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RESUMO

A industria alimenticia € hoje uma das atividades que mais cresce em todo o planeta, devido a
grande demanda por alimentos, o que acaba gerando uma grande quantidade de residuos que
podem contaminar a agua e 0 meio ambiente. Visando minimizar o possivel impacto ambiental
é necessario utilizar algumas técnicas de tratamento de efluentes que sejam eficientes e
economicamente viaveis. Em muitos casos tem-se a necessidade de utilizar mais de uma técnica
associadas para a obtencdo da qualidade de efluente desejado. Dentre essas técnicas atualmente
estudadas, os Processos Oxidativos Avancados(POAs) tém recebido considerdvel atencéo,
devido a alta eficiéncia e baixo custo operacional. Durante o desenvolvimento deste estudo,
diferentes combinacGes de processos oxidativos avancados foram avaliadas para a
descontaminacdo de efluentes da industria do beneficiamento de coco, com o objetivo de
desenvolver um sistema modular com possibilidade de escalonamento para aplicacdo em
estudos futuros. As técnicas utilizadas nesse estudo foram: Fenton, eletro-oxidagdo, foto-
Fenton, eletro-Fenton, associadas ou ndo. Entre as técnicas estudadas os resultados com maior
porcentagem de reducdo da DQO e turbidez foram os resultados dos processos hibridos eletro-
Fenton e foto-eletro-Fenton (95%), sendo este Gltimo o melhor resultado nos testes de
ecotoxicidade. Em geral, todas as combinagdes avaliadas tiveram resultados positivos: o
tratamento H202/UV foi menos eficaz na remoc¢éo de DQO (45%), seguido pelos tratamentos
foto-Fenton e eletroquimico+fotoFenton com resultados intermediarios (entre 76-78 %); nos
tratamentos ~ foto-eletro-Fenton, foto-eletro-Fenton +  eletroquimico, eletro-Fenton,
eletroquimico + Fenton e Fenton + eletroquimico, apresentaram maior remocgao de DQO (84%-
95,53%). Para o tratamento foto-eletro-Fenton e o eletro-Fenton onde foram obtidas maiores
porcentagens de remocdo para DQO (95%+), foram realizados ensaios ecotoxicoldgicos. Os
resultados ecotoxicoldgicos obtidos para o tratamento eletroFenton ndo mostraram toxicidade
relevante para as espécies testadas, porém, foi observada uma leve inibicdo do crescimento
radicular em sementes de tomate e cebola. A influéncia da concentracao de H202 como possivel
causa da leve toxicidade do efluente tratamento por foto-eletro-Fenton foi avaliada.
Adicionalmente, discutiu-se a viabilidade econémica de escalar o processo para o0 nivel
industrial, sugerindo o uso de painéis solares e/ou outras técnicas de energia renovavel; bem

como a exploracéo de outros processos (fisicos ou bioldgicos) para melhorar o processo.

Palavras-chave: Reacdo de Fenton, tratamento eletroquimico, foto-Fenton, foto-eletro-Fenton,
UV/H;0; e associados.



ABSTRACT

The food industry is now one of the fastest growing activities on the planet, due to the great
demand for food, which ends up generating a large amount of waste that can contaminate water
and the environment. In order to minimize the possible environmental impact, it is necessary to
use some effluent treatment techniques that are efficient and economically viable. In many
cases, there is a need to use more than one associated technique to obtain the desired effluent
quality. Among these techniques currently studied, Advanced Oxidative Processes (AOPS)
have received considerable attention, due to their high efficiency and low operating cost. During
the development of this study, different combinations of advanced oxidative processes were
evaluated for the decontamination of effluents from the coconut processing industry, with the
objective of developing a modular system with the possibility of scaling up for application in
future studies. The techniques used in this study were: Fenton, electro-oxidation, photo-Fenton,
electro-Fenton, associated or not. Among the techniques studied, the results with the highest
percentage of COD reduction and turbidity were the results of the electro-Fenton and photo-
electro-Fenton hybrid processes (95%), the latter being the best result in the ecotoxicity tests.
In general, all combinations evaluated had positive results: H202/UV treatment was less
effective in removing COD (45%), followed by photo-Fenton and electrochemical +
photoFenton treatments with intermediate results (between 76-78%); in the photo-electro-
Fenton, photo-electro-Fenton + electrochemical, electro-Fenton, electrochemical + Fenton and
Fenton + electrochemical treatments, showed higher COD removal (84%-95.53%). For the
photo-electro-Fenton and the electro-Fenton treatments, where higher percentages of removal
for COD (95%+) were obtained, ecotoxicological tests were carried out. The ecotoxicological
results obtained for the electroFenton treatment did not show relevant toxicity for the tested
species, however, a slight inhibition of root growth was observed in tomato and onion seeds.
The influence of the H202 concentration as a possible cause of the light toxicity of the photo-
electro-Fenton treatment effluent was evaluated. Additionally, the economic feasibility of
scaling the process to the industrial level was discussed, suggesting the use of solar panels
and/or other renewable energy techniques; as well as exploring other processes (physical or

biological) to improve the process.

Keywords: Fenton reaction, electrochemical treatment, photo-Fenton, photo-electro-Fenton,
UV/H,0. and associated.
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1. INTRODUCAO

Para garantir a disponibilidade e gestéo sustentavel da d&gua e do saneamento para todos,
quatro anos apos a assinatura da Agenda 2030 para o Desenvolvimento Sustentaveis, 0s paises
tomaram medidas para integrar 0s objetivos e metas em seus planos nacionais de
desenvolvimento e alinhar os regulamentos e instituicGes que os apoiam. A maioria dos paises
do mundo reconheceu a importancia de coordenar melhor o uso dos recursos hidricos e
implementar planos integrados para sua gestdo. No entanto, os esforgos precisam ser redobrados
para melhorar 0 acesso aos servicos de dgua e saneamento, aumentar o tratamento de aguas
residuais, melhorar a eficiéncia do uso da agua, expandir a cooperagdo operacional em bacias

hidrograficas transfronteiricas e proteger e restaurar ecossistemas (ONU, 2022).

Nas ultimas décadas, a poluicdo global aumentou muito, causando sérios problemas
relacionados a agua, tornando-se uma grande ameaca a saude e ao desenvolvimento humano,
ambiental e econdmico. Por este motivo, comecam a ser implementadas regulamentacfes
rigorosas quanto a qualidade e tratamento de agua, de forma que seja necessario o
desenvolvimento de processos melhores e mais eficientes de reducéo e eliminagéo de poluentes.
Nas inddstrias alimenticias, as caracteristicas dos residuos gerados no processamento de
alimentos variam de acordo com o alimento processado e com 0 grau de industrializacao,

necessitando de tratamentos especificos (UNESCO, 2017).

Na industria de processamento de coco por exemplo, sdo fabricados produtos de grande
importancia para 0 consumo humano, devido a sua variedade e propriedades nutricionais, no
entanto, geram uma grande quantidade de residuos como a casca de coco, aparas, brotos,
rejeitos de polpa, coco seco derramado e um grande volume de agua residuaria com elevado
teor de Oleos, graxas e carga organica. Esses residuos quando descartados de forma ndo
adequada geram sérios problemas ambientais, fazendo-se necessario um tratamento adequado
para esses residuos (GOMES et al., 2014).

Para o tratamento de residuos liquidos, os processos usuais de purificacdo sdo processos
bioldgicos, fisicos ou quimicos comuns, muitas vezes utilizados em serie até obter a qualidade
desejada. Apesar de seu uso regular, em alguns casos, esses métodos ndo sdo eficazes para

adequacao do efluente ndo atendendo o grau de pureza exigido pela legislagdo para descarte ou
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para reutilizacdo no processo. Portanto, tem-se a necessidade do desenvolvimento de novas

tecnologias e processos emergentes de remediacdo de agua.

Dentre 0s novos processos de tratamento de efluentes, os Processos de Oxidativos
Avancada (POAs) tém sido considerados promissores usados tanto individualmente ou em
conjunto com processos convencionais (ALCALA-DELGADO et al., 2018; BUSTILLO-
LECOMPTE; COLINA-MARQUEZ; REHMANN, 2020; RIBEIRO et al., 2020). De acordo
com El Nemr e colaboradores (2018) os POAs sdo baseados em processos fisico-quimicos e
s&o processos de tratamento de agua que envolvem a geracao e o uso in situ de radicais hidroxila
("OH) ou outras espécies de grande poder oxidante (como H202 ou O27), em certa quantidade

para cumprir seu objetivo, a temperatura e pressdo proximas aos ambientes.

Assim, o seu principal objetivo é purificar a &gua tornando inofensivos 0s poluentes
existentes, eliminando, na maioria dos casos, os efeitos nocivos dos produtos intermediarios e
conseguindo a mineralizacdo completa dos referidos poluentes em COz2, H20 e sais ou acidos
inorganicos. Os POAs sdo consideracdes processos verdes, pois geram como residuo apenas
H20, no entanto, a degradacdo de compostos complexos por POAs pode gerar compostos

intermediario, ndo degradaveis tanto ou mais toxicos que 0s compostos iniciais (R1ZZ0, 2011).

Para avaliar este cenario ha necessidade de estudos complementares envolvendo a
avaliacdo da toxicidade dos efluentes tratados seus impactos sobre diversos organismos como
bioindicadores. Estes estudos avaliam a integragdo dos efeitos de todos os contaminantes
presentes sobre 0 meio ambiente, avaliando as causas do despejo das mais complexas misturas
de poluentes de um modo abrangente e realistico. Os estudos toxicoldgicos ndo isenta a
necessidade de analises fisico-quimicas, vem apenas complementar a avaliacdo do efluente
tratado (CASTANEDA-JUAREZ et al., 2019).

No tratamento de efluente, na maioria das vezes é necessario a utilizar mais de um
processos para atingir a qualidade desejada. Desta forma, o objetivo deste trabalho é
desenvolver sistemas modulares compostos por processos oxidativos avancados de maneira
isolada ou associada para o tratamento do residuo liquido de uma industria de beneficiamento
de coco. Além dos parametros fisico-quimicos, sera avaliada a toxicidade do efluente tratado
visando a adequacdo do residuo para o descarte ou reuso pos-tratamento. Espera-se, ao fim do

estudo, ter um sistema modular composto por sistemas primarios, secundarios e reatores de
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caracteristicas foto-eletroquimicas, que seja capaz de tratar diferentes tipos de efluentes, a fim
de que possa ser futuramente aplicado e transferido na industria, levando em consideracao

diferentes aspectos a nivel operacional, como custos, vantagens e desvantagens.
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2. OBJETIVOS
2.1 Geral
Desenvolver um sistema modular composto de POAs visando o tratamento de efluente

sintético gerado pela indudstria de beneficiamento de coco.

2.2 Especificos

e Medir a eficiéncia dos POAs na remoc¢do de DQO e turbidez do efluente sintético da
industria de beneficiamento de coco, visando a adequacdo para descarte e possivel

reuso,

e Auvaliar a influéncia das condi¢Oes experimentais no tratamento de efluentes oriundos

da industria de beneficiamento de coco;

e Estimar a possibilidade da combinacéo de técnicas de tratamento em favor da eficiéncia

do processo;

e Quantificar os niveis de ecotoxicidade do efluente pds-tratamento com diferentes

organismos vegetais e animal.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Aplicacbes de processos de oxidacdo avancados (POAS)

Atualmente, o crescimento populacional aliado ao desenvolvimento da atividade
industrial tem causado um aumento consideravel no volume de residuos gerado, demando o
tratamento eficiénte desses residuos (UNITED NATIONS EDUCATIONAL, SCIENTIFIC
AND CULTURAL ORGANIZATION, 2017). Os efluentes, tanto urbanos quanto industriais,
apresentam uma composi¢do fisico-quimica muito variada que condiciona 0 processo a ser
realizado para o seu tratamento. As restricdes legais em matéria ambiental e, especificamente,
no que diz respeito a descargas poluentes e tratamento de aguas residuais sdo cada vez mais
severas, 0 que obriga a maior parte das industrias a instalar unidades de tratamento de aguas e

efluentes.

No Brasil, o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) estabelece limites de
concentragdes para constituintes quimicos presentes nos efluentes, e qualquer outro agregado
fisico presente no mesmo, onde, a qualidade do efluente tratado deve estar diretamente ligada
ao seu corpo receptor, independentemente de onde esse efluente seja formado, antes de chegar
ao destino final, esse efluente precisa passar por um tratamento especifico que garanta a
legitimidade da qualidade dele apds o tratamento. O CONAMA juntamente com o Conselho
Nacional de Recursos Hidricos (CNRH) e a Associacgdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT)
da as diretrizes basicas para o estabelecimento de padrdes de qualidade para o langamento de
aguas residuarias em corpos de agua. A Tabela 1 apresenta o que NBR 13969:1997
(Confirmada em 2008) e a Resolucdo n° 430/2011 define como padrdes de qualidade de &gua,

para industrias de alimentos.

