"\ 3 2° Congresso Internacional de Tecnologias para o Meio Ambiente

e Bento Gongalves — RS, Brasil, 28 a 30 de Abril de 2010

Performance das variaveis do processo foto-Fentororatamento de
efluente de curtume

“Fernando Henrique Borbd, ** Diego Ricieri Manenti', Paulo R. Schmidt

Junior, Aparecido Nivaldo Médenes, Nora Diaz Mora®
! Programa de p6s-graduacdo em Engenharia Quimiodversidade Estadual do Oeste do
Parand — UNIOESTEampus Toledo - PR.fhborba@yahoo.com.pr

( Bolsista pela PTI C&T/FPT), (Bolsista Capes)

2 Laboratorio de Matérias — LAMAT - Universidade &dal do Oeste do Parana —
UNIOESTE,campus Foz do Iguagu - PR.

Resumo

Os efluentes dos curtumes geram residuos com edslicas nao toleraveis ao meio
ambiente. Neste trabalho, foi investigada a remag@oluentes organicos do efluente de
uma inddstria de curtume com base na técnica fetelR, utilizando irradiacao artificial, em
escala laboratorial. Foi aplicado um planejamentpeemental 2 a fim de otimizar o
processo foto-Fenton, baseado na avaliacdo dadedios solidos totais (ST) e descoloracéo.
As andlises dos parametros fisico-quimicos foraalizeedas aplicando a metodologia do
Standard Methods no efluente tratado e néo trataduoelhor desempenho do processo foto-
Fenton foi alcancado para as concentracdes de=F5 gL*, H,0, = 30 gL ™! e pH inicial de

3, apresentando 72,1% na reducédo dos ST e 98,tHsdeloracao.

Palavras-chave: Foto-Fenton. Planejamento expetahh Eficiéncia.
Area Tematica: Aguas Residuarias

Abstract

The effluent of tannery treatment plant is environmental concern due to their high amount of
pollutants. In this work, the organic pollutant removal from a tannery industry has been
investigated by using the artificial irradiation-based foto-Fenton technique in lab-scale
system. A 2° experimental design was applied in order to optimize the photo-Fenton process,
being evaluated on the basis of total solid (TS) reduction and decolourisation, reduction. The
physicochemical parameter measurements were made applying the Standard Methods for
each non and treated sample. The best performance of the photo-Fenton process was
achieved at 0.5 g Fe*L ™ and 30 g H,O, L™ concentrations, 3 initial pH, showing 72,1% TS
reduction, 98,1% decol ourisation.
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1 Introducéo

E crescente a preocupacdo mundial com a consengagéeeio ambiente devido a
aceleracdo do crescimento populacional e as atigglindustriais acarretando a geracao de
residuos solidos e/ou liquidos altamente toxicof@ biodegradaveis que necessitam serem
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tratados. Embora a importancia da atividade indusseja indiscutivel essa atividade €
responsabilizada pelo fendbmeno de contaminacaoceaahi devido a dois fatores de extrema
importancia, o primeiro fator se deve ao acUmulondéerias primas e insumos que envolvem
sérios riscos de contaminacgao por transporte e@sliggo inadequada, o segundo fator se deve
a baixa eficiéncia dos processos de conversdo amecessariamente implica a geracédo de
residuos solidos e/ou liquidos.

O efluente de curtume gerado no processo de cuntiint®® couro € caracterizado pela
alta carga de matéria orgénica e inorgéanica, tesmdosuas principais caracteristicas: pH
basico, elevado teor de solidos e coloracdo esadad@ARANA, 1997).

Em funcdo da baixa eficiéncia e/ou alto custo doscgssos convencionais no
tratamento deste tipo de efluente, novas tecndagiam sido testadas nas ultimas décadas.
Dentre estas se destaca 0 processo foto-Fentonrcasracdo artificial UV-B (280 a 320
nm), UV-A (320 a 400 nm), que consisti em um traata destrutivo, onde a matéria
organica € degradada através de uma série de seagdmicas, transformando muitas
substancias persistentes e dificiimente eliminaveis substancias ecologicamente
inofensivas, biologicamente degradaveis, apresédataomo produtos finais no tratamento o
CO,, H,O e ions inorganicos (HUAN@ al., 2008, MAKHOTKINA et al., 2008, PRIMOet
al., 2008, RIVASet al., 2008).

