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RESUMO

Luana Braun. Metodologia de superficie de resposta aplicada para determinar as
condicdes otimas (quase-otimas) do processo Fenton no tratamento de aguas residuarias

de curtume.

Uma Metodologia de Superficie de Resposta (MSR) foi aplicada para determinar as condi¢des
6timas (quase-otimas) de um reator batelada Fenton (RBF) utilizado no tratamento de dguas
residudrias de curtume (Arc). Os pardmetros operacionais do reator (POR) investigados na
MSR foram: (q;) concentracio adicionada de Fe** (0 — 20 mg L™); (qz) concentragdo inicial
de H,O;, (50 — 100 mg L'l), e (q3) pH da solugdo (3 — 7). Para verificar a eficiéncia e a
influéncia de significancia (p<0,5%) dos coeficientes (qi, g2 € q3) e das interacdes entre os
POR foi aplicado um planejamento experimental completo 3° (PEC) com tempo de agitacdo
de 60 min. Foram avaliados como varidveis dependentes do reator as remocdes (%) da DQO,
cor, turbidez e massa de lodo. As dnalises de DQO, cor, turbidez, massa de lodo e pH da
solucdo foram realizados de acordo com Standard Methods 2005. Dentro da MSR foi
desenvolvida a funcdo de desejabilidade, que determinou para o RBF as condi¢des
experimentais 6timas (quase-étimas) de qi= 5 mg L™'; qo= 75 mg L™ e q3= 4. A partir das
condi¢des determinadas pela MSR foi realizado um estudo cinético (0 — 300 min), onde foram
determinadas as concentracdes de carbono total dissolvido (CTD), carbono inorganico
dissolvido (CID), carbono organico dissolvido (COD) e nitrogénio total dissolvido (NTD)
pela metodologia de Oxidac¢do Catalitica por Combustao (TOC-L/ Shimadzu), concentragdo
dos elementos Cl, Fe, Cr e Zn pela técnica de Fluorescéncia de raio-X por reflexdo total
(TXRF) (S2 PICOFOX, Bruker AXS Microanalysis GmbH), e remo¢dao da DQO, cor e
turbidez. Em tempo de agitacio de 60 min foram observados resultados satisfatérios de
remocdo da DQO, turbidez, massa de lodo, Cl e CTD de 65, 91, 30, 40 e 80%,
respectivamente. Com o desenvolvimento desta pesquisa foi possivel verificar que o RBF

pode ser considerado uma alternativa interessante no tratamento de Agc.

Palavras-Chave: Fluorencéncia de raio-X por reflexdo total (FRXT); Metodologia de

superficie de resposta (MSR); Reator batelada Fenton (RBF).



ABSTRACT

Luana Braun. Response surface methodology applied to evaluate the optimal conditions
(near — optimal) Fenton process to treated wastewater from tannery.

A response surface methodology (RSM) was applied to determine the optimal conditions
(near-optimal) in a batch reactor Fenton (BRF) used to treated wastewater from tannery (WT).
The parameters investigated were the RSM (q;) iron concentration (0 — 20 mg L'l); (q2)
hydrogen peroxide (50 — 100 mg L) and (qs) pH of the solution (3 — 7). The level
significance (p<0.5 %) of the coefficients q;, q2 and q3 was evaluated by experimental design,
the removal of COD, color, turbidity and sludge were measured. The desirability function
BRF determined for the optimal experimental conditions (near- optimal) for q;= 5 mg L ;
@@= 75 mg L and qs= 4. A kinetic study was carried out (0 - 300 min) being determined the
concentrations total dissolved carbon (TDC), dissolved inorganic carbon (DIC) dissolved
organic carbon (DOC), and total dissolved nitrogen (TDN) and elements concentration of Cl,
Fe, Cr and Zn. In stirring time 60 min was observed the best results from removal of COD,
turbidity, sludge mass, CI and TDC 65, 91, 30, 40 and 80%, respectively. With the
development of this research it found that the BRF can be considered an effective alternative

in the treatment of tannery wastewater.

Keywords: Total reflection X-ray Fluorescence (TXRF); Response surface methodology

(RSM); batch reactor Fenton (BRF).



1. INTRODUCAO

Durante o beneficiamento do couro a indudstria de curtimento necessita de uma grande
quantidade de dgua. No decorrer das etapas de processamento, como descarne, operacdo de
ribeira, curtimento e recurtimento, estas dguas vao se caracterizando como 4guas residudrias,
necessitando de um tratamento eficiente.

Devido a falta de gerenciamento e/ou tratamento inadequado destas dguas residudrias
as regulamentacdes ambientais tem imposto restricdes cada vez mais severas quanto ao
descarte em corpos hidricos.

Aguas residudrias de curtume (Agrc) sdo caracterizadas principalmente devido 2
elevada concentracdo de poluentes organicos e inorganicos, apresentando altos indices de
toxicidade e compostos de baixa biodegradabilidade. Acidos, bases, sais de cromo, taninos,
solventes, sulfatos, corantes e outros compostos sao utilizados no processo de curtimento do
couro. Na maioria das vezes estes compostos ndo sao completamente fixados nas peles e se
dissolvem nestas dguas residudrias (Lofrano et al., 2013).

Para satisfazer a necessidade de tratamento e atender padrdes de lancamento
estabelecidos pelas legislagdes ambientais, pesquisadores vém investigando processos de
oxidac¢do avancada (POAs). Neste contexto, o processo Fenton torna-se uma alternativa por
sua elevada eficiéncia na oxidacdo de compostos organicos e recalcitrantes.

O Processo Fenton € baseado na combinacido dos reagentes peréxido de hidrogénio
(H,0,) e ferro (Fe**). A reacio ocorre em meio dcido (pH<5) e tem como principal finalidade
gerar in situ o radical hidroxila (OH), que é um forte agente oxidante (E°= 2,73 V) e tem em
sua principal fun¢do degradar e/ou mineralizar a matéria organica, convertendo e/ou
transformando produtos téxicos, recalcitrantes e de baixa biodegradabilidade em CO,, H,O e
ions inorgénicos (Pignatello; Oliveros; MacKay, 2006).

Devido a complexidade e ao desafio do tratamento de Agc, este trabalho tem como
objetivo aplicar um processo de oxida¢io avancada Fenton (H,O,/Fe**) na remocio de
poluentes em Agc.

Na busca em encontrar as melhores condi¢des operacionais do reator Fenton foi
aplicado uma Metodologia de Superficie de Resposta (MSR). As varidveis independentes do
processo investigados na MSR foram as concentragdes adicionadas de H,O,, Fe** e pH inicial

da solucdo. Como resposta, avaliou-se as varidveis independentes das remoc¢des da demanda



quimica de oxigénio (DQO), cor, turbidez e massa de lodo gerada durante o tratamento. Com
as melhores condi¢des dos parametros operacionais do processo (POR) foi realizado um
estudo cinético de 0 a 300 min, investigando a remocao (%) de DQO, cor e turbidez, assim
como a concentra¢do na solucdo de carbono organico dissolvido (COD), carbono inorganico
dissolvido (CID), carbono total dissolvido (CTD) e nitrogénio total dissolvido (NTD),
cloretos (Cl), ferro total dissolvido (Fe), cromo total (Cr) e zinco (Zn). Considerando o
melhor tempo de agitacdo do processo Fenton e as melhores condi¢des dos POR, foi realizado

o levantamento de custo direto do processo (R$/m3 de efluente tratado).