Tabela 1 — Padr@es de qualidade do efluente industrial segundo a Resolucéo 430/2011 do CONAMA

(continua)
Caracteristicas Unidades Variacdo Max. permitida
pH - 5-9
Solidos sedimentaveis mL/L 1,0
Temperatura °C 40
Arsénio Total mg/L 0,5
Bario mg/L 5,0
Boro Total mg/L 5,0

Tabela 1 — Padr@es de qualidade do efluente industrial segundo a Resolucéo 430/2011 do CONAMA
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(continuacdo)

Caracteristicas Unidades  Variagdo Max. permitida
Chumbo mg/L 0,5
Cianetos mg/L 0,2
Cobre mg/L 1,0
Cromo total mg/L 0,5
Estanho mg/L 4,0
Ferro total mg/L 15,0
Mg*?sollvel mg/L 1,0
Fluoretos mg/L 10,0
Mercurio total mg/L 0,01
Nitrogénio amoniacal mg/L 20,0
Niquel total mg/L 2,0
Sulfetos mg/L 1,0
Zinco total mg/L 5,0
Cloroférmio mg/L 1,0
Dicloroetano / Tricloroetano mg/L 1,0
Oleos minerais, vegetais e animais mg/L 20,0

(conclusdo)
Fonte: Adaptado de (Resolucdo 430/2011 do CONAMA).

Nos ultimos anos, as atengdes se voltaram para a elimina¢do de compostos quimicos,
principalmente de natureza organica, que sao resistentes a degradacédo fotolitica, biologica e
quimica, devido a alta complexidade de suas estruturas quimicas. Esses poluentes, mesmo em
concentragcdes muito baixas, podem representar um sério problema para os ecossistemas, bem
como para os seres humanos. Esses poluentes sdo chamados de poluentes emergentes (JONES;
DE VOOGT, 1999; LIBER et al., 2019) e seu efeito no meio ambiente ndo depende apenas da
concentracdo em que estdo presentes, mas também de outros fatores como persisténcia,
capacidade de bioacumulacdo, tempo de exposicdo e mecanismos de transformacdo e
eliminacdo. Nessa classe de poluentes inclui produtos farmacéuticos e de higiene pessoal,
pesticidas, medicamentos ou horménios, entre outros. A presenca desses no meio ambiente é
derivada tanto das atividades industriais (industria quimica, usinas, incineradoras etc.), quanto
de fontes domésticas, transportes, aterros sanitarios, atividades agropecuarias, residuos

hospitalares, entre outras.

Os processos convencionais de tratamento existentes nas estacfes de tratamento de agua

e esgoto urbano ndo séo capazes de eliminar este tipo de poluentes, por isso passam a jusante,
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contribuindo para agravar o problema ambiental, causando profundas mudancas ecoldgicas
como: ecologia da sucessao, o desenvolvimento de doencas em seres vivos, ou a proliferacao
das bactérias multirresistentes (BOU et al., 2000). Por isso, € necessario desenvolver novos
processos de tratamento que possibilitem a eliminacdo efetiva desse tipo de poluente. Nesse
contexto, os processos de oxidagdo avancada (POAs) vém sendo postulados como uma

alternativa eficaz para a eliminacdo desse tipo de poluentes (OTURAN; AARON, 2014).

3.2 A industria de processamento de coco

A diversidade de subprodutos do coco presentes no mercado explica-se pelas maltiplas
possibilidades que esta cultura apresenta para satisfazer as mais variadas necessidades
humanas, tanto do ponto de vista alimentar como n&o alimentar. No mercado internacional, 0s
maiores produtores mundiais de coco sdo liderados por paises asiaticos como Indonésia,
Filipinas, india e Sri Lanka onde a industrializacdo de subprodutos e ao desenvolvimento de
sua capacidade exportadora sao claves no desenvolvimento da economia. Na mesma proporcao
do Sri Lanka e da Tailandia estdo o México e o Brasil (Figura 1), que além do consumo nacional
per capita doméstico, apresentam consumo flutuante derivado da industria do turismo (FAO,
2018).

Figura 1 - Principais paises produtores de coco no mundo em 2018
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Fonte: Adaptado de (FAO, 2018)
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O consumo de produtos derivados do coco apresenta um crescimento muito mais rapido
do que a producdo dessa fruta tropical. Nos ultimos anos, varias empresas no mundo se
aventuraram na producdo de produtos derivados do coco, por exemplo: 6leo, snacks de coco
desidratado, produtos cosméticos como sabonetes ou cremes, etc., agregando-se a tendéncia de
consumo mundial com propriedades antivirais, antibacterianas e antiprotozoérias
(ADARSHTRADER, 2021). O alto teor de acido laurico por exemplo, permite seu uso na
indlstria cosmética e na fabricacdo de sabonetes; assim como o acido céprico também
reconhecido por sua propriedade antimicrobiana. Alguns estudos indicam que a gordura natural
do coco normaliza os lipidios do corpo humano, protege contra os danos do alcool no figado e
melhora a resposta anti-inflamatorias do sistema imunologico (CRESPILHO; SANTANA,
REZENDE, 2004).

No Brasil, a produgdo de coco seco é destinada basicamente a produgédo de produtos
naturais e / ou industrializados (coco moido e leite de coco), com foco na producdo de agua de
coco. A ordem de producdo do coco verde brasileiro vem se consolidando, ndo sé pelo aumento
da area de plantio e de variedades aptas para a producdo de agua, mas também pelo aumento
do consumo de &gua de coco, principalmente devido a busca de habitos mais saudaveis pela
populacdo. Assim, nos ultimos anos, esse segmento de mercado tem crescido
significativamente e as perspectivas de comercializa¢do de agua de coco no mercado externo
nacional e brasileiro s&o boas (MARTINS; JESUS JUNIOR, 2014).

Em Alagoas a produgéo anual para o ano 2020 foi superior a 97 milhGes, ocupando o 7°
lugar em producao nacional. Sua area cultivada é superior a 20 mil hectares com um rendimento
médio de 662 kg/ha, sendo em sua maioria pequenos agricultores (IBGE, 2020). Embora, cerca
de 4 milhdes de toneladas de subprodutos e residuos originarios da exploracéo do coqueiro sdo
produzidas. Deste total, 1,85 milhGes de toneladas sdo de casca e 1,65 milhdes séo de folhas
secas que, na maioria das vezes, sdo descartadas como lixo nas propriedades, eliminando-se
sem um uso especifico; matérias-primas finitas e renovaveis de alto valor (MARTINS; JESUS
JUNIOR, 2014; SILVA MARTINS et al., 2016). Com uma grande e significativa quantidade
de residuos liquidos (Figura 2), tem-se pouca informacéo sobre a composicao deste efluente,
possivelmente devido a complexidade da sua composicdo com um grande teor de 6leos e

graxas, turbidez, s6lidos suspensos e carga organica.
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Figura 2 — Fluxograma de funcionamento da industria de coco
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Fonte: Adaptado de (SOLETTI; CARVALHO; NETO, 2015; MARTINS; JESUS JUNIOR, 2014)

Geralmente, os residuos solidos sdo reaproveitados na unidade industrial como
combustivel para alimentacdo dos sistemas de geracdo de vapor que abastecem a fabrica.
Quanto aos residuos liquidos, um volume consideravel de dleo é extraido depois de uma caixa
de retencdo de graxa (tratamento primario-fisico); onde ap0s esta operacdo, o efluente final
ainda apresenta uma concentracdo muito elevada de 6leos e gorduras, sendo necessario
bombeé-lo para uma unidade de tratamento de efluentes para remocdo dos poluentes.
(SOLETTI; CARVALHO; NETO, 2015).
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3.3 Tratamento de efluentes industriais

Existem muitos métodos empregados no tratamento de efluentes, principalmente
quando estes contém compostos organicos. Dentre eles, o mais difundido é o tratamento
bioldgico, o qual utiliza microrganismos sejam anaerobicos ou aerdbicos capazes de degradar
a matéria organica. Apesar da vantagem de tratamento de grandes volumes de efluente, com
custo baixo, os sistemas demandam uma area fisica grande, ocorre exalacdo de odores durante
0 processo e geracdo de grandes quantidades de lodo. Por outro lado, ndo é Gtil no caso da
presenca de compostos recalcitrantes a degradacdo biologica (PAN et al., 2021; PIRVU et al.,
2018). A Figura 3 esquematiza, de maneira geral, os principais métodos de tratamento de

efluentes industriais.

Figura 3 - Organograma das classes de tratamento de efluentes
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Fonte: Adaptado de (JIMENEZ et al., 2018).

Atualmente, sistemas de tratamento baseados em plantas aquéticas, implantados em
pantanos, estdo sendo empregados no tratamento de efluentes (LIU et al., 2021). Se trata de um
método sustentivel, sendo uma alternativa aos metodos convencionais utilizados nas estacoes
de tratamento de esgoto para a remocéo de contaminantes como sélidos suspensos e metais

pesados. Nesse sistema, processos quimicos, fisicos e biolégicos podem ocorrer
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simultaneamente e ajuda na remocdo. Outro tratamento bastante utilizado nas estacOes de
tratamento de esgoto € o fisico-quimico, em que se destacam os métodos de filtracdo, adsorcéo,
coagulacdo e flotagdo. Caracterizam-se pela separacdo do poluente da agua, no entanto ocorre
a formacdo de grandes quantidades de lodo, sem a efetiva degradacédo do poluente, que precisa
subsequentemente ser tratado (HOMLOK et al., 2021). Os tratamentos quimicos vém
apresentando uma enorme aplicabilidade em sistemas ambientais. A incineracdo se constitui
como um dos procedimentos mais classicos para a degradacdo de residuos. No entanto, sua
utilizacdo pode levar a formacdo de compostos ainda mais tdxicos. Outra possibilidade € a
utilizagdo de compostos quimicos altamente oxidantes, entretanto, na maioria dos casos, eles
ndo promovem a total mineralizacdo dos poluentes e possivelmente pode ocorrer também a
formac&o de compostos mais toxicos principalmente quando se utiliza cloro ativo (JIMENEZ
etal., 2018).

3.4 Processos Oxidativos Avangados (POAS)

Devido a necessidade de um tratamento mais eficiente dos efluentes industriais, para
atender aos limites de uma legislacdo ambiental, novas tecnologias tém sido desenvolvidas nas
Gltimas décadas. Dentre as tecnologias mais promissoras, encontram-se 0s denominados
processos oxidativos avangados baseados na geragao de radicais hidroxila (*OH), espécies
altamente oxidantes e ndo seletivas que podem promover a degradacdo de varios compostos
poluentes em poucos minutos (TANVEER et al., 2022; HILLES et al., 2019; RAMOS et al.,
2019; BRILLAS; MARTINEZ-HUITLE, 2015). Além disso, os radicais *OH podem modificar
a estrutura quimica de compostos organicos recalcitrantes tornando-0s compostos mais simples,
com um maior potencial de serem assimilados e metabolizados por microrganismos e
consequentemente, maior biodegradabilidade (MANDAL, 2018; JIMENEZ et al., 2018).

Segundo Moreira e colaboradores (2017) os radicais hidroxila gerados pelos POASs sdo
principalmente aplicaveis em efluentes contendo compostos biorefratarios. Esses compostos
sdo ou podem ser convertidos em produtos menos toxicos e podem, assim, ser tratados
biologicamente. A eficacia dos POAs depende da taxa de geracdo dos radicais livres e do
contato desses com 0s compostos refratarios presentes nos efluentes. Para efetiva oxidagdo dos
compostos organicos recalcitrantes, os radicais *OH devem ser gerados continuamente in Situ
devido a sua elevada instabilidade. Algumas das vantagens e desvantagens do uso dos POAs

no tratamento de efluentes estdo apresentadas na Tabela 2.

22



Tabela 2- Vantagens e desvantagens na utilizacdo de POAs para o tratamento de efluentes

Desvantagens Vantagens

Possuem  potencial para transformar
compostos refratdrios em  constituintes
biodegradaveis.

Proporciona a mineralizacdo completa de
alguns contaminantes. Usualmente ndo ha
geracéo de lodo

Nao transferem de fase os poluentes (como
Podem formar subprodutos de reagd0 ocorre nas técnicas de carvdo ativado e
indesejaveis membranas), mas sim  transformam
guimicamente 0s compostos

Consomem menos energia que outros
metodos (por exemplo, comparando com a
incineracéo)

Fonte: Adaptado de (SILLANPAA; NCIBI; MATILAINEN, 2018; JIMENEZ et al., 2018).

