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RESUMO

A preocupacdo com o uso adequado dos recursos hidricos faz parte do dia a dia, discussdes
envolvendo tecnologias que garantam a preservagao e o tratamento deste recurso sao cada vez
mais presentes nos diversos meios, contudo os processos utilizados no tratamento dos efluentes
podem contaminar o ar pela emissdo de odores. Este projeto consistiu em avaliar a eficiéncia
dos POA’s - Processos Oxidativos Avancados, na oxidacdo de sulfetos, considerados como
principais responsaveis na geracdo de odores, tendo como base a variavel sulfetos totais, em
uma matriz de efluente secundario de uma empresa de papel e celulose, submetido a tratamento
com reagente de Fenton. O trabalho foi realizado em 03 etapas, a etapa 1 foi de caracterizacdo
e experimentos preliminares, etapa 2 de planejamento experimental inicial e na etapa 3 ocorreu
o planejamento experimental final. Foram tratadas aliquotas das amostras, com o ajuste do pH
para as faixas desejadas, os testes avaliaram a eficiéncia do sistema ap6s o periodo de reacdo
planejado em cada etapa, conforme planejamento de experimento 2K, com 3 fatores, 7 ensaios
e triplicata no ponto central. Foi utilizado o software Minitab® 19 para este planejamento, sendo
as varaveis de trabalho a concentracdo de perdxido de hidrogénio, de ion ferroso, pH e tempo
de reacdo. A etapa 1 consistiu em teste preliminar, com alteragcdes propositais inseridas nas
variaveis de entrada, com o objetivo de identificar a potencialidade e viabilidade do projeto. Na
etapa 2 foi realizado o planejamento fatorial, com um maior nivel de detalhamento
considerando a relacdo com os fatores de concentracdo de perdxido de hidrogénio, ion ferroso
e tempo de reacdo. A etapa 3 consistiu na consolidacao das informacdes relevantes da etapa 2,
tendo como foco a utilizagdo otimizada dos reagentes. Como resultados se verificou que na
etapa 1 houve uma reducéo de sulfetos de até 76%, validando o citado na literatura e indicando
a continuidade do projeto. Na etapa 2 foi possivel verificar que 99,3% da variacdo de sulfetos
pode ser explicada pelo modelo proposto no experimento, com a maior redugdo obtida de
sulfetos de 78%. Na etapa 3 se verificou que 97,06% pode ser explicado pelo modelo proposto
no experimento, com um Rz de 0,971, e a maior reducdo obtida de sulfetos de 45%, em 22 horas
de tempo reacional. O projeto atingiu 0s objetivos propostos, sendo possivel identificar a
eficiéncia do reagente de Fenton na oxidacdo de sulfetos totais, responsaveis na maioria dos
casos pela geracdo de odor nos efluentes, com baixas concentragdes de reagentes adicionados

neste sistema.

Palavras-chave: Fenton. Oxidacdo. Odor. Sulfetos. Eficiéncia.



ABSTRACT

The concern with the proper use of water resources is part of the day-to-day, discussions
involving technologies that ensure the preservation and treatment of this resource are
increasingly present in the various groups, however the processes used in the treatment of
effluents can contaminate the air by the emission of odors. This project consisted of evaluating
the efficiency of POA's - Advanced Oxidative Processes, in the oxidation of sulfides,
considered as main responsible in the generation of odors, based on the variable total sulfides,
in a secondary effluent matrix of a pulp and paper mill, submitted to Fenton’s reagent treatment.
The project was carried out in 03 stages, step 1 was characterization and preliminary
experiments, step 2 of initial experimental planning and in step 3 the final experimental
planning occurred. The tests evaluated the efficiency of the system after the planned reaction
period in each stage, according to the 2 experiment planning, with 3 factors, 7 tests and
triplicate at the central point, were treated. The software Minitab® 19 was used for this planning,
and the working rods were the concentration of hydrogen peroxide, ferrous ion, pH and reaction
time. Step 1 consisted of a preliminary test, with purposeful changes inserted in the input
variables, with the objective of identifying the potential and feasibility of the project. In step 2,
factorial planning was carried out, with a higher level of detail considering the relationship with
the concentration factors of hydrogen peroxide, ferrous ion and reaction time. Step 3 consisted
of the consolidation of the relevant information from step 2, focusing on the optimized use of
the reagents. As results, it was verified that in step 1 there was a reduction of Sulfides of up to
76%, validating what was mentioned in the literature and indicating the continuity of the
project. In step 2 its was possible to verify that 99.3% of the sulfide variation can be explained
by the model proposed in the experiment, with the highest reduction obtained from sulfides of
78%. In step 3, it was verified that 97.06% can be explained by the model proposed in the
experiment, with an R2 of 0.971, and the greatest reduction obtained from sulfides of 45% in
22 hours of reaction time. The project achieved the proposed objectives, being possible to
identify the efficiency of fenton reagent in the oxidation of total sulfides, responsible in most
cases for the generation of odor in effluents, with low concentrations of reagents added in this

system.

Keywords: Fenton. Oxidation. Odor. Sulphides. Efficiency.
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1.  INTRODUCAO

A preocupacdo com o0 uso adequado dos recursos hidricos € um fator crescente.
Discussdes envolvendo formas e tecnologias que garantam a preservacao da agua sdo cada vez
mais frequentes nos diversos meios, sejam sociais, profissionais ou académicos (ANA, 2018;
TUNDISI, 2008).

Conforme Queiroz (2018), estima-se que 71% da superficie do planeta seja coberta por
agua, desse total, aproximadamente, 97,5% é salgada e 1,8% € inacessivel nas geleiras, apenas
0,8% consistem em agua doce disponivel. Brido (2014) aponta que, com o advento da revolugéo
industrial, 0 aumento das cidades, a contaminacdo dos reservatérios e a distribuicdo irregular
fizeram e fazem com que varias regies sofram com problemas de agua potéavel no Brasil e no
mundo. Além disso, o lancamento de efluentes ndo tratados nos recursos hidricos podem causar
diversos impactos ambientais. Assim, tem-se notado uma tendéncia crescente em buscar
alternativas que levem a solucdes eficazes no que se refere as tecnologias utilizadas para
tratamento dos efluentes liquidos (TAMBOSI, 2005).

De acordo com Giordano (2004), os processos utilizados nos efluentes liquidos podem
contaminar o ar pela emisséo de odores, principalmente o &cido sulfidrico (H2S) e outros acidos
volateis, pela presenca de micro-organismos e por meio da emissdo dos compostos volateis
organicos ou inorganicos. Fernandes e Grande (2000), afirmam que os incobmodos causados
pelos odores industriais constituem um problema frequente, sendo classificado como um dos
mais complexos e ndo criterioso pela Agéncia Americana de Protecdo Ambiental
(Environmental Protection Agency — EPA). Além disso, existe a possibilidade da toxicidade
inerente a cada substancia emitida. A poluicdo ambiental por compostos geradores de odor
constitui um grave problema devido ao seu carater subjetivo, considerando que pessoas
percebem e reagem de formas diversas a odores, e a falta de leis a nivel federal que estipulem
limites quantitativos para esse tipo de emissdo. Essas trazem problemas para a salde da
populacdo que variam desde sintomas psicologicos até fisicos (SCWHAB, 2003).

Neste contexto, o controle de odor em estacdes de tratamento de efluentes € um dos
pontos mais importantes, e, mais desafiadores deste processo. Odores fortes e desagradaveis se
tornam fonte de queixas, tanto de operadores nas estacGes, como da vizinhanca. Silva (2007)
comenta que, a partir de levantamento realizado com a vizinhanca da estacdo de tratamento de
efluentes Lago Paranod, em Brasilia - DF, identificou que 78% dos entrevistados queixaram-se

dos maus odores provocados pelo tratamento de efluentes na cidade. Com relagdo ao nivel de
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incomodo os entrevistados, 22% disseram que o0 odor ndo incomoda, 6% que incomoda pouco,
33% afirmaram que incomoda e 39% afirmaram que incomoda muito. As concentracdes de
compostos odorantes podem ser detectadas pelo olfato humano sob varias ordens de magnitude,
até mesmo em concentragcdes muito baixas.

Portanto propostas para diminuir os odores gerados pelas estagdes de tratamento é um
assunto relevante, considerando o fato de que a implantacdo de medidas nesse sentido
possibilitard a melhoria das condicdes de trabalho das pessoas diretamente envolvidas na
operacdo das instalacGes e possibilitard uma melhor relacdo das comunidades vizinhas, o que

Impacta na reputacdo das empresas.

11 Tema

Poluicdo por odor decorrente das etapas de uma estacdo de tratamento de efluentes
industriais.
1.2 Problema

Como eliminar uma parcela dos compostos contendo enxofre presentes nas etapas de

estacdo de tratamento de efluentes industriais.

1.3 Objetivos

1.3.1 Obijetivo geral
Avaliar a eficiéncia do sistema Fenton para oxidacédo de compostos contendo enxofre em

uma estacdo de tratamento de efluentes industriais na area de papel e celulose.

1.3.2 Obijetivos especificos
e Avaliar a influéncia das variaveis sobre o processo oxidativo usando reagente de
Fenton, variando as concentracdes de peroxido de hidrogénio, ion ferroso, pH e
tempo de reacéo.
e Estudar as varidveis que sdo significativas no processo Fenton, utilizando o
planejamento fatorial para solucionar essas questdes.
e Avaliar as condi¢des mais adequadas de operacdo do processo Fenton, visando

aplicacdo em escala industrial.
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1.4 Justificativa

De acordo com Giordano (2004), o odor nos efluentes industriais pode ser devido a
exalacdo de substancias organicas ou inorganicas decorrentes de reacdes de fermentacdo
relativas & mistura com o esgoto, aromas, solventes e amonia dos sistemas de remocéo de lodo,
que geram uma espécie de chorume.

