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Resumo

A industria de curtume gera um efluente com caracteristicas ndo toleraveis ao meio ambiente.
Em funcdo da baixa eficiéncia e/ou alto custo dos processos convencionais no tratamento
deste tipo de efluente, novas tecnologias tém sido testadas nas ultimas décadas. Desta forma,
este trabalho tem por objetivo estudar as varidveis (concentracdo de Fe?*/ H,O, e pH) do
processo foto-Fenton com radiacgdo solar, através do planejamento fatorial 23 para a obtencdo
das melhores condigdes experimentais e eficiéncia do processo para o tratamento de efluente
de curtume, avaliando a remocdo quantitativa dos parametros, DQO, ions cromo e
absorvancia. Apos a otimizagédo do processo foto-Fenton, realizou-se o tratamento do efluente
com as concentracdes e pH estabelecidos pelo experimento P1 (7,7 g L™ de Fe?*:1,1g L™ de
H,0, e pH 3,5). Ap0s a caracterizacdo do efluente tratado, obteve-se como resultado uma
reducdo de 93% da DQO, 98% da absorvancia e 83% de ions Cromo.

Palavras-chave: Processo Oxidativo Avancado. Radiacdo Solar. Mineralizagao.

Area Tematica: Aguas Residuérias.

1 Introducéo

As industrias de curtumes representam uma demanda significativa no consumo de
agua, gerando desta forma um uso abusivo das aguas de superficie e subterréneas, diante da
situacdo de escassez deste recurso natural tdo vital, devolvé-lo apenas em condigdo de manter
a integridade dos ecossistemas naturais ndo resolvera tal problema. Assim sendo, o estudo da
viabilidade de reducgdo da carga poluidora do efluente da indudstria de curtume surge como
uma alternativa para minimizar os impactos ambientais gerados pelo descarte de efluentes ndo
tratados em mananciais (MIGLIORINI, 2006).

Os principais problemas referentes a esse tipo de efluente sédo: elevado pH, presenca
de cal, sulfetos, cromo, que é mais resistente aos processos convencionais de tratamento de
matéria organica, elevado teor de sdlidos em suspensdo, matéria organica (sangue, soro e
produtos da decomposicao de proteinas), coloragdo leitosa ou esverdeada, dureza das aguas de
lavagem, elevada salinidade e elevada concentragdo da DQO (Demanda Quimica de
Oxigénio) e DBO (Demanda Bioquimica de Oxigénio). Cada etapa da producdo é responsavel
por parte dos problemas citados que variam muito de um curtume para outro, em funcdo de
modificagdes no processo industrial e/ou medidas internas para minimizagdo da carga
poluidora (PASCOAL, 2007).
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Em funcdo da baixa eficiéncia e/ou alto custo dos processos convencionais no
tratamento deste tipo de efluente, novas tecnologias tém sido testadas nas Ultimas décadas.
Pesquisadores (DE LEO'N et al., 2008, RODRIGUES et al., 2008, SILVA et al., 2007.) tém
concentrado esforgos para um grupo de processos que tem demonstrado elevada eficiéncia na
degradacdo de diversos poluentes toxicos, conhecidos como “Processos Oxidativos
Avangados” (POAs). Estes se destacam como uma tecnologia alternativa ao tratamento de
varias matrizes ambientais pelo fato de consistir em um tratamento destrutivo, ou seja, 0
contaminante ndo é simplesmente transferido de fase, mas sim, degradado através de uma
série de reacGes quimicas, transformando muitas substancias toxicas e dificilmente
eliminaveis em substancias ecologicamente inofensivas, biologicamente degradaveis,
apresentando como produtos finais do tratamento o CO,; H,O e ions inorganicos.
(KAJITVICHYANUKUL e JAMROENSAN, 2008, PRIMO et al., 2008, RIVAS et al.,
2008).

Os POAs sdo caracterizados por um suporte comum que reside na formacdo de
radicais hidroxilas (HO"), um agente com elevado poder oxidante (E° = 2,3 V), extremamente
reativo e de reduzida seletividade, capaz de atuar sobre uma grande diversidade de poluentes
organicos. Esses radicais sdo formados pela estimulacdo de oxidantes fortes como o peroxido
de hidrogénio (H,0;) e o0 0zonio (O3) (KNITTEL e SHOLLMEYER, 2008, RIVAS et al.,
2008). As diversas variantes dos POAs distinguem-se pelo oxidante empregado e pelos
processos utilizados para a sua ativagdo. Para estimular a formacéo de radicais, utilizam-se
principalmente agentes ativadores, catalisadores e efeitos fotoinduzidos (MAKHOTKINA et
al., 2008, PRIMO et al., 2008, RIVAS et al., 2008).

Existem diversos sistemas que podem ser utilizados para o tratamento de efluente de
curtume, dentre os quais 0s mais conhecidos estdo indicados na Tabela 1, nos quais sdo
divididos em dois sistemas, os homogéneos e os heterogéneos divididos em sistemas com
radiacdo e sem radiacdo, como podemos observar o sistema foto-Fenton € um processo
homogéneo com radiagéo.

