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RESUMO

Nas Ultimas décadas, a poluicdo do meio ambiente vem se tornando cada vez mais intensa, em fungéo do
aumento considerdvel do descarte de residuos (solidos e liquidos) no solo e nos cursos d’agua. Como
forma de minimizar esse impacto, o desenvolvimento tecnoldgico assume o papel de apresentar técnicas
cada vez mais eficazes de degradacdo de contaminantes. Nesse contexto, 0os Processos Oxidativos
Avangados (POA) se destacam devido ao seu elevado poder oxidante e, consequentemente, alto
desempenho na degradacdo de matéria organica recalcitrante. Diante disso, 0 objetivo da pesquisa foi
verificar a utilizacdo de um residuo industrial (RI), como fonte de ferro em reagdes do tipo Fenton, para
redugdo de matéria organica e cor em meio aquoso. A pesquisa foi realizada com o corante azul de
metileno (AM) como molécula modelo nas concentra¢des de 1.500 e 50 mg/L. Foram realizados trés
estudos preliminares (EP) da reacdo Fenton, resultando em 11 experimentos distintos. Com base nas
melhores condic¢Bes dos EP foi realizado o planejamento fatorial (PF). Como resultados, inicialmente, a
caracterizacdo do RI evidenciou elevada quantidade de matéria organica e de ferro. Posteriormente, os EP
permitiram alcangar a condicdo satisfatoria para a reagdo de Fenton com concentragdes de AM = 1.500
mg/L, RI = 20,70 mg/L, H,0, =1,75 mg/L; e tempo de reacdo de 180 minutos. No PF essa mesma
condicdo se destacou, alcangando eficiéncia de 91,8% e 49% de remog¢édo de DQO nas concentracdes de
AM de 1.500 e 50 mg/L, respectivamente. Ainda, na concentracdo de 50 mg/L de AM dessa mesma
condicdo, a remocdo de cor no comprimento de onda de 605 nm foi de 100%. Os estudos preliminares
mostraram que o tratamento do AM com o uso do Rl como catalisador na reagdo Fenton, se apresentou
promissor na remocao de matéria organica e cor.

Palavras-chave: Processos Oxidativos Avangados, tratamento de efluentes, degradacéo, reuso.

ABSTRACT

In the last decades, the environmental pollution has become more and more intense, due to the
considerable increase in the disposal of residues (solids and liquids) in the soil and in watercourses. To
minimize this impact, technological development takes on the role of presenting increasingly effective
techniques for the degradation of contaminants. In this context, the Advanced Oxidative Processes (AOP)
stand out due to their high oxidizing power and, consequently, high performance in the recalcitrant
organic matter degradation. Therefore, the aim of the research was to verify the use of an industrial
residue (IR), as a source of iron in reactions of the Fenton type, to reduce organic matter and color in
aqueous medium. The research was carried out with the methylene blue dye (MB) as a model molecule in
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the concentrations of 1,500 and 50 mg/L. Three preliminary studies (PS) of the Fenton reaction were
conducted, resulting in 11 different experiments. Based on the best conditions of the PS, factorial
planning (FP) was carried out. As a result, initially, the characterization of the IR presented a high amount
of organic matter and iron. Subsequently, the PS allowed achieving the satisfactory condition for the
Fenton reaction with concentrations of MB = 1,500 mg/L, IR = 20,70 mg/L, H,O, = 1,75 mg/L; and 180
minutes of reaction time. In FP, this same condition stood out, reaching an efficiency of 91.8% and 49%
of COD removal at MB concentrations of 1,500 and 50 mg/L, respectively. Furthermore, at the MB
concentration of
50 mg/L, in this same condition, the color removal at the wavelength of 605 nm was 100%. Preliminary
studies have shown that the treatment of MB with the use of IR as a catalyst in the Fenton reaction, has
shown promise in removing organic matter and color.

Keywords: Advanced Oxidative Processes, wastewater treatment, degradation, reuse.

1. INTRODUCAO

O aumento populacional é acompanhado da ascensdo do setor industrial, com uma grande geracdo de
efluentes liquidos, sélidos e gasosos, que sdo descartados muitas vezes sem o tratamento adequado na
natureza, tendo como consequéncia a poluicdo de rios, solo e ar. Essa problemética resulta em normas e
legislagdes ambientais mais rigorosas para o controle das a¢des que venham a prejudicar o meio ambiente
e a salde humana.

Desta forma, tem-se buscado por novas tecnologias que possam auxiliar a gestdo de tais efluentes,
tornando as atividades mais sustentaveis. Ha diversas pesquisas sendo desenvolvidas no setor industrial,
nos institutos de pesquisas e em instituicOes de ensino que preveem o aproveitamento dos materiais e uso
de residuos solidos como matéria-prima alternativa ou utilizando em processos de tratamento de efluentes
[1]. Como exemplo tem-se 0 uso da argila a base de ferro aplicado como catalizador no processo foto-
fenton heterogénio para a descontaminacao de dgua [2]. Para a remog¢do de azul de metileno, a pesquisa
de ALAYLI, NADAROGLU e TURGUT [3], utilizou nanobiocatalisador composto por nanoparticulas de
ferro e residuo de girassol no processo Fenton. Na pesquisa de GRASSI et al. [4] utilizou como
catalizador compdsito Fe,Os/grafite com varias composi¢cdes na reacdo de foto-Fenton para a
descoloracéo do corante amarelo. A combinagdo do processo Fenton com a biofiltragdo e coagulagdo para
o0 tratamento de &gua residuaria de suinos na remocdo de matéria organica e reducdo de toxidade foi
avaliado como alternativa aos processos tradicionais [5]. Outro exemplo é o estudo de AMORIM [1], que
avaliou o uso de residuo da industria sidertrgica como adsorvente alternativo no tratamento de efluentes
liquidos. Ha ainda, a pesquisa de CHAGAS, RESENDE e GUERREIRO [6] que adotou a lama vermelha
como matéria-prima para os processos cataliticos oxidativos e ALEXANDRE e LUZ [7] que utilizaram o
lodo de uma estacéo de tratamento de 4gua - ETA em substitui¢do parcial do cimento Portland.

Neste contexto, destacam-se 0s Processos Oxidativos Avangados (POA), que a partir da década de 90,
vém sendo cada vez mais estudados/aplicados na degradacdo das substancias pouco biodegradaveis
presentes em efluentes liquidos ou gasosos. Os POA se apresentam como uma tecnologia eficiente para o
tratamento de efluente, visto que, nestes processos as moléculas organicas podem ser mineralizadas e ndo
somente transferidas para outra fase, como ocorre nos processos de adsorgao, filtragdo por membranas e
coagulacdo/floculagdo [8,9]. Desta forma, o POA apresenta-se como uma tecnologia viavel para o
tratamento de efluentes minimizando a contaminacdo ambiental [10].

Os POA sdo processos caracterizados pela geracdo de radicais hidroxila in situ, que so altamente
reativos por apresentarem elevado potencial de reducéo, sendo capazes de degradar rapidamente inimeros
compostos, resultando na degradacgéo parcial ou mineralizacdo dos contaminantes organicos, o que resulta
na reducdo do conteido organico e/ou na melhora de sua biodegradabilidade [11]. Conforme BOTTREL
[12], os radicais hidroxila agem de forma néo seletiva e ajudam na degradagdo de varios poluentes toxicos
e recalcitrantes, independente da presenca de outros compostos e em tempos relativamente curtos. Ainda,
sdo considerados processos limpos devido ao fato de eliminar os contaminantes, o que ndo ocorre na
maioria dos processos convencionais que somente mudam de fase.

