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RESUMO

Uma Metodologia de Superficie de Resposta (MSRapticada para determinar as condi¢Ges 6timas €eiamas) de
um reator batelada Fenton (RBF) utilizado no trataim de efluente de curtume. Os parmetros opeisido reator
(POR) investigados na MSR fora(on) concentracdo adicionada de?Fé — 20 mg 12); (g2) concentracdo inicial de
H.0, (50 — 100 mg %), e (gs) pH da solucéo (3 — 7). Para verificar a eficiéreia influéncia dos coeficientes e das
interagdes entre os POR foi aplicado um planejamexperimental completo®® foram avaliadas as remogées (%) da
DQO, cor, turbidez e massa de lodo. Dentro da M3RIésenvolvida a fungdo de desejabilidade, quera@iou as
condicdes experimentais étimas (quase-6timas)dé& gng L% qp= 75 mg L e g= 4. Em tempo de agitacdo de 60 min
foram observados resultados satisfatorios de remdadDQO, cor, turbidez e massa de lodo de 65988 30%,
respectivamente. Com o desenvolvimento desta pEsdei possivel verificar que o RBF pode ser carsido uma
alternativa interessante no tratamento de eflugmisurtume.

PALAVRAS-CHAVE: Efluente de curtume. Superficie de Resposta. R&atielada Fenton.

INTRODUGAO

Durante o beneficiamento do couro a indUstria dénsanto necessita de uma grande quantidade de Bgudecorrer
das etapas de processamento, como descarne, ap&fagdbeira, curtimento e recurtimento, estas fguin se
caracterizando como aguas residuarias, necessitndm tratamento eficiente.

Efluentes de curtume sdo caracterizados principakndevido a elevada concentracdo de poluentesiioogae
inorganicos, apresentando altos indices de toxieidacompostos de baixa biodegradabilidade. Acioases, sais de
cromo, taninos, solventes, sulfatos, corantes mew@bmpostos sao utilizados no processo de cuntiimdd couro. Na
maioria das vezes estes compostos ndo sao comelatafixados nas peles e se dissolvem nestas égsidsarias
(LOFRANOZEt al,, 2013).

Para satisfazer a necessidade de tratamento eafmmtdes de lancamento estabelecidos pelasagigs ambientais,
pesquisadores vém investigando processos de oridagicada (POAs). Neste contexto, 0 processo frémtoa-se
uma alternativa por sua elevada eficiéncia na géidale compostos orgéanicos e recalcitrantes.

O Processo Fenton é baseado na combinacdo doswesagerdxido de hidrogénio {8k) e ferro (F&"). A reacéo
ocorre em meio acido (pH<5) e tem como principadlfdade geram situ o radical hidroxila *OH), que é um forte
agente oxidante (E 2,73 V) e tem em sua principal fungéo degradaum efineralizar a matéria organica, convertendo
elou transformando produtos téxicos, recalcitraetede baixa biodegradabilidade em £ 8,0 e ions inorganicos
(PIGNATELLO, OLIVEROS e MACKAY, 2006).

Devido a complexidade e ao desafio do tratamentefldentes de curtume, o presente trabalho tem caloyetivo
aplicar um processo de oxidacdo avancada Fent@p/fF€*) na remocao de poluentes em efluentes de curtume.

Na busca em encontrar as melhores condigbes opeaiido reator Fenton foi aplicada uma Metodoladga
Superficie de Resposta (MSR). As variaveis indepeted do processo investigadas na MSR foram a®wtacdes
adicionadas de #D,, F€* e pH inicial da solugdo. Como resposta, avalioasseariaveis independentes das remogdes
da demanda quimica de oxigénio (DQO), cor, turb&emssa de lodo gerada durante o tratamento.

MATERIAIS E METODOS
COLETA DO EFLUENTE E REAGENTES

O efluente foi coletado em uma empresa de curtionectlizada na cidade de Guarani das Miss6esGRiade do Sul
— Brasil. Os procedimentos da coleta, acondiciomimne preservagédo do efluente tratado e n&o-tratadon

realizados de acordo com a metodologia padrido rewdada pela Associagcdo Americana de Saude PUBIRidA,

2005).
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Os reagentes utilizados no processo de oxidacawasta Fenton foram: perdxido de hidrogénieQiH 35% wi/v, 1,13

g cm®) e sulfato de ferro hepta-hidratado 5@, 7H.O - 1,89 g cm). Para o ajuste do pH da solugdo na condicéo
inicial foi utilizada uma solugdo de acido sulf@ri¢H.SO, - 3M) e hidréxido de sodio (NaOH - 6M). Quando
necessario, as solucdes e reagentes foram prepaauutir de dgua deionizada. Os reagentes dilizapresentavam
grau de pureza analitica (P.A.).