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Indastria de Curtume

A indistria de curtume colabora de maneira significativa para o desenvolvimento
econdmico de paises como a Turquia, China, fndia, Paquistdo e Brasil (Orhon et al., 1999;
Leta er al., 2004; Lefebvre et al., 2006). A finalidade deste setor industrial € transformar peles
em estado imputrescivel em produtos de couro acabado para comercializacdo (Banu e
Kaliappan, 2007).

Um elevado consumo de dgua € necessario durante as etapas e/ou processos de
curtimento. Estima-se que um volume de 30 a 35 m’ de Agrc é gerado para cada tonelada de
pele processada (Tunay et al., 1995).

De modo convencional existem quatro grupos de sub-processos aplicados na
industrializacdo do couro, sendo eles: (i) operacdo de ribeira; (ii) curtimento; (iii)
recurtimento, e (iv) acabamento (Tunay et al., 1995; Cooman et al., 2003). Contudo, para
cada produto final desejado os processos de curtimento podem ser diferentes, alterando as
composigdes, caracteristicas e quantidades de residuos gerados em seus processos produtivos
(Basaran et al., 2008).

Durante o processamento das peles uma variedade de produtos quimicos € aplicada,
como: complexantes, taninos, solventes, corantes, dcidos e outros elementos. Com isso é
produzido e/ou gerado Agrc com caracteristicas toxicas, recalcitrantes e de baixa

biodegradabilidade (Sundarapandiyan et al., 2010; Lofrano et al., 2013).
2.2 Aguas residuarias de curtume (Agc)

Arc apresentam, dentro de suas principais caracteristicas, elevadas concentracdes de
matéria organica e inorganica (Espinoza-Quifiones et al., 2009; Borba et al., 2012) . As cargas
organicas estdo vinculadas principalmente da decomposicio da pele animal (proteinas e
lipidios) (Lofrano et al., 2008). A concentracdo de matéria inorganica pode ser atribuida aos
surfactantes, metais pesados e solventes, que sdo aplicados nos processos de conservacao,
curtimento e recurtimento, respectivamente (Lofrano et al., 2013).

A homogeneidade das Agrc pode apresentar variacdes nos parametros fisico-quimicos
da DQO (1000 a 58000 mg L™, sélidos totais suspensos (2500 a 70000 mg L™), s6lidos totais
dissolvidos (22000 a 67000 mg L™), sulfatos (25 a 3300 mg L™"), cromo (0 a 4100 mg L") e
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compostos nitrogenados (80 a 3800 mg L) (Sundarapandiyan et al., 2010; Cassano et al.,
2001; Tunay et al., 1995).

As regulamentacdes ambientais estabelecem que antes do despejo em corpos hidricos,
se faz necessdrio aplicar um processo de tratamento adequado e/ou eficiente, atendendo as
legislagdes ambientais vigentes. Devido a complexidade de remover estes poluentes, diversos
pesquisadores vém propondo técnicas e/ou processos para reduzir €/ou minimizar os impactos

ambientais ocasionados pelo descarte inadequado de Arc em corpos de hidricos.
2.3 Processos de tratamento de aguas residuarias de curtume (Agc)

Diversos metddos e técnicas vém sendo investigados no tratamento de Agrc, como:
processo de oxidacdo biologica (Wang et al., 2014; El-Sheikh et al., 2011), coagulacdo
quimica (Aber, S.; Salari, D.; Parsa, M. R., 2010; Haydar, S.; Aziz, J. A., 2009), nanofiltracao
(Dasgupta et al., in press; Tripathi et al., 2013), eletroquimico (Isarain-Chavez et al., 2014;
Espinoza-Quifiones et al., 2009a; Espinoza-Quifiones et al., 2009b), processo de oxidacido
avancada foto-Fenton (Borba et al., 2012; Schrank et al., 2005) e processo eletroquimico
integrado a foto-Fenton (Mddenes et al., 2012).

Dasgupta et al., in press, avaliou o tratamento integrado de coagulacdo-nanofiltracao
na remocio de espécies téxicas de Cr'” em Agc. O pré-tratamento com coagulacio a partir de
sulfato de aluminio foi otimizado através da metodologia de superficie de resposta (MSR).
Um médulo de nanofiltracdo foi integrado ao pré-tratamento. Foram investigadas a
diminui¢do de fluxo e a qualidade do permeado. O processo apresentou efici€ncia de remogao
superior a 98%. Elevados fluxos de permeacdo na ordem de 80-100 L m™ h™', foram obtidos
com a nanofiltracido, resultando em um permeado com qualidade para a reutilizacdo na
industria de curtume, com concentracdo de cr < 0,13 mg L'l, DBO de 65 mg L'l, DQO de
142 mg L™, sélidos dissolvidos totais (SDT) de 108 mg L™, sélidos totais (ST) de 86 mg L™ e
niveis de condutividade de 14 ohm cm™.

Wang et al. (2014), avaliaram a eficiéncia do pré-tratamento biolégico em condicio
anaerodbia integrado por um sistema de acidificacdo em Agc. O sistema operou em escala real
com vazio de 5000 m® dia” em tempo de retencdo hidrdulica de 12 h. A qualidade da Agrc
tratada alterou significativamente durante os experimentos. A temperatura variou de 25°C a
5°C e o pH operou no intervalo de 7,6 a 8,8. No intervalo de temperatura entre 15°C e 25°C a
remoc¢do da DQO variou de 30 a 40%, sélidos suspensos (SS) de 70% e 82%. Em

temperaturas inferiores a 10°C ndo foi observada uma melhora na eficiéncia de remocdo da
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DQO e SS. Dentre os resultados obtidos os autores apresentaram que o processo avaliado foi
eficiente na remog¢ao de matéria organica em Agc.

Isarain-Chavez et al. (2014), compararam os resultados de tratamentos de Arc dos
processos de eletrocoagulacio (EC), eletro-oxidacdo (EOX), eletro-Fenton (EF) e eletrofoto-
Fenton (EFF), utilizando duas correntes de densidade (65 e 111 mA cm™) para avaliar o
melhor comportamento eletroquimico e realizar uma andlise do custo efetivo de processos
combinados. Nos ensaios de EFF foi irradiada uma fonte de luz de 6 Watts UVA. A maior
densidade de corrente resultou em maior remo¢do de carbono organico total (COT). Na
comparacao entre os processos, a eficiéncia na remoc¢ao de poluentes organicos aumentou na
ordem EOX<EC~EF<EFF apd6s 180 min de eletrélise. Na concepgao de técnicas combinadas
para o descarte adequado do efluente, a maior remoc¢ao de compostos organicos (90%) foi
com a utiliza¢do de EC/EFF, além de apresentar maior viabilidade econdmica.

Moédenes et al. (2012), avaliaram a integracio dos processos foto-Fenton e
eletrocoagulacdo aplicadas no tratamento de Agrc. Aplicando um planejamento experimental
completo 33 o processo foto-Fenton com radiacdo solar foi otimizado. O tempo de irradiacio
de 120 min foi mais favordvel para a remog¢ao dos poluentes em meio 4cido. As concentragdes
variaram entre 0,4 ¢ 0,5 g L! para Fe’* e 15 ¢ 30 g L! para H,O,. No entanto, a reducdo na
producdo de lodo e um teor residual minimo de H,O, foram alcancados dentro de 540 min de
tempo de irradiacdo, com concentracdes iniciais de 0,4 g L™ de Fe** e 15 g L' de H,O,, com
quase a mesma eficiéncia de remocao de DQO, cor e turbidez. Para a remocao de cromo foi
aplicado como pds-tratamento o processo da eletrocoagulacdo. A técnica integrada foi
eficiente para a remocdo dos parametros fisico-quimicos avaliados. Comparando o custo
direto da técnica integrada com os processos convencionais (filtracdo, coagulacdo quimica e
sedimenta¢do), pode-se verificar que os processos investigados por Mddenes et al., 2012
apresentaram maior viabilidade economica.