De acordo com MARCELINO et al. [13], diversos estudos tém trabalhado com combinagdes
quimicas, fotoquimicas e eletroquimicas na producdo de radicais hidroxilas para o tratamento de efluentes
industriais. Os processos mais utilizados sdo: o Fenton podendo ser irradiado ou eletrizado, a 0zoniza¢do
(sozinha ou em conjunto com: H,0,, radiacdo ultravioleta-UV e catalisadores), a fotocatélise heterogénea
(com TiO, ou outros semicondutores) com UV ou luz solar e a peroxidacdo (H,0,), que pode ser também
irradiada.
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AMORIM [1] destaca o uso do reagente Fenton, Fe** e H,0,, para a formacdo dos radicais
hidroxila, levando a produtos mais degradados, menos toxicos e com baixo custo. NOGUEIRA et al. [14]
reforca que o sistema foto-Fenton torna-se interessante quando hd o aproveitamento da energia solar,
resultando na economia dos gastos energéticos inerente ao processo.

A reacdo de Fenton vem sendo aplicada no tratamento de solo contaminado [15], efluente quimico
[16], 4guas de abastecimento contendo substancias humicas [17], efluente de celulose e papel [18],
degradacdo de antibidtico [19], efluente da producdo de biodiesel [20], efluente de vinicola [21],
degradacdo de corantes [22], efluente de curtume [23], tratamento de agua [24], efluente de piscicultura
[25], lixiviado [26] e outros diversos tipos de &guas residudrias.

Alguns estudos ja mostram o potencial da reacdo de Fenton no tratamento de aguas residuarias com
utilizacdo de diferentes catalizadores. No entanto, ndo foram encontrados na literatura consultada estudos
com aplicacdo do residuo industrial proposto na pesquisa, sendo um estudo pioneiro. Desta forma, o
objetivo desta pesquisa foi verificar a aplicacdo da reacdo de Fenton na degradacdo de uma solucdo
contendo azul de metileno, a fim de reduzir a matéria organica e cor presente, utilizando como base um
residuo industrial (residuo com elevado teor de ferro).

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Apresentacao e coleta do residuo utilizado como fonte alternativa de ferro — Lodo de Estacéo
de Tratamento Agua (ETA)

O residuo industrial (RI) avaliado na pesquisa foi proveniente da ETA-ZM, localizada na Zona da Mata
mineira, que utiliza o coagulante Salfer (& base de sais férricos) e, portanto, com elevado teor de ferro. A
vazdo operacional da ETA é de aproximadamente 620 L/s [27].

O lodo da ETA-ZM, conforme pesquisa de OLIVEIRA [28], apresenta um teor de sélidos totais
médio de 101 g/L. Com base na pesquisa de PEREIRA, GOMES e PEREIRA [29], a producdo média
mensal de lodo da ETA-ZM ¢é de 82.975 kg, sendo que o valor maximo no ano 2010 foi de 161.456 kg
(dezembro/2010) e o valor minimo foi de 46.806 kg (junho/2010). Os mesmos autores [29], ainda
observaram uma diferenca de 40% na producéo de sélidos, em uma comparagdo entre os periodos de
chuva e de estiagem. Essa comparacao é valida, no sentido de se buscar o melhor destino para o residuo,
principalmente no periodo de producgdo de maior volume.

A amostra de RI foi coletada no tanque de decantacdo, que estava em processo de esvaziamento para

limpeza. Assim, quando toda a &gua do decantador havia sido descartada, uma amostra Gnica foi
composta por material recolhido em varios pontos do tanque. Retiraram-se aliquotas do RI para as
seguintes andlises fisico-quimicos: pH do ponto de carga zero (pHpcz), ferro, sélidos totais (ST), sélidos
totais volateis (STV) e demanda quimica de oxigénio (DQO).
Com o proposito de se verificar a potencialidade do RI na aplicagdo da reagcdo de Fenton, foram
realizados trés estudos preliminares, que determinaram a melhor forma de realizacdo do tratamento e as
concentragdes de ferro e peroxido de hidrogénio a partir dos resultados da remogdo de DQO acima de
90%.

Todas as analises foram realizadas de acordo com os métodos estabelecidos em APHA [30], exceto
o0 pH do ponto de carga zero que foi feito conforme Rivera [31].

2.2 Efluente utilizado para avaliacdo do tratamento

O corante azul de metileno — AM (C16H1sN5SCI.3H,0) da marca Anidrol®, foi utilizado, como fonte de
matéria organica, para a avaliagdo da eficiéncia do tratamento proposto. Este corante é catidnico,
composto por anéis aromaticos, apresentando elevada toxidade e, além disso é dificilmente degradado
biologicamente [32].

Foram testadas solugdes aquosas de AM de 50 mg/L e 1.500 mg/L, ambas preparadas com agua
deionizada. Essas concentracdes do AM proporcionaram avaliar o efeito da concentracdo do corante na
eficiéncia da remocéo de cor e DQO.

2.3 Parametros analisados/Avaliacdo do desempenho

Para avaliacdo dos espectros de varredura no decorrer da reacdo, todas as amostras foram analisadas no
espectrofotdmetro DR6000 UV/VIS (marca HACH), sendo realizada uma varredura com o comprimento
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de onda (A) variando de 200 a 700 nm. A maxima absorcdo do corante azul de metileno encontra-se em
665 nm [33,34]. Para NEUMANN et al. [35] o comprimento de onda varia conforme a concentracdo da
solucdo. Neste caso, com maior diluicdo de 5,0x10° mol/L, tem-se 670 nm, & medida que a concentrac&o
aumenta para 8,0x10° mol/L, surge uma nova banda em 605 nm, atribuida aos dimeros do corante; e em
concentracBes maiores de 1,0x10°° mol/L, a banda se encontra em torno de 580 nm para os trimeros.

O corante AM nas condicBes experimentais de 50 mg/L apresentou picos nos comprimentos de
onda de 289 e 605 nm, no caso das solugdes AM 1.500 mg/L, os maximos de absorgdo excedem a
capacidade de deteccdo do equipamento e, por isso, 0s espectros foram apresentados, em alguns casos,
para avaliacdo superficial e exploratoria. Apesar da diluicdo das amostras ser uma alternativa viavel, tal
procedimento deveria se dar em todas as aliquotas, 0 que oneraria os experimentos. O pico especifico em
605 nm, caracteristico da absorcao responsavel pela emissdo da cor azul foi monitorado para verificagao
da remocéo da intensidade da cor azul nos ensaios realizados com a solugdo AM 50 mg/L. Para célculo da
eficiéncia de descoloragdo, foi adotada a equacdo 1 [36].

Eficiéncia de descoloracdo (%) = (1-ai/ap) x 100 1)
Onde:

a;= absorbancia final da solugdo colorida

3o = absorbéncia inicial da amostra em um tempo reacional qualquer.

A determinacdo da DQO foi realizada apenas no inicio e fim do tratamento, a fim de verificar a
degradacdo do corante e demais substancias organicas presentes na amostra, possivelmente advindas do
RI.

