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Resumo:

O presente estudo avaliou a eficiéncia do processo fenton no tratamento de efluente de uma industria
de cerveja localizada no municipio de Londrina, Parana. O planejamento estatistico aplicado foi o
Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR). As variaveis independentes avaliadas foram a
concentragio de Ferro (Fe*") e Peréxido de hidrogénio (H,0,). Os pardmetros analisados foram: DQO,
condutividade, cor e pH. A maior eficiéncia na remog¢ao do parametro DQO ocorreu ao se aplicar uma
concentragdo de peroxido de hidrogénio de 3,06 g.HZOZ,L'1 el,5¢gF e** L, reduzindo 38% da DQO.
Com relagdo aos parametros cor e condutividade, ocorreu um aumento deste, possivelmente em
virtude da concentragdo dos reagentes empregados. Pelos dados obtidos, ¢ possivel obter maiores
indices de remogdo dos parametros analisados ao se empregar maiores dosagens do peroxido de
hidrogénio e reduzir a concentra¢do de ferro no tratamento do efluente proveniente do processo de
fabricagdo de cerveja via sistema fenton.

Palavras-chave: Oxidacao avancada, DCCR, Efluente, Industria cervejeira.

Evaluation of fenton process in brewery wastewater treatment

Abstract

This study evaluated the efficiency of fenton process to treat wastewater from a brewing located in
Londrina, Parana. The experimental design type used was the central composite rotational delineation
(CCRD). The independent variables were the iron concentration (Fe’) and hydrogen peroxide (H,0,).
The parameters analyzed were COD, conductivity, color and pH. The most efficiency in removing the
COD parameter occurred when applying a hydrogen peroxide concentration H,0, 3.06 g.L'to 1.5 g.L°
'Fe*', reducing 38% of the COD. With regard to color and conductivity parameters, there was an
increase, possibly because of the concentration of the reagents employed. Through the data obtained, it
is possible to obtain higher rates of removal of the analyzed parameters by employing higher dosages
of hydrogen peroxide and reduce the concentration of iron in the treatment of effluent from the
brewing process via the fenton system.

Key-words: Advanced oxidation, CCRD, Effluent, Brewing industry.
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1. Introducao

O efluente gerado na industria cervejeira consiste na fermentagao alcoolica do mosto de malte
de cerveja por agdo de levedura cervejeira. O processo ¢ considerado impactante para o meio
ambiente, pois para cada 1 litro de cerveja produzida gera-se aproximadamente 6 litros de
efluente, caracterizado por possuir alta concentracdo de matéria organica (SANTOS, 2005).

A composicao dos efluentes gerados na producao de cerveja possuem em geral concentragdes
de matéria organica e solidos, apresentando valores que variam de 2000 a 6000 mg.L"'de
DQO e 2900 a 3000 mg.L" de sélidos totais em suspensdo (SIMATE et al., 2011).

A oxidag¢do quimica ¢ usada amplamente no tratamento de dgua, incluindo a destruicdo de
compostos antropogénicos ou sintéticos organicos toxicos. Processos em que as substincias
quimicas oxidantes sdo adicionadas a dgua que reagem diretamente com os componentes que
sao conhecidos como oxidantes convencionais (ASANO et al., 2007).

Processos em que as substancias quimicas oxidantes sdo adicionadas a 4gua para provocar a
formacgao de radicais hidroxila (HO"), os quais, em seguida, reagem com os componentes em
dgua, sdo denominados processos de oxida¢do avancada (POAs). A diferenca entre os
processos de oxidagdo convencionais e POA ¢ a poténcia do agente oxidante, conhecido como
o potencial de oxidacdo (ASANO et al., 2007).

Em tratamento de 4agua ou aguas residuarias, POA geralmente se referem a um grupo de
processos que abrangem Os; e H,O, como oxidantes com ajuda de luz, catalisador (por
exemplo, Fe%, Fe'' e Ti0,), inser¢cdo de ultra-sons e/ou a poténcia térmica, e existem varias
combinagdes, tais como Fenton (H,O/ Fe*"), Foto-Fenton (H,O»/UV/Fe*"), Peroxidacio
combinada com luz ultravioleta (H,O,/UV), Peroxone (03/H202), Peroxone combinada com
luz ultravioleta (Os/ H,O,/UV), sistema de O3/UV, O3/Ti0O,/H,05e O3/TiO,/Irradiacdo por
feixe de elétrons (POURAN et al., 2015).

A reagdo classica de Fenton ¢ descrita pela a ativagdo do perdxido de hidrogénio (H,O,) por
fons ferrosos (Fe*") para gerar radicais hidroxilo (HO") através de uma sequéncia complexa de
reacoes, Equacdes 1 e 2, (BOKARE e CHOI, 2014).