O presente trabalho é um estudo aplicado a partir de um problema de uma industria do
segmento de papel e celulose, o qual avalia a viabilidade de um processo simples e de baixo
custo, que seja eficiente na degradacdo de compostos contendo enxofre presentes em efluentes
liquidos, minimizando eventuais impactos ambientais. Dessa forma o estudo justifica-se, por
meio da analise das informacdes disponibilizadas, na qual é possivel identificar um crescimento
no volume de reclamac6es especificas por odor da comunidade vizinha a empresa nos ultimos

03 anos, conforme evidenciado na Figura 1.

Figura 1- Percentual de reclamac@es por odor, considerados procedentes, tendo com fonte
geradora do odor a area de tratamento de efluentes de 2017 a 2019.

Odor Efluente
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o 30%
=]
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o
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; - -
0%
2017 2018 2019

Fonte: Autoria prépria (2020).

Observa-se na Figura 1 que em 2017, 2018 e 2019, ocorreram 7%, 8% e 42% de
reclamacdes frente ao total recebido nestes anos, atribuidas ao odor do efluente.

Além disso, através de uma pesquisa no site Science Direct, observou-se um nimero de
publicacdes crescente utilizando o processo Fenton no periodo entre 2010 e julho de 2019,

conforme Figura 2. No entanto, apenas cerca de 6% das publicacdes abordam o uso na remogao
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de compostos contendo sulfetos. Foram pesquisadas as palavras-chave: “Fenton” ¢ “Fenton
and Sulfide”.

Os resultados apresentados na Figura 2 ressaltam o interesse cientifico pelo assunto,

sendo que o tema abordado no presente trabalho ainda necessita de maiores estudos. A partir

das publicacdes na area, observa-se que o presente trabalho aplicado podera ser utilizado em

diversos tipos de empreendimentos, ndo somente industriais.

Figura 2— Ocorréncias na literatura sobre o processo Fenton e com recorte especial para as
publica¢bes que abordam a oxidagdo de compostos contendo enxofre.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Producéo de celulose

O processo de fabricacao de celulose consiste basicamente na transformacao da madeira
em material fibroso, que é denominado pasta, polpa ou celulose. A celulose é um polimero de
cadeia longa, composto de um s6 mondmero, carboidratado, classificado como polissacarideo,
cuja formula molecular é (CeéH100s)n. A celulose pode ser encontrada em toda planta na
combinacéo de lignina com qualquer hemicelulose (SILVA, 2007).

Uma das formas para a producdo de celulose é o processo kraft de cozimento, que é
realizado em um digestor continuo, este processo ocorre em uma linha constituida de processos
mecanicos, quimicos e térmicos, atraves das etapas: patio de madeira, selecdo de cavacos,
cozimento, lavagem e depuracdo, deslignificacdo com oxigénio, branqueamento, depuracéo
branqueada, secagem e enfardamento.

O inicio do processo se d& na area de manuseio de madeira, onde a matéria-prima é
recebida. As toras sdo conduzidas aos picadores, onde sdo transformadas em cavacos, esses sao
transportados por correias até os silos de estocagem, para posteriormente serem adicionados ao
cozimento.

O cozimento ocorre no digestor, e consiste em submeter 0s cavacos a uma agao quimica
do licor branco e do vapor d'agua, a fim de dissociar a lignina existente entre a fibra e a madeira,
resultando na polpa de celulose.

O digestor é um vaso de pressdo, com altura aproximada de 50 metros, onde 0s cavacos
e licor branco sdo introduzidos continuamente pela parte superior. O tempo total do cozimento
da madeira é de aproximadamente 130 minutos, e realiza-se do topo até o centro do digestor.
Do centro até a parte inferior, realiza-se uma operacao de lavagem, a fim de se retirar a solucéo
residual - o licor preto fraco, resultante do uso do licor branco forte no cozimento com a lignina
dissociada da madeira, que depois é utilizado como combustivel na caldeira de recuperagao.

Apos a lavagem, a celulose é retirada do digestor, sendo em seguida submetida a outra
operacdo de lavagem nos difusores, para entdo ser depurada. A depuracao consiste em submeter
a celulose & agdo de peneiramento, pois durante a lavagem, as impurezas sollveis sdo
removidas, mas para obter uma celulose de alta qualidade deve ser removidas tambem as
impurezas solidas.

Na sequéncia, a celulose, agora livre de impurezas, € submetida a um processo de
branqueamento, que consiste em tratd-la com peroxido de hidrogénio, diéxido de cloro,

oxigénio e soda caustica em cinco estagios diferentes, com seus respectivos filtros lavadores.
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Apo6s o branqueamento, a celulose é depurada novamente e enviada para a secagem. Nesta
operacdo a agua € retirada da celulose, até que esta atinja o ponto de equilibrio com a umidade
relativa do ambiente (90% de fibras e 10% de agua).

A maquina de secagem € constituida de trés elementos: mesa plana, prensas e uma
maquina secadora. Na parte final da maquina secadora fica a cortadeira, que reduz a folha

continua em outras menores, de formato padréo, essas folhas formam os fardos.

2.2 Tratamento de efluentes
Os efluentes necessitam de tratamento prévio antes retornarem aos corpos receptores, se
lancados diretamente, o impacto ambiental gerado e os custos para recuperacdo poderdo ser
consideraveis. De acordo com Silva (2019), o tipo de tratamento € indicado de acordo com a
carga poluidora e a presenca de contaminantes. As descargas de efluentes industriais em corpos
receptores hidricos devem ser continuamente investigadas, uma vez que, podem afetar a
sobrevivéncia, 0 comportamento ou a genética dos organismos aquaticos, bem como a saude
da populacéo, que busca nestes, seu suprimento de agua potavel (FR1ZZO et. al., 1996).
Assim, o conhecimento mais profundo das possiveis consequéncias do despejo de
efluentes industriais em mananciais hidricos, em particular, tem motivado as empresas a
investirem em programas com o fim de mitigar impactos ambientais aos ecossistemas. O
tratamento dos efluentes liquidos industriais geralmente é realizado em instalacdes especificas
para esse fim. De acordo com Amaral e Santos (2018), os processos de tratamento utilizados
sdo classificados de acordo com principios fisicos, quimicos e bioldgicos:
e processos fisicos, dependem das propriedades fisicas do contaminante, tais
como tamanho, peso especifico, viscosidade, entre outros.
e processos quimicos, dependem das propriedades quimicas dos contaminantes ou
dos reagentes incorporados.
e processos bioldgicos, utilizam reagfes bioquimicas para a eliminacdo dos
contaminantes soltveis ou coloidais. Podem ser anaerébicos ou aerébicos.
Na maior parte dos casos, o tratamento de efluentes de um processo de producao de papel
e celulose é divido em cinco grandes subsistemas: pré-tratamento, tratamento primario,

tratamento secundario, tratamento terciario e manuseio do lodo, apresentado na Figura 3.
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Figura 3 - Fluxograma do tratamento de efluentes em producéo de papel e celulose

Pré Tratamento Tratamento Tratamento

Tratamento Primdrio ' Secundario Tercidrio

Adensamento

Fonte: Autoria propria (2020).

No pré-tratamento, os efluentes passam por um processo de remocdao de sélidos grosseiros
por gradeamento sendo, em seguida, neutralizados e bombeados ao tratamento primario. O pré-
tratamento do efluente antes do processo de tratamento bioldgico, consiste em selecdo e
clarificacdo primaria, o efluente livre de fibras € combinado com o efluente com fibras no
tanque de neutralizacdo (FARIAS, 2017).

O tratamento primario é geralmente constituido por equalizacdo, floculacdo e
sedimentacdo, podendo haver varidveis dentro delas, ajustado a cada processo de acordo o tipo
de efluente. Os solidos suspensos remanescentes do pré-tratamento sdo removidos neste
subsistema em quase sua totalidade, por meio de decantacdo, apds a qual sdo resfriados,
homogeneizados e encaminhados ao tratamento secundario (COSTA, 2016). Os lodos gerados
na decantacao primaria sao extraidos e bombeados ao manuseio de lodos.

Ja no tratamento secundario, o lodo gerado passa por sedimentacdo em decantadores
secundarios e o material decantado fica sendo continuamente recirculado & montante do reator,
sendo o excesso de lodo extraido e bombeado ao sistema de manuseio de lodos. Costa (2016)
comenta que o tratamento secundario basicamente compde-se de processos oxidativos e
degradativos bioldgicos e decantacdo para remocdo do lodo formado na atividade bioldgica.

O tratamento terciario visa reduzir a cor dos efluentes do tratamento secundario, através
da remocéo parcial das substancias. Essa fase também reduz a demanda de oxigénio do efluente.
O lodo gerado no tratamento terciario € bombeado para o sistema de manuseio de lodos. O
efluente tratado, apos correcéo final de pH, é disposto no corpo receptor.

A etapa de adensamento de lodo é simples, sendo que 0 mesmo oriundo dos decantadores

é recebido no tanque de adensamento. Um defletor circular central dirige o fluxo do lodo para
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baixo ja forcando a sua deposic¢do no fundo. O clarificado é recolhido na canaleta periférica do
tanque e retorna para o tratamento primario. O raspador direciona o lodo decantado para 0 po¢o
central, onde 0 mesmo é acumulado e concentrado para ser removido por carga hidraulica para
0 processo de desidratacdo. Geralmente, neste sistema, os lodos gerados passam por um
processo de desaguamento e s&o estocados nos silos (FLAVI0, 2017).

Muitos compostos que geram odor presentes nos efluentes sdo pouco sollveis em agua,
resistindo a degradacdo por atividade bioldgica, e tendo ainda potencial de apresentar toxidade
as comunidades microbianas (RODRIGUES et. al., 2000).

Conforme Scwhab (2003), a exposicdo a determinadas substancias odoriferas pode causar
efeitos de natureza psicofisiolégica, demonstrando que essas geram outros efeitos além da
sensacao olfativa, seja ela incomoda ou ndo. Neste contexto, 0s processos oxidativos avancados
vém se destacando como uma poderosa ferramenta utilizada na degradacdo de compostos que
geram odor, podendo ser aplicada em diferentes etapas do tratamento de efluentes (CUNHA et.
al., 2007).