Borba et al. (2012), investigaram a aplicacdo do processo foto-Fenton no tratamento
de Agc. Foi aplicada uma MSR para determinar as melhores condi¢cdes do processo na
remoc¢do de parametros fisico-quimicos e andlise do nivel de toxicidade. Apés a MSR a
condi¢do Gtima do processo foi concentracio de 0,3 g L™ de Fe** e 20 g L™ de H,0», e pH da
solugdo 3 e tempo de irradiacdo UV de 120 minutos. Os pardmetros operacionais do reator
avaliados foram DQO, cor, turbidez, sélidos suspensos totais (SST) e sélidos voléteis totais
(SVT). Baseados nos valores médios de dose letal (DLso) de um bio-ensaio com semente de
alface perceberam a presenca de substincias recalcitrantes nas amostras tratadas. Borba et al.,

2012 recomendam a utilizacdo do processo como uma parte do tratamento de Arc a fim de
10



reduzir as cargas de poluentes organicos remanescentes despejados em corpos hidricos.
2.4 Processo de Oxidacao Avancada Fenton (H,0,/Fe*")

O processo Fenton foi descoberto a mais de cem anos por Henry J. Fenton, que
verificou que o H>O; poderia ser ativado por sais de ferro e oxidar o 4cido tartarico. Contudo,
somente por volta de 1990 que se intensificaram as pesquisas da aplicacdo desta técnica para
o tratamento de dguas residudrias (Pignatello; Oliveros; MacKay, 2006). O processo Fenton
convencional baseia-se na decomposicio do H,O» na presenca de ferro (Fe**) em condicdes
4cidas (pH<4) de modo a gerar radicais hidroxilas (OH-) e Fe**(ver Eq. 1). Além disto, os
fons férricos podem reagir com H,O; e produzir radicais hidroperoxil e regenerar o catalisador
(Munoz et al., 2015).

Os mecanismos do processo Fenton apresentam reagdes complexas que podem ser
classificadas em trés estdgios gerais de formacgao de radicais livres: Iniciacdo (ver Eq. 1 — 2),
Propagacdo (ver Eq. 3 — 7) e Terminag¢do (ver Eq. 7 — 13) (Neyens e Baeyens, 2003;
Pignatello; Oliveros; MacKay, 2006; Chen; Pignatello, 1997), conforme apresentado na
Tabela 1. O tratamento de efluentes industriais por oxidacdo Fenton tem como principal
objetivo a degradacdo de poluentes orgdnicos aproveitando as reacdes iniciais e de
propagacao e, tentando evitar o aparecimento de reacdes de terminacdo indesejaveis.

Com a oxidagdo dos poluentes orginicos tém-se a formagdo de espécies
intermedidrias, que posteriormente podem ser oxidadas a CO,, H,O e fons inorginicos.

Assim, o processo global pode ser descrito pelas Egs. (14 — 15).

24 5 3+
Fe“'/ Fe
Poluentes + HyO, — espécies intermedidrias Eq. (14)
. . . . Fez+/ Fe3+ . .
Espécies intermedidrias + H,O, — CO,, H,0O e {ons inorganicos Eq. (15)
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Tabela 1 - Principais reacdes quimicas do processo Fenton.

Estagio Reacoes Referéncia Eq.
Fe™ +H,0, »Fe™ +HO +OH- | putcie® i | ()

MK R 41,0, S Fe¥ +HOOT +HY | DENERESE | )
H,0, +HO" —~HOO' +H,0 Duenterberg, 2007 | )

RH+HO" — R’ +H,0 Beltran de Heredia, 2001 (@)

Propagacao R' +Fe? —RH+ Fe Beltran de Heredia, 2001 (5)
R® +Fe 3* —R* +Fe?* Beltran de Heredia, 2001 (6)

R°+R°—R-R Beltrdn de Heredia, 2001 @)

et oHOO SEes0,ent | DI |

Fe +HO'— Fe'+OH- P o

Terminacdo Fe** + HOO" — Fe* + H,0, gﬁ:::ﬂzgg ggg; (10)
HOO® + HOO® — H,0, + 0, Bﬁzzggggj ;88; (11)

HO'+HO' 1,0 +0, Pt | )

HO' + HO' — H202 Duersterberg, 2005 (13)

Duersterberg, 2007

O processo Fenton pode se tornar um atrativo devido a facilidade e manuseio dos

reagentes (HzOz/Fez+). A questdo ambiental também € um fator relevante, visto que a

concentracdo residual do H,O, se decompde facilmente em dgua e oxigénio (Munoz et al.,

2015).

Nos ultimos anos, pesquisadores vém estudando a aplicagdo do processo Fenton no

tratamento de efluentes de diversas matrizes, tais como: lixiviado de aterro sanitdrio (Lange,

et al., 2006; Carissimi e Rosa, 2012; Ragasson, 2013), efluentes farmacéuticos (Mackul’ak et

al., 2015), borras oleosas (Zhang et al., 2013), efluente de serraria (Munoz et al., 2014),

efluentes téxteis (Karthikeyan ez al., 2011).

Mo et al. (2015), investigaram a aplicacdo do processo Fenton para desidratacdo de

lodo de esgoto. Para otimizar o processo, utilizaram um método de concep¢do experimental
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ortogonal, de modo a atingir um tratamento de curto tempo de reacdo. As condi¢des 6timas do
processo foram pH 3,50 mg g"' DS (s6lidos secos) de Fe*, 30 mg g DS de H,0; e, 50 mg g’
DS de cal, obtendo uma eficiéncia de remog¢do de 96% da desidratacdo do lodo. Avaliaram
que a dosagem de Fe”* ¢ a variavél mais significativa na desidratacdo do lodo. A aplicagdo do
processo Fenton combinado com filtracdo de alta pressdo, resultou em uma redu¢do em mais
de 50% do teor de dgua da torta de lodo, além de apresentar viabilidade econ6mica.

Dantas et al. (2003), avaliaram a remoc¢do de DQO e amonia pelos processos Fenton e
foto-Fenton para Arc. Foram testadas diferentes propor¢des méssicas de Fe** e H,O,, com pH
inicial de 2,5. A cinética de degradacdo foi dividida em dois estdgios, sendo um processo
inicial rdpido de 20 minutos, no qual 70% da DQO inicial € removida; seguido por uma etapa
lenta que acontece em até 4 horas de reacdo, alcancando cerca de 90% de remociao da DQO
inicial. Foram realizados testes de toxicidade do efluente tratado, utilizando como
bioindicador a Artemia salina. Obtiveram uma reducao da toxicidade para concentracao de até
9 g L de H,0,, e um aumento para maiores concentragdes, segundo os pesquisadores devido

ao residual peréxido de hidrogénio ou a formagdo de produtos recalcitrantes.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Coleta da Agc

A Agc foi coletada em uma indastria de curtimento localizada na cidade de Guarani
das Missoes, Rio Grande do Sul — Brasil. Toda a Arc gerada na empresa é destinada
diariamente a um tanque de equalizacdo. Para o desenvolvimento deste trabalho foi coletado
um volume de aproximadamente 60 Ilitros de Agrc. Os procedimentos da coleta,
acondicionamento e preservacdo da Agc tratada e ndo-tratada foram realizados de acordo com
a metodologia padrdo recomendado pela Associagio Americana de Satde Publica (APHA,

2005).
3.2 Reagentes

Os reagentes utilizados no processo de oxida¢do avancada Fenton foram: peréxido de
hidrogénio (H,O; - 35% w/v, 1,13 g cm'S) e sulfato de ferro hepta-hidratado (Fe,SO4 7H,0 -
1,89 g cm™). Para o ajuste do pH da solucio na condicdo inicial foi utilizada uma solugio de
acido sulftirico (H>SO4 - 3M) e hidréxido de sédio (NaOH - 6M). Quando necessario, as
solugdes e reagentes foram preparados a partir de d4gua deionizada. Os reagentes utilizados

apresentavam grau de pureza analitica (P.A.).
3.3 Medidas analiticas

Para caracterizar as condi¢des da Agc tratada e nao-tratada foi realizado um conjunto
de andlises fisico-quimicas. Os parametros, métodos e referéncias utilizados nestas

determinacdes analiticas estdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 - Parametros, métodos e referéncias aplicadas na caracterizacio das Arc.