Necessitam, em alguns processos, de grandes
tempos de residéncia.

E necessario mdo de obra treinada de bom
nivel técnico

Os custos podem ser elevados em alguns
casos

Os POAs podem ser divididos em dois grupos, os que envolvem reacGes heterogéneas,
na presenca de catalisadores solidos metalicos (catalisadores a base de dioxido de titanio ou
ferro, por exemplo), e os que envolvem reacGes homogéneas, como 0s processos que utilizam
H202, radiacéo visivel ou UV e Og, irradiados ou ndo (ALMAGUER; CRUZ; DA FONSECA,
2021; FAN et al., 2021; JIMENEZ et al., 2018). A variabilidade dos POAs reside no fato de
que os radicais hidroxila pode ser gerados a partir de diferentes fontes. Varias combinagdes
fotoquimicas, quimicas e eletroquimicas tém sido investigadas para gerar radicais hidroxila
para tratamento de efluentes industriais (ISMAIL; SAKALI, 2022).

O desenvolvimento desse tipo de processos, bem como sua otimizagdo para aumentar a
eficiéncia da degradacdo de poluentes orgéanicos, tornou-se um tema de grande interesse. Além
disso, os POAs podem ser desenvolvidos sozinhos ou acoplados a outros processos fisico-
quimicos e bioldgicos para aumentar a biodegradabilidade e diminuir a toxicidade da agua,
melhorando assim a eficiéncia do tratamento. E uma familia de tecnologias que inclui todos os
processos cataliticos e ndo cataliticos que utilizam a alta capacidade oxidante do radical
hidroxila, e que diferem entre si na forma como o referido radical é gerado. Os POAs podem

ser classificados em processos fotoquimicos e ndo fotoquimicos (XIAOQ et al., 2018).

Os processos mais comuns sdao Fenton (H202 e Fe?*), que pode ser irradiado ou
eletrizado (Foto-Fenton e Eletro-Fenton), a fotocatalise heterogénea (com TiO2 ou outros
catalisadores) com luz solar ou UV, a ozonizagéao (que pode ser combinada com H202, radiagédo
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UV e catalisadores) e a peroxidagio (H202), que pode ser também irradiada (JIMENEZ et al.,
2018). Alguns exemplos de sistemas homogéneos e heterogéneos de POAsS, submetidos ou néo

a irradiacdo, estéo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 - Sistemas tipicos de processos oxidativos avangados (POAs)

Sistema Homogéneo Sistema Heterogéneo
Com Irradiacéo Sem Irradiacdo Com Irradiacéo Sem Irradiagéo
us*
UV**
03/UV 03/ H202
H202/UV Os/ *OH Ti02/02/UV Eletro-Fenton
Feixe de elétrons H202/ Fe?* TiO2/H202/UV
H202/US (Fenton)
UV/US

H202/UV/Fe?* (Foto-Fenton)

*US: Ultrasson, **UV: Ultravioleta
Fonte: JIMENEZ et al., 2018

O uso do radical hidroxila como agente oxidante, possui um alto potencial oxidativo
quando comparado a outros agentes oxidantes como se pode verificar na Tabela 4. Além do
potencial de oxidagdo, as constantes das reagdes entre os radicais *OH e os poluentes organicos
também sdo muito elevadas (108 a 10° M s'1) (MUDDEMANN et al., 2021; JIMENEZ et al.,
2018), garantindo a eficacia dos POAs tanto na capacidade de oxidacdo quanto do ponto de

vista cinético.

Tabela 4 - Potencial redox de alguns oxidantes

Espécie Reacéo Volts (V)
Flaor F* + 2H* + 2e 2 2HF 3,05
Radical Hidroxila *OH(g + H* + e — H20 2,81
Oxigénio Atdmico O + 2H* + 2e 2 H20 2,42
Ozbnio O3+ 2H" + 2e 2 O2 + H20 2,07
Perdxido de hidrogénio H202 + 2H* + 2e 2 2 H20 1,77
Permanganato MnO* + 4H"* + 3e 2 MnO:2 + 2H20 1,68
Cloro Clyg) + 2e 2 2CI 1,36
Didxido de cloro ClO2 + H* + e 2 HCIO2 1,28
lodo I2+2e 221 0,53

Fonte: JIMENEZ et al., 2018

Entre as reacBes quimicas importantes que ocorrem na agua estao as do radical hidroxila
livre *OH, que ¢ um produto reativo da decomposi¢ao da 4gua que apresenta fortes propriedades

oxidantes. As reacGes do radical hidroxila sdo importantes em sistemas quimicos e biologicos.
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Em sistemas quimicos, essas reacGes podem ser etapas fundamentais na hidroxilacéo e
oxidacdo de sistemas aquoso-organicos, na oxidacao de ions inorganicos e complexos ibnicos
e no inicio da polimerizacdo. Conforme Mahdi e colaboradores (2021) e Deng (2015), os
radicais hidroxila *OH podem reagir com os compostos organicos por adi¢do de radicais,

abstracdo de hidrogénio, e transferéncia de elétrons e reagdes radical-radical.

Abstracdo de atomo de hidrogénio: Os radicais hidroxila formados s&o capazes de
oxidar compostos organicos por abstracdo de hidrogénio, gerando radicais organicos
(Equacdo 1) e posteriormente ocorre adi¢do de oxigénio molecular formando radicais peroxido
(Equacdo 2), intermediarios que iniciam reagdes térmicas em cadeia levando a degradacdo até
CO2, agua e sais inorganicos. A reacao por abstracdo de hidrogénio ocorre geralmente com

hidrocarbonetos alifaticos:

RH+ *OH — R® + H20 1)

R*+ 02— RO2 2

Transferéncia eletronica: ReacOes de transferéncia eletronica ocorrem quando a
adicdo eletrolitica e abstracdo de hidrogénio sdo desfavorecidas, como no caso de

hidrocarbonetos clorados (Equagéo 3).
RX +*OH — RX™ + OH 3)
Reagdes radical-radical: Também podem ocorrer, no entanto, sdo indesejaveis do

ponto de vista de oxidacdo dos compostos organicos, pois consomem radicais ‘OH,

prejudicando a eficiéncia do processo de fotodegradacéo, equacdes 4 e 5.

2 'OH — H202 (4)

H202 + 'OH — HO2" + H20 5)

A predominancia de uma ou outra reacdo dependerd de varios fatores, entre eles a

presenca e concentracdo do substrato organico, bem como sua biodegradabilidade.
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Adicao eletrofilica: Adicéo eletrofilica de radical hidroxila a compostos organicos que
contém ligacGes duplas, que resulta na formacgdo de radicais organicos, como mostrado na

Equacéo 6. Ocorre, geralmente, com hidrocarbonetos insaturados ou aromaticos:

‘OH + X2C = CX2 — X2C (OH) - C* X2 (6)

Os processos oxidativos avancados (POAs) sofrem a influéncia de vérios fatores, como
a concentracdo do contaminante organico e do oxidante utilizado, a presenca e concentracédo de
oxidantes auxiliares, caracteristicas da fonte luminosa, do sistema de operag&o, dos parametros
e da geometria hidrodinamica do reator, pH, temperatura, e presenca de anions (JIMENEZ et
al., 2018).

3.4.1 Reacéo de Fenton

O tratamento por Fenton consiste na decomposi¢cdo de H202 em radicais hidroxilas em
meio acido catalisada por Fe?*, conforme Equacéo 7 a seguir, onde Fe?* e Fe3* representam as
espécies hidratadas, Fe(H20)6>* e Fe(H20)e**, respectivamente (DUTTA et al., 2019;
AMORIM et al., 2013).

Fe?* + H202 — Fe3* + HO" + OH- (7

De acordo com EI-Ghenymy e colaboradores (2015), esta reacdo depende do pH do
meio reacional e as melhores degradacfes de matéria organica acontecem em pH proximo a
3,0. A queda na eficiéncia do processo em pH acima desse valor é explicada pela formacao e
precipitado de ferro na forma de Fe(OH)s, prejudicando a producdo de *OH. Por outro lado, em
meio mais acido, ocorre a formacédo de diferentes espécies complexadas de ferro em solucéo,
que reagem mais lentamente com o peroxido, além da formacao do ion estavel H3O2*, que reduz

a possibilidade de producéo de radicais hidroxila.

Enquanto o perdxido de hidrogénio disponivel no sistema, as espécies de ferro serdo
continuamente cicladas entre Fe?* e Fe3*, a menos que reacdes adicionais resultem na formagéo
de oxidos e hidréxidos de ferro com baixa solubilidade (CUI et al., 2014), o que depende do

pH do meio, ou que o ferro se complexe com algum composto e fique indisponivel para a
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reacdo. Dentre as varias reacdes entre o ferro e o perdxido de hidrogénio que ocorrem no sistema

reacional, destacam-se (Equacdes 8 a 11):

H202 + HO® — H20 + HO’ 8
Fe3* + H202 — Fe?* + H* + HO2' 9)
Fe?* + H202 — Fe3* + OH" + HO® (10)
Fe3* + HOz" — Fe?* + H* + O, (11)

No final do ciclo de reagdes, quando a quantidade de substratos diminui no meio, 0s

radicais formados podem reagir com o Fe?*, conforme as Equacdes 12 e 13.

Fe?* + HO" — Fe¥* + HO" (12)

Fe2* + HOz' — Fe®* + HOz (13)

E importante salientar que diversos mecanismos paralelos as reagdes descritas acima
ocorrem simultaneamente, sendo muitos deles prejudiciais aos processos de oxidacdo por
sequestrarem radicais hidroxila (*OH), reduzindo a capacidade efetiva do tratamento. Para cada
sistema de POAs existem condicGes 6timas de operacdo que devem ser estudadas e definidas
previamente. As principais variaveis na conducéo dos processos oxidativos avangados séo a
dosagem de reagentes, o pH do meio e a temperatura, o tempo de reacdo, a velocidade de

agitacdo e o comprimento de onda, quando o sistema utiliza radiacdo (BRILLAS, 2020).

O processo de degradacéo de contaminantes com Fenton vem sendo estudado nos
altimos anos por sua simplicidade e pelos bons resultados que vem alcancando. Além disso,
esse processo € um dos menos onerosos dentre os POAs. Dentre as desvantagens relacionadas
ao uso do processo de Fenton para tratar efluentes estdo a necessidade de se ajustar o pH da
reacdo para valores proximos a trés e depois neutralizar o efluente, a geracdo de lodo quimico
que deve ser adequadamente disposto e a possibilidade de formacdo de compostos
intermediarios desconhecidos no processo (LOPEZ-VELAZQUEZ et al., 2021).
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No processo de Fenton, a dosagem étima de reagentes é fundamental para a eficacia e
para melhorar a relacdo custo-beneficio do tratamento, e varia de acordo com o tipo e
caracteristica do efluente. Enquanto a quantidade de perdxido € importante no sentido de obter
a melhor eficiéncia de degradacdo, a concentracdo de ferro exerce influéncia sobre a cinética
da reacdo. Entretanto, a presenca desses reagentes em excesso pode ser prejudicial, pois ambos
podem capturar radicais hidroxila (BRILLAS, 2020; RAMOS et al., 2019; JIMENEZ et al.,
2018).

3.4.2 Os processos oxidativos Eletroquimico (POAES)

O processo eletroquimico fundamenta-se na aplicacdo de um potencial capaz de reduzir
ou oxidar a molécula de interesse. Neste processo os radicais hidroxila (*OH) s&o produzidos
eletronicamente em uma reacdo anddica, diretamente da dgua que estd sendo tratada, sem a
necessidade de adicdo de substancias quimicas. Neste caso o elétron é o principal reagente,
evitando o0 uso de outros compostos quimicos que podem ser tdxicos. Surgem entdo, novos
processos que sdo chamados processos avangados de oxidacdo eletroquimica (POAES) que
podem evitar algumas das desvantagens dos POAs (BRILLAS; GARCIA, 2020).

Deste modo, o tratamento eletroquimico € um processo de degradacdo de substancias
organicas que apresenta vantagens em relacdo aos tratamentos convencionais. Dentre as
vantagens esta a ndo necessidade de adicdo de compostos oxidantes, pois o elétron age como
um reagente limpo. Outra vantagem do tratamento eletroquimico € o controle dos parametros
de potencial e corrente, possibilitando assim a automacéo de plantas piloto de tratamento de
efluentes (RAMOS et al., 2019; CHARDON et al., 2017; LAN et al., 2017).

