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Tratamento de efluente de industria de processamento de
batata por processo foto-Fenton heterogéneo utilizando

ferrita de pilhas descartadas

Hellen L. de Castro e Silva, Flavio S. Silva, Rossano Gimenes, Marcia M. Kondo, Milady R. A. da Silva®

Resumo: Este trabalho trata da degradacéo do efluente de uma indUstria de processamento de batatas da
regido de Itajuba (MG), que é um polo de batata processada. A escolha desse efluente baseia-se no fato de
empresas da regido estarem em busca de um destino final mais adequado para esse tipo de rejeito. Apesar
de ndo toxico, se este tipo de efluente ndo for tratado corretamente, pode contribuir para o
desaparecimento de nascentes, aparecimento de odor desagradavel nos rios e danos a fauna e a flora local.
O presente estudo possui como finalidade avaliar se a ferrita de pilha é eficaz no tratamento de efluente
de indlstria de processamento de batatas. Dessa forma, utilizaram-se diferentes catalisadores:
Fe(NO;)3.9H,0 e Ferrita, diferentes concentragdes H,0, (15 e 30 mmol L™) com presenca e auséncia de
radiacdo solar em diferentes tempos de tratamentos do efluente de batata com valor de pH ajustado em
2,5. Obteve-se uma eficiéncia de aproximadamente 32% de mineralizacdo dos compostos organicos do
efluente durante os primeiros dez minutos, evidenciando a eficacia da ferrita como catalisador do
processo, além de mudangas significativas na cor do efluente (deixando-o transparente) e eliminagdo do
cheiro fétido. Além disso, as ferritas puderam ser recuperadas ao final do processo pela aplicacdo de um
campo magnético, evitando dessa forma, a liberac@o de catalisador no efluente e permitindo o seu reuso.

Palavras-chave: Processos Oxidativos Avangados. Processo foto-Fenton heterogéneo. Efluente de

processamento de batatas. Ferrita. Tratamento de efluente.

Abstract:This work deals with the degradation of effluent of a potato processing industry from Itajuba
(MG) region, which is a processed potato pole. The choice of this effluent is based on the fact that
companies in the region are in search of a final destination more suitable for this type of waste which
causes damage to fauna and flora. Although not toxic, if this type of effluent is not treated correctly it can
contribute to the disappearance of springs, the appearance of unpleasant odors in the rivers and damage to
the local fauna and flora. The present study has the purpose to evaluate if the battery ferrite is effective in
the treatment of effluent of the potato processing industry. Therefore, different catalysts were used:
Fe(NOs)3.9H,0 and Ferrite, different H,O, (15 and 30 mmol L) concentrations with and without solar
radiation in different treatment times of the potato effluent with pH value adjusted in 2.5. Approximately
32% of mineralization of the effluent organic compounds were reached during the first ten minutes,
demonstrating the effectiveness of ferrite as a catalyst in the process, as well as significant changes in the
effluent color and elimination of the odor. In addition, the ferrites could be recovered at the end of the
process by applying a magnetic field, thus avoiding the release of catalyst in the effluent and allowing its

reuse.

Keywords: Advanced Oxidative Processes. Heterogeneous photo-Fenton processes. Potatoes processing

effluent. Ferrite. Effluent Treatment.
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INTRODUCAO

No Brasil, no ano de 2016, foi estimada a
producdo de 3 milhGes de toneladas de batatas, sendo
0 estado de Minas Gerais 0 maior produtor'. Além
disso, o estado de Minas Gerais é também o maior
produtor de batata processada no Brasil e 0 nimero de
empresas dedicadas a esse setor cresce cada vez mais®.

O processamento da batata gera muito residuo,
pois aproximadamente 1/3 da producdo incluindo
casca e polpa sdo descartados®. Assim, o principal
componente do efluente gerado é o amido.