Os processos oxidativos avancados (POA’s) se fundamentam na geragdo do radical
hidroxila, de caracteristicas fortemente oxidante. As vantagens mais significativas destes estdo
representadas pela grande eficiéncia na degradacdo de compostos organicos toxicos e
persistentes (PERALTA-ZAMORA et. al., 1997).
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3. PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

De acordo com Morais (2005), os POA’s foram definidos como processos que envolvem
a geracdo de espécies transitdrias de elevado poder oxidante, dentre as quais se destaca o
radical® hidroxila (+OH). Esse radical apresenta alto poder oxidante e baixa seletividade,
possibilitando a transformacdo de um grande nimero de contaminantes tdxicos, em tempos
relativamente curtos (PERALTA-ZAMORA et. al., 1997). A literatura apresenta um ndmero
de processos que podem ser utilizadas para geragao “in situ” deste radical.

Os POA’s, fundamentados na geracdo destes radicais, sdo capazes de reagir com diversas
categorias de compostos organicos, resultando em sua mineralizacdo, obtendo-se como
produtos CO> e H-0, ou ainda em compostos de maior biodegrabilidade (MOTA et. al., 2005).
Assim, de acordo com a Tabela 1, a eficiéncia dos POA’s pode ser atribuida a fatores
termodinamicos, representados pelo elevado potencial de reducdo do radical hidroxila e
cinéticos, favorecidos pelas reacGes radicalares (HASSEMER, 2006).

Tabela 1 - Poder oxidante de algumas espécies quimicas

Potencial padréo de

Oxidante oxidacéo E (V, 25 °C)
Fluor 3,03
Radical Hidroxila 2,80
Oxigénio Atdmico 2,42
Ozbnio 2,07
Peroxido de Hidrogénio 1,78
Radical Hidroperoxila 1,70
Permanganato de Potassio 1,68
Acido Hipobromoso 1,59
Dioxido de Cloro 1,57
Acido Hipocloroso 1,49
Acido Hipoiodoso 1,45
Cloro 1,36
Bromo 1,09

Fonte: adaptado SILVA (2016)

1 Um radical é formado através da remocdo de um atomo de hidrogénio a partir de quaisquer hidretos mononucleares. Esta
condicdo favorece a recepgdo de outras moléculas, o que torna os radicais extremamente reativos, inclusive com moléculas
organicas.
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Os POA’s sdo considerados alternativas promissoras frente as limitagdes dos processos
convencionais de oxidacdo quimica devido a alta eficiéncia e versatilidade (CORDEIRO,
2018). O Quadro 1 apresenta um panorama das areas de aplicagdo dos POA’s. Na avalia¢do das
possibilidades de aplicacéo, é preciso considerar se ha necessidade de um tratamento preliminar

ou posterior, ou de uma combinag¢&o com outros processos.

Quadro 1 — Areas de aplicacdo dos POA’s, considerando os tipos de substancias mais
provaveis nos respectivos tipos de processos ou de industrias.

Tipos de substancias Tipos de processos ou de industrias

Compostos organicos halogenados
volateis, adsorventes de organo-
halogenados BTEX - aromaticos

IndUstria quimica, metaldrgica, elétrica,
grafica, de tintas. Industria em geral

Carvdo ativado pulverizado, fenol Usinas de gas, refinacdo de carvao
TNT Fabricas de municéo
Defensivos agricolas IndUstria Quimica
. Industria Quimica, metalUrgicas e eletro-

Formadores de complexos, cianetos A

eletronicas

. Industria Téxtil, papel e celulose, couro,

Tintas fh:

cosméticos

Industria de couro, papel e celulose, agua

Odor, ar e efluentes .
proveniente de lavadores de gases.

Fonte: Adaptado de HASSAMER (2006).

Dentre as principais vantagens na aplicacdo ao uso de tecnologias baseadas nos processos
oxidativos avancados, cabe destacar as seguintes:

e Podem ser aplicados para reduzir a concentracdo de compostos formados em
etapas de pré-tratamento. Por exemplo, aromaticos halogenados formados durante
desinfeccédo convencional (TABRIZI e MEHRVAR, 2004);

e Sdo aplicaveis no tratamento de contaminantes em concentragfes muito baixas
(por exemplo, microgramas por litro) (DOMENECH et al., 2001);

e Com excecdo de alguns processos que podem envolver precipitacdo de éxidos
férricos, por exemplo, os processos avancados ndao geram residuos. Trata-se de
um fator relevante, uma vez que, evita a execucdo de processos complementares
de tratamento e disposicao.

Conforme cita Morais (2005), dentre as limitacdes da aplicabilidade destes, cabe
comentar 0s seguintes:

e Nem todos 0s processos estdo disponiveis em escalas apropriadas;
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e Os custos podem ser elevados, principalmente considerando um processo com
consumo significativo de energia;

e Existe a possibilidade de formacao de subprodutos de reacdo que, em alguns casos
podem ser toxicos, isso torna necessario o acompanhamento do processo através
da realizacdo de testes de toxicidade;

e Apresentam restricbes de aplicacdo em condicbes de elevada concentragcdo de
poluentes;

e O fato de ndo ser uma reacao seletiva, de acordo com a composicao da matriz de
trabalho, poderd favorecer a oxidacdo de outros compostos, em detrimento
daqueles desejados.

Os POA’s sdo indicados para teores de DQO — Demanda Quimica de Oxigénio, de até 5
g/L, uma vez que, concentracdes acima dessa requerem quantidades elevadas de reagentes.
Nesses casos, € conveniente 0 emprego de outro processo de tratamento, ou de um pre-
tratamento (ANDREOZZI et al., 1999).

Conforme Schrank (2003), os métodos baseados na destruicdo quimica, adequadamente
desenvolvidos, fornecem a completa destruicdo dos poluentes encontrados no meio a ser
trabalhado. Entretanto, deve-se considerar eventuais problemas decorrentes dos processos que
envolvam somente uma etapa de separacdo, no que se refere a disposicdo final de residuos
gerados. O pré-tratamento através de um processo oxidativo avancado pode resultar em
aumento da biodegrabilidade para um tratamento biolégico complementar (SCHRANK, 2003),
sendo possivel alcancar bons niveis de degradacdo a custos operacionais compativeis com as

alternativas disponiveis no mercado

3.1 Principais tipos de POA’s

Os métodos quimicos baseados nos POA’s sdo uma alternativa para o tratamento de locais
contaminados com compostos recalcitrantes, devido ao fato de gerarem, no meio reacional, um
agente oxidante capaz de degradar os contaminantes, em um curto intervalo de tempo. Os
principais processos oxidativos avancados séo apresentados no Quadro 2, onde observa-se
ainda que os POA’s podem ser utilizados com ou sem radiagéo e com ou sem catalisador sélido
(sistema heterogéneo).

Dentre os POA’s, 0s sistemas reacionais mais utilizados séo: fotocatalise heterogénea,
sistema UV/H»0,, sistema Fenton, ozonizagdo, ozonizagdo catalitica, sistema ozonio/ H20> e
sistema Os/ UV (RIBEIRO, 2004) — apresentados no Quadro 2. Nos POA’s, a degradagdo dos
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compostos tem como fator inicial a utilizacdo de espécies quimicas moleculares ou radicalares
altamente reativas, como 0 0zonio e o radical hidroxila, o qual, apresenta potencial de oxidagéo
2,07 V, sendo inferior somente ao do ion fluoreto (SOARES, 2019).

Quadro 2 - Principais processos oxidativos avan¢ados

Sistemas homogéneos Sistemas heterogéneos
Com irradiagéo Sem irradiagdo | Com irradiacdo Sem irradiacéo
uv Ultra Som (US) | TiO2/ UV Eletro-Fenton
VUV O3 TiO2/ O3/ UV
usS/uv H20, / US TiO2 / H,02 / UV
Os/UV H202/ O3
H.0, / UV H.0, / Fe?*
H20,/ 03/ UV
H,0, / Fe** | UV

Fonte: Junior (2007).

A fotocatalise heterogénea consiste na geracdo de pares elétrons-lacuna (e/h*), quando
materiais semicondutores sdo iluminados com radiacdo de energia maior ou igual a do seu
bandgap. Este conjunto representa sitios reativos com capacidade para reduzir ou oxidar
substratos de interesse, a principal via de reacdo é mediada por radical hidroxila (MORAIS,
2006). De acordo com Teran (2014), normalmente, os fotocatalisadores utilizados neste tipo de
processos correspondem a 6xidos semicondutores como: TiO2, ZnO e Fe;Os. Entretanto, a
natureza heterogénea do processo e a necessidade de fontes artificiais de radiacdo dificultam
bastante a elaboracédo de sistemas continuos em grande escala.

O sistema UV/H20, tem se mostrado eficiente na degradacdo de diversos poluentes.
Podem-se destacar aplicacbes bem-sucedidas desse sistema para o tratamento de pigmentos,
aguas subterrdneas contaminadas por gasolina, compostos fendlicos, compostos
nitroaromaticos, benzeno, cloroetano, pesticidas e cetonas (SUBTIL, et. al., 2009).

A ozonizacdo em fase aquosa, decomple-se rapidamente a oxigénio e espécies
radicalares. Devido a esse poder oxidante, o ozonio tem sido largamente empregado em
processos de degradacdo de compostos organicos recalcitrantes. A 0zonizagdo é um processo
de oxidacdo quimica que decompde moléculas complexas e de dificil degradacdo em moléculas
mais simples (COELHO, et al., 2009). O o0zonio pode ser combinado ao perdxido de hidrogénio,
radiacdo UV ou catalisadores.
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De acordo com Melo (2009), no sistema Os/H>O> o radical hidroxila é gerado através de
um mecanismo de cadeia radicalar devido a interacdo entre 0zénio e peroxido de hidrogénio. A
eficiéncia deste processo pode ser ampliada com a adicao de radiacdo ultravioleta. No Sistema
O3/UV o radical hidroxil é gerado a partir da irradiacdo UV sobre o 0zonio, na presenca de
agua. Outras espécies oxidantes também sdo geradas, as quais podem conduzir & oxidacao de
substratos organicos via ataque indireto (MELO, 2009). A seguir abordaremos de forma mais

detalhada as consideracdes a respeito do processo Fenton, que é objetivo principal deste projeto.