Assim, de acordo com Martinez-Huitle (2015), entre as caracteristicas que tornam
atrativo o tratamento eletroquimico, destacam-se: facilidade de automacdo, compatibilidade
ambiental, baixo custo efetivo, versatilidade e eficiéncia de energia. Podem ocupar uma area
fisica consideravelmente menor, podem ser utilizados como tratamentos prévios ou isolados, e
podem decompor totalmente os poluentes organicos substituindo, em alguns casos, 0s processos

biolégicos.

As vantagens do emprego da tecnologia eletroquimica nos processos de tratamento de
compostos organicos sdo numerosas. No entanto, apresenta o inconveniente de que a
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transferéncia de carga (elétrons) é um processo heterogéneo que ocorre sobre superficies
(eletrodos). Isto implica que o processo eletroquimico seja especialmente sensivel devido a
existéncia de limitacOes na transferéncia da espécie a oxidar ou reduzir na superficie eletrodica
e as caracteristicas desta superficie, tais como propriedades eletrocataliticas, seletividade até
uma determinada reagéo, estabilidade fisica ou quimica, entre outros (MARTINEZ-HUITLE;
BRILLAS, 2009).

Com base nos mecanismos propostos por Feng e Johnson (1990) e Comninellis (1994)
0 processo de tratamento eletroquimico envolvendo oxidacdo pode ser dividido em duas
formas: oxidagdo direta ou transferéncia direta de elétrons do contaminante para o anodo, onde
0s compostos organicos sdo adsorvidos e oxidados na superficie do eletrodo por meio de
transferéncia direta de elétrons que néo é téo eficaz e gera alta concentracdo de moléculas por
degradagdo oxidativa e a oxida¢do indireta, mediada por radicais hidroxila (¢*OH) ou por
espécies eletrogeradas altamente reativas, produzidas pela descarga de agua ou ions presentes
no anodo (por exemplo, H20 *OH, SO4>~, S208%", etc.).

O poder oxidante destas espécies provoca uma mineralizacdo total ou parcial,
dependendo do tempo de aplicacdo da corrente e/ou potencial, e do material do anodo. Neste
tipo de oxidagao as espécies oxidantes de oxigénio, do tipo *OH sdo produzidas em sitios ativos
do material do anodo, estes radicais podem reagir com os poluentes organicos, ou serem

decompostos. Na Figura 4 pode-se observar o esquema de oxidacdo direta e indireta.

Figura 4 - Mecanismo de oxidag&o direta e indireta

Elétrons Elétrons Elétrons
— — —

a Poluente a A P - A

-] = <

E E E

2 = &

= Produtos = A+ o A*+P -0

Solugio Solucio Solugiio
Oxidacao Direta Oxidacio Indireta

Fonte: Adaptado de (RAJESHWAR; IBANEZ, 1997).
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Materiais eletrodicos especificos como os Anodos Dimensionalmente Estaveis (ADE),
patenteado pela Diamond Shamrock Technologies S.A., também chamados de Dimensionally
Stable Anodes DSA®, tem apresentado resultados promissores, pois, apresentam uma elevada
estabilidade quimica, mecénica e atividade catalitica para a degradacdo de varios compostos
organicos (ABDALRHMAN; EL-DIN, 2020).

Eles sdo constituidos por um suporte metélico (frequentemente titanio) sobre o qual é
depositada uma mistura de 6xidos de metal de transicdo. Estas, podem ser formadas por 6xidos
eletrocataliticamente ativos como RuOz, 1rO2 e Co30s, € um ou mais 6xidos semicondutores
adicionados para melhorar a seletividade e a estabilidade como por exemplo, TiOz, Ta20s, ZrO2
(OLVERA-VARGAS et al., 2021; ABDALRHMAN; EL-DIN, 2020; BRILLAS; GARCIA,
2020).

O mecanismo de oxidacdo de substratos organicos esta relacionado a intermediacdo do
catalisador e dos estados de Oxidos superiores envolvidos, 0s quais apresentam uma
dependéncia do pH do meio reacional. A mudanc¢a do mecanismo de oxidacdo em funcéo do
pH da solucdo é consistente com a propriedade dos eletrodos de dxidos em ter sua superficie
coberta por grupos *OH que dissociam-se resultando em espécies carregadas positivamente ou
negativamente, dependendo do pH da solucdo (OLVERA-VARGAS et al., 2021).

Os sitios ativos superficiais carregados se ligam a grupos OH" ou H* do meio, formando
espécies hidratadas. Sua composicéo depende da capacidade de coordenacdo do metal no latice
e do pH da solucdo. Estas espécies hidratadas sdo os intermediarios responsaveis pela reacdo
entre o eletrodo e as espécies em solucdo (RAMOS et al., 2019). De acordo com Zanta e
colaboradores (2010), na primeira etapa (Equacdo 14), H20 em meio acido ou OH- (meio

basico) é oxidada(o) na superficie dos eletrodos formando o radical hidroxila adsorvido:

MOx + H20 — MOx (*OH) + H* + & (14)

A etapa seguinte do mecanismo depende da natureza do Oxido. Para 6xidos cujos cations
néo apresentam estados de oxidacéao elevados (p. ex. SnO2 e PbOy), o sitio MOx(OH) é a espécie
catalitica tanto para a Reagdo de Desprendimento de Oxigénio (RDO) quanto para a oxidacdo

de substratos organicos, podendo as reacdes serem representadas por:
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MOx (*OH) — 1/202 + MOx + H* + & (15)
Ou

MOx(*OH) + R — MOx + COz + zH* + z& (16)

onde, a Equacéo 15 descreve a reacdo de desprendimento de oxigénio (RDO) e a Equagéo 16 a
oxidacdo do substrato organico (representado por R). Quando o Oxido possui cations com

estados de oxidacao elevados (p. ex. RuO:z e IrO2), a equacdo 14 € seguida pela seguinte reacao:

MOx (*OH) — MOx+1 + H* + & (7)

passando a espécie MOx+1 a intermediar a RDO e a oxidagdo de substratos orgénicos. As

equacdes correspondentes séo representadas genericamente por:

MOx:1 — 1/2 O2 + MOx (18)
ou
MOxs1 + R — RO + MOX (19)

O radical hidroxila (*OH) tem maior poder de oxidacdo que o 6xido em alto estado de
oxidagdo (MOx+1). Deste modo, quando a oxidagdo de substratos organicos é executada em
eletrodos de SnO2 ou PbO2, observa-se a degradacdo total do substrato a CO2 (Equagéo 16),
tornando este tipo de 6xido de interesse no tratamento e purificacdo de &guas residuais. Por
outro lado, quando a oxidacdo do substrato é executada em eletrodos de RuO: e IrO2 (ambos
sdo capazes de atingir estados de oxidacédo elevados), observa-se a oxidagao parcial do substrato
(Equacéo 19), tornando estes oxidos interessantes (BRILLAS; MARTINEZ-HUITLE, 2015).

Os eletrodos que possuem estados de oxidacao superiores e 0 processo de oxidagdo que
ocorre através da espécie MOx+1 sdo chamados de eletrodos ativos, ja os eletrodos onde a
oxidacdo e medida pelo radical hidroxila adsorvido (espécie MOx(*OH)) sdo chamados de
eletrodos ndo ativos. Embora os mecanismos envolvidos estejam bem definidos, existe a

possibilidade de que para um mesmo tipo de eletrodo o processo ocorra através de ambas as
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espécies (MOx+1 e MOXx(*OH)), as reacGes envolvidas dependem fortemente das condi¢des
experimentais (BRILLAS; MARTINEZ-HUITLE, 2015; ZANTA et al., 2010).

3.4.2.1 Reac0es paralelas durante a oxidagéo eletroquimica

Reagdes de desprendimento de Oxigénio (RDO) e Cloro (RDCI)

A oxidacg&o eletroquimica pode ocorrer em potenciais abaixo da reacdo de evolucédo de
oxigénio, porém, a velocidade da reacdo geralmente apresenta uma cinética baixa, que depende
da atividade eletrocatalitica do anodo. O problema da oxidacdo eletroquimica que ocorre em
valores de potenciais baixos menores que a RDO apresenta uma diminui¢do da atividade
catalitica, devido ao efeito de envenenamento, que ocorre devido a formacdo de um filme
polimérico na superficie do anodo (RODRIGUES DE OLIVEIRA et al., 2012).

Olvera-Vargas e colaboradores (2021) apresentaram que 0S COMpOStos organicos
presentes em meio aquoso podem ser oxidados via eletroquimica sem que ocorra a incrustacao
do eletrodo, desde que a eletrdlise seja realizada em potenciais anddicos altos na regido da
descarga da agua, onde ha a participacdo de intermediarios da evolucdo de oxigénio (RDO).
Entretanto, a eletroxidagdo da matéria organica compete com a RDO, diminuindo a eficiéncia
do processo. Assim, varios pesquisadores tém despertado o interesse em desenvolver materiais
semicondutores imobilizados em eletrodos (Tabela 5), com a finalidade de minimizar essa

competicao.

Tabela 5- Potencial de oxidacdo e sobrepotencial de desprendimentos de oxigénio para eletrodos utilizados em
processos de eletroxidacao.

Potencial de Oxidagdo Soblfepotencial d? A
Eletrodo (V vs. EPH) desprendimento de oxigénio
(V vs. EPH)

RuO2-TiO2 (DAS-Cl2) 1,4-1,7 0,18
IrO2-Ta205 (DAS-0O2) 1,5-1,8 0,25
Ti/PbO2 1,8-2,0 0,50
Ti/SnO2-Sh20s 1,9-2,2 0,70
DDB 2,2-2,6 1,2

Fonte: Adaptado de (SUBBA RAO; VENKATARANGAIAH, 2014).

Segundo Subba Rao e Venkatarangaiah (2014), quanto maiores 0s potenciais de

oxidac&o e de desprendimento de oxigénio, mais fraca serd a interagdo do radical hidroxila o a
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superficie do anodo de diversos materiais eletrodicos, em meio acido. Além das reacdes de
oxidacdao descritas anteriormente, a oxidacao eletroquimica da matéria organica na presenca de
ion cloreto se inicia com a etapa da descarga de &gua, formando o radical hidroxila adsorvido

sobre 0 anodo como pode-se observar na equacgéo 14.

O ion cloreto sofre oxidacéo direta no anodo, produzindo cloro soltvel (equacao 20);
quando a quantidade de cloro soluvel é alta ha a formacao de bolhas de gés cloro. Este pode
reagir com o ion cloreto e dormar o ion tricloreto ou ser hidrolisado formando o &cido
hipocloroso e ions cloreto (Equagéo 21 e 22) (BRILLAS; MARTINEZ-HUITLE, 2015).

2CI" (ag) — Cl2(g) + 2¢ (20)
Cl2(g) + CI (ag) S Cls (aq) (21)
Clz2 @) + H20 @) — HCIOag) + H* (ag) + CI" (ag) (Meio &cido) (22)

Uma vez gerado o acido hipocloroso, ele pode se dissociar, originando o anion

hipoclorito, de acordo com a equagdo 23:

Clz@) + 20H" (aq) S H20() + ClO" (ag) + CI (ag) (meio alcalino) (23)

A desprotonacdo do acido hipocloroso produzindo hipoclorito pode ser observada na

equacéo 24:

HCIO @aq) S ClO™ (ag) + H*aq) (desprotonacdo do acido hipocloroso) (24)

As espécies de cloro (CI HCIO e CIO") sdo dependentes do pH. O cloro predomina em
meio acido (pH < 3), os ions hipoclorito se encontram presentes em meio alcalino pH > 7.5 ¢ o
4cido hipocloroso em pH < 7.5 (Ka = 2.95 x 108) (BRILLAS; MARTINEZ-HUITLE, 2015).
Segundo Ramos e colaboradores (2019) constataram que apesar das espécies oxidantes de cloro
muitas vezes auxiliarem na oxidagdo de compostos organicos, um grande problema desse
processo € a formacgdo de compostos organoclorados, muitas vezes mais tOxicos e nocivos a

saude humana.

33



3.4.3 Reagéo de eletro-Fenton

A reacdo de eletro-Fenton baseia-se na eletrogeracdo de perdéxido de hidrogénio no
catodo acompanhada da adicéo de ions de ferro no meio reacional, como um dos processos de
oxidacao eletroquimica avangada muito promissor. Uma das vantagens apresentadas por este
processo reside na possibilidade de uso de uma ampla faixa de pH, o que reduz o gasto de
reagentes relacionado ao ajuste desde parametro, além que também possibilita uma
consideravel geracao de radicais hidroxila tendo em vista a continuidade da catélise a partir do
Fe?* em solugdo (OLVERA-VARGAS et al., 2021; GANZENKO et al., 2020; ALIPOUR;
AZARI, 2020; MARTINEZ-HUITLE; PANIZZA, 2018).