O efluente contendo amido possui elevada
demanda bioquimica de oxigénio (DBO) e ndo pode
ser descartado sem tratamento adequado em recursos
hidricos. Os grénulos de amido sdo insollveis em
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agua fria e dilatam-se por absor¢do de agua em até
25%. Sob certas condicgdes, eles podem criar uma
suspensdo coloidal. Essas caracteristicas tornam dificil
o tratamento desses residuos’. Apesar de no toxico, o
ndo tratamento ou o tratamento inadequado desse tipo
de efluente pode causar problemas como o
desaparecimento de nascentes, aparecimento de odor
desagradavel nos rios em época de seca e,
consequentemente, danos a fauna e a flora local.

Por outro lado, o processamento de batata
(Figura 1) usa grandes quantidades de &gua, como
exemplo, em seu processo de lavagem. Dessa forma,
existe uma demanda para diminuicdo e/ou reuso da
4gua nas industrias de batata”.
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Figura 1. Etapas de processamento da batata®, que gera enormes quantidades de efluentes.

As grandes empresas tém aplicado diversos
tipos de tratamento para esse efluente, como
tratamento anaerobio, sistema de gerenciamento de
residuos sdlidos, utilizacdo do residuo sélido na
agricultura como biomassa®. No entanto, as pequenas
empresas praticamente ndo possuem tratamento e as
que o possuem fazem o tratamento fisico-quimico,
que ndo é eficiente para esse tipo de efluente.

Assim, ha a necessidade de desenvolver novos
métodos de tratamento para esse tipo de efluente,
menos onerosos, mais eficazes, que diminuam o0s
impactos gerados na natureza e que gerem a menor
quantidade possivel de subprodutos.
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Os processos oxidativos avangados (POA) tém
sido eficientes no tratamento de efluentes complexos’.
O processo Fenton é um POA que utiliza a reagdo
entre Fe** e H,0, (pH = 2,5 — 3,0) para geracdo de
radicais hidroxila (*OH), que reagem de forma répida
e ndo seletiva com quase todos 0s compostos
organicos transformando-os em compostos ndo
toxicos, como CO,, H,O e anions inorganicos. Esse
processo € melhorado com a aplicacdo de radiacao,
processo denominado de foto-Fenton®®'%*,

Catalisadores solidos tém sido utilizados em
processos Fenton e foto-Fenton'?, sendo interessante o
emprego de ferritas como catalisadores no processo
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heterogéneo de Fenton, pois sdo  Oxidos
ferromagnéticos podendo ser separados da solugdo
através da utilizacdo de um campo magnético externo,
evitando a liberacdo do catalisador no efluente®™.
Ferritas de zinco-manganés sintetizadas a partir da
reciclagem de pilhas descartadas tém sido empregadas
como catalisadores no processo heterogéneo de
Fenton™.

Poucos trabalhos sdo reportados na literatura
gue tratam efluentes de batata utilizando processo
oxidativo avancado. Vlyssides e colaboradores™
hidrolisaram o efluente do processamento de através
de reagentes de Fenton obtendo a producgéo de glicose
e de outros compostos biodegradaveis.

Neste trabalho, avaliou-se o processo foto-
Fenton heterogéneo utilizando como catalisador
ferritas de pilhas para o tratamento de efluente de uma
indGstria de processamento de batata da regido de
Itajubd (MG).

METODOLOGIA

Materiais

Nos experimentos, foram utilizados: &cido
citrico (Synth), é&cido bérico (Synth), acido
sulfarico (Quimica Moderna); Fe(NOs);.9H,0
(Synth), hidréxido de sdédio (Synth); etilenoglicol
(Synth); e perdxido de hidrogénio 30% (Merck).

Sintese de ferritas Zn-Mn

A sintese da ferrita baseou-se no método
citrato precursor, em que os ions metalicos foram
complexados com um &cido carboxilico e
esterificado com etilenoglicol. Posteriormente, a
resina poliéster formada foi calcinada em forno
(DIGIMEC — FHMP) com atmosfera oxidante (ar
comprimido) na temperatura adequada****.

Amostragem e armazenamento do efluente

A coleta do efluente na indistria de
processamento de batatas foi realizada utilizando-se
um galdo de 20 L ap6s a decanta¢do do amido por
precipitacdo por gravidade (sem prévio tratamento
quimico). A partir de uma analise preliminar,
observou-se que sua cor era esverdeada, com forte
odor fétido, contendo algumas particulas soélidas em
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suspensdo. Durante todo o periodo do trabalho, o
efluente foi armazenado em camara fria (4°C). As
andlises foram realizadas no Centro de Estudos em
Qualidade Ambiental (CEQUAM-UNIFEI).