3.2 Processo Fenton

Em 1876, H.J.H. Fenton observou pela primeira vez as propriedades oxidantes de uma
solucdo de peroxido de hidrogénio e ions Fe** (CASTRO, 2001). Utilizando este reagente,
muitas moléculas de carater organico podem ser oxidadas facilmente sem recorrer a altas
pressdes e temperaturas elevadas ou ainda equipamentos complexos. Em 1894, o mesmo
pesquisador reportou que ions ferrosos promovem a oxidacdo de acido maléico na presenca de
peroxido de hidrogénio. Seus trabalhos posteriores mostraram que a combinacéo entre ferro Il
e peréxido de hidrogénio séo eficientes processos para oxidacdo de compostos organicos
(BRITO, 2012). Assim, este processo consiste na geracdo de radical hidroxila a partir de uma
mistura de perdxido de hidrogénio e sais ferrosos. As limitacbes de pH e a formacdo de
precipitados coloidais de hidréxido férrico representam as maiores dificuldades de aplicacdo do
método.

Brito (2012) comenta que Haber e Weiss em 1898, propuseram o desenvolvimento de
radicais hidroxil, entretanto, o verdadeiro mecanismo somente foi desvendado na década de 40
por Merz e Waters que propuseram a decomposicdo do H.O- catalisada por Fe*. Esta reacio
descrita na Equacdo (1) € favorecida cineticamente, tendo uma constante cinética
k= 76 L.mol-1s* a 30 °C e pH igual a 3,0. O mecanismo de geracdo catalitica de radicais
hidroxil, provado e aceito desde 1971, é descrito pelas Equacdes (1) a (6) (ROCHA, et. al.,
2018).

Fe** + H0, —— Fe** + OH + «OH @)
Fe?* + «OH — Fe3* + OH" (2)
H0; + *OH ——  HOz + H20 3)

Fe?* + «OzH S Fe3* + HO; +— H0; (@)
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Fe¥* + «O;H — Fe* + H* + O (5)
Fe** + H,0, — Fe’* + HO» + H* (6)

O estudo das reagdes (1) a (6) possibilitou identificar que o excesso de fons Fe?* ocorrem
preferencialmente as Equacdes (1) e (2). Com o excesso de H202 em meio &cido ocorrem
preferencialmente as Equacdes (1), (3) e (4) e as Equaces (5) e (6) sdo pouco expressivas ou
passiveis de serem desconsideradas. Nas situacfes em que sdo empregadas concentracoes
semelhantes de Fe?* e H,O, ocorrem as reagdes (1), (2), (3) e (4) (CASTRO, 2001).

Baseado no principio de que o radical hidroxila produzido, apresentado na Equacao (1),
reage rapidamente com substancias organicas, este tem provado ser reativo com uma variedade
de compostos como alcoois, éteres, fenois clorados, pesticidas, entre outros, presentes em
solucBes aquosas de aguas residuais. A reacao de Fenton, definida como a geracdo catalitica de
radicais hidroxila a partir da reacdo em cadeia entre o ion ferroso (Fe?*) e o peroxido de
hidrogénio (H202), em meio &cido, tem demonstrado ser efetiva na oxida¢do de compostos
organicos toxicos e ndo biodegradaveis (RODRIGUES et. al., 2000).

Conforme Schrank (2003), a dosagem do reagente Fenton € um importante fator da
operacdo da oxidagdo proposta neste sistema. Em geral, a velocidade de degradacdo aumenta
com a concentracdo de ions ferrosos. Ha que se observar, que uma grande quantidade de ferro
no meio reacional acarretara um aumento na quantidade de sais de ferro inutilizaveis. Além
disso, a presenca de compostos organicos afeta principalmente o comportamento do ion ferroso
pois estes competem com os ions ferrosos pelo radical hidroxil (*OH) (ANDREOZI, 1999).

Ao final do tratamento é necessario neutralizar a mistura reacional, que apresenta um pH
acido. Devido a existéncia de ferro na solucdo, a elevacdo do pH provoca a formacgédo de
hidroxidos de ferro, que precipitam. De acordo com Tambosi (2005), os fatores relevantes a
serem observados no sistema Fenton s&o o0s seguintes:

e Concentracdo de peroxido de hidrogénio: Esta representa o papel crucial na
eficiéncia total do processo de degradacdo. Geralmente tem sido observado que a
eficiéncia de degradacdo aumenta com um aumento na dosagem de peréxido de
hidrogénio. Entretanto, o peroxido de hidrogénio, se presente em grandes
quantidades, atua como um sequestrador de radicais hidroxil, e, portanto, ndo é
recomendado que se use perdxido de hidrogénio em excesso.

e Concentracdo inicial de poluente, normalmente efluentes com baixas cargas de

poluentes sdo mais facilmente degradados (KWON et al., 1999).
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e Temperatura de operacao, condigfes ambientes podem ser usadas com boa eficiéncia
no processo. Em geral a eficiéncia de degradacdo nédo é afetada, mesmo quando a
temperatura aumenta de 10 para 40 °C (LIN e LO, 1997).

e Coagulacdo quimica, a coagulagcdo quimica € um passo recomendado apds a oxidacéo
Fenton para manter a concentracdo de ferro solGvel dentro dos limites permitidos
(LIN e LO, 1997).

As principais vantagens e desvantagens do uso do reagente de Fenton, s&o descritas por

Silveira (2017), conforme Quadro 3 a seguir:

Quadro 3 - Vantagens e desvantagens do uso do reagente de Fenton

Vantagens Desvantagens

Baixo Custo Ajuste do pH 3-5
Simplicidade na producdo dos radicais | Ineficiente em ambiente alcalino
hidroxila

Facil aquisicdo dos reagentes Possibilidade de explosédo

Produtos da reacdo ndo danificam o meio | Liberacdo de calor por ser reacdo
ambiente exotérmica

Aplicavel a uma ampla variedade de | Contaminantes  organicos  absorvidos
compostos organicos requerem alta concentragdo dos reagentes

Cinética rapida -
Em matriz solida, possibilidade do uso dos -
Oxidos de ferro da matriz

Alto potencial de oxidagao -
Fonte: Adaptado Silveira (2017).
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4.  COMPOSTOS CAUSADORES DE ODOR
4.1 Compostos de enxofre e sua relagdo com odor

Compostos quimicos orgénicos ou inorgénicos, resultado de atividade bacteriana ou
originarios de atividade industrial, quando lancados na rede de coleta, podem dar origem a mau
cheiro no ambiente. Os desconfortos causados pelos odores trazem efeitos negativos para a
indUstria e para a qualidade de vida da populagdo vizinha sendo, geralmente, definido pelos
fatores frequéncia, intensidade, duracédo e gravidade.

A frequéncia refere-se ao nimero de vezes que um odor ocorreu, a intensidade refere-se
a concentracdo de um odor, a duragdo refere-se ao periodo de tempo em que o odor é percebido
e a gravidade refere-se ao carater do odor (quanto agradavel ou desagradavel). A intensidade
tem recebido a maior atencdo por ser considerada a variavel principal no controle do odor
(SALES, 2014).

Pode-se citar como compostos mais comuns nos processos de tratamento, o gas sulfidrico
(H2S), formado a partir da acdo de microrganismos sobre sulfatos e outros compostos de
enxofre em condigdes anaerodbias. Este composto é produzido em etapas de baixa circulagdo do
efluente como nos decantadores primarios, tanques de estabilizacdo e adensadores de lodo
(SNATURAL, 2015). Possui odor desagradavel, sendo detectado pela maioria dos individuos
em concentragdes baixas como 2 - 4 ug/L.

Isto é reforcado por Trupel (2002), que refere que os compostos de enxofre constituem a
maioria das moléculas olfativas encontradas nas estacdes de tratamento e, sobretudo, o gas
sulfidrico constituem-se em moléculas olfativas importantes na geracdo de maus odores. A
liberacdo depende também do pH do meio sendo que, em condi¢des acidas, sulfetos e acidos
organicos séo facilmente liberados para atmosfera.

Conforme Tambosi (2005), os compostos reduzidos de enxofre sdo representados por um
grupo de substancias como sulfeto de hidrogénio (H2S), metil-mercaptana (CH3SH), dimetil-
sulfeto [(CHs)2S] e dimetil-dissulfeto [(CH3)2S?]. O nivel de deteccéo olfativa destes compostos
¢ apresentado na Tabela 2.

Além dos compostos presentes na Tabela 2, pode ser citada a amonia que (NHs) é
encontrada nos esgotos em concentracdes relativamente baixas de até 100 mg/L, sendo que
concentragdes acima deste valor estdo associadas a efluentes industriais com alta concentragédo
de proteinas. A amodnia também é produzida a partir da quebra dos compostos organicos
nitrogenados durante o tratamento anaerdbio de lodos. A concentracdo de detecgdo € a mesma

da concentragéo limite de exposic¢ao ocupacional, 5 mg/L, o que significa que quando presente
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em concentracOes perceptiveis a amonia ja representa um risco potencial a saude do operador
(LUDOVICI, 1997). J& entre os compostos organicos que contém o grupo amina (R-NH>), o
mais conhecido é a Trietilamina (CH3CH2)sN, detectavel em concentragdes de 0,2 pg/L, e as
mercaptanas que sd@o compostos organicos de enxofre com cheiro desagradavel e detectaveis

também em baixas concentra¢bes (TRUPEL, 2002).

