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RESUMO

A poluicdo ambiental € um dos grandes problemas nos paises desenvolvidos e em
desenvolvimento. Isto é decorrente de uma série de fatores, como o despejo de
efluentes ndo tratados em corpos hidricos e a ineficiéncia e/ou a falta de legislacéo
ambiental vigente. O objetivo principal deste trabalho € aplicar os processos foto-
Fenton com irradiagdo solar e/ou artificial, a técnica da eletrofloculacdo e a
integracdo destes processos no tratamento de efluente de curtume. Ambos os
processos de tratamento do foto-Fenton e da eletrofloculagéo foram conduzidos em
reatores a escala laboratorial. Para a técnica da eletrofloculacéo foi utilizado um par
de placas de aluminio como eletrodos no reator de eletrofloculagdo. Para avaliar as
melhores condicdes de processo do sistema foto-Fenton, foi aplicado um
planejamento experimental 3° completo. Para a técnica da eletrofloculagdo manteve-
se constante a intensidade de corrente, pH inicial do efluente bruto e distancia entre
os eletrodos, variando-se o tempo de eletrélise de 5 a 120 min. A eficiéncia de
ambos os processos foram avaliadas com base na reducdo de Demanda quimica de
oxigénio (DQO), cor, turbidez, sélidos totais (ST), solidos totais fixos (STF), solidos
totais volateis (STV). Para a técnica da eletrofloculacdo e dos processos integrados
também foram avaliados a reducdo da concentracdo dos metais pesados. Todas as
medidas dos parametros fisico-quimicos foram realizadas aplicando os métodos
padroes do Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater para
amostra nao tratada e tratada. As concentracdes dos metais pesados foram
determinadas usando a técnica de fluorescéncia de raio X por reflexdo total, na linha
de Luz (D09-XRF) do Laboratério Nacional de Luz Synchrotron. A maior eficiéncia na
reducdo dos poluentes verificada no processo foto-Fenton foi de 98,1, 96,4, 98,8,
71,8, 32,1 e 98,5 para valores da DQO, cor, turbidez, ST, STF e STV,
respectivamente, nas condi¢cdes operacionais do reator: concentracdo de ferro de
0,5 gL, concentracéo de peréxido de hidrogénio de 30 gL, pH inicial 3 e tempo

reacional de 120 min. No entanto a técnica da eletrofloculacdo ndo apresentou boa
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reducdo nos valores dos parametros fisico-quimicos. Apds a aplicacdo dos
processos integrados do foto-Fenton com irradiacdo solar e da eletrofloculacdo em
tempo de eletrolise de 15 min, foi alcancado valores minimos de Cr e DQO no
efluente tratado, contendo 0,24 mg Cr L e 107 mg O, L™ da DQO. O custo do
tratamento do efluente e da disposicéo final do lodo gerado no processo integrado
FFs—EF foi de R$ 56,30 m* do efluente de curtume tratado. Este processo integrado
reduziu as concentracbes de cromo, ferro e DQO, a niveis permitidos pelas
legislacbes ambientais. Baseada na reducdo da matéria organica e inorganica, o
método integrado FFs—EF pode ser recomendado como uma substituicdo eficiente

ao método individual.

Palavras-chave : efluente de curtume, processo foto-Fenton, planejamento

experimental, eletrofloculagédo, processos integrados
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ABSTRACT

Pollution is a currently environmental problem of world concern. There are many
events such as the discharging of untreated effluents in watercourses that cause the
eutrophization of water bodies and bad water quality, as well as an inefficiency or
lack of a current environmental law. The main goal of this dissertation was the
application of solar and artificial-based photo-Fenton processes and aluminum
electrodes-based electrocoagulation method in non coupled mode and in an
integrated mode for the tannery effluent treatment. These effluent treatments were
carried out in lab-scale reactors. In order to evaluate the performance of the reactor
experimental conditions of photo-Fenton reactor, a 3° complete experimental design
was performed. The lab scale EC reactor was operated at the 4 A electrical current, 4
cm electrode distance and 3 initial pH optimized values, according to the previous
results obtained in another work, while the electrolysis time was varied from 5 to 120
min. For EC and photo-Fenton reactors, their performance was evaluated on the
removal values of chemical oxygem demand (COD), color, turbidity, total solids (TS),
total fixed solids (TFS), total volatile solids (TVS) and metal concentration.
Measurements of physico-chemical parameters for untreated and treated effluent
samples were performed applying the Standard Method for water analysis, while
metal concentrations were determined by the Synchrotron radiation total Reflexion X-
ray Fluorescence technique at Brazilian Light Synchrotron Laboratory. By an
optimized photon-Fenton process at 0.5 g Fe** L™, 30 g H,0, L, 3 initial pH, and
120 min reaction time, tannery effluent was treated achieving a high performance in
pollutant removal as reported by 98.1, 96.4, 98.8, 71.8, 32.1 and 98.5 percent
removal for COD, color, turbidity, TS, TFS, and TVS, respectively. As a primer
treatment stage, electrocoagulation technique was not achieved a well successful
result based on the physico-chemical parameter values reduction as compared with
photo-Fenton process. However, an integrated solar irradiation-based photo-Fenton
and Al electrodes-based electrocoagulation with 15 min electrolysis time has
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achieved recommended values by the Brazilian environmental law for Cr
concentration (0.24 mg Cr L") and DQO (107 mg O, L™). Considering both the costs
of electrical energy and material and the generated sludge discharging, one m* of
tannery effluent should cost R$ 56.30 for a treatment system based on an integrated
and optimized photo—Fenton and electrocoagulation processes. Finally, the
integrated solar-based photo Fenton and electrocoagulation method is suggested as

an efficient one, instead to apply a unique process.

Key-Words: tannery effluent, photo-Fenton process, experimental design,

electrocoagulation, integrated processes.
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Introducao

1. INTRODUCAO

E crescente a preocupacdo mundial com a conservacdo do meio ambiente
devido ao crescimento populacional e as atividades industriais, acarretando desta
forma, a geragéo de residuos solidos e/ou liquidos altamente toxicos que necessitam
de tratamento. Atualmente as normas ambientais tém imposto restricdes cada vez
maiores aos despejos de efluentes que contém substancias organicas e inorganicas
nos corpos de agua. Comprometendo com isso a qualidade do ecossistema
aguatico, que serve de meio para o desenvolvimento da flora e fauna nela existente,
e consequentemente ao ser humano, por fazer parte da cadeia alimenticia ou fazer
uso dela.

Em regibes brasileiras que abrigam poélos industriais e densa populacdo, o
ecossistema aquatico vem sofrendo uma degradacéo efetiva causada pelos esgotos
domeésticos e industriais. Medidas preventivas e corretivas devem ser implantadas
concomitantemente aos crescimentos regionais, conduzindo a niveis aceitaveis para
a manutencédo da qualidade de vida. Embora a importancia da atividade industrial
seja indiscutivel, esta atividade é responsabilizada pelo fenébmeno de contaminacéo
ambiental, devido a dois fatores de extrema importancia. O primeiro fator se deve ao
acumulo de matérias primas e insumos que envolvem sérios riscos de contaminacao
por transporte e disposicdo inadequada e o segundo fator se deve a baixa eficiéncia
dos processos de conversao o que necessariamente implica na geracao de residuos
sélidos e/ou liquidos.

A industria do couro € um setor de grande importancia para a economia
brasileira, contando com aproximadamente 400 empresas cadastradas que atuam
neste ramo. Os curtumes sdo, na sua maioria, empresas familiares de pequeno e
médio porte, formados ha mais de 30 anos e que utilizam equipamentos antigos e
processos semi-artesanais (CLAAS & MAIA, 1994).

As industrias de curtumes representam uma demanda significativa no
consumo de 4gua, gerando com isso um grande volume de efluente. Assim sendo, o
estudo da viabilidade de reducdo da carga poluidora do efluente da industria de
curtume surge como uma alternativa para minimizar os impactos ambientais gerados

pelo descarte de efluentes ndo tratados em corpos receptores.
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Um grande numero de produtos quimicos, tais como surfactantes, acidos,
corantes, tanicos naturais e sintéticos, 6leos sulfonados, sado aplicados durante as
diversas etapas do processo de curtimento do couro para transformar a pele animal
em produto inalteravel e imputrescivel (DI IACONI et al., 2002).

Os efluentes liquidos gerados nos processos de curtimento do couro tém em
suas principais caracteristicas uma alta carga de matéria organica e inorganica. Isto
deve-se as proteinas e gorduras eliminadas da pele do animal e o grande excesso
de produtos quimicos e de metais pesados utilizados no processo. Os principais
problemas ambientais referentes a este tipo de efluente se devem a elevadas
concentracdes de solidos totais (ST), sélidos totais fixos (STF), sélidos totais volateis
(STV), sdlidos em suspensdo, demanda quimica de oxigénio (DQO), demanda
bioguimica de oxigénio (DBO), sulfetos, pH alcalino, coloracdo esverdeada e leitosa,
além da concentracdo elevada de jons cromo (PARANA, 1997). No entanto, a
maioria destes efluentes liquidos gerados na industria de curtume néo dispéem de
tratamentos (fisico, quimico ou biolégico) totalmente eficientes, ficando por diversas
vezes armazenados para direcionamento posterior. Geralmente, estes efluentes sé&o
destinados a cimenteiras e incineradores, elevando consideravelmente o custo final
do produto.

A busca por processos mais eficientes e reducédo de custos no tratamento
deste tipo de efluente tem motivado alguns pesquisadores a concentrarem seus
esforcos em um grupo de processos que tem apresentado elevada eficiéncia na
degradacdo de diversos poluentes, conhecidos como “Processos Oxidativos
Avancados” (POAs) (FIGUEROA et al., 2008; GARCIA et al., 2008; RIVAS et al.,
2008; PRIMO et al.,, 2008; MAKHOTKINA et al., 2008). Dentre os POAs, se
destacam o processo foto-Fenton com irradiacdo solar (FFs) devido a sua
simplicidade de aplicacéo, rapidez e eficiéncia na remocéo dos poluentes organicos.

Outras técnicas utilizadas para a remocdo de poluentes sao as
eletroquimicas, denominadas eletrofloculacdo (EF) ou eletro-coagulacdo (EC) que
sdo geralmente aplicadas no tratamento de esgotos sanitarios, aguas residuarias de
restaurantes, refeitérios e lavanderias. Estes processos também sado aplicados no
tratamento de efluentes industriais, tais como: curtume, emulsdo de oOleos,
separacdo de particulas ultrafinas, téxtil, recuperacdo de corantes entre outras
(ESPINOZA-QUINONES et al., 2009a-b; PALACIO et al., 2009; BENSADOK et al.,
2008; KOBYA et al., 2008; HEIDMANN et al., 2008; GOLDER et al., 2007). Uma de
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suas importantes vantagens € que esta técnica ndo usa substancias quimicas,
minimizando o impacto causado pelo excesso de xenobidticos lancados no meio
ambiente, fato que acontece quando a floculagdo ou coagulacdo quimica emprega
polieletrélitos nos tratamentos convencionais de efluentes.

O objetivo geral deste trabalho € estudar a eficiéncia dos processos foto-
Fenton com irradiacédo solar e foto-Fenton com irradiacao artificial no tratamento de
efluente liquido da industria de curtimento de couro, bem como avaliar a integracao
destes processos oxidativos com a técnica da eletrofloculagdo, utilizando eletrodos
de aluminio. A integracédo dos processos justifica-se pelo fato de que a técnica da EF
tem uma o6tima eficiéncia na remocao da matéria inorganica e os processos FFs e
FFa apresentam uma 6tima eficiéncia na remog¢éo de matéria organica.

Para que tal objetivo fosse alcancado, foi necessaria a realizagdo de varios
experimentos para obter as melhores condi¢cdes operacionais de um reator a escala
laboratorial em batelada. Para verificar estas condicdes foram escolhidas as
seguintes variaveis dos processos FFs e FFa: concentragdo de ferro (catalisador) e
concentragcdo de peroxido de hidrogénio (oxidante), tempo de reacdo e pH inicial do
efluente. Para a realizacé@o dos testes da EF foram utilizadas as condi¢des 6timas de
processo obtidas por Espinoza-Quifiones (2009b), aplicado em efluente de curtume
utilizando eletrodo de aluminio. Comparou-se também a eficiéncia do tratamento do
efluente pelos processos FFs, FFa e EF, através da reducdo da DQO, solidos totais
(ST), solidos totais fixos (STF), sélidos totais volateis (STV), turbidez e cor. A
concentracdo dos metais foi determinada utilizando-se a técnica SR-TXRF.

Para melhor explanacédo do trabalho realizado, esta dissertacéo foi dividida
em 5 capitulos. No primeiro capitulo é apresentado de maneira resumida o0s
principais problemas causados pelos efluentes de curtumes, suas principais
caracteristicas e métodos de tratamento do efluente, assim como o objetivo geral
deste trabalho. No segundo capitulo, € apresentada uma revisdo bibliografica,
abordando as caracteristicas dos efluentes de curtume e etapas de curtimento do
couro, juntamente com 0s principais processos utilizados para o tratamento de
efluente de curtume. Foram apresentadas algumas legislacbes ambientais que
dispbem do lancamento de efluentes industriais em corpos receptores. Na
sequéncia, uma revisdo bibliografica sobre os POASs, técnica da eletrofloculacdo
aplicados em efluentes de curtume e dos processos foto-Fenton solar, foto-Fenton

artificial e eletrofloculacdo aplicados em outros efluentes industriais, enfocando as
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principais reacdes envolvidas, bem como as variaveis mais importantes para cada
processo. Foram apresentadas também as principais vantagens e desvantagens de
cada processo. Para finalizar este capitulo, foram relacionados os principios basicos
da técnica SR-TXRF utilizada na determinacdo das concentracdes dos metais.

No terceiro capitulo, sdo apresentadas as metodologias de coleta e
preservacdo das amostras, 0s principais padroes e reagentes utilizados nas
determinacdes analiticas, as caracteristicas dos reatores dos processos oxidativos e
eletroquimico, tipos de materiais utilizados, condi¢cdes experimentais de cada ensaio,
metodologia utilizada para analise dos dados e as equacdes para verificar 0 custo
operacional de cada processo.

No quarto capitulo é apresentada a caracterizacdo do efluente sem
tratamento e do efluente tratado pelos processos de tratamento proposto neste
trabalho. Para os processos foto-Fenton foram avaliados as melhores condicdes
experimentais através do planejamento experimental completo 3° anélises
estatisticas e testes experimentais, variando o pH inicial do efluente, tempo de
irradiacdo e concentracdo dos reagentes ferro e peroxido de hidrogénio. O processo
da eletrofloculacédo foi avaliado mantendo as condigdes fixas de pH inicial, distancia
de eletrodos e intensidade de corrente, variando-se apenas o tempo de eletrolise.
Também foram apresentados e discutidos os resultados obtidos na aplicacdo dos
processos integrados no tratamento do efluente e analise do custo de tratamento de
cada processo utilizado neste trabalho.

Por fim, no capitulo cinco sdo apresentadas as principais conclusbes e

consideracdes do trabalho, baseadas nas analises dos dados experimentais.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Inddstrias de curtume

A industria do couro passou por importantes transformac¢des nas Ultimas
décadas, tanto no setor local como no mundial. Observa-se que as industrias de
curtume pertencem a uma cadeia produtiva em mudanca pela maior exposicado ao
comeércio internacional ou pelo crescimento de novos ofertantes em seu produto.
Desde a década de 70 alteragdes competitivas vem sendo notadas na industria de
curtume, pois ela ja perdeu forca frente aos fornecedores da matéria-prima, em
funcdo do crescimento dos frigorificos, e frente aos ofertantes (BNDS, 2002).

Segundo os dados da Food and Agriculture Organization (FAO) em 2001, o
Brasil era o quinto maior produtor de couros bovinos, ficando atrds dos Estados
Unidos, Russia, india e Argentina, apesar do rebanho brasileiro ocupar a segunda
posicdo no efetivo total.

A producéo brasileira de couro esta concentrada nas regides Sul e Sudeste,
que juntas, somam 72% da producéo total e registram o maior nUmero de curtumes.
Dentre os principais estados brasileiros que mais produzem couro estdo o Rio
Grande do Sul e Sdo Paulo com 23%, Parana com 12% e Minas Gerais com 10% do
volume produzido. Estima-se que cerca 1,7 trilhdes de m? de couro sdo produzidos
anualmente no mundo com valor estimado em aproximadamente US$ 70 bilhdes
(RAO et al., 2006).

Em 2007, o Brasil exportou 27 986 231 unidades de couro (bovinos, suinos,
caprinos e ovinos), dos quais 27 265 145 eram de origem bovina, 20% a mais que
em 2006. Representando US$ 1 321 531 354 dos quais US$ 1 307 209 312 de
couros bovinos. Incluindo couro de equideos, répteis, peles de outros animais e
aparas e couro reconstituido o valor total chega a US$ 1 364 122 321. Este valor,
comparado com o total de 2006 (US$ 1 112 100 678) resulta em 19% de

crescimento no valor exportado (Revista Courobusiness, 2007).
2.1.1 Processamento do couro

O processo de transformacéo de peles em couros é normalmente dividido em

trés etapas principais, conhecidas por conservacao das peles, operacéo de ribeira e
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curtimento. Os curtumes sdo normalmente classificados em funcdo da realizacao
parcial ou total destas etapas de processo. A Figura 2.1 apresenta um fluxograma

das principais etapas da industria de curtimento do couro.

Conservagao Classificagcao N Pré- ‘ Pré-
das peles e pesagem "] molho descarne » Remolho
A
Divisdo (Flor e P Depilacéo
Raspa) Recorte |4 Descarne |44 Lavagem e caleiro

A 4

Descalcinagao L Piquel e
Lavagem e Purga avagem Lyl cyrtimento »| Descanso
Recurtimento Neutralizagdo |« Rebaixamento Enxugamento
e recorte 9
\ 4
Tingimento Engraxe

Figura 2.1 Fluxograma do processamento do couro nas etapas de conservagado das peles,
operacéo de ribeira e curtimento.

O curtume de realizacao parcial utiliza o couro “wet-blue” como matéria-prima
e o transforma em couro semi-acabado, conhecido como “crust”. O curtume
integrado realiza todas as operagdes desde o recebimento do couro cru (pele fresca
ou salgada) até o couro totalmente acabado. O “wet-blue” processa desde o couro
cru até o curtimento ao cromo ou descanso / enxugamento apos o curtimento. O
curtume de acabamento transforma o couro “crust” em acabado (CLAAS & MAIA,
1994). A seguir serdo descritas as principais etapas de processo de uma industria de
curtume.

Conservacado das peles: Esta etapa tem por finalidade interromper a
decomposicdo da pele até o inicio do processamento. Para tanto, faz-se a
desidratacdo da pele para impedir o desenvolvimento de bactérias. O cloreto de
sodio € o composto quimico mais utilizado para estes casos (CLASS & MAIA, 1994).

Operacao de ribeira: Ocorre a preparacao das peles para o curtimento do
couro, sendo dividida nas seguintes etapas:

" Pré-remolho: E a etapa onde ocorre a lavagem das peles para a

retirada do sal e hidratacdo parcial do couro;
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" Pré-descarne: Tem por finalidade retirar restos de gordura e carne
deixada pelo frigorifico. Estes componentes geralmente séo utilizados para a
producéo de sebo;

" Remolho: Visa repor o teor de dgua apresentado pelas peles antes da
etapa de conservacdo, ocorrendo a eliminacdo de impurezas e extracdo de
proteinas e materiais interfibrilares. O volume de agua utilizado pode chegar a 3.000
L de &gua por kg de pele (MARTINS, 2005);

. Depilacdo e caleiro: Ocorre a remocao dos pelos e da camada
epidérmica da pele e também prepara a pele para as etapas posteriores. Na
depilacdo os ions hidroxila e sulfeto sdo responsaveis pela remocao quimica dos
pelos. A etapa do caleiro é responsavel pela abertura da estrutura fibrosa e acao
sobre as gorduras;

" Descarne e divisdo: Esta etapa tem por objetivo eliminar os materiais
aderidos ao tecido subcutaneo e adiposo, facilitando a penetracdo dos produtos
guimicos aplicados em etapas posteriores. Neste processo, a pele sofre recortes,
visando aparar e remover apéndices. Em seguida, a pele é dividida em duas partes:
camada superficial e inferior;

" Desencalagem: E a etapa onde ocorre a remocédo de substancias
alcalinas ou guimicamente combinadas depositadas nas peles. Sdo usados sais
amoniacais, tais como cloreto e sulfato de amonio e sais acidos como o bissulfito de
sadio;

" Purga: Nesta etapa ocorre a limpeza das estruturas fibrosas da pele
por meio da acao de enzimas proteoliticas. As enzimas, juntamente com os sulfatos,
neutralizam a alcalinidade das peles e retiram materiais queratinosos ja degradados
(BARROS et al., 2001);

" Curtimento: Esta etapa consiste na transformacdo das peles em
material estavel e imputrescivel. Entre os produtos mais utilizados como curtentes
estdo os inorganicos, tais como: cromo, zircbnio, aluminio e sais de ferro, e os

organicos: tanantes vegetais, curtentes sintéticos, aldeidos, parafinas sulfocloradas;

" Enxugamento: Remove o0 excesso de agua das peles;
" Rebaixamento: Padroniza a espessura dos couros;
. Neutralizacdo: Nesta etapa ocorre a eliminacdo dos &cidos livres

existentes nos couros de curtimento mineral;
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" Recurtimento: Serve para dar caracteristicas finas ao couro. Pode ser
realizados com curtentes minerais e vegetais. Também pode se empregar tanicos
sintéticos, resinas, glutaraldeido, entre outros;

. Tingimento: Tem por finalidade dar a cor ao couro. Podem ser
empregados corantes de carater aniénico e catiénico;

" Engraxe: Processo final que proporciona maciez ao couro. Sao
utilizados 6leos de origem vegetal, animal ou mineral de carater idnico ou ndo idnico.
Os i6nicos podem ser anidnicos ou catibnicos. ApOs este processo 0 couro passa

ainda por outros processos mecanicos realizados a seco.
2.1.2 Caracteristicas do efluente de curtume

Os efluentes gerados nas etapas de curtimento do couro tém em suas
principais caracteristicas uma alta concentracdo de DQO, DBO, ST, STV, STF e
sulfetos. Neste efluente predomina também a presenca de sangue, soro, produtos
de decomposicdo das proteinas, principalmente pélos, graxa, fibras e proteinas.
Além de conter uma elevada concentracdo de metais pesados, principalmente o
cromo (BRAILE & CAVALVANTI, 1979). O cromo ocorre em dois estados de
oxidacao na natureza, Cr (Ill) e Cr (VI). O cromo hexavalente é toxico e cancerigeno.
Por outro lado, o Cr (lll) é facilmente precipitado ou adsorvido em uma variedade de
substratos organicos e inorganicos em pH neutro ou alcalino (Schrank et al., 2002)

De acordo com Jost (1996), o efluente de curtume apresenta outras

caracteristicas, assim como:

" Taninos do tipo vegetal e sintético;

. Tensoativos anidnicos, nao-anidnicos e catibnicos;

" Solventes;

. Aminas e aminoalcoois;

" Corantes acidos, basicos e complexados com metais;

" Fungicidas e/ou bactericidas;

= Componentes minerais;

" Desencalatantes: cloreto e sulfato de amoénio;

. Basificantes: formiato de sédio e de calcio, bicarbonato e carbonato de

sédio, 6xidos de calcio e magnésio;
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" Alvejantes: clorito, hipoclorito, bissulfito e metabissulfito de soédio,
peréxido de hidrogénio;

. Curtentes e recurtentes: ions de cromo, aluminio e zircénio.
2.2 Legislacdo e padrbes de langcamentos em corposr  eceptores

A constituicdo brasileira de 1988, no artigo 225 do capitulo VI, define que
“todos tém direito ao meio ambiente ecologicamente equilibrado”. Para isto, a
legislacdo ambiental tem que assegurar a todos, mediante o equilibrio ambiental, o
direito a qualidade de vida. O ambiente € um bem de uso comum e sua defesa é de
responsabilidade do Poder Publico e da prépria comunidade (CARREIRA, 2006).

As leis sdo estabelecidas pela Unido e pelos estados e municipios que
buscam o aperfeicoamento das respectivas leis. Quanto as caracteristicas e as
necessidades de cada regido, apresentando sempre um carater de maior
especificidade em relacao as leis federais.

O Cdbdigo das Aguas foi o primeiro decreto a focar os recursos hidricos
(Decreto N° 24.643), que estabeleceu regras para o aproveitamento dos recursos
hidricos com fins energéticos, ainda vigentes no pais. No que diz respeito ao
controle das cargas poluidoras dos efluentes industriais, foi regulamentada em
seguida, a portaria GM 0013, de 15/01/1976. O detalhamento desta portaria veio
posteriormente através da Resolucdo N° 20 do CONAMA, de 18/06/1986, que
contribuiu com a classificacdo das aguas territoriais em termos de aguas doces,
salobras e salinas. Uma nova versao desta Resolugéo foi aprovada pelo CONAMA,
a N° 357 de 17/03/2005.

A Resolucdo CONAMA n° 357/2005, que estabelece os padrdoes de
lancamento de efluentes nos corpos hidricos brasileiros ndo fixa valores maximos
para o parametro de cor. Entretanto, estabelece que o langamento ndo modifique a
caracteristica original do corpo receptor, ou seja, visualmente ndo podera haver
alteracdo (BRASIL, 2005). A inexisténcia de valores para determinados parametros
(DQO, ST, STF, STV) pode causar dificuldades em classificar um efluente como
proprio para o langcamento em corpos receptores. Especialmente, quando a
fiscalizacdo é feita em funcdo das caracteristicas do efluente, como no estado do

Parana.
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Condicdes e padrbes de lancamento de efluentes segundo a Resolugcéo 357
do CONAMA de 2005, que podem ser atribuidas aos efluentes de curtume:

" Os efluentes de qualquer fonte poluidora somente poderdo ser
lancados, direta ou indiretamente, nos corpos de agua, apdés o devido
tratamento e desde que obedecam as condicdes, padrdes e exigéncias
dispostos nesta Resolucdo e em outras normas aplicaveis;

" Nas aguas de classe especial € vedado o lancamento de
efluentes industriais, mesmo que tratados;

" Nas demais classes de agua, o lancamento de efluentes devera,
simultaneamente: atender as condicbes e padrbes de lancamento de
efluentes, e ndo ocasionar a ultrapassagem das condicdes e padrdes de
qualidade de agua estabelecidos para as respectivas classes;

" O efluente ndo devera causar ou possuir potencial de efeitos
toxicos aos organismos aquaticos contidos nos corpos receptores, de acordo
com o0s critérios de toxicidade estabelecidos pelo 6érgdo ambiental
competente. Os critérios de toxicidade devem-se basear em resultados
ecotoxicolégicos padronizados, utilizando organismos aquaticos, e realizados
no efluente;

" Para lancamentos em aguas doces (salinidade igual ou inferior a
0,50%), na classe Il (abastecimento ao consumo humano apo0s tratamento
convencional; a protecdo das comunidades aquaticas; a recreacdo; a
irrigacdo das hortalicas; a aquicultura e atividade de pesca) ndo sera
permitida presenca de corantes artificiais que ndo possam ser eliminados por
coagulacdo, sedimentacdo e filtracdo convencional (cor < 75 mg/L Pt),
engquanto na classe lll (abastecimento ao consumo humano apds tratamento
convencional ou avancado; a pesca amadora, a recreacdo de contato
secundario; a dessendentacdo de animais) a cor deve ser menor ou igual a
75 mg/L Pt.

Outras legislacfes ambientais embasadas pelas politicas estaduais, como a
Norma técnica N° 01/89 da Secretaria da Saude e Meio Ambiente do Rio Grande do
Sul (SSMA-RS), Secretaria do Meio Ambiente do Rio Grande do Sul (CONSEMA
128/06), Decreto N° 8.468/76 do Estado de Sao Paulo, regulamentam as condi¢gbes
para o langcamento de efluentes.
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A Tabela 2.1, compara os parametros de pH, temperatura, DBO, DQO, ST,
aluminio, cromo total e ferro dissolvido com alguns dos diferentes padrbes de
langamentos de efluentes estabelecidos pelo CONAMA 357/05, SSMA 01/89 - RS,
CONSEMA 128/06 e pelo decreto N° 8.468/76 do Estado de Sao Paulo.

Tabela 2.1 Padrbes de lancamentos de efluentes estabelecidos pelas legislacbes
pertinentes

Parametro Unidade CONAMA SSMA CONSEMA  Decreto

357/05 01/89-RS  128/06-RS N°
8468/76-
SP
pH 50-9,0 6,5-8,5 6,0-9,0 50-9,0
Temperatura °C <40 <40 <40 <40
DBO mg O, L™ N.e variagéo’ 110 60"
DQO mg O, L* N.e N.e 330 N.e
Solidos Totais mgL™ N.e N.e 125 N.e
Aluminio mg Al L™ N.e 10 10 N.e
Cromo total mg Cr L™ 0,5 0,5 0,5 5,0
Ferro dissolvido mg Fe L™ 15 10 10 15

N.e: N&o especificado
* Variagdo em funcao da vazéo do efluente.
** Esse valor podera ser ultrapassado desde que o tratamento reduza no minimo 80 % da carga da DBO inicial.

2.3 Tratamentos dos efluentes

Os efluentes de curtumes nao tratados podem causar diversos impactos
(ambiental, social e econdmico), pois seus efluentes liquidos requerem um
tratamento eficiente, que remova o0s poluentes contidos nesta matriz. O tratamento
convencional consiste em tratamentos fisico-quimicos, tratamentos biolégicos e
tratamentos pos-biologicos. No entanto, alguns destes processos de tratamentos
sdo de pouca eficiéncia e/ou alto custo. E seus efluentes sdo armazenados para
destinacdo posterior, que na maioria das vezes sao transportados para as
cimenteiras e incineradores, elevando consideravelmente o custo final do produto.