Parametros Métodos Referéncias
DQO Refluxo Standard Methods, 2005
fechado/Colorimétrico
Cor Colorimétrico Standard Methods, 2005
pH inicial Potenciométrico Standard Methods, 2005
Turbidez Nefelométrico Standard Methods, 2005
Sélidos totais dissolvidos (STD) Gravimétrico Standard Methods, 2005
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Sélidos totais fixos (STF)
Sélidos totais volateis (STV)
Massa de lodo
Cloro (CI)

Ferro total (Fe)

Cromo total (Cr)

Zinco (Zn)

Carbono organico dissolvido (COD)
Carbono inorganico dissolvido (CID)
Carbono total dissolvido (CTD)
Nitrogénio total dissolvido (NTD)

Gravimétrico
Gravimétrico
Filtragao/secagem
TXRF
TXRF
TXRF
TXRF
OCC 680 °C
OCC 680 °C
OCC 680 °C
OCC 680 °C

Standard Methods, 2005
Standard Methods, 2005
Standard Methods, 2005
Espinoza-Quifiones, 2015
Espinoza-Quifiones, 2015
Espinoza-Quifiones, 2015
Espinoza-Quifiones, 2015
Shimadzu
Shimadzu
Shimadzu

Shimadzu

Fluorescéncia de raio-X por reflexao total (TXRF)
Oxidacio Catalitica por Combustio 680 °C (OCC)

Em parceria com o Programa de Pés-graduacdo em Engenharia Quimica (PPGEQ) da

Universidade do Oeste do Parand (UNIOESTE) foram realizadas em um Espectrometro de

bancada portdtil TXRF (S2 PICOFOX, Bruker AXS Microanalysis GmbH) (ver Fig. 1a) as

andlises dos fons Cl, Fe, Cr e Zn. Estas medidas, destes pardmetros, foram realizadas em

quintuplicata. O método analitico do TXRF estd descrito detalhadamente em Espinoza-

Quifiones et al., 2015.

Figura 1 - (a) Espectrometro de ancada portatil TRF. b) TOC-L (Shimadzu).

Dentro da mesma parceria com a UNIOESTE foram determinadas as concentragdes de

COD, CID, CTD e NTD. A andlise de carbono permite identificar quantitativamente os

carbonos ligados em espécies organicas dissolvidas e ndo dissolvidas. Para analisar carbono o

método necessita de calor e oxigénio, irradiacdo ultravioleta, oxidacdo quimica em fase
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liquida ou até mesmo a combinacdo destes métodos. Através do método de Oxidacdo
Catalitica por Combustio (OCC) 680°C foi utilizado um equipamento TOC-L (Shimadzu)
com amostrador automaético (ver Fig 1b). As andlises dos paramétros COD, CID, CTD e NTD
foram realizadas em triplicata. A descri¢do do método de andlise é feita detalhadamente pela
Shimadzu.

Para determinar a quantidade de lodo gerado em cada corrida experimental a Arc
tratada foi separada de fase por processo de filtracio. A massa de lodo (mg L) foi submetida

a estufa em temperatura de 105°C até que o peso da massa de lodo permanecesse constante.

3.4 Reator batelada Fenton (RBF)

O RBF possui as seguintes caracteristicas: (i) reator de vidro com volume util de 500
mL; (ii) sistema de agitacdo magnética com controle de rotacio (Go Stirrer MS-H-S); (ii1)
sistema de monitoramento de temperatura (Digital TP 101) e do pH da solucdo (HI 3221
pH/ORP/ISE), e (iv) compartimento fechado para evitar a influéncia da irradiacdo UV/Vis no

processo de tratamento de Agrc. Na Figura 2 estd apresentado o RBF utilizado nas corridas

exper 1mentais.
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Figura 2 - Reator batelada Fenton (RBF).
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3.5 Procedimento das corridas experimentais Fenton

As corridas experimentais do processo Fenton aplicado no tratamento de Agrc foram
realizadas de acordo com as seguintes etapas: (i) inicialmente foi adicionado no reator de
vidro (ver Fig.2) um volume de 300 mL da Agc; (ii) o pH da solu¢@o foi ajustado na condi¢@o
inicial; (iii) através de um sistema de agitacdo magnética foi aplicada uma velocidade de
rotacdo de aproximadamente 150 rpm; (iv) solug¢des de Fe,SO4 - 7TH>O e H,0O, foram
adicionadas no reator de acordo com as concentracdes estabelecidas de H,0, e Fe®*.

Para cada corrida experimental do Planejamento Experimental Completo 3* (PEC) o
tempo de agitagdo foi de 60 min. Ao término de cada experimento foi retirada uma aliquota de
30 mL do reator para a caracteriza¢do fisico-quimica da DQO, cor e turbidez. Em seguida foi
separada a massa de lodo gerada pelo processo da filtracdo. Os resultados da remocdo da
DQO, cor e turbidez apresentados no PEC 3* foram obtidos através da média da triplicata
analitica.

Com as melhores condi¢cdes dos POR Fenton (pH da solugdo, [H,0:], [Fez+])
determinadas pela metodologia de superficie de resposta (MSR) foi realizado um estudo
cinético em tempo de 0 a 300 min. Foram realizadas trés corridas experimentais. A primeira
foi para a retirada de aliquotas (7 mL) em intervalos de 5, 15, 30, 60, 90, 120, 180 e 300 min
para a caracterizacdo fisico-quimica dos parametros DQO, cor, turbidez, Cl, Fe, Cr, Zn, COD,
CTD, CID e NTD. A segunda foi em tempo de agitacdo fixo de 60 min para determinar a
concentracdo final de SST, SFT e SVT, e a terceira foi para determinar a quantidade de massa

de lodo gerada (g L) em 60 min.
3.6 Metodologia de Superficie de Resposta (MSR)

A partir da aplicacdo da MSR € possivel identificar as melhores condigdes
experimentais do processo Fenton aplicada em Agc. Para o desenvolvimento da MSR se faz
necessdrio a escolha de algumas ferramentas que conteplam a MSR.