No seu mecanismo classico, radicais hidroxilas &Amados pelas reacdes de
oxidacdo e reducdo de ions’Fea presenca de,B, e radiacdo artificial e/ou solar. Na
primeira etapa, os ions ferrosos sédo oxidadoshhglp (reacdo de Fenton), gerando radicais
hidroxilas, conforme apresentado na Equacéo 1.

Fe?* + H,0, - Fe* + HO™ + HO' (Eq.1)

Na segunda etapa, os fons férricos®{Fedo reduzidos fotoquimicamente para o
estado de oxidacao inicial &g conforme apresentado na Equacédo 2, que reagemzis
(OH) (LASSO-MONCAYO, 2008).

Fe* +H,0+hv(UV ouVIS) - Fe* +H* + HO' (Eq.2)

O objetivo deste trabalho é avaliar a eficiéncigpoiresso foto-Fenton com irradiacao
artificial aplicado no tratamento do efluente detwme. Os parametros fisico-quimicos
analisados para verificar a eficiéncia foram osdsél totais (ST) e a cor. Para otimizar as
condicdes 6timas das variaveis de processo: sulatferro (F&"), peréxido de hidrogénio
(H,0,) e pH inicial, foi aplicado um planejamento expental 2 com suas respectivas
andlises estatisticas.

2 Materiais e Métodos

O efluente utilizado foi coletado em uma industiéacurtume na Regido de Toledo-
PR, o ponto de coleta foi no tanque de equalizagées do tratamento fisico-quimico.

As anadlises dos parametros sélidos totais e canfaealizadas em duplicata, para
aumentar o nivel de confiangca em seus resultadesetadologia analitica utilizada esta
descrita no APHA (2005).

Para a realizacédo dos experimentos foram utilizeglteres em sistema batelada, com
altura de 9,3 cm e 7,8 cm de didametro com volume&im@ de 250 mL (Becker de
borossilicato), onde foram adicionados 200 mL daoesite bruto. Utilizou-se um agitador
magnético ARE (UNI-3650) para a realizagdo da mastlos reagentes e do efluente dentro
do reator. O reator era mantido dentro de uma agxaadeira com 80 cm de altura e 80 cm
de largura com 50 cm de profundidade toda encapada papel de aluminio a fim de
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maximizar o efeito da radiacéo, evitando sua dsfmerNa parte superior da caixa foram
fixadas trés lampadas comercias de alta presséapde de mercurio tipo HPLN (Philips-250
W) a uma distancia de aproximadamente 10 cm degddores. Quatro ventiladores foram
colocados nas paredes laterais do reator para marno efeito do calor gerado pelas
lampadas durante as irradiacdes, sendo dois paraaa e dois para a saida do ar, conforme
apresentado na Figura 1.
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Figura 1- Reator do processo foto-Fenton com iaGib artificial.

Para minimizar o nimero inicial de experimento®ncado das melhores condigbes
das variaveis do processo foto-Fenton com irradiacéficial, foi realizado um planejamento
experimental 2(BARROS NETQet al., 2007), mantendo fixo o tempo de reacéo em 120 min
e variando os niveis de concentracdo das vari@els H,O, e pH inicial do efluente, de
acordo com as condi¢des experimentais apresendéatiabelas 1.