Tabela 2 - Nivel de deteccdo olfativa dos compostos de enxofre

Nivel de detecgdo olfativa

Compostos
mg/L mg/m3
SO 1,00 - 5,00 2,50 -12,50
H.S 0,0009 — 0,0085 0,0013 -0,0119
CHsSH 0,0006 — 0,0400 0,0012 — 0,0800
CH3SCHs 0,0001 - 0,0036 0,00025 - 0,0090
CHsSSCHs 0,0001 0,00038

Fonte: adaptado Tambosi (2005).

4.2 Uso de POA’s para remocao de sulfetos

Tanto o oxigénio quanto o perdxido de hidrogénio podem ser utilizados na oxidacdo de
sulfetos sendo que, a oxidacdo com o oxigénio pode ser muito mais lenta. O perdxido de
hidrogénio oxida ions sulfeto produzindo enxofre elementar ou ions sulfato dependendo das
condicBes de reacdo (TEIXEIRA, 2013). Em meio &cido a neutro, a reacdo ocorre conforme

apresentado na Equacéo (7). J& em solucdo alcalina, a oxidacdo ocorre segundo a Equacéo (8).

S+ H,0, — S+2H;0 (7

252 + 4H,0; —+  2S04% +4H20 (8)

A Equacéo 8, dependendo da composicao do efluente, pode ser lenta. Porém, a presenca
ou adicdo de 10 a 20 mg/L de ions Fe?* induz um efeito catalisador (reagdo de Fenton)
resultando em tempos de reagéo da ordem de poucos minutos, a temperatura ambiente.

Em condic¢bes alcalinas (Equacdo 8), a reacdo € rapida, levando apenas alguns minutos
para se completar, a temperatura ambiente, mesmo sem adi¢do de catalisador. Importante

considerar o que cita Ludovici (1997), na qual identifica que metais reagem quimicamente com
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o sulfeto dissolvido formando sulfetos metélicos insollveis. A relagdo estequiométrica da
reagdo quando na presenca de Ferro como catalisador é de 1,64 kg Fe?*/kg de S%, existindo
ligeira variacao.

De acordo com Pereira (2006), os compostos de enxofre, em sua maioria, podem ser
oxidados com peroxido de hidrogénio. O consumo de perdxido de hidrogénio pode ser previsto
segundo as reacBes quimicas, porém uma quantidade adicional pode ser necessaria devido a
presenca de outros contaminantes oxidaveis. Devem ser consideradas também as condi¢des de
reacao, como temperatura, pH e tempo. Os polissulfetos de formula geral Sx2 reagem com o

peroxido de hidrogénio em meio alcalino, resultando sulfatos e &gua, Equacéo (9).

SX* + (3x™) H202 + (2x?) OH" — xSO4* + 4 H,0 ©)

Em meio &cido ou neutro os polissulfetos decompdem-se formando sulfetos e enxofre

elementar (Equagéo 10):

Sx¥— S% + (x1)S (10)

O ion sulfito é totalmente oxidado a sulfato pelo perdxido de hidrogénio, de forma rapida

em meio &cido e mais lentamente em meio alcalino (Equagéo 11).
S03% + H20; — SO4% + H20 (12)
O ion metabissulfito, S;0s>, reage de forma semelhante ao sulfito, pois em solucdo
aquosa existe um equilibrio entre: S,05%, HSOs e SOs2.
Em meio fracamente alcalino o tiossulfato é oxidado pelo peréxido de hidrogénio, sem a

presenca de catalisador, em alguns minutos. Em meio fortemente alcalino a oxidacdo é

praticamente instantanea (Equacéo 12).

S205% + 4H,02 +20H— 2S0¢% + 5H,0 (12)

Em meio acido, na presenca de catalisadores metalicos, a oxidacéo leva a formacao de

tetrationato (Equacéo 13).

25,03 + H202 +2 H+— S406> + 2H20 (13)
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Em meio fortemente &cido, o tiossulfato se decompde em enxofre e sulfito.
As mercaptanas a temperatura ambiente e sem catalisador, sdo oxidadas de forma lenta

pelo peroxido de hidrogénio (Equacéo 14).

R-SH + 3H,0, + OH— R-SO3" + 4H,0 (14)

Conforme Silva e Azevedo (2019), a utilizacédo de perdxido de hidrogénio pode ser uma
alternativa a utilizacdo de sais de ferro, pelo fato de oxidarem sulfeto a sulfato, nédo
incrementarem matéria organica ao efluente e nem tdo pouco causar danos estéticos ao mesmo,

como aumento de cor ao efluente.
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5. METODOLOGIA

O presente trabalho foi realizado em 03 etapas, a etapa 1 consistiu na realizagdo dos testes
preliminares para caracterizacdo do efluente neutralizado a ser trabalhado, com intuito da
verificagdo da composicdo do mesmo e identificagdo da presenca eventual de interferentes; a
descricdo detalhada dos ensaios realizados € apresentada na Tabela 6. Foi definido como teste
principal, a analise de sulfetos, com a finalidade de identificar se a proposta possuia condi¢des
minimas de avanco, levando em consideracdo o planejamento inicial das concentracdes dos
reagentes, do pH e dos tempos reacionais baseados nos trabalhos publicados e nos testes
realizados por Tambosi (2005) e Rabelo (2005).

Convém considerar que a etapa 1 do experimento € um teste preliminar, e neste, alteracdes
propositais sdo inseridas nas variaveis de entrada ou de controle do sistema, com o objetivo de
identificar variacdes de resposta ou de saida, sendo as caracteristicas de interesse a quantidade
de H202, a quantidade de Fe?*, o pH do meio reacional inicialmente neutro e o tempo total de
reacdo de 4 horas (com 1 hora de agitacdo e 3 horas de repouso). Os testes de validacdo
inicialmente sugeridos é o percentual de reducdo do teor de sulfetos em mg/L, sendo esta
variavel de respostas obtida a partir dos tetes de sulfeto total.

Na etapa 2 foi realizado um planejamento fatorial de experimentos 2%, tendo como
variavel de resposta a reducdo da concentracdo de sulfetos, considerando a relacdo com 0s
fatores de concentracdo de Perdxido de hidrogénio, ions ferrosos e tempo de reacéo.

A etapa 3 consistiu na consolidacdo das informacdes relevantes obtidas durante a etapa
2, considerando os resultados obtidos de reducéo de sulfetos totais, a partir de experimento com
planejamento fatorial 2, tendo como objetivo a utilizagio com maior otimizag&o na definicéo
das concentracOes dos reagentes tendo como objetivo a melhoria dos resultados obtido.

A andlise da varavel de controle — sulfetos totais, estd fundamentada no método de azul
de metileno, o qual é baseado na reacao de sulfeto, cloreto férrico e dimetil-p-fenilenodiamina
para produzir azul de metileno, sendo fosfato de aménio adicionado apds desenvolvimento de
cor para remover a cor do cloreto férrico. O procedimento ¢ aplicavel a concentrac6es de sulfeto
entre 0,1 e 20mg/L, conforme método 4500-S* D. Método Azul de Metileno - Standard
Methods for the Examination of Water and Wastewater, 23rd Edition.

A sistematica resumida esta apresentada na Figura 4 abaixo.

(i) Etapa 1 - Caracterizacdo da amostra e experimentos preliminares;
(i) Etapa 2 — Planejamento experimental inicial;

(iii) Etapa 3 — Planejamento experimental final.
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Figura 4 — Fluxograma com o planejamento do trabalho detalhando as atividades a serem
realizadas dentro de cada uma das trés etapas.
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Fonte: Autoria propria (2020).

Os testes das etapas 1, 2 e 3 foram realizados no laboratério de controle de processos e
meio ambiente de uma empresa de papel e celulose localizada no estado do Rio Grande do Sul
que forneceu as amostras de efluentes para este projeto e os testes experimentais. Cabe ainda
citar que o laboratorio € acreditado a norma ISO/IEC 17.025:2015

5.1. Materiais e métodos

Para a realizacdo das andlises, preparacdo e tratamento das amostras, em todas as trés
etapas do projeto foram utilizados os equipamentos devidamente calibrados e monitorados

segundo critérios de verificacdo determinados pelas normas internas, descritos no Quadro 4.

Quadro 4 - Equipamentos utilizados para execucao das analises

Anédlise Equipamento Marca Modelo
Preparacao Agitador Magnético Fisatom 502

Sulfetos Fotocolorimetro Metrohm 662

Sulfetos pH-Metro Mettler Seveneasy

Fonte: Autoria propria (2020).
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Todos as condigdes de amostragem e preservacao obedecem aos procedimentos definidos
no SMEWW - Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater, 23rd Edition.

5.2. Etapa 1 - Caracterizacgdo inicial

Em 25 de abril de 2019, foi coletada uma amostra de 5 litros de amostra do efluente de
entrada da estacdo de tratamento de efluentes (efluente neutralizado) e inicialmente foram
realizados os ensaios de DBOs, DQO, fenais, sélidos sedimentaveis, sdlidos suspensos totais,
sulfeto, coliformes termotolerantes, fosforo total, mercdrio, nitrogénio total, 6leos e graxas
minerais, pH e cloretos. Estes parametros foram avaliados conforme as recomendaces e
comentarios de Firak (2019), ndo sendo identificados resultados que inviabilizavam a sequéncia
dos testes.

Foram coletados 5 litros de amostra do efluente neutralizado, em 06 de maio de 2019. A
amostra foi levada a temperatura ambiente para realizacao dos testes e medido o pH da amostra
“In Natura”. Apbs a preparacdo inicial, a amostra teve seu pH ajustado para 6,8 utilizando
solucdo de HCI 2M (Merck) e 500 mL foram transferidos para 04 béqueres previamente limpos.
Apds, foram adicionadas as concentraces definidas de solucbes de peroxido de hidrogénio
(Quimesp) e de sulfato ferroso (Merck), conforme Tabela 3. As referéncias para esta definicéo
inicial basearam-se nos trabalhos publicados e nos testes realizados por Tambosi (2005) e
Rabelo (2005).

Tabela 3 — Ensaios iniciais realizados durante a etapa 1 de avaliagdo preliminar.