MEDIDAS ANALITICAS

Para as determina¢cBes dos parametros DQO, coigaarb pH inicial foi utilizada a metodologia descem Standard
Methods (2005).

Para determinar a quantidade de lodo gerada emccadda experimental o efluente tratado foi segarde fase por
processo de filtragdo. A massa de lodo {{ foi submetida a estufa em temperatura d€CQé que o peso da massa
de lodo permanecesse constante.

REATOR BATELADA FENTON (RBF)

O RBF possui as seguintes caracteristicas: (ipresg vidro com volume util de 500 mL; (ii) sisterda agitacdo
magnética com controle de rotagéo (Go Stirrer MS)H(iii)) sistema de monitoramento de temperatrgital TP

101) e do pH da solugdo (HI 3221 pH/ORP/ISE), & ¢ampartimento fechado para evitar a influéncidardediagéo
UV/Vis no processo de tratamento do efluente deume.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL FENTON

As corridas experimentais do processo Fenton ajuigeo tratamento do efluente de curtume foram zaddis de
acordo com as seguintes etapas: (i) inicialmeritadizionado no reator de vidro um volume de 300dvoLefluente;

(i) o pH da solucéo foi ajustado na condicao adicfiii) através de um sistema de agitacdo magadti aplicada uma
velocidade de rotacdo de aproximadamente 150 rminsdlucées de R8s - 7HO e HO, foram adicionadas no
reator de acordo com as concentracdes estabelegdad, e Fé".

Para cada corrida experimental do Planejamentorixeetal Completo 3(PEC) o tempo de agitacéo foi de 60 min.
Ao término de cada experimento foi retirada umqualfa de 30 mL do reator para a caracterizac&mftgiimica da
DQO, cor e turbidez. Em seguida foi separada a andsslodo gerada pelo processo da filtracdo. Qdtaees da
remocado da DQO, cor e turbidez apresentados no3PETam obtidos através da média da triplicata sioali

METODOLOGIA DE SUPERFICIE DE RESPOSTA (MSR)

A MSR foi desenvolvida criteriosamente seguindseguintes etapag: execucdo de um PEC 8ver Tabela 1)iji)
aplicacdo de um modelo polinomial de 22 ordginAnalise de Variancia (ANOVA) dentro do intervale donfianca

de 95% (p< 0,05)iv) ajuste dos valores observadesgderimentglda remocdo da DQO, cor, turbidez e massa de lodo
em funcdo dos valores previstangdelo polinomigt v) Estimativa de Efeitosyi) determinagdo dos coeficientes
significativos de regresséawij) elaboracao das superficies de respostii)eaplicacdo da funcao de desejabilidade, que
consiste em converter as multiplas respostas (r@mnde DQO, cor, turbidez e massa de lodo) em unta funcao
composta. Essa abordagem pode auxiliar na otimoz@giiquase — 6timo) do processo Fenton em mistiglspostas.

Tabela 1. Niveis das VIR do processo Fenton no Pigiamento Experimental Completo 3.

Niveis
Variaveis Independentes do Reator (VIR) Coefigsent -1 0 1
[Fe*] mg L o 0 10 20
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A desejabilidade global pode variar de 0 a 1. Déstana, quanto mais proximo de 1 estiver o valotidah) mais
préximos estardo os valores étimos relacionadasda cesposta individual. A descricdo detalhada e@awologia da
funcdo de desejabilidade é apresentada por Pagsuttaal (2015); Costaet al. (2011). A analise estatistica foi
realizada usando o software Statistica

RESULTADOS E DISCUSSOES
CARACTERIZAGAO INICIAL DO EFLUENTE

A composicdo do efluente de curtume depende dimttenda matéria prima processada e dos insumasadpd
durante o curtimento. O efluente nao-tratado aptesevalores de pH inicial de 6,5 + 0,2, cor de 9922 Pt-Co,
turbidez de 54,4 + 0,2 NTU e massa de lodo de 1#60,21 g L.