Caracterizacao fisico-quimica do efluente

Dentre o0s pardmetros quimicos de
caracterizacdo do efluente industrial foram
analisados: demanda quimica de oxigénio (DQO),
demanda bioquimica de oxigénio (DBO). Também
foram avaliados os pardmetros: pH, solidos totais,
sélidos volateis, solidos fixos, carbono orgéanico
total (COT) e quantidade de nitrogénio na amostra.
A determinagdo da DQO foi feita utilizando-se o
método colorimétrico'®. A DBO foi determinada
pelo método da diluigdo e incubagdo a 20 °C por 5
dias'. A mineralizacio da matéria organica na
solugdo durante a fotodegradacdo foi monitorada
por determinacdes de COT em um analisador de
carbono modelo Multi N/C 2100S (Analitik Jena).
A determinacdo da quantidade de solidos fixos,
volateis, totais e sedimentaveis também foi feita
utilizando os métodos previsto no Standard
Methods'®’. A determinacdo da concentragdo de
nitrogénio na amostra foi realizada pelo método de
Kjeldah!'®*.

Experimentos de degradacdo do efluente do
processamento de batata

Os experimentos de degradacdo foram
efetuados utilizando processo homogéneo, tendo
nitrato férrico hidratado (Fe(NO3);-9H,0) na
concentracdo de 0,030% (m/v) como catalisador e
também catalisador heterogéneo ferrita de pilha
0,10% (m/v). As concentracbes de peroxido de
hidrogénio utilizadas foram 15 e 30 mmol L™,
respectivamente. Os experimentos foram realizados
na auséncia e presenca de radiacdo solar durante 2
horas de reacdo, em que aliquotas da amostra foram
analisadas em  diferentes  tempos.  Essas
concentracbes foram baseadas em artigo da
literatura® que apresentava processos Fenton e foto-
Fenton de efluentes contendo concentracbes de
DQO préximas a do efluente em questéo.
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Avaliacdo das variaveis na degradacao do efluente

O método de planejamento experimental
Fatorial Fracionario® foi utilizado para estudar o
efeito das varidveis na degradacdo do efluente de
batata. Examinaram-se 4 fatores em dois niveis.
Diferentes catalisadores: Fe(NO3)3.9H,0 (0,030%
m/iv) e Ferrita (0,10% m/v), diferentes
concentracdes de H,0, (15 e 30 mmol L™), na
presenca/auséncia de radiacdo solar em diferentes

tempos de tratamentos (10 e 120 minutos) em
250,00 mL de efluente de batata filtrado com valor
de pH ajustado em 2,5 (com H,SO, 0,1 mol L?). A
resposta estudada foi em termos de COT. A analise
estatistica foi efetuada no software Statistica 7°. A

Tabela 1.Variaveis (Tempo, Catalisador, H,O, e Radia¢do Solar) em diferentes niveis para o

estudo de degradacgéo do efluente de batata

Variaveis Niveis
-1 +1
Tempo (min) 10 120
Catalisador (m/v) (Fe(NO3)3-9H,0) Ferrita
0,030% 0,10%
H,0, (mmol L™ 15 30 mmol L*
Radiacdo Solar Ausente Presente

Tabela 2.Planejamento experimental envolvendo os fatores: Tempo, Catalisador, H,O, e
Radiagdo Solar codificados nos niveis apresentados na Tabela 1

Experimento Tempo Catalisador H,0, Radiagéo Solar
1 +1 -1 -1 +1
2 -1 +1 +1 -1
3 -1 +1 -1 +1
4 -1 -1 +1 +1
5 +1 -1 +1 -1
6 +1 +1 -1 -1
7 +1 +1 +1 +1
8 -1 -1 -1 -1

A solucéo contendo a ferrita foi colocada em
um frasco dmbar, mantida sob agitacdo mecénica
(agitador Fisatom modelo 715) e incidéncia direta
da radiacdo solar. Para efeito de comparacdo, as
amostras para analise foram retiradas utilizando-se
a mesma dose de energia®. Utilizou-se radiémetro
(Modelo Solar Light PMA 2200) para medir as
doses de energia (J cm®). Posteriormente, as
amostras foram filtradas em membranas de 0,45 um
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(Quimica moderna), de forma a se eliminar a ferrita
precipitada em solugdo. Os experimentos foram
realizados no inverno, entre o horario de 10 a 14
horas.