Os principais processos fisico-quimicos convencionais aplicados em efluentes

industriais sdo: decantacdo, sedimentacao, flotacdo. Os processos avancados mais
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utilizados sao: microfiltracdo, ultrafiltracdo e nanofiltracdo. Estes necessitam de
membranas para fazer a filtracdo do efluente tratado, encarecendo assim o custo
final no processo de tratamento do efluente.

Os processos biolégicos convencionais mais utilizados sdo os aerdbios e
anaerobios. Os biologicos avancados sdo os enzimaticos, que sdo pouco usados
nos tratamentos de efluente.

Os principais processos quimicos convencionais usados no tratamento de
efluentes s&o: floculagdo, precipitacdo quimica, oxidacdo quimica, cloracdo e
incineracdo. E os processos oxidativos avancados mais utilizados sdo 0s processos:
Fenton, foto-Fenton, UV/H,0,, UV/TIO,, TiO2/H,0,/UV. Os processos quimicos
convencionais e avancados se diferenciam na maior parte das vezes, pela sua
facilidade de aplicagéo e pela sua viabilidade econdmica. A Figura 2.2 apresenta

alguns dos principais processos para o0 tratamento de efluentes

industriais.
Micro, Ultra, Decantacéo, —
Nanofiltragao Sedimentacao, Filtracéo, Aerobio, Enziméaticos
Centrifugac&o, Flotac3o. Anaerobio
A A T T
Avancados Convencionais Convencionais Avancados
A x 4 z
Processos Fisicos Processos Biol6aicos

A

Principais processos aplicados em efluentes industriais

A\ 4
Processos Quimicos

v v
Convencionais Avancados
v
Floculag&o, Precipitacdo Quimica, Processos Oxidativos Avancados —
oxidacéo quimica, Cloragao, (Fenton; foto-Fenton; Eletro-Fenton,
Correcéo de pH e Incineragao. UV/H;0,, UVITIO,; TiO,/H,0,/UV.

Fonte: Adaptado de RODRIGUES-BARRETO, 2001.

Figura 2.2 Fluxograma dos principais processos de tratamentos de efluentes industriais.
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Serdo apresentados a seguir 0s principais processos de tratamento aplicados

em efluentes de curtume.

2.3.1 Tratamento Fisico-Quimico

hY

Nos processos fisicos a predominancia de um sistema ou dispositivo que
permite a remocao das substancias que sao fisicamente separaveis dos liquidos.
Nestes processos 0s poluentes ndo sdo degradados ou eliminados, apenas
transferidos para uma nova fase (geralmente no lodo). Nesta fase o problema
continua existindo, pois 0os poluentes encontram-se concentrados. Diante disto, a
utilizacdo dos métodos fisicos como etapas de pré-tratamento do processo final
possui extrema importancia em um tratamento efetivo.

O tratamento fisico-quimico constitui a base de todo processo depurador de
efluentes liquidos gerados nas etapas de curtimento do couro. Em geral, o
tratamento fisico-quimico de efluentes de curtumes caracteriza-se pelos seguintes
processos unitarios:

" Gradeamento: Separacdo de materiais grosseiros como pedagos de
couro, carcagas, corpos solidos em geral, que podem acarretar problemas como
desgaste das bombas ou obstru¢des em tubulagdes nas etapas posteriores;

" Remocéo de 6leos e graxas: Através de separacéo liquido-liquido para
os 6leos (ex. Decantacao) e solido-liquido para as graxas (ex. filtragéao);

. Peneiramento: Uso de dispositivos mecanicos, que atuam como filtro
pela simples passagem do efluente a ser peneirado através de uma chapa metélica
perfurada;

" Homogeneizacéo: Ocorre a mistura dos efluentes gerados nas etapas
de processo da industria. Esta mistura € realizada por um mecanismo de agitacao.

. Correcao do pH e coagulacdo: O valor ideal do pH € aquele no qual a
coagulacdo se da em tempo relativamente curto com formacao de flocos grandes e
um clarificado limpido. O pH 6timo depende do coagulante utilizado e do tipo do
efluente a ser tratado. Os coagulantes mais utilizados sdo sulfato de aluminio e
cloreto férrico;

" Floculacdo: Visa agregar as particulas coloidais neutralizadas, tornado-

as maiores e de maior peso. Sao realizados através da adicdo de moléculas de
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cadeia longa como polimeros, cujas subunidades sdo ionizaveis (polieletrdlitos),

produzindo a unido de particulas por adsorcao e formacéo de pontes.
2.3.2 Tratamento Bioldgico

Estes processos sdo 0os mais utilizados para tratamento de residuos sanitarios
e industriais, pois imitam os processos de autodepuracdo que ocorrem naturalmente
nos ecossistemas aquaticos, além de tratarem o efluente em grandes volumes os
custos sdo relativamente baixos. Os processos biolégicos sdo fundamentados na
utilizacdo de microorganismos, 0s quais proliferam na presenca dos residuos
utilizando-os como fonte de carbono e nitrogénio. Estes processos, por envolver
fendmenos bioldgicos, dependem também dos fatores fisico-quimicos do meio. A
temperatura, o pH e a concentracdo de oxigénio dissolvido influenciam diretamente
no desenvolvimento dos microorganismos envolvidos no sistema. Entre os aplicaveis
em curtumes podem-se citar lagoas de estabilizacdo, lagoas anaerodbias, lagoas
aeradas, lodos ativados, leitos percoladores, biodigestores anaerobios, sistemas
bioldgicos mistos (CLAAS & MAIA, 1994).

Os efluentes de curtume apresentam grande quantidade de matéria organica
e 0 processo bioldégico anaerébio torna-se favorecido por conduzir a uma baixa
producdo de lodo, no entanto ndo supri as necessidades de remocao dos metais

pesados
2.3.3 Tratamento pés-bioldgico

Poucos séo os sistemas de tratamento terciario aplicados aos efluentes da
indUstria de curtimento de couro. Alguns sistemas ainda se encontram em fase
experimental. Lagoas de polimento, precipitacdo quimica de polimento, filtracdo para
eliminar solidos suspensos, adsorcdo em carvao ativado, resinas de troca ibnica,
osmose reversa (ultrafiltracdo), eletrodidlise, lagoas de manutencdo, estes sdo
exemplos de alguns sistemas de tratamento terciario para efluentes de curtume. A
utilizacdo de membranas possibilitaria o reaproveitamento de grande quantidade de
dgua e a recirculacdo de varios agentes quimicos utilizados nos curtumes
(CASSANO et al., 2001), entretanto o custo para implementacdo deste tratamento

muitas vezes é elevado.
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2.4 Processos Oxidativos Avancados

A utilizacdo de oxidantes fortes para o tratamento e desinfeccdo de agua é
antiga. O primeiro trabalho utilizando o0z6nio como desinfectante foi feito por De
Meritens em 1886. Em 1972, Fujishima e Honda descreveram a oxidag¢do da agua
em suspensao utilizando o dioxido de titanio, gerando hidrogénio e oxigénio. Em
1976 foi publicado o primeiro trabalho utilizando fotocatalise heterogénea na
degradacéo de contaminantes, tanto em fase aquosa quanto gasosa (GALVEZ et al.,
2001).

A escolha de um meétodo de tratamento depende do balanco geral que
envolve o custo do processo e dos fatores como a concentracdo e volume do
efluente. Dentre estas técnicas, os POAs vém se mostrando como um dos mais
adequados para a degradacdao de poluentes organicos e de pouca
biodegradabilidade (KNITTEL & SCHOLLMEYER, 2008; KAJITVICHYANUKUL, et
al., 2008).

Dentre 0s novos processos para tratamento de efluentes industriais, estdo os
POAs, principalmente pela elevada capacidade de degradagdo dos poluentes em
tempos relativamente pequenos. Proporcionando condi¢des para o desenvolvimento
da fauna, flora e do ser humano, sem agressdées ao meio ambiente (PRIMO et al.,
2008; SAUER et al., 2006; GOGATE & PANDIT, 2004).

Os POAs sao definidos como processos de oxidacdo em que radicais
hidroxila (OH) sdo gerados para atuar como principal agente oxidante (E°= 2,8 V).
Este radical € ndo seletivo, permitindo a degradacdo de uma grande variedade de
compostos organicos. A elevada eficiéncia destes processos pode ser atribuida ao
potencial de reducdo do radical hidroxila, favorecido pela alta velocidade das
reacOes radicalares. A Tabela 2.2 apresenta o potencial redox de diversas espécies
(NUNEZ et al., 2007; DOMENECH et al., 2001).
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Tabela 2.2 Potencial redox dos principais agentes oxidantes

Espécie E° (V) a 25°C
Fluor 3,03
Radical Hidroxila 2,80
Oxigénio Atdbmico 2,42
Ozonio 2,07
Peréxido de Hidrogénio 1,78
Permanganato 1,68
Dioxido de Cloro 1,57
Acido Hipocloroso 1,49
Cloro 1,36
Bromo 1,09
lodo 0,54

Fonte: DOMENECH et al., 2001.

O radical hidroxila pode reagir com a matéria organica através de dois
mecanismo: abstracdo de hidrogénio e transferéncia de elétrons (CHAMARRO et

al.,1996), conforme apresentado nas Equacbes 2.1, 2.2.

Cl,CH + "OH - CI,C" + H,O (Abstracaadehidrogénig (2.1)

CO* +'OH - CO, + "OH (Transferésia deelétrong (2.2)

Em funcdo da elevada reatividade o radical hidroxila deve ser gerado no
préprio meio reacional. Desta forma, é possivel recorrer a processos heterogéneos
ou homogéneos, com ou sem irradiacdo ultravioleta (DURAN et al., 2001). Os
sistemas mais conhecidos sdo apresentados na Tabela 2.3. Estes sdo divididos em
dois sistemas: os homogéneos e o0s heterogéneos divididos ainda em sistemas com

e sem irradiagao.
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Tabela 2.3 Sistemas tipicos de Processos Oxidativos Avangados

Sistemas Homogéneos Sistemas Heterogéneos
Com Irradiacéo Sem Irradiac&o Com Irradiacéo Sem Irradiac&o
UV/H,0, H,0,/04 UVITiO, Eletro-fenton
UV/O; O3/OH’ UVITIO,/ H,0, Fe°
Feixe de elétrons Fe?'/ H,0, (Fenton) Fotoeletrocatalise

Fonte : DURAN et al., 2001.

Nos sistemas homogéneos os catalisadores ndo estdo presentes na forma
sélida, a degradacao dos poluentes organicos pode ser efetuada pelos mecanismos
da fotdlise direta com irradiacdo ultravioleta (UV) e geragcdo do radical hidroxila
(OH). Nos sistemas heterogéneos existe a presenca dos catalisadores
semicondutores, aumentando assim a velocidade da reacdo para se atingir o
equilibrio quimico sem sofrerem alteracéo quimica.

Na Tabela 2.4 estdo apresentadas as principais vantagens e desvantagens no
uso dos POAs para o tratamento de efluentes (POLEZI, 2003)

Tabela 2.4 Vantagens e desvantagens na aplicacdo dos POAs.

Vantagens Desvantagens

. ] Em alguns casos, podem formar
Néo transfere somente de fase o contaminante; .
subprodutos de reacéo;

As vezes, tém-se grandes tempos de retencéo,
chegando a ser utilizado em reatores de
batelada;

Geralmente ocorre a mineralizacdo completa do
poluente orgéanico;

Conforme o caso, os custos podem ser
elevados, devido ao consumo elevado de
energia;

Na maioria das vezes o lodo gerado néo
necessita de um processo de tratamento;

S&0 muito Gteis para contaminantes refratarios | E necessario mao de obra treinada e
que resistem a outros métodos de tratamentos; | qualificada;

S80 ideais para diminuir a concentracdo de
compostos formados por pré-tratamentos

alternativos, como a desinfeccao;

Nem todos os processos estdo disponiveis em
escala apropriada;

Eliminam os efeitos sobre a saldde humana | Apresentam restricbes de aplicagdo em
provocada por desinfectantes e oxidantes como | condicbes de elevada concentracdo de
o cloro. poluentes.

Fonte: POLEZI, 2003.
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Os POAs tém em suas principais vantagens a mineralizacdo completa dos
poluentes organicos, transformando muitas substancias persistentes e dificilmente
elimindveis em substancias ecologicamente inofensivas, biologicamente
degradaveis, apresentando como produtos finais no tratamento o CO,, H,O e ions
inorganicos (HUANG et al., 2008; MAKHOTKINA et al., 2008; PRIMO et al., 2008;
RIVAS et al., 2008).

2.4.1 Processo UV/ H ,0,

O processo UV/H,0, tém sido uma excelente alternativa para tratamento de
efluentes, devido ao peroxido de hidrogénio ter oOtima solubilidade em agua
disponibilidade comercial, e elevada eficiéncia na geracdo do radical hidroxila
(VANDEVIVERE, et al., 1998).

O mecanismo para se obter o radical hidroxila caracteriza-se pela clivagem
homolitica de uma molécula de H,O,, em que ocorre a quebra de uma ligacdo sigma
de elevada energia (O-O /48,5 Kmol ™). A energia requerida corresponde a radiacdo
ultravioleta, com comprimento de onda da ordem de 254 nm. O resultado é a
producdo de dois mols de radical hidroxila por mol de fotons absorvidos (LEAHY, et

al., 2000), conforme apresentado na Equacéao 2.3.

H,O, + hv(254nm) - 2HO' (2.3)

No entanto, o processo de peroxidacdo assistida, pode ter uma reducao de
eficiéncia devido a presenca de “scavengers”; isto é, espécies que podem capturar
os radicais hidroxilas fotoquimicamente produzidos na reacdo. Os ions carbonatos,
cloretos, sulfatos sdo importantes representantes deste fendmeno (WISZNIOWSKI,

et al., 2004), conforme apresentado nas Equagdes 2.4 e 2.5.

HO +HCO, - 'CO, +H,0 (2.4)
HO +CO,> - CO,” + OH (2.5)

Schrank et al., (2005) avaliaram a eficiéncia do processo oxidativo UV/H,0,
no tratamento de efluente de uma industria de curtume. Para tanto, o parametro
analisado foi o carbono organico total (COT). O processo de tratamento ocorreu em

sistema batelada, em tempo reacional de 120 min. No tratamento via processo
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oxidativo UV/H,0, foi analisado a degradacdo dos contaminantes em trés valores
diferentes de pHs (3, 7 e 11). Para tanto, a concentracao inicial de H,O, foi fixada no
valor de 1020 mg L™. Os melhores resultados ocorrerdo em pH 3, removendo 58%
do COT.

Sauer et al.,, (2006) avaliaram a eficiencia do processo H,0,/UV, no
tratamento de um efluente de curtume contendo a tintura Direct Black 38. Os
parametros analisados antes e ap0s o tratamento foram DQO, coloracdo do efluente
e concentracdo de Amonia (NHs). O processo foi realizado em sistema batelada. Os
melhores resultados ocorrerdo em pH inicial de 3 e tempo de reacdo de 180 min,
obtendo reducéo de 15% da DQO, 82% da cor e da NHs.

Embora o processo UV/H,O, apresente degradagdo e mineralizacdo de
compostos recalcitrantes, sua utilizacdo em escala piloto e industrial € muito
limitada, devido a utlizacdo de irradiacdo ultravioleta, que encarece
significativamente o custo do processo de tratamento (EPA, 1998; SHEN & WANG,
2002).

2.4.2 Principios da fotocatalise e processos TiO o/ UV

A fotocatélise heterogénea envolve a ativagdo de um semicondutor por
irradiacdo solar ou artificial. O semicondutor € caracterizado por uma banda de
valéncia (onde buracos sdo gerados) e uma banda de conducdo (geradora de
elétrons), sendo a regido entre elas chamada de “bandgap” (POULIOUS &
AETOPOULOU, 1999). Com irradiagdo, particulas do semicondutor absorvem fotons
gue podem excitar elétrons da banda de valéncia (BV) para a banda de conducéo

(BC), gerando assim, elétrons e buracos, conforme apresentado na Figura 2.3.
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FOTOATIVACAO DO CATALISADOR

il 1‘ =
reducdo
BC

A A _
recombinagao i
interna 05, H,0,
Energia
de o <—| =
band-gap excitagao Solugdo
recombinefgéo OH, R*
superficial
v BV Reacdo de
oxidagido
hv H,0 / OH, R

Figura 2.3 Principios eletrdnicos de um processo fotoquimico, BC: banda de conducéo e
BV: banda de valéncia (SILVA et al., 2002)

Uma vez formado o par elétron/buraco, estas cargas podem migrar para a
superficie da particula resultando em sitios oxidantes e redutores (POULIOUS &
AETOPOULOU, 1999). Estes sitios oxidantes sao capazes de oxidar uma variedade
de compostos organicos a CO, e H,O, enquanto que os redutores sdo capazes de
reduzir espécies presentes sobre a superficie do 6xido. No entanto, admite-se que a
principal via de reacdo € mediada pelo radical hidroxila, espécie que surge da
reacao entre o buraco e moléculas de agua ou ions hidroxila previamente adsorvidas
na superficie do semicondutor. Em geral, a eficiéncia do processo fotocatalitico
depende da competicdo entre o processo de formacdo do par elétron-buraco e o
processo que envolve a sua recombinacdo (FREIRE et al., 2000; KUNZ e PERALTA-
ZAMORA, 2002).

Para favorecer a manutencédo dos buracos na BV é comum a utilizacdo de
agentes sequestradores de elétrons na BC. Quando oxigénio é utilizado com este
propasito, da-se a formacgéo de radical superoxido, no qual pode levar a formacao de
quantidades adicionais de radical hidroxila, favorecendo duplamente a eficiéncia do

processo, conforme apresentado nas Equacoes 2.6 - 2.10.

O, +e - 0% (2.6)

20



Revisao Bibliografica

O, +H" - HO, (2.7)
HO, + HO, - H,0, + O, (2.8)
H,0, +hv - 2HO’ (2.9)
H,0,+€e - OH +HO’ (2.10)

Existem varios fotocatalisadores que podem ser empregados nos sistemas
(TiO2, ZnO, WOQO3, CdS, ZnS, SrTiO3 e Fe,03), sendo o didxido de titanio (TiO,) o
mais difundido nos experimentos de degradacdo de compostos organicos.

O fotocatalisador € um semicondutor que necessita de alta fotoatividade para
que ocorra rapida transferéncia de elétrons na superficie, ocasionando a reacéo de
substancias. Muitas variaveis podem afetar a fotoatividade do catalisador como,
tamanho da particula, area superficial, cristalinidade, habilidade de adsorcéo,
intensidade da luz, concentracdo do catalisador e pH da solucdo (SHOURONG et.
al., 1997). A escolha do melhor catalisador depende de varios fatores, tais como:
atividade; resisténcia ao envenenamento e estabilidade no uso prolongado para
temperaturas elevadas; estabilidade mecénica e resisténcia ao atrito; néo
seletividade; estabilidade quimica e fisica em varias condigbes (SZPYRKOWICZ et
al., 2001).

Sauer et al.,, (2006) avaliaram a eficiéncia dos processos TiO,/H,0,/UV e
TiO,/UV no tratamento de um efluente de curtume contendo a tintura Direct Black
38. Os parametros analisados foram DQO, cor e concentracdo de amdnia (NH3). Os
processos foram realizados em sistema batelada e sistema continuo. O efluente
bruto tinha uma concentracdo de 300 mgL™ do corante Direct Black. O pH foi
ajustado para 3. Obteve-se uma reducdo de 68% da DQO, 98% da cor e 94% da
concentracdo de NHs. No processo TiO,/UV foi alcancada uma reducéo de 81% da
DQO, 91% da cor e 80% da concentracédo da NHs.

Schrank et al., (2004) analisaram a eficiéncia do processo TiO,/UV no
tratamento do efluente de curtume. O processo foi realizado para trés pHSs iniciais (3,
7 e 11). Os parametros analisados foram: DQO, carbono organico total (COT), e
DBO. O tratamento foi realizado em sistema batelada em tempo reacional de 120
min. Uma lampada média de mercurio de 15 W cercada por um bulbo de quartzo foi
usada como uma fonte de irradiacao ultravioleta. Foi utilizado 2000 mL do efluente

bruto para se realizar o tratamento, em concentracéo de 1gL™ de TiO.. A reducao da
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DQO nos pHs 3, 7 e 11 foram de 6, 3 e 5% respectivamente. A reducdo dos valores
do COT nos pHs 3, 7 e 11 foram de 11, 9 e 10% respectivamente. O parametro da
DBO em pH 3 aumentou em 3%, para pH 7, obteve-se reducéo de 15% e em pH 11
nao ocorreu alteragao na concentracgéao inicial da DBO.

2.4.3 Processo Fenton

Em 1894, H.J.H. Fenton descobriu que usando peroxido de hidrogénio como
oxidante e sal de ferro como catalisador, pode-se oxidar moléculas orgéanicas.

O processo Fenton caracteriza-se essencialmente na geragao de radical
hidroxila pela reacdo entre sais ferrosos e peroxido de hidrogénio, conforme
apresentado na Equacdo 2.11. Para cada mol de peroxido de hidrogénio que
participa da reacdo é gerado um mol de radical hidroxila. (GOzZZO, 2005;
PACHECO, 2004).

Fe* + H,0, -~ Fe* + HO™ + HO' (2.11)

Devido aos ions ferrosos serem doadores de elétrons para sistemas
radicalares, reacdes paralelas comeca a ocorrer, favorecendo a formacgao do radical

hidroxila, conforme apresentado na Equacao 2.12.

Fe* + HO' - Fe* + HO™ (2.12)

Em funcéo disto, conclui-se que a degradacdo da matéria organica compete
diretamente com ions ferrosos, visto que a cinética de decomposicdo do radical
hidroxila (K=10% mol L™ s™) e da degradacéo dos compostos organicos (K=10* mol
L*s™?) séo ambas beneficiadas pelo sistema Fenton (MORAIS, 2005).

Schrank et al., (2005) verificaram a eficiéncia do processo Fenton no
tratamento de efluente de curtume. Para tanto o parametro analisado foi o COT. O
processo foi realizado em sistema batelada com tempo de reacdo de 120 min. No
tratamento do efluente, fixaram o pH inicial do efluente em 3,5 e utilizaram diferentes
concentracdes de Fe* e de H,0,. Os resultados experimentais indicaram reducéo
de 60% do COT.

Na Tabela 2.5 estdo apresentadas algumas vantagens e desvantagens do

processo Fenton.
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Tabela 2.5 Vantagens e desvantagens da aplicacdo do processo Fenton.

Vantagens Desvantagens

Reagentes atoxicos, simples e de facil | Necessidade de acidificacdo do efluente antes
transporte; do processo pH inicial < 4;

Sistemas homogéneos e Integracdo a outros | Adicdo de ions Fe** ao efluente e sua posterior
processos; remocao;

Operacdo mais simples, custo de capital e
operacional menores em relacdo a outros
POAs;

Processo interrompido apds a total oxidacao
dos fons Fe*;

N&o necessita irradiacao. Aumento da salinidade (hidroxido férrico).

2.4.4 Processo foto-Fenton

O processo Fenton associado a irradiagdo UV-B (280 a 320 nm), UV-A (320 a
400 nm) e VIS (400 a 800 nm), € denominado sistema foto-Fenton.

O processo foto-Fenton com irradiagcdo solar € um dos mais estudados,
devido a sua simplicidade de aplicacdo e alta eficiéncia na remocao de compostos
organicos. O fato de se utilizar irradiagédo de fonte natural favorece a aplicacdo em
projetos de grande escala (XU et al., 2007; ZHENG et al., 2007).

No processo foto-Fenton, as espécies Fe?* regeneram-se fechando o ciclo
catalitico com a producdo de dois radicais hidroxilas para cada mol de H,0O,
decomposto inicialmente. A reacdo de fotorreducdo dos ions férricos é menos
favorecida do que a reacdo de Fenton. Portanto, embora as duas reacdes ocorram
concomitantemente em meio reacional, ha predominancia da formacdo de ions
férricos que favorece a formagéo de Oxi-hidroxido férricos, principalmente quando o
pH > 4 (MORAIS, 2005), conforme apresentado na Equacéo 2.13.

Fe* + H,0+hv(UV ouVIS) -~ Fe* +H* + HO® (2.13)

E importante salientar que o sistema foto-Fenton promove mineralizacdes
superiores a 90% de diversos compostos organicos em tempo bem menores,
quando comparado aos demais processos oxidativos (KAJITVICHYANUKUL et al.,
2008).

Dantas et al., (2003) avaliaram apenas a redugcao dos parametros da DQO e

amoOnia durante o tratamento de efluente de curtume pelos processos Fenton e foto-
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Fenton em pH inicial de 2,5. A cinética de degradacdo da DQO foi dividida em dois
estagios, sendo um processo inicial rapido (20 min), no qual 70% da DQO inicial &
removida, seguido por uma etapa lenta que acontece em até 240 min de reacdao,
alcancando cerca de 90% de remocao da DQO inicial. Diferentes proporc¢oes
massicas Fe**/H,0, foram testadas e os resultados mostraram que a eficiéncia dos
processos Fenton e foto-Fenton aumentam de 65 até 90% a medida que radicais
hidroxilas ((OH) aumentam. A amonia teve uma reducéo de até 90% em 180 min de
reacao. Testes de toxicidade foram realizados com o efluente de curtume, utilizando
a Artemia salina como bioindicador. Os resultados mostraram que a toxicidade do
efluente tratado diminuiu até a dosagem de 9 gL™ de H,O, e aumentou para maiores
dosagens, devido ao residual de peroxido de hidrogénio ou a formacéo de produtos
oxidados mais toxicos.

Kajitvichyanukul et al., (2008), analisaram a eficiéncia dos processos
oxidativos avancados (UV/H,O,, Fenton e foto-Fenton) para a degradacdo de
formaldeido na presenca de metanol. No processo UV/H,O,, a remocdo do
formaldeido e do metanol nos primeiros 5 minutos foram de 5 e 0,2%,
respectivamente. Em 80 minutos de reacéo a eficiéncia de remocéao foi de 48 e 32%,
respectivamente. No sistema Fenton a remocao do formaldeido e do metanol nos
primeiros 5 minutos foi de 55 e 35%, respectivamente. Em 80 minutos de reacao a
taxa de remocao foi de 78 e 62%, respectivamente. No sistema foto-Fenton a
remocao do formaldeido e do metanol nos primeiros 5 minutos foi de 65 e 48%. Em
80 minutos a taxa de remocdao foi de 94 e 78%, respectivamente. Estes estudos
comprovaram gque o processo foto-Fenton obteve maior eficiéncia na degradacao do
formaldeido e do metanol. Utilizando o processo foto-Fenton verificou-se o efeito do
metanol na degradacdo do formaldeido. Testes com diferentes concentragbes de
metanol foram investigados. Em 5 minutos a degradacao do formaldeido foi de 65,
41 e 21% e as quantidades de decomposi¢cdo do metanol foi de 47, 24, e 13%, em
concentracdes iniciais de metanol de 0,0796, 0,3330 e 0,6670 molL™,
respectivamente. Na presencga das concentragfes elevadas de metanol, 0,3330 e
0,6670 molL™, a reacéo da oxidacdo do formaldeido tornou-se extremamente lenta
apos 20 minutos. Estes resultados indicam que a eficiéncia da remocédo do
formaldeido diminuiu com um aumento na concentracdo do metanol. Os autores
entendem que na presenca do metanol retarda-se a oxidacdo do formaldeido e do

proprio metanol. No processo foto-Fenton, as taxas de oxidacdo do formaldeido e do
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metanol foram influenciados por muitos fatores, tais como o valor de pH inicial, pelas
concentracbes do peroxido de hidrogénio, por ions ferrosos e pelo metanol.
Entretanto, o pH inicial em 2,6 obteve as eficiéncias mais elevadas de remocéao
neste sistema. O aumento do peroxido de hidrogénio e de concentracfes de ions
ferrosos realgou as eficiéncias da remocao do formaldeido e do metanol.

Apesar das pesquisas mostrarem a elevada eficiéncia do sistema foto-Fenton,
um dos fatores limitantes e de extrema importancia deste processo € o pH. Reagfes
com pH superior a 3,5 tém sua eficiéncia bastante reduzida devido a formacao de
hidroxidos e 6xidos férricos (KURT et al., 2007).

Com intuito de propiciar as reacdes de Fenton em pHs proximos a
neutralidade, sem reduzir a eficiéncia de degradacédo do sistema, novos estudos
estdo sendo realizados utilizando complexos de oxalato de Fe**, que também s&o
fotorreativos. Nas reacdes de Fenton iniciadas com complexos de Fe*" (ferrioxalato),
no balanco final das reacdes sdo gerados trés radicais hidroxilas (HO), devido aos
radicais de oxalato reagir com o complexo de oxalato de Fe** gerando mais fons

Fe®" na reacdo (GOGATE, 2004), conforme apresentado nas Equacées 2.14-2.16.