METODOLOGIA DE SUPERFICIE DE RESPOSTA (MSR)

No PEC 3 foram desenvolvidas 27 corridas experimentais.tidedos niveis de investigacdo das VIR Fenton foi
possivel verificar uma remoc¢éo da DQO de 33 a &%fde 49 a 94%, turbidez de 15 a 99% e massaddedie 7 a
74%. Dentro do nivel de significancia de 9586(,5) foi aplicado a ANOVA. O testE possibilitou validar o modelo
polinomial de 22 ordem (Equacéo 1).

3 3 3 3 3 3 3 3
R=a,+3 a0,+>, > Baa+> > > wy qoa.+Y. > vq’a;
i=1 == == i1 L Equacéo (1)

O modelo proposto apresentou um bom ajuste dosegjevisto em funcdo dos valores experimentaiemacao da
DQO, cor, turbidez e massa de lodo.

A partir dos coeficientes significativos foram pwsidos para cada variavel dependente os coeficideteegressao,
sendo desconsiderados no modelo matematico oxiemédis ndo significativop$0,5). Considerando os coeficientes
de regresséao foi aplicado o modelo matematico,ilpbEndo visualizar tridimensionalmente (3-D) sgperficies de
resposta (Figura 1 a-d).

A Figura 1 (a-d) apresenta as melhores condicdedR (@, ¢z) para se alcancar as melhores remocdes do processo
Fenton aplicado em efluentes de curtume. Obseremseas melhores eficiéncias de remocédo sao dadals em pH

da solucao (§) < 4,5. A concentracdo de;®: (gz) adicionada no RBF durante o tratamento do eftuest curtume
também é significativa, exceto para a remocao idediez, que independente da concentracdo e atlicionada (50 —

100 mg LY).

Como principal etapa da aplicacdo do processo Rgride ser considerada a determinacdo das corgfiggratimas
de Fé* (q) e HO; (gp) devido aos seus efeitos diretos sobre a efi@étieidegradacio dos poluentes organicos e ao
custo operacional.
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Figura 1: Superficie de resposta da remocédo da DQ(@), cor (b), turbidez (c) e massa de lodo (d), efuncdo das
variaveis independentes do reator (VIR) [HO2] mg L™ (g2) e pH da solugéo (), em condicdes fixas de [F&= 5
mg L] (q1) e tempo de agitacdo de 60 min.

Considerando as remogbes dos parametros da DQOtucbidez e massa de lodo foi aplicada uma furdéo
desejabilidade, convertendo multiplas respostasremunica fungdo objetiva, ou seja, tem por firsalelapresentar as

condi¢cBes Otimasquase-6timagsdos POR Fenton (g e @) que devem ser aplicados no tratamento de eflsiage
curtume.

A Figura 2 (a-c) apresenta as melhores condicdd&ad (gi), [H202] (d2) e pH da solucdo g Para as condi¢des
experimentais deig 5 mg L%, qp= 75 mg L' e g= 4, 0 processo Fenton pode alcangar uma desdpddlide 0,91.

A Figura 2a apresenta o comportamento d&'[Eé — 20 mg Y] adicionada no RBF. Embora as melhores{Hg1)
estdo sugeridas para valores entre 10 — 15-iépLconsiderado como concentracéo étimaase-6timasde 5 mg L.
Munozet al (2015) relata que em concentragdes desejadarmeem solugdo pode ocorrer uma elevada cinééca d
oxidacdo da matéria organica, considerando a fudgamatalisador ferro para a decomposicéo g0, fZARORet al,
2008).

A Figura 2b apresenta comportamento semelhante @arfHO;] (g2) investigadas (50 — 100 mg?), sendo
considerada para o estudo cinético a condicéo iexpetal de 75 mg ¥D; L. A concentracdo de B, ndo desejada
no meio reacional compromete a eficiéncia do psires remocao dos poluentes (PABKal, 2006). Além de que o
residual de kD, pode favorecer a formagéo de subprodutos e compagtogenados aumentando com iSso 0s niveis
toxicos do efluente tratado (BORB& al, 2012; KOLTHOFF e MEDALIA, 1949). Contudo, contexgdes adicionais

de HO, no RBF diminuem a eficiéncia do processo, prirloigate através da: (i) auto — decomposicéo g@,lém
agua e oxigénio, se tornando nédo eficiente, eljininacdo déOH por HO,, que produz ions e radicais hidroperoxil
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(HO?) menos reativo, e na sequéncia ocorrem as reagiess radicaisOH, diminuindo a velocidade de reacéo
(ANDREOZZI et al, 1999).

