valor
Regressdo
Média 95,21491 95,21491 1,513199 62,92294 1,083E-09*
Xq (L) 3,87509 1,93755 0,928034 2,08780 0,081847*
X1 (Q) -3,99414 -1,99707 1,107386 -1,80341 0,121378
X5 (L) 4,65269 2,32635 0,928034 2,50675 0,046106*
X, (Q) -1,09138 -0,54569 1,107386 -0,49277 0,639686

Xu: [Fe™]; Xz: [H20,]; *p<0,1; L- termos lineares; Q- termos quadraticos.

Como pode ser observado na Tabela 2, desconsiderando a varidvel interacdo entre
H,O, e Fe*?, o termo linear da variavel concentragdo de H,O, passa a apresentar um efeito
estatisticamente significativo (p<0,10) sobre a resposta estudada, o que implica no fato de que
a concentragédo de H,O, dentro da faixa estudada exerce um efeito positivo, ou seja, ao passar
da concentracdo 93,61 mg.L™ para 306,38 mg.L™ h& um aumento na porcentagem de
degradacédo da NFX.
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O aumento do H,0O, acima da concentracdo 6tima pode causar efeitos negativos ao
processo devido ao sequestro do *OH (KAVITHA; PALANIVELU, 2005), exercido pelo
excesso de H,O, (MOHEY:; LIBRA, 2003), com a formacéao de radicais perhidroxilas, menos
potentes, resultando na diminuicdo do ataque dos radicais ao grupo cromoforo da molécula
(WANG, 2008). O que justifica o efeito negativo para o termo quadratico da variavel
concentragéo de H,O..

Em relacdo a variavel concentracdo de Fe*, que apresenta um efeito estatisticamente
significativo (p<0,10) sobre a resposta estudada, seu efeito positivo para o termo linear, é
justificado pela sua atuacdo como agente catalisador da reacao.

Considerando-se os parametros significativos (p<0,10) obteve-se a equagéo (4) que
representa 0 modelo codificado da resposta de eficiéncia de degradacdo da NFX, em funcao
das variaveis estudadas. Os parametros ndo significativos foram incorporados aos residuos

para o célculo da anélise de variancia (ANOVA), de acordo com o apresentado na Tabela 3.

Eficiéncia de degradacdo da NFX (%) = 95,215 + 3,875 x1 — 3,994x,% . 4,652 X, -1,091 x,>  (4)

Tabela 3. ANOVA para porcentagem de eficiéncia de degradacdo da NFX, parat,=5s

Fonte Soma dos Graus de Quadrado
Variacio Quadrados Liberdade Médio Fcalc Ftabelado p-valor
(SQ) (GL) (MQ)
Regressado 95,459 4 23,865 3,474 3,181 0,08489
Residuos 41,217 6 6,869
Total 136,676 10 13,668

R°= 69,84%; Radj = 49,73%
Como 0 Fearculado Para a regressdo foi maior (3,474) que 0 Fiapelado (3,181), concluiu-se

gue o modelo ajustou-se bem aos dados experimentais, sendo possivel gerar a superficie de

resposta.
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Fig. 1. Superficie de resposta em funcéo da concentracdo de Fe*? e H,0,
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Fig. 2. Curvas de contorno em funcéo da concentracéo de Fe*? e H,0,
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A andlise da superficie de resposta gerada pelo modelo (Figs. 1 e 2) permite concluir
que h& uma regido Otima para maior eficiéncia de degradacdo da NFX, dada na faixa das
variaveis concentracdo de Fe*? na regido de 87,5 & 112,5 mg.L™* e concentragdo de H,0, na
regi&o de 200 & 350 mg.L™.

O critério para definicdo da melhor condi¢do na regido otimizada foi em funcdo do
efeito significativo (p<0,10) das variaveis, de forma que para o H,O, optou-se pela
concentracédo de 306,38 mg.L'1 e para o Fe*? optou-se pela concentragédo de 112,5 mg.L'l.

Ap0s a definicdo da melhor condicdo na regido otimizada para as variaveis estudadas,
foram realizados ensaios experimentais (em triplicata) para o tratamento da solucdo aquosa de
NFX pelo processo Fenton nas condigdes operacionais de pH de reacdo 3,0 = 0,1,
concentracdo de H,O, de 306,38 mg.L™* e concentracdo de Fe*? de 1125 mg.L™. Os

resultados obtidos para eficiéncia de degradacdo da NFX estdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4. Validacao da melhor condicéao

Eficiéncia de degradacéo (%0) Eficiéncia de degradacéo (%0) Eficiéncia de degradacao (%0)
(t,=15) (t,=55) (t.=105)
91,679 + 0,205 96,136 + 0,298 >99%*

*Eficiéncia de degradagdo >99%

Nas condicGes utilizadas para validacdo do processo Fenton, o valor previsto pelo o
modelo foi de 98,657% de eficiéncia de degradagdo da NFX, e o valor encontrado
experimentalmente foi de 96,136 £ 0,298 % no tempo de 5 s de reacdo Fenton, com erro de
2,62% entre valor previsto e o valor real para tempo de 5 s de reacdo, 0 que indica que 0
modelo encontrado se ajustou bem aos dados experimentais.