Fe(C,0,)," - Fe”+2C,0,” +C,0,” (2.14)
C,0, +FeC,0,),” -~ Fe*" +3C,0,” +2C02"~ (2.15)
Fe* H,0, — Fe* + HO™ HO' (2.16)

2.4.5 Fatores que interferem nas reacdes Fenton e f  oto-Fenton

Nesta secdo serdo apresentadas e discutidas as principais variaveis que
interferem nos processos Fenton e foto-Fenton. Entre estas variaveis temos: pH

inicial; concentracao de ions ferro e concentracéo de peréxido de hidrogénio.
2.4.5.1 Influéncia do pH inicial

Sendo os processos Fenton e foto-Fenton catalisados por ions de Fe?* / Fe®*
e considerando que estes ions sdo hidrolisados formando hidroxidos insoluveis, o
pH do meio reacional acaba exercendo um importante papel na velocidade de
degradacdo de compostos organicos, pois os ions de ferro comegam a precipitar na
forma de hidroxidos em pH>6 (MARTYANOV et al., 1997; PEREZ et al., 2002). De
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acordo com Pignatello e Sun (1995), o pH ideal para o processo foto-Fenton é de

aproximadamente 3.
2.4.5.2 Concentragdo de ions ferro

Nos processos Fenton e foto-Fenton, quando se aumenta a concentragao de
ferro, a taxa de remocao do substrato aumenta até alcancar um valor onde a adicéao
de mais fontes ndo altera a velocidade de reacdo (SANZ et al.,, 2003). A
concentragéo ideal deste catalisador é necessaria ser determinada, pois usando um
excesso de catalisador se reduz a quantidade de foto-energia que sera transferida
devido ao meio opaco criado pelas particulas do ferro. O valor 6timo da
concentracéo do catalisador € dependente do tipo e concentracdo do poluente, bem

como, da taxa de geracao de radicais livres.
2.4.5.3 Concentragdo de peroxido de hidrogénio

Como os radicais hidroxila possuem um elevado poder de oxidacdo dos
compostos organicos é importante determinar a concentracdo ideal do H,O, na
reacdo, pois caso isto ndo ocorra pode acontecer a formacdo de produtos
intermediarios ndo desejados entre o substrato e o produto final de reacéo esperado
(KOLTHOFF & MEDALIA, 1949).

O efeito negativo observado com o aumento do niamero de mols de H,O,
pode ser explicado pela reacéo entre o peroxido de hidrogénio em excesso com 0s
radicais hidroxilas livres (PARK et al.,, 2006), conforme apresentado na Equacao
2.17.

H,O, + 'OH - "O,H +H,0 (2.17)

Como resultado, o radical hidroperoxila (‘O;H) pode ser produzido. Estes sao
muito menos reativos que os radicais hidroxila ('OH) e ndo contribui para a
degradacdo dos compostos organicos, além disto, podem ocorrer reacdes em série
de consumo de radicais que eventualmente reduzem a capacidade oxidativa (PARK

et al., 2006), conforme apresentado na Equacao 2.18.

"O,H + 'OH - H,0+0, (2.18)
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Na Equacédo 2.18 podemos observar que o radical hidroperoxila reage com o
radical hidroxila formando em sua reacao moléculas de H,O e de O, ndo ocorrendo
desta forma, a formagédo dos radicais hidroxilas, que s&o o0s principais agentes na

degradacéao dos poluentes.
2.5 Eletrofloculagéo

Durante o século XX, algumas plantas piloto de eletrofloculacdo comecaram a
ser estudadas, mas logo foram abandonadas em decorréncia da complexidade das
etapas que envolvem processos hidrodindmicos acoplados a sistemas
eletroquimicos. Atualmente varios fendmenos relacionados a processos de
coagulacédo por meio eletroquimico ja sdo bem conhecidos e podem ser aplicados a
modelos hidrodinamicos.

Pesquisadores estdo desenvolvendo processos de tratamento utilizando
reatores eletroquimicos para a descontaminacdo de diversos tipos de efluentes
industriais. Estes processos ocorrem no interior de um reator eletroquimico na
vizinhanca dos eletrodos, onde ocorrem as reacdes de coagulacdo. A EF é também
conhecida como eletro-coagulagédo (EC) e eletro-flotacdo (EFL) (CRESPILHO &
REZENDE, 2004).

A EF tem despertado bastante interesse, devido a sua simplicidade de
operacdo e aplicacdo em diversos tipos de efluentes, dentre as quais:
descontaminacao de 4guas subterraneas (POON, 1997), tratamento de efluentes de
industria de processamento de coco (CRESPILHO et al., 2004), industria de 6leo
(MOSTEFA & TIR, 2004; SANTOS et al., 2006), lavanderias (GE et al., 2004) e
remocdo de ion fluoreto (SHEN et al.,2003), industria de alimentos e remocéo de
polifendis (CRESPILHO & REZENDE, 2004) e tratamentos de efluentes de curtumes
(MURUGANANTHAN et al., 2004 a, ESPINOZA-QUINONES, et al., 2009a-b).

A seguir serdo apresentados os principais tipos de reatores utilizados na
eletrofloculacdo, com seus respectivos principios das técnicas utilizadas, seus

fatores que influenciam no processo e suas principais aplicacoes.
2.5.1 Reatores de eletrofloculacao

Os reatores de EF em sua forma mais simples sdo compostos por um anodo

e um catodo. Quando uma diferenca de potencial (ddp) de corrente elétrica é
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aplicado por uma fonte externa o material do anodo € oxidado, e o catodo estara
sujeito a reducéo ou deposicdo redutiva do elemento metalico. As principais reacdes
com o metal (Q) sdo apresentadas, resumidamente, nas Equagbes 2.19 - 2.22
(MOLLAH et al., 2004).

No anodo:
Qy — Qi +N€E (2.19)
2H,0 - 4Hy + O, +4€ (2.20)

No catodo:
e +NE” = Q) (2.21)
2H,0,, +2€ - H, +0,, +4€ (2.22)

Em decorréncia da diferenca de potencial da corrente elétrica aplicado no
processo eletroquimico pode ocorrer a formacdo de microbolhas de hidrogénio no
catodo. As particulas que sdo geradas no interior do reator sdo carreadas pelas
microbolhas até alcancar a superficie do reator, podendo com isso serem removidas
por processos fisicos convencionais (CRESPILHO & REZENDE, 2004). A Figura 2.4
apresenta um desenho esquematico de um reator de EC em escala de bancada com
eletrodos monopolares conectados em paralelo e com agitacdo magnética

constante.

Fonte de Alimentagio

[ «——— Catodo Paralelo

Eletrocoagulagio Aguas Residuais

Barra de —,
Agitacao Magnética

0

Figura 2.4 Reator de eletro-coagulacdo em escala de bancada com eletrodos monopolares
conectados em paralelo (MOLLAH et al.,2004).
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A eficiéncia do processo pode ser aumentada usando-se células de
eletrofloculacdo com eletrodos monopolares tanto em ligacoes em série quanto em
paralelo. Um arranjo destas células em paralelo consiste basicamente em pares de
placas de metais condutoras, localizados entre dois eletrodos em paralelos e uma
fonte de alimentacdo de corrente elétrica. Em um arranjo monopolar cada par de
eletrodos esta internamente conectado um ao outro e sem interconexao com oS
eletrodos externos. O arranjo de eletrodos monopolares com células em série é
eletricamente similar a uma célula unica com muitos eletrodos e interconexdes. Para
o reator bipolar os eletrodos de sacrificio sdo colocados entre os dois eletrodos em
paralelo (chamados de placas condutoras), sem qualquer conexado. Apenas 0s dois
eletrodos monopolares sdo conectados a fonte de energia elétrica, sem interconexao
entre os eletrodos de sacrificio. Quando a corrente atravessa os dois eletrodos, os
lados neutros da placa adquirem carga oposta a do eletrodo monopolar
(CRESPILHO & REZENDE, 2004). A presenca de complexos de aluminio em
solucdo aquosa confere uma caracteristica gelatinosa ao meio. Estes complexos séo
responsaveis por remover contaminantes, pelo fato de adsorverem-se as particulas,
originando coagulos maiores. Porém, a estabilidade do hidroxido de aluminio
depende do pH do meio reacional. Nas Equacfes 2.23 — 2.26 sdo apresentadas as
etapas que descrevem a hidrélise do aluminio.

Oxidacado do aluminio soélido (reacdo anddica):

3+ -
Al - Al +3e 2.23
(aq) (2.23)
Solvatacao do cation:
Al%, +6H,0 - Al (H,0)¥ (2.24)

Formacéao do agente coagulante:

Al (H,0)¥ - Al (OH),, +3H" +3H,0 (2.25)

Reac¢bes secundéarias:

n Al (OH), - Al, (OH)s, (2.26)

29



Revisao Bibliografica

No entanto, dependendo do pH do meio aquoso reacional outras espécies
ibnicas como AI(OH)**, Al,(OH),** e AI(OH), também podem estar presentes no
reator operacional (MOLLAH et al., 2001). Pode-se notar pela reacao apresentada
na Equacdo 2.26 que varios complexos de aluminio podem ser formados. A
presenca destes complexos em solugcdo aquosa confere uma caracteristica
gelatinosa ao meio. Na Figura 2.5, estad apresentado o diagrama de hidrélise do
aluminio com os tipos de compostos existentes em solugdo aquosa em funcéo do
pH (CRESPILHO & REZENDE, 2004).

[AI(OH),]
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Figura 2.5 Hidrélise do aluminio em fun¢éo do pH (CRESPILHO & REZENDE, 2004).

Na Figura 2.5 é possivel observar que em pH acima de 7 complexos sollveis
de aluminio podem ser formados (CRESPILHO & REZENDE, 2004).

2.5.2 Variaveis do processo da eletrofloculacéo

A eficiéencia de um sistema de eletrofloculacdo é refletida na remocao de
poluentes e poténcia elétrica (CHEN, 2004). Ha muitos fatores que influenciam o
tamanho das bolhas (gases hidrogénio e oxigénio) tais como densidade de corrente,
temperatura e curvatura da superficie do eletrodo, mas os maiores efeitos ocorrem
pelo material do eletrodo e pH do meio (HOSNY, 1996).

A selecdo apropriada dos materiais € muito importante, e 0s mais comuns sao
aluminio e ferro, pois sdo baratos, eficazes e prontamente disponiveis (CRESPILHO
& REZENDE, 2004). Outros fatores podem ainda influenciar o processo tais como

condutividade do meio, temperatura e disposicéo dos eletrodos (CHEN, 2004).
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Nesta etapa serdo apresentados e comentados as principais variaveis do
processo da eletrofloculacédo que interferem na reacédo eletroquimica aplicada em
efluentes industrias e aguas residuarias. Dentre estas se destacam: a) Efeito do pH;
b) Poténcia dissipada da corrente; c¢) Condutividade; d) Temperatura; e) Distancia
dos eletrodos; f) Passivacéo e polarizacédo dos eletrodos; g) Inversao de polaridade;

h) Consumo dos eletrodos; i) Consumo da energia elétrica.
a) Efeito do pH

A técnica da eletrofloculacdo tem em suas principais vantagens a capacidade
de neutralizar o pH do efluente no meio reacional, caso este se encontre nos valores
acima ou abaixo da neutralidade (pH 7). Quando se aplica a eletrofloculacdo em
efluentes ou aguas residuarias em pH acidos o valor deste tende a subir em
decorréncia da reducdo de hidrogénio no catodo. No entanto, outras reacdes
também participam deste equilibrio: hidrélise do aluminio e/ou ferro, formacédo de
oxigénio no anodo, liberacdo de CO, e formacdo de outros hidréxidos insolaveis
(CHEN, 2004).

b) Poténcia dissipada da corrente

Ao aplicar uma diferenca de potencial (ddp) entre dois eletrodos dentro de uma
célula eletrolitica imersos em uma solucao, reacdes eletroquimicas de oxidacéo e
reducdo comecam a ocorrer no anodo e no catodo, respectivamente. Por meio das
leis estabelecidas por Faraday, o consumo de elétrons é associado a quantidade
total de substancias reagentes. Tal fato, que ocorre na eletrofloculacdo esta
diretamente relacionado ao desgaste do eletrodo no processo de geracao do agente
coagulante. Isto significa, que a geracdao de aluminio e/ou ferro em solugcédo esta
intimamente relacionada a carga de corrente elétrica, que, por sua vez, pode ser
controlada pela corrente obtida. Assim, a corrente medida por um multimetro em um
processo de eletrofloculacdo é proporcional a quantidade de aluminio e/ou ferro

carregado e gerado em solucao (CHEN, 2004)
c) Condutividade

A condutividade do efluente, ou seja, a capacidade de conduzir corrente

elétrica devera ser diretamente proporcional a quantidade de ions condutores
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presentes no liquido. Estes ions sdo os responsaveis pela conducdo da corrente
elétrica. Evidencia-se entdo, que quanto maior for a concentracdo destes ions no
efluente, maior serd sua capacidade de conducao de corrente elétrica e maior sera a
possibilidade de ocorréncia de reacdes entre as substancias presentes no efluente,
mostrando-se, assim, um fator positivo que possibilita a redu¢cdo do consumo
energético (CERQUEIRA, 2006).

d) Temperatura

A eficiéncia do processo da eletrofloculagédo utilizando eletrodo de aluminio
aumenta inicialmente com a temperatura até 60C. Com isso, aumenta a
condutividade e diminui o consumo de energia elétrica. A temperatura tambéem
influéncia nas reagcfes quimicas ocorridas no interior da célula eletroquimica, pois

pode acelerar ou retardar as reac¢des no interior da célula (CERQUEIRA, 2006).
e) Distancia entre os eletrodos

De acordo com Crespilho & Rezende (2004), quanto maior a distancia entre
os eletrodos, maior devera ser a diferenca de potencial aplicada, pois a solugéo
possui resistividade a passagem de corrente elétrica. Assim, de acordo com as
caracteristicas do efluente, a disténcia entre os eletrodos pode variar para melhorar
a eficiencia do processo. Por exemplo, distancias maiores poderdo ser impostas
quando a condutividade do efluente for relativamente elevada; caso contrario, a
distancia devera ser a menor possivel para que ndo ocorra aumento exagerado do

consumo de energia.
f) Passivacao e polarizacédo dos eletrodos

Quando a superficie do eletrodo do metal esta em contato com o ar, ocorre
sobre sua superficie a formacdo de um filme muito fino de éxido que faz com que o
eletrodo nao sofra corrosdo facilmente. Esta camada de éxido pode ser chamada de
filme passivo. Durante a eletrélise, na regido proxima ao catodo ha excesso de OH’,
fazendo com que a superficie seja atacada por estes anions e promovendo a
formacao de um filme passivo. Uma vez formado o filme passivo, o processo de
eletrofloculacéo pode estar comprometido pela perda de eficiéncia em decorréncia
do aumento da resistividade do eletrodo (CRESPILHO & REZENDE, 2004).
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g) Inverséo de polaridade

Com inversdo de polaridade o eletrodo que se comporta como catodo por
determinado tempo, passa a se comportar como anodo apos a inversdo de
polaridade. Tal inversdo diminui a passiva¢do, aumentando a vida util do eletrodo
em até duas vezes, e ao mesmo tempo diminuindo a resistividade do sistema.
Diante disto, a intensidade da corrente elétrica no reator ndo decai rapidamente e o
eletrodo passa a liberar mais ions aluminio e/ou ferro na solugéo e a formar maior
quantidade de grupos hidroxila, aumentando o pH e a eficiéncia de remocao dos
poluentes (MOLLAH, 2001).

h) Consumo dos eletrodos

E possivel quantificar a massa do eletrodo (me) consumida durante a
eletrdlise, pela Equagéo 2.27: (CRESPILHO & REZENDE, 2004).

_ixXtxM

= (2.27)
F xn

Onde:

i= intensidade de corrente (A);

t= tempo de aplicacdo da corrente (S);

M= massa molar do elemento predominante do eletrodo (g mol™);

n= numero de elétrons envolvidos na reacdo de oxidacdo do elemento do
anodo;

F = constante de Faraday (9,65 x 10* C mol™).

A intensidade de corrente utilizada no processo da eletrofloculagdo vai

determinar a quantidade de metal que sera oxidada no anodo.
i) Consumo de energia elétrica

O consumo de energia elétrica de um reator durante a eletrdlise é

quantificado através da Lei de Ohm, conforme apresentado na Equacéo 2.28.

tTi C (2.28)

energ
energelétrica — V
ol

C

*efluente
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Onde:

t=tempo de eletrolise (h);

T=tensao aplicada no reator (V);

i= intensidade de corrente (A);

Cenerg= CUStO da energia elétrica (R$);

Vol. efiuente= VOlume do efluente no reator (L).

Este valor de poténcia (P) € necessario para se estabelecer o

dimensionamento do equipamento (conversor/retificador) necessario ao suprimento

de energia do reator. Esta poténcia também denominada de poténcia ativa ( PA) é

estabelecida considerando-se o tipo de conversdo adotada, podendo ser conversao
CA/CC - monofasica. Para esta configuracdo, os fabricantes de equipamentos
adotam como fator de conversao o valor de 0,6, conforme apresentado na Equacéo
2.29.

PA=(P/0,6)°(316) (2.29)

Portanto, uma vez estabelecida a poténcia ativa (PA) podemos inferir que o
valor de kw/h de consumo de um reator eletrolitico é a poténcia de PA™® = kw/h. Os
dados anteriores deverao ser derivados considerando-se o tempo de detencédo no

reator. Considere o resultado de PA dividido pela proporgéo da base de tempo.
2.5.3 Vantagens e desvantagens da eletrofloculacéo

De acordo com Mollah et al., (2004), as principais vantagens do uso das

técnicas eletroliticas sao:

" Versatilidade;

. Eficiéncia energética;

. Seguranga,

. Seletividade;

. Reac0Oes rapidas e sistemas de menor tamanho.

Crespilno & Rezende (2004), apresentam ainda outras vantagens da
utilizacao dessa técnica:
. Ao invés de usar produtos quimicos ou microorganismos 0s sistemas

empregam somente elétrons para facilitar o tratamento de efluentes;
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. A eletrofloculacdo requer equipamentos simples e de facil operacéao,
em que a corrente e o potencial aplicado, podem ser medidos e
controlados de maneira automatizada;

" Ha controle maior na liberagdo do agente coagulante, em comparagao
com os processos fisico-quimicos convencionais;

. Os flocos formados sdo mais estaveis, podendo ser melhor removidos
por filtracao;

" Remove as particulas coloidais menores, pois o campo elétrico
aplicado promove mais rapidamente o contato entre elas, facilitando a
coagulacéao;

" Limita o uso de substancias  quimicas, minimizando,
consequentemente, o impacto negativo causado pelo excesso de
xenobidticos lancados no ambiente, fato que acontece quando a
coagulacdo quimica empregando polieletrdlitos € utilizada no
tratamento de efluentes;

. As bolhas de gas produzidas durante a eletrélise podem levar o
contaminante ao topo da solugdo, onde pode ser concentrado e
removido mais facilmente;

. A célula eletrolitica é eletricamente controlada, ndo necessitando de
dispositivos adicionais, o0 que requer menos manutengao;

. A técnica pode ser usada convenientemente em areas rurais onde a
eletricidade ndo € disponivel, desde que um painel de energia solar
seja acoplado a unidade;

. Variando a densidade de corrente da-se a possibilidade de variar a
concentragdo do gas no meio, teoricamente aumentando a coliséo das
bolhas;

" A selecdo apropriada do material do eletrodo e das condicbes da
solucdo permite obter 6timos resultados para processos especificos de
separacao. (HOSNY, 1996; MOLLAH, et al., 2004).

Para eliminacdo das concentracdes residuais de cromo o método eletrolitico

apresenta uma grande vantagem: O cromo hexavalente ndo € precipitado por
hidréxido de aluminio. Para que ocorra precipitacdo do cromo € necessario

transformar o cromo hexavalente na forma trivalente.
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No processo convencional esta transformacao € realizada pela acidificacdo do
meio a baixos valores de pH, enquanto que no processo eletrolitico o cromo
hexavalente é convertido a cromo trivalente em qualquer valor de pH (DROSTE,
1997; MURUGANANTHAN et al.,2004 a).

Os processos eletroliticos apresentam, porém algumas desvantagens, como:

. Os eletrodos precisam ser substituidos regularmente, caso sofram
passivacao;

" O uso de eletricidade pode ser caro em alguns lugares;

. Um filme de o6xido impermeavel pode ser formado no catodo,

conduzindo a perda de eficiéncia da unidade;
. E requerida alta condutividade do efluente (CRESPILHO & REZENDE,
2004).

2.5.4 AplicacgOes de técnicas eletroquimicas no trat  amento de efluent es

Nesta secdo sera apresentada uma revisdo dos trabalhos que utilizaram
técnicas eletroliticas no tratamento de efluente de curtume.

Espinoza-Quindnes et al., (2009b), aplicaram a técnica da eletrofloculacdo no
tratamento de efluente de curtume. O processo foi realizado em escala laboratorial
em sistema batelada. Foram utilizados dois eletrodos de ferro com area superficial
entre as placas de 80,5 cm? Através do planejamento fatorial fracionario 2"* foram
avaliadas as seguintes variaveis do processo: pH inicial de (5-9), densidade de
corrente (43-68 mA cm?), tempo de eletrélise de (10-30 min) e distancia dos
eletrodos de (4-11 cm). Nas condi¢cdes experimentais, densidade de corrente (68 mA
cm™), tempo de eletrélise (30 min.), distancia dos eletrodos (4 cm) e pH inicial entre
(6,5-9,0), obteve-se remocao de 99% na turbidez, 80% nos solidos totais volateis,
50% solidos totais e DQO. A reducdo dos metais foi de: 99% de cromo, 80% de
calcio, 50% de potassio e 85% do zinco.

Sengil, et al., (2009), investigaram o processo da eletro-coagulacdo (EC)
utilizando eletrodos de aco com area superficial de 140 cm?, na remocdo da DQO,
sulfatos e oOleos e graxas contidos em efluentes de curtume. Em condicdes
experimentais de densidade de corrente de 7,85 mA/cm? temperatura de 298K,
distancia dos eletrodos de 2,5 cm; velocidade de agitacdo de 200 rpm; tempo de
eletrdlise de 10 minutos e condutividade de 37,2 mS cm™, obteve-se reducdo
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maxima da DQO de 97%, sulfatos de 70% e 6leos e graxas de 62%, em pH inicial 3.
Em pH inicial acima de 5, houve uma perda de eficiéncia no processo da EC.

Feng et al., (2007), investigaram a eficiéncia da eletrocoagulacdo (EC) na
reducdio da concentrac&o inicial da DQO (2400-2600 mgL™), COT (900-1050 mgL™),
sulfeto (100-200 mgL™), e NH3 (200-230 mgL™) contidas em efluente de curtume. Os
melhores resultados da EC utilizando eletrodo de aluminio foram da DQO (1000-
1200 mg L™) em 20 minutos, COT (500-520 mg L™?) em 10 minutos, NHz-N (150-160
mg L?) em 35 minutos e para o sulfeto ndo houve reducdo significativa, em
condicbes experimentais de pH inicial de 8,75 e intensidade de corrente de 1 A.
Utilizando eletrodo de aco e as mesmas condi¢cdes experimentais, obteve-se DQO
(1600-1750 mg L) em 35 minutos, COT (620-630mg L™) em 25 minutos, sulfeto
(10-12 mg L™) em 5 minutos e NHs-N (160-170 mg L™) em 35 minutos.

Murugananthan et al., (2004b), realizaram estudos tratando efluentes de
curtume por eletro-flotacdo em condi¢cdes de pH alcalino, utilizando eletrodos de
ferro, aluminio, grafite e titanio revestido com éxidos de Ir/Ta/Ru. A técnica da eletro-
flotacdo mostrou ser mais efetiva comparada a remocdo de poluentes por
coagulacdo convencional. Sélidos suspensos, cromo e sulfetos apresentaram
remocdo em suas concentracfes acima de 95% usando eletrodos soluveis.
Verificou-se uma eficiéncia de 20% maior para remocéao de solidos suspensos, DQO
e DBO em comparagcdo com 0S processos convencionais de coagulacdo e
sedimentacdo. Comparativamente os resultados obtidos para eletrodos de ferro e
aluminio apresentaram remocdes superiores aos eletrodos insolluveis de Titanio e

grafite. Bactérias patogénicas foram reduzidas proximas de 100%.
2.6 Fundamentos da técnica SR-TXRF

A Fluorescéncia de raios-X por reflexdo total — SR-TXRF é uma técnica
multielementar aplicada em diversas areas da ciéncia e tecnologia. Esta técnica
também é utilizada em analises ambientais, como, analise do ar, sedimento, agua,
sélidos, plantas, etc., principalmente em anélises de agua (COSTA et al., 2003) A
radiacdo Sincrotron é emitida quando um elétron muito rapido, proximo da
velocidade da luz, interage com um campo magnético, provocando a mudanca de
direcéo do elétron e exercendo sobre ele uma forca (centripeta) perpendicular tanto

a direcdo em que se move o elétron como a do campo magnético.
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A radiacdo é emitida tangencialmente ao anel de confinamento eletrénico e
captado por linhas de luz localizadas nos vértices do anel. A SR-TXRF & uma
técnica baseada na irradiagdo de amostras por um feixe de raios sob reflexao total.
Os atomos excitados por este meio emitem raios X caracteristicos que podem ser
detectados e registrados num espectro XRF. As linhas espectrais ou picos deste
espectro sao caracteristicos dos elementos na amostra, de modo que, por uma
apropriada interpretacédo do espectro, pode-se extrair informacdo quantitativa da
composicdo elementar da amostra. Na Figura 2.6 € apresentado um espectro tipico
de Fluorescéncia de Raios X por Reflexdo Total, obtido no instrumental instalado na

linha de luz DO9-XRF do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron, Campinas, SP.
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Figura 2.6 Espectro do SR-TXRF de padrdo multielementar para a série K.

Quando raios X incidem sobre um material oticamente plano sob um pequeno
angulo de incidéncia (tipicamente de poucos miliradianos), ou seja, passando
rasante sobre a superficie, ocorre a reflexdo total. Isto que dizer que ao invés de
penetrar no material, os fétons de raios X somente interagirdo com as camadas em
nandmetros de material na superficie refletora e logo seréo refletidos. A camada de

material que estiver presente na parte superior da superficie refletora sera irradiada
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e interagird com os raios X primarios e os refletidos. Desta maneira, os efeitos de
espalhamento sdo minimizados e um melhor pico € obtido reduzindo os limites de
deteccdo (COSTA et al., 2003).

A Equacéo 2.30 é utilizada para determinar a concentragdo dos elementos de
interesse na amostra (COSTA et al., 2003).

(2.30)

Onde:

|, = representa a intensidade para as linhas K ou L de raios-X para o elemento

C, = a concentracdo do metal;
S = a sensibilidade para este elemento.

O posicionamento do alvo (gota de amostra no centro do refletor) pode variar
de uma medida a outra, alterando o angulo solido. Outro problema experimental
pode ser a ndo distribuicdo uniforme dos elementos no alvo. A fim de contornar tais
problemas experimentais é necessaria a introducdo de um padrdo interno na
amostra aquosa antes de depositar uma gota (5 pL) no refletor, de modo que
permita corrigir 0s erros sistematicos. Este efeito da geometria pode ser corrigido,
calculando a intensidade relativa (|,; ) para cada elemento em relagdo ao padréao
interno adicionado a amostra, conforme apresentado na Equacao 2.31 (COSTA et

al., 2003).

(2.31)

Onde:

S ;= a sensibilidade relativa do sistema,
C,, = a concentracao relativa ao padrao.

Com o intuito de melhorar a precisao e exatiddo da sensibilidade elementar
do instrumental € necessario usar padrbes multielementares em varias
concentragcfes e com 0 maior numero de réplicas de cada padrao multielementar.

Para cada elemento padrdo da série, pode-se construir a relacdo linear entre
0 parametro resposta e a concentracdo do padrdo de interesse. O fator de

proporcionalidade entre a funcdo resposta e a concentracado do padréo é a propria
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sensibilidade do instrumento para o elemento quimico de interesse, relativo ao
padrao interno (Galio). A sensibilidade é uma funcdo do numero atémico (Z) ou da

energia da linha espectral principal (Ka) do elemento quimico.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Coleta do efluente e preservacao das amostras

As amostras do efluente utilizado neste trabalho foram fornecidas por uma
industria de curtume, localizada na regido de Toledo no estado do Parana. A coleta
do efluente foi realizada no tanque de equalizacdo da industria, antes do tratamento
fisico-quimico. O volume de efluente coletado foi de aproximadamente 200 L. A
preservacdo do efluente bruto e das amostras tratadas submetidas as analises,
foram realizadas de acordo com os critérios apresentados na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 Critérios de volume, preservagdo, acondicionamento e prazo de analise em
amostras de efluente.

A Tipo de Volume Minimo . . -
Parametro Preservacéo Inicio da analise
Frasco de amostra (mL)
pH Polietileno 50 Nao requer analise 360 min
imediata
DQO Polietileno 100 Adicao de H,SO, até pH<2 7 dias
SETSJF’ Polietileno 200 Refrigeracao +/- 3 °C 7 dias
Turbidez Polietileno 100 Refrigeracédo +/- 3 °C 48 horas
Metais e
outros Polietileno 100 Adicao de HNO; até pH<2 6 meses
elementos

Fonte: APHA, 2005

3.2 Reagentes quimicos e padrdes

Os reagentes quimicos e os padrfes utilizados na realizagdo das andlises e
na preservagao das amostras apresentavam as seguintes especificagoes:
= Parametros fisicos e quimicos: todos os padrdes e reagentes utilizados
para analise e preservacdo das amostras apresentavam grau de
pureza analitica;
= Determinagdes de metais (SR-TXRF): padrdoes mono elementares na
concentracdo de 1000 mgL™, proprios para uso em EAA

(Espectrometria de Absorcao Atémica).
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Para os processos foto-Fenton com irradiacao solar e artificial foram utilizados
0 reagente quimico peroxido de hidrogénio (Vetec - 30% v/v) e uma solucdo de
sulfato de ferro hepta-hidratado (marca Synth) contendo uma concentragdo de
10000 mgFe L™. Ambos os reagentes, apresentavam grau de pureza analitica.

3.3 Caracterizacao dos parametros fisico e quimicos

Para determinar os valores das concentracdes da demanda quimica de
oxigénio (DQO), dos solidos totais (ST), dos sélidos totais fixos (STF), dos sélidos
totais volateis, e os valores da turbidez e do pH, foram realizadas medidas por
triplicata analitica. As metodologias utilizadas na caracterizacdo dos parametros
fisicos e quimicos (DQO, ST, STF, STV, turbidez e cor) foram baseadas nos
procedimentos descritos no Standard Methods for Examination of Water &
Wastewater (APHA, 2005).