Fe*" + H,0, — Fe** + HO + OH (k=63-76 M 's ) (1)
Fe'" + H,0, — Fe?" + HO," + H' (k=0.001-0.01 M ' s ") 2)

O presente estudo teve como objetivo avaliar a eficiéncia do processo fenton, empregando
.. . A . 2+ .

perdxido de hidrogénio (H,0;) e ferro (Fe™), no tratamento de efluente proveniente de uma

industria de cerveja localizada no municipio de Londrina, Parana.

2. Materiais e métodos

O efluente empregado para a realizacdo deste trabalho ¢ proveniente de uma industria de
fabricagdo de cerveja localizada no municipio de Londrina, Parana. A industria conta com um
sistema de tratamento de efluentes constituido por um tanque de equalizagdo seguido por
lagoas anaerdbias e facultativas. Para promover o tratamento deste efluente via processo
fenton, o efluente foi coletado na saida do tanque de equalizagdo, antes de ser destinado ao
sistema de tratamento empregado pela industria.

O planejamento estatistico para os ensaios de fenton foram baseados no Delineamento
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Composto Central Rotacional (DCCR). As varidveis independentes estabelecidas foram
dosagem de perdxido de hidrogénio (H,O,) e dosagem de sulfato ferroso amoniacal hexa-
hidratado como fonte de ferro (Fe*"). A analise de varidncia (ANOVA) ao nivel de confianga
de 10% foi empregada para validar estatisticamente o modelo matematico.

A dosagem de peroxido de hidrogénio variou de 0,5 g.H,0,.L™" 43,5 g. H,0,.L-1 ¢ a dosagem
de ferro variou entre 0,29 g.Fe’" L' e 1,71 gFe’".L"'. As concentracdes das varidveis
independentes estabelecidas pelo método DCCR estdo dispostas na Tabela 1. Pode se
visualizar os ensaios na Figura 1.

Dados codificados do DCCR Valores reais

Ensaio Concentragio de Concentracio de Concentragio de Concentracio de

H,0, Ferro H,0, (g.HZOZL'l) Ferro (g.Fe2+.L'1)
1 -1 -1 0,94 0,50
2 1 -1 3,06 0,50
3 -1 1 0,94 1,50
4 1 1 3,06 1,50
5 -1,41 0 0,50 1,00
6 1,41 0 3,50 1,00
7 0 -1,41 2,00 0,29
8 0 1,41 2,00 1,71
9 0 0 2,00 1,00
10 0 0 2,00 1,00
11 0 0 2,00 1,00

Tabela 1 — Concentragdes de Ferro e Perdxido de hidrogénio para o tratamento a partir do DCCR

Os ensaios foram realizados em bancada no Laboratorio de Tecnologias de Conversdo de
Energia da Universidade Tecnoldgica Federal do Parana — Campus Londrina. O efluente
bruto passou por um sistema de filtracdo a vacuo para reduzir a concentragdo de s6lidos em
suspensdo. Apos a adicdo dos reagentes ao efluente, este permaneceu em repouso por 48
horas (Figura 1), posteriormente foi realizada a caracterizagdo fisico-quimica para avaliar o
processo de tratamento aplicado. As analises realizadas estdo dispostas na Tabela 2, estas
foram realizadas segundo as recomendagdes do Standard Methods for the examination of
Water and Wastewater (APHA, 2012).

Figura 1 — Ensaios de tratamento de efluente de cervejaria por processo Fenton
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Variaveis Método analitico
Demanda quimica de oxigénio DQO (mg.L™) 5220 D (APHA, 2012)
Condutividade (uS.cm™) 2510 A (APHA, 2012)
pH 4500 H'B (APHA, 2012)
Cor (UH) 2120 C (APHA, 2012)

Tabela 2 — Parametros e métodos analiticos empregados para avaliar a eficiéncia do tratamento via Fenton

3. Resultados e discussao

De acordo com Fillaudeau et al., (2008), os principais ingredientes para a producao de cerveja
sdo malte de cevada, adjuntos, lupulo e dgua. O processo de fabricacdo de cerveja inclui
producao de mosto, fermentacao, processamento de cerveja e embalagens. A cervejaria utiliza
a energia na forma de calor e eletricidade. Para a operacdo de uma cervejaria, as instalagdes
no processo envolvem ebulicdo, refrigeracdo, tratamento de agua, recuperacdo de CO,,
geracdo de N, e compressao de ar.

A quantidade e as caracteristicas de aguas residuais de cervejaria, conforme van der Merwe e
Friend (2002), podem diferir significativamente ao longo do tempo e de local para local, uma
vez que ¢ dependente de varios processos diferentes que ocorrem dentro da fabrica de cerveja,
denotando que os efluentes de cervejaria sdo varidveis de acordo com cada industria.