O mecanismo reacional consiste no uso de catodos carbonaceos como o grafite,
eletrodos de difuséo gasosa, feltro de carbono, DDB e nanotubos de carbono que irdo converter
0 Oz, 0 qual pode ser bombeado até a superficie catodica, em peroxido de hidrogénio
(Equacdo 25). Este ird reagir com os ions ferrosos adicionados no meio, produzindo ions
férricos e hidroxila juntamente com «OH. Havendo ainda a regeneracéo do Fe?* por meio da
reducdo do Fe®* na superficie do catodo (Equagdo 26), tornando o processo mais eficiente
quando comparado com o Fenton convencional (GANZENKO et al., 2020; DUARTE et al.,
2018; RIDRUEJO et al., 2018).

O2(g) + 2 H*@g) + 2 & — H202(aq) (25)

Fed* g + & — Fe?* ) (26)

3.4.4 Reacéo de foto-Fenton

O processo foto-Fenton é um método bastante conhecido e pode ser aplicado no
tratamento de varios poluentes. A fonte de radiagdo com comprimentos de até 400nm podem
ser associadas ao processo Fenton ocorrendo a regeneracdo das espécies Fe?* fechando o ciclo
catalitico, produzindo dois radicais hidroxila da foto-ativacdo de cada mol de H202 decomposto

inicialmente (Equacdo 27 e 28).

Fe3* + H202+hv — Fe?* + H* + «OH (27)
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H:02 + hv — 2 OH (28)

O processo foto-Fenton depende de muitas variaveis: pode ser feito em condicGes &cidas
e neutras, a temperatura envolvida na reacéo, a fonte de radiacdo e as concentragdes de H20:2 e
Fe2*. Para minimizar a formac&o de radical hidroxila com lampadas de potencias UV e desde
modo evitar as reacOes paralelas indesejaveis, a mesma concentracdo de radicais hidroxila pode
ser obtida utilizando uma concentragdo menor de ion ferroso e consequentemente menor
quantidade de lodo € gerado (RODRIGUES-SILVA et al., 2022; BRILLAS, 2020).

3.4.5 Reacdo foto-eletro-Fenton

O método foto-eletro-Fenton envolve a irradiacdo simultanea do efluente com luz
ultravioleta enquanto é degradado pelo eletro-Fenton em uma célula de um dnico
compartimento. Na presenca de radiagdo UV, os complexos aquosos de Fe(OH)?* se
decompdem, levando a formacéo de ions Fe?* e radicais hidroxila, aceleracdo a ativacdo do
H202 principalmente da reacdo de Fenton (BRILLAS, 2020). Como consequéncia, a
mineralizacdo de poluentes organicos no processo foto-eletro-Fenton pode ser intensificada
pela produgdo de mais *OH e a aceleracdo adicional da reacdo de Fenton. Recentemente, os
processos eletroquimicos tém despertado grande interesse por fornecerem meios eficazes de
resolver problemas ambientais associados a diversos processos industriais, como a

contaminacéo de efluentes por corantes sintéticos dentre outros (MURRIETA et al., 2020).

3.4.6 H202/UV

Segundo Jaen-Gil e colaboradores (2020), o H202, juntamente com a radiagdo
ultravioleta se torna uma técnica promissora na degradacao de poluentes, tendo sido aplicado
no tratamento de efluentes da industria té€xtil. A geragdo de *OH ocorre pela fotolise do H20z,
com a producdo de dois radicais por molécula de H202, conforme a Equacéo 28. Todavia, se 0
H202 estiver em excesso no meio reacional, pode capturar os radicais *OH formados,
comprometendo a eficiéncia do processo (ARAUJO; YOKOYAMA; TEIXEIRA, 2006). Um

dos mecanismos propostos para tais reagcdes € mostrado pelas Equacdes 29-31.

*OH + H202— «OH2 + H20 (29)
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*OH2+ H202— «OH + H20 + O2 (30)

*OH2 + *OH2 — H20 + O2 (31)

A maxima absorbancia do peroxido de hidrogénio ocorre em, aproximadamente 220nm.
Por isso, quanto lampadas de baixa-pressdo de vapor de mercdrio sdo utilizadas com essa
técnica, grandes quantidades de H202 sdo necessarias para a formacdo de concentracfes de
radicais hidroxilas. Assim, para superar esta limitacdo da baixa absortividade com lampadas de
254nm, pesquisadores utilizam as lampadas de média-pressao de vapor de mercurio, ou outros

tipos de ldmpadas de alta- intensidade.

3.5 Avaliacao ecotoxicoldgica

A ecotoxicologia, por definicdo € a juncdo da ecologia e da toxicologia. Ela tem sido
muito utilizada dada a necessidade de obtencdo de informacGes a respeito dos efeitos dos
agentes toxicos no ambiente. Sua aplicacdo é feita quando se deseja mensurar a propor¢ao dos
problemas causados por produtos quimicos, resultantes de processos industriais das mais

diversas atividades antropicas (LIU et al., 2021).

Os ensaios ecotoxicologicos séo utilizados para determinar tais efeitos, sendo que para
isso sdo simuladas as rea¢fes que 0s agentes toxicos causariam estando presentes no meio
ambiente: na agua, no solo ou em sedimentos e desta forma em contato com organismos que
nele vivem. A realizacdo de ensaios ecotoxicologicos € imprescindivel para avaliar o sucesso
do tratamento de efluentes, uma vez que ele ira acusar sobre a biodisponibilidade das
substancias que ainda persistiram ap0s o tratamento e quais os efeitos destas nos organismos
quando submetidos & exposicio (POMPEO et al., 2015; RI1ZZ0, 2011; COSTA et al., 2008).

Zagatto e Bertoletti (2008) apresentam um esquema representativo do conjunto de

parametros necessarios para um estudo ecotoxicologico (Figura 5), a avaliacao integrada do

destino e efeitos das substancias téxicas no meio ambiente.
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Figura 5 - Parametros necessarios para um estudo ecotoxicolégicos

ECOTOXICOLOGIA

Fontes de emissao
Diluicao
Transporte de poluentes

BIOTA = BIOSFERA
FAUNA/FLORA HOMEM

Risco ecotoxicologico Risco toxicologico

Fonte: Adaptado de (ZAGATTO; BERTOLETTI, 2008)

A degradacdo de complexos organicos por POAs pode gerar compostos intermediario
tanto ou mais toxicos que 0s compostos iniciais. Para avaliar este cenario ha necessidade de
estudos envolvendo a avaliagdo da toxicidade e seus impactos sobre diversos organismos como
bioindicadores. Estes estudos avaliam a integracdo dos efeitos de todos os contaminantes
presentes sobre 0 meio ambiente, avaliando as causas do despejo das mais complexas misturas
de poluentes de um modo abrangente e realistico. Entretanto esta metodologia néo isenta a
necessidade de analises fisico-quimicas (LIU et al., 2020; POMPEO et al., 2015; RIZZO,
2011).

Os testes ecotoxicoldgicos sdo realizados com uma série de organismos de distintas
espécies (Tabela 6), com metodologias padronizadas por 6rgdos ou institutos ambientais,
levando em consideracéo a importancia ecologica, a facilidade de manutencdo em laboratdrio,
estabilidade, e sua relagdo como membro de uma familia que pertenca a cadeia alimentar do
homem. Dentre os principais grupos de organismos, utilizados em ensaios laboratoriais,
destacam-se: vegetais, microcrustaseos, equindides, oligoquetos, peixes e bactérias,
representando os mais diversos ecossistemas e niveis troficos (POMPEO et al., 2015; R1ZZO,
2011; COSTA et al., 2008; ZAGATTO; BERTOLETTI, 2008).
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Tabela 6- Alguns organismos usados na avaliagdo ecotoxicoldgica

Organismo Tipo de teste Referéncia

Teste de germinacéo:

Lactuca sativa Para ensaios de toxicidade com a planta, consideram-
(Alface) se as vantagens do teste de germinacdo, pois sdo de | SOBRERO;

baixo custo e simplicidade. Sendo que os problemas | RONCO, 2004

de toxicidade em uma planta surgem quando

constituintes (ions téxicos) do solo ou da agua sdo

Solanum absorvidos e acumulados em seus tecidos em
lycopersicum concentragdes suficientes altas para provocar danos
(Tomate) e reduzir seus rendimentos. VIDIGAL et

al., 2006

Fitotoxicidade:
Se observam a inibicdo do crecimento das raizes,
peso das raizes, ganho de peso dos bulbos (cebola)
comparando a exposicdo entre uma substancia
poluente a o grupo controle.
Allium cepa L. Facil execucdo/qualidade ambiental. A selecdo deste
(Cebola) organismo vegetal deve-se a uma série de vantagens
dentre as quais estdo: facil cultivo, baixo custo,
disponibilidade durante todo o ano e possibilidade de | FISKESJO,
ser usado tanto em teste de toxicidade aguda quanto 1985
cronica, em condicOes laboratoriais e em campo.
Teste de toxicidade aguda:
Devido sua facil eclosdo, sensibilidade elevada e boa
reprodutividade em laboratério. O teste de
toxicidade aguda com Artemia sp., consiste em expor
Artemia sp. organismo teste, representativos do ambiente, a| ABNT NBR
(Microcrustaceo) | vérias concentracdes das substancias analisadas ou a 16530
fatores ambientais, durante um curto periodo.
O efeito agudo trata-se de uma resposta rapida dos
organismos expostos, para avaliar concentracao letal
ou dose letal (CLso) onde se avalia a morte de 50%
dos organismos bioindicadores, quando sdo expostos
aos efluentes em estudo durante um tempo definido.

Fonte: Autor, 2022

3.6 Estado da arte na aplicacdo de POAs para o tratamento de efluentes na industria de
processamento de coco

Os processos convencionais de descontaminacdo da agua que sdo utilizados séo
tratamentos biol6gicos, fisicos e quimicos comuns. Os tratamentos bioldgicos baseiam-se na
degradacdo da matéria organica na agua por microrganismos, os fisicos dependem de processos
que ndo envolvem reagdes quimicas, como filtracdo ou sedimentacdo, e produtos quimicos
comuns envolvem reacdes quimicas com reagentes adicionados a dgua. S&o processos simples,
bem estudados e baratos, mas tém a grande desvantagem de n&o purificar a 4gua tanto quanto
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necessario para 0 cumprimento das regras. Por esta razdo, tem sido necessario desenvolver
noVvos processos que consigam eliminar ou reduzir os contaminantes de forma mais eficaz. No
contexto da remediacdo de aguas servidas em industria de processamento de coco, apresenta-
se um panorama geral de artigos cientificos e patentes relacionados a esta tematica nos ultimos

dez anos.

Inicialmente, foram realizadas buscas em bases de dados de patentes nacional e
internacional para tracar o panorama tecnologico referente ao escopo desse trabalho. A base
nacional utilizada foi a do Instituto Nacional de Propriedade Industrial (INPI) e a base
internacional foi a Derwent Innovations Index da Thomson Reuters Scientific (DERWENT),
sendo esta acessada através do Portal de Periddicos da Coordenagdo de Aperfeicoamento de
Pessoal de Nivel Superior (CAPES), com utilizacdo da Rede CAFe; para o levantamento em
bases cientificas, foram realizadas buscas de artigos relacionados ao tema nas bases de dados

internacional Scopus e em ambito nacional, na base Scielo.