3.3.1 Determinacédo da Demanda Quimica de Oxigénio ( DQO)

A determinacéo da concentracdo da DQO, baseia-se na oxidacdo quimica da
matéria organica por dicromato de potassio a temperaturas elevadas e em meio
acido, utilizando como catalisador da reagéo o sulfato de mercurio.

Em frascos de digestéo (16 x 100 mm) foram adicionado 2,5 mL da amostra,
1,5 mL de solucédo digestora (dicromato de potassio + acido sulfarico) e 3,5 mL da
solucéo catalitica (sulfato de mercurio). A mistura foi aquecida a temperatura de 150
+ 5°C por 120 min. A partir de uma solucdo padrdao com concentracdo de 12000
mgO, L™ foram preparados os padrées de biftalato de potassio, com valores da DQO
de 100, 250, 500, 750, 1000, 1500, 2000, 3000, 4000, 5000, 7000, 9000, 11000 e
12000 mgO, L™. Ap6s esfriar os frascos & temperatura ambiente, o material organico
oxidavel foi analisado no HACH (DR 2010) em absorvancia a um comprimento de
onda de 600 nm. A concentracdo de O, da amostra foi obtida pela interpolacdo dos
dados obtidos na curva de calibracdo e os resultados expressos em mgO, L™,

Para verificar a metodologia aplicada na determinacdo da DQO foram
realizadas analises de uma soluc&o padrdo (Combicheck 20) com 750 * 75 mgO, L™

em quintuplicata.
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3.3.2 Determinacéo da Turbidez

A medida de turbidez representa a opacidade a transparéncia de uma
amostra devido a presenca de material em suspenséo. Baseia-se na comparacao da
leitura da intensidade da luz dispersa pela amostra sob condi¢cbes definidas e a
intensidade da luz dispersa por uma solucéao padréao, sob as mesmas condicdes.

A determinacdo da turbidez foi realizada através do método nefelométrico,
utilizando um turbidimetro (Tecnal TB1000). Os resultados foram expressos em NTU
(Unidade Nefelométrica de Turbidez). A calibragcdo do turbidimetro foi realizada com
solucdes padrdes de formazina, em valores de 10, 50 100, 500, 1000, 2000 e 4000
NTU.

3.3.3 Determinacéo da Cor

A cor da agua é consequéncia de substancias dissolvidas. Quando pura, e em
grandes quantidades, € azulada. Quando rica em ferro, é arroxeada. Quando rica
em manganés, € negra e, quando rica em acidos humicos € amarelada. A medida da
cor de uma 4gua é feita pela comparagcdo com solugbes conhecidas de platina-
cobalto ou com discos de vidro corados calibrados com a solugao de platina-cobalto.
Uma unidade de cor corresponde aquela produzida por 1 mg L™ de platina, na forma
de ions cloroplatinado. A determinacdo da cor foi realizada através do meétodo
platina-cobalto, seguindo a metodologia descrita pelo Standard Methods (APHA,
2005), utilizando como analisador o HACH (DR 2010).

3.3.4 Determinacédo dos ST, STV e STF

A analise dos teores de solidos foi realizada através do método gravimétrico e
os resultados expressos em mgL™'. Para a determinacdo dos soélidos totais (ST)
foram adicionados 100 mL da amostra em uma capsula de porcelana, e submetida a
um banho maria para evaporacao do liquido (aproximadamente 6 horas). Apés esta
evaporacao, foi encaminhada a uma estufa, em uma temperatura de 105 + 7 C, até
obter massa constante. A diferenca entre a massa inicial da capsula (P,) e a massa
final da capsula (P1) auxiliaram na determinacdo da concentracdo dos solidos totais,
conforme apresentado na Equagéo 3.1.
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(P, —P;)1000 (3.1)

ST(mgL ™} = o
a

Para determinar a concentracao dos solidos totais fixos (STF), a capsula final
(P,) foi submetida a mufla, em temperatura de 550 + 20<C. A diferenga entre a
massa inicial da capsula e da massa final da capsula (apds a calcinagdo da amostra)
(P3) e a massa da capsula vazia (P1) auxiliaram na determinacdo dos solidos totais

fixos, conforme apresentado na Equacéo 3.2.

(Py—F,) 1000 (3.2)

STHmgL ) = >
a

A concentragdo dos solidos totais volateis foi obtida pela diferenca entre os

sélidos totais e solidos totais fixos, conforme apresentado na Equacéo 3.3.

STV(mgL ™) = ST(mgLL) - STRmgL ) (3.3)

Onde:
P,= massa da capsula vazia (g);
P,= massa da capsula apds secagem da amostra a 105 * 7°C (g);

Ps= massa da cdpsula apos calcinacdo da amostra a 550 + 20°C (g).
3.3.5 Determinacéo do pH

As medidas de pH foram realizadas através do método eletrométrico,
utiizando um pH-metro digital (Hach one). Para calibracdo do aparelho, foram
utilizados padrdes com valores de pH de 4, 7 e 9.

Uma membrana de fibra de vidro separa dois liquidos de diferentes
concentragdes de fons H', desenvolve-se nos dois lados da membrana um
diferencial de potencial elétrico proporcional a diferenca de pH entre os dois liquidos,
o qual € medido em relacdo a um potencial de referéncia (eletrodo de Calomelano

saturado ou eletrodo de prata/cloreto de prata).
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3.3.6 Determinacédo do peroxido de hidrogénio residu  al

Os niveis de peroxido de hidrogénio residual foram avaliados via método
espectrofotométrico, baseado na formacdo do cation peroxovanadato apds reacdo
com metavanadato (NH;VO3) em meio acido (OLIVEIRA et al., 2001; NOGUEIRA,
2005).

Uma aliquota de 1 mL de amostra foi adicionada em cubeta de vidro com 2
mL de metavanadato em meio &cido. Sob agitacdo constante e apdés 2 min de
repouso foi realizado leitura da absorvancia a 450 nm em um analisador HACH (DR
2010). A concentracdo de H,O, da amostra foi obtida pela interpolacdo dos dados
obtidos na curva de calibracdo realizada com a solucdo-padrao de H,O,. Foram
preparados solucées-padrdo com concentracdes de 2 a 32 gL™. Os resultados foram
expresso em gL™.

3.4 Medidas do SR-TXRF

A técnica SR-TXRF foi utilizada para determinacdo das concentracfes dos
elementos cromo (Cr), célcio (Ca), manganés (Mn), potéassio (K) e zinco (Zn). As
analises das amostras foram realizadas em triplicata, e para os padrdes utilizados na

curva de calibracdo as analises foram realizadas em quintuplicatas.
3.4.1 Padrbes elementares

Para obtencdo da curva de sensibilidade elementar do espectrometro SR-
TXRF para raios X da série K, foram preparados solu¢cdes multielementares, a partir
de padr6es mono elementares, contendo os seguintes elementos: Calcio (Ca),
Manganés (Mn), Ferro (Fe), Cobalto (Co), Cobre (Cu), Zinco (Zn) e Estroncio (Sr),
em concentracées variando de 4,5 a 10 mg L. Para os elementos, Cromo (Cr) e
Niquel (Ni), variou-se as concentracdes entre 22,73 a 50 mg L™. Para o elemento
Potassio (K) variou-se de 45,45 a 100 mg L. As diluicdes das solucdes foram

realizadas com agua ultrapura Milli-Q.
3.4.2 Preparacao das amostras

Para analise dos metais (cromo, calcio, ferro e potassio) utilizando a técnica

SR-TXRF, foi preparada uma solugdo com 2 mL de amostra e adicionado 20 uL de
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uma solucdo padrdo de 1000 mg Ga L™. Obtendo nesta solucdo uma concentracdo
final de 10 mg Ga L™, que é utilizado como padré&o interno.

Uma aliquota de 5 pyL de cada solugcdo (amostra ou padrdo), contendo o
padrao interno de Galio, foi pipetada no centro de um disco refletor de acrilico (com
30 mm de diametro e 3 mm de espessura), previamente preparado. A amostra foi
seca em temperatura ambiente e protegida de qualquer tipo de contaminacao,

obtendo-se uma fina camada de residuo seco sobre a superficie do disco.
3.4.3 Instrumentacéo

Para a determinacdo das concentracdes elementares utilizou-se um
espectrometro de SR-TXRF, instalado na linha de luz D09-XRF do Laboratorio
Nacional de Luz Sincroton (LNLS) localizado em Campinas, SP. A irradiacdo de
amostras na condicdo de reflexdo total foi realizada utilizando um feixe mono-
cromatico de 17 keV. Na deteccédo de raios X da amostra foi utilizado um detector Si
(Li), com resolucdo de 165 eV na linha espectral de Mn-Ka, e um colimador de
tantalo. O tempo de irradiacéo foi fixado em 100 s para as amostras e 300 s para 0s
padrées. Para analise dos espectros foi utilizado o software AXIL (VAN ESPEN et
al., 1986).

3.5 Reator do processo foto-Fenton com irradiagcdo a  rtificial e solar

Para a realizacdo dos experimentos dos processos foto-Fenton com
irradiacao solar e artificial foram utilizados trés reatores em sistema batelada, com
volume maximo de 250 mL (bequer de borossilicato). Para cada batelada
experimental o volume final do reator foi de 200 mL (efluente bruto + reagentes).
Para garantir a mistura do efluente a ser tratado e dos reagentes utilizados nos
processos foram utilizados trés agitadores magnéticos (ARE UNI-3650). Os reatores
utilizados nos processos foto-Fenton tinham um sistema para coleta das amostras,
sendo esta representativa para a realizacdo das analises fisico-quimicas pré-
determinadas.

No processo foto-Fenton com irradiacao artificial, os reatores foram colocados
dentro de uma caixa, feita de madeira, revestida internamente com papel aluminio, a
fim de evitar a dispersdo da radiacdo UV. Na parte superior interna da caixa foram

fixadas trés lampadas de vapor de mercurio, do tipo comercial, de alta presséo
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(Philips-250 W), distante aproximadamente 30 cm dos reatores e 10 cm de distancia
entre si. Dois ventiladores e dois exaustores foram colocados nas paredes laterais
para minimizar o efeito do aquecimento gerado pelas lampadas durante a irradiacao,
sendo dois ventiladores para a entrada e dois exaustores para a saida do ar,

conforme apresentado na Figura 3.1.
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Figura 3.1 Reator do processo foto-Fenton com irradiacéo artificial.

Para o processo com irradiacao artificial, pode-se calcular através da

Equacédo 3.4, a intensidade da irradiacado emitida pela lampada de mercurio.

(3.4)

Sendo:

Pot= poténcia da lampada em W;

A= area de incidéncia de irradiacdo no reator em m?.

Os experimentos realizados no processo foto-Fenton com irradiacdo solar
ocorreram nos meses de Dezembro a Fevereiro de 2008/2009 no periodo das
10h30min as 15h30min.
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3.5.1 Custo operacional do processo foto-Fenton com irradiacéo artificial

Nesta secdo serdo apresentadas as equaclOes para calcular os custos
operacionais do processo foto-Fenton com irradiacao artificial, o custo e consumo
das lampadas HPLN 250 W, a demanda da energia elétrica e consumo de
reagentes. Nesta andalise econbmica ndo sera incluida o custo de agitacdo do
processo.

3.5.1.1 Lampadas

As lampadas utilizadas como fonte de irradiagdo no processo foto-Fenton com
irradiacdo artificial tem uma vida util media de aproximadamente 12.000 horas
(Eletrobras, 2007). A lampada de vapor de mercurio de alta pressdo de 250 W
(HPLN Philips) é encontrada no mercado no valor de R$ 18,00. O consumo de
energia elétrica desta lampada pode ser obtido pela Equacéo 3.5.

Pr Niamp (3.5)

_ lamp 250
CIamp 250 — V.
idal

Sendo:

Cramp2so = O consumo da lampada de vapor de mercurio de 250 W (R$/h);
Pl lamp2so = O Preco da lampada de vapor de mercurio de 250 W (R$);
Ny.mp = O NnUmero total de lampada em cada reator;

V.. = A vida util da lampada de vapor de mercurio de 250 W (h).

O Custo de consumo de energia elétrica da lampada (Cgem.) de 250 W pode

ser obtido através da Equacéo 3.6.

_11 Npgmp R

lamp

720 10°

Toem (3.6)

CdemL -

Sendo:

N.mp = O NUmero total de lampada em cada reator;
Pamp= A poténcia da lampada (W);

T,..= A tarifa de demanda de energia elétrica (R$/kW).

48



Materiais e Métodos

Desta maneira, o custo total de energia elétrica consumido pela lampada
HPLN-Philips de 250 W pode ser obtido através da Equacéo 3.7.

Co =Coem. +C (3.7)

demL consL

Sendo:

C.. = Custo de energia elétrica da lampada (R$/h);
C4m.= Custo de demanda da energia elétrica da lampada (R$/h);

C..ns.= Custo de consumo de energia elétrica da lampada (R$/h).

3.5.1.2 Reagentes

Para calcular o custo dos reagentes gastos nos processos foto-Fenton é

necessario levarmos em conta algumas consideracgoes:

1. O preco do peroxido de hidrogénio (Pr, ) a 100 % sem impostos € de $
1,2/kg (Peroxidos do Brasil, 2007);

2. O prego do sulfato de ferro heptahidratado (Pr_..)é de $ 0,380/kg (SQI -
Solu¢des Quimicas Industriais Ltda, 2007);

3. As massas moleculares do peroxido de hidrogénio (M, , )e do sulfato de
ferro heptahidratado (M2 ) s&o, respectivamente, 34 e 278 g/mol.

As vazdes massicas do peroxido de hidrogénio (W, ) e de ferro (W_..)sao

calculadas através das Equacgfes 3.8 e 3.9. E seus respectivos custos sdo obtidos
através das Equacdes 3.10 e 3.11.

_H,0, v, M, 60

W, = T (3.8)

_Fe” v, M_.. 60

Fe?* 106 (39)
Cho, =Py, Wy DOolar (3.10)
C... =Pr.. W_,. Dolar (3.11)
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O custo total dos reagentes (Creag) € obtido pela Equacéo 3.12.

Creag =Ciro, +C

reag —

(3.12)

FeZ+

Sendo:

V, = 0 volume do contaminante no interior do reator;
[H,O,]= a concentragéo inicial de peroxido de hidrogénio;
[ Fe* ]= a concentragao inicial de ferro;

C,,,0, = O custo total do peroxido de hidrogénio;

C_... = 0 custo total do sulfato de ferro heptahidratado.

3.5.1.3 Custo total operacional

O custo total do processo foto-Fenton com irradiacdo artificial para o
tratamento do efluente de curtume pode ser obtido através da Equacédo 3.13.

Coper = Celetr + Creag (313)

Sendo:
Coper 0 custo total operacional;
Celetr—= O custo total de energia elétrica;

Creag= O Custo total de reagentes.
3.5.2 Custo operacional do processo foto-Fenton com irradiacéo solar

Para analisar o custo do processo foto-Fenton com irradiagdo solar no
tratamento do efluente de curtume deve-se levar em conta apenas o0 pre¢o dos
reagentes peroxido de hidrogénio que é de $ 1,2/kg (Peroxidos do Brasil, 2007) e do
sulfato de ferro heptahidratado que é de $ 0,380/kg (SQI — Solugdes Quimicas
Industriais Ltda, 2007), pois este processo utiliza como fonte de irradiacéo a energia
solar.
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3.6 Planejamento experimental completo 3 3

Para minimizar o namero inicial dos experimentos realizados nos testes
preliminares e obter as condi¢cdes 6timas dos parametros operacionais do reator
(Por), dos processos foto-Fenton com irradiacao solar e artificial, foi aplicado um
planejamento experimental completo 3° (PEC) para os dois processos foto-Fenton,
com um total de 27 experimentos.

A metodologia utilizada neste trabalho, para o desenvolvimento do
planejamento experimental completo 3°, esta descrita em Barros Neto et al., (2007).

Os niveis das variaveis do processo foto-Fenton ([Fe*"], [H.O] e pH inicial)
foram determinados apartir de testes experimentais, realizados em laboratorio, onde
estas concentragfes dos reagentes e o pH inicial apresentaram bons resultados.
Portanto estas faixas de concentracdes e do pH inicial foram melhores avaliadas no
planejamento experimental completo 3°.

No PEC 33 foi avaliada a importancia dos parametros operacionais do reator
nos processos foto-Fenton. Os trés parametros estudados foram a concentracéo de
ferro (0,25; 0,375 e 0,5 gL ™), a concentracdo de peréxido de hidrogénio (15; 22,5 e
30 gL™) e o pH inicial do efluente (3, 5 e 7), conforme apresentado na Tabela 3.2. O

tempo de reacdo utilizado em todos os experimentos do PEC 32 foi de 120 min.

Tabela 3.2 Niveis das variaveis (Fe**, H,O, e pH inicial) dos processos foto-Fenton com
irradiacdo solar e artificial utilizados no PEC 3°

. Niveis
Por Coeficientes
-1 0 1
Fe’ (gL™) oH 0,25 0,375 05
H,0, (gL ™) 9z 15 22,5 30
pH inicial Js 3,0 50 7,0

Os 27 experimentos do PEC foram realizados de maneira aleatoria, as trés
variaveis de processo (concentracdo de ferro, concentracdo de peroxido de
hidrogénio e pH inicial) variaram entre si nos trés niveis de concentracdo dos
reagentes e do pH inicial, estabelecidos no PEC 33 conforme apresentado na
Tabela 3.3.
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Tabela 3.3 Niveis das variaveis: Fe**, H,0, e pH inicial dos processos foto-Fenton solar e
artificial utilizados no planejamento fatorial completo 3°

Experimentos Condices Experimentais

Fe’ (g L™ H,0, (g L™ pH inicial
1 1 1 1
2 1 1 0
3 1 1 1
4 1 0 1
5 1 0 0
6 1 0 1
7 1 1 1
8 1 1 0
9 1 1 1
10 0 1 1
11 0 1 0
12 0 1 1
13 0 0 1
14 0 0 0
15 0 0 1
16 0 1 1
17 0 1 0
18 0 1 1
19 1 1 1
20 1 1 0
21 -1 1 -1
22 1 0 1
23 1 0 0
24 -1 0 -1
25 1 1 1
26 1 1 0
27 1 1 1
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Os resultados dos experimentos obtidos no planejamento experimental foram
avaliados através do pacote estatistico “Statistica Copyright 1984-2000 by statsoft,
Inc,” no modo “experimental design”, para trés niveis de variacdo, trés modos de
interacdo, sendo realizadas andlises dos principais efeitos, interacdes, superficie de

resposta e analise de variancia (ANOVA).

3.6.1 Testes experimentais do processo foto-Fenton com irradiacdo solar e

artificial

Ap6s os experimentos do PEC 33, foram realizados testes experimentais com
0s processos foto-Fenton com irradiacdo solar e artificial. Foram verificados os
efeitos da concentracédo de perdxido de hidrogénio, concentracdo de ferro, pH inicial
e tempo de reacdo. Os parametros fisico-quimicos avaliados em relacdo a taxa de
remocao foram a DQO, cor, turbidez, ST, STV e STF. A remoc¢&o do cromo também
foi avaliada em funcéo da concentracéo de peroxido de hidrogénio e do pH inicial do

efluente, nos processos foto-Fenton.
3.6.1.1 Efeitos do H ,0,

Para investigar a influéncia da concentragdo inicial do perdxido de hidrogénio
na eficiéncia da remoc¢ao dos poluentes por processos foto-Fenton, foram realizados
experimentos variando a concentracdo de H,O, de 0 a 80 gL™. Manteve-se
constante a concentracao inicial de ferro de 0,5 gL™ e pH inicial de 3, estes valores
foram escolhidos por terem apresentado Otima eficiéncia na remocdo dos
parametros fisico-quimicos (DQO, ST, STF e STV) avaliados no PEC 3°. O tempo de

reacao foi de 120 min.
3.6.1.2 Efeitos do Fe **

Para investigar a influéncia da concentracédo inicial do ferro na eficiéncia da
remocao dos poluentes por processos foto-Fenton, foram realizados experimentos
variando a concentracdo de Fe** de 0 a 1,0 gL™. Mantendo-se constante a
concentracdo inicial de peréxido de hidrogénio de 30 gL™ e pH inicial de 3, estes
valores foram escolhidos por terem apresentado 6tima eficiéncia na remoc¢édo dos
parametros fisico-quimicos (DQO, ST, STF e STV) avaliados no PEC 3°. O tempo de

reacao foi de 120 min.
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3.6.1.3 Efeitos do pH inicial

Para investigar a influéncia do pH inicial do efluente na eficiéncia da remocéao
dos poluentes por processos foto-Fenton, foram realizados experimentos variando o
pH inicial de 2,5 a 9. Mantendo-se constante a concentracao inicial de peroxido de
hidrogénio de 30 gL™, concentracao inicial de ferro de 0,5 gL™ e tempo de reacéo de
120 min, estes valores foram escolhidos por terem apresentado 6tima eficiéncia na
remocgdo dos parametros fisico-quimicos (DQO, ST, STF e STV) avaliados no PEC
3°.

3.6.1.4 Efeitos do tempo de reacao

A influéncia do tempo de irradiacdo foi investigada para a remoc¢ao dos
poluentes por processos foto-Fenton, foram realizados experimentos variando o
tempo de irradiagdo de 5 a 360 min. Mantendo-se constante a concentragao inicial
de peréxido de hidrogénio de 30 gL™, concentrac&o inicial de ferro de 0,5 gL™ e pH
inicial de 3, estas concentracdes de H,O, e de Fe?* e pH inicial foram escolhidos por
terem apresentado a melhor eficiéncia na remocao dos parametros fisico-quimicos
(DQO, ST, STF e STV) avaliados no PEC 3°.

3.7 Reator e experimentos da eletrofloculacao

Para a aplicacdo do processo da eletrofloculacdo foi utilizado um reator, em
sistema batelada, com volume maximo de 1000 mL (béquer de borossilicato). Na
parte superior do reator da EF foi acoplada uma tampa com suporte para posicionar
verticalmente os eletrodos, e separados a uma distancia fixa de 4 cm. Para circular
uma corrente elétrica de 4 A pelo meio aquoso (efluente) dentro do reator da EF foi
aplicado uma tensao elétrica por meio de uma fonte de alimentacdo de corrente
continua (Instrutemp DC Power Supply — FA 1030, com intensidade méxima de 10
A). Os eletrodos foram constituidos de duas placas de aluminio, com altura de 12,2
cm, largura de 7,5 cm e espessura de 0,17 cm com area efetiva entre placas de
56,25 cm?, conforme apresentado na Figura 3.2. A cada 30 min de processo foi feita
a inversdo de polaridade dos eletrodos. Cada batelada experimental utilizou-se um
volume de 800 mL de efluente bruto. Os testes foram realizados a temperatura

ambiente de aproximadamente 28<T.
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Eletrodo de 0
aliminio M
Reator da
eletrofloculagao™ @ @
LA | [ v]
Fonte de corrente
continua
Efluente de "
——— Distancia fixa
curtume de 4 om

Figura 3.2 Reator do processo da eletrofloculacéo.

ApoOs a realizacdo de cada experimento, era retirada uma aliquota de 200
mL e filtrada (membrana nitrato de celulose, didmetro 47 mm e poro 0,45 um) a
vacuo. Posteriormente esta amostra foi submetido as analises dos parametros fisico-
quimico da DQO, cor, turbidez, ST, STF e STV. Também foram determinadas as

concentracfes dos seguintes metais: cromo, calcio, potassio e ferro.
3.7.1 Efeitos do tempo de eletrélise

Para investigar a influéncia do tempo de eletrélise na remocdo dos poluentes
pelo processo da eletrofloculacéo, foram realizados experimentos variando o tempo
de eletrdlise de 5 a 120 min. Manteve-se constante a intensidade de corrente em 4 A
e distancia entre os eletrodos de 4 cm. Os parametros intensidade de corrente (4 A)
e distancia entre os eletrodos (4 cm) foram escolhidos por terem apresentado melhor
eficiéncia na remocao dos poluentes organicos e inorganicos contidos no efluente de
curtume, no trabalho de Espinoza-Quifiones et al., (2009b), que foi realizado sob as
mesmas condicdes experimentais. O pH inicial do efluente utlizado nos
experimentos foi de 8,3 (pH do efluente bruto).
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3.8 Processos Integrados

Nesta secdo, estd apresentada a metodologia utilizada na realizacdo dos
experimentos dos processos integrados: foto-Fenton com irradiagdo solar, foto-
Fenton com irradiacdo artificial e a eletrofloculacdo. A Figura 3.3 apresenta de

maneira sucinta um fluxograma das quatro etapas dos processos integrados.

Pré-tratamento P6s-tratamento

1° Processo integrado

Processo FFs = Processo da EF

2° Processo integrado

v

Processo da EF Processo FFs

3° Processo integrado

Processo FFa = Processo da EF

4° Processo integrado

Processo da EF = Processo FFa

Figura 3.3 Fluxograma das etapas dos processos integrados.

Em todos os processos integrados (pré-tratamento ou pds-tratamento)
utilizando os processos foto-Fenton com irradiacdo solar e irradiacdo artificial, as
condicbes experimentais foram: concentracéo de ferro de 0,5 gL™, concentracéo de
peréxido de hidrogénio de 30 gL™, pH inicial de 3 e tempo de reacdo de 120 min.
Para o processo da eletrofloculagdo aplicada nos processos integrados (pré-
tratamento ou pos-tratamento) as condigbes experimentais das varidveis foram:
intensidade de corrente de 4 A, distancia de eletrodos de 4 cm e pH inicial de 8,3. O
tempo de eletrélise para os processos integrados utilizando a eletrofloculacdo como
pré-tratamento foi de 5, 15, 30 e 45 min. E como pés-tratamento, o tempo de
eletrdlise foi de 5, 15, 30, 45 e 60 min.

A seguir estdo descritas as 4 etapas dos processos integrados:
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1. O efluente bruto é tratado pelo processo foto-Fenton com irradiacao
solar (pré-tratamento). Em seguida este efluente foi submetido ao
tratamento pelo processo da eletrofloculacdo (poés-tratamento), em
tempos de eletrélise de 5, 15, 30, 45 e 60 min.

2. O efluente bruto é tratado pelo processo da eletrofloculacdo (pré-
tratamento) em tempos de eletrolise de 5, 15, 30, 45 min.
Posteriormente encaminhado para tratamento do efluente no reator

do processo foto-Fenton com irradiacéo solar (pos-tratamento).

3. O efluente é tratado pelo processo foto-Fenton com irradiacao
artificial (pré-tratamento). Em seguida este efluente foi encaminhado
para pos tratamento, pelo processo da eletrofloculacdo, em tempos
de eletrolise de 5, 15, 30, 45 e 60 min.

4. O efluente € tratado pelo processo da eletrofloculacdo (preé-
tratamento) em tempos de eletrolise de 5, 15, 30, 45 min.
Posteriormente encaminhado para tratamento do efluente no reator
do processo foto-Fenton com irradiacéo artificial (pos-tratamento).

Para todos os experimentos realizados nos processos integrados foram

realizados as analises dos parametros fisico-quimico da DQO, cor, turbidez, ST, STF

e STV, e das concentracfes dos metais cromo, célcio, ferro e potassio
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Caracterizacao inicial do efluente de curtume s  em tratamento

Preliminarmente aos processos de tratamentos aplicados neste trabalho,

efetuou-se a caracterizacao fisico-quimica do efluente de curtume. Para determinar

as concentracdes dos metais, cromo, potassio, ferro e célcio, foi construida uma

curva de sensibilidade elementar para a série K, em relacdo ao galio (padréo

interno) com os elementos potassio, célcio, cromo, manganés, ferro, cobalto, niquel,

cobre, zinco, gélio e estréncio, com seis diluicdes diferentes para cada elemento

padrao, conforme apresentada na Figura 4.1.

-
(@)
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*
-

K [+ JseriesK

| S e Ajuste nao-linear
| - (4°=0.0021; r’=0.9921)

Sensibilidade relativa ao galio (u.a.)
o

"ol

—
o
N

15 20 25 30 35
Numero Atomico

Figura 4.1 Curva de sensibilidade elementar relativa ao galio para as linhas Ka

O ajuste nao-linear obtido pelos dados da curva de sensibilidade elementar

relativa ao galio esta apresentado na Equacéao 4.1.
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S =-a, + Aw, ™ (27)°° € [1+abda, f,(x)/3+a,f,(x)/4] ] (4.1)

Sendo os parametros:

ao=-0,121; az=-2,624; a,= 2,076

A= 26,489; wo= 6,838; Z.= 39,118

X= (Z-Zc) wo

fa3(X)=x — 3x; fa(X)= X4 — 6x° + 3

Sendo Z o numero atdbmico do elemento quimico. Para determinar a

concentracéo dos elementos Cr, K, Fe e Ca foi utilizada a Equacao 4.2.

| C (4.2)

ga

C=|gza'|sK/sga|

Sendo:

I,/14,: intensidade de radiacdo fluorescente relativa a cada elemento em

relacdo ao gélio, correspondente a area do pico relativa a esse elemento.

S« 1 S,,: sensibilidade instrumental relativa ao padréo interno de galio.

C,.: concentracao do padrao interno de galio (10 mg Ga LY.

Os valores dos parametros fisico-quimicos: demanda quimica de oxigénio
(DQO), cor, pH inicial, turbidez, solidos totais (ST), sélidos totais fixos (STF), sélidos
totais volateis (STV) e das concentracdes inicial dos elementos: cromo (Cr), potassio

(K), ferro (Fe) e célcio (Ca), obtido na caracterizacéo inicial do efluente de curtume

sem tratamento, apresentados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 Valores dos parametros fisico-quimicos e das concentragfes elementares na
caracterizacdo do efluente de curtume sem tratamento.