Tabela 1. Sistemas tipicos de processos oxidativos avancados para tratamento de efluente de

curtume.
Sistemas Homogéneos Sistemas Heterogéneos
Com radiagdo Sem radiacéo Com radiagédo Sem radiacéo
UV/H,0, H,0,/04 UV/TIO, Eletro-fenton
H,0,/05 O4/OH UVITiO,/H,0,
UV/0, Fotoeletrocatalise

Fe?*/H,0,(Fenton)

Fonte: SOTTORIVA, 2006

O processo Foto-Fenton vem se destacando pela sua simplicidade na aplicagdo. A
eficiéncia do processo, estdo diretamente relacionadas com a interacéo de diversos parametros
experimentais, onde se destacam: pH, concentracdo de peroxido de hidrogénio (H,0,) e
concentracdo de ferro (Fe**) (TAMINI et al., 2007).

O processo caracteriza-se essencialmente pela geracdo de radical hidroxila devido a reagdo
entre o [Fe*?] e [H,0,] (GOZZO, 2001, PACHECO, 2004, MORAIS, 2005.), conforme
indicado na Equacéo 1.

Fe+2 + H,0,

Fe + HO + HO 1)

Fechando o ciclo catalitico da producéo de radical hidroxila (HO") o sistema, através
da radiacdo visivel e em meio aquoso, promove a regeneragio das espécies [Fe™?], (MORAIS,
2005) conforme indicado na Equacéo 2.



[ . . . .
| o 1° Congresso Internacional de Tecnologias para o Meio Ambiente

h S Bento Gongalves — RS, Brasil, 29 a 31 de Outubro de 2008

Fe' + H,0 + hv(VIS) ———* Fe'? + H' + HO )

O processo foto-Fenton, promove mineralizacbes superior a 90% em diversos
compostos em um curto intervalo de tempo. Monteagudo et al. (2008), obtiveram reducéo de
80% do COT e 100% na DQO em efluente de corante Orange Il. Kajitvichyanuku et al.
(2008), obtiveram remocdo de 94% do formoldeido e 78% do metanol em 80 minutos de
reacdo. Xu et al. (2007) obtiveram reducdo de 94% do COT, com pH 3,5 em 180 minutos de
reacdo em efluente papeleiro.

Esta pesquisa teve como objetivo estudar as variaveis (concentragdo de [Fe?*], [H.0-]
e pH) do processo foto-Fenton com radiacéo solar, para a obtencdo das melhores condicoes
experimentais e eficiéncia do processo para o tratamento de efluente de curtume, avaliando a
remocado quantitativa dos parametros de ions cromo, DQO (Demanda Quimica de Oxigénio) e
absorvancia.

2 Materiais e métodos

O efluente bruto foi submetido a analises laboratoriais para a caracterizacao inicial dos
parametros, DQO, absorvancia, pH e cromo, a metodologia utilizada nas analises é a do
Standard Methods (1998), conforme indicado na Tabela 2.

Tabela 2. Metodologias utilizadas nas analises laboratoriais

Parametros Unidade Metodologia
DQO mg L™ Digestivo Refluxo Fechado
Absorvancia nm Espectrofotémetro
pH pH metro
Cromo mg L™ Absorcio Atdmica

(Fonte: APHA, 1998)

Testes preliminares foram realizados, mantendo a razdo [H,0,/Fe?*] = 1/7, em
intervalos de concentracdes de [H20,: 0,1420gL™] e [Fe?*: 0,74 14,0 g L] em valores
de pH 3.5, 4.2, 5.0. Em cada experimento foram adicionados 300 mL do efluente bruto em um
becker com agitacdo constante (MA-085 Agitador Magnético), posteriormente houve a
adicdo dos reagentes Sulfato Ferroso hepta-hidratado (10.000 mg L™?) e Peréxido de
Hidrogénio (30% v/v). O tempo de reacdo para cada experimento foi de 60 minutos.
Posteriormente a amostra foi colocada em repouso para analise da DQO.

O planejamento fatorial 2° foi elaborado de acordo com a metodologia descrita por
BARROS NETO et al., 2007. Para que fosse possivel avaliar a significancia das variaveis e
indicar condic6es Gtimas para obtengdo dos melhores resultados.

Apos determinadas as concentragdes ideais dos reagentes [Fe?*] e [H.0:], e 0 melhor
valor de pH, iniciou-se o tratamento final do efluente. Nesta etapa, adicionou-se novamente
300 mL do efluente bruto em um becker, em seguida, houve a adicdo em ordem dos reagentes
[H,0.] e [Fe®*]. O sistema foi mantido sob agitacdo constante por um periodo de 60 minutos.

Ao término do tratamento, o efluente tratado foi submetido a analises laboratoriais
para a caracterizacdo final dos parametros, DQO, absorvancia, pH e cromo, conforme
indicado na Tabela 1.