As palavras-chave utilizadas para as buscas descritas sao apresentadas na Tabela 7, onde
estdo especificados os termos utilizados em portugués, inglés e espanhol, com uso das

6ok 90 <

truncagens necessarias. Os operadores “and”, e “or ”, que definem ao sistema de busca
como a combinacdo entre os termos ou expressdes de uma pesquisa, foram utilizados para
limitar as buscas aos termos usados conjuntamente e para incluir os termos equivalentes,
respectivamente, sempre atentos aos verbetes em portugués, inglés e espanhol. Todas as buscas
nas bases de patentes foram realizadas no campo de pesquisa avancgada, com a sele¢éo da opgéo
de busca no resumo e considerando apenas 0s documentos encontrados referentes aos ultimos

dez anos. As buscas foram realizadas no periodo de Julho/2019 até Margo/2022.
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Tabela 7- Nimero de documentos de patentes e artigos recuperados nas bases do INPI, Derwent, Scielo e Scopus

Palavras-chaves INPI Derwent Scielo Scopus
(Advanced oxidation process) or (AOPS) 2 123 12 16311
(Fenton) 3 18317 166 24703
(Fenton) and (Electrochemical treatment) 17 2152 203 10245
(PhotoFenton) and (UV/H202) 3 1063 18 20
(UV/H202) 1 147 24 89
(eletroquimica or electroch* or electrog*) and (tratam™ or treat* or remediation) 0 2451 345 68
(proces* and oxidativo and avan*) or (advanced and oxidat* and process) and Fenton 20 13 16 437
((proces™® and oxidativo and avan*) or (advanced and oxidat™ and process)) 0 1 4 221
Fenton and (efflue* or efluen* or esgoto or sewage or alcantarill*) and UV/H20: 1 68 22 326
(tratam* or treat* or remediation) and ((proces* and oxidativo and avan*) or (advanced and 9 4 3 152
oxidat* and process)) and Fenton
(proces* and oxidativo and avan*) or (advanc_ed and oxidat* and process) and Fenton and Fenton and 16 7 36 671
(efflue* or efluen* or esgoto) and (Electrochemical treatment))
((dimen* and stable and anode) and (advanced and oxidat* and process)) and Fenton and coconut industry 3 0 0 1
((Nano) and (Fenton) or (UV/H202) or (photo-Fenton) and (AOPs)) 0 257 0 2354
((Nano) and (Fenton) or (UV/H202) or (photo-Fenton) and (AOPs) and (Electrochemical treatment)) 0 350 0 2874
((Nano) and (Fenton) or (UV/H202) or (photo-Fenton) and (AOPs) and (Electrochemical treatment) and 0 0 0 0
(coconut industry))
(tratam™ or treat* or remediation) and (Fenton) and (Electrochemical treatment) and (PhotoFenton) and
(UV/H202) 0 0 0 0
(photo-Fenton) and (AOPs) and (Electrochemical treatment)) 1 10 5 30
(coconut industry) 30 91230 21 1693
(Advanced oxidation process) or (AOPs) and (coconut industry) and (Fenton) and (Electrochemical 0 0 0 1

treatment)

Fonte: Autor, 2022

37



O numero de resultados obtidos com a realizagdo das buscas, inicialmente, com os
termos “processos oxidativos avangados”, “Fenton” e “tratamento eletroquimico” (tanto em
inglés, quanto em portugués e espanhol) fornecem informagdes interessantes acerca da
relevancia tecnoldgica e cientifica desses processos para o tratamento de residuos liquidos. E
possivel notar um numero expressivo de artigos e patentes depositadas relacionados,
principalmente ao termo “Fenton”, com 18317 registros encontrados na base de patentes
Derwent e 24703 documentos na base de dados Scopus. A inser¢ao do termo “((proces* and
oxidativo and avan*) or (advanced and oxidat* and process) and Fenton and Fenton and
(efflue* or efluen* or esgoto) and (Electrochemical treatment))” na busca possibilitou refinar
os resultados, que indicam o desenvolvimento de tecnologias e pesquisas cientificas acerca de
remediacéo e eletrodos relacionados aos processos oxidativos avangados ou a referida reagéo,
sendo recuperados 7 documentos de patentes na base Derwent e 671 artigos na base de dados
Scopus. Um fator interessante de ser observado é a tendéncia constante no nimero de artigos
relacionados na base de dados Scopus e Scielo e um comportamento crescente de patentes nas
bases do INPI e do Derwent conforme ilustrado na Figura 6. Tal comportamento pode indicar
uma expectativa de mercado para as novas tecnologias que estdo sendo desenvolvidas neste

campo.

Figura 6 - Distribuicdo dos artigos e patentes ao longo dos Gltimos 10 anos
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Fonte: Autor, 2022
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Os dados obtidos forneceram informagfes interessantes acerca da relevancia
tecnoldgica e cientifica desses processos para o tratamento de aguas além disso, observar apenas
1 artigo que avalia a capacidade de oxidag&o de diferentes eletrodos usando leite de coco como
efluente modelo usando o termo “(Advanced oxidation process) or (AOPs) and (coconut
industry) and (Fenton) and (Electrochemical treatment)”. Um numero significativo de artigos
e patentes depositados esta relacionado a palavra-chave "(industria do coco)"”, com 91.230
registros encontrados na base de patentes Derwent e 1.693 documentos na base Scopus que
relacionam processos sustentaveis condicionados com caracteristicas ecologicas e uso de

residuos sélidos para mitigar processos poluentes em nivel industrial.

Algo interessante que deve ser destacado sdo 0s nanomateriais que vém ganhando
importancia nos ultimos anos e estdo sendo uma tendéncia nas pesquisas atuais para tratamento
de agua e efluentes, devido as suas propriedades. Durante o processo de ativacdo, os POAs
geram radicais hidroxila reativos que degradam compostos organicos na presenca de oxigénio
dissolvido. Nas ultimas décadas, as pesquisas tém sido baseadas no uso de catalisadores muito
pequenos (micro) no POAs para a degradagdo de compostos organicos, mas de alguns anos até
agora a pesquisa esta comecando em nanomateriais e nano fotocatalisadores para POAS no

tratamento de &guas residuais.

A maioria dos POAs com nanomateriais ainda esta sob investigacdo em plantas piloto,
mas pode ser vista como uma perspectiva futura de implementacdo em nivel industrial.
Sabe-se que para esta implementacao seria necessario apenas resolver os problemas do fator de
eficiéncia (que precisa ser otimizado) e combinar diferentes processos para eliminar
inconvenientes relacionados as técnicas individuais, para alcancar a méxima eficiéncia com o
minimo de energia e, portanto, menor custo. Aplicacdes de nanomateriais em POAs individuais,
como fotocatalise, ou hibridos, como ozonizagdo fotocatalitica, foram usadas para a degradacéo

de compostos aromaticos, corantes, compostos farmacéuticos ou pesticidas.

No caso especifico do uso de POAs com nanomateriais, foi observado um efeito
sinérgico significativo, razdo pela qual melhores resultados foram obtidos em diferentes
investigacdes. Como no caso de experimentos cataliticos que mostram que a remog¢do completa
do fenol é alcangada quando séo usados nanotubos de carbono. Além disso, nos ultimos tempos,

o0 nanocristal de TiO2 tem sido utilizado como fotocatalisador para a degradacéo de poluentes
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organicos. E agora estdo tentando usar o nanofotocatalisador de TiO2 dopado com outros

elementos metalicos ou ndo metalicos e formando compdsitos com materiais carbonaceos.

A andlise dos dados encontrados no site da base de Scielo e Scopus demonstrou que 0s
POAs tém um aspecto de alta relevancia no campo de pesquisa cientifica em paises como China
que possui mais de 4100 publicacdes nos ultimos dez anos, seguido de Estados Unidos e
Espanha com 2318 e 1099 respectivamente e apenas 751 artigos de origem brasileira descritos

no Figura 7.

Figura 7 - Paises com maior nimero de publica¢@es na area de tratamento de efluentes
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Fonte: Autor, 2022

As participacOes dos paises destacados mostraram uma ampla faixa de aplicacfes em
areas da engenharia principalmente (Figura 8), destacando-se a utilizacdo de POAs com 0z6nio,
peroxido de hidrogénio e radiacdo ultravioleta para o tratamento de efluentes industriais
contendo compostos recalcitrantes representando uma oportunidade para aumentar o grau de
biodegradabilidade e obter reduc¢des significativas na cor e outras caracteristicas proprias de
cada efluente onde, a utilizacdo de processos bioldgicos seriados em alguns momentos, seria

benéfico para completar e / ou melhorar a degradacdo dos compostos remanescentes, além de
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permitir o cumprimento dos padrdes de qualidade de legislagdes ambientais cada vez mais

exigentes.

Figura 8 - Distribuicao por &reas de estudo em POAs
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Fonte: Autor, 2022

Um fator interessante de ser observado é que apesar do alto nimero de artigos e patentes
retornados nas pesquisas, apenas uma pequena parcela corresponde a associacao de processos
oxidativos que sdo tecnologias que ddo uma ampla oportunidade dentro do tratamento da agua,
pois mostram vantagens em relacéo aos tratamentos convencionais, alcancando altas remogdes
ou a mineralizacdo de contaminantes resistentes a biodegradacdo. Tais métodos sdo mais
prevalentes nas tentativas de prover tratamento de aguas residuais e na controvérsia sobre a
poluicdo da agua no contexto global. O foco principal na aplicacdo de tratamentos de oxidac&o
avancado, atualmente, € a otimizagédo da operacdo em cada uma das tecnologias, buscando as
condi¢es de reducdo do consumo de energia e custos, de modo que uma tendéncia dentro do
tratamento de aguas residuais através de POAs é o acoplamento de dois ou mais tecnologias.

Assim, a Tabela 8 mostra a aplicacdo de diversos POAs no tratamento de efluentes

segundo os resultados obtidos com a realizac&o das buscas das palavras-chaves.
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Tabela 8- Aplicacdo de diversos POAs no tratamento de diferentes tipos de efluentes

(continua)
POAs Aplicacdo Condic0es experimentais Resultados Autor
- Aguaresidual DQO inicial =276 mg Lt e DQO=
IS} do 130 mgL? 1 MENG et al.,
c ~ _ . 101mg L
P processamento  pH= 2-4, t=5 min 30maL-L 2019
minerais de razdo molar H202/Fe** = 5 g
sulfeto
® Fenton-like
= DQO =100g L* DQO = 1575
= TOC =2604 mg L mgL?
= ) DBO =34.000 mg L Turbidez =
L Aguas residuais  Turbidez =171 NTU 92.ANTU
% agroalimentares pH=3, t=120min Photo-Fenton- LE:FEIC;%M
o H202= 1000, 3000 e 5000 like N
o mg L DQO = 1035
S Fewt (Aguas residuais mg L1
E, proprias) = 9 mgL? Turbidez =
37.3NTU
Aguaresidual = o 6 100 1,0, 50mgLt
= daar;l;ztigre:an; %€ Area irradiada = 3,08m? ggz;/:a((jj?a\géo
5 Agente  volume fotal = 39L dos 3 RUIZ-
S quelante: pH=7.8-8,2, t—120m_|£1 micropoluentes DELGADO
o polifenois Energia = 20-50kJ L terbutrina etal., 2019
‘g resentes na 200 pgL~ de terbutrina, entaclor(;feno ’
= P : Pentaclorofenol e pente
agua residual diclofenaco | e diclofenaco.
das azeitonas
. H202/COD (m/m) = 0,5 ?cr)(\c/li_nl)&?%
= Nanoparticulas COD =73%
= ) Feo/H202(m/m) = 0,75 Fenbis = 88% VILARDI;
5 Aguas residuais  pH =3 TOC = 81 15% DI PALMA;
2 de curtume H202/COD (m/m) = 0,75 DQO = ’ VERDONE,
S Nanoparticulas 87 44% 2018
E Feo/H202(m/m) = 0,15 Fe1néis _
PH =25 94,04%
Metronidazol =
5 . .. 1000 mgL™ DQO =62%
= Ag“ascfjﬁf'd“a's COD = 26.789 BIZ AUMENO 3 A o
s Metronidazol  El€trodos de ferro de 0,17-0,45 2018
= pH 3,00, t=2,5h,J =30 Metronidazol
w mAcm- =>95%
H202=75 mmolL*
(continua)
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Tabela 8 — Aplicacéo de diversos POAs no tratamento de efluentes.

(continuacdo)

POAs Aplicacdo Condicdes experimentais Resultados Autor
Inicial: DQO = 19
-1 .
@ N _ , 64% DST
=2 Razdes molares (1:1 a 1:3) 99% PO
S Inddstria COD-7350 mgL™! o SHETTY;
o .
< farmacéutica  FeSQOa: 900 mgL* H202 1-3 VERMA, 2015
S COD-3675 mgL™! 96% Fenol
S FeSO4, 900 mgL-! H.0» )
L 9 32% DST
COD-2178 mgL 79% PO
FeSOs : 800 mgL* H202
o 96.88% CBZ
(% (H202 =
= FeSOs-7H20 1:1, T = 3.0gL?
g Inddstria 25°C Inicial: 442.08 mgL* 10 min pH 2) DWIVEDI et
< farmacéutica  (CBZ), IB =0.29, 50.10% CBZ al., 2018
S TOC = 43595 mgL 1 (H202 =
f‘:ﬁ 11.6 gL?,
pH 3.5)
Célula de 1L com 280 cm?
de catodo de carbono e EF: 7,5% TOC
S anodo de platina, sob em 100 min
S Industria agitacdo e 450 mLmin! Acoplado:
"g farmacéutica Oz, 0,5 mM Fe?*. pH 3, 81,4% TOC em M'A(;II\ISZ%L;SR et
= 18°C 500mA, 0,05M 100min B
[ Na2SO0a. Bl em 100 min:
Inicial: B10,17; TOC: 0,35
188,7 mgL !
- Mineralizacéo H202/Fe:
S __ de produtos pH 2.7, 30 Wm??, 30-42% COT
E) 3 farmacéuticos  FeSO4 7H20 60-51% COT FOTEINIS et
: @ em escala semi- H202/Fe: 30, 60, 90. 125y 90-65% COT al., 2018
2 industrial 150 125-79% COT
150-74% COT
EF: 90% de
- cafeina e 5-
28 . A Fluoroacil
c .2 EF: célulade 1,4L CDC '
ﬁg ig” Mineralizaco de 475 cm2 e anodo de 60;{0 DQZ(;]) a200
E 5 d & 193cm? DDB, sob agitagdo ™M e_m .
[T € proAdu'_[os e aeracao, 230 mL de EF-B: 90%
farmacéuticos  ojatralito suporte e 0,2 CODem3dde  GANZENKO
i- i etal., 2018
em_escala semi- 1\ Fe2. pH 2,9, 0,05 M B ,
<5 industrial - 2,504 e 2000 - 500 mA
S £ T de EF a 500 mA
me
L
(continua)
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Tabela 8 — Aplicacéo de diversos POAs no tratamento de efluentes.