Parametros Valores Elementos Concentracdo (mgL™)
DQO (mg L™ 11878 + 132 Cromo (Cr) 5,13 +0,45
Cor (PtCO) 16840 + 61 Potassio (K) 4,02+0,12
pH inicial 8,3 Ferro (Fe) 1,68 £ 0,27
Turbidez (NTU) 2405 + 75 Célcio (Ca) 3,74+0,36
ST (mgL™) 24406 + 284
STF (mg L™ 9822 + 390
SR Gl B Fmie3 3
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Baseado na andlise da solucdo padrdao de DQO (Combicheck 20) com a
metodologia empregada, obteve-se uma recuperacdo de 97,2% da concentracao
inicial referenciada (750 * 75 mgO- L™), conferindo confiabilidade a todos os outros
resultados de DQO.

O efluente bruto, apresenta em sua caracterizagcdo uma elevada concentracao
de matéria organica, expressa nas concentracées da DQO, ST e STV, a matéria
inorganica esta vinculada com a elevada concentracdo dos STF e dos elementos

cromo, potassio, ferro e calcio.

4.2 Planejamento experimental e analise estatistica  do processo foto-Fenton
solar

Nesta secdo serdo apresentados os resultados experimentais obtidos no
planejamento experimental completo 3® aplicado no efluente de curtume. Para
analisar a eficiéncia do processo foto-Fenton com irradiagdo solar foram avaliados a
eficiéncia na reducédo da DQO, dos Sdlidos Totais (ST), Solidos Totais Fixos (STF) e
Solidos Totais Volateis (STV). Os resultados obtidos via processo foto-Fenton,
apresentaram varia¢cdes na reducdo da DQO de 60,3 % a 98,3 %, dos ST de 22,1 %
a 68,9 %, dos STF de 15,9% a 34,9 % e dos STV de 25,6% a 90,5%, conforme
apresentados na Tabela 4.2.
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Tabela 4.2 Condicdes experimentais do processo foto-Fenton solar, realizados a partir do
planejamento experimental completo 3%, com seus respectivos resultados das anélises da
DQO, ST, STF e STV apresentados em (%) de remog&o.

Fe?*  H,0, pH | Remocéo (%) DQO | Remocdo (%) ST | Remogao (%) STF | Remocgéao (%) STV

(@L" (gL™) inicial| 4 b c a b c a b c a b c
1 05 30 7 |9723 704 740|303 324 314 | 18 191 187|384 402 395
2 05 30 5 | 912 894 899|523 51,3 520|234 228 234|708 709 710
3 05 30 3 | 979 983 980|654 68 669 341 341 341|905 903 901
4 05 225 7 |683 654 659|287 30 295|172 179 17,8 |384 394 385
5 05 225 5 1823 841 842|501 511 505 214 228 222|705 684 693
6 05 225 3 | 963 948 958|689 668 674 [349 347 349|876 87 874
705 15 7 | 643 664 661|284 308 294 |189 189 186|358 358 36,0
8 05 15 S | 776 794 801 | 48 50,1 489 |208 208 205|687 69 686
9 05 15 3 | 894 889 904|579 603 588 (209 21,4 209|835 841 837
10 0375 30 7 | 718 704 709|301 29,8 301|182 189 184|384 382 384
11 0375 30 5 | 90,3 884 890|476 47,5 47,8 | 21,1 22,8 220|658 657 658
12 0375 30 3 | 962 974 949|631 643 637 |272 274 277|879 871 875
13 0375 225 7 | 664 61,3 61,2294 305 298 |179 168 173|402 37,1 383
14 0375 225 5 |819 821 823 | 47 475 473|209 203 205|648 654 653
15 0375 225 3 |g97 91,6 903|641 629 635|334 338 335|839 829 835
16 0375 15 7 | 603 583 571|275 294 284 | 17 179 173|364 368 364
17 0375 15 5 | 721 709 730|458 483 47,2 |203 204 19,9 |679 664 67,1
18 0375 15 3 | 891 904 913|574 592 582|204 208 201|854 831 842
19 025 30 7 | 683 671 662|251 254 256|182 17,2 176|331 334 330
20 025 30 S | 873 889 863|387 406 395 | 17 17,4 173|546 543 543
21 025 30 3 | 958 956 958|596 601 593|185 19,3 191|854 851 849
22 025 225 7 | 704 683 680|303 294 293|179 172 173|359 358 358
23 025 225 5 |g01 795 793|452 46,7 458 | 206 20,3 200|641 628 635
24 025 225 3 |83 870 872|641 628 634|259 254 255| 89 89,4 892
25 025 15 7 1603 572 579|228 221 223 | 17 179 173| 26 256 257
26 025 15 5 | 708 693 710|418 408 409 |165 168 165|578 56 56,7
27 025 15 3 | 891 888 900|447 46,7 458 | 159 18 17,1|658 659 656

Baseado nos resultados da eficiéncia do processo FFs na redugéo dos Peg €
combinado as acdes das variaveis dos parametros de operacao do reator (Por), foi

proposto um modelo de ordem quadratica, de acordo com a Equacéao (4.3).

N

R=a, +Z::a1-qj "'ZN:ZN:thqu' +ZZN:

S 4.3
, Z Wi 69,9 "'Z:Z:Vij qiij2 (4.3)

N
i=1 j=1 i=1 j=1 k=1 i=1 j=1
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Sendo: R a resposta experimental; g o valor do Por ajustado; ap a constante;

a o coeficiente dos termos lineares ajustados; b, w e v 0s coeficientes associados

com as interacdes lineares e quadraticas entre os valores dos Por ajustados; e N € o

nimero do Pog.

Este modelo apresentou um bom ajuste dos valores previstos em funcéo dos

valores observados, para a reducdo da DQO, ST, STF e STV, conforme

apresentado na Figura 4.2.
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Figura 4.2 Valores previstos para o processo foto-Fenton com irradiagdo solar em fungéo
dos valores observados para a reducao (%) da DQO, ST, STF e STV

As respostas experimentais baseadas nos valores de reducdo dos Pgq obtidas

no PEC permitiram o desenvolvimento de um modelo estatistico, com o ajuste linear

e quadratico dos efeitos das interacdes entre os coeficientes associados aos valores

dos Pog, conforme apresentado na Tabela 4.3.

A Tabela 4.3 apresenta os efeitos das interacdes entre as variaveis do

processo FFs em relagdo as respostas experimentais de reducéo da DQO.
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Tabela 4.3 Efeito das interagdes entre as variaveis de processo (Fe* (q.); H.0. (Q2); pH
inicial (g3)) para a remocgéo da DQO no processo foto-Fenton solar com nivel de significancia
de 95% (p<5%).

pAafgrise?rgz_ Coeficientes Valores Desvio padréo texp p-valor < 5%
o ao 79,920 0,227 351,30 <0,01
01 a, 1,987 0,279 7,13 <0,01
(a2)’? by -0,534 0,241 2,21 0,03
02 a, 5,231 0,279 18,78 <0,01
(@) bas -0162 0,241 0,67 0,50
ds as -13,404 0,279 -48,11 <0,01
(a3)° bas 1,191 0,241 4,93 <0,01
01X O b1, -0,502 0,341 -1,47 0,14
1 X (9)? W12 -0,281 0,295 -0,95 0,34
(@)% X > Wi12 0,526 0,295 1,78 0,07
(@)% X (G2)? Vip -0,256 0,255 -1,00 0,31
01 X s b1s -0,077 0,341 -0,22 0,82
O X (03)” Wiag 0,413 0,295 1,40 0,16
(@) X 9 W1 -0,497 0,295 -1,68 0,09
(@)’ X (Gs)? Vis 0,177 0,255 0,69 0,48
U X O D23 0,583 0,341 1,70 0,09
02 X (ga)° Wass 1,764 0,296 5,97 <0,01
(@2)° X 93 Wa3 0,644 0,296 2,18 0,03
(@2)* X (Ga)* Vo3 0,261 0,255 1,02 0,31
r°= 0,97837

Todos os parametros em termos lineares e quadraticos tém influéncia
significativa (p < 0,01%), ou seja, sao significativos a 99% na eficiéncia do processo
na remocado da DQO, exceto para 0 parametro (g»)*> em termos quadraticos. O efeito
negativo do coeficiente do pH inicial (az < 0), sugere que para obter a melhor
eficiéncia do processo FFs deve-se utilizar pH reacional em meio acido. A acdo do
Fe®* exerce influéncia significativa na eficiéncia do processo FFs para a remocéo da
DQO, apresentando efeito positivo para os termos lineares (a; = 1,987) e efeito
negativo para os termos quadraticos (b;; = -0,534). Quando avaliado as interagcdbes
lineares e quadraticas dos parametros q: (Fe?), g. (H.0.) e gs; (pH inicial), fica
evidenciado que estes parametros interferem significativamente na eficiéncia da
reducdo da DQO, pois o nivel de significancia de cada variavel € menor que 5 %, ou

seja, p-valor < 0,05, conforme apresentado na Tabela 4.3.
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A significancia dos efeitos dos Por € suas possiveis acdes combinadas sao
verificadas aplicando a analise de variancias (2-way ANOVA), utilizando o software

Statistica®, como apresentado na Tabela 4.4.

Tabela 4.4 Teste da andlise de variancia (2-way ANOVA) do modelo previsto no processo
foto-Fenton solar para os valores de remoc¢éo da DQO.

Parametro Fontesde Somados Graude Quadrado F Nivel de
Variagdo Quadrados Liberdade  Médios Calc. Tab. SignificAncia
(SQ) (GL) (SQ/GL)  (Qwr/Qwmr) (%)
Regressdo 11755,92 7 1679,42 471,69 2,15 4,7
DQO Residuos 259,91 73 3,56
Total 12015,83 80

Nas condi¢des do Fcqc > Fiap, modelo € vélido para o intervalo de confianca de
95 %. Os resultados experimentais obtidos no PEC e a analise dos parametros e
das interagBes do Pogr, podem ser melhores visualizados no grafico N-Dimensional
da superficie de resposta. Na Figura 4.3 (a-c), foram analisadas o efeito de duas
interagcBes dos Pogr, sendo a terceira variavel fixada nas condi¢cdes do ponto central
estabelecidas no PEC. Na Figura 4.3 (a-b) verifica-se que com o pH inicial em meio
acido (pH<5) tende-se a obter a melhor eficiéncia na reducdo da DQO. Nesta
condicdo, a variacdo na concentracdo de ferro [0,25 & 0,5 g L] exerce pouca
influéncia e a variacdo na concentracdo de perdxido de hidrogénio [15 & 30 g L™]
apresenta melhores resultados com os niveis mais elevados, ou seja, a partir de
cercade 25¢g L™

Com relacdo a associacdo dos reagentes Fe®" e H,0,, estes apresentam que
serdo obtidos os melhores resultados na remocao da DQO com tendéncia para os

maiores valores dos niveis utilizados, conforme apresentado na Figura 4.3 (c).
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Figura 4.3 Superficie de resposta dos dados experimentais obtidos no PEC, em fun¢éo da
remocdo da DQO. Mantendo constantes as condi¢cdes experimentais: (a) t= 120 min e
[H,0,]= 30 gL™; (b) t= 120 min e [Fe*']= 0,5 gL™; (c) t= 120 min e pH inicial= 3.

A Tabela 4.5 apresenta os efeitos das interacdes entre as variaveis do
processo FFs em relacédo as respostas experimentais de reducdo dos ST. Todos 0s
parametros e interacdes em termos lineares e quadraticos tém influéncia significativa
(p < 0,01%), na eficiéncia do processo em relagdo a eficiéncia de remoc¢éo dos ST,
exceto para a interacao linear do coeficiente b;,, quadrética linear w3 € da interacdo
guadratica vi3. O efeito negativo (a3 < 0), sugere que para obter a melhor eficiéncia
de remocao dos ST deve-se utilizar pH reacional em meio acido. O coeficiente linear

do ferro (a;= 3,459) e quadratico do ferro (bi;= 0,652), apresentando efeitos
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positivos, sugerem que com maiores concentracdes de ferro deverdo ser atingidos
maior eficiéncia no processo em relacdo a reducdo dos ST, conforme apresentadas
na Tabela 4.5.

Tabela 4.5 Efeito das interacdes entre as variaveis de processo (Fe* (q.); H,O. (9.); pH
inicial (gs)) para a remocao dos ST no processo foto-Fenton solar com nivel de significancia
de 95% (p<5%).

Acdes dos

parametros, Coeficientes Valores Desvio padréo texp p-valor
o a0 45,331 0,143 316,39 <0,01
q a 3,459 0,175 19,71 <0,01
(a)’ bu 0,652 0,152 4,29 <0,01
G a 1,963 0,175 11,19 <0,01
(2)° bas 1,613 0,152 10,61 <0,01
Gs as -16,206 0,175 -92,35 <0,01
(3)° bas 1,010 0,152 6,65 <0,01
d1X G2 by, -0,239 0,215 -1,11 0,27
g X (02)° Wiz -1,511 0,186 8,12 <0,01
(91)% X Oz Wi12 -0,530 0,186 -2,85 <0,01
(a2) X (02)° V12 -0,822 0,161 5,10 <0,01
01 X Qs bas -0,981 0,215 -4,56 <0,01
G X (03)° Wi 0,501 0,186 2,69 <0,01
(a0)” X (d3)° Vi -0,120 0,161 -0,74 0,46
92 X G bas -1,731 0,215 -8,05 <0,01
Gz X (03)° Wass -1,243 0,186 -6,68 <0,01
(02)° x 03 Wz -1,054 0,186 5,66 <0,01
(@2)° X (Ga)* Vs -0,516 0,161 -3,20 <0,01
r*=0, 99352

De acordo as condi¢cbes estabelecidas no testr em que Fcac= 663,97 > Figp=
1,83 0 modelo € valido para o intervalo de confianca de 95 %, conforme apresentado
na Tabela 4.6.

Tabela 4.6 Teste da andlise de variancia (2-way ANOVA) do modelo previsto no processo
foto-Fenton solar para os valores de remoc¢éo dos ST.

Parametros Fontesde Somados Graude Quadrado F Nivel de
Variacdo Quadrados Liberdade  Médios Calc. Tab. Significancia
(SQ) (GL) (SQ/GL)  (Qwr/Qwmr) (%)
Regressdo 15795,54 15 1053,04 663,97 1,83 1,7
ST Residuos 103,09 65 1,59
Total 15898,63 80
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A funcéo resposta dos ST sao superficies de dimensdo N (N-1 Por + 1

7

parametro ST), que ndo podem ser visualizados por completo como em um espaco

3-D. O método encontrado € projetar a superficie N-dimencional numa 3-
Dimensional, com 2 dimensdes dos Por € a terceira sendo a resposta dos ST.

A Figura 4.4 (a-b), apresenta boa eficiéncia na reducdo dos ST em pH inicial <

5. Na Figura 4.3 (c), sdo encontrados melhores resultados em concentracéo de ferro

acima de 0,375 gL™ e concentracéio de peréxido de hidrogénio de 22,5 gL™.
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Figura 4.4 Superficie de resposta dos dados experimentais obtidos no PEC, em fun¢éo da
remocado dos solidos totais (ST). Mantendo constantes as condicfes experimentais: (a) t=
120 min e [H,0,]= 30 gL™; (b) t= 120 min e [Fe**]= 0,5 gL ™*; (c) t= 120 min e pH inicial= 3.
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A Tabela 4.7 apresenta os efeitos dos parametros e das interacdes entre as
variaveis do processo em relacdo as respostas experimentais de reducéo dos STF.

Os efeitos dos parametros lineares a;, a;, az e quadraticos bii, by, e bss,
apresentaram valores significativos no processo FFs em relacéo a reducéo dos STF,
sendo o p-valor < 0,01. Os valores do efeito linear e quadratico associado ao pH
inicial, apresentaram efeito negativo, com valores de az= -4,011 e bs3= -0,778,
indicando que para alcancar os melhores resultados de redugcéo dos STF deve-se
utilizar pH acido. As interacdes das variaveis Wiz, Vi2, Wiss € Vi3, N80 apresentaram

valores significativos, conforme apresentado na Tabela 4.7.

Tabela 4.7 Efeito das interagdes entre as variaveis de processo (Fe* (q.); H.0. (02); pH
inicial (gs)) para a remocdo dos STF no processo foto-Fenton solar com nivel de
significancia de 95% (p<5%).

A99es dos Coeficientes Valores Desvio padrédo texp p-valor < 5%
parametros.

% ap 21,359 0,130 164,04 <0,01
9% a 2,380 0,159 14,92 <0,01
(o)’ by 0,431 0,138 3,12 <0,01
%P a, 1,559 0,159 0,78 <0,01
(02)° bas 1,433 0,138 10,38 <0,01
ds as -4,011 0,159 -2515 <0,01
(a3) bas -0,778 0,138 5,63 <0,01
01X 02 b 1,039 0,195 5,32 <0,01
01 X (G2)° Wiz, -0,381 0,169 2,25 0,02
(0)° X Oz Wiip 0,063 0,169 0,37 0,70
(q0)* X (q2)° Viz -0,012 0,146 -0,08 0,93
1 X Ga bys -2,161 0,195 -11,06 <0,01
1 X (qa)° Wigs -0,297 0,169 1,75 0,08
(91)% X g3 Wi13 -0,517 0,169 -3,05 <0,01
(q2)” x (q3)° Vis 0,008 0,146 0,05 0,95
2 X Ga b2s -1,736 0,195 -8,89 <0,01
92 X (d3)° Wags -0,557 0,169 -3,29 <0,01
(@2)° x 93 Wass 2,188 0,169 -12,93 <0,01
(@2)” X (d3)° Vag -0,694 0,146 -4,74 <0,01
r‘=0,96149

O teste da ANOVA analisou a significancia dos efeitos dos Por € suas
possiveis acdes combinadas, em relacdo a eficiéncia de reducéo dos STF. O testr
validou o modelo proposto, para um intervalo de confianca de 95%, conforme

apresentado na Tabela 4.8.
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Tabela 4.8 Teste da andlise de variancia (2-way ANOVA) do modelo previsto para o
processo foto-Fenton solar para os valores de remocédo dos STF.

Parametros Fontesde Somados Graude Quadrado

F Nivel de
Variagdo Quadrados Liberdade  Médios Calc. Tab. Significancia
(SQ) (GL) (SQ/GL)  (Qwr/Qwr) (%)
Regressdo  2125,79 14 151,84 117,70 1,84 3,6
STF Residuos 85,14 66 1,29
Total 2210,94 80

A Figura 4.5 (a-b) apresenta uma o6tima eficiéncia do processo em pH < 3,
concentracéo de ferro entre 0,3 & 0,5 gL™ e concentracéo de perdxido de hidrogénio
de 20 & 27 g L™ . Em relac&o as interacBes de ferro e peréxido de hidrogénio, nota-se
que as melhores faixas de concentracdo para se obter a melhor eficiéncia estéo
entre 0,4a05¢g L'e 22,5 a 30 g L respectivamente, conforme apresentado na
Figura 4.5 (c).

A Tabela 4.9 apresenta os efeitos dos parametros e das interacbes das
variaveis de processo em func¢do dos resultados experimentais obtidos na reducéo
dos STV. Todos os parametros em termos lineares e quadraticos tém influéncia
significativa (p < 0,01%), ou seja, interfere de maneira benéfica na eficiéncia do

processo, dentre estes, verificou-se que o efeito do coeficiente az < 0, sugere que a

melhor eficiéncia do processo ocorre em pH reacional em meio &cido.

315 S0P ovdowal LA
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Figura 4.5 Superficie de resposta dos dados experimentais obtidos no PEC, em funcéo da
remocgdo dos solidos totais fixos (STF). Mantendo constantes as condigdes experimentais:
(a) t= 120 min e [H,0,]= 30 gL™; (b) t= 120 min e [Fe?*]= 0,5 gL™; (c) t= 120 min e pH inicial=
3.

Tabela 4.9 Efeito das interacdes entre as variaveis de processo (Fe* (q.); H.O, (q2); pH
inicial (gs)) para a remogdo dos STV no processo foto-Fenton solar com nivel de
significancia de 95% (p<5%).

pAafgriSe?r(())z. Coeficientes Valores Desvio padrédo texp p-valor
% a0 61,506 0,217 283,78 <0,01
9% a 4,161 0,265 15,68 <0,01
(02’ b 1,090 0,230 4,74 <0,01
G a 2,233 0,265 8,41 <0,01
(a2)° b2 1,465 0,230 6,37 <0,01
Gs as 24,139 0,265 -90,94 <0,01
(a3)° bas 2,356 0,230 10,25 <0,01
91X Qs ba, -1,014 0,325 3,12 <0,01
Gy X (02)° Wiz -2,246 0,282 7,98 <0,01
(1)% X Oz Wi12 -1,213 0,282 -4,31 <0,01
(02 X (02)° V12 -1,426 0,244 5,85 <0,01
01 X O3 by -0,172 0,325 -0,53 0,60
qu X (013)° Wi 1,175 0,282 4,17 <0,01
(90)° X 03 Wi13 0,383 0,281 1,36 0,17
(a0)” X (a3)° Vi -0,044 0,243 -0,18 0,85
92 X G bas -1,372 0,325 4,22 <0,01
02 X (ga)° Wo3s -1,883 0,282 -6,69 <0,01
(@2)” X (a3)° Vs -0,332 0,244 -1,36 0,18
r*=0,99313
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O efeito positivo apresentado nos coeficientes a;= 4,161 e a,= 2,233, sugere-
se que os valores reais da concentracdo de Fe?* e H,O, devem ser aumentadas,
podendo assim ter um ganho na eficiéncia do processo, em relacdo a reducédo dos
STV. Quando avaliado a interacdo linear do coeficiente bis, fica evidenciado que
este nao interfere na eficiéncia da reducdo dos STV, pois o0 nivel de significancia &
maior que 5 %, ou seja, p-valor < 0,05. Os coeficientes w113, Vi3, W23, V23, NA0 foram
significativos para um intervalo de confianca de 95 %, ou seja, p-valor < 0,05,
conforme apresentado na Tabela 4.9.

A andlise de variancia realizada em relacdo aos resultados experimentais

realizados no PEC esta apresentada na Tabela 4.10.

Tabela 4.10 Teste da andlise de variancia (2-way ANOVA) do modelo previsto para o
processo foto-Fenton solar para os valores de remoc¢ao dos STF.

Parametros Fontesde Somados Graude Quadrado F Nivel de
Variagdo Quadrados Liberdade  Médios Calc. Tab. SignificAncia
(SQ) (GL) (SQ/GL)  (Qwr/Qwr) (%)
Regressédo 34111,58 13 2623,97 745,22 1,92 0,3
STV Residuos 235,91 67 3,52
Total 34347,49 80

De acordo as condi¢cOes estabelecidas no testr em que Fcac= 745,22 > Fap=
1,92 o modelo € valido para o intervalo de confianca de 95 %.

Os resultados dos experimentos e a analise das interacdes do Pogr, podem
ser melhores visualizados no grafico N-Dimensional da superficie de resposta.

Na Figura 4.6 (a-b) verifica-se que em pH inicial em meio &cido (pH<5) ocorre
uma boa eficiéncia em relacdo a reducao dos STF, e as concentragbes de ferro
[0,25 & 0,5 g L] e peréxido de hidrogénio [15 & 30 g L™] pouco influenciam na
eficiéncia do processo. Relacionando as interacdes entre Fe®* e H,O, observa-se
que em concentracdo de Fe?* acima de 0,33 g L™ & concentracdo de perdxido de
hidrogénio exerce pouca influencia na eficiéncia de reducdo dos STV, conforme

apresentado na Figura 4.6 (c).
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Figura 4.6 Superficie de resposta dos dados experimentais obtidos no PEC, em fun¢éo da
remocdo dos sélidos

totais volateis (STV). Mantendo constantes as condicdes
experimentais: (a) t= 120 min e [H,0,]= 30 gL™; (b) t= 120 min e [Fe*']= 0,5 gL™; (c) t= 120
min e pH inicial= 3.

4.3 Planejamento experimental e analise estatistica  do processo foto-Fenton
artificial
Nesta secdo serdo apresentados os resultados experimentais obtidos no

planejamento experimental completo 3% aplicado no efluente de curtume, para

analisar a eficiéncia do processo foto-Fenton com irradiacao artificial foram avaliados
a eficiéncia na reducdo da DQO, ST, STF e STV.
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Os resultados obtidos, apresentaram variagdes na reducdo da DQO de 65,4%
a 98%, ST de 29,3% a 72,8%, STF de 14,8% a 38,5% e STV de 38,7% a 93,3%,
conforme apresentados na Tabela 4.11.
Tabela 4.11 CondicBGes experimentais do processo foto-Fenton artificial, realizados a partir

do planejamento experimental completo 3°, com seus respectivos resultados das analises
da DQO, ST, STF e STV apresentados em (%) de remocao.

Fe* H,0, pH |Remocdo (%) DQO | Remocéo (%) ST | Remogdo (%) STF | Remog&o (%) STV

@L") (gL inicial| 4 b c a b c a b c a b c
1 05 30 7 83,6 840 843|333 374 389 | 204 213 214|473 46,9 47,7
2 05 30 5 94,3 942 943|643 658 654|296 292 299|830 879 881
3 0,5 30 3 980 980 97,7 |704 721 728 |378 384 385|931 932 933
4 0,5 22,5 7 70,5 70,7 710|334 332 345|176 174 178|439 445 441
5 0,5 22,5 5 89,9 90,3 890|421 416 428 |23,2 230 235|542 545 543
6 05 225 3 915 915 909 | 674 679 667 |309 309 310|908 90,2 90,7
7 0,5 15 7 78,4 780 790|345 341 33,7 |17,2 169 17,4 |442 449 44,7
8 05 15 5 93,0 932 931|403 395 388|209 205 211|516 51,1 51,4
9 0,5 15 3 946 942 94,7 |509 513 508 |149 153 14,8 | 750 743 750
10 0,375 30 7 85,2 850 850|356 357 363|193 190 188|463 47,2 47,1
11 0,375 30 5 96,0 960 953|612 61,3 615 | 256 26,7 262|842 850 84,7
12 0,375 30 3 95,9 957 957|643 640 638 |334 330 336|825 836 833
13 0,375 225 7 87,2 870 866|310 31,2 300 | 180 180 180|390 39,4 393
14 0,375 225 5 90,3 90,2 899 365 358 36,2 |220 225 219|457 452 457
15 0,375 225 3 95,0 950 944|618 61,4 609 | 279 271 283|834 835 832
16 0,375 15 7 76,1 76,2 756|324 30,1 30,7 |173 17,8 175|408 409 40,7
17 0375 15 5 88,8 885 881|346 348 345 | 249 253 248|423 42,7 422
18 0,375 15 3 93,2 932 92,9 |49,7 503 49,2 |257 270 265|653 650 651
19 0,25 30 7 70,6 706 709 |353 34,7 34,2 |153 159 155|471 46,8 472
20 0,25 30 5 950 948 949|605 605 604 |184 189 189|885 883 883
21 025 30 3 95,2 950 954|632 632 638|274 271 269|889 888 887
22 025 225 7 756 753 758|297 293 30,2 |178 182 17,4412 40,3 40,1
23 025 225 5 90,7 905 91,0312 309 320|183 189 189|394 38,7 392
24 0,25 225 3 955 955 96,0 | 493 524 520 |281 256 26,7|701 690 69,0
25 0,25 15 7 65,7 654 66,0312 308 296 |164 169 16,4 |41,1 40,0 405
26 0,25 15 5 89,5 890 904 310 31,9 324 |192 204 195|410 399 404
27 0,25 15 3 920 924 91,8 (395 443 44,6 | 24,7 249 250|553 553 551

Através dos valores da eficiéncia do processo foto-Fenton com irradiacéao
artificial na redugdo dos Pgg avaliados no planejamento experimental completo e
combinado as ac¢fes das variaveis dos parametros de operacdo do reator (Por), foi
proposto o mesmo modelo utilizado para o ajuste dos dados experimentais utilizados
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no PEC do processo FFs, sendo este de ordem quadratica, conforme apresentado

na Equacao 4.4.

N N N N N
R=a,+ a0, +>.> bgg +> >
i=1 i=1

i=1 j=1 i=1 j=1

2.

N
k=1

N N
W GO0 + D D V0]

i=1 j=1

(4.4)

Sendo os valores de R a resposta experimental; g o valor do Por ajustado; ag

a constante; a o coeficiente dos termos lineares ajustados; b, w e v 0s coeficientes

associados com as interacdes lineares e quadraticas entre os valores dos Pogr

ajustados; e N € o numero do Por.
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Figura 4.7 Valores previstos para o processo foto-Fenton com irradiacao artificial em funcéo
dos valores observados para a reducao (%) da DQO, ST, STF e STV.
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O modelo quadratico proposto apresentou um bom ajuste dos dados
experimentais dos valores previstos pelo modelo em funcédo dos valores observados
obtidos na reducgéao da DQO, ST, STF e STV, conforme apresentado na Figura 4.7.

Os dados experimentais obtidos no PEC em relagdo a redugéo dos Pgq
permitiram o desenvolvimento de um modelo estatistico, com o0 ajuste linear e
quadratico dos efeitos dos parametros e das interacbes entre 0s coeficientes
associados aos valores dos Pogr, conforme apresentados nas Tabelas 4.12; 4.14;
4.16 e 4.18.

A Tabela 4.12 apresenta os efeitos dos parametros a;, a, as, b1, boy € bz e
suas interacdes, em relacdo as respostas experimentais de reducdo da DQO obtidas

pelo processo FFa.

Tabela 4.12 Efeito das interacdes entre as variaveis (Fe?* (q.); H.O, (gy); pH inicial (gs)) de
processo para a remocdo da DQO no processo foto-Fenton artificial com nivel de
significancia de 95% (p<5%).