A caracterizagao fisico-quimica do efluente bruto proveniente do processo de fabricacdo de
cerveja da industria localizada no municipio de Londrina, Parana, o qual foi alvo de estudo
para avaliar o processo de tratamento por fenton esta descrita na Tabela 3.

Parametros Efluente bruto sem filtrar  Efluente bruto filtrado
DQO (mg.L™) 4127 3715
Condutividade 689 mS cm™ 644 puS cm’

pH 7,36 5,07

Cor (UH) 326 65

Tabela 3 — Caracterizagao fisico-quimica do efluente bruto

O valor de DQO encontrado para o efluente da industria de cerveja esta na faixa de valores
apresentada por Simate et al. (2011) a qual pode variar de 2000 a 6000 mg.L". Conforme os
autores, os valores de pH podem variar de 3 a 12, assim verifica-se que o valor de pH
encontrado estd dentro da faixa de valores encontrada para esse tipo de efluente. A DQO do
efluente bruto reduziu em quase 10% apods ser filtrado, a condutividade reduziu em
aproximadamente 9%, o pH diminuiu de 7,36 para 5,07. O parametro que mais variou apds a
filtracdo foi a cor, reduzindo em aproximadamente 80%.

A caracterizagdo do efluente apods tratamento via fenton de acordo com as diferentes
combinagdes de concentracdo de peroxido de hidrogénio e ions de ferro ¢ apresentada na
Tabela 4. A eficiéncia do tratamento por fenton na remog¢ao dos parametros analisados esta
descrita na Tabela 5.
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Ensaios Concentrag:z"_llo de Concentragéo 2e DQO.1 Condutivi_(llade pH Cor
(gH,0,.L") Ferro (gFe”.L") (mg.L") (uS.cm™) (UH)
1 0,94 0,5 3304 3720 3,13 190
2 3,06 0,5 2456 3880 2,74 150
3 0,94 1,5 3142 8960 2,78 320
4 3,06 1,5 2306 8590 2,40 320
5 0,5 1 3304 6320 3,42 530
6 3,5 1 2419 6460 2,47 180
7 2 0,29 2668 2498 3,17 100
8 2 1,71 2818 12900 2,48 240
9 2 1 3030 6480 2,49 290
10 2 1 2730 6500 2,50 270
11 2 1 3042 6360 2,54 260
Tabela 4 — Caracterizagao fisico-quimica do efluente proveniente da fabricagdo de cerveja apds tratamento por
fenton
Eficiéncia (%)
Ensaios
DQO Cor
1 11 -192
2 34 -131
3 15 -392
4 38 -392
5 11 715
6 35 -177
7 28 -54
8 24 -269
9 18 -346
10 27 315
11 18 -300

Tabela 5 — Eficiéncia do tratamento fenton para remocao dos parametros analisados

Os maiores indices de remog¢ao do pardmetro DQO ocorreram ao se empregar dosagens do
peréxido de hidrogénio superior a 2,75 g.H,0,.L", isto independente da dosagem do
composto a base de ferro, como verificado pelos graficos de superficie resposta e curva de
contorno (Figura 2).

Ao se aplicar uma dosagem de peréxido de hidrogénio de 3,06 g.H,0,.L" e 1,5 g Fe*".L"! a
eficiéncia na remocao do parametro DQO atingiu 38%, obtendo um efluente com uma DQO
residual de 2036 mg.L™", correspondendo ao ensaio 4 (Tabelas 4 ¢ 5). A menor eficiéncia de
remocgdo de DQO foi de 11%, isto ao empregar concentragdes de 0,94 g.H,0,.L"' com 0,5
gFe” L' e de 0,5 g.H,0,.L" com 1,0 g.Fe*".L", ensaios 1 e 5, respectivamente, como pode
ser observado nas Tabelas 4 e 5.
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Figura 2 — Graficos de A) superficie resposta e B) curva de contorno para a variavel remocao de DQO (%), com
fatores ajustados

Uma das possiveis explicagdes para a baixa eficiéncia na remog¢do da DQO pode ser a leitura
de interferente residual de Fe* e H,0;. Choi et al., (2004) recomenda a adi¢cdo de hidroxido de
sodio (NaOH) com o objetivo de ajustar o pH para 7,5 para remocao de hidroxido de ferro 111

(Fe(OH)3), e didéxido de manganés (MnQO,) para decompor H,O, residual em agua e oxigénio
como catalisador.

Outra explicacio seria que em valores de pH extremamente acidos, menores que 2,5, o Fe*™ é
desativado e transformado em complexo (Fe(II)(HZO))2+ que reage mais lentamente com
H,0; para produzir OH", além disso, valores baixos de pH podem causar a eliminacao de OH"

por ions de hidrogénio (H") e o H,O, também pode ser estabilizado a H;0,  (GOGATE e
PANDIT, 2004).