(continuacdo)

POAs Aplicacdo Condicdes experimentais Resultados Autor
pH 3= 70 %
- pH=3-45 DQO
= £ 0,1 gL'Fe?*1,40 SonoFenton
S $®  Indistria Téxtil  gL*H20: 77% DQO GUELFI et al.,
fcﬁ 8 Turca 45 minutos pH4.5=67% 2019
3 Ultrassom: 35kHz DQO
Sono-Fenton
70% DQO
H202: 6mM
- Comp6sito MNPs@C Fenton: 41.6 %
§ = % Indudstria Téxtil  obtido por co-precipitacdo ~ Sono-Fenton: BAB'ZA‘OE;?‘EI al.,
DL 180 minutos 100 %
Corante: Vermelho 16
- Reator de 1,5 L, anodo
2 Ti/RuO2, cétodo de KAUR;
L Inddstria Téxtil  aluminio, agitacdo 84.16 % DQO KUSHWAHA;
o continua. pH 3. Tempo de 94 % Color SANGAL,
% retencdo: 142 min, 1,10 A, 2018
Fe: 0,55 mM
S Reator de 150 mL, Elflt:rgr?% z;g'ula(;a
’% § Fe?*:1 mM, 74% DQO’ em GILPAVAS;
25 Indistriatexil 1202 2MLLT(LIBMM), g5’ i g g gy DOBROSZ-
g Lc|; Colombiana pH 3 UV/365nm, 140rpm Eletrocloagul,agé GOMEZ;
85 agitacao . GOMEZGAR
o = NI o / PhotoFenton: :
B o Bl inicial: 0,212 87% DQO em CIA, 2017
5 90 min, Bl 0,74
s Degradagéo do lindano
c J=50-1000 mAcm2,
s IndUstria ~ Fe2+ = 0,05 mM 80% COT DOtMII N&JSEZ
= agropecuaria | jndano = 5-10 mgL, etal,
I H20: eletrogerado
- Herbicida 2,4 D = 30 mgL-
2 Industria 1. pH=5, Fe =3 mgL", 63.8%
L agropecuaria 47,5 mgL* oxalato de’ radacio de CONTE et al.,
S 10,92 mol H202mol he?bici d‘; 2019
§ 2,4-D, t= 180 min
31,6Wm™
= Herbicida Metribuzina
% 2 % Indstria gflz—33ml(\)/|5 mM de Fe?*
Lél- é_g '-é agropecuaria o0’ i o eletrblise COT=100% Lletal., 2018
8 T J=100 mA cm??,
L Lampada UVA= 4W
(continua)
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Tabela 8 — Aplicacéo de diversos POAs no tratamento de efluentes.

(continuacdo)

POAs Aplicacdo Condic0es experimentais Resultados Autor
Eletro-Fenton Heterogéneo
3 pH=2, Tempo= 90 min
g Catalisador = 50 mgL*
-D%’ IndUstria Volt =5V PF:82 DQO
= agropecuaria  Area do eletrodo: 25cm? PB:82 DQO BAIJU etal.,
g Mistura completa erdbica Total:97 2018
L pH=8 DQO
= T=37°C
o Agitacdo = 110 rpm
Incubacdo = 120 horas
Nanoparticulas de
WOs/TiO2
© Meto_do qe preparacdo 100% de
2 anodizacao na presenca de degradacio
N+ / H .
= Inddstria — Hz02 ) em 180 min.  FERNANDEZ-
3 agropecuaria  Célula de quartzo néo 87 41% de DOMENE et al
o dividida com Pt como A B
o mineralizacé 2018
5 contra-eletrodo. 0em 22
i Eletrélito = H2SO4 0,1 M, Co h
oras.

= 20mgL™, radiacéo de 360
nm, E=1,0V vs Ag/AgCl.

(concluséo)
Fonte: Autor, 2022

A combinacéo de varios POAs como UV/O3/H20z, processos foto-Fenton combinados
com cavitacdo ultrassénica e outros POAs ndo-fotoquimicos tém sido estudados nos ultimos
anos, pois, melhores resultados sédo alcancados. Da mesma forma, a combinacdo de POAs
individuais, pode ser aplicada para aumentar a eficiéncia de mineralizacdo de compostos

organicos, bem como eliminar os inconvenientes associados as técnicas individuais.

Com isso, a eliminagdo de diferentes tipos de contaminantes toxicos dos efluentes,
incluindo compostos aromaticos, corantes, compostos farmacéuticos e agrotoxicos, vem sendo
realizada por meio desses processos, como a combinacédo de foto-Fenton com nanocatalisador,
combinacdo de UV/Os com nano-fotocatalisador, degradagdo sonocatalitica, processos

cataliticos ultrassénicos de Fenton ou POAs envolvendo nanomateriais.

O uso da nanotecnologia para tratamento de 4gua esta ganhando bastante forga em todo
0 mundo. As propriedades Unicas destes e seus efeitos em conjunto com os POAs apresentam

grandes vantagens e oportunidades para abrir um novo nicho no setor de tratamento de dgua
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por meio de nivel superior, apesar de ainda estarem em fase de laboratério ou planta piloto.
Nos casos em que POAs com nanomateriais sdo combinados para formar um sistema hibrido,
as desvantagens das tecnologias individuais sdo eliminadas, alcangando a méxima eficiéncia
com o minimo de entrada de energia. Por outro lado, ha boas perspectivas futuras para processos
assistidos por ultrassom em escala comercial e planta piloto, pois podem aumentar a producao

de radicais hidroxila.

Além disso, um parametro muito importante a ser levado em consideracéo para futuras
investigacdes é o aumento da quantidade de radicais hidroxila produzidos, pois séo estes que
realizam a descontaminacdo da agua. Constatou-se também que, nas tecnologias fotoquimicas,
as ultimas tendéncias apontam para a modificacdo da fonte de radia¢do, sendo um novo avango
a mudanca para lampadas LED ou mesmo painéis fotovoltaicos acoplados para fornecimento
de energia. Assim, os dados demostraram que ha um certo nimero de publicacGes relacionados
ao uso das técnicas isoladas, porém pouco ainda foi feito com relagdo ao uso destas mesmas de
forma associada. Tais questdes motivaram a realizacdo do presente estudo, onde mediante 0
desenvolvimento de médulos de tratamento com POAs medir a eficiéncia na remogao de alguns
parametros fisico-quimicos de diferentes tipos de efluentes, visando a adequacao para descarte

e possivel reuso.
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4. MATERIAIS E METODOS

Os POAs, Fenton, eletroguimico, eletro-Fenton, foto-Fenton, foto-electro-Fenton,
UV/H20: e associados, foram aplicados aproximadamente 15 L de efluente sintético da
industria de coco, simulando o efluente real (1% v/v, relacdo leite de coco/agua e 0,2g/L de
coco ralado) com a finalidade de se obter uma boa condicdo na remocao de DQO e Turbidez.
Os experimentos foram realizados no Laboratorio de Eletroquimica Aplicada (LEAp) do

Instituto de Quimica e Biotecnologia da Universidade Federal de Alagoas (UFAL).

Figura 9 — Montagem dos sistemas modulares compostos por processos oxidativos avangados

Fonte: Autor, 2022

Com o objetivo de verificar o potencial dos mddulos de tratamento assim como na
degradacdo do efluente gerado pela industria de coco, e definir as variaveis a serem
investigadas, foi desenvolvido um estudo preliminar avaliando a reducéo de DQO do efluente,
0 que permitiu a definicdo das concentracOes a serem utilizados nos estudos posteriores

conforme os valores limites segundo a legislacdo brasileira.

47



4.1 Reagentes e equipamentos

Para a realizacdo dos experimentos foram utilizados reagentes dos quais, séo
classificados dentro da classe de reagentes analiticos PA, visando assim uma melhor
confiabilidade nos resultados. Os reagentes utilizados durante o processo de tratamento sao

mostrados na Tabela 9.

Tabela 9- Reagentes utilizados nos experimentos

Reagentes For,ml_JIa Marca Concentracéo Massa Molar
Quimica (g/mol)
Sulfato ferroso FeSO.7H:0  Dindmica  99% P.A. 278.01
heptahidratado
Peroxido de o 0
hidrogénio H202 Cinetica  34-37% P.A. 34.01
Metavanadato de NH4VO3 Vetec  95-100% P.A. 116.98
amonio
Hidroxido de sédio NaOH Vetec 98% P.A. 40.00
Sulfato de mercdrio HgSO4 Vetec 98% P.A. 296.65
Sulfato de prata Ag2S04 Vetec 99% P.A. 311.80
Sulfato de sodio Na2SO04 Vetec 99% P.A. 142.04
Dicromato de K2Cra07 Vetec  99% P.A. 294.18
__potassio
Acido sulfdrico H2S04 Synth 98% P.A. 98.08
Cloreto de Sodio NaCl Dindmica 99% P.A 58.44

Fonte: Autor, 2022

Os equipamentos e respectivos acessorios utilizados neste trabalho sdo mostrados na
Tabela 10.

Tabela 10 — Equipamentos e acessorios utilizados na metodologia aplicada

Equipamentos/Acessorio Modelo Marca
Espectrofotdbmetro UV- Vis UV-1800 Shimadzu
Balanca analitica AE 240 Mettler
Digestor Demanda Quimica de Oxigénio AL 32 PoliControl
Anal_lsa}dor de De_:mar)da AguaColor PoliControl
Quimica de Oxigenio
Medidor de pH HI 8314 Hanna
Banho Ultra-som USC - 2850A Unique
Fonte geradora de corrente POL-16 Power Supply
Bomba Peristaltica 77200-60 Masterflex
Termbmetro SH-113 Hidrautech
Agitador magnético PC-310 Corning
Estufa de secagem e esterilizacéo 317 B 232 Quimis
Turbidimetro AP2000 iR PoliControl

Fonte: Autor, 2022
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4.2 Sistemas modulares

O esquema da Figura 10 apresenta o sistema modular adotada

proporcionando uma visao geral das etapas do trabalho.

Figura 10 - Esquema geral da construcéo e desenvolvimento dos sistemas modulares

na presente pesquisa,

. 7
e]e; '{'F' o /1 4
= O = |
Moédulo I Modulo I1
D L
6 cm
g{ S I 32 cm
S . ] >.Q°\‘°
=)
E ul ;, 20,3cm
- ——
E[ — 4cm /-/_(\\
| N

Fonte: Autor, 2022
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Conforme é apresentado na Figura 10, foram realizados no modulo | os ensaios de
Fenton, eletroquimico, eletro-Fenton e associado (Fenton + eletroguimico; eletroquimico +
Fenton) além dos ensaios foto-Fenton, foto-electro-Fenton e UV/H202, no madulo 11 em regime
de batelada de maneira isolada, cujas condi¢cdes sdo detalhadas em topicos posteriores. O
percentual de remocdo de DQO foi adotado como fator de resposta para determinagado da melhor
condicdo em todos os tratamentos. O consumo energético, no tratamento eletroquimico foi uma
variavel de interesse para a determinacao de um melhor custo-beneficio. Apos definida a melhor

condicdo para cada processo foram feitas analises de turbidez e toxicidade para cada tratamento.

4.3 Reacdo de Fenton

O tratamento quimico foi realizado num reator em batelada contendo 1L do efluente em
agitacdo magnética constante em pH controlado torno de 3,0 £ 0.1, variando as concentragdes
de Fe?* e H202. O ajuste do pH foi feito com o auxilio das solugdes de acido sulfarico (0,1
mol/L) e de hidréxido de sodio (0,1 mol/L). Ap6s o ajuste do pH foram adicionados o sulfato
ferroso e em seguida o peroxido de hidrogénio, dando inicio ao periodo reacional que ocorreu
durante 60 minutos, este tempo foi previamente avaliado e estabelecido de forma que

possibilitasse um monitoramento mais gradual da degradacéo do efluente.