2.4 Condigcdes Experimentais dos Ensaios Preliminares

Para o processo experimental (reacdo de Fenton) foi empregado o RI, com as caracteristicas
anteriormente apresentadas e a solu¢do de AM também definida anteriormente. A reducdo do pH para 3
foi realizada com adi¢do de &cido sulfurico-H,SO, (P.A.), da marca Sciavicco® e de Solugédo de
Hidroxido de S6dio-NaOH (6N) da Anidrol®. Posteriormente foi adicionada uma solugéo de Peréxido de
Hidrogénio (H,0,) 35% P.A. da marca Neon® Dessa forma, foram realizados 11 experimentos
preliminares de acordo com os pardmetros operacionais mostrados na Tabela 1. Durante as reacdes, 0
meio reacional foi mantido sob agitacdo (aproximadamente 275 rpm, em agitador magnético da Marca
IKA, modelo C-MAG HS 7) e em temperatura ambiente (aproximadamente 25°C). Ao término de cada
tempo especificado na Tabela 1, foi retirada uma aliquota, que teve seu pH elevado a 9, através da adicao
de solucdo de hidréxido de sédio. Uma vez que ha um consenso na literatura de que o processo é mais
eficiente em meio &cido, com pH étimo entre 2,5 e 3,0 [37] os ensaios foram realizados em pH=3. Para
cessar a reacdo, o pH das aliquotas coletadas ao longo do tempo foi elevado para ocorréncia da
precipitagdo do ferro na forma de seus hidroxidos insoliveis e decomposicéo do perdxido de hidrogénio.
Desta forma ha remocéo dos reagentes e separacdo do ferro solivel, o que resulta na formagdo de lodo
[38].

As proporces de ferro e peroxido de hidrogénio trabalhadas para a rea¢do de Fenton, reportadas
da literatura, variam entre 1:3 e 1:6, respectivamente [26,20]. Considerou-se como inicio da reacdo o
momento em que o H,O, foi adicionado.

O oxidante foi utilizado em volumes definidos para cada experimento (0,5 e 2,5 ou 5,0 mL de uma
solucdo a 35% em 1 L de amostra = concentracdo de 0,17 mg/L, 0,87 mg/L e 1,75 mg/L,
respectivamente). A determinacdo das concentragdes de peroxido de hidrogénio ao final das reagdes foi
feita a partir do método iodométrico [39]. O teor de ferro no residuo também foi determinado de acordo
com APHA (Método 3500-Fe B) [30].

Para realizacdo da analise de DQO nas aliquotas coletadas nos intervalos preestabelecidos, o pH
foi rapidamente elevado a 9 através da adi¢cdo de NaOH. Nesse pH, todo ferro é precipitado, o que elimina
a interferéncia do metal na determinacdo da DQO. A DQO foi determinada apenas nas aliquotas coletadas
no inicio e final da reacdo e a obtencdo dos espectros de varreduras espectrais na regido UV-Vis, nos
diferentes tempos de reacdo mencionados.

Nos experimentos de 1 a 7, as aliquotas foram centrifugadas antes das andlises de DQO (no inicio
e final da reacdo) e, posteriormente, foram feitas varreduras espectrais na regido UV-Vis, a fim de se
obter inferéncias sobre a evolucdo da reacéo a partir de comparagfes com o espectro padréo da solucéo de
AM. A Tabela 1 apresenta as condi¢es experimentais utilizadas no processo Fenton e o tempo de reacdo
de todos os ensaios preliminares.
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Tabela 1: Condi¢Bes experimentais dos experimentos preliminares da reacdo Fenton

CONCENTRAGAO DOS

TEMPO DE REACAO

EXPERIMENTO SOLUGOES REAGENTES (mg/L) TR (MINUTOS)
Residuo industrial 2,37
1 Solugéo de azul de metileno 50 60 e 120
Peréxido de Hidrogénio 0,17
Residuo industrial 2,37
2 Solugéo de azul de metileno 50 60 e 120
Peréxido de Hidrogénio 0,87
Residuo industrial 2,37
3 (branco) 60 e 120
Solugéo de azul de metileno 50
Residuo industrial 0,95
4 Solucéao de azul de metileno 50 30, 60, 90, 120
Peréxido de Hidrogénio 1,75
Residuo industrial 20,70
5 Solucéao de azul de metileno 1.500 30, 60, 90, 120
Peréxido de Hidrogénio 1,75
Residuo industrial 0,95
6 (branco) 30, 60,90e 120
Solucéao de azul de metileno 50
Residuo industrial 20,70
7 (branco) 30, 60,90 e 120
Solucéo de azul de metileno 1.500
Residuo industrial 0,95
8 Solucéao de azul de metileno 50 30
Peréxido de Hidrogénio 1,75
Residuo industrial 20,70
9 Solucéo de azul de metileno 1.500 30
Perdxido de Hidrogénio 1,75
Residuo industrial 0,95
10 Solucéo de azul de metileno (50 mg/L) 50 30, 60 e 180
Perdxido de Hidrogénio 1,75
Residuo industrial 20,70
11 Solucéo de azur:]g;el_r)netileno (1.500 1.500 30, 60 e 180
Peréxido de Hidrogénio 1,75

Essas condicOes experimentais foram testadas para a obtencdo de condigOes passiveis de serem
melhor exploradas e estudados na otimizagdo de alguns pardmetros operacionais para utilizacdo do Rl no
processo Fenton. Para melhor elucidacdo da metodologia, o detalhamento de tais ensaios foram divididos
em trés etapas, descritos na sequéncia.

2.4.1 Estudo preliminar 01

A fim de investigar a interferéncia/ocorréncia da adsorcdo no processo em estudo foram conduzidos
experimentos, denominados “branco” (3 ,6 e 7). Nesses experimentos foram investigadas a influéncia de
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algumas concentracdes do RI, AM e TR. Tais ensaios foram realizados na auséncia de peréxido de
hidrogénio. As outras variaveis foram mantidas constantes, com o pH inicial fixado em 3 com adicéo de
H,SO4 e o pH final em 9 (adicdo de NaOH). A Figura 1, demonstra o fluxograma das condicdes
experimentais do processo dos experimentos “branco”.
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Figura 1: Fluxograma das condicdes experimentais do estudo preliminar 01.

2.4.2 Estudo preliminar 02

Nesta etapa da pesquisa foram realizados os experimentos 1, 2, 4 e 5, sendo investigadas a influéncia de
algumas concentracdes do RI, AM e do H,0,. As outras varidveis foram mantidas constantes, com o pH
inicial fixado em 3 com adi¢8o de H,SO, e o0 pH final em 9 (adi¢do de NaOH). A Figura 2 apresenta o
fluxograma das condicBes experimentais para 0s ensaios. Ressalta-se que para 0s ensaios 4 e 5 0 tempo
total do processo foi de 180 min (tempo de reagdo de 120 + sedimentacdo de 60 min). Tal procedimento
subsidiou a avaliacdo da influéncia da elevagdo do pH e uso do sobrenadante sem a etapa de
sedimentacdo (experimentos 1, 2) na eficiéncia de remoc¢éo de DQO.
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Figura 2: Fluxograma das condigfes experimentais do estudo preliminar 02.

2.4.3 Estudo preliminar 03

No estudo preliminar 03, que se diferenciou do anterior, o tempo de reagdo, além da variacdo na
concentragdo dos reagentes foram avaliados. O tempo reacdo Fenton (com agitacdo) nos experimentos 8 e
9 foi de 30 min com posterior sedimentagdo, totalizando um tempo total do processo de 45, 60, 90 e 390
min. Com relagdo aos experimentos 10 e 11, os tempos de reacdo foram de 30, 60 e 180 e o tempo de
sedimentacdo de 30 min (tempos totais de processo de reacdo de 60, 90 e 210 min). Essa diferenciacdo no
tempo de agitacdo serviu para avaliar a interferéncia de tal varidvel nas remoc¢fes de cor e DQO. As
Figuras 3 e 4 demonstram o fluxograma das condi¢des experimentais do processo dos experimentos 8 e 9,
e 10 e 11, respectivamente.
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Figura 3: Fluxograma das condigdes experimentais do estudo preliminar 03 do experimento 8 e 9.
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Figura 4: Fluxograma das condicGes experimentais do estudo preliminar 03 do experimento 10 e 11.