Acdes das

o Coeficientes Valores Desvio padréao texp p-valor < 5%
variavels

% ao 87,783 0,198 444,24 <0,01
Q% a 1,322 0,242 5,46 <0,01
(a)’ bu 1,330 0,210 6,34 <0,01
9P a, 2,363 0,242 9,76 <0,01
(@) bay 0,370 0,209 1,767 0,082
Us as -8,733 0,242 -36,09 <0,01
(9)° [ 3,057 0,210 14,59 <0,01
01 X 02 b -0,277 0,296 -0,937 0,352
1 X (02)° Wiz -2,267 0,257 8,83 <0,01
(@)’ x gz W11 0,611 0,257 2,38 0,02
(a2)” X (02)° V12 0,878 0,222 3,95 <0,01
1 X Gs by 1,703 0,296 5,74 <0,01
01 X (Ga)° Wigs -0,763 0,257 2,97 <0,01
(2)’ X gs W13 2,088 0,257 8.13 <0,01
(@2)” x (a3)° Vi -1,224 0,222 5,51 <0,01
U2 X O3 b2s 0,867 0,296 2,92 <0,01
9 X (G3)? Woss -0,055 0,256 -0,216 0,829
(G2)* X Q3 Waos 0,483 0,256 1,882 0,064
(@2)° X (ga)° Va3 -0,656 0,222 -2,95 <0,01
2

r’= 0,96907

Todos os parametros em termos lineares e quadraticos tém influéncia

significativa (p < 0,01%), na remocéo da DQO, exceto para o parametro (q,)° em
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termos quadraticos, que apresenta um p-valor= 0,082, nota-se que se o nivel de
significancia para a avaliacdo dos efeito fosse menor que 91% este parametro seria
incluso no modelo. O efeito negativo (az < 0), sugere que a melhor eficiéncia do
processo ocorra em pH reacional em meio acido. A interagdo linear do coeficiente
bi,, linear quadratica do w3z e quadratica linear wo3 ndo apresentaram efeitos
significativos a 95% para o modelo proposto, pois o p-valor > 0,05, conforme
apresentado na Tabela 4.12. A significancia dos efeitos dos Por € suas possiveis
acbes combinadas séo verificadas aplicando a andlise de variancias (2-way

ANOVA), utilizando o software Statistica®, como apresentado na Tabelas 4.13.

Tabela 4.13 Teste da andlise de variancia (2-way ANOVA) do modelo previsto para o
processo foto-Fenton artificial para os valores de remoc¢ao da DQO.

Parametro Fontesde Somados Graude Quadrado F Nivel de
Variagdo Quadrados Liberdade  Médios Calc. Tab. Significancia
(SQ) (GL) (SQ/GL)  (Qwr/Qwr) (%)
Regressdo  6144,69 14 438,91 147,73 1,84 3,4
DQO Residuos 196,09 66 2,97
Total 6340,78 80

A analise da ANOVA nos permite validar o modelo proposto para o intervalo
de confianca de 95 % se 0 Fcac > Fian, de acordo com os valores apresentados na
Tabela 4.13.

Os resultados experimentais obtidos no PEC e a analise dos parametros e
das interagbes do Pogr, podem ser melhores visualizados no grafico N-Dimensional
da superficie de resposta, conforme apresentado na Figura 4.8.

Na Figura 4.8, foram analisadas o efeito de duas intera¢cdes dos Pogr, sendo a
terceira variavel fixada nas condicbes do ponto central estabelecidas no PEC.
Observa-se que em pH inicial < 6 a concentracdes de ferro [0,25 & 0,5 g LY
apresenta forte tendéncia na reducédo da DQO. Na Figura 4.8 (b) verifica-se que o
aumento da concentracdo de perdxido de hidrogénio [15 & 30 g L™] aumenta a
eficiéncia de reducdo da DQO. Relacionando as interacbes entre Fe** e H,O
observa-se que nos intervalos de concentracdo de H,O, entre 225430 g L' e
concentracdes de ferro entre 0,25 & 0,375 g L™, apresenta os melhores resultados
de reducéo da DQO, conforme apresentado na Figura 4.8 (c).
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Figura 4.8 Superficie de resposta dos dados experimentais obtidos no PEC, em funcéo da

remogdo da DQO. Mantendo constantes as condigbes experimentais: (a) t= 120 min e
[H,0,]= 30 gL™; (b) t= 120 min e [Fe*']= 0,5 gL™; (c) t= 120 min e pH inicial= 3.

A Tabela 4.14 apresenta os efeitos dos parametros e de suas interacdes, em

relacdo as respostas experimentais obtidas no PEC no Prg dos ST. A interagdo

linear entre o ferro e o perd6xido de hidrogénio (coeficiente bi,) também nao

apresentaram efeito significativo para o modelo. O pH inicial representado pelo

coeficiente az (linear) e bzz (quadratico) apresentaram efeitos negativos, sugerindo

gue melhores condi¢cdes do processo em relacdo a reducdo dos ST devem ser

obtidas em pH &cido. A variavel q:° ndo apresentou efeitos significativos a 95% e
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todas as interacdes relacionadas a esta variavel também nao foi significativa para o

modelo proposto, conforme apresentado na Tabela 4.14.

Tabela 4.14 Efeito das interacBes entre as variaveis de processo para a remocao dos ST no
processo foto-Fenton artificial com nivel de significancia de 95% (p<5%).

A(;(”).e,s dgs Coeficientes Valores Desvio padréo texp p-valor

variavels
o a0 45,740 0,455 100,54 <0,01
a0 a 4,331 0,557 7,77 <0,01
(a1)° bas -0,560 0,482 -1,16 0,25
G a 8,322 0,557 14,94 <0,01
(a2)° bas -1,402 0,483 2,91 <0,01
s as -13,057 0,557 -23,43 <0,01
(a3)° bss -0,754 0,482 -1,56 0,12
X 0z bao -0,25 0,682 -0,36 0,71
g X (02)° Wiz 1,989 0,591 3,37 <0,01
(@)’ x a2 Wi -0,516 0,591 -0,87 0,38
(@2)* x () V12 -0,206 0,511 -0,40 0,68
01 X Gs bas -2,725 0,682 -3,99 <0,01
G X (03)° W33 -0,340 0,591 -0,57 0,56
(A)” X 03 Wi 0,109 0,591 0,18 0,85
(@2) X (Ga)? Vs 0,032 0,511 0,06 0,95
02 X G bas -3,547 0,682 -5,20 <0,01
9z X (9a)° Wass 3,888 0,591 6,58 <0,01
(@2)° X qs Wozs -2,307 0,591 -3,90 <0,01
(@2)” X (d3)° Vs -3,542 0,512 6,92 <0,01
r‘=0,942

O teste da ANOVA analisou a significancia dos efeitos dos Por € suas
possiveis acbes combinadas, em relagdo a eficiéncia de redugdo dos ST. O testr
validou o modelo proposto, para um intervalo de confianga de 95%, verificando que

0 Fcac. > Fiap., cOnforme apresentado na Tabela 4.15.

Tabela 4.15 Teste da andlise de variancia (2-way ANOVA) do modelo previsto para o
processo foto-Fenton artificial para os valores de remocéo dos ST.

Parametro Fontesde Somados Graude Quadrado F Nivel de
Variagdo Quadrados Liberdade  Médios Calc. Tab. Significancia
(SQ) (GL) (SQ/GL)  (Qwr/Qwr) (%)
Regressdo 16883,14 10 1688,31 113,69 1,97 0,7
ST Residuos 1039,49 70 14,85
Total 17922,63 80
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O meétodo encontrado para avaliar a funcéo resposta é projetar a superficie N-
dimencional numa 3-Dimensional, com 2 dimensdes dos Por € a terceira sendo a
resposta dos ST. A Figura 4.9 (a-b), apresenta melhor eficiéncia de reducéo dos ST
em pH inicial < 3 para concentracées de ferro acima de 0,375 gL™ e concentracdo
de peréxido de hidrogénio acima de 22,5 gL™. Na Figura 4.9 (c) pode-se observar
que em concentracdo de H,O, maior que 28 gL™ independe da concentracdo de

Fe?* para se obter os melhores resultados na eficiéncia de remocdo dos ST,
conforme apresentado na Figura 4.9.
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Figura 4.9 Superficie de resposta dos dados experimentais obtidos no PEC, em fun¢éo da
remocado dos solidos totais (ST). Mantendo constantes as condicfes experimentais: (a) t=
120 min e [H,0,]= 30 gL™; (b) t= 120 min e [Fe*']= 0,5 gL ™*; (c) t= 120 min e pH inicial= 3.
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A Tabela 4.16 apresenta a influéncia e os efeitos das interacdes entre as

variaveis do processo foto-Fenton artificial na remocéo dos STF.

Tabela 4.16 Efeito das interacdes entre as variaveis de processo para a remog¢ao dos STF
no processo foto-Fenton artificial com nivel de significAncia de 95% (p<5%).

Acoes das Coeficientes Valores Desvio padréo texp p-valor

variavels
% ao 22772 0,182 125,13 <0,01
a0 a 1,541 0,223 6,91 <0,01
(a)’ bu 0,869 0,193 4,50 <0,01
9P a, 2,541 0,223 11,40 <0,01
(02)° b2z -0,165 0,193 -0,85 0,39
s as -5,009 0,223 22,47 <0,01
(gs)? bas -0,073 0,193 -0,37 0,70
01X 02 b 2,961 0,273 10,85 <0,01
91 X (2)° Wiz -0,09 0,236 -0,41 0,68
(a)” x a2 W11 -0,706 0,236 2,98 <0,01
(a2)” X (02)° Vi2 -0,606 0,205 -2,96 <0,01
01 X O3 by 0,04 0,272 0,15 0,88
91 X (03)° Wigs 0,907 0,236 3,84 <0,01
(01)° X g3 W13 -0,359 0,236 -1,52 0,13
(@2)” x (q3)° Vi 0,338 0,204 1,65 0,10
2 X Ga b2s -2,339 0,273 -8,57 <0,01
2 X (Ga)° Wass -0,789 0,236 3,34 <0,01
(G2)* X Q3 Wags -0,255 0,236 -1,08 0,28
(@2)° x (q3)° Vas -0,618 0,205 -3,02 <0,01
2
r’ = 0,93898

Os coeficientes em termos lineares e quadraticos sao estatisticamente
significativos (p-valor < 0,01) ao nivel de significancia de 95% exceto para a acéo
das variaveis g,° e gs°. Os efeitos negativos (< 0) das acdes entre as variaveis g; em
termos lineares e quadraticos, sugerem a melhor eficiéncia do processo foto-Fenton
artificial na remogé&o dos STF com pH inicial em meio acido.

A analise de variancias apresenta a significancia dos efeitos dos Por € suas
possiveis acbes combinadas, em relacéo as respostas da eficiéncia de reducdo dos
STF. O testr validou o modelo proposto, para um intervalo de confianca de 95%,

verificando que 0 Fcac. > Fiap.,, cOnforme apresentado na Tabela 4.17.
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Tabela 4.17 Teste da andlise de variancia (2-way ANOVA) do modelo previsto para o
processo foto-Fenton artificial para os valores de remocéo dos STF.

Parametro Fontesde Somados Graude Quadrado F Nivel de
Variagdo Quadrados Liberdade  Médios Calc. Tab. Significancia
(SQ) (GL) (SQ/GL)  (Qwr/Qwr) (%)
Regressdo  2559,37 11 232,67 96,52 1,91 1,4
STF Residuos 166,33 69 2,41
Total 2725,7 80

As melhores condi¢cbes do processo sdo apresentadas na projecao da funcéo
respostas em superficies 3-D, com 2 dimensdes dos Por € a terceira sendo a
resposta dos STF, conforme apresentadas na Figura 4.10.

A Figura 4.10 (a-b), apresenta que a melhor eficiéncia do processo foto-
Fenton artificial na remocdo dos STF sera obtida em pH inicial em meio &cido,
indiferentemente da concentracdo de ferro utilizada, e com os niveis mais elevados
de peréxido de hidrogénio. Na Figura 4.10 (c), é visualizada a maior eficiéncia do
processo com a combinacdo dos reagentes ferro e peroxido de hidrogénio utilizando
concentracfes nos niveis mais elevados estudados, conforme apresentado na
Figura 4.10.

A Tabela 4.18 apresenta os efeitos das interacdes das variaveis do processo
foto-Fenton artificial na remocéao dos STV.
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Figura 4.10 Superficie de resposta dos dados experimentais obtidos no PEC, em funcéo da
remocgdo dos solidos totais fixos (STF). Mantendo constantes as condigdes experimentais:
(a) t= 120 min e [H,0,]= 30 gL™; (b) t= 120 min e [Fe*']= 0,5 gL™; (c) t= 120 min e pH inicial=
3.

Tabela 4.18 Efeito das interacdes entre as variaveis de processo para a remocao dos STV
no processo foto-Fenton artificial com nivel de significAncia de 95% (p<5%).

A(;(”)_e,s dgs Coeficientes Valores Desvio padréo texp p-valor
variavels
o ao 60,326 0,205 294,47 <0,01
N a 4,383 0,251 17,47 <0,01
(@)’ bi -0,986 0,217 -454 <0,01
o a 11,781 0,251 46,96 <0,01
(@2)° bao -3,061 0,217 -14,09 <0,01
s a -17,361 0,251 -69,19 <0,01
(@)’ bas -0,731 0,217 -3,36 <0,01
01X 02 b 2,519 0,307 -8,20 <0,01
G X (02)° Wiz 1,721 0,266 6,47 <0,01
(9)® X g Wi12 -0,549 0,266 -2,06 0,04
(90)? X (02)° Vi 0,627 0,230 2,72 <0,01
01 X Ga by -3,097 0,307 -10,08 <0,01
(@)° X qs W13 -0,070 0,266 -0,26 0,79
CHRACHE Vis 0,289 0,230 -1,25 0,21
U2 X Ga b2s -4,561 0,307 -14,84 <0,01
2 X () Wass 7,014 0,266 26,36 <0,01
(92)° X g3 Waz3 -1,900 0,266 -7,14 <0,01
(@2)” X (d3)° Vs -5,033 0,230 21,84 <0,01
r°=0,9933
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Todas as acdes das variaveis em termos lineares e quadraticos apresentaram
coeficientes estatisticamente significativos (< 0,01) a um nivel de significancia de
95%, exceto as agcbes combinadas das interacfes lineares e quadraticas entre as
variaveis ferro (qi1) e pH inicial (gs) (wiss, W11z € Viz. ver Tabela 4.18). O efeito
negativo (as = -17,361) em relagcdo ao pH, sugere que as melhores respostas do
processo deverdo ser obtidas com o pH inicial em meio acido. O efeito positivo dos
coeficientes ferro e peroxido de hidrogénio (a; = 4,383 e a, = 11,781) sugere que o
aumento das concentracdes destes proporcionara melhor eficiéncia na remoc¢éo dos
STV.

A analise de variancias validou o modelo proposto, para um intervalo de

confianca de 95%, apresentando um Fcyc. > Fp, conforme mostrado na Tabela
4.19.

Tabela 4.19 Teste da andlise de variancia (2-way ANOVA) do modelo previsto para o
processo foto-Fento artificial para os valores de remocéo dos STV.

Parametro Fontes de

Somados Graude Quadrado F Nivel de
Variagcdo Quadrados Liberdade  Médios Calc. Tab. Significancia
(SQ) (GL) (SQ/GL)  (Qwr/Qwmr) (%)
Regressdo 31258,43 15 2083,90 642,66 1,83 4,7
STV Residuos 210,77 65 3,24
Total 31469,2 80

A funcéo resposta pode ser melhor visualizada nas superficies de respostas
em grafico 3-D apresentadas na Figura 4.11.
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Figura 4.11 Superficie de resposta dos dados experimentais obtidos no PEC, em funcéo da
remocdo dos solidos totais volateis (STV). Mantendo constantes as condicdes
experimentais: (a) t= 120 min e [H,0,]= 30 gL ™; (b) t= 120 min e [Fe*]= 0,5 gL™; (c) t= 120
min e pH inicial= 3.

A Figura 4.11 (a—b) apresenta que os melhores resultados na eficiéncia de
reducdo dos STV via processo foto-Fenton artificial serdo obtidos nos niveis mais
elevados das concentracdes de ferro (< 0,375 g L™) e peréxido de hidrogénio (< 22,5
g L™ com o pH inicial em meio &cido. Na Figura 4.11 (c) verifica-se que utilizando
altas concentracdes do reagente peroxido de hidrogénio a eficiéncia do processo
nao é influenciada pela concentragéo de ferro.

As superficies de resposta indicaram que a maior eficiéncia dos processos
foto-Fenton na remocao da DQO, ST, STF e STV, sdo em condi¢cdes experimentais

de: concentracdo de ferro em 0,5 gL™, concentracdo de peréxido de hidrogénio de
30 gL e pH inicial em meio &cido (2,5 a 3,5).

4.4 Avaliacéo do processo foto-Fenton com irradiacd o solar (FFs)

Neste item sdo apresentados os resultados obtidos nos testes experimentais
utilizando o processo foto-Fenton com irradiagdo solar, onde sera feita a avaliacdo
dos efeitos das variaveis de processo, tais como a concentracdo de peréxido de
hidrogénio [H,0,] a concentracdo de ferro [Fe?*] o pH inicial do efluente e o tempo
de reagdo. Os parametros fisico-quimicos (Pgg) utilizados na avaliagéo da eficiéncia
do processo FFs foram: DQO, cor, turbidez, ST, STF e STV.
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De acordo com Instituto Nacional de

Pesquisas Espaciais (INPE), a

intensidade média da incidéncia dos raios solares na regido de Toledo-PR é de

16,54 W/mZ.

4.4.1 Efeito da [H 20,] no processo FFs

Baseado nos testes experimentais, verifica-se que na auséncia de H,O, (0 gL

1y a eficiéncia do processo nédo passou de 10%

na remocdo dos parametros fisico-

quimicos avaliados. Na medida em que se aumenta a concentracdo de H,O,,

verifica-se um aumenta na eficiéncia do processo, no entanto, em [H,O,] acima de

30 gL™ os valores de remocdo se mantém praticamente constante, obtendo uma
taxa de remocédo da DQO, cor, turbidez, ST, STF, STV de 98,6, 95, 97,4, 72 , 38 e

94,5%, respectivamente, conforme apresentado na Figura 4.12.

100 i —=—DQO —e—Cor Turbidez —y— ST STF —<— STV
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===y —4
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Figura 4.12 Remocdao dos parametros da DQO, Cor, Turbidez, ST, STF e STV do processo

foto-Fenton com irradiacdo solar em funcéo da [H,O,],
0,5 gL, pH inicial de 3 e tempo de reac&o de 120 min.
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Verifica-se que em [H,0,] acima de 60 gL™ ocorre uma pequena perda de
eficiéncia no processo, isso se deve ao excesso de [H,O,] adicionado no tratamento
do efluente, pois de acordo com Park et al. (2006) o excesso do oxidante peroxido
de hidrogénio causa um efeito negativo na reagao, pois o radical hidroxila formado
na reacdo foto-Fenton deixa de reagir com o poluente e passa a reagir entre si,

acarretando desta forma, uma reducéo na eficiéncia do processo.
4.4.2 Efeito da [Fe ?*] no processo FFs

Para analisar o efeito da [Fe?"] na eficiéncia da remocdo dos poluentes no
processo foto-Fenton, foram testadas concentracdes de 0 & 1,0 gL™. Nestes testes
experimentais, manteve-se constante a [H,O-] de 30 gL™, pH inicial no valor de 3 e
tempo de reacdo de 120 min.

O processo foto Fenton na auséncia de ferro, obteve uma taxa de remocao de
33, 23, 45, 18, 5 e 27% da DQO, cor, turbidez, ST, STF e STV, respectivamente. A
eficiéncia do processo se mantém constante em concentracéo de ferro acima de 0,5
gL, obtendo uma taxa de remocéo de 98% da DQO, 95% da cor, 97% da turbidez,
67% dos ST, 30% dos STF e 91% dos STV, exceto para os STV que em
concentracdo de ferro de 0,6 gL™ apresentou uma taxa de 98% de remocao,

conforme apresentado na Figura 4.13.
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Figura 4.13 Remocéo dos parametros da DQO, Cor, turbidez, ST, STF e STV do processo
foto-Fenton com irradiacdo solar em funcéo da [Fe?'], nas condicdes experimentais: [H,0,] =
30 gL, pH inicial de 3 e tempo de reacdo de 120 min.

De acordo com Sanz et al. (2003) um excesso de ions ferro adicionado a
reacdo, reduz a quantidade de foto-energia que sera transferida devido ao meio
opaco oferecido pelas particulas do ferro.

4.4.3 Efeito do pH inicial no processo FFs

O pH do meio reacional € uma das variaveis mais importante do processo
foto-Fenton, neste trabalho foi avaliado o efeito do pH inicial na faixa de 2,5 a 9. Os
melhores resultados na remocéo dos Pgg foram a pH acido na faixa de 2,5 a 3,5,
obtendo eficiéncia de 98% da DQO, 95% da cor, 97% da turbidez, 68% dos ST, 33%
dos STF e 92% dos STV. Verifica-se que em pH inicial entre 5 a 7, o processo ainda
apresenta resultados significantes, no entanto, em pH acima de 7, o processo

apresenta baixa eficiéncia na remoc¢éo dos Pgq avaliados, conforme apresentado na
Figura 4.14.
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Figura 4.14 Remocéo dos parametros da DQO, Cor, turbidez, ST, STF e STV do processo
foto-Fenton com irradiagcdo solar em fungdo do pH inicial da solugdo, nas condi¢cbes
experimentais: [Fe?']= 0,5 gL, [H,0O,] = 30 gL™ e tempo de reacéo de 120 min.

A melhor eficiéncia do processo ocorre em pH inicial em meio &cido, isto se
deve ao fato de que a espécie de Fe*" que predomina na solucdo aquosa é o
FeOH*. Em pH >7 os ions de ferro comecam a precipitar na forma de hidréxidos,
diminuindo com isso a eficiéncia do processo em relacdo a remoc¢éo dos poluentes
(KURT et al., 2007; MARTYANOV et al., 1997; PEREZ et al., 2002).

4.4.4 Efeito do tempo de reac&o no processo FFs

Fixadas as condi¢cdes experimentais do processo foto-Fenton com irradiagao
solar em [Fe?"]= 0,5 g L™, [H,0,] = 30 g L™ e pH inicial no valor de 3, avaliou-se o
tempo de reacdo na faixa de 5 a 360 min. Verifica-se que em tempo de reacao
acima de 120 min, a eficiéncia do processo se manteve praticamente constante,
obtendo uma taxa de remocéo de 95,6% da DQO, 95,9% da cor, 96,8% da turbidez,

88



Resultados e Discussdes

64,5% dos ST, 28,3% dos STF e 88,9% dos STV, conforme apresentado na Figura

4.15.
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Figura 4.15 Remocéo dos parametros da DQO, Cor, turbidez, ST, STF e STV do processo
foto-Fenton com irradiacdo solar em funcdo do tempo de reacdo, nas condi¢cdes
experimentais: [Fe?']= 0,5 gL, [H,O,] = 30 gL™ e pH inicial de 3.

O oxidante perdxido de hidrogénio é um dos principais responsaveis pela

degradacgéo dos poluentes, visto que, durante o tempo de reacao o H,O, vai sendo

consumido, e o processo foto-Fenton vai perdendo sua eficiéncia.

A Figura 4.16 apresenta a consumo do peroxido de hidrogénio em funcéo do

tempo de reacdo, nas condi¢cdes experimentais de concentracdo inicial de peroxido
de 30 gL™, concentracdo de ferro de 0,5 gL™ e pH inicial de 3.
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Figura 4.16 Monitoramento do H,O, em fun¢éo do tempo de reacgéo, para o processo foto-
Fenton com irradiacdo solar nas condi¢bes experimentais: [H,O,]= 30 gL™; [Fe*']=0,5gL™ e
pH inicial de 3.

Verifica-se que em tempo de reacdo de 120 min a [H.0,] é de
aproximadamente 7 gL™, ocorrendo com isso a degradacdo da matéria organica
contida no efluente. No entanto, apartir de 120 min o processo nao apresenta
remocao significativa dos Prq avaliados (ver Figura 4.15). Em tempo de reacdo de

180 min a 360 min, a concentracdo de perdxido de hidrogénio se manteve

constante, ndo ocorrendo neste intervalo de tempo uma remocéo dos Pgg avaliados.
4.5 Avaliacéo do processo foto-Fenton com irradiagd o artificial (FFa)

Neste topico, serdo apresentados os resultados obtidos no processo foto-
Fenton com irradiacdo artificial, onde foram avaliados as principais variaveis de
processo, sendo estas: concentracdo de peréxido de hidrogénio [H2O4],
concentracdo de ferro [Fe*], pH inicial do efluente e tempo de reacdo. Os

parametros fisico-quimicos (Pgg) utilizados para avaliar a eficiéncia do processo FFa
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foram: DQO, cor, turbidez, ST, STF e STV. A incidéncia de irradiacdo das lampadas

utilizadas no processo foto-Fenton com irradiacéo artificial é de 585,2 W.m™,
4.5.1 Efeito da [H 205] no processo FFa

Através de testes experimentais pode-se avaliar a influéncia da [H.O;] na
eficiéncia de remocdo dos poluentes por processo foto-Fenton com irradiacéo
artificial, variando a [H,0,] de 0 & 80 gL™, mantendo-se constante a [Fe**] no valor
de 0,5 gL™, pH inicial de 3 e tempo de reacdo de 120 min.

Os melhores resultados foram verificados em [H.O,]= 30 gL™, obtendo uma
taxa de remocéao de 98% da DQO e da turbidez, 96% da cor e dos STV, 70% dos ST

e 35% dos STF, conforme apresentado na Figura 4.17.
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Figura 4.17 Remocédo dos parametros da DQO, Cor, turbidez, ST, STF e STV do processo
foto-Fenton com irradiacdo artificial em funcdo da [H,O,], nas condi¢cbes experimentais:
[Fe*"]= 0,5 gL™, pH inicial de 3 e tempo de reacdo de 120 min.

Verifica-se que para [H.O,] acima de 30 gL a eficiéncia do processo se
mantém praticamente constante, observa-se que em concentracdo de H,O, acima

de 60 gL™ ocorre uma pequena perda na eficiéncia de remocdo dos parametros
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DQO, turbidez, ST e STV (ver Figura 4.17), isso se deve ao excesso de H,0O,
adicionado no tratamento do efluente. Com o aumento da concentracdo de H,O,,
pode ocorrer a formacdo do radical hidroperoxila ("O;H), este radical ndo contribui
para a degradacao dos compostos organicos, além disto, podem ocorrer reagdes em
série de consumo interfere na eficiéncia do processo, pois radicais hidroxilas reagem
entre si, e deixam de degradar os poluentes (PARK et al., 2006).

4.5.2 Efeito da [Fe "] no processo FFa

O efeito da concentracdo do ferro foi avaliada na faixa de 0 & 1,0 gL™,
mantendo-se constante a [H.O,]= 30 gL, pH inicial de 3 e tempo de reacédo de 120

min, conforme apresentado na Figura 4.18.
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Figura 4.18 Remocéo dos parametros da DQO, Cor, turbidez, ST, STF e STV do processo
foto-Fenton com irradiacdo artificial em funcdo da [Fe*], nas condicBes experimentais:
[H,0,] = 30 gL ™, pH inicial de 3 e tempo de reac&o de 120 min.

Na Figura 4.18, verifica-se que para a concentracdo de ferro de 0,5 gL™

apresentando as melhores taxas de remogéo dos Prq analisados, obtendo cerca de
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98,4% de remocao da DQO e da cor, 99% da turbidez, 68% dos ST, 38% dos STF e
88% dos STV. Em [Fe?'] acima de 0,6 gL™ os parametros da DQO, cor e turbidez
permanece constante em relacdo a taxa de remocao, ja para os parametros ST, STF
e STV ocorre um pequeno aumento na taxa de remocao (ver Figura 4.18).

4.5.3 Efeito do pH inicial no processo FFa

A Figura 4.19 apresenta os resultados obtidos para os testes realizados
variando o pH inicial do efluente com valores entre 2,5 a 9, mantendo-se constante a
[H,0,]= 30 gL™, [Fe**]= 0,5 gL™ e tempo de 120 min.
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Figura 4.19 Remocéo dos parametros da DQO, Cor, turbidez, ST, STF e STV do processo
foto-Fenton com irradiagdo artificial em funcdo do pH inicial da solucdo, nas condi¢cbes
experimentais: [Fe?']= 0,5 gL, [H,O,]= 30 gL™ e tempo de reac&o de 120 min.

Baseado na remogéo dos Pgg analisados, pode-se notar que os melhores
resultados foram em pH inicial no valor de 2,5 a 3,5, obtendo remocéao da DQO, cor,

turbidez, ST, STF e STV de 98,2%, 96,2%, 98%, 72%, 38% e 93%, respectivamente.
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Verifica-se que em pH inicial no valor de 5 o processo ainda mantém boa eficiéncia
na remogéao dos Prg analisados (ver Figura 4.19).

4.5.3 Efeito do tempo de reac&o no processo FFa

Para avaliar o melhor tempo de reacdo do processo foto-Fenton com
irradiacdo artificial, foram realizados testes experimentais variando o tempo de
reacdo de 5 & 360 min, mantendo-se constante a [Fe?*]= 0,5 gL™, [H,0,]= 30 gL e

pH inicial 3, conforme apresentado na Figura 4.20.
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Figura 4.20 Remocdao dos parametros da DQO, Cor, Turbidez, ST, STF e STV do processo
foto-Fenton com irradiacdo artificial em funcdo do tempo de reacdo, nas condi¢cbes
experimentais: [Fe?']= 0,5 gL, [H,O,]= 30 gL™ e pH inicial de 3.

Verificou-se que em tempo de reacdo a partir de 120 min, a eficiéncia do
processo se manteve praticamente constante, obtendo em 120 min uma taxa de
remocao de 98% da DQO, 96% da cor, 99% da turbidez, 72% dos ST, 32% dos STF
e 98,5% dos STV (ver Figura 4.20).