Para o tempo reacional de 10 s (Tabela 4) nao foi possivel determinar a concentracdo
da NFX na solucdo apds o tratamento, possivelmente devido a alta degradacdo deste
composto na solucdo (>99%). Esse resultado confirma o processo Fenton como técnica
promissora e eficaz na degradacdo de antibidticos. Indica ainda que o Fenton destaca-se
quando comparado & outros POAs. Chu (2012) obteve a total degradacéo da NFX (0,2 g.L™)
pelo processo de fotocatalise C -TiO2 ap6s um tempo reacional de 20 min. Ja Rivas et al.
(2010) investigaram a aplicagdo da fotocatalise com irradiagdo UV-C na presenca ou auséncia
de peroxidos inorganicos (peroxido de hidrogénio e monopersulfato de sddio) para
degradacdo da NFX e, no qual nenhum dos processos investigados alcangou niveis aceitaveis

de mineralizagéo do farmaco.
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Determinagéo do ferro total nas amostras tratadas

Para que ndo ocorra um excesso dos ions de ferro e este venha comprometer o
resultado final da degradacdo do composto alvo, e em funcdo do limite imposto pela resolucéo
do CONAMA n° 430 de 13 de maio de 2011 (BRASIL, 2011), determinou-se a quantidade de
ferro total apos os tratamentos. Pode-se observar, na Tabela 4, as concentracdes de ferro total

nas amostras apés o0 tratamento com Fenton.

Tabela 5. Concentracéo de Ferro total nas amostras ap6s o tratamento com Fenton

Tratamento Ferro Total (mg.L™)
T1 9,522 + 0,060
T2 10,070 £ 0,017
T3 9,460 + 0,007
T4 10,007 + 0,069
T5 8,410 + 0,075
T6 10,195 + 0,026
T7 9,778 + 0,013
T8 9,736 + 0,041
T9 9,714 + 0,018

T10 9,735+ 0,029
T11 9,265+ 0,578

Conforme apresentado na Tabela 5, verificou-se que para todos os tratamentos
realizados as concentracdes de ferro foram inferiores ao limite maximo de 15 mg.L™
estabelecido pela legislacdo [22], viabilizando o tratamento da solucdo aquosa de NFX pelo
processo Fenton com a concentracdo 6tima de ferro determinada anteriormente (112,5 mg.L’
1).

Cinética

Ensaios experimentais foram conduzidos em triplicata nas condi¢fes otimizadas pré-

determinadas para o estudo da cinética de degradacdo da NFX pelo processo Fenton.

Com o objetivo de avaliar a cinética de desaparecimento da norfloxacina, plotou-se,

em cada experimento, os dados de 1/Cnex versus tempo. A titulo ilustrativo tem-se na Fig. 3 0
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grafico para um dos experimentos. Os demais graficos apresentaram 0 mesmo

comportamento, e por isso ndo estdo aqui reportados.

1,2
1 *
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Fig. 3. Representacdo grafica do inverso de Cyrx contra o tempo considerando uma reagdo de segunda ordem

A regressdo linear em todos os ensaios resultou em valores de R? (quadrado do
coeficiente de correlagdo amostral) superiores a 0,98, de forma que se concluiu que a
degradacdo NFX pelo processo Fenton seguiu a lei cinética de pseudo-segunda ordem. Para
cada experimento a constante cinética de pseuso-segunda ordem, k’, foi determinada pelo
calculo de inclinacdo da reta obtida. A partir da consideracdo do valor obtido em cada um dos

ensaios, determinou-se o valor médio de 0,129 + 0,002 L.(mg.s)™.

Concluséao

O tratamento da solugdo aquosa de NFX por meio do processo Fenton nas condigdes
otimizadas, determinadas a partir do planejamento DCCR, resultou em eficiente degradacao
do antibiotico NFX, que alcancou 96,136 + 0,298 % de degradacdo no tempo de 5 s, ndo
sendo mais detectado no tempo de reacdo de 10 s. O estudo da cinética de degradacéo da NFX
indicou que a mesma ocorre segundo a lei de pseudo-segunda ordem, com uma constante
cinética de 0,129 + 0,002 mg.(L.s)". Os resultados obtidos nesse estudo confirmam a
utilizacdo do processo Fenton como técnica promissora na degradacdo de compostos
recalcitrantes como o antibiotico NFX.
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CAPITULO 7
CONCLUSAO

Neste trabalho, o processo Fenton foi aplicado como tratamento terciario de um
efluente de um frigorifico e abatedouro de suinos, e na degradacdo do antibidtico

norfloxacina, nas quais as seguintes conclusdes foram obtidas:

o A utilizagdo do processo Fenton no tratamento tercidrio do efluente
agroindustrial foi eficiente com uma remocdo de DQO de 67,71%, quando conduzido na
melhor condicdo operacional, determinadas por meio do planejamento experimental. Pode-se
concluir a aplicabilidade promissora do processo Fenton no tratamento terciario (polimento)
em efluentes agroindustriais, com o objetivo de degradar aqueles compostos que persistiram

ao tratamento bioldgico.

. A aplicacdo do processo Fenton na degradacdo da NFX resultou em uma
degradacdo méaxima de 96% do composto no tempo de 5 s de reacdo, e, apos 10 s de reacdo o
composto ja ndo foi mais detectado por meio das analises de HPLC, ou por ter sido totalmente
degradado na reacdo ou devido aos niveis de concentracdo do composto estarem abaixo do
limite de quantificacdo de 0,5 mg.L™. O estudo da cinética de degradacdo da NFX indicou
gue a mesma ocorre segundo a lei de pseudo-segunda ordem, com uma constante cinética de
reacéo de 0,129 + 0,002 mg.(L.s)™. Os resultados obtidos nesse estudo para a degradacéo da
NFX confirmam o uso do processo Fenton como técnica promissora e eficaz na degradacédo

de antibioticos.

Diante dos resultados obtidos, pode-se concluir que tanto para o tratamento do
efluente quanto para degradacdo do antibidtico estudado o processo Fenton mostrou-se
eficiente, podendo ser utilizado como alternativa no tratamento de compostos persistentes em

efluentes agroindustriais.

73