Assim, a partir das informacdes coletadas nas condi¢Bes experimentais preliminares ensaiadas, foi
realizado o Planejamento Fatorial (PF) para investigacdo das concentragdes de ferro e peréxido de
hidrogénio no processo, bem como o TR. Tais ensaios foram realizados utilizando solugdo de azul de
metileno 1.500 mg/L. Posteriormente, com base nas respostas obtidas nos tratamentos dos dados do PF,
realizou-se um ensaio na condic¢do otimizada para uma menor concentragcdo do AM (50 mg/L).

2.5 Planejamento Fatorial

Através dos estudos preliminares, foram determinadas as melhores concentracGes de ferro e peréxido de
hidrogénio, assim como o procedimento experimental mais eficiente, para estabelecer os niveis das
varidveis para o planejamento fatorial. A concentracdo de ferro no meio reacional foi previamente
determinada e, os volumes de RI utilizado estabelecidos para obtencdo da concentracdo desejada do metal
em cada experimento a fim de manter as proporc@es Fe:H,O, reportadas na literatura. Desta forma, nessa
etapa do trabalho, foram mantidas as relacdes consideradas Otimas para relacdo de ferro:peréxido de
hidrogénio reportadas na literatura (1:3 e 1:6) [26,20].

A Tabela 2 apresenta o Planejamento Fatorial no qual foram avaliados os principais fatores
(variaveis) que interferem na reacdo de Fenton. O planejamento proposto apresenta 2 niveis, inferior (-) e
superior (+) e ponto central (tipo 2°). O PF e a avaliacdo dos resultados foram realizados no software
Minitab versdo 19. O ponto central foi estabelecido sendo o valor médio entre o nivel superior e inferior
de cada fator (RI, H,O, e tempo). O tratamento estatistico dos dados foi executado utilizando como
variavel resposta a remoc&o percentual de DQO.

Tabela 2: Descri¢do do Planejamento Fatorial 23, realizado nas solugdes de AM concentrado 1.500 mg/L.

NIVEIS
FATORES
Inferior (-) Ponto Central Superior (+)
Residuo industrial (mg/L) 10,35 15,53 20,70
H,0, (mg/L) 1,75 4,38 7,00
Tempo (minutos) 30,00 105,00 180,00

As Tabelas 3 e 4 mostram o delineamento experimental, sendo que, os estudos foram realizados
em duplicatas, em 1 L de solucdo de AM, na concentragdo de 1.500 mg/L (Tabela 3) e 50 mg/L (Tabela
4). Apo6s o tempo de reagdo, as amostras foram submetidas a etapa de sedimentagdo por 30 min.
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Tabela 3: Delineamento experimental ensaios Fenton realizados na concentragdo do AM de 1.500 mg/L.

EXPERIMENTO H,0, (Mg/L) RESI’DU(OmIg/E;JSTRIAL TEMP(Cr)n:DnIlEJtIiESACAO
1 7,00 10,35 180
2 1,75 10,35 30
3 4,37 15,52 105
4 1,75 20,70 180
5 1,75 10,35 180
6 7,00 20,70 30
7 7,00 10,35 30
8 7,00 20,70 180
9 1,75 20,70 30

Tabela 4: Condicdo experimental do ensaio realizado concentracdo do AM de 50 mg/L.

EXPERIMENTO H,0, (mg/L) RESIDUO INDUSTRIAL TEMPO !DE REACAO
(mgi/L) (minutos)
1 1,75 20,70 180

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizagao do residuo industrial (RI)

Na Tabela 5 séo apresentados os resultados da caracterizacdo do RI, onde observa-se a concentragdo do
elemento ferro total relativamente alta e valores também consideraveis para os parametros ST e STV
(47.287 e 17.287 mg/L respectivamente). O elevado valor de STV evidencia que 0 RI possui altos teores
de matéria organica. Conclusdo semelhante na pesquisa de BARBOSA et al. [40] que reportaram valores
de 52.345 mg/L (ST), 13.270 mg/L (STV) para o lodo de uma ETA localizada em S&o Paulo.

A concentracdo relativamente elevada de ferro total (23.076 mg/L) encontrado na amostra do Rl j& era
esperada, uma vez que, o coagulante usado na ETA ¢ a base de sal de ferro. Esse resultado esta de acordo
com VIANA; RODRIGUES e RIBEIRO [41] que obtiveram a concentragdo de ferro total igual a 26.038
mg/L para um residuo similar em uma ETA localizada non municipio de Formiga, MG. E importante
reiterar que o teor de ferro foi utilizado para especificar os volumes de RI a serem utilizados nos ensaios
para obtencdo das concentragdes de ferro requeridas.

Tabela 5: Caracterizacdo do RI bruto adotado na pesquisa como catalizador na reacdo de Fenton.

PARAMETROS VALORES
Concentracdo de ferro total (mg/L) 23.076
Sélidos Totais - ST (mg/L) 47.625
Sélidos Totais Volateis - STV (mg/L) 17.287
Demanda Quimica de Oxigénio - DQO (mg/L) 3.105
pH do ponto de carga zero - pHpcz 4,85

A Figura 5 mostra as curvas obtidas para a determinacdo do pH do ponto de carga zero do RI, que
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corresponde 4,85. Na pesquisa de GOUVEIA [42] o pHpcz do lodo resultou em 6,99 em material
coletado na ETA no estado do Parana. Para valores de pH mais baixos do que 0 pHpcz, predominam
cargas positivas na superficie do sélido, levando ao aumento da eficiéncia na adsorcdo de solucdes
contendo espécies anidnicas BOTTREL [12]. Neste caso, para 0s experimentos realizados neste estudo, o
pH inicial foi de 3, ou seja, pH<pHpcz, desfavorecendo a adsorcdo do AM, que é um corante catidnico.
Zanella [43] especifica que a determinacdo do pHpcz € significativa pois interfere no processo de sor¢édo
e, por tanto, a alteracdo de pH afeta a cinética do equilibrio do processo de sorcéo.

No entanto, conforme descrito anteriormente, ao final da reagdo ha um aumento do pH para 9, o
que pode contribuir para remocGes decorrentes de processos de coagulacdo/floculagdo por favorecer a
adsorcéo do corante catidnico, uma vez que a superficie do lodo, em pH elevado, encontra-se negativa.

12

@ pH Inicial pH Fina

10

pH final
()}

0 05 1 15 2 25 3 35 4 45 5 55 6 65 7 75 8 85 9 95 10 10,5 11 11,5 12

pH inicia
Figura 5: Curvas obtidas para a determinagdo pH do ponto de carga zero do RI.

3.2 Estudo preliminar 01

No estudo preliminar 01 foram realizados os experimentos “branco”, ou seja, sem adi¢do de H,O, e sem
ocorréncia da reagdo de Fenton descritos nas Figuras 6, 7 e 8.

A Figura 6, mostra 0 espectro de varredura referente aos ensaios do experimento 3, que foi
realizado com concentragdo de AM =50 mg/L, Rl = 2,37 mg/L, sem adicdo de peroxido de hidrogénio.
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Solucéo de Azul de Metileno (AM)
RI + agua

Branco, H,SO4, pH 3

Branco — Tempo 60 min

Branco — Tempo 120 min

60 minutos 120 minutos

Figura 6: Resultados do experimento 3. A) Espectro de absor¢do do experimento 3, nas condi¢fes experimentais
(concentracdo de AM =50 mg/L e RI (ferro total) = 2,37 mg/L, sem adi¢do de H,0,); e B) Evolugdo do processo de
remocéo de cor no sobrenadante, apds 60 e 120 minutos de tempo de contato.