94



Resultados e Discussdes

A Figura 4.21 apresenta o monitoramento do peroxido de hidrogénio em
funcdo do tempo de reacdo, as condi¢cdes experimentais foram concentracdo de
ferro de 0,5 gL™, concentracdo de peréxido de hidrogénio de 30 gL™ e pH inicial 3.
Observa-se que em tempo de reagdo de 120 min, a concentracdo de peroxido de
hidrogénio é de 6 gL™. Verifica-se que em tempo de 180 min & 360 min, a
concentracdo de H,O, permanece constante em aproximadamente 4,5 gL'l,
conforme apresentado na Figura 4.21.
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Figura 4.21 Monitoramento da [H,O,] em funcdo do tempo de reacéo, para o processo foto-
Fenton com irradiacéo artificial, nas condi¢es experimentais: [H,0,] = 30 gL™ [Fe*"]=0,5 gL
! e pH inicial de 3.

Para ambos os processos foto-Fenton o comportamento da concentragao de
peréxido de hidrogénio em funcdo do tempo de reacdo foram semelhantes,
verificando com isso que o melhor tempo de reacéo é de 120 min, pois a partir deste
tempo ndo ha mais degradacdo da matéria organica. Sugere-se que este fato ocorra

devido a baixa concentracéo de H,O, na reacao, apds o tempo de 120 min.
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4.6 Comparacao dos processos FFs e FFaem funcdo do  tempo de reacéo

Neste item serd comparada a eficiéncia de remocdo dos poluentes pelos
processos foto-Fenton com irradiacdo solar e artificial em relacdo a remocédo dos
Peo: DQO, cor, turbidez, ST, STF e STV, foram adotados para ambos 0s processos
as seguintes condicdes experimentais: [H.O,]= 30 gL, [Fe*"]= 0,5 gL™ e pH inicial
de 3, em tempos de reagéo de 60, 120 e 180 min. A taxa de remogao dos Pgg esta

apresentada na Tabela 4.20.

Tabela 4.20 Comparacdo dos processos foto-Fenton com irradiacdo solar e artificial na
remocado dos parametros: DQO, cor, turbidez, ST, STF e STV, em tempo de reacdo de 60,
120 e 180 minutos.

(%) de remocdao dos parametros fisico-quimicos
Processo foto-Fenton | Processo foto-Fenton | Processo foto-Fenton
com irradiacao com irradiacao com irradiacao
Parametros Tempo de 60 min Tempo de 120 min. Tempo de 180 min.
Solar Artificial Solar Avrtificial Solar Avrtificial
DQO 80 84,2 95,6 98,1 97,7 98,4
Cor 76,5 83,4 95,9 96,4 97,9 97,6
Turbidez 91,6 95,3 96,8 98,8 97 99,1
ST 58,9 64,3 64,5 71,8 64,8 71,9
STF 21,2 25,3 28,3 32,1 30,4 33
STV 84,3 90,6 88,9 98,5 88 98,1

Observa-se que houve uma pequena variagdo na remogao dos Pgg nos
tempos de 120 a 180 min. Entretanto em termos de aplicacéo industrial o tempo de
120 min seria a melhor escolha, e o fato econdmico deve ser considerado na
escolha do processo de tratamento. Verifica-se também que os valores obtidos (%)
para ambos os tempos (120 e 180 min) e ambos os processos (solar e artificial)
estdo dentro do erro experimental de aproximadamente 5%.

A Figura 4.22 apresenta a comparacao dos processos FFs e FFa em tempo
de reacdo de 60 min, a da taxa de remogao dos Peg em ambos 0s processos sao
semelhantes, dentro de um erro experimental de 5%, conforme apresentado na
Figura 4.22.
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Figura 4.22 Comparacéo dos processos foto-Fenton com irradiacdo solar e foto-Fenton com
irradiacéo artificial em funcdo da remocao dos parametros da DQO, Cor, Turbidez, ST, STF
e STV, nas condi¢es experimentais de: [H,O,] = 30 gL, [Fe*']= 0,5 gL™, pH inicial de 3 e
em tempo de reagdo de 60 min.

Para um tempo de reacdo de 120 min, os processos foto-Fenton obtiveram
uma otima eficiéncia na remogéo dos Pgq. O processo foto-Fenton com irradiagéo
artificial teve uma eficiéncia um pouco melhor do que com o processo foto-Fenton
com irradiacdo solar, no entanto, para os parametros da DQO, cor, turbidez e STF a
diferenca da taxa de remocédo foi pouco significativa entre ambos 0s processos,
estando dentro do erro experimental de aproximadamente 5%, conforme
apresentado na Figura 4.23
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Figura 4.23 Comparacéo dos processos foto-Fenton com irradiacdo solar e foto-Fenton com
irradiacdo artificial em funcdo da remocao dos parametros da DQO, Cor, Turbidez, ST, STF
e STV, nas condi¢Bes experimentais de: [H,O,] = 30 gL, [Fe*']= 0,5 gL™, pH inicial de 3 e
em tempo de reacdo de 120 min.

Em tempo de reagdo de 180 min a remogao dos Pgg ndo apresentou valores
significativos, quando comparado com o tempo de 120 min. A taxa de remocao da
DQO, cor e turbidez, foi de aproximadamente 98% para os processos foto-Fenton,

conforme apresentado na Tabela 4.20 e na Figura 4.24.
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Figura 4.24 Comparagao dos processos foto-Fenton com irradia¢do solar e foto-Fenton com
irradiacao artificial em funcéo da remocao dos parametros da DQO, Cor, Turbidez, ST, STF
e STV, nas condi¢des experimentais de: [H,0,]= 30 gL™, [Fe*]= 0,5 gL™, pH inicial de 3 e
em tempo de reacdo de 180 min.

Comparando os processos foto-Fenton em funcéo dos tempos de reacao de
60, 120 e 180 min, verifica-se que o melhor tempo de reacdo é de 120 min, pois em
tempos de reagdo acima deste, a taxa de remocdo dos parametros fisico-quimicos
(DQO, cor, turbidez, ST, STF e STV) se mantém praticamente constante. Ambos os
processos foto-Fenton apresentam o6tima eficiéncia de remogéao dos Prq. A grande
vantagem do processo foto-Fenton com irradiacéo solar, € que este ndo necessita
de fonte de irradiacao artificial para realizar o tratamento do efluente, diminuindo

assim o custo final do processo.
4.6.1 Concentracdo do cromo em fungao da [H ,0,]

Ap6s determinados nas etapas do planejamento experimental completo 3° e
nos testes experimentais as melhores condicbes dos processos foto-Fenton com

irradiacao artificial e solar, em relacéo a taxa de remocao dos parametros da DQO,
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cor, turbidez, ST, STF e STV, foi verificado a concentragcdo do cromo contida no
efluente.

As condicBes experimentais foram: [Fe?*]= 0,5 gL, pH inicial de 3 e tempo de
reacdo de 120 min, variando a [H»O,] de 0 & 80 gL™, conforme apresentado na
Figura 4.25.
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Figura 4.25 Concentracdo do cromo em funcdo da [H,O,], nos processos foto-Fenton com
irradiacdo artificial e solar, nas condicbes experimentais: [Fe?']= 0,5 gL, pH inicial de 3 e
tempo de reagéo de 120 min.

A concentracéo inicial do cromo no efluente sem tratamento é de 5,13 mgL™
(pH do efluente bruto 8,3). Com a aplicacdo dos processos foto-Fenton verifica-se
uma variagdo na concentragdo do cromo em funcdo da concentracdo de peroxido de
hidrogénio.

Uma hipétese para o aumento da concentracdo do cromo na solucéo, é o
desprendimento do metal das particulas sélidas contidas no efluente (pedacos de
couro e lodo). Pois o oxidante (H,O,) degrada a matéria organica, como
consequéncia disto, todo o cromo vai para a solucdo, aumentando com isso a

concentracdo final do cromo. Nota-se que em concentracdo de peréoxido de
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hidrogénio acima de 50 gL a concentracdo do Cr permanece praticamente
constante. Verifica-se que o processo foto-Fenton com irradiacdo artificial e solar

nao removeu a concentracao de cromo, contido em efluente de curtume.
4.6.2 Concentracdo do cromo em funcéo do pH inicial

Para avaliar o efeito do pH inicial em funcéo da concentracdo do cromo, foram
realizados experimentos com as condicdes experimentais: [Fe?']= 0,5 gL™, [H,0,]=
30 gL e tempo de reacdo de 120 min, variando o pH inicial de 2,5 & 9, conforme

apresentado na Figura 4.26.
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Figura 4.26 Concentragdo do cromo em funcdo do pH inicial, nos processos foto-Fenton
com irradiac&o artificial e solar, nas condi¢des experimentais: [Fe?*]= 0,5 gL, [H,O,] = 30
gL™ e tempo de reacéo de 120 min.

Verifica-se que o efluente bruto (sem tratamento) variou a concentracdo do
cromo de 18 a 6 mgL™ (ver Figura 4.26). O cromo é liberado das particulas em meio
acido, e vai para a solucéo (efluente). A aplicacdo dos processos oxidativos (foto-

Fenton) ajuda a desprender os ions de cromo dos solidos, aumentando com isso a
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concentragdo do Cr na solucdo. Nota-se que os processos foto-Fenton com
irradiacdo artificial e solar apresentam resultados semelhantes, em relacdo a
concentragéo do cromo.

4.7 Tratamento do efluente utilizando o processo da eletrofloculacéo

No tratamento do efluente utilizando o processo da eletrofloculagdo com
eletrodos de aluminio, foram realizados testes experimentais, mantendo-se
constante a intensidade de corrente no valor de 4,0 A, distancia entre os eletrodos
de 4 cm e pH inicial no valor de 8,3 (efluente bruto), o tempo de eletrélise variou de 5
a 120 min. Os Pgq utilizados para avaliar a eficiéncia do processo da EF foram a
DQO, cor, turbidez, ST, STF e STV, conforme apresentado na Figura 4.27.
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Figura 4.27 Remocdao dos parametros da DQO, Cor, Turbidez, ST, STF e STV do processo
da eletrofloculagdo em funcdo do tempo de eletrélise, nas condigbes experimentais: pH
inicial de 8,3, intensidade de 4A e distancia dos eletrodos de 4 cm.

Verifica-se que em tempo de eletrélise acima de 60 min a eficiéncia do

processo em relacdo a taxa de remocao dos parametros fisico-quimicos se mantém
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praticamente constante, apresentando uma remocao da DQO, cor, turbidez, ST, STF
e STV de 61, 82, 71, 36, 46 e 30%, respectivamente (ver Figura 4.27).

Nas mesmas condi¢cbes experimentais de processo, foi avaliada a taxa de
remocéao do cromo (Cr), ferro (Fe), célcio (Ca) e potassio (K).

Observa-se que na medida em que se aumenta o tempo de eletrdlise, ocorre
um aumento na taxa de remocéo do cromo e do ferro, alcancando em 120 min, uma
remocao de 97,8 e 84%, respectivamente. A melhor taxa de remog¢éo do célcio foi
em tempo de 90 min, obtendo uma remocao de 92% e para o potassio foi em tempo

de 30 min, obtendo uma remocao 25%, conforme apresentado na Figura 4.28.
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Figura 4.28 Remocado dos elementos cromo (Cr), ferro (Fe), calcio (Ca), potassio (K) em
funcdo do tempo de eletrélise para o processo de eletrofloculacdo, nas condicBes
experimentais: pH inicial de 8,3, intensidade de 4 A e distancia dos eletrodos de 4 cm.

Na Tabela 4.21 estdo apresentados os valores dos parametros fisico-

quimicos da DQO, cor, turbidez, ST, STF, STV e das concentracdes dos metais
cromo ferro, calcio e potassio.
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Tabela 4.21 Valores dos parametros fisico-quimicos e das concentracbes dos metais em
funcéo do tempo de eletrdlise do processo da eletrofloculagdo nas condigBes experimentais:
pH inicial de 8,3, intensidade de 4A e distancia dos eletrodos de 4 cm.

Tempo de eletrdlise (_min) Efluente
Parametros 5 15 30 45 60 % 120 Bruto
DQO (mg L™ 9740 8932 6450 5476 4858 4621 4526 11878
Cor (PtCO) 15409 14028 8268 5001 2880 2998 3705 16840
Turbidez (NTU) 2104 1938 1424 950 688 673 717 2405
ST (mg L'l) 20794 18890 17401 16987 15571 15693 14985 24406
STF (mg L™ 8643 6581 5697 5549 5304 5392 5107 9822
STV (mg L'l) 12151 12311 11713 11436 10269 10298 9875 14587
Cromo (mg L'l) 2,12 0,98 0,81 0,65 0,48 0,13 0,11 5,13
Fe (mg L'l) 1,43 0,78 0,75 0,84 0,38 0,37 0,26 1,68
Ca(mgL™ 37 1,43 0,56 0,7 0,57 0,27 0,8 3,74
K (mg L™ 3,22 3,12 3,01 3,04 3,41 3,27 33 4,02

De acordo com as Legislacbes Ambientais que estabelecem as condicdes e
padrées de lancamentos de efluentes, todos o0s parametros analisados no
tratamento do efluente pelo processo da eletrofloculacdo estdo fora dos limites
estabelecidos, exceto a concentracdo do cromo, que em 60 min de tratamento
obteve concentracdo do cromo de 0,48 mgL™, no qual o limite estabelecido pela
CONAMA 357/05, CONSEMA 186/06-RS e SSMA 01/89 — RS, é de 0,5 mgL™. A
concentracdo de ferro obtida na caracterizacdo inicial do efluente bruto estd em
conformidade com as Legislacfes vigentes.

4.8 Tratamento do efluente pelos processos integrad  0s

Para todos os experimentos dos processos integrados as condicdes
experimentais do processo foto-Fenton com irradiacdo solar e artificial foram fixadas
em [H,0,]= 30 gL, [Fe?']= 0,5 gL, pH inicial de 3 e tempo de reacéo de 120 min,
estas condicdes foram adotadas devido a oOtima eficiéncia que 0s processos
obtiveram na remogéo dos Prq. NOs experimentos realizados com o processo da
eletrofloculacdo manteve-se constante a intensidade de corrente no valor de 4 A,
distancia dos eletrodos de 4 cm e pH inicial no valor de 8,3.
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Em todos os processos integrados foram avaliados a taxa de remocéo dos
parametros fisico-quimicos da DQO, cor, turbidez, ST, STF e STV e das
concentracdes dos metais: Cr, Fe, Ca e K.

4.8.1 Integracao dos Processos FFs e EF

Nesta secdo estdo apresentados os resultados do processo integrado foto-
Fenton com irradiagcéo solar (pré-tratamento) e eletrofloculagéo (pés-tratamento) em
tempo de eletrdlise de 5, 15, 30, 45 e 60 min.

Verifica-se que em tempo de eletrdlise de 5 min, a taxa de remoc¢éao dos
parametros da DQO, cor, turbidez e STV se mantém praticamente constante,
obtendo uma remocéo de 98, 94, 93 e 90%, respectivamente. Para os ST e os STF
otimos resultados foram alcangados, obtendo uma taxa de remocgéo de 73 e 43%,

respectivamente, conforme apresentado na Figura 4.29.
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Figura 4.29 Remocao dos parametros da DQO, Cor, Turbidez, ST, STF e STV em funcéo
do tempo de eletrdlise na integracdo dos processos foto-Fenton com irradiacdo solar
([Fe*'1= 0,5 gL?, [H,0,]= 30 gL™, pH inicial de 3 e t=120 min) e eletrofloculacéo (intensidade
de 4 A, distancia entre eletrodos de 4 cm e pH inicial 8,3) (FFs — EF).
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A Figura 4.30 apresenta a taxa de remocdo do cromo, ferro e potassio na
aplicacao do processo integrado FFs—EF.

Em tempo de eletrdlise acima de 15 min a taxa de remocdo do cromo se
mantém praticamente constante, obtendo uma remocao de 95,3% em relacdo a
concentracéo inicial (efluente bruto). A concentracdo do ferro em tempo de eletrolise
de 5, 15, 30 min é maior do que a concentracéo inicial (efluente bruto), este aumento
se deve ao fato que o processo foto-Fenton utiliza o ferro como catalisador. No
entanto, em tempos de eletrélise de 45 ocorre uma remocao de 10% em relacdo a

concentracéo inicial (efluente bruto) do ferro, conforme apresentado na Figura 4.30.
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Figura 4.30 Remocado dos elementos cromo (Cr), ferro (Fe) e potassio (K) em funcdo do
tempo de eletrélise na integracdo dos processos foto-Fenton com irradiacdo solar ([Fe*']=
0,5 gL™, [H,0,]= 30 gL ™, pH inicial de 3 e t=120 min) e eletrofloculacéo (intensidade de 4 A,
distancia entre eletrodos de 4 cm e pH inicial 8,3) (FFs — EF).

Verifica-se que em 15 min de processo a DQO atingiu uma concentragcédo de
107 mgL™?, o ferro de 3,16 mgL™ e o cromo de 0,24 mgL™ (ver Tabela 4.22). Estes
parametros atingiram aos padrdes de lancamento estabelecido pelas Legislagdes
Ambientais (CONAMA 357/05, CONSEMA 186/06-RS e SSMA 01/89 — RS), que
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estipula uma concentracdo maxima de despejo da DQO de 330 mgL™ e do cromo de
0,5 mgL™. A concentracédo de potassio em 60 min de processo foi de 1,25 mg L™,
obtendo uma remocao de 61% em relagcdo a concentragéo inicial do efluente bruto,

conforme apresentado na Tabela 4.22.

Tabela 4.22 Valores dos parametros fisico-quimicos e das concentracdes dos metais em
funcéo do tempo de eletrdlise na integragdo dos processos foto-Fenton com irradiagdo solar
([Fe*1= 0,5 gL ™, [H,0,]= 30 gL™, pH inicial de 3 e t=120 min) e eletrofloculacéo (intensidade
de 4 A, distancia entre eletrodos de 4 cm e pH inicial 8,3) (FFs — EF).

Efluente Tempo de eletrélise (min) Legislacéo
Parametros Bruto (FFs) Ambiental
5 15 30 45 60

DQO (mg L™ 11878 522 214 107 119 214 154 330
Cor (PtCO) 16840 690 1010 791 909 842 842 Néao alterar
Turbidez (NTU) 2405 77 164 162 156 106 137 100
ST (mg L™ 24406 8664 | 8231 7723 7160 6549 6432 500
STF (mgL™) 9822 7042 | 6832 6509 6080 5540 5332 N.e
STV (mg L™ 14587 1619 | 1399 1214 1080 1009 1100 N.e
Cromo (mg L™ 5,13 N.d 0,8 0,24 0,23 0,15 0,11 0,5
Fe (mg L™ 1,68 N.d 4,91 3,16 2,99 1,52 1,49 15
K (mgL™ 3,23 N.d 3,06 2,33 2,57 1,37 1,25 N.e

(FFs)= processo foto-Fenton com irradiacéo solar (pré-tratamento)
N.d= nédo determinado
N.e= nédo especificado

Verifica-se que a cor e a turbidez aumentaram, em relacdo ao efluente tratado
pelo processo foto-Fenton com irradiacdo solar (pré-tratamento). Com a integracao
dos processos FFs—EF é possivel reduzir a concentragdo inicial da DQO, do cromo
e do ferro, a fim de atender as Legislacdes Ambientais vigentes, justificando com
isso a aplicacdo desta técnica no efluente de curtume. Outro fator que corrobora
para a aplicacdo deste, é que o processo foto-Fenton com irradiagéo solar ndo utiliza
energia elétrica no tratamento do efluente, diminuindo com isso, o custo final do

processo integrado.
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4.8.2. Integracao dos processos da EF e FFs

Nesta secdo estdo apresentados os resultados do processo integrado da
eletrofloculacdo (pré-tratamento) e foto-Fenton com irradiacéo solar (pds-tratamento)
em tempo de eletrolise de 5, 15, 30 e 45 min.

O processo integrado EF—FFs ndo apresentou boa eficiéncia na remocao
dos parametros fisico-quimicos, em tempo de eletrdlise de 45 min. Obtendo uma
remocao de apenas 87, 92, 90, 50, 34 e 60% da DQO, cor, turbidez, ST, STF e STV,
respectivamente, conforme apresentado na Figura 4.31.
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Figura 4.31 Remocao dos parametros da DQO, Cor, Turbidez, ST, STF e STV em funcéo
do tempo de eletrélise na integracdo dos processos da eletrofloculacéo (intensidade de 4 A,
distancia entre eletrodos de 4 cm e pH inicial 8,3) e foto-Fenton com irradiag&o solar ([Fe*"]=
0,5 gL, [H,0,]= 30 gL™, pH inicial de 3 e t=120 min) (EF — FFs)

Quando comparados a eficiéncia do processo integrado EF—FFs e do
processo individual foto-Fenton com irradiacdo solar, verifica-se que o FFs se torna
mais eficiente em relacdo a taxa de remocdo dos parametros fisico-quimicos,
obtendo remocé&o de 96% para a DQO, cor e turbidez, 65% para os ST e 89% para
0s STV.
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Para o processo integrado EF—FFs também foi avaliado a taxa de remocao
do cromo e do potassio. Verifica-se que ambos os elementos (Cr e K) atingiram
melhores resultados em tempo de eletrélise de 45 min, obtendo uma remocéo de

95,9% do cromo e de 40% para o potassio, conforme apresentado na Figura 4.32.
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Figura 4.32 Remocédo dos elementos cromo (Cr), ferro (Fe) e potassio (K) em funcdo do
tempo de eletrélise na integracdo dos processos da eletrofloculacdo (intensidade de 4 A,
distancia entre eletrodos de 4 cm e pH inicial 8,3) e foto-Fenton com irradiagéo solar ([Fe*"]=
0,5 gL, [H,0,]= 30 gL™, pH inicial de 3 e t=120 min) (EF — FFs)

Devido ao excesso de matéria organica contido inicialmente no efluente, o
processo integrado utilizando a eletrofloculagdo como pré-tratamento, demora 45
min para que o cromo alcanca-se o valor estabelecido pelas Legislaces Ambientais
(CONAMA 357/05, CONSEMA 186/06-RS e SSMA 01/89 — RS) (ver Tabela 4.23).
Uma hipoétese para justificar o tempo de 45 min para a remog¢ao do cromo (abaixo de
0,5 mgL™) é a elevada concentracdo de matéria organica.

Para o processo integrado FFs—EF o tempo necessario para a remoc¢ao do
cromo foi de 15 min, tendo com isso uma economia no custo do processo em
relacdo a energia elétrica e consumo dos eletrodos.
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A Tabela 4.23 apresenta os valores dos parametros fisico-quimicos e das
concentracbes dos metais Cr, Fe e K, tratados pelo processo integrado da
eletrofloculacdo (pré-tratamento) e foto-Fenton com irradiagdo solar (pos-
tratamento), comparando estes valores com o efluente bruto e a legislagéao

ambiental.

Tabela 4.23 Valores dos parametros fisico-quimicos e das concentracbes dos metais em
funcdo do tempo de eletrdlise na integracdo dos processos da eletrofloculacéo (intensidade
de 4 A, distancia entre eletrodos de 4 cm e pH inicial 8,3) e foto-Fenton com irradiagédo solar
([Fe*1= 0,5 gL™, [H,0,]= 30 gL™, pH inicial de 3 e t=120 min) (EF — FFs).

Efluente Tempo de eletrélise (min) Legis_lagéo
Parametros Bruto c 15 20 45 Ambiental

DQO (mg L'l) 11878 7638 4846 1841 1509 330
Cor (PtCO) 16840 3991 3452 1819 1263 N&o alterar
Turbidez (NTU) 2405 355 305 209 238 100
ST (mgL™) 24406 18966 13108 11912 12107 500
STF (mg L'l) 9822 7651 6541 6473 6492 N.e
STV (mg L™ 14587 11314 6566 5439 5615 N.e
Cromo (mg L™ 5,13 2,37 1,02 0,58 0,21 0,5
Fe (mg L™ 1,68 104,05 80,37 47,16 16,53 15
K (mg L™ 3,23 4,63 2,78 2,55 1,93 N.e

N.e= nédo especificado

Além do processo integrado EF—FFs ndo obter a eficiéncia desejada, outro
fator limitante é a concentracdo elevada de ions de ferro deixada no efluente apos a

aplicacao do processo FFs.

4.8.3. Integracado dos processos FFa e EF

Nesta secdo serdo apresentados os resultados do processo integrado foto-
Fenton com irradiacado artificial (pré-tratamento) e a eletrofloculacdo (poés-
tratamento). Os tempos de eletrélises avaliados foram de 5, 15, 30, 45 e 60 min. Os
parametros fisico-quimicos analisados apés o tratamento foram DQO, cor, turbidez,
ST, STF e STV.

Verifica-se que a taxa de remocdo da DQO, cor, turbidez e dos STV se

mantiveram constante, obtendo uma remocao de 99% para a DQO e STV, 95% da
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cor e 93% da turbidez. Observa-se que para os ST e STF a taxa de remocéao

aumenta na medida em gue se aumenta o tempo de eletrolise, atingindo em 60 min,

uma remocgédo de 80% e 51%, respectivamente, conforme apresentado na Figura

4.33.
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Figura 4.33 Remocao dos parametros da DQO, Cor, Turbidez, ST, STF e STV em funcéo
do tempo de eletrélise na integracdo dos processos foto-Fenton com irradiacdo artificial
([Fe*'1= 0,5 gL ™, [H,0,]= 30 gL™, pH inicial de 3 e t=120 min) e eletrofloculacéo (intensidade
de 4 A, distancia entre eletrodos de 4 cm e pH inicial 8,3) (FFa — EF).

No processo integrado FFa—EF também foi avaliado a taxa de remocédo do

cromo e do potassio. Em tempo de eletrolise de 60 min, obteve-se uma remocéao de

96,3% do cromo e 41,2% do potassio, conforme apresentado na Figura 4.34.
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Figura 4.34 Remocédo dos elementos cromo (Cr), ferro (Fe) e potassio (K) em funcao do
tempo de eletrélise na integracdo dos processos foto-Fenton com irradiacéo artificial ([Fe*]=
0,5 gL™, [H,0,]= 30 gL ™, pH inicial de 3 e t=120 min) e eletrofloculacéo (intensidade de 4 A,
distancia entre eletrodos de 4 cm e pH inicial 8,3) (FFa — EF).

A Tabela 4.24 apresenta os valores dos Prg e das concentragdes dos metais.
Em tempo de eletrélise acima de 15 min a DQO atingiu os padrdes de lancamento
de efluente estabelecido pelas Legislacdes Ambientais (CONAMA 357/05,
CONSEMA 186/06-RS e SSMA 01/89 — RS), quanto que, para 0 processo integrado
FFs—EF o tempo necessario para que isso ocorresse foi de apenas 5 minutos. Para
0 processo FFa—EF foram necessarios 30 min de tratamento para o cromo alcancar
os padrées de lancamento, obtendo uma concentracéo final de 0,40 mgL™, sendo
que para o processo FFs—EF este tempo foi de 15 min, com concentragao final de
0,24 mg L™. A cor e a turbidez aumentaram seus valores em relacdo ao processo

foto-Fenton com irradiacéo artificial, conforme apresentado na Tabela 4.24.
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Tabela 4.24 Valores dos parametros fisico-quimicos e das concentracdes dos metais em
funcdo do tempo de eletrdlise na integracdo dos processos foto-Fenton com irradiacao
artificial ([Fe**]= 0,5 gL, [H.02]= 30 gL, pH inicial de 3 e t=120 min) e eletrofloculac&o

(intensidade de 4 A, distancia entre eletrodos de 4 cm e pH inicial 8,3) (FFa — EF).

Efluente Tempo de eletrdlise (min) Legislacéo
Parametros Bruto (FFa) Ambiental
5 15 30 45 60

DQO (mg L™ 11878 225 439 95 154 71 238 330
Cor (PtCO) 16840 606 1987 1162 775 808 556 Néo alterar
Turbidez (NTU) 2405 29 238 197 159 166 147 100
ST (mg L™ 24406 6882 | 6786 6230 5880 5224 4968 500
STF (mg L™ 9822 6669 | 6572 6010 5658 5009 4750 N.e
STV (mg L™ 14587 218 214 220 222 215 218 N.e
Cromo (mg L™ 5,13 N.d 1,02 0,68 0,40 0,28 0,19 0,5
Fe (mg L™ 1,68 N.d 38,60 20,84 2,25 2,19 1,95 15
K (mg L™ 3,23 N.d 2,91 2,02 2,08 2,00 1,90 N.e

(FFa)= processo foto-Fenton com irradiacdo artificial (pré-tratamento)
N.d= nédo determinado
N.e= nédo especificado

Além do processo integrado FFa—EF necessitar de um tempo de eletrolise
maior em relacdo ao processo FFs—EF para alcancar os valores da concentracao
de cromo e da DQO permitidos pelas Legislagbes, este processo (FFa—EF) ainda
utiliza irradiacéo artificial, encarecendo significativamente o custo final do processo

de tratamento do efluente de curtume.

4.8.4. Integracado dos processos da EF e FFa

Nesta secdo serdo apresentados os resultados do processo integrado da
eletrofloculacédo (pré-tratamento) e o foto-Fenton com irradiacdo artificial (pos-
tratamento). Os tempos de eletrélises avaliados foram de 5, 15, 30 e 45.

A Figura 4.35 apresenta a remoc¢ao dos parametros fisico-quimicos avaliados
no tratamento do efluente. Em tempo de eletrdlise de 45 min, obteve-se uma
remocao de 94, 82, 86, 50, 32 e 63%, da DQO, cor, turbidez, ST, STF e STV,

respectivamente, conforme apresentado na Figura 4.35.
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Figura 4.35 Remocao dos parametros da DQO, Cor, Turbidez, ST, STF e STV em funcéo
do tempo de eletrélise na integracdo dos processos da eletrofloculacéo (intensidade de 4 A,
distancia entre eletrodos de 4 cm e pH inicial 8,3) e foto-Fenton com irradiagéo artificial
([Fe*1= 0,5 gL™, [H,0,]= 30 gL, pH inicial de 3 e t=120 min) (EF — FFa).