3 Resultados e discussoes

A caracterizacdo inicial do efluente bruto apresentou uma concentragéo inicial de 52
mg L™ de fons cromo, DQO de 6071 mg L™ e pH 8,3.
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Com a realizacdo dos estudos preliminares foram determinadas as faixas de
concentracdo de 1,14 1,6 g L™ de [H,0,] e 7,7 2 11,2 g L™ de [Fe**] com pH no valor de 3,5
e 5,0 para a execugéo do planejamento fatorial. Conforme indicados na Tabela 3.

Tabela 3 - Planejamento Fatorial 2° do processo foto-Fenton com radiag&o solar

Efluente de Curtume

Variavel Nivel (_) Nivel (') Nivel (+)
H,0, (g L™) 11 1,35 1,6
Fe* (g L") 7,7 9,45 11,2

pH 3,5 4,2 5,0

Experimentos Variaveis % Reducéo da
DQO
Fe? H,0, pH

P1 - - - 93
P2 + - + 72
P3 - + - 84
P4 + + + 78
P5 - - + 77
P6 + - - 81
P7 - + + 69
P8 + + - %
P9 . . . 82
P10 . . . 80
P11 . . . 83

Analisando a Tabela 3, verifica-se que os melhores resultados, forma obtidos nos
experimentos P1 e P8 ambos com pH 3,5. No experimento P8 ([Fe**: 11,2 g L™; [H.0,: 1,6
g L™ ; [pH 3,5]) obteve-se a melhor eficiéncia (95%) na reducéo da DQO. O experimento P1
([Fe**: 7,7 g L™; [H202: 1,1 g L™]; [pH 3,5]) apresentou remocdo de 93% da DQO,
diminuindo em 30% o consumo dos reagentes utilizados no P8, justificando-se assim o
tratamento final do efluente com as condigOes descritas pelo experimento P1 do planejamento
fatorial. Os experimentos realizados nos pontos centrais do planejamento obtiveram reducéo
de aproximadamente 83% da DQO.

Os experimentos realizados com pH 3,5 apresentaram as melhores eficiéncias na
reducdo da DQO, pois segundo relatos da literatura (UTSET et al., 2000, TEEL e WATTS,
2002, NEYENS e BAEYENS, 2003.) a melhor faixa de pH para se trabalhar no processo
foto-Fenton com radiacéo solar esta entre 3,0 e 3,5.

Apos a otimizacgdo do processo foto-Fenton, realizou-se o tratamento do efluente com
as concentracdes e pH estabelecidos pelo P1 ([Fe®*: 7,7 g L™]; [H20,: 1,1 g L] ; [pH 3,5]).
Apos a caracterizacdo final do efluente tratado, obteve-se como resultado uma reducdo de
93% da DQO, 98% da absorvancia e 83% de ions Cromo. Como indicados na Tabela 4.

Tabela 4 - Resultados obtidos na analise do efluente tratado e eficiéncia de reducéo

Parametro Concentragdes
Analisados Inicial  Final % Reducéo
DQO (mgL™) 6071 424 93%

Absorvancia 40 0,1 98%
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pH 8,3 5,2
Cromo (mgL™) 52 9 83%

A analise de absorvancia demonstrou uma reducdo de 98%. Conforme mostrado na
Figura 1. Desta forma, as concentragdes de [Fe?*] e [H20,] e o pH no valor de 3,5 otimizados
para 0 processo de tratamento, atenderam as condi¢des dos processos de oxidacgdo, que
removem a absorvancia de efluentes industriais pela quebra das ligagdes dos compostos
organicos policiclicos que alternam simples e duplas ligacdes, abrindo assim a molécula para
clarificar a agua (HUANG et al., 2008, MAKHOTKINA et al., 2008). A visualiza¢do da
reducdo de absorvéancia é apresentada na Figura 2.
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Figura 1 - Analise comparativa da reducdo da absorbancia entre o efluente tratado e ndo tratado
utilizando o pH e as concentragdes dos reagentes ideais

Efluente tratado Efluente bruto

Figura 2 - Comparacéo do efluente tratado com o efluente bruto pelo processo foto-Fenton
com radiacdo solar, em tempo de reagdo de 60 minutos.

4 Concluséo

O processo de tratamento apresentou alta eficiéncia na oxidagdo de compostos
orgéanicos e inorganicos contido no efluente de curtume.
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Através do planejamento experimental foi possivel determinar o melhor conjunto de
parametros para a reducdo da DQO. Com a otimizagdo do processo obteve-se resultados
eficientes, com o menor consumo dos reagentes (Sulfato Ferroso e Peroxido de hidrogénio)
utilizados no tratamento.

O pH influenciou diretamente no processo, pois quando se utilizou o pH 3,5, obteve-
se 0s melhores resultados na reducédo da DQO.

Neste processo ndo ha custos com energia, diferenciando assim dos demais processos
oxidativos.
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