A utilizacdo do planejamento experimental
fatorial em estudos que abrangem muitas variaveis,
como é o caso do tratamento de efluentes de batata,
é importante, pois torna possivel o planejamento e a
realizacdo dos experimentos de maneira efetiva,
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economizando tempo e recursos financeiros,
obtendo-se resultados satisfat6rios?*#.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizacao fisico-quimica do efluente de batata

O efluente de processamento de batata
consiste em uma solugdo que possui amido sélido
disperso. No tratamento que a empresa estava
empregando, essa solucdo passava por uma canaleta
onde o amido sélido se precipitava e a solugdo
resultante era direcionada para um tanque onde
anteriormente se fazia um tratamento fisico-

quimico e que na época da coleta estava desativado.
A empresa estava buscando reaproveitar a parte
solida que fica na canaleta, utilizando-a na
agricultura ou agropecuaria. Neste trabalho,
utilizou-se apenas a parte liquida do efluente e a
coleta foi realizada na extremidade da canaleta. O
liquido era esverdeado, tinha um odor fétido e ainda
possuia solidos dispersos. Devido a esse fato, a
solucdo foi filtrada com papel de filtro comum
(Prolab) antes das analises quimicas e para 0sS
experimentos de degradacdo. A Tabela 3 apresenta
0s parametros fisico-quimicos analisados para a
caracterizacdo do efluente.

Tabela 3: Caracterizacdo do efluente de indUstria de processamento de batata

Parametros RESULTADOS (mg L™

DBO 729

DQO 749

coT 1080

) FIXOS VOLATEIS TOTAIS SEDIMENTAVEIS
SOLIDOS

101 1688 1795 1mLh*
NITROGENIO 96
pH 6,5

Os padroes de lancamento de efluentes
liquidos, de forma direta ou indireta, nos cursos
d’agua do estado de Minas Gerais sdo estabelecidos
pela Deliberagdo Normativa Copam n° 010/86%.
Dessa forma, considerando-se os langcamentos de
efluentes de forma direta ou indireta nos corpos
d’agua, tem-se que os valores maximos para DBO e
DQO séo, respectivamente, de 60 mg L e de 90
mg L™, considerando-se os rios de classes 1 a 4%,
Como se pode observar na Tabela 3, os valores para
o efluente em questdo estdo acima dos valores
estabelecidos pela legislacdo.

Analisando-se o resultado obtido para
nitrogénio (N), na Tabela 3, tem-se que, de acordo
com a Resolucdo do Conselho Nacional do Meio
Ambiente (Conama)* a concentragdo de nitrogénio
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obtida excede o valor estabelecido em relagdo as
condigdes e padrdes de langamentos de efluentes,
uma vez que a norma considera como concentragéo
maxima 20 mg L' de N. Como limites
estabelecidos para o Estado de Minas Gerais™ tem-
se que o valor maximo de concentracdo de
nitrogénio é de 5 mg L™, considerando-se os rios de
classes 1 a 4. A concentragdo de nitrogénio obtida
para 0 efluente foi de 96 mg L™. Portanto, o
efluente em questdo apresenta concentracdo de
nitrogénio que supera muitas vezes 0 maximo valor
estabelecido pela legislagéo.

No que se refere a concentracdo de sélidos
fixos, a DN Copam n° 010/86% estabelece uma
concentragdo méaxima diéria de 100 mg L bem
como uma concentragio média mensal de 60 mg L™
de sélidos suspensos, considerando-se 0s corpos
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d’agua de classes 1 a 4°°. Além disso, de acordo
com a deliberacdo citada, bem como a Resolucéo
Conama®, tem-se que a velocidade de deposicéo
das particulas no cone de Innhoff ndo deve
ultrapassar o valor de 1 mL h™, para um teste de 1
hora. Portanto, o resultado obtido se enquadra no
estabelecido pela Resolugdo Conama em relacéo a
analise mencionada, sendo a Unica excegdo em
relacdo aos resultados obtidos para 0s outros
parametros.