Tabela 1- Niveis das variaveis do processo fotdaegrecom irradiacéo artificial

Variaveis do Coeficientes Niveis
processo 1 0 1
Fe (g L™ h 0,25 0,375 0,5
H,0,(g L™ b 15 22,5 30
pH inicial (03 3,0 5,0 7,0

Os resultados dos experimentos obtidos no planej@mexperimental foram
avaliados através do pacote estatistico “Stati€igpyright 1984-2000 by statsoft, Inc,” no
modo “experimental design”, sendo realizadas agmlidos principais efeitos, interacdes,
superficie de resposta e analise de variancia (ANOV

3 Resultados e Discussoes

A caracterizacao inicial do efluente bruto apresenima concentracdo inicial de
24409 mg ! de sélidos totais e uma coloracédo do efluentes8da PtCO.

A matriz do planejamento experimentdle2os resultados de remocéo dos ST e da cor
estdo apresentados na Tabela 2.
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Tabela 2- Matriz do planejamento experimental 2

Experimento Variaveis do processo foto-Fenton (%) remocéao
Fe* H,0, pH inicial Solidos totais Cor
@L) @@L a b a b

1 0,5 30 7 38,3 37,4 75,3 73,8
2 0,5 30 3 70,4 72,1 96,6 96,5
3 0,5 15 7 34,5 34,1 70,2 69,7
4 0,5 15 3 50,9 51,3 94,6 94,6
5 0,25 30 7 35,3 34,7 68,4 68,5
6 0,25 30 3 63,2 63,2 98,1 97,7
7 0,25 15 7 31,2 30,9 67,8 67,7
8 0,25 15 3 31 31,9 78,3 79

9 0,375 22,5 5 36,5 35,7 93,1 93,4
10 0,375 22,5 5 35,9 34,9 92,7 93,8
11 0,375 22,5 5 36,1 36 92,8 92,7

Na Tabela 2, verifica-se que a remocéo dos soétmtass variaram de 30,9% a 72,1%
e a remocdao da cor variou de 67,7% a 98,1%, obsergae os melhores resultados obtidos
nos experimentos do processo foto-Fenton foram @mentracéo de 40,= 30 g L* e pH
inicial no valor de 3.

Os efeitos das interacdes das variaveis do prodesséenton em relacdo a eficiéncia
de remocéo dos ST e da cor, estdo apresentadaalmglas 3 e 4.

As variaveisq;, g; e gz apresentaram influéncia significativa (p < 0,01%), seja,
interfere de maneira benéfica na eficiéncia do gssa. O coeficientg; apresenta um valor
negativo, indicando que para se obter uma melh@m®finiéncia do processo deve-se utilizar
pH inicial em meio acido, ou seja pH entre 2 aoBfarme apresentado na Tabela 3.

Tabela 3- Efeito das interacdes entre as vari@eejgocesso para a remocao dos ST com nivel de
significancia de 95% (p<5%).

Acdes das variave Valores Desvio padrd top p-valor
0o 42,06 1,03 4059 <0,01

Qo 4,22 1,21 3,47 <0,01

02 7,42 1,21 6,11 <0,01

O -9,85 1,21 8,10 <0,01

01 X0 -1,50 1,21 -1,23 0,236

01 X O3 -2,70 1,21 222 0,042

G2 X Qs -5,55 1,21 -456 <001

Podemos observar que para a remocéo da cor, asieotfsq; e ¢, ndo apresentam
efeito significativo na eficiéncia do processo,spop-valor > 0,05. Nota-se que o coeficiente
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gz apresenta um valor negativo, indicando que o melator para pH inicial € em meio
acido, entre 2 a 3. As interagbes dos coeficientasBbém ndo apresentaram efeito
significativo para um intervalo de confianca de®5conforme apresentado na Tabela 4.

Tabela 4- Efeito das interacfes entre as vari@ejocesso para a remocao da cor com nivel de
significancia de 95% (p<5%).

Acbes das variaveis Valores Desvio padrdo o, t p-valor
o 84,31 1,50 56,05 <0,01
(o} 2,86 1,76 1,62 0,125
O 3,31 1,76 1,87 0,079
Os -10,87 1,76 -6,16 <0,01
01 X Q2 -1,67 1,76 -0,94 0,357
01 X Oz -0,78 1,76 -0,44 0,661
02 X Oz -1,98 1,76 -1,12 0,277

A significancia dos efeitos das ac¢des das variasisas possiveis acbes combinadas
s&o verificadas aplicando a anélise de varian&R©OVA), utilizando o software Statistifa
conforme apresentado na Tabela 5.