A MSR foi desenvolvida criteriosamente seguindo as seguintes etapas: i) foi aplicado
um PEC 3* para investigar a eficiéncia das condicdes experimentais na remogdo da DQO, cor,
turbidez e massa de lodo. A Tabela 3 apresenta as varidveis independentes do reator (VIR),
seus coeficientes e niveis das condi¢des experimentais avaliadas; ii) para avaliar a influéncia
das variavéis independentes ([Fez+]; [H20;,] e pH da solucdo) sobre as dependentes (%

remocdo da DQO, cor, turbidez e massa de lodo) foi considerado um modelo polinomial de 2*
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ordem (ver Eq. 16); iii) o modelo foi validado pela Anélise de Variancia (ANOVA) dentro do
intervalo de confianga de 95% (p< 0,05); iv) o ajuste dos valores observados (experimental)
da remocdo da DQO, cor, turbidez e massa de lodo em fun¢do dos valores previstos (modelo
polinomial) foi analisado conforme apresentado na Figura 3; v) foi aplicado a Estimativa de
Efeitos (ver Tabela 5) para verificar os coeficientes lineares (q;, q2 € q3), quadraticos ((ql)z,
(q)* e (q3)%) e suas interacdes que foram significativas (p< 0,05) na remocdo da DQO, cor,
turbidez e massa de lodo; vi) os coeficientes significativos (ver Tabela 5) de cada varidvel
dependente (DQO, cor, turbidez e massa de lodo) foram utilizados para determinar os
coeficientes de regressdo; vii) a partir dos coeficientes de regressdo foram elaboradas as
superficies de resposta (ver Figura 4) e as Equacdes 18 - 21, que descrevem o modelo
proposto de forma fisica e objetiva na remocdo da DQO, cor, turbidez e massa de lodo,
respectivamente; viii) para cada varidvel dependente foi apresentada uma superficie de
resposta (3-D), delineando a influéncia do pH da solu¢do em fun¢do da [H,O;], nesta situacao
manteve-se fixo a [Fe**] = 5 mg L isto que, o PEC 3’ ndo permite avaliar a interacio
simultanea de trés VIR; ix) por dltimo foi aplicada a funcdo de desejabilidade, que consiste
em converter as multiplas respostas (remocao de DQO, cor, turbidez e massa de lodo) em uma
unica func¢do composta. Essa abordagem pode auxiliar na otimizacdo (ou quase — 6timo) do
processo Fenton em multiplas respostas. A desejabilidade global pode variar de O a 1. Desta
forma, quanto mais proximo de 1 estiver o valor obtido, mais proximos estardo os valores
6timos relacionados a cada resposta individual. A descri¢do detalhada da metodologia da
funcdo de desejabilidade é apresentada por S. Papoutsakis et al , 2015; Costa , N. R. et al.,

2011. A anlise estatistica foi realizada usando o software Statistica®.

R=a,+> aq;+) > baq,+,
i=1 i=1

i=l j=1 1

3 3
ZZ Widi 99k +szijqi2qf (Eq. 16)

3 3
j=1 k=l i=1 j=1

Considerando R a resposta experimental, q o conjunto de valores das VIR, ag a constante, a é
o conjunto de coeficientes dos termos lineares, e b, w, v o conjunto de coeficientes de

ponderacdo que representa os varios tipos de interacio entre os valores das VIR.

18



Tabela 3 - Niveis das VIR do processo Fenton no Planejamento Experimental Completo 3°.

Niveis
Variavéis Independentes do Reator (VIR) Coeficientes -1 0 1
[Fe”] mg L qi 0 10 20
[H,0,] mg L' @ 50 75 100
pH da solucao Q3 3 5 7

3.7 Custo do processo Fenton

A aplicacdo de um processo para tratamento de Arc envolve a andlise econdmica dos
custos diretos e indiretos. No processo Fenton o item de custo direto € o uso de reagentes,
transporte e disposicdo final do lodo, e dos itens indiretos como o trabalho, manutengdo e
depreciacdo dos equipamentos utilizados. Com base nos dados operacionais 6timos realizados
em escala laboratorial, foi realizada a andlise dos custos diretos do processo Fenton. O custo
operacional do reator Fenton (R$/m3® de Agrc tratado) foi determinado utilizando a
metodologia descrita por Mddenes et al. (2012). Foi considerado o preco comercial dos
reagentes Fenton (R$ 1,43 por kg de sulfato de ferro heptahidratado e R$ 3,87 por litro de
30% v/v de H,O,) e para o ajuste do pH da solucdao (R$ 32,00 L H,SO,). O custo direto do

tratamento do processo Fenton aplicado em Agc foi calculado pela Equacdo 17.

Crenon(R$/m’) = R$ . [H20,] + R$ . [Fe**] + R$ . [H2SO4] (Eq.17)
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Caracterizacao inicial da Agc

A composicdo da Aprc depende diretamente da matéria prima processada e dos
insumos aplicados durante o curtimento. Alguns pardmentros fisico-quimicos podem
caracterizar estas Arc de maneira mais especifica. A Tabela 4 apresenta os paramentros que
foram determinados qualitativamente e quantitativamente na Agc antes do processo de

tratamento Fenton.

Tabela 4 - Caracterizagao inicial da Agc.

Parametros Caracterizacao Incial da Agrc

DQO (mg L™) 1296 + 84
Cor (Pt-Co) 997 £22
pH Inicial 6,5+0,2
Turbidez (NTU) 544 +32
Sélidos totais dissolvidos (STD) (mg L‘l) 3200 £ 110
Sélidos totais fixos (STF) (mg LY 2543 £ 59
Sélidos totais volateis (STV) (mg L™) 657 +23
Massa de lodo (g L™) 1,612 +0,21
Cloro (Cl) (mg L") 191,7+29
Ferro total dissolvido (Fe) (mg LY 3,7+0,03
Cromo (Cr) (mg L™) 0,35 +0,01
Zinco (Zn) (mg L™) 0,11 0,01
Carbono organico dissolvido (COD) (mg L'l) 41,79 £ 1,67
Carbono inorgénico dissolvido (CID) (mg Lh 39,68 £0,97
Carbono total dissolvido (CTD) (mg L'l) 41,79 £1,22
Nitrogénio total dissolvido (NTD) (mg L‘l) 6,78 +0,21

4.2 Metodologia de Superficie de Resposta (MSR)

No PEC 3* foram desenvolvidas 27 corridas experimentais. Dentro dos niveis de

investigacao das VIR Fenton foi possivel verificar uma remog¢do da DQO de 33 a 85%, cor de
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49 a 94%, turbidez de 15 a 99% e massa de lodo de 7 a 74%, conforme apresentado na Tabela
5.

Tabela 5 - PEC 3° do processo Fenton aplicado no tratamento de Agc.

Variaveis Independentes do Reator

(VIR) Remocgdo (%)
EXP- F62+ H>0O, pH
(mgL")  (mgL")  inicial | DQO  Cor Turbider O
QO Q@ Q@ de lodo

1 20 100 7 68,9 75,9 57,7 37,8
2 20 100 5 81,2 94,0 99.4 60,7
3 20 100 3 74,3 78,3 63,2 62,2
4 20 75 7 70,2 79,3 69,7 7,7
5 20 75 5 77,7 93,9 99,5 62,5
6 20 75 3 50,7 77,9 449 61,8
7 20 50 7 45,3 66,8 68,2 13,9
8 20 50 5 49,9 89,6 95,4 66,4
9 20 50 3 60,7 79,8 46,7 61,8
10 10 100 7 64,3 53,3 24,6 22,4
11 10 100 5 47,3 89,5 86,4 55,8
12 10 100 3 74,6 89,5 98,5 70,5
13 10 75 7 57,9 49,8 15,4 17,2
14 10 75 5 75,4 91,7 98,3 60,0
15 10 75 3 67,9 90,5 98,8 74,1
16 10 50 7 41,7 52,9 43,0 20,7
17 10 50 5 48,6 89,4 92,1 59,5
18 10 50 3 52,2 89,5 92,6 66,8
19 0 100 7 64,6 78,6 64,7 28,1
20 0 100 5 65,6 71,6 66,5 61,4
21 0 100 3 77,7 91,1 98,1 59,6
22 0 75 7 67,6 75,6 57,7 19,1
23 0 75 5 72,5 76,5 71,7 64,4
24 0 75 3 33,7 89,6 98,3 74,1
25 0 50 7 66,1 57,9 44,9 12,1
26 0 50 5 84,6 82,2 77,9 59,4
27 0 50 3 85,4 90,1 94,1 67,7

Agitacio de 150 rpm
Tempo de agitacio de 60 min

Pode ser observado que nas corridas experimentais 19 a 27 (ver Tabela 5) ndao houve
adicdo de Fe?* no RBF. No entanto, a reacdo ainda se caracteriza Fenton devido a Agc
apresentar uma concentragdo inicial de 3,7 mg L™ de ferro total dissolvido (ver Tabela 4).