A Dbiodegradabilidade do efluente pode ser
estimada pela razdo entre DBO e a DQO, que se
aproxima de 1 para esse efluente. Sarria e
colaboradores® encontraram que, se a relacdo é
maior que 0,33, o efluente ¢é facilmente
biodegradavel. No entanto, devida & alta carga
organica nesse efluente e alta DBO e DQO é

e

%

exigido tempo para ser degradado, grande area e o
repentino aumento da DBO por qualquer motivo,
seja aumento na producdo em uma determinada
semana, pode intumescer o lodo®*. E em geral as
pequenas e médias empresas nao possuem
disponibilidade de éarea para o tempo de retencdo
necessario que pode chegar a até 52 dias®. Outro
problema € que esses efluentes podem conter fendis
e altas concentracbes de N que prejudicam a
biodegradag&o®.

Resultados do tratamento do efluente do
processamento de Batata

A Figura 2 apresenta a superficie de
resposta obtida a partir dos experimentos realizados
de acordo com a Tabela 2. A resposta utilizada foi
em termos de COT.

Mileecaiua s (8]

Figura 2.Superficie de resposta, onde x = tempo, y= catalisador e z= mineralizacdo (%) utilizando os
experimentos da Tabela 2.

Observa-se que o catalisador heterogéneo
ferrita resultou em maior mineralizacdo que o
processo homogéneo usando Fe(NO3)s,
principalmente no inicio da reacdo com
mineralizagdo de 32% nos primeiros 10 minutos
sob radiacgéo solar. Nestes experimentos empregou-
se concentracdo relativa de Fe no catalisador
heterogéneo equivalente a 556 mg de Fe/L de
solucdo (baseado nos resultados publicados™ pelo
grupo, considerando a anélise elementar da ferrita
por fluorescéncia de raios X), enquanto que, para 0s
experimentos  empregando  nitrato  férrico
nonahidratado, a concentracdo relativa de Fe foi de
415mg Fe/L. H& de considerar que as
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concentracbes empregadas de nitrato férrico e
ferrita foram as que apresentaram melhor
degradacdo (condicdo otimizada). Embora a
concentracdo relativa de Fe na ferrita em solucdo
seja consideravelmente maior que a de nitrato
férrico (556 mg/L e 41,5 mg/L, respectivamente) 0s
jons Fe** estdo disponiveis na sua totalidade no
nitrato férrico, considerando que a concentragdo
utilizada esta bem abaixo do limite de solubilidade
deste sal, enquanto que na ferrita, os ions de ferro
presentes (Fe’* e Fe®) estdo associados a sua
estrutura cristalina.

O emprego de ferrita ainda apresenta a
vantagem de poder ser separada da solugdo por
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meio de um campo magnético (imd). Isso previne a
necessidade de mais uma etapa quimica para
remover o catalisador, como aumento do pH para
remover os ions de ferro, o que gera lodo de
hidroxido de ferro.

Prevendo uma aplicacdo, a ferrita podera ser
empregada em um reator, e estudos adicionais
poderdo revelar sua capacidade de reutilizagéo para
esse tipo de efluente e seu tratamento, sem a
necessidade de armazenamento do efluente por um
grande periodo.

A maior concentracéo de H,0, (30 mmol L™?)
apresentou maior eficiéncia de degradacdo tendo
em vista que mais radicais livres (‘OH) sdo
produzidos, uma vez que essas especies Ssdo
essenciais para o processo de degradacao da matéria
organica'®.

A Figura 3 apresenta 0 comportamento da
degradagdo em funcdo do tempo reacional e da
presenca da radiacdo solar.

N 27
@ 26
=125
B 24

Figura 3. Tempo de reacéo e radiacéo solar na mineralizagéo do efluente de batata.