Tabela 5- Teste da analise de variancia (ANOVAR uer valores de remocéo dos ST e Cor.

Parametros Fontes de Soma dos Grau de Quadrado F
Variacéo Quadrados  Liberdade Médios Calc. Tab.
(SQ) (GL) (SQ/GL)  (RQr/Qwr)
Regressdo  3719,96 6 619,99 26,18 2,90
ST Residuos 354,42 15 23,68
Total 3719,96 21
Regressdo  2316,93 6 386,15 7,75 2,90
Cor Residuos 746,79 15 49,78
Total 3063,72 21

De acordo com as andlises estatisticas, verificaseeem condi¢cdes em qud-gc >
Fian, Modelo € valido para o intervalo de confianga®8&% Sendo assim, o planejamento
experimental 2uma ferramenta vélida para analisar as varidvejsrdcesso foto-Fenton com
irradiacdo artificial.

Os resultados experimentais da remoc¢ao dos ST @odabtidos no planejamento
experimental 2podem ser melhores visualizados no gréafico 3-Diloaas da superficie de
resposta. Na analise de superficie de resposta favaliados os efeitos de duas variaveis em
funcdo da remocao dos ST e da cor, sendo a tercei@vel fixada nas condicbes do ponto
central estabelecido do planejamento experimerit@iohforme apresentada na Figura 2 (a-c)
e Figura 3 (a-c).
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Figura 2- Analise da superficie de resposta engéiela reducdo dos ST

Na Figura 2 (a), observa-se em concentracéo de der0,5 gl e pH inicial no valor
de 3, obtém os melhores resultados na remocdoTas &medida em que se aumenta o pH
inicial da reagéo, reduz a eficiéncia de remoc¢a@3ib Em (b) a melhor eficiéncia ocorre em
concentracéo deJ8,= 30 gLl'* e em pH inicial no valor de 3. Fica evidenciade gara se
obter as melhores taxas de remocédo dos ST, deveiilizar as concentragdes maximas dos
reagentes ferro e peréxido de hidrogénio estudadloplanejamento experimental® 2
conforme apresentado na Figura 2 (c).

As superficies de resposta para a remocao da t&ur @sresentadas na Figura 3 (a-c).

Em (a), observa-se que em concentracédo de ferrgld,® pH inicial no valor de 3 obtém-se

os melhores resultados na remocao da cor, paraipidliacima de 4, ocorre uma baixa na
eficiéncia do processo.
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Figura 3- Analise da superficie de resposta engédiela remocao da cor

Na Figura 3 (b), observa-se que a faixa de cormgdr de ferro para se obter os
melhores resultados esta entre 0,375 & 0;5ah pH inicial no valor de 3. Em pH inicial
acima de 5, o processo nao apresenta eficiéncidisaiva na reducéo da cor.

4 Conclusodes

O processo foto-Fenton com irradiagdo artificidlcaglo no tratamento do efluente de
curtume, apresentou boa eficiéncia na remocaodm®s totais e da cor. O desenvolvimento
do planejamento experimentaf 2 as ferramentas estatisticas aplicadas nestalhoab
contribuiram para avaliar as variaveis do procdsso-Fenton. As melhores condicdes
experimentais das varidveis do processo foram: eturagdo de ferro de 0,5 gL
concentracéo de peréxido de hidrogénio de 3bgpH inicial no valor de 3.

A aplicacdo deste processo em escala industrigméadlo, devido a fonte de
irradiacdo artificial, pois encarece o custo fidal tratamento deste efluente, no entanto a
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possibilidade de utilizar fonte de irradiacéo sélaima das grandes vantagens deste processo.
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