O experimento 6 foi realizado na concentragdo de AM 50 mg/L, sem adi¢do de peroxido de
hidrogénio e concentragdo de RI de 0,95 mg/L e coleta de aliquotas realizadas ap6s sedimentagdo, em pH
baixo para posterior elevacdo do pH apenas da aliquota (Figura 7).

A:n
5 Solucéo de Azul de Metileno (AM)
- — Branco, H,SO,, pH 3
o Branco — Tempo 30 min + 30 min sedimentagao
- — Branco — Tempo 60 min + 30 min sedimentacdo
w = — Branco — Tempo 90 min + 30 min sedimentacio
=5 —— Branco — Tempo 120 min + 30 min sedimentacao
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Figura 7: Resultados do experimento 6. A) Espectro de absorcdo do experimento 6, nas condigBes experimentais
(concentracdo de AM = 50 mg/L e RI (ferro total) = 0,95 mg/L, sem adicdo de H,0,); e B) Evolugéo visual do
processo de remogao de cor no experimento 6.

A Figura 8, mostra o conjunto de espectros de absorcdo, referentes aos ensaios previstos no
experimento 7, no qual utilizou-se solu¢fes de AM de 1.500 mg/L, maior quantidade de RI (20,70 mg/L)
e sem a presenca de perdxido de hidrogénio na reacéo.

Solucéo de Azul de Metileno (AM)

Branco, H,SO,, pH 3

Branco — Tempo 30 min + 30 min sedimentacéo
Branco — Tempo 60 min + 30 min sedimentacéo
Branco — Tempo 90 min + 30 min sedimentacéo
Branco — Tempo 120 min + 30 min sedimentacéo

T T T
00 300 400 500 B0 Too

Comprimento de anda

Figura 8: Resultados do experimento 7. A) Espectro de absor¢do do experimento 7, nas condi¢Bes experimentais
(concentracdo de AM = 1.500 mg/L e RI (ferro total) = 20,7 mg/L, sem adi¢do de H,0,); e B) Evolugdo visual do
processo de remogao de cor no experimento 7.

Inicialmente verificou-se a possibilidade de adsorcdo do AM ao RI. Na Figura 6A, referente ao
experimento 3, observa-se que espectro de absor¢do de AM préximo a 300 nm e 600 nm, somente ha
diminuicdo na absorbancia se o pH for reduzido para 3, reducdo esta intensificada ap6s 60 min e 120 min
de reacdo. No entanto, observa-se a possivel solubilizacdo de varias substancias, verificadas pelo aumento
do comprimento de onda entre 300 e 500 nm, possivelmente advindas do RI. Confirma-se essa
solubilizagdo, pois ao analisar o espectro do RI isoladamente, verifica-se um aumento de intensidade
justamente nos comprimentos de onda variando de 300 a 500 nm. Todavia, essa reducdo dos picos de
absorbancia néo resultou em remocdo visual da cor conforme observa-se na fotografia da Figura 6B e
nem em remoc¢do de DQO. Para esta, observou-se foi um aumento de 45% (Tabela 6), possivelmente
devido a contribuicéo de matéria orgénica oriundo do residuo. Por outro lado, observou-se que a presenca
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de H,0,, se fez necessario para alcancar remocéo da cor do AM e DQO, conforme sera apresentado.

Ja na Figura 7A, correspondente ao experimento 6 (com concentragdo de AM 50 mg/L) observou-se
similaridade com o desempenho do experimento 3, porém com um aumento de 16% de DQO. Apesar de
ocorrer uma reducdo dos picos no espectro de adsorcdo (Figura 7A) tais resultados ndo foram suficientes
para serem observados visualmente (Figura 7B) e nem nos 2 comprimentos de onda monitorados (Tabela
6). Esse procedimento fez com que néo se observasse o aumento do comprimento de onda de 300 a 500
nm. Ou seja, 0 aumento de pH, junto ao RI, é que levou a uma solubilizacdo/dessorcado de varios
compostos, que nesse experimento, ndo estavam mais sendo observados no espectro de absorcao. Por fim,
no experimento 7 com maior concentracao de AM (Figura 8A) a diferenga foi referente a ocorréncia de
sedimentacdo do residuo e, somente apos a retirada do sobrenadante, que se elevou o pH para 9. Nesse
experimento observou-se uma reducao da DQO em 15% (Tabela 6), possivelmente devido a adsorcgao do
AM ao RI.

A tabela 6 resume os resultados dos ensaios da avaliagdo da DQO e absorbancia (ABS) dos
experimentos. Para os valores de DQO, observou-se um aumento nos experimentos 3 e 6, possivelmente
devido a contribuicdo de matéria organica advinda do RI, o que pode ser evidenciado na analise de DQO,
em especial no ensaio 3. Em todos os processos a ABS dos picos analisados ndo acompanhou a remogéo
visual de coloracdo. J& para o experimento 7 com maior concentracdo do AM, constatou uma reducéo de
15% de DQO, no entanto, na comparacdo dos espectros absorbancia ndo foram o observadas alteraces.
Isso, provavelmente se deve ao fato de as moléculas organicas removidas ndo absorverem no
comprimento de onda espectral avaliado.

Tabela 6: Resultados da remocéo de DQO e absorbancia (ABS) nos experimentos 3,6 e 7.

. Condicdes Tempo de ABS no pico | ABS no pico
Experimento experimentais (mg/L) reacdo (min) DQO (mglL) de 289 nm de 605 nm
Experimento 3 Rl =2,37; AM =50 120 +45% -4% -72%
Experimento 6 RI=0,95; AM =50 120 +16% -59% -60%
Experimento 7 RI =20,70; AM = 1.500 120 -15% 0% 0%

A pesquisa de SANTOS et al. [44], que utilizam os catalisadores 15FeOx/NaZSM-5,
15Co0Ox/NaZSM-5 e 15CuOx/NaZSM-5, evidéncia que na auséncia de H,0, ndo houve adsorcao e, por
conseguinte, ndo houve a descoloragdo da solu¢do de AM na solucdo testada. O mesmo fato foi
constatado por SANTOS, SILVA e THOMPSON [45], onde o processo de adsorcdo ndo foi eficaz na
utilizagdo de catalisadores a base de carvao ativados produzidos a partir de residuos de PET e cloreto
férrico.

3.3 Estudo preliminar 02
Nas Figuras 9 e 10 estdo dispostos os resultados da varredura dos espectros de absorcdo e as fotografias

referentes as evolugdes visuais dos processos de remocdo de cor. A Figura 9 refere-se aos espectros de
varredura dos experimentos 1 e 2, e a Figura 10 corresponde ao experimento 4.
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Solucéo de Azul de Metileno (AM)
—— RI + Solugéo AM, H,SO,4, pH 3

Reagdo de Fenton — Exp. 1 - Tempo 60 min
— Reacdo de Fenton — Exp. 1 - Tempo 120 min
Reagdo de Fenton — Exp. 2 - Tempo 60 min
Reagdo de Fenton — Exp. 2 - Tempo 120 min
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60 minutos 120 minutos

Experimento 2

Figura 9: Resultados dos experimentos 1 e 2. A) Espectro de absor¢éo do experimento, nas condi¢des experimentais
do experimento 1 (concentragdo de AM = 50 mg/L, Rl = 2,37 mg/L e de H,0, = 0,17 mg/L); experimento 2
(concentragdo de AM =50 mg/L, Rl = 2,37 mg/L e de H,O, = 0,87 mg/L); e B) Evolugdo do processo de remogéao de
cor nos experimentos 1 e 2.
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Figura 10: Resultados do experimento 4. A) Espectro de absor¢do do experimento, nas condi¢fes experimentais
(concentracdo de AM = 50 mg/L, Rl = 0,95 mg/L e de H,0, = 1,75 mg/L); e B) Evolucéo do processo de remogao de
cor no experimento 4.