Experimento  H,O2(mg/L)  Fe 2" (mg/L)

1 50 40
2 100 40
3 300 60
4 500 60

Fonte: autoria prépria (2019).

As condigdes estipuladas foram de agitacdo moderada, com tempo de agitacdo maximo de
1 h, com tempo de repouso de 3 horas ap0s agitacdo. Apos, foram realizadas as analises de
sulfetos totais, verificando os resultados da amostra inicial sem tratamento (In Natura) e dos

testes mencionados, conforme Tabela 3, avaliando o percentual de remogéo destes parametros.
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5.3. Etapa 2 - Planejamento experimental inicial

Nesta etapa, as concentragdes de peroxido (H202) em 50 e 500 mg/L e as do ion ferroso
(Fe*?) foram definidas em 10 e 50 mg/L, as variacdes de pH em neutro (aproximadamente pH
6,8) e acido (aproximadamente pH 4,0). Essas proporc¢des e quantidades foram estabelecidas
com base em testes preliminares e nas informacdes obtidas na literatura consultada (TAMBOSI,
2005; ARAUJO et.al., 2009; ERTUGAY e ACAR, 2017; ALVES 2006).

A amostra de efluente neutralizado foi coletada em 06 de junho de 2019, com base nos
resultados e no descrito pelos autores mencionados foi realizado o planejamento do
experimento fatorial com o MINITAB® 19 e formatado o experimento na seguinte modelagem:
Planejamento experimental do tipo fatorial, com 3 fatores e triplicata no ponto central,
apresentado na Tabela 4. Neste estudo, o planejamento fatorial considera 2 niveis e 3 fatores,

sendo a variavel de resposta a concentracdo de sulfetos.

Tabela 4 - Matriz de planejamento fatorial 2X - Etapa 2

Experimento  H02 (mg/L)  Fe** (mg/L) pH

1 50 10 4,00
2 50 50 4,00
3 50 10 7,00
4 50 50 7,00
5 275 30 5,50
6 275 30 5,50
7 275 30 5,50
8 500 10 4,00
9 500 50 4,00
10 500 10 7,00
11 500 50 7,00

Fonte: autoria propria (2019).

Foram utilizados 10 litros de amostra do efluente neutralizado sem adicdo de reagentes
para preservacdo, considerando que analise foi realizada na mesma data da coleta, apds
estabilizacdo da temperatura com ambiente, na sequéncia foi separada uma amostra “in natura”
do efluente neutralizado e na continuidade, foram realizados os ensaios de sulfetos. Os ajustes
do pH foram realizados utilizando solugdo de HCI 2M (Merck). As concentragdes de Fe** (a
partir de sulfato ferroso Merck) e H2O2 (Quimesp) adicionadas sob agitacdo, mantendo a reacao
de 22 horas, apés este periodo, coletaram-se aliquotas para as analises anteriormente

mencionadas.
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5.4. Etapa 3 - Planejamento experimental final

Ao analisar os resultados obtidos na etapa 2 e considerando as observagdes feitas por
Brito (2015), o que comenta que quando ha excesso de peroxido de hidrogénio, pode ocorrer a
reacdo deste com o radical hidroxil (*OH), gerando o radical hidroperoxila (OH¢), o qual possui
um potencial de reducdo menor que o *OH, causando prejuizo ao processo de degradacgdo e
ainda de acordo com Souza (2011) o radical hidroxil pode oxidar o ion Ferroso, prejudicando
0 processo de reacdo do *OH com os compostos alvo.

Para concentracdes altas Fe?* ha um decréscimo da constante cinética. Essa reducéo na
taxa de reacdo sob condicBes de excesso de Fe?* o H,0, que é rapidamente convertido em
radicais hidroxil e estes, por sua vez, podem se combinar com outros radicais hidroxil
produzindo H20>. (TORRES, 2019). Geralmente pH acima de 5,0 ions de ferro se precipitam
na forma de hidroxidos insoluveis (FeOHz), o que diminui a interagdo com peroxido de
hidrogénio e que por outro lado, em pH abaixo de 2,5, as altas concentracdes de ions hidrogénio
(H") podem sequestrar os radicais hidroxil, o que diminui a velocidade de degradacdo, e que a
aplicabilidade ideal em termos de pH para o processo Fenton € de aproximadamente 3,5 a 4,0
(SILVEIRA, 2017).

Com base exposto acima e que esta etapa tem como finalidade adequar as concentracdes
dos reagentes, buscando além de evitar possiveis desperdicios dos mesmos e verificar condi¢Ges
em que a relacdo de reducdo seja benéfica foi planejado o experimento da etapa 3, definindo as
concentracdes de peroxido de hidrogénio, ion ferroso e pH, para um tempo de reacéo de 24

horas, conforme Tabela 5.

Tabela 5 - Matriz de planejamento fatorial 2% - Etapa 3

Experimento H20, (mg/L) Fe?* (mg/L) pH
1 10,0 2,0 55
2 10,0 2,0 4,0
3 10,0 50 55
4 10,0 5,0 4,0
5 30,0 3,5 4,75
6 30,0 3,5 4,75
7 30,0 3,5 4,75
8 50,0 2,0 55
9 50,0 2,0 4,0
10 50,0 5,0 4,0
11 50,0 50 55

Fonte: autoria propria (2020).
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Para amostra coletada em 21 de agosto de 2019, foram separados 10 litros de amostra de
efluente neutralizado — Amostra In Natura. Com o cuidado de deixar amostra estabilizar a
temperatura ambiente, evitando aeracdo ou agitacdo excessiva da amostra para preservar o
maximo de sulfetos presentes. Da amostra In Natura foram separados 500 ml para cada
sequéncia do teste e também tratadas as amostras para analises de sulfetos.

A preparacgdo do experimento seguiu a seguinte ordem; ajuste do pH com solucgéo de HCI
1M (Merck), adicdo do volume de Fe*? (a partir de sulfato ferroso Merck) e H202 (Quimesp).
Foram segregadas as aliquotas de 500 ml da amostra e adicionados 0s reagentes considerando
adicdo de perdxido de hidrogénio e da solucdo de Fe*?, mantidos sob agitagdo moderada,

conforme Figura 5 abaixo.

Figura 5 - Bancada de ensaios para os experimentos planejados para etapa 3.

Com base nos resultados e no descrito pelos autores ja mencionados anteriormente, foi
realizado o planejamento do experimento fatorial com o Minitab® 19 e formatado o
experimento na seguinte modelagem: planejamento experimental do tipo fatorial, com 3 fatores
e triplicata no ponto central, apresentado na Tabela 5. Ao final de 24 horas foram retiradas

aliquotas das amostras de 01 até 11 para ensaio de sulfetos.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO
6.1. Resultados e discusséo da etapa 1 - Caracterizacgéo inicial

Inicialmente, foram realizados ensaios no efluente neutralizado coletado em 25 de maio
de 2019, conforme observa-se na Tabela 6, com o propoésito de identificar os valores das
principais variaveis do projeto.

Foram ainda obtidas outras informac@es relevantes para o inicio das atividades, tais como
a presenca de contaminantes ou mesmo interferentes que inviabilizassem a execucédo do projeto

ou da analise de controle, neste caso a determinacgéo de sulfetos em valores abaixo de 1 mg/L.

Tabela 6 - Caracterizacdo da amostra de efluente neutralizado

Parametros Resultados

DBOs, mg (O2)/L 395
DQO, mg (O2)/L 1.059
Fendis, mg/L 0,19
Sélidos sedimentaveis, mL/L 1,0
Solidos Suspensos Totais, mg/L 42
Sulfeto, mg (S-?)/L 0,30
Coliformes Termotolerantes, NMP/100mL <1
Faésforo Total, mg/L 2,6
Mercurio, mg/L <0,0005
Nitrogénio Total Kjeldahl, mg(N)/L <5
Oleos e Graxas Minerais, mg/L <10
pH 9,0
Cloreto como CI-1, mg/L 607

Fonte: autoria prépria (2019).

De acordo com Firak (2019), néo se identifica nenhum resultado ou pardmetro que possa
inicialmente ser considerado como adverso aos testes com o sistema Fenton. Especificamente,
verificando o resultado de sulfetos de 0,30 mg S?/L, 0 mesmo esta dentro dos limites reacionais
de 0,2 a 0,32 mg/L, referido por Ramos (2014) e o resultado da DQO de 1.059 mg O/L também
abaixo do limite maximo de 5 g/L a ser trabalhado dentro das condigdes normais para os POA’s,
conforme (ANDREOZZI et al., 1999). Com base os resultados da caracterizacdo obtidos de

para a amostra e suportado pelas informagdes disponiveis na literatura consultada foi mantida
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a sequéncia de ensaios, sendo realizados os testes preliminares com base na remocdo de
sulfetos, conforme planejamento descrito anteriormente.

Para amostra coletada em 06 de maio de 2019, na qual para a mesma sem tratamento
(In Natura) foram observados os resultados sulfetos de 0,67 mg S?/L. O percentual de reducio
dos resultados de sulfetos é apresentado na Tabela 7 e na Figura 6 a diferenca visual entre 0s

diferentes niveis de adicdo dos reagentes. O tempo total de reacdo nesta etapa foi de 4 horas.

Tabela 7 - Resultados preliminares do sistema Fenton

Experimento  H>O2 (mg/L) Fe 2* (mg/L) % de Reducdao

1 50 40 76
2 100 40 69
3 300 60 57
4 500 60 69

Fonte: autoria propria (2019)

Figura 6 — Aspecto visual das amostras com tratamento realizado conforme planejamento
realizado na etapa 1 do experimento.
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Fonte: autoria prépria (2019).