Dentro do nivel de significincia de 95% (p<0,5) foi aplicado a ANOVA. O teste F
possibilitou validar o modelo polinomial de 2% ordem (ver Eq. 16), perfazendo para DQO, cor,

turbidez e massa de lodo 0 Feac > Frsar, conforme apresentado na Tabela 6.

21



Tabela 6 - Andlise de Variancia (ANOVA) 2-way-interactions.

Parimetros Fontes de Soma dos Grausde Média dos F Nivel de
Variacdo Quadrados Liberdade Quadrados Calc. Estat.  Significancia(%)
Regressio 3649 8 456,1 17,5 2,51 0,02
DQO Residuos 469 18 26,1
Total 4118 26
Regressao 3604 8 450,6 102,5 2,51 0,09
Cor Residuos 79 18 4.4
Total 3683 26
Regressio 15313 8 1914,2 45,7 2,51 <0,01
Turbidez Residuos 753 18 41,9
Total 16066 26
Massa de  Regressio 10163 8 1270,5 1419 2,51 0,15
lodo Residuos 161 18 9,0
Total 10324 26

De acordo com a Figura 3 (a-d) o modelo proposto apresentou um bom ajuste dos

valores previsto em funcdo dos valores experimentais na remoc¢do da DQO, cor, turbidez e

massa de lodo.

Na Tabela 7 estdo apresentados os coeficientes significativos (p<0,5) da remocao dos

parametros da DQO, cor, turbidez e massa de lodo, dentro da faixa de investigacdo proposta

pelo PEC 3° (ver Tabela 3). E possivel verificar que os coeficientes q;, q» e q3 e suas

interacdes, na maioria das vezes ndo perfazem comportamentos semelhantes em relacdo ao

nivel de significancia para a efici€éncia do processo no RBF.
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Figura 3 - Valores previstos em funcdo dos valores observados para a remocdao da DQO (a),

cor (b), turbidez (¢) e massa de lodo (d).

A partir dos coeficientes significativos (ver Tabela 7) foi estimado para cada vériavel
dependente os coeficientes de regressdo, sendo desconsiderados no modelo matemdtico os
coeficientes ndo significativos (p>0,5), resultando para a DQO, cor, turbidez e massa de lodo,

as Equacoes 18 — 21, respectivamente.

Rpoo = 43,7 + 0,66q; + 0,23q, - 0,13(q3)* + 3,30 (18)
Reor = 93,4 - 0,0035(q)” + 2,64qs - 1,34(q3)* + 0,041z - 0,0015(q1)°q2 + 1,13q1q5 -

0,16q:1(q3)* + 0,03(q1)*qs + 0,07q2qs - 18,23 e
Rrrurb = -8,9 + 53,443 - 6,6(q3)” - 0,93q1q3 + 0,1q:1(q3)* + 0,015(q1)*qs (20)
Rrodo = -28,8 + 0,34q> + 31,3q3 - 3,83(q3)2 + 0,03qiq> - 0,002(q1)2q2 - 0,43q1(q3)2 + en

0,02(q1)*qs - 0,0002(q2)*qs + 0,07
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Tabela 7 - Estimativa dos efeitos das VIR na remociao da DQO, cor, turbidez e massa de

lodo, considerando um nivel de significancia de 95% (p<0,05).

% Remocao

VIR
DQO Cor Turbidez Massa de lodo

Coefic.

(dVeTJZZ) p (%) (gglv(;) p (%) (;23;1;2) p (%) (c:glv(i) p (%)
o 64,03 1,4 <001 | 7974£0,6 <001 | 7290+ 1,8 <001 | 44,83+0,8 <001
qi 6,61 +1,8 <001 | 4,07£0,7 <001 | -1,62+272 0,50 1,L11+1,0 0,33
(q))’ 098+1,5 055 | 1,69+0,6 003 | 05319 079 | 339+09 001
Q@ 581+1,8 <001 | 059+0,7 045 | 023+22 092 | 579+1,0 <001
(@) 1,63+1,5 033 | 1,92+0,6 002 | 0,15+19 0% | 06709 049
Qs 1,76 +1,8 036 | -851£0,7 <001 | -16,07 £2,3 <001 | 19,09 £1,0 <0,01
(@) 713£1,5 <001 | 58420,6 <001 | 10,9319 <001 | 854209 <001
Qe 220422 035 | 233+09 003 | 020+28 094 | -317+13 004
qQ(q)?  093£19 064 | -105+08 022 | 04824 08 | 1,68+1,1 017
@)’ 25219 023 | 1,77£08 005 | 245+24 034 | -328x1,1 002
@) (q)? 025+1,6 08 | 0,16+07 08 | -0,65+2,1 0,76 0,84+09 041
Qs 2,56+22 028 | 492+09 <001 | 13,67+28 <001 | 27313 007
qQ(qs)’  -1,58+19 043 | 3,15+0,8 <001 | 10,9924 <001 | 315+1,1 002
@’q  253+19 02 | 34408 <001 | -1381+24 <001 | -320x1,1 002
@)Xq)? 092+1,6 05 | 1,53+0,7 004 | 310+£2,1 018 | 021+09 083
Qs 1,70 422 046 | 3,14+£09 001 | 296+28 032 | -123+£13 037
@(q)?  348+19 o1l | -120+08 017 | -1,81+24 o048 | -130+1,1 028
(@) Qs 396+19 007 | 142408 oll | 035+24 08 | 27511 00
(@Aq)? 029+1,6 087 | -1,10£0,7 015 | 144+21 051 | 060+09 056

Sendo, q; = [Fe* mg L]; q, = [H,0, mg L']; q; = pH da solucio.

Considerando os coeficientes de regressio foi aplicado o modelo matemadtico,

possibilitando vizualizar tridimensionalmente (3-D) as superficies de resposta (ver Fig. 4 a-d).

A Figura 4 (a-d) apresenta as melhores condi¢des dos POR (qa, q3) para se alcancar as

melhores remog¢des do processo Fenton aplicado em Agrc. Comportamentos semelhantes

podem ser verificados em relagdo ao pH da solucdo (q3) (ver Fig. 4 a-d). Observa-se que as

melhores eficiéncias de remog¢do sdo visualizadas em pH da solucdo (q3) < 4,5. Conforme

apresentado pelas Eqgs. 18 — 21 o pardmetro (qs3) influéncia de maneira significativa na

eficiéncia do processo Fenton.
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A concentracdo de H,O, (qz) adicionada no RBF durante o tratamento da Arc também
¢ significativa, exceto para a remocao de turbidez, que independente da concentracdo de H,O,

adicionada (50 — 100 mg L") ndo influencia na eficiéncia do processo, conforme apresentado
na Figura 4 c.