No grafico da varredura espectral referente aos experimentos 1, 2 e 4 (Figuras 9A e 10A),
observa-se o desaparecimento em 605 nm (presente nos espectros da solugdo de AM e mistura Rl + agua
em pH=3 no tempo inicial) apds a reacdo de Fenton. Isso indica ocorréncia de reagdo quimica com o
grupo cromoéfilo do AM. A remocéo da coloracdo azul é visualmente observada na fotografia da Figura
9B e 10B. Porém, no comprimento de onda de 289 nm ocorreu um desprendimento de compostos do RI,
levando ao aumento da banda de absor¢do. Na Figura 9A, observa-se que para uma maior quantidade de
RI (2,37 mg/L) ha um aumento na banda de absorcéo entre 300 e 400 nm; na Figura 10A, que mostra o
espectro do ensaio com menor volume de RI adicionado (0,95 mg/L) parece haver menor desprendimento
de compostos. Vale ressaltar, que a melhor eficiéncia para a remogdo de ABS se deu no experimento 4
(99% de remocdo na ABS do pico em 605 nm), o que € visualmente perceptivel na anélise da Figura 10B.
Vale ressaltar que no experimento 4 utilizou-se maior concentracdo de H,O,, o0 que pode ter contribuido
para tal resultado. Esse fato também foi observado na pesquisa de GRASSI et al. [4] que obteve uma
diminuicdo da concentracdo do corante ao aumentar a quantidade de catalizadores contendo maiores
teores de oxido de ferro.

Todavia, desempenhos satisfatorios ndo foram observados em relagdo a remocéo de DQO para o
tempo de 120 minutos, nos experimentos 1 e 2. Nesses casos, ocorreram aumentos nos valores da DQO,
equivalentes a +49% e +27%, respectivamente. J& em relacdo ao experimento 4, ndo houve nem aumento,
nem reducdo. Ainda, de forma a tentar aumentar a eficiéncia e reduzir a solubilizagdo/dessorcéo de
compostos previamente presentes no RI, foi realizado um teste no tempo de 180 min. Novamente, retirou-
se 0 sobrenadante para posterior elevacdo do pH a 9 (aumento do pH sem a presenca do residuo). Neste
caso, obteve-se um desempenho de 46% de remocgdo de DQO e consideravel remocéo da cor, constatando
gue a coleta do sobrenadante apds a sedimentacdo da amostra pode ser mais eficiente.

No experimento 4, é possivel constatar que a remocao de cor j& acontece nos primeiros 30 minutos
de reacdo Fenton (Figura 10B) e a remog¢do de DQO somente foi alcangada com a coleta do sobrenadante
e posterior elevagdo do pH.

Com relacdo ao experimento 5, realizado com concentragdo de AM de 1.500 mg/L, RI com 20,70
mg/L e H,O, com 1,75 mg/L, a reacdo de Fenton foi eficiente apos o tempo de sedimentacdo de 60 min e
posterior coleta do sobrenadante para elevar o pH a 9, ocorrendo remocéo da cor em 99% para o pico de
605 nm, no caso da remogdo de DQO foi obtida eficiéncia de 85%. Deste modo, evidéncia que o processo
de sedimentacéo faz a diferenca tanto para remogéo de cor como para DQO.

3.4 Estudo preliminar 03

Nas Figuras 11, 12, 13 e 14 estdo dispostos os graficos da varredura dos espectros de absorcao e as
fotografias referentes as evolugdes dos processos de remocgao/alteragdo de cor.

Para o estudo preliminar 03, os experimentos sofreram alteragdes no tempo de reacdo e coleta do
material para analise. Sendo que, para 0s experimentos 8 e 9 o tempo inicial da reacdo Fenton com
agitacdo magnética foi fixado em 30 minutos e apds o repouso das amostras em 15, 30, 60 e 360 minutos,
totalizando o tempo do processo em 45, 60, 90 e 390 minutos, respectivamente. Assim, apds a
sedimentacdo, coletou-se o sobrenadante e elevou-se o pH a 9. O resultado desse procedimento pode ser
observado na Figura 11. Neste caso, obteve-se uma eficiéncia de 99% de remocéo de ABS em 605 nm e,
mesmo com um tempo longo de processo (390 minutos), ndo ocorreu diferenca expressiva em
comparacdo a 60 minutos de sedimentacdo + reagdo em termos de diminuicdo da ABS em 605 nm (98%)
(Figura 11A). Visualmente, observa-se na Figura 11B a alteragdo de cor mais acentuada a partir de 60
minutos. No entanto, para a remocdo de DQO ndo houve resultado significativo (aumento de 1%). Dessa
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forma, o tempo de 30 minutos foi selecionado para sedimentacdo do residuo ap6s o tempo de reacéo.

A —— Solugéo de Azul de Metileno (AM)

P —— RI + Solugéo AM, H,SO,, pH 3

3k Reacdo de Fenton — Tempo 30 min

20 —— Reacéo de Fenton — Tempo 30 min + 15 min sedimentacéo

25 —— Reagdo de Fenton — Tempo 30 min + 30 min sedimentagao
o ED —— Reacéo de Fenton — Tempo 30 min + 60 min sedimentacéo
2 s —— Reagcéo de Fenton — Tempo 30 min + 360 min sedimentacéo

T T 1
0o 300 400 500 B0 7o

Omm :30 45 : 60 : 90 : 390
min  min min min min

Figura 11: Resultados do experimento 8. A) Espectro de absor¢do do experimento, nas condi¢fes experimentais
(concentracdo de AM =50 mg/L, Rl = 0,95 mg/L e de H,O, = 1,75 mg/L); e B) Evolugdo do processo de remogdao de
cor no experimento 8.

No experimento 9 (Figura 12), a agitacdo foi de até 30 minutos; em seguida, houve a
sedimentacdo das amostras (15, 30, 60 e 360 minutos), totalizando o tempo do processo em 45, 60, 90 e
390 minutos e coleta das aliquotas imediatamente no final da sedimentacdo, para posterior aumento do
pH. Neste processo, a remocdo de DQO foi superior a 50%. Isso evidéncia que o tempo da reacdo e
sedimentacdo se mostram importantes variaveis no processo Fenton.

Portanto, como demostrado, no experimento 8 para a solugdo de azul de metileno na concentracéo
de 50 mg/L, ndo foram obtidos resultados relevantes para a remocao de matéria organica. Nestes casos,
apenas observou-se eficiéncia na descoloracdo do corante. J& no experimento 9 com a solucdo de AM na
concentragdo de 1.500 mg/L, o resultado foi o oposto, uma vez que se obteve melhor desempenho na
remocdo da DQO.