A Figura 2c apresenta a influéncia do pH da solygglodentro da fungéo de desejabilidade. Foram inyadts os
valores de pH da solugdo de 3 — 7. Pode ser oltkequee a melhor condicdo deepta proposto em pH da solugdo no
valor de 4.
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Figura 2: Funcdo composta de desejabilidade para @®eficientes @, gz e g, considerando as remocgdes da DQO,
cor, turbidez e massa de lodo, em tempo de agitacde 60 min.

O pH da solucao @yinfluencia na eficiéncia global do processo aarilo na producéo de radicais livres (JUBG,
2009). Em solucdo de pH < 4 a reacédo Fenton édaida na decomposicdo de®4 em*OH, que ataca 0s compostos
orgénicos contidos em Aguas residudrias, devidtuaikdade do fon F& nesta condicdo. Em pH da solugdo > 5)H
ndo se decompde eX@H, sendo transformado emy®b* na captura de um prétons®b* € eletrofilico e proporciona
uma menor taxa de reacéo na presenca do reagemte Feduzindo a eficiéncia do processo FentorNGE2007).

Considerando a regresséo e atribuindo aos codfsi@s melhores valores apresentados pela funcdesagabilidade
(0,91), sendo parag5 mg Fé'L, o= 75 mg HO, L e g= pH da solucdo de 4 é possivel verificar umaéficia de
remocédo da DQO, cor, turbidez e massa de lodo d@16®0 e 27%, respectivamente.

A baixa remocdo da massa de lodo (27%) pode essaciada a quantidade de ferro (5 mg &dicionada no reator
Fenton. Considerando a regressdo sem a adicaordendereator (g= 0), foi observada uma remocao da massa de lodo
de 60%. Partindo deste principio, pode-se sugagraremanescente (33%) esteja relacionado aodezmipitado na
massa de lodo. O excesso da concentracao def@zrarha série de dificuldades, como: i) maior giwade lodo com
ferro (GOGATE e PANDIT, 2004), e, ii) diminuicdo péiciéncia da remocéo de cor, devido as possivigeréncias

de ferro na solucéo avaliada (HENG e CHAUDHURI, 201

Tabela 2. Caracterizacéo do efluente de curtume néwoatado e tratado pelo RBF (60 min).

Parametros Efluente *Efluente tratado = Remocao (%)
nao-tratado RBF

DQO (mg L) 1296 + 84 456,6 + 18 65

Cor (Pt-Co) 997 + 22 119,7 £ 6,2 88

pH Inicial 6,5+0,2 3,5 46

Turbidez (NTU) 54,4 + 3,2 495 +0,34 91

Massa de lodo (gB 1,612 +0,21 1,11+0,13 30

*Efluente tratado RBF: o= [F&* = 5 mg LY]; gz = [H202 = 75 mg LY; gs = pH da solucéo 4

Resultados satisfatérios foram observados a paatiaplicacdo do processo Fenton em efluentes denair Em
evidéncia podemos apresentar uma remocao de 66, B8 da DQO, cor e turbidez, respectivamente,ocomd
apresentado na Tabela 2.

CONCLUSAO

A MSR foi eficiente para determinar as condi¢cdesia@s (uase-6timasdos POR Fenton aplicados no tratamento de
efluentes de curtume.
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Considerando os coeficientes=gb6 mg Fé* L'%; qp= 75 mg HO; L' e g= pH da solucdo 4, obteve-se remocdes
empiricas (67, 91 e 90%) semelhantes as remocdida®experimentalmente (65, 87 e 91%) em tempegiiacdo de
60 min, para a DQO, cor e turbidez, respectivamermtgficando com isso a veracidade e/ou importde aplicagéo
da MSR na determinag&o das condi¢8es Otimaase-6timasdo processo Fenton aplicado no tratamento derefs

de curtume. A remogao de massa de lodo geradatdwdratamento Fenton pode ter contribuido parenaralizagdo
de uma fracdo dos poluentes contidos no efluente.

O processo Fenton pode ser considerado uma alternamteressante no tratamento de efluentes deuroert
minimizando os impactos ambientais ocasionadosgedoarte destas dguas residuarias em corpososidric
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