Como principal etapa da aplicacdo do processo Fenton pode ser considerada a
determinaciio das concentra¢des Gtimas de Fe** (q) e H,0, (q) devido aos seus efeitos

diretos sobre a eficiéncia de degradacdo dos poluentes orginicos e ao custo operacional.

oo (/)

-

arhowR (9/0)

(d) M. Lodo

100
00

aeaouR (9/0)

oehou (0/q)
NS

Figura 4 - Superficie de resposta da remoc¢ao da DQO (a), cor (b), turbidez (c) e massa de
lodo (d), em funcdo das varidveis independentes do reator (VIR) [H,0,] mg L™ (qy) e pH da

solucdio (qa), em condigdes fixas de [Fe**= 5 mg L™'] (q;) e tempo de agitacdo de 60 min.
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Considerando as remog¢des dos pardmetros da DQO, cor, turbidez e massa de lodo foi
aplicada uma funcio de desejabilidade, convertendo multiplas respostas em uma tnica func¢ao
objetiva, ou seja, tem por finalidade apresentar as condig¢des 6timas (quase-dtimas) dos POR
Fenton (q;1,q2 € q3) que devem ser aplicados no tratamento de Agc.

A Figura 5(a-c) apresenta as melhores condicdes de [Fe**] (qi), [H202] (q2) e pH da
solucido (qz). Para as condi¢des experimentais de qi= 5 mg L™, qp= 75 mg L' e qs= 4, o
processo Fenton pode alcancar uma desejabilidade de 0,91.

A Figura 5a apresenta o comportamento da [Fe** = 0 — 20 mg L™'] adicionada no RBF.
Embora as melhores [Fe**] (q;) estio sugeridas para valores entre 10 — 15 mg L, foi
considerado como concentracio 6tima (quase-étimas) de 5 mg L. De acordo com Tamimi et
al. (2008), em concentragdes de ferro superiores a ideal pode ndo ocorrer a reacdo de
oxidacdo desejada pelo processo Fenton. Munoz et al. (2015) relata que em concentracdes
desejadas de ferro em solucdo pode ocorrer uma elevada cinética de oxidacdo da matéria
organica, considerando a funcdo do catalisador ferro para a decomposi¢ao do H,O, (Zaror et
al.,2008).

A Figura 5b apresenta comportamento semelhante para as [H,O,] (q) investigadas (50
— 100 mg L), sendo considerada para o estudo cinético a condi¢io experimental de 75 mg
H,0, LA concentracdo de H,O, ndo desejada no meio reacional compromete a eficiéncia
do processo na remocdo dos poluentes (Park er al., 2006; Tamimi er al., 2008; Batista e
Nogueira, 2012). Além de que o residual de H>O, pode favorecer a formacao de subprodutos e
compostos nitrogenados aumentando com isso os niveis toxicos do efluente tratado (Borba et
al., 2012; Kolthoff e Medalia, 1949). Contudo, concentracdes adicionais de H,O, no RBF
diminuem a eficiéncia do processo, principalmente através da: (i) auto — decomposi¢dao de
H,0, em dgua e oxigénio (ver Eq. 22), se tornando néo eficiente, e (ii) eliminagdo de ‘OH por
H,0,, que produz fons e radicais hidroperoxil (HO;") menos reativo (ver Eq. 23), e na
sequéncia ocorrem as reagdes com os radicais ‘'OH, diminuindo a velocidade de reag¢do (ver

Eq. 24) (Andreozzi et al., 1999).

2H,0, —2H,0+0, (22)
H,0, +HO" — HO," + H,0 (23)
HO," +HO" — H,0+ 0, (24)
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A Figura 5c apresenta a influéncia do pH da solugcdo (q3) dentro da funcido de
desejabilidade. Foram investigados os valores de pH da solugdo de 3 — 7. Pode ser observado

que a melhor condic¢io de g3 estd proposto em pH da soluciao no valor de 4.
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Figura 5 - Funcido composta de desejabilidade para os coeficientes q;, qz € g3, considerando

as remog¢0Oes da DQO, cor, turbidez e massa de lodo, em tempo de agitacdo de 60 min.

O pH da solugdo (q3) influencia na eficiéncia global do processo auxiliando na
producdo de radicais livres (Jung et al., 2009). Em solu¢do de pH < 4 a reacdo Fenton é

favorecida na decomposi¢do do H>O, em ‘OH, que ataca os compostos orginicos contidos em
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4guas residudrias, devido a solubilidade do fon Fe** nesta condi¢io. Em pH da solugio > 5,
H,0; ndo se decompde em ‘OH, sendo transformado em H3;O," na captura de um préton (ver
Eq. 25). H;0," € eletrofilico e proporciona uma menor taxa de rea¢do na presenga do reagente

Fenton, reduzindo a eficiéncia do processo Fenton (Deng, 2007).

H,0,+H" — H,0," (25)

Considerando as Equacdes 18, 19, 20 e 21, e atribuindo aos coeficientes os melhores
valores apresentados pela fungdo de desejabilidade (0,91), sendo para q;= 5 mg Fe** L', qp=
75 mg H,O, L e qz= pH da solucdo de 4 é possivel verificar uma eficiéncia de remocio da
DQO, cor, turbidez e massa de lodo de 66, 91, 90 e 27 %, respectivamente.

A Equacido 21 representa a remog¢do da massa de lodo no processo Fenton. A baixa
remocio (27%) pode estar associada a quantidade de ferro (5 mg L) adicionada no reator
Fenton. A Eq. 21 foi proposta sem a adi¢do de ferro no reator (q; = 0), nesta situacdo foi
observada uma remocio da massa de lodo de 60%. Partindo deste principio, pode-se sugerir
que o remanescente (33%) esteja relacionado ao ferro precipitado na massa de lodo. O
excesso da concentracdo de ferro traz uma série de dificuldades, como: 1) maior geracido de
lodo com ferro (Gogate e Pandit, 2004), e, ii) diminui¢do na eficiéncia da remocdo de cor,
devido as possiveis interferéncias de ferro na solucido avaliada (Heng e Chaudhuri, 2012;

Zhang e Pagilla, 2010).

4.3 Teste cinético

Com as condi¢des experimentais 6timas (quase-otimas) determinadas pela MSR foi
realizado um teste cinético avaliando os tempos de agitacdo de 0 a 300 min. Em tempos de
agitacdo determinados (0, 5, 15, 45, 60, 90, 120, 180, 240 e 300 min) foram avaliadas as
concentracdes de CTD, CID, COD, NTD, DQO, cor, turbidez, Cl, Fe, Cr e Zn.

Em tempo de agitacdo de 15 min foi possivel observar um rdpido decréscimo na
concentracdo do CTD (15 mg L‘l) e um aumento na concentracdo do NTD (40 mg L'l). Para
tempos de agitacdo superiores a 15 min o comportamento dos parametros avaliados
permaneceu constante, conforme apresentado na Figura 6a.

Para DQO, cor e turbidez foi observada uma remocao de 65, 88 e 91% em tempo de
agitacdo de 60 min, como observado na Figura 6b, a porcentagem de remocdo destes

pardmetros se manteve constante ao término do processo de tratamento.
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Figura 6 - Concentragdes e remocdes dos parametros fisico-quimicos avaliados no estudo
cinético do processo Fenton nas condi¢cdes experimentais de [Fe**= 5 mg L™'], [H,0, = 75 mg

L] e pH da solugio 4.

Uma reducdo da concentracdo do cloreto (Cl) é observada durante todo o processo de
tratamento (300 min - 96,5 mg L' ) (ver Tabela 8). Uma das hipéteses da reducio da
concentra¢do do Cl pode estar associada a forte oxidagdo do processo Fenton, ou até mesmo a
volatilizacdo deste elemento (Cl). No entanto, a redu¢@o da concentragdo de Cl em Agrc pode
dificultar a formacao de subprodutos indesejados, como a monocloramina e dicloramina.