—— Solucéo de Azul de Metileno (AM)
——RI + Solucdo AM, H,SO,, pH 3

Reagdo de Fenton — Tempo 30 min
—— Reagdo de Fenton — Tempo 30 min + 15 min sedimentacéo
—— Reacdo de Fenton — Tempo 30 min + 30 min sedimentagéo
—— Reagdo de Fenton — Tempo 30 min + 60 min sedimentacéo
—— Reagdo de Fenton — Tempo 30 min + 360 min sedimentagéo
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Figura 12: Resultados do experimento 9. A) Espectro de absor¢do do experimento, nas condi¢fes experimentais
(concentracdo de AM = 1.500 mg/L, Rl = 20,7 mg/L e de H,0, = 1,75 mg/L); e B) Evolucéo do processo de remogdo
de cor no experimento 9.

A Figura 13A mostra o espectro de absorcdo de um teste (Experimento 10 com 50 mg/L de AM)
realizado para verificar se 0 aumento do tempo de agitacdo (30, 60 e 180 minutos) e sedimentacdo de 30
minutos, totalizando o processo de reacdo em 60, 90 e 210 minutos, com posterior coleta de aliquota, teria
algum resultado diferente do anterior (experimentos 8). Como foi visto, ndo se obteve um resultado
expressivo para a remocdao/alteracdo de cor e nem para a remocdo da matéria orgénica. Ao contrario,
observou-se um aumento da DQO em 13%. Contudo, a remocdo da cor azul mostrou-se visualmente
eficiente (Figura 13B) tendo resultado de 96% para o pico analisado de 605 nm.

A —— Solugao de Azul de Metileno (AM)
——RI + Solucdo AM, NaOH, pH 9

RI + Solugdo AM, H,SO,, pH 3
—— Reacdo de Fenton — Tempo 30 min + 30 min sedimentagdo
—— Reacéo de Fenton — Tempo 60 min + 30 min sedimentagéo
—— Reacdo de Fenton — Tempo 180 min + 30 min sedimentacdo
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Figura 13: Resultados do experimento 10. A) Espectro de absor¢do do experimento, nas condi¢Bes experimentais
(concentragdo de AM =50 mg/L, Rl = 0,95 mg/L e de H,0,= 1,75 mg/L); e B) Evolugdo do processo de remogéao de
cor no experimento 10.

Na Figura 14A sdo mostrados os espectros de varreduras das aliquotas retiradas em 60, 90 e 210
minutos no tempo de reagdo do processo (reacdo + sedimentacdo), na reacdo conduzida com
concentragdes de AM = 1.500 mg/L, RI = 20,7 mg/L e H,O, = 1,75 mg/L (experimento 11). Ao término
dos referidos tempos, coletaram-se as aliquotas, que foram submetidas a sedimentagdo por 30 minutos e,
apo6s esse tempo de repouso, foi recolhido o sobrenadante para posterior elevacdo do pH. Esse
procedimento apresentou bons resultados como pode ser visto através da alteracdo do espectro de
absorcéo, inclusive com desaparecimento do pico correspondente a absor¢do do azul, em 605 nm (Figura
14A). Com relacdo a remocdo de DQO, no experimento 11, obteve-se o melhor desempenho
considerando todos 0s processos realizados até a etapa final dos estudos preliminares, com eficiéncia de
90%. Assim, fixou-se esse procedimento como o mais adequado para se trabalhar com o RI e, a partir
dele, obter as varidveis de niveis de um planejamento fatorial para melhor investigacdo do processo.
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— Solucdo de Azul de Metileno (AM)
— RI + Solugdo AM, NaOH, pH 9

RI + Solucdo AM, H,SO,, pH 3
—— Reagcdo de Fenton — Tempo 30 min + 30 min sedimentac&o
—— Reacdo de Fenton — Tempo 60 min + 30 min sedimentacéo
—— Reagdo de Fenton — Tempo 180 min + 30 min sedimentacéo
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Figura 14: Resultados preliminares para o experimento 11. A) Espectro de absorcéo do experimento, nas condicoes
experimentais (concentracdo de AM = 1.500 mg/L, Rl = 20,7 mg/L e de H,0, = 1,75 mg/L); e B) Evolucéo do
processo de remogao de cor no experimento 11.

Ressalta-se que nos experimentos 1, 2, 4 e 5 foram feitas anélises para verificar a presenca de
peroxido de hidrogénio residual, ao final da reagdo e, em todos os casos, constatou-se que ndo havia
presenca do H,O, residual.

Para sumarizar os resultados até entdo apresentados, a Figura 15, apresenta um grafico que
demonstra de maneira comparativa dentre todos os experimentos, a eficiéncia de remocdo de DQO.
Neste, observa-se que os melhores resultados foram alcan¢ados nos experimentos 5, 9 e 11, representados
pela solucdo de AM mais concentrado.

Legenda: Experimento 1 (RI: 2,37 mg/L, H,0,:
0,17 mg/L, AM: 50 mg/L e T: 120 min),

B -eienn 11 | EXperimento 2 (RI: 2,37 mg/L, H,0,: 0,87 mg/L,
B oorenas | AM: 50 mg/L e T: 120 min), Experimento 3 (RI:
Bl =esimet | 9 37 mg/lL, AM: 50 mg/L e T: 120 min),
I oo 7 .
Ceeemenns | Experimento 4 (RI: 0,95 mg/L, H,0,: 1,75 mg/L,
R eere: | AM: 50 mg/L e T: 120 min), Experimento 5 (RI:
=§$:§E; 20,70 mg/L, H,0,: 1,75 mg/L, AM: 1.500 mg/L
Emccemenni | € T: 120 min), Experimento 6 (RI: 0,95 mg/L,
AM: 50 mg/L e T: 120 min), Experimento 7 (RI:

20,70 mg/L, AM: 1.500 mg/L e T: 120 min),
Experimento 8 (RI: 0,95 mg/L, H,0,: 1,75 mg/L,
AM: 50 mg/L e T: 30 min), Experimento 9 (RI:
20,70 mg/L, H,0,: 1,75 mg/L, AM: 1.500 mg/L
e T: 30 min), Experimento 10 (RI: 0,95 mg/L,
H,0,: 1,75 mg/L, AM: 50 mg/L e T: 180 min) e
Experimento 11 (RI: 20,70 mg/L, H,0,: 1,75
mg/L, AM: 1.500 mg/L e T: 180 min).

Figura 15: Eficiéncia de remocdo da DQO nos experimentos que seguiram o delineamento experimental
(experimentos 1 ao 11).
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3.5 Planejamento Fatorial

Diante de toda a discussdo apresentada anteriormente, é possivel concluir que a propor¢éo entre o residuo
industrial, 0 H,O, e o tempo de reacdo sdo relevantes e devem ser avaliados para uma otimizacao do
processo. Essa questdo também ficou evidenciado na pesquisa de GRASSI et al. [4] que constatou que as
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variaveis concentracdo de catalizador e H,0, interferem na degradacdo de corante.

Dessa forma, na Tabela 7, estdo apresentados os resultados de desempenho de remocdo de DQO
obtidos como variavel resposta no delineamento experimental pré-definido para a concentracdo de AM
elevada. O melhor resultado para remocdo de DQO (91,8%) se deu quando aumentaram-se ao
concentragdo de RI e tempo de reacdo, associado a diminuicdo do H,O,. Na pesquisa de ROBLES et al.
[46], o tratamento dos dados a partir da metodologia de superficie de resposta mostrou que a eficiéncia de
descoloracéo do corante ocorreu quando a concentracdo de Fe®* aumentou e a concentragdo de H,0,
diminuiu, o que corrobora com a resposta do PF do estudo.