E possivel verificar uma reducéo nos valores de sulfetos de 57% até 76%, partindo-se de
um resultado inicial de sulfetos de 0,67 mg/L na matriz estudada. Este potencial de reducéo €
promissor, validando o citado na literatura sobre a capacidade de oxidacdo de compostos
contendo sulfetos pelo sistema Fenton (TEIXEIRA, 2013). Com base nestas informagdes e na

potencialidade identificada nesta etapa, optou-se pela continuidade do projeto.
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6.2. Resultados e discusséo da etapa 2 - Planejamento experimental inicial

As quantidades dos reagentes e pH foram estabelecidas com base em testes preliminares
e nas informacdes obtidas na literatura consultada (TAMBOSI, 2005; ARAUJO et.al., 2009;
ERTUGAY e ACAR, 2017; ALVES 2006).

Para amostra coletada em 06 de junho de 2019, para a mesma sem tratamento (In Natura)
foram observados os resultados sulfetos de 0,18 mg/L. O percentual de reducédo dos resultados
de sulfetos apds 22 horas de reacao, sdo apresentados na Tabela 8.

Tabela 8 - Resultados do planejamento experimental da etapa 2

Experimento  H,O2(mg/L)  Fe?* (mg/L) pH % Reducéo
1 50 10 4,00 67%
2 50 50 4,00 2%
3 50 50 7,00 61%
4 50 10 7,00 74%
5 275 30 5,50 78%
6 275 30 5,50 78%
7 275 30 5,50 2%
8 500 50 7,00 -33%
9 500 10 7,00 -39%

10 500 10 4,00 78%
11 500 50 4,00 -17%

Fonte: autoria propria (2019).

Os percentuais negativos nas amostras 8, 9 e 11 indicam a ocorréncia de contaminagao
ou reacdo em paralelo que gerou subproduto contendo enxofre que interferiu no resultado, pois
o resultado foi superior ao valor inicial da amostra sem tratamento, conforme se identifica na
Tabela 8, visto que em todos estes casos (amostras 8, 9 e 11) a concentracdo do peroxido de
hidrogénio é a maior utilizada - 500 mg/l e no pH mais elevado, ou seja, 0 menos recomendado
para esta reacao.

Esse fato é descrito por Silveira (2017), observa que o perdxido de hidrogénio, quando
utilizado em excesso, pode também atuar como sequestrador de radicais hidroxila, formando
o radical hidroperoxila (HOz2¢), o qual possui menor potencial de oxidagdo e também tem o
poder de consumir os radicais hidroxila. Tal fato acontece quando a concentracdo de Fe?* no
meio é baixa em relacdo a do Fe®*, uma vez que a reago entre Fe** e H.O2 é muito mais lenta

que a reacdo de decomposicdo de H,O, na presenca de Fe?".
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Os resultados dos experimentos 5, 6 e 10 apresentaram reducdo de 78% dos teores de
sulfetos, sendo estes os maiores valores individuais verificados nesta etapa. Através da anélise
de regressdo multipla para sulfetos (variavel alvo) apds 22 horas de reagdo com o auxilio do
software Minitab® 19, construiu-se o grafico de Pareto para avaliar os efeitos significativos,

conforme Figura 7.

Figura 7- Gréafico de Pareto dos efeitos padronizados, considerando sulfetos como varavel de
saida, para um nivel de significancia de 90% — Etapa 2
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Fonte: autoria prdpria (2020)

Segundo os calculos realizados, verifica-se que 99,3% da variacdo de sulfetos em 22 horas
de reacdo pode ser explicada pelo modelo proposto. A utilizacdo da regressdao mdaltipla para
sulfetos, considerando a avaliacao de significancia de 90%, identifica que existe uma relacdo
estatisticamente significativa entre a variavel Y e as variaveis X, pois foi obtido um nimero
p<0,001 indicando que o resultado ¢ “altamente significante”, isto significa que a correlacéo
que esta sendo testada é muito provavelmente verdadeira. O R2 obtido foi de 0,998 indicando
que o modelo explica a variabilidade dos dados de resposta ao redor de sua média. A equacao

15 a seguir foi obtida a partir do modelo proposto.

Sulfetos (mg/L) = 8,0-0,2255x[H,0,]+8,603x[Fe?*]-0,1440xx[Fe?*]? (15)

Conforme pode ser verificado no gréafico de superficie que exibe a relagdo tridimensional
em duas dimensdes, com as variaveis nos eixos X e y, e a variavel resposta (z) temos nas

concentracdes mais baixas de perdxido e no pH mais &cido os valores mais baixos de sulfetos
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(mg/L), indicando maior eficiéncia do experimento proposto nesta fase, conforme se verifica

na Figura 8.

Figura 8 - Grafico de superficie da etapa 2 considerando sulfetos como a varavel de resposta
(2) e a concentracao de perdxido no eixo X e 0 pH no eixo y.
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Fonte: autoria prépria (2020)

E possivel identificar na Figura 9 que o pH de maxima reducdo situa-se entre 5,0 e 6,0,
para uma concentracdo de peréxido de hidrogénio de 150 mg/L a 310 mg/L, onde para este

intervalo temos a estimativa de resultados de reducéo de sulfetos maiores que 60%.

Figura 9 - Grafico de contorno com resultados da etapa 2, com sulfetos a variavel de resposta
e a concentracdo de peroxido no eixo y e o pH no eixo x.
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De forma semelhante ao avaliar as relacbes de H>O. e ion ferroso temos nas
concentragdes menores de perdxido e de Fe?* os resultados mais baixos de sulfetos (mg/L),

indicando maior eficiéncia do experimente proposto nesta fase, conforme na Figura 10 a seguir.

Figura 10 - Gréfico de superficie da etapa 2 considerando sulfetos como a varavel de resposta
(2) e a concentracao de perdxido no eixo X e 0 ion ferroso no eixoy.

Grifico de Superficie de Sulfetos versus Fe2+; H202

Sulfetos (% Red)
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Fonte: autoria prdpria (2020).
A analise das informac6es através da Figura 11, permite identificar que a concentracéao

de ion ferroso na faixa de aproximadamente 22 mg/L a 39 mg/L e de H20O2 entre 150 mg/L e

310 mg/L, a estimativa de resultados de reducdo de sulfetos maiores que 60%.

Figura 11 - Grafico de superficie — Etapa 2, sulfetos como varidvel de resposta e a
concentracdo de peroxido no eixo y e o ion ferroso no eixo x
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Considerando os resultados obtidos nesta etapa, foi possivel identificar condigdes para
estipular as varidveis de concentracao de perdxido, concentracdo do ion ferroso, pH e tempo de
reagdo para etapa 3.

Mesmo observando reduc@es proximas a 78% dos teores de sulfetos, se identifica uma
oportunidade na préxima etapa de pesquisa (etapa 3), de otimizacdo das concentracdes dos
reagentes envolvidos, onde mesmo que os resultados néo estejam em patamares idénticos aos
da etapa 2, seja possivel minimizar os efeitos ja discutidos da dosagem excessiva de peroxido
de hidrogénio. Conforme comenta Souza (2011), a avaliacdo da concentracdo otimizada nas
reacOes de Fenton é fundamental para a produgdo de bons resultados e evitar o desperdicio de
H>02. Além disso, em condicOes altamente oxidantes onde um excesso de H>O- esté presente,

o Fe?* é rapidamente convertido a Fe** impactando na capacidade oxidativa (TORRES, 2019).

6.3. Resultados e discusséo da etapa 3 - Planejamento experimental final

Considerando as razbes ja expostas no capitulo 5, foram estabelecidas as devidas
concentragdes dos reagentes a serem utilizadas nesta etapa. Para amostra coletada em 21 de
agosto de 2019, para a mesma sem tratamento (In Natura) foram observados os resultados
sulfetos de 0,22 mg/L. Os percentuais de reducédo dos teores de sulfetos nas amostras tratadas
com reagente de Fenton s@o apresentados na Tabela 9. O tempo total de reacéo foi de 24 horas,

incluindo o periodo de agitacdo de 1 hora.

Tabela 9 — Resultados do planejamento experimental da etapa 3

Experimento  H>O> (mg/L) Fe?*(mg/L) pH % de Reducéo

1 10 50 5,9 0%
2 10 2,0 5,5 0%
3 10 50 4,0 0%
4 10 2,0 4,0 9%
5 30 3,5 4,75 41%
6 30 3,5 4,75 41%
7 30 3,5 4,75 45%
8 50 5,0 4,0 36%
9 50 2,0 55 14%
10 50 2,0 4,0 32%
11 50 5,0 5,5 27%

Fonte: autoria propria (2020).

Foram obtidos nesta etapa, com a diminuicdo das concentracbes dos reagentes e

otimizacdo do experimento resultados individuais superiores a 40% de reducdo dos teores de
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sulfetos. Atraves da andlise realizada de regressdo mdaltipla para sulfetos apés o tempo de
reacdo, com o auxilio do Minitab® 19, se verifica que a linha vermelha é o tamanho do efeito

do nivel de significancia de 90%, conforme Figura 12.

Figura 12 - Gréafico de Pareto dos efeitos padronizados, considerando sulfetos como varavel
de saida, para um nivel de significancia 90% — Etapa 3
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Fonte: autoria propria (2020).

Segundo os calculos realizados 97,06% (R2 de 0,971) da variacdo de sulfetos pode ser
explicado pelo modelo proposto. Através da utilizacdo da regressdo multipla para sulfetos, com
a avaliagcdo de significancia de 90%, se identifica que existe uma relagdo estatisticamente
significativa entre a variavel Y e as variaveis X, pois foi obtido um nimero p<0,001 indicando
que o resultado ¢ “altamente significante”, isto significa que a hipdtese que esta sendo testada
é muito provavelmente verdadeira. A equacdo 16 a seguir foi obtida a partir do modelo

proposto.