Com a adicdo de ferro (Fe) (5 mg L") no RBF podem ser observadas concentra¢des
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semelhantes (7,45 — 6,51 mg L") para tempos de agitacdo de até 60 min (ver Tabela 8). Uma
reducdo da concentracio do Fe pode ser observada em tempo de agitacdo de 300 min,
sugerindo com isso a precipitacdo deste elemento na massa de lodo.

A concentragdo de cromo (Cr) ndo alterou durante o processo de tratamento (ver
Tabela 8). Para o zinco (Zn) foi observado um pequeno aumento na concentragao (0,1 — 0,78
mg L), este fato pode estar relacionado com a oxidagdo da matéria orginica contida na Agrc e
o desprendimento deste elemento para a solu¢do. Mecanismo semelhante foi observado por

Modenes et al., 2012, para o elemento cromo.

Tabela 8 - Concentracdes dos elementos Cl, Fe, Cr e Zn nas condi¢des experimentais do

processo Fenton em [Fe**= 5 mg L™, [H,0, = 75 mg L] e pH da solucdo 4.

Tempo Elementos
(min)

Cl (mgL™) Fe (mg L™) Cr(mgL™) Zn (mg L™)

0 191,7 +2,02 3,70 0,11 0,35 +0,01 0,11 +0,01
5 182,5 1,23 7,45 +0.21 0,30 £ 0,01 0,38 0,02
15 173,4 +0,91 6,90 + 0,09 0,22 +0,02 0,41 +0,03
45 165,8 + 1,30 6,47 +0,13 0,17 £ 0,04 0,45 0,02
60 117,7 +1,56 6,51 +0,10 0,19 +0,02 0,57 +0,01
90 112,8 +0,75 6,32 +0,31 0,25 +0,03 0,61 +0,02
120 109,4 +0,92 5,50 £0,22 0,31 £0,01 0,70 £ 0,01
180 100,5 +2,61 5,03 +0,07 0,13 +0,01 0,76 + 0,04
240 98,3 + 0,34 4,59 0,25 0,18 +0,04 0,80 + 0,04
300 96,5 + 1,12 4,43 +0,11 0,21 +0,03 0,78 +0,03

O teste cinético apresentou para a remocdo da DQO, cor e turbidez um tempo de
agitacdo suficiente de 60 min. (ver Figura 6b), sendo consideravelmente relevante para a
remog¢do dos parametros avaliados na Figura 6a e Tabela 8.

Considerando as melhores condi¢cdes experimentais dos POR (qi, q e q3)
determinados pela MSR e o tempo de agitacdo de 60 min, estdo apresentados na Tabela 9 as

condicoes finais da Arc tratada pelo RBF.
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Tabela 9 - Caracteriza¢do da Arc nao-tratada e tratada pelo RBF (60 min).

Parametros ‘i?;tggg- *AR%tI;';tada Reznq:);; a0
DQO (mg L™) 1296 + 84 456,6 + 18 65
Cor (Pt-Co) 997 +22 119,7 +6,2 88
pH Inicial 6,5+0,2 3,5 46
Turbidez (NTU) 54,4 +32 4,95 + 0,34 91
STD (mg L) 3200 + 110 1420 + 64 55
STF (mg L™ 2543 +59 915+ 19 64
STV (mg L™ 657 £23 505 £ 41 23
Massa de lodo (g/L) 1,612 +0,21 1,11 +0,13 30
Cloro (CI) (mg L'™") 191,7+29 117,7 +1,56 39
Ferro total dissolvido (Fe) (mg L'l) 3,7+0,03 6,51 £0,10 **Nor
Cromo total (Cr) (mg L‘l) 0,35 +0,01 0,19 +£0,02 46
Zinco (Zn) (mg L'l) 0,11 £0,01 0,57 £0,01 **Nor
COD (mg L™ 41,79 + 1,67 14,5 + 1,07 65
CID (mg L™ 39,68 +0,97 1,5+0,21 96
CTD (mgL™) 81,48 +1,22 16,0 +0,72 80
NTD (mg L™) 6,78 0,21 40,0 £0,9 #*Nor

*Agc tratada RBF: q; = [Fe** =5 mg L']; q» = [H20, = 75 mg L™']; q3 = pH da soluciio 4
**Nor: Nao ocorreu remo¢ao (%)

Resultados satisfatérios foram observados a partir da aplicagdao do processo Fenton em
Arc. Em evidéncia podemos apresentar uma remoc¢do de 65, 91, 30, 40 e 80% da DQO,

turbidez, massa de lodo, Cl e CTD, respectivamente, conforme apresentado na Tabela 9.

4.4 Analise de custo

O custo operacional do RBF foi analisado considerando as condi¢des 6timas (quase-
otimas) de: (qi) Fe’* =5 mg L'l; (q2) H2O2 =75 mg L'l, e (q3) pH da solug@o no valor de 4.
Considerando a Equagdo 17 (se¢do 3.7) foi estimado um custo de R$ 33,00 por m’ de Agrc
tratada, considerando um desvio de 10 - 20% dentro deste valor estimado. Mddenes et al.,
2012, estimou para os processos de tratamento foto-Fenton e eletrofloculacdo aplicados em
Agrc um custo de 177,00 e 182,00 R$ por m’ de ARgc tratada, respectivamente.

O custo do método convencional aplicado no tratamento de Agc realizado pelas
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industrias brasileiras apresenta custo reduzido em relacdo ao uso de reagentes. No entanto,
estes processos acarretam em uma maior quantidade de massa de lodo gerado, aumentando
significativamente o custo final do tratamento de Agc, alcancando valores préximos a R$
241,00 por m’ de Arc tratada (apud Médenes et al., 2012).

Dentro deste propdsito, o processo Fenton pode tornar-se um atrativo para as
industrias de curtume na aplicacdo e/ou tratamento de suas dguas residudrias, sendo que
apresenta uma elevada eficiéncia na degradaciao dos poluentes, além de apresentar viabilidade
econdmica, quando comparada com os demais processos de tratamento (foto-Fenton —

eletrocoagulacdo — convencional).
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5. CONCLUSOES

A MSR foi eficiente para determinar as condi¢des 6timas (quase-dtimas) dos POR
Fenton aplicados no tratamento de Agc. Através do teste cinético foi possivel verificar o
tempo de agitagdo (60 min) suficiente na remocdo dos pardmetros fisico-quimicos
investigados.

Considerando os coeficientes q;= 5 mg Fe** L'; q,= 75 mg H,0, L ¢ q3= pH da
solugdo 4, as Equacdes 18 - 20 apresentaram remoc¢des empiricas (67, 91 e 90%) semelhantes
as remogdes obtidas experimentalmente (65, 87 € 91%) no teste cinético em tempos de
agitacdo de 60 min, para a DQO, cor e turbidez, respectivamente, verificando com isso a
veracidade e/ou importancia da aplicacdo da MSR na determinacdo das condi¢des Otimas
(quase-otimas) do processo Fenton aplicado no tratamento de Agc.

Indicios de forte oxidacdo no processo Fenton podem ser observados durante a
reducdo da concentracdo de Cl, aumento da concentracdo de Zn e a remoc¢do da matéria
organica. Dentro desta situacdo podemos ressaltar que o RBF mineralizou uma fracdo dos
poluentes contidos na Agrc. A remoc¢do de massa de lodo gerada durante o tratamento Fenton
pode contribuir com esta possibilidade.

Além da eficiéncia na remocao dos poluentes em Agrc, 0 processo Fenton apresentou
uma excelente viabilidade econdmica, quando comparado com outros processos de tratamento
aplicados em Agc.

O processo Fenton pode ser considerado uma alternativa interessante no tratamento de
Arc, minimizando os impactos ambientais ocasionados pelo descarte destas dguas residudrias

em corpos hidricos.
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