Tabela 7: Porcentagens de remogéo de DQO nos experimentos realizados de acordo com a matriz planejamento
fatorial (AM 1.500 mg/L)

RESIDUO R
EXPERIMENTO H,0, (Mg/L) INDUSTRIAL nE ATCEA'%P& De t05) RléhéchAN?‘zE
(mglL)

1 7,00 10,35 180 39,6
2 1,75 10,35 30 43,0
3 4,38 15,53 105 31,2
4 1,75 20,70 180 91,8
5 1,75 10,35 180 86,9
6 7,00 20,70 30 46,1
7 7,00 10,35 30 39,2
8 7,00 20,70 180 77,7
9 1,75 20,70 30 85,4

O gréfico de Pareto (Figura 16) gerado no software Minitab 19, mostra que os fatores
concentragdo de residuo industrial (B) e tempo reagdo (C) apresentaram efeito significativo na remogéo
de DQO e 0 memo néo foi observado com relagdo a concentragdo de H,O, isoladamente(A). Como a
concentragdo de peréxido de hidrogénio ndo se mostrou significativa na otimizagdo do processo
influenciou significativamente (a um nivel de significAncia de 5%), retirou-se essa varidvel para a
construcdo do gréafico de contorno (Figura 17). Assim, pode-se observar que o percentual de remocéo da
matéria organica é mais efetivo na extremidade direita do grafico referente a 20,70 mg/L de ferro e 175
min de reagdo. Ou seja, ainda pode-se testar o aumento a concentracdo do residuo para verificar a
possibilidade de aumento na remocao de matéria organica.
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Figura 16: Grafico de Pareto referente a reposta do | Figura 17: Gréafico de Contorno, residuo industrial
Planejamento Fatorial. versus Tempo

A Figura 18 mostra o aspecto visual das amostras ao final dos experimentos. Observa-se a nitida
alteracdo da cor azul e diferenciacdo na sedimentabilidade do lodo. Sendo mais evidenciado nos seguintes
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experimentos: experimento C (H,0, = 7,00 mg/L, Rl = 20,70 mg/L, tempo = 30 minutos); experimento E
(H,0, = 1,75 mg/L, RI = 20,70 mg/L, tempo = 30 minutos); experimento G (H,0, = 7,00 mg/L, RI =
20,70 mg/L, tempo = 180 minutos) e experimento H (H,O, = 1,75 mg/L, Rl = 10,35 mg/L, tempo = 180
minutos).

0 minutos

F
105 minutos

180 mimatos

Figura 18: Aspecto visual no final dos experimentos para o tempo de agitacdo conforme a matriz do planejamento
fatorial: A) tempo 0, B) experimento B: H,0, = 1,75 mg/L, RI = 10,35 mg/L e tempo = 30 min; C) experimento C:
H,0, = 7,00 mg/L, Rl = 20,70 mg/L e tempo = 30 min; D) experimento D: H,0, = 7,00 mg/L, RI = 10,35 mg/L e
tempo = 30 min; E) experimento E: H,0, = 1,75 mg/L, Rl = 20,70 mg/L e tempo = 30 min; F) experimento F: H,0,
=4,38 mg/L, Rl = 15,53 mg/L e tempo = 105 min; G) experimento G: H,0, = 7,00 mg/L, Rl = 20,70 mg/L e tempo =
180 min; H) experimento H: H,0, = 1,75 mg/L, Rl = 10,35 mg/L e tempo = 180 min; I) experimento I: H,0, = 1,75
mg/L, Rl = 20,70 mg/L e tempo = 180 min; J) experimento J: H,O0, = 7,00 mg/L, Rl = 10,35 mg/L e tempo = 180
min.

Com base nos resultados do planejamento fatorial do azul de metileno concentrado (1.500 mg/L),
aplicou-se a melhor condigdo experimental na concentracdo baixa de AM (50 mg/L). A Figura 19 mostra
0 espectro de absorcdo do corante com concentragdo baixa de AM. Nesta, observa-se desempenho
satisfatério, com remogdo de 93% e 100% de ABS nos comprimentos de onda de 289 e 605 nm,
respectivamente. Na avaliacdo da DQO houve uma remogéo de 49%, fato este que, para a concentracdo
baixa de AM, até o momento ainda ndo havia sido observado. O mais proximo a esse resultado foi para o
experimento 4 do estudo preliminar 02, com valor de 46% (RI = 0,95 mg/L, AM =50 mg/L, H,0, = 1,75
mg/L e tempo de 120 min + 60 min de sedimentacdo). De modo visual, Figura 19B, a diferenca de cor é
expressiva, uma vez que a solucgdo se inicia com um tom azul meio esverdeado e assume com tom bege
claro.
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A Solucéo de Azul de Metileno (AM)
1 = RI + Solugdo AM, NaOH, pH 9
. _ RI + Solugdo AM, H,SO,, pH 3
. ‘\'\' Reagdo de Fenton (H,0, = 1,75 mg/L; RI = 20,70 mg/L) —
. Tempo de 180 min + 30 min sedimentacéo
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= 15
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Figura 19: A) Espectro de absorcao do experimento realizado nas condi¢des otimizadas do planejamento fatorial (RI
= 20,7 mg/L, H,0, = 1,75 mg/L e tempo de reacdo de 180 minutos) aplicado a solugdo de AM 50 mg/L; e B)
Evolugdo visual os aspectos das solu¢des pos ensaios seguindo o planejamento fatorial.

Destaca-se que este estudo, em fase preliminar, possa investigar os seguintes aspectos: i)
caracterizacdo do residuo industrial; ii) verificagdo da existéncia ou ndo de liberacdo de compostos
prejudiciais para 0 meio reacional; iii) a realizacdo de experimentos com efluentes reais; iv) estudo do
residuo final do processo; v) recuperagdo do ferro do residuo industrial. Contudo, o residuo como fonte de
ferro para o tratamento Fenton mostrou-se promissor com o0s resultados alcancados até o presente
momento. Adicionalmente, ressalta-se que esta & uma pesquisa pioneira com a utilizacéo de lodo de ETA
como catalizador na reacdo de Fenton. Visto que, no Brasil, o descarte do lodo de ETA ainda ndo
apresenta uma solucéo eficaz quanto ao seu aproveitamento.

4. CONCLUSAO

Com o resultado do elevado teor de ferro no RI, esse mostrou ser uma fonte alternativa promissora para
utilizagdo na reacdo de Fenton. A avaliacdo dos estudos preliminares possibilitou chegar a esta concluséo
e verificar as principais condi¢Ges experimentais.

Para o Planejamento Fatorial, pode-se verificar que a matéria organica presente na solugdo pode
ser removida através da reacdo de Fenton com o uso do RI, tendo uma eficiéncia acima de 80% para a
concentragdo de 1.500 mg/L do AM, para as seguintes condi¢des experimentais: 1°) Rl = 20,70 mg/L,
H,0, = 1,75 mg/L e tempo de reacdo = 30 minutos; 2°) Rl = 10,35 mg/L, H,0, = 1,75 mg/L e tempo de
reacdo = 180 minutos; e 3°) Rl = 20,70 mg/L, H,0, = 1,75 mg/L e tempo de reacdo = 180 minutos.

Com relacdo ao resultado para a concentracdo de 50 mg/L de AM, a partir do melhor resultado
com base no planejamento fatorial, obteve remocdo de DQO em 49% e diminuicdo da ABS nos
comprimentos de onda de 289 e 605 nm acima de 90%.

Portanto, a partir do estudo é possivel verificar que o RI podera ser utilizado como catalisador na
reacdo de Fenton para remogao de matéria organica e descoloragdo de corante.
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