Observa-se que, com a radiacéo solar, ocorre
a ativagdo do catalisador principalmente no tempo
inicial da reacéo, favorecendo a transigéo eletronica
da banda de valéncia para a de condugdo do
catalisador  ferrita, melhorando  assim a
mineralizagéo (32%) do efluente.

O modelo matematico empirico, codificados
e de 2% ordem, encontrado com seus respectivos

Tabela 1
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coeficientes estatisticos estd apresentado na
Equacdo 1, em que os valores sdo o0s de
significancia estatistica (95% de confianca).

Degradacdo (%) = 25,625 — 0,375.t + 2,375.c
+0,375.p +1,125.r -3,625.T.C+ 0,375.t.p — 0,875.t.r
(Equacéo 1)

Em que t- tempo, c- catalisador, r - radiacéo,
p - peroxido (Tabela 1).

Na otimizacdo experimental, as amostras
consideradas foram filtradas em membrana de 0,45
pm, cuja carga organica de COT inicial foi de 695
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mg L™ As melhores condicbes obtidas foram:
ferrita 0,10% (m/v), tempo: 10 minutos, [H,0,]: 30
mmol L™ e sob radiagdo solar. Os resultados da

12

remogdo de COT nas condi¢Oes otimizadas estédo
apresentados na Figura 4.
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Figura 4: Remogdo de COT ([COT,]= 695 mg L™) no tratamento do efluente de
batata utilizando o processo foto-Fenton heterogéneo solar (3. de energia : 31 J
cm®); [Ferrita]= 0,10% m/v; [H,0,] = 30 mmol L™ em 250,00 mL de solucAo.

A Figura 4 mostra que apds 120 minutos de
radiacdo solar houve mineralizacdo de 22% da
matéria organica da solucdo, o que significa uma
remocéo de 153 mg L™ de carbono. Esse é um valor
de remogdo aprecidvel para um pequeno periodo,
visto também que durante o processo ha dissolugao
de material particulado, verificado pelo aumento na
concentracdo de carbono apdés 10 minutos de
exposicdo a radiacdo e a carga organica so tende a
se estabilizar apds 1h de exposi¢do. Observou-se
experimentalmente que também houve eliminacéo
do odor fétido e da cor esverdeada do efluente ap6s
1 h de tratamento conforme imagem da Figura 4.

Analisando a literatura®, verifica-se que o
pré-tratamento e/ou tratamento primario remove em
média 25% da matéria orgénica prioritariamente ao
tratamento biol6gico. No entanto, muitas etapas
e/ou adicdo de produtos quimicos sdo necessarios.
Nesse contexto, o processo foto-Fenton heterogéneo
poderia ser utilizado como pré-tratamento,
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considerando que remove matéria organica com
menor numero de etapas, adicdo de produtos
quimicos e geragdo de subprodutos que os métodos
fisicos e quimicos atualmente empregados. Além
disso, é conhecida a capacidade do método Fenton
em aumentar a biodegradabilidade desse tipo de
efluente™.

CONCLUSOES

Este trabalho apresentou o desenvolvimento
de uma tecnologia para o pré-tratamento de um
efluente de uma industria de processamento de
batatas. Foram realizadas analises prévias acerca da
caracterizacdo do efluente e observou-se que os
parametros analisados estdo acima dos limites
estabelecidos pela legislacdo vigente no Brasil.

O uso de ferritas de pilhas descartadas como
catalisador da fotodegradacdo do efluente da
indUstria de batata teve uma eficiéncia de 32% de
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mineralizagdo da solucdo durante os 10 minutos
iniciais. Esses resultados sdo bastante interessantes
para 0 uso desse processo como pré-tratamento aos
tratamentos convencionais. O uso das ferritas como
catalisador permite sua recupera¢do ao final do
processo com aplicacdo de um campo magnético,
sem que haja descarte de ions de ferro para o

para uma futura aplicacdo in situ, visando o
desenvolvimento de reatores e o tratamento
continuo do efluente. Com esses resultados,
conclui-se que a ferrita de pilhas descartadas pode
ser aplicada no processo foto-Fenton solar para o
tratamento de efluentes de indlstria de
processamento de batata.

ambiente. Essa solucdo também é bastante atraente
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