Sulfetos = -0,5+4,375x[H20,]-2,65x [Fe?*]-6,06xpH-0,06913x[H,0,]2+0,1136X[H.0,] x[Fe?*] (16)

Mesmo que tenham sido obtidos na etapa 2 resultados de reducéo do teor de sulfetos de
61% a 78%, é fundamental destacar a importancia dos resultados obtidos nesta etapa 3, na qual
temos a diminuicdo significativa dos riscos de sobredosagem e desperdicio de reagentes
quimicos, mitigando efeitos colaterais indesejaveis, pois com uma redugdo de
aproximadamente 10 vezes a concentragdo de perdxido e ion ferroso, a eficiéncia do processo
se manteve acima de 50% da capacidade identificada na etapa 2. Conforme pode ser verificado

no gréfico de superficie na Figura 13, que exibe a rela¢do tridimensional em duas dimensoes,
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com as varidveis nos eixos x e y, e a variavel resposta (z) temos nas concentra¢cdes mais baixas
de perdxido (aproximadamente 30 mg/L) e no pH mais acido (entre 4,5 e 5,0) os valores mais
baixos de sulfetos (mg/L), indicando maior eficiéncia do experimente proposto nesta fase,
conforme se verifica na Figura 13.

Figura 13 - Gréfico de superficie da etapa 3, considerando sulfetos como a varavel de resposta
(2) e a concentracao de perdxido no eixo x e pH no eixo y.

Grafico de Superficie de Sulfetos versus H202; pH

Fonte: autoria propria (2020).

E possivel identificar, conforme Figura 14, que o pH ideal nesta etapa situa-se entre 4,6
e 4,9 para uma concentracdo de perdxido de hidrogénio de 25 mg/L a 35 mg/L, e para este

intervalo temos a estimativa de resultados de reducéo de sulfetos maiores que 40%.

Figura 14 - Gréfico de contorno com resultados da etapa 3, com sulfetos a variavel de
resposta e a concentracdo de peroxido no eixo y e o pH no eixo x.
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Fonte: autoria propria (2020).
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Conforme pode ser verificado no gréafico de superficie que exibe a relacdo tridimensional
em duas dimensdes, com as variaveis nos eixos X e y, e a variavel resposta (z) temos nas
concentracdes intermediarias de peroxido (aproximadamente 30 mg/L) e na concentracdo de
Fe2*de aproximadamente 3,5 mg/L os valores mais baixos de sulfetos (mg/L), indicando maior

eficiéncia do experimento proposto nesta fase, conforme se verifica na Figura 15.

Figura 15 - Gréfico de superficie da etapa 3, considerando sulfetos como a varavel de resposta
(2) e a concentracao de perdxido no eixo x e ion ferroso no eixo y
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Fonte: autoria prépria (2020).

Esta informac&o pode ser confirmada ao avaliar o gréafico de contorno abaixo, temos nas
concentracdes de peroxido no intervalo de 28 mg/L a 34 mg/L e nas concentracdes de 3,2 a 3,8
mg/L de Fe?* a estimativa dos resultados de reducéo sulfetos maior que 40%, indicando maior

eficiéncia do experimento proposto nesta fase, de acordo com o apresentado na Figura 16.

Figura 16 - Gréafico de contorno com resultados da etapa 3, com sulfetos a variavel de
resposta e a concentracao de perdxido no eixo y e ion ferroso no eixo x.
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Fonte: autoria propria (2020).
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Os resultados obtidos na etapa 3 sdo satisfatorios, pois, a reducdo das concentra¢fes dos
reagentes foi significativa e mesmo assim os percentuais de reducédo de sulfetos atingiram
patamares de até 45%. Os dados compilados com as informacdes mais relevantes obtidas

durante as 3 etapas de experimentos realizados sdo apresentados no Quadro 5 a seguir.

Quadro 5 - Resultados compilados

Parametros Etapa 1 Etapa 2 Etapa 3
Maior reducdo obtida de sulfetos (%) 76% 78% 45%
Concentracdo de H.O> (mg/L) 50 275 30
Concentracéo de Fe*? (mg/L) 40 30 3,5
pH 6 5,5 4,75
Tempo (horas) 4 22 24

Fonte: Autoria propria (2020).

Foi possivel verificar que a adicdo do reagente de Fenton ao efluente durante processo de
tratamento, que oxidam ou precipitam os sulfetos em geral, ou ionizam o HzS(aq) (HS", S%)
impedindo a sua liberacdo para a fase gasosa, como H.S (g), desta forma diminuindo
significativamente a geracdo de gases mal odorosos. A principal vantagem da utilizagédo do
perdxido de hidrogénio é que, além de oxidar os sulfetos, ele se decompde em H20 e Oo.

Considerando os dados da etapa 3 a proposta apresenta-se adequada visto que foram
observadas reducgdes das concentracOes de sulfetos na amostra estudada, com otimizagdo em
relacdo ao uso de reagentes quimicos e da identificacdo da melhor faixa de pH de trabalho, com

resultado de até 45% de reducao do teor de sulfetos.
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7. CONCLUSAO

O presente trabalho teve como objetivo geral avaliar a eficiéncia do processo Fenton, na
oxidacdo de compostos contendo enxofre, contribuintes na poluicdo por odor nas atividades de
tratamento de efluentes liquidos industriais na area de papel e celulose, com potencialidade de
extrapolagdo do conhecimento e informagdes obtidas para outros sistemas de tratamento de
efluentes onde problemas de poluicdo por odor possam ocorrer.

Os dados obtidos da etapa 1, apresentaram resultados de diminuigdo dos teores de sulfetos
que indicaram a potencialidade do projeto e de que os objetivos especificos da proposta inicial
poderiam ser alcancados, se mantido o aprimoramento do experimento nas etapas 2 e 3.

Na etapa 1, foram utilizadas concentracdes mais elevadas de reagentes com o proposito
de identificar a viabilidade da oxidacdo de compostos de sulfetos, nesta a maior reducéo
identificada foi de 76%. Desta forma foi possivel atender ao primeiro objetivo especifico onde
iniciou-se um planejamento de experimentos variando as concentracdes de peroxido de
hidrogénio, ion ferroso, pH e tempo de reagdo no processo Fenton, para identificar a
potencialidade do projeto.

Confirmada a hipétese inicial, foi realizado o planejamento de experimentos da etapa 2 e
nesta foi possivel verificar que a maior reducdo da carga de sulfetos foi nas amostras 2, 7, 9,
ambas com reducdo de 78% da concentragdo de sulfetos, sendo que a menor relagdo [9]:[1],
entre os reagentes foi das amostras 2 e 9, convém considerar as questdes de volumes e efeitos
colaterais a partir das altas concentracdes dos regentes utilizados é importante nesta avaliacdo
do experimento, conforme apresentado na tabela 10 e ja comentado anteriormente através das
referéncias consultadas na construcao deste projeto.

Com base nestes resultados e validados através da analise estatistica dos resultados pela
analise de regressdo multipla com um R2 de 0,993, com base nos resultados obtidos considera-
se que o segundo objetivo especifico foi atendido, pois possivel identificar os parametros
significativos no processo Fenton para a remocao de sulfetos, sendo neste caso a concentragdo
de H20-, a concentracédo do ion ferroso, o pH e o tempo de reacéo.

Fundamentado nas informacdes obtidas nas etapas anteriores e orientado pelos objetivos
propostos foi realizada a etapa 3, onde o melhor resultado individual identificado sdo as
amostras 5, 6 e 7, com resultados de reducdo de 41 a 45% dos valores iniciais de sulfetos. Estes
suportados e validados através da analise estatistica dos resultados pela analise de regressao
maultipla com um R2 de 0,971, permite afirmar que atendeu-se o terceiro objetivo especifico

proposto de avaliar as condi¢des mais adequadas de operacdo do processo visando aplicacao
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em escala industrial, pois foi possivel identificar que com uma utilizacdo significativamente
menor de reagentes, na relacdo aproximada de [9:1] de H2O2 :Fe?* realizada, foi possivel obter
resultados expressivos no percentual de reducdo dos teores de sulfetos na amostra testada. A
etapa 3, mesmo com as reducbes de reagentes citadas obteve um rendimento de 69% se
comparada a etapa 1 e de 73% se comparada com a etapa 2. O pH permanece como um fator
de extrema importancia no meio reacional, mantendo-se a condicdo ideal na faixa de 3,5 a 4,5
conforme ja citado no decorrer deste trabalho.

Importante destacar que as conclusdes aqui apresentadas fazem referéncia amostra em
teste e a matriz estudada. Os resultados obtidos nos permitem entender que € vidvel a aplicacdo
do reagente Fenton no tratamento dos efluentes para redugcdo dos compostos de enxofre e
consequente eliminacdo do odor gerado, mas é importante uso dos conhecimentos aqui
apresentados a fim de caracterizar adequadamente as relacdes entre as variaveis relevantes
desenvolvidas neste projeto e cabe destacar ainda que essas ndo sdo absolutas e também néo
s&o inalteraveis. E importante conhecer as variagdes que podem ocorrer em cada efluente a ser
tratado, tal como se usa hoje o tratamento por polimeros, a fim de adequar continuamente as
relacBes entre as principais variaveis de reducdo dos compostos oxidativos como forma de obter
a melhor resolugéo o melhor tratamento do efluente desejado.

A continuidade dos estudos na adequacdo das concentracGes dos reagentes utilizados
frente uma condicdo adequada de reducdo de compostos alvos deve ser permanente elemento
de pesquisa, pois através deste projeto foi possivel identificar condi¢des satisfatorias com niveis
reduzidos de reagentes, além de que, como o oxidante ndo é seletivo para a reacdo com 0s
sulfetos dissolvidos, em geral, a aplicagcdo do H20, controlado pode aumentar a eficiéncia,
sendo relevante que futuros projetos devem considerar é o tempo de reacdo dos experimentos,
pois ha possibilidade de consideracdo da relevancia deste como uma variavel tdo importante
guanto a concentracdo dos reagentes propriamente ditos.

Outra variavel importante a ser estudada em projetos baseados nesse estudo, é a
possibilidade de toxicidade decorrente do uso do peréxido de hidrogénio ou mesmo do ion
ferroso, os quais em altas concentraces podem permanecer com residual ativo significativo,
impactando nas condi¢des de sobrevivéncia de organismos vivos no meio ou do efluente apds

o tratamento realizado.
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