A baixa remog¢do de DQO ainda poderia ser atribuida a uma concentragdo insuficiente de
reagente no tratamento. Na reacdo de fenton, conforme Lucas & Peres (2009), a dosagem de
peroxido de hidrogénio poderia ser estabelecida pela relagdo estequiométrica entre H,O, e
DQO, R=H,0,/DQO= 2,125, a qual ¢ calculada assumindo a completa oxidagao da DQO:

1g DQO= 1g 0,=0,03125 mol O, = 0,0625 mol H,O, = 2,125 H,0,

Com base nessa relagdo a concentracdo minima de peroxido de hidrogénio a ser garantida em
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um reator para remover uma DQO de 3715,4 rng.L'l, seria de aproximadamente 7,9 g.H,O,.L"
!, Nesse trabalho a concentracio maxima de peroxido utilizada foi 3,5 g.L". Diante disso,
pode-se supor que um aumento na concentragao de peroxido de hidrogénio seria adequado.

Os valores de condutividade elétrica do efluente apds o tratamento estdo diretamente

relacionados a varia¢do na concentracdo de ferro utilizada. A condutividade elétrica, pH e cor
do efluente apos o tratamento podem ser observados na Tabela 4.

Pode-se observar que o pH diminuiu de 5,07 para valores menores que 3,5. A queda nos
valores de pH pode ser atribuida a fragmentacdo da matéria organica em acidos organicos.

Essa mudanca de pH ¢ um indicio de que a reagdo de oxidacdo estd ocorrendo (SEVIMLI et
al., 2014).

De acordo com os graficos de superficie resposta e curva de contorno para o parametro cor
(Figura 3) ambas as variaveis independentes, concentracao de peréxido de hidrogénio e ferro,
estdo relacionadas com o aumento deste parametro. Maiores eficiéncias na remoc¢do da cor
poderiam ser atingidas ao se empregar dosagens de peroxido de hidrogénio superiores a 2,75
g.H,0,.L" e dosagens de ferro variando entre 0,29 a aproximadamente 0,7 g.Fe*".L" (Figura
3).
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Figura 3 — Graficos de A) superficie resposta e B) curva de contorno para a variavel remogao de cor (%), com
fatores ajustados
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A medida que se aumenta a concentragdo de ferro (Figuras 3) hd um aumento da cor do
efluente. Esse fenomeno pode estar associado com aumento dos ions ferrosos, o que ira
contribuir para um aumento nos solidos dissolvidos totais (BABUPONNUSAMI e
MUTHUKUMAR, 2014).

O modelo matematico gerado para a resposta remog¢do do paradmetro DQO foi delineado pela
Equagao 3, e 0o modelo matematico gerado para o parametro cor ¢ descrito pela Equacao 4.

Remocdo de DQO (%) = 4,9 + 9,3x; 3)
Remocao de cor (%) =-300,9 + 97,1x; — 191,8x, (4)

Onde x, corresponde & concentracdo do peroxido de hidrogénio (g.H,0,.L") e x» a dosagem
de ferro (g.Fez+.L-1).

Pelo teste da ANOVA os modelos matematicos que representam as eficiéncias de remocgao
das variaveis DQO e cor se ajustam aos dados experimentais, tendo F calculado maior que F
tabelado. O valore de F calculado para a variavel DQO foi de 56,17 e o F tabelado foi de 3,36.
O parametro cor obteve um F calculado de 4,18 e F tabelado de 3,11.

4. Conclusao

A partir dos ensaios realizados foi possivel verificar que as concentragdes que obtiveram
maiores porcentagens de remog¢dao de DQO foram os ensaios 4 € 6, em que apresentaram 38%
e 35% de eficiéncia na remocdo de DQO, respectivamente.

Dosagens superiores de peroxido de hidrogénio & 3.5 g.H,0,.L"' poderiam ser aplicados ao
tratamento do efluente em questdo para se obter maiores eficiéncias na remog¢do dos
parametros analisados e com relagdo ao composto a base de ferro, sua concentracao poderia
ser reduzida afim de se obter um efluente com melhores caracteristicas, com relagcdo aos
parametros analisados.

Tratamentos utilizando fenton exigem um conhecimento detalhado das varidveis envolvidas
no processo para que seja garantida as condigdes de operacdes o6timas. Gogate e Pandit (2004)
e Babuponnusamie Muthukumar (2014), apontam a importancia de se controlar o pH,
concentragdo de ions de ferro, concentracdo de perdxido de hidrogénio, concentragao inicial
do poluente, temperatura, dentre outros aspectos que devem ser verificados para que haja
sucesso no tratamento. Assim, destaca-se a necessidade de expansdo dos pardmetros
observados para futuros trabalhos que tenham como objetivo a utilizacdo de fenton como
tratamento para efluente de cervejaria.
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