Verifica-se que a taxa de remocao dos solidos (ST, STF e STV) aumenta, na
medida em que se aumenta o tempo de eletrolise (ver Figura 4.35).

A remocdo do cromo e do potassio em tempo de eletrolise de 45 min foi de
86,7 e 36,5%, respectivamente, conforme apresentado na Figura 4.36. Dentre os
processos integrados avaliados neste trabalho, este processo (EF—FFa) foi o que
apresentou uma menor eficiéncia na remocao dos parametros fisico-quimico e nas
concentracdes dos metais.

A Figura 4.36 apresenta a remocao do cromo e do potassio em tempo de
eletrolise variando de 5 a 45 min.
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Figura 4.36 Remocédo dos elementos cromo (Cr), ferro (Fe) e potassio (K) em funcdo do
tempo de eletrdlise na integracdo dos processos da eletrofloculacédo (intensidade de 4 A,
distancia entre eletrodos de 4 cm e pH inicial 8,3) e foto-Fenton com irradiagéo artificial
([Fe*1= 0,5 gL™, [H,0,]= 30 gL, pH inicial de 3 e t=120 min) (EF — FFa).

A concentracdo do cromo obtida em 45 min de processo integrado (EF—FFa)
nao foi suficiente para atingir os padrbes estabelecidos pelas Legislacbes
Ambientais. Assim como a concentracdo do ferro, que variou de 290,16 & 135,49
mgL™, este aumento da concentracdo em relacdo ao efluente bruto, se deve ao fato
do processo EF—FFa utilizar o processo foto-Fenton apds a técnica da
eletrofloculacéo, ocorrendo com isso um aumento excessivo da concentracdo de
ferro.

Na Tabela 4.25 estdo apresentados os valores dos Prg € das concentragoes
dos metais, obtidos apos a aplicacdo do processo integrado (EF—FFa) em tempos
de eletrdlises de 5, 15, 30 e 45 min.

Verifica-se que ap6s o tratamento do efluente, nenhum dos parametros

avaliados neste trabalho atendeu aos padrdes de langamento do efluente em corpos
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receptores, estabelecidos pelas legislacbes ambientais, conforme apresentado na
Tabela 4.25.

Tabela 4.25 Valores dos parametros fisico-quimicos e das concentracfes dos metais em
funcdo do tempo de eletrdlise na integracdo dos processos da eletrofloculacéo (intensidade
de 4 A, distancia entre eletrodos de 4 cm e pH inicial 8,3) e foto-Fenton com irradiacdo
artificial ([Fe**]= 0,5 gL™, [H,0O,]= 30 gL, pH inicial de 3 e t=120 min) (EF — FFa).

Efluente Tempo de eletrélise (min) Legis_lagéo
Parametros Bruto c 15 20 45 Ambiental

DQO (mg L™ 11878 6378 4704 1247 641 330
Cor (PtCO) 16840 2981 2543 2745 2947 N&o alterar
Turbidez (NTU) 2405 459 426 447 332 100
ST (mg L™ 24406 16256 14987 13205 12009 500
STF (mg L'l) 9822 7003 6895 6797 6699 N.e
STV (mg L™ 14587 9253 8092 6408 5311 N.e
Cromo (mg L) 5,13 3,54 1,21 0,71 0,68 0,5
Fe (mg L'l) 1,68 290,16 206,26 164,5 135,49 15
K (mg L™ 3,23 7,02 4,90 2,28 2,05 N.e

N.e= ndo especificado

Em consideracdes, podemos relatar que os processos integrados utilizando a
eletrofloculacdo como pré-tratamento apresentam baixa eficiéncia na remocao dos

poluentes organicos e inorganicos.

4.9 Comparacdo dos processos integrados e individua is aplicados no
tratamento do efluente

Nesta secéo, serdo apresentados os resultados dos processos foto-Fenton
com irradiacao artificial, foto-Fenton com irradiacéo solar e eletrofloculacdo em suas
melhores condicOes experimentais. Estes resultados foram comparados com valores
estabelecidos pela legislacdo ambiental, que estabelece padrbes para langamento
de efluentes em corpos receptores. Deste mesmo modo, também foram comparados
a eficiéncia dos processos integrados (FFs—EF, EF—FFs, FFa—EF, EF—FFa) e da
eletrofloculacdo, comparando com as legislagbes ambientais CONAMA 357/05 e
CONSEMA 128/06-RS.
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4.9.1 Avaliacdo dos processos foto-Fenton com irrad
e eletrofloculagcéo no tratamento do efluente

lacao solar e artificial

Os processos foto-Fenton com irradiagéo solar, foto-Fenton com irradiacao

artificial e eletrofloculacdo, foram comparados em relagdo a reducdo da
concentracdo da DQO, ST, STF e STV, e dos valores da cor e turbidez. Estes
valores obtidos em cada processo foram comparados com os valores estabelecidos
pela Legislacdo Ambiental CONSEMA 128/06-RS e CONAMA 357/05. Os processos
foto-Fenton foram realizados nas seguintes condicdes experimentais: concentracao
de peréxido de hidrogénio de 30 gL™, concentracdo de Ferro de 0,5 gL, pH inicial
de 3 e tempo de reacdo de 120 minutos. Para o processo da eletrofloculacdo as
condicbes experimentais foram: intensidade de corrente de 4 A, distancia dos
eletrodos de 4 cm, pH inicial de 8,3 e tempo de eletrélise de 120 min. A Tabela 4.26
apresenta os valores dos parametros DQO, cor, turbidez, ST, STF e STV obtidos no
tratamento do efluente pelos processos FFs, FFa e EF, comparados com as

Legislacbes Ambientais

Tabela 4.26 Valores dos parametros fisico-quimicos obtidos nos processos FFs, FFa e EF,
comparado com a Legislacdo Ambiental.

Processo Valores dos parametros fisico-quimicos
de
Tratamento DQO Cor Turbidez ST STF STV
(mgL ™) (PtCO) (NTU) (mgL ™) (mgL ™) (mgL ™)
FFs 522 +33 690 + 54 77 £12 8664 +129 7042 + 202 1619 + 97
FFa 225+ 18 606 + 19 29+5 6882 +105 6669 +195 218 +32
EF 4526 + 259 3705 + 356 717 £21 14985 +548 5107 +£231 9875 + 296
Efluente
Bruto 11878 +132 16840+61 2405+75 24406+284 9822+ 390 14587 + 332
Legislacdes Ambientais
DQO Cor Turbidez ST STF STV
(mgL ™) (PtCO) (NTU) (mgL ™) (mgL ™) (mgL ™)
Nao deve Nao deve
CONSEMA
128/06-RS 330 alterar a alterar a 125 N.e N.e
cor cor
Nao deve
CONAMA
357/05 N.e alterar a 100 500 N.e N.e

cor

N.e= ndo especificado
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Verifica-se que o processo foto-Fenton com irradiacdo artificial aplicado
individualmente apresentou as melhores taxas de remocdo dos parametros fisico-
quimico em relacdo aos processos foto-Fenton com irradiacdo solar e
eletrofloculacéo (ver tabela 4.26). Observa-se que os valores da DQO, cor e
turbidez, atingiram os padrdes de lancamento de efluente estabelecido pela
CONSEMA 128/06-RS. O processo foto-Fenton com irradiacdo solar tambéem
apresentou valores dos parametros cor e turbidez que pudessem ser descartados
em corpos receptores, de acordo com a Legislacgo CONAMA 357/05. O processo
da eletrofloculacdo ndo obteve eficiéncia satisfatoria na reducdo dos valores dos
Peo, € nenhum dos parametros, atenderam as legislacdes ambientais vigentes (ver

Tabela 4.26).

4.9.2 Comparacado dos processos integrados e da elet
tratamento do efluente

rofloculacdo no

Nesta secao foi comparada a eficiéncia dos processos integrados e a técnica
da eletrofloculacéo, na reducdo do cromo, potassio e ferro.

A Tabela 4.27 apresenta a reducdo da concentracdo do cromo para cada
processo integrado. As legislagdes ambientais do CONAMA 357/05 e do CONSEMA
128/06-RS estabelecem o valor maximo de 0,5 mgL™'Cr para o lancamento do

efluente em corpos hidricos.

Tabela 4.27 Valores da concentragcdo do cromo obtidos no tratamento do efluente de
curtume pelos processos integrados.

Tempo de Processos integrados
eletrolise EF
(min) FFs—EF FFa—EF EF—FFs EF—FFa
5 2,12+£0,09 0,8 £0,05 1,02 £ 0,06 237+0,6 3,54+0,22
15 0,98 £0,17 0,24 £0,01 0,68 £ 0,03 1,02 £ 0,07 1,21+£0,1
30 0,81 + 0,06 0,23+0,01 0,40 + 0,05 0,58 + 0,01 0,71+ 0,09
45 0,65+ 0,05 0,15 + 0,006 0,28 +0,01 0,21 +0,01 0,68 + 0,04
60 0,48 £ 0,03 0,11 £ 0,001 0,19+0,01
90 0,13+0,01
120 0,11+ 0,02
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Verifica-se que em tempo de eletrélise de 15 min, apenas 0 processo
integrado FFs—EF obteve concentracdo do cromo abaixo de 0,5 mgL™. (limite
estabelecido pelas legisla¢cdes ambientais), obtendo uma concentragao de 0,24 mgL"
Cr. O processo da eletrofloculagdo demorou 60 min para remover a concentracdo
do cromo abaixo de 0,5 mgL™®. Os processos integrados que utilizaram a
eletrofloculacdo como pré-tratamento (EF—FFs, EF—FFa) ndo apresentaram boa
eficiéncia na redugcéo do cromo. O processo EF—FFs necessitou de 45 min para
alcancar padrado de lancamento, e o processo EF—FFa nédo alcancou padrdo em
nenhum dos tempos de eletrdlise avaliados, (ver Tabela 4.27).

O melhor processo integrado aplicado no efluente de curtume na remocéo do
cromo foi o FFs—EF, pois além de obter uma melhor eficiéncia em menor tempo,
este processo, utiliza irradiagédo solar, favorecendo com isso a aplicagdo em escala
industrial e diminuindo o custo final do tratamento do efluente.

Os processos integrados apresentaram uma eficiéncia satisfatoria na reducéao
da concentracdo do potassio. Assim como, para a redu¢do do cromo, 0 processo
integrado FFs—EF foi o que apresentou uma melhor eficiéncia dentre os outros
processos, atingindo em 45 min uma concentracdo de 1,37 mgL™K, conforme

apresentado na Tabela 4.28.

Tabela 4.28 Valores da concentragdo do potassio obtidos no tratamento do efluente de
curtume pelos processos integrados.

Processos integrados

Tempo de
eletrélise EF
(min)
FFs—EF FFa—EF EF—FFs EF—FFa
5 3,22 +0,23 3,06 +0,31 2,91+0,16 4,63 +0,38 7,02 +0,28
15 3,12 +0,18 2,33+0,24 2,02+0,3 2,78 +0,16 4.90+0,19
30 3,01+0,17 257+0,11 2,08 +0,25 2,55+0,2 2,28 +0,39
45 3,04 +0,05 1,37 +£0,21 2,00+0,11 1,93+0,14 2,05+0,14
60 3,41 +0,24 1,25+ 0,015 1,90 +0,12
90 3,27 £ 0,03
120 3,3+0,31
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Verifica-se que a eficiéncia do processo da eletrofloculacdo ndo reduziu a
concentracdo de potassio, ja que a concentracao inicial do efluente bruto € de 4,02
mgL™ K. Para o potéssio as legislacgdes CONAMA 357/05 e do CONSEMA 128/06-
RS néo estipulam valores de concentracdo para descarte em corpos hidricos.

A Tabela 4.29 apresenta os valores das concentracdes do ferro. De acordo
com a legislacdo CONAMA 357/05 o limite maximo para lancamento do efluente
contendo ferro dissolvido é de 15 mgL*Fe, para a CONSEMA 128/05 o limite é de
10 mgL*Fe. Os processos integrados EF—FFs e EF—FFa n&o atingiram o padréo
estabelecido pelas legislacbes, o aumento da concentracdo de ferro nestes
processos se deve ao fato de utilizar o processo foto-Fenton apds o processo da
eletrofloculacéo.

Para os processos integrados FFs—EF e FFa—EF foram aplicados tempo de
eletrélise de 5 & 60 minutos e a concentracdo variou de 4,91 & 1,49 mgL™Fe e 38,6 &

1,95 mgL*Fe, respectivamente, conforme apresentado na Tabela 4.29

Tabela 4.29 Valores da concentracdo do ferro obtidos no tratamento do efluente de curtume
pelos processos integrados.

Processos integrados

Tempo de
eletrélise EF
(min)
FFs—EF FFa—EF EF—FFs EF—FFa

5 1,43 +0,22 4,91 +0,87 38,6 +0,78 104,05 + 2,35 290,16 + 7,35
15 0,78 +0,1 3,16 + 0,21 20,84 + 0,37 80,37 +5,21 206,26 + 12,68
30 0,75 + 0,08 2,99 + 0,05 2,25 +0,09 47,16 + 0,29 164,5 +8,12
45 0,84 +0,12 1,52 +0,10 2,19+0,1 16,53 +2,3 135,49 + 11,45
60 0,38 £0,01 1,49 + 0,006 1,95+0,12
90 0,37 £ 0,03

120 0,26 + 0,002

Apesar da concentracao inicial de ferro do efluente bruto de curtume ser
abaixo dos valores estabelecidos pelas legislacbes ambientais, 0s processos
integrados FFs—EF e FFa—EF utilizam uma concentracdo de 0,5 g L*Fe nos

processos foto-Fenton, tendo o ferro a fungdo de acelerar a reacdo do processo
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oxidativo. No entanto, a eletrofloculacéo aplicada como pdés-tratamento do processo
foto-Fenton, consegue remover em 15 min a concentracdo elevada de ferro no
processo FFs—EF e em 30 min no processo FFa—EF, podendo com isso ser
descartado em corpos hidricos, segundo as legislagdes ambientais da CONAMA
357/05 e CONSEMA 128/06-RS.

A comparacao dos processos integrados FFs—EF e FFa—EF em relacdo a
reducdo dos parametros fisico-quimico da DQO, cor, turbidez, ST, STF e STV,
evidenciaram que o0 processo FFs—EF apresenta uma elevada eficiéncia na
reducdo da DQO, pois em apenas 5 min de tratamento integrado a concentracao
atingiu o valor de 214 mg L™, atendendo assim o valor estabelecido pela legislacdo
CONSEMA 128/06-RS. Para o processo integrado FFa—EF o tempo para que a
DQO alcance os limites de descarte foi de 15 min, atingindo um valor de 95 mg L™,

4.10 Andlise de custo dos processos foto-Fenton sol ar, eletrofloculagcéo e
do processo integrado

Nesta secdo sera apresentada a analise de custo dos processos FFs, EF e do
processo integrado FFs—EF, aplicados no tratamento do efluente. Para a analise de
custo do processo da EF foram utilizadas as Equacgdes (2.27) e (2.28), previamente
apresentadas na sec¢éo 2.5.2.

Para a andlise de custo do processo foto-Fenton com irradiacao solar, foram
considerados os custos com os reagentes Fe?* e H,O,. Para o processo da
eletrofloculacéo foram considerados o consumo de energia elétrica, o desgaste com
os eletrodos de aluminio e o custo de energia elétrica estabelecido pela Companhia
Paranaense de Energia Elétrica (COPEL), conforme apresentado na Tabela 4.30.

Tabela 4.30 Valores dos reagentes (Fe**/H,0,), do aluminio e da energia elétrica, utilizadas
nos processos de tratamento do efluente

Materiais e/ou reagentes Valores (R$)
Sulfato de ferro hepta-hidratado (Fe?") 0,722 /kg
Peréxido de hidrogénio (H,0,) 2,28 /kg
Energia elétrica 0,33 kw/h
Aluminio 8,00 /kg
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As condicdes das variaveis de processo FFs foram: [Fe*'= 0,5 gL™], [H,0,=
30 gL™], pH inicial de 3 e tempo de reacéo de 120 min. Para o processo da EF as
condi¢des experimentais foram: intensidade de corrente de 4 A, distancia entre os
eletrodos de 4 cm, pH inicial no valor de 8,3, tenséo aplicada de 10 a 12 V, e tempo
de eletrdlise de 15, 45, 60 e 120 min.

O processo da eletrofloculacdo apresentou um custo de R$ 7,32 h/m® de
efluente tratado. Para o processo foto-Fenton com irradiagdo solar este custo foi de
R$ 17,65 m°. Para avaliar o custo do processo integrado FFs—EF foi somado o
custo dos processos FFs (tempo de 120 min) e EF (tempo de 15 min), obtendo um
valor de R$ 19,47 por m® de efluente tratado, conforme apresentado na Tabela 4.31.

De acordo com Espinoza-Quifiones et al., (2009b), o custo para se tratar um
efluente de curtume pelo processo convencional é de aproximadamente R$ 7,00/ m®.

A Figura 4.37 apresenta o custo do processo integrado (FFs—EF), e dos

processos da eletrofloculacao, foto-Fenton solar e convencional.

—&— Processo convencional —e— Processo da eletro-floculagéo

35 —aA— Processo Integrado —w¥— Processo foto-Fenton solar
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Figura 4.37 Custo do tratamento do efluente de curtume pelos processos da
eletrofloculacao, foto-Fenton com irradiacdo solar, convencional e pelo processo integrado
(FFs—EF)
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Na Tabela 4.31 é apresentado o resultado da analise de custo e da eficiéncia

dos processos empregados no tratamento do efluente de curtume.

Tabela 4.31 Andlise de custo (m*/efluente tratado) e da eficiéncia dos processos EF, FFs e
FFs—EF aplicados no tratamento do efluente de curtume.

EF (t=15); FFs (t=120 min); FFs — EF (t= 120 min + 15 min) Custo do
Processo processo
DQO cor  Turbidez ST STF STV Cr K Fe (R$)
EF 8932 14028 1938 18890 6581 12311 0,98 3,12 0,78 1,83
FFs 8492 8857 1618 18572 8771 9802 NRA NRA NRA 17,65
FFs—EF
= 107 791 162 7723 6509 1214 0,24 2,33 3,16 19,47
EF (t=45); FFs (t=120 min); FFs — EF (t= 120 min + 45 min) Custo do
Processo processo
DQO cor  Turbidez ST STF STV Cr K Fe (R$)
EF 5476 5001 950 16987 5549 11436 0,65 3,04 0,84 5,49
FFs NRE NRE NRE NRE NRE NRE NRE NRE NRE 17,65
FFs—EF 214 842 106 6549 5540 1009 0,15 125 152 23,14
EF (t=60); FFs (t=120 min); FFs — EF (t= 120 min + 60 min) Custo do
Processo processo
DQO cor  Turbidez ST STF STV Cr K Fe (R$)
EF 4858 2880 688 15571 5304 10269 0,48 3,41 0,38 7,32
FFs 2340 3957 216 10030 7739 2290 NRA NRA NRA 17,65
FFs—EF 154 842 137 6432 5332 1100 011 125 1,68 24,97
EF (t=120); FFs (t=120 min) Custo do
Processo processo
DQO cor  Turbidez ST STF STV Cr K Fe (R$)
EF 4526 3705 717 14985 5107 9875 0,11 3,3 0,26 14,64
FFs 522 690 77 8664 7042 1619 NRA NRA NRA 17,65
FFs—EF NRE NRE NRE NRE NRE NRE NRE NRE NRE 32,29
LEGISLACOES AMBIENTAIS
DQO cor Turbidez ST STF STV Cr K Fe
CONAMA Cor
357/05 NE natural 100 500 NE NE 0,5 NE 15
CONSEMA Cor
128/06-RS 330 natural NE 125 NE NE 0,5 NE 10
Eg‘:ﬁge 11878 16840 2405 24406 9822 14587 513 4,02 1,68

NE: Nao especificado

ND: Nao detectado

NRE: N&o realizado o experimento
NRA: Nao realizado andlise

Verifica-se que o processo integrado FFs—EF consegue alcancar os valores
da DQO e do cromo estabelecidos pelas Legislacgdes CONAMA 357/05 e CONSEMA

128/06-RS, podendo este efluente de curtume ser descartados em corpos hidricos.
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4.10.1 Custo da disposicao do lodo gerado nos proce  Sso0s

Nesta secéo foram avaliados o volume de lodo gerado (kg/m®) nos processos
EF, FFs e FFs—EF e o custo da disposi¢cao deste lodo. De acordo com a informagao
concedida pela industria fornecedora do efluente, o custo para dispor este lodo em
aterro industrial (UTRESA — RS) é de R$ 90/m*. Em 1 litro de efluente bruto, a
massa seca de lodo é de 2,37 gramas, tendo assim uma densidade de 2,37 g/L.
Com isso o valor para disposicdo deste lodo no aterro industrial da UTRESA € de R$
37,97/Kg de lodo de curtume. De acordo com a industria fornecedora do efluente,
seu processo convencional de tratamento gera uma massa seca de lodo de
aproximadamente 2,1 kg/m?.

Na Tabela 4.32 esta apresentada a quantidade de lodo gerado em cada

processo e o custo para a disposi¢cao em aterro industrial (UTRESA — RS).

Tabela 4.32 Volume, valor e custo final para a disposi¢do do lodo em aterro industrial

Custo final para

Processo de Massa de lodo Valor de lodo para disposicio do lodo
Tratamento gerado (kg/m?) disposicao (R$/kg) P %R$)
EF 1,590 37,97 60,37
FFs 0,930 37,97 35,31
FFs—EF 0,970 37,97 36,83
Convencional *2,1 37,97 79,73

(*) Valor fornecido pela industria de curtume.

Quando comparados os processos EF, FFs, FFs—EF e o convencional, em
relacdo ao volume de lodo gerado e ao custo final da disposicdo deste em aterro
industrial, o processo convencional € o que gera o0 maior volume de lodo,
encarecendo assim, o custo final do tratamento do efluente de curtume. Os
processos FFs e FFs—EF apresentaram volumes de lodo semelhantes (ver Tabela
4.32), em consequéncia disto, o custo final na disposicdo do lodo para ambos os

processos apresentam valores similares.
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4.10.2 Custo final dos processos para tratar 1 m > de efluente de curtume

Nesta secéo foi avaliado o custo final dos processos EF, FFs, FFs—EF e
convencional, para o tratamento de 1 m* do efluente de curtume. Para esta anélise,
foram considerados os custos no tratamento do efluente e da disposicao final do
lodo gerado pelos processos, em aterro industrial (UTRESA-RS), conforme

apresentado na Tabela 4.33.

Tabela 4.33 Custo final dos processos aplicados no tratamento do efluente de curtume

Processo de Custo no Custo final para Custo final dos
tratamento tratamento do disposicdo do lodo  processos (R$/m°)
efluente (R$/m°) (R$/m°)
EF 7,32 60,37 67,69
FFs 17,65 35,31 52,96
FFs—EF 19,47 36,83 56,30
Convencional 7,00 79,73 86,73

O processo convencional, apresenta um maior custo, devido ao volume de
lodo gerado no tratamento do efluente. O processo da EF também apresenta um
elevado custo, devido a valores agregados em seu processo de tratamento, como,
consumo da energia elétrica e desgaste dos eletrodos de aluminio, além de gerar
uma grande massa de lodo. Os processos FFs e FFs—EF apresentaram um custo
mais baixo de 21 e 17 % em relagéo ao processo da EF, e de 39 e 35% em relacao
ao processo convencional, respectivamente.

O processo foto-Fenton com irradiacdo solar tem um custo de R$ 52,96/m? de
efluente tratado, para o processo FFs—EF este custo é de R$ 56,30/m>. A diferenca
para o processo FFs e o FFs—EF é de apenas R$ 3,34/m° de efluente de curtume

tratado, conforme apresentado na Figura 4.38.
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Figura 4.38 Custo total do tratamento do efluente de curtume pelos processos foto-Fenton
com irradiacgao solar, eletrofloculagdo, convencional e pelo processo integrado (FFs—EF)

Verifica-se que o0 custo para o tratamento do efluente de curtume pelo
processo convencional é relativamente baixo, comparando com o0s demais
processos. No entanto, o que encarrese o custo final do tratamento € o grande
volume de lodo gerado apdés o tratamento convencional (ver Figura 4.38).

O processo FFs apresenta o menor custo no tratamento do efluente, no
entanto ndo € eficiente na remogédo dos metais. O processo integrado (FFs—EF)
além de apresentar o custo semelhante ao processo FFs, apresenta Otima eficiéncia

na remocao dos poluentes organicos e inorganicos.
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5. CONCLUSOES

Considerando o0s objetivos proposto inicialmente neste trabalho e os
resultados obtidos, foi possivel apresentar as seguintes conclusées:

O planejamento experimental completo 3° e as anélises estatisticas aplicadas
nos dados experimentais verificaram as condi¢cdes O6timas das variaveis dos
processos foto-Fenton. O pH inicial para se obter a melhor eficiéncia dos processos
com relacdo a redugéo dos Prg € em meio acido, ou seja, pH entre 2,5 e 5. Verifica-
se também que em concentracfes elevadas do reagente peroxido de hidrogénio
(oxidante), ocorre uma perda na eficiéncia do processo. O excesso da concentracao
do catalisador também prejudica a reacéo, pois a opacidade provocada pelo ferro,
diminui a incidéncia da irradia¢do no reator.

Os processos foto-Fenton com irradiagédo solar e artificial apresentaram 6tima
eficiéncia na reducdo dos parametros fisico-quimicos, porém nado atingiram o0s
valores estabelecidos pelas legislacbes ambientais da CONAMA 357/05 e
CONSEMA 128/06 que estabelecem valores para o langamento de efluentes
industrias em corpos hidricos, exceto para a concentragdo da DQO no processo
FFa.

Observou-se que os processos foto-Fenton ndo reduziram a concentracéo de
cromo. A concentracdo do cromo ap0s os processos foto-Fenton foi maior que a
concentracgéo inicial do efluente bruto. Este fato se deve ao pH acido (2,2) apds os
processos e a oxidacdo das particulas solidas, que liberam o cromo impregnado
nestas particulas.

O processo da eletrofloculacdo apresentou boa eficiéncia na reducao do
cromo, ferro e célcio, no entanto, necessitou de um tempo de eletrélise de 60 min
para que a concentracéo do cromo fosse reduzida a um valor de 0,48 mg L™, atendo
aos valores maximos permitidos pelas legislagdes vigentes. No tempo de tratamento
avaliado de 120 min, o processo da EF néo atingiu os limites de concentracéo
necessarios, ou seja, ndo atingiu a remoc¢do dos parametros fisico-quimicos da
DQO, cor, turbidez, ST, STF e STV, ndo podendo desta forma, ser descartado em
COrpos receptores.

Quando avaliado a eficiéncia na reducdo dos parametros fisico-quimicos e
das concentracdes dos metais no tratamento do efluente pelos processos integrados
EF—FFs e EF—FFa verificou-se que o0s processos nao obtiveram eficiéncia

significativa em relacdo aos valores estabelecidos pelas legislacdes ambientais,
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exceto o cromo. O aumento da concentracao do ferro no efluente também pode ser
observado, pois o processo foto-Fenton foi utilizado como pds-tratamento da
eletrofloculacéo.

A integracao dos processos FFs—EF e FFa—EF reduziram as concentracdes
da DQO, cromo e ferro a niveis permitidos pelas legislacbes ambientais. O processo
integrado FFs—EF teve uma melhor eficiéncia em um menor tempo de eletrélise,
guando comparado com o processo FFa—EF.

Neste trabalho também foi avaliado a massa de lodo gerado nos processos
da eletrofloculacéo, foto-Fenton com irradiacdo solar, convencional e do processo
integrado (FFs—EF) e o custo da disposicdo adequada deste residuo em aterro
industrial. Verificou-se que o processo convencional gera uma maior massa de lodo
em seu tratamento. O processo da eletrofloculacdo além de né&o atingir os limites
maximos estabelecido pelas legislacbes em relacdo aos parametros fisico-quimico,
gera também uma enorme massa de lodo em seu tratamento. Os processos foto-
Fenton com irradiacdo solar e o processo integrado (FFs—EF) geram uma massa de
lodo bem menor, comparado aos outros processos (eletrofloculacéo e convencional).

Analisando o custo do tratamento do efluente pelos processos da
eletrofloculacéo, foto-Fenton com irradiacdo solar, convencional e do processo
integrado (FFs—EF) aplicados no tratamento de 1 m*® do efluente do curtume,
verificou-se que o processo integrado tem um custo mais elevado que 0S processos
da eletrofloculagéo, foto-Fenton com irradiagdo solar e convencional. No entanto,
quando agregado o valor da disposicédo do lodo gerado nos processos, € com isso
avaliado o custo total do tratamento (custo do tratamento do efluente + disposi¢cao do
lodo) verifica-se que 0 processo convencional se torna extremamente mais caro. E
0s processos foto-Fenton com irradiagédo solar e o processo integrado (FFs—EF)
apresentam os menores custos de tratamento.

Finalmente, podemos afirmar que o melhor processo para se aplicar no
tratamento do efluente de curtume é o foto-Fenton solar integrado com 0 processo
da eletrofloculacdo (FFs—EF), pois o FFs remove a elevada carga de matéria
organica e a técnica da eletrofloculacdo aplicada como pdés-tratamento consegue
reduzir a concentracdo da DQO, cromo e ferro em apenas 15 min, atingindo aos
padrées de lancamento estabelecidos pelas legislagbes CONAMA 357/05 e
CONSEMA 128/06.
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6. SUGESTOES

Pelos 6timos resultados obtidos na integragdo dos processos foto-Fenton e
eletrofloculacédo na remocéo dos poluentes contidos no efluente de curtume, sugere-
se que seja estudado a aplicagcdo simultdnea destes processos em um reator

eletroquimico, denominando assim o processo eletro-Fenton.
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