Usando a metodologia de acordo com Gomes e colaboradores (2014), neste estudo
variou-se a concentracdo dos reagentes de Fenton em 0,10 mM, 0,20 mM, 0,30 mM, 0,50 mM
e 0,70 mM de Fe?* e 15 mM, 30 mM, 50 mM, 80 mM e 120 mM de H202. Durante a reagéo, as
amostras foram coletadas nos tempos pré-determinados em 0, 5, 15, 30, 45 e 60 minutos e
submetidas a meio basico com intuito de precipitar o hidroxido de ferro e parar a reagdo para
posteriormente analises. Na condi¢cdo mais adequada da reacdo de Fenton, enquanto manteve-
se a concentracdo constante de Fe?* em 0,50 mM, variou-se a concentracdo do H202, ja
mantendo-se a concentragdo constante de H202 em 80 mM, variou-se a concentragéo do Fe*2.

Este estudo foi feito para determinar a melhor concentracéo de Fe?* e H20..

4.4 Reacdo Eletroquimica

No tratamento eletroquimico, o objetivo foi analisar como o eletrolito suporte e

densidade de corrente interferem na oxidacdo dos compostos presentes no efluente da industria
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de coco, e como esses parametros afetam no consumo energético do processo, definindo o
melhor eletrélito suporte a ser usado, aliando a eficiéncia do tratamento ao custo operacional.
A partir da tela comercial de ADE de uso industrial, foram montados os eletrodos utilizados
nas eletrélises. Telas de 0,5 mm de espessura foram cortadas nas dimensdes de 3 cm x 3 cm,
para obter uma area de 9 cm?, como sdo dois lados tem-se uma area total de 18 cm?. O ADE
estudado foi adquirido na DeNora do Brasil e apresenta a seguinte composi¢éo: 34% de 6xido
de ruténio (RuOz) e 66% de Oxido de titanio (TiOz), cuja representacao € Ti/Ruo34Tio,e602. ApOS
o0 corte, os eletrodos de ADE foram soldados a frio a fios de cobre para depois ser revestida

com parafilm e/ou fita de isolamento.

As reacOes eletroquimicas de oxidacdo avangada foram conduzidas no modulo |
contento 1L do efluente sintetico em batelada. Nele, os eletrodos ADE foram dispostos
paralelamente com distancia média de 1,5 cm entre eles, conectados a uma fonte de alimentacdo
de corrente continua durante 60 min sobre agitacdo mecanica, sem controle de temperatura,
onde variou-se a densidade de corrente aplicada (10 mA/cm?, 20 mA/cm? e 40 mA/cm?), e
como eletrolito suporte foi utilizada uma solucéo de cloreto de sodio (NaCl) e Sulfato de sddio
(Naz2S0g), fixando a concentragdo de 0,1 mol/L para cada eletrdlito. O pH foi mantido livre. As
amostras foram coletadas nos tempos pré-determinados em 0, 5, 15, 30, 45 e 60 minutos, e
destinadas para analises. Durante as eletrdlises realizadas, o potencial dos eletrodos (Ecen) € 0
consumo energético (kWh dm3) associado aos ensaios, em funcgéo do tempo necessario para a

méaxima eficiéncia alcancada, foram calculados através da Equacéo 32.

_ Ecen 1t

CE 7 (32)

Onde: Ecen é diferenca de potencial dos eletrodos (V); | é a corrente aplicada (A); t tempo
necessario para atingir a maxima eficiéncia (h) e Vs volume da solugdo (dm=). Uma vez
determinado o consumo de energia (CE) em kWh dm3, foi possivel saber o custo monetario
para degradar uma unidade de volume de efluente tratado dado pela equacédo 33 (GIRALDO et
al., 2015).

Custo(R$/dm™3) = CE * Taxa (33)
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4.5 Aplicagéo dos sistemas de tratamento associados e eletro-Fenton

Apbs determinar as melhores condicGes para cada uma das reacGes de Fenton e
eletroquimico foi feito um novo estudo associando as tecnologias (modulo 1), a fim de avaliar
a possibilidade de combinacéo de técnicas em favor da eficiéncia dos sistemas associados: (1)
reacdo de Fenton seguida processo eletroquimico; (2) processo eletroquimico seguido da reagdo
de Fenton e finalmente as duas tecnologias simultaneas (eletro-Fenton). Durante a reac@es, as
amostras foram coletadas nos tempos pré-determinados em 0, 10, 20, 30,40, 50 e 60 minutos e

submetidas para analises quimica e toxicoldgica.

4.6 UV/H202

As reacOes degradativas foram realizadas num reator em fluxo continuo contendo 1L do
efluente sobre agitacdo magnética constante durante 60 minutos. Irradiou-se 0 meio reacional
com uma ldmpada UV contendo vapor de mercurio em batelada. Neste estudo variou-se a
concentragdo do H202. Durante a reagdo, as amostras foram coletadas nos tempos preé-
determinados em 0, 5, 15, 30, 45 e 60 minutos para posteriormente anélises. Apos determinar
a porcentagem de degradacdo para DQO e Turbidez foi avaliada a influéncia do tempo de
residéncia no reator de leito foto-irradiado, sendo utilizados tempos de 0.186 + 0.016h e 0.326
+0.027.

4.7 Reacéo foto-Fenton e foto-eletro-Fenton

Os ensaios foto-Fenton e foto-eletro-Fenton foram realizados a partir do uso da melhor
condicdo do processo Fenton e eletroquimico, procedendo-se ao uso de uma camara UV
contendo uma lampada de vapor de mercurio, sem a camada de protecdo. A reacdo de foto-
Fenton foi realizada em fluxo continuo. O reator utilizado para a reacdo € caracterizado por
possuir um fundo espelhado e 4 lamelas horizontais que possibilitam o melhor aproveitamento
da luz. Durante a reacdo, as amostras foram coletadas por triplicata em tempos pré-
determinados durante 60 minutos, e destinadas para andlises. A reacdo por via foto-eletro-
Fenton, semelhante a reacdo eletroquimica foi conduzida durante 60 minutos sobre agitacdo
continua com controle de temperatura, densidade de corrente aplicada de 20 mA/cm?, eletrélito
suporte solucéo de Cloreto de sddio (NaCl), fixando a concentracdo de 0,1 mol/L e variacdo de
pH entre 2,0 e 8,0. Durante a rea¢do, amostras foram coletadas nos tempos de 0, 10, 20, 30, 40,

50 e 60 minutos, e destinadas para analises.
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4.8 Métodos Analiticos

4.8.1 Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) e turbidez (NTU)

As analises da DQO foram realizadas, durante diferentes intervalos da reacéo, através
do método colorimétrico de refluxo fechado (APHA, 2005). De acordo com este método, no
tubo de digestdo foram adicionados 2,5 mL da amostra, 1,5 mL da solucéo digestora e 3,5 mL
da solugdo catalisadora. Em seguida os tubos de digestdo foram fechados e invertidos
cuidadosamente, para homogeneizacdo da solucdo e logo apds levados para digestdo em um
bloco digestor por 2 horas a temperatura de 150 °C. Apds a digestdo as amostras foram
resfriadas e avaliadas no fotocolorimetro digital para anéalise de DQO, o qual determina a

quantidade de matéria expressa em unidades equivalentes a mg Oz/L.

A determinacdo da Turbidez tornou-se uma pratica comum no monitoramento de
afluentes e efluentes. Para sua aferi¢do foi utilizada a técnica de nefelometria, a qual consiste
na passagem de um feixe luminoso através de uma cubeta cilindrica, estando o detector a 90°
em relacdo ao feixe. Nas analises foram coletadas 20 mL das amostras, as quais foram
insertadas em uma cubeta e analisadas em um turbidimetro, sendo expressa em unidades

nefelométricas de turbidez (Nephelomeric Turbidity Unit).

4.9 Teste de ecotoxicidade

4.9.1 Lactuca sativa - Alface

O teste de toxicidade foi conduzido segundo a metodologia descrita por Sobrero e Ronco
(2004), com algumas modificacfes. Neste foram utilizadas sementes de alface (Lactuca sativa
L.) cv. Grandes Lagos Americana, sendo selecionadas aquelas que se apresentavam quebradas
ou danificadas. Foram realizados ensaios preliminares que antecederam os definitivos, para
avaliagdo da fitotoxicidade desconhecida, porém ambos passaram pelos mesmos
procedimentos. Para a pratica dos ensaios, foram realizadas diluicdes com agua destilada das
amostras do efluente tratado e ndo tratado (bruto) para verificagdo da fitotoxicidade. As
diluicGes testadas foram de 100%, 50%, 25%, 12,5% e 0% (controle agua destilada), sendo

preparados 50 mL de cada solugéo.

O experimento foi conduzido em placas de Petri de vidro com 100 mm de didametro e
altura de 15 mm, que previamente foram lavadas com agua destilada, esterilizadas com alcool
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etilico 70°INPM e secas em estufa a 100° C por uma hora. Apos a secagem, as placas foram
cobertas com dois papeis de filtro qualitativo (80g, 9cm de didmetro), para reter o efluente.
Com o auxilio de uma pipeta, adicionou-se 5 mL de cada concentracdo do efluente (tratado e
bruto) para manter o papel umedecido. Logo ap6s colocar a solucdo no papel de filtro foram
distribuidas 15 sementes de alface, espacadamente. Foram realizadas trés réplicas para cada
concentracdo do: efluente tratado, efluente bruto e controle (agua destilada) como pode se

observar na Figura 11.

Figura 11- Esquema do teste Lactuca Sativa (Alface)

Agua destilada Efluente Sintético
SmL 5 mL 5SmL
Papel filtro Papel filtro Papel filtro
Antes tratamento Pés-tratamento
Branco - Mostra Controle 15 Sementes de Lactuca sativa

indice de Germinacio
IG=ICRx (SGA/SGC)x 100
SGA = Numero de Sementes Germinadas da amostra
SGC = Numero de Sementes Germinadas no branco

indice Relativo de Crescimento
ICR=CRA/CRC
CRA = Comprimento da Radicula na amostra
CRC = Comprimento da Radicula no branco

|

Radicula

Fonte: Autor, 2018

Apos a distribuicdo das sementes as placas foram tampadas para evitar a evaporagdo e
colocadas em uma caixa térmica, na auséncia de luz e temperatura controlada (25 + 1° C). Apds
cinco dias de incubacéo foi realizada a analise em relagdo a germinacdo das sementes, obtendo
assim o indice de germinacdo (IG) (Equacdo 34), e o crescimento da raiz (mm), com auxilio de

um paquimetro digital, no qual se obteve o indice de crescimento radicular (ICR) (Equacéo 35).

% IG = ICR * (SGA/SGC) * 100 (34)

ICR= CRA/CRC (35)
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Onde, CRA é o Comprimento da Radicula na Amostra, CRC é o Comprimento da Radicula no
Controle, SGA é o numero de Sementes Germinadas da Amostra e SGC é o nimero de
Sementes Germinadas no Controle. O delineamento experimental foi inteiramente casualizado
(DIC), com trés repeticdes, para verificacdo dos efeitos bioldgicos. Os dados foram analisados
estatisticamente com o programa GraphPad Prism 6.0, para a analise de a variancia (ANOVA)
e as médias foram comparadas pelo teste Tukey, com um nivel de confianca de 95%. Os
resultados obtidos foram comparados entre si (tratado e bruto), nas mesmas concentragdes e
com o controle, obedecendo ao critério de validacdo, no qual 80% das sementes devem
germinar e ter um indice maior que 1,2 mm de estimulo de alongamento radicular (YOUNG et
al., 2012).

4.9.2 Allium cepa L. — Cebola

O teste de fitotoxicidade foi conduzido conforme descrito por Perez Ramos (2018) e Restrepo
e colaboradores (2011) com algumas modificacdes. Os bulbos de aproximadamente 108,28 +
2,909 foram adquiridos no comércio e mantidos em local livre de umidade e ao abrigo da luz.
As raizes velhas e secas foram removidas cuidadosamente, tentando ndo mudar a &rea radicular.
Na sequéncia foram preparados 1L de cada solucdo teste com efluente tratado e ndo tratado,
diluindo as amostras de acordo com uma série de concentra¢des, 100%, 50%, 25%, 12,5% e
controle 0% (agua) por triplicata (Figura 12). Os bulbos foram colocados em copos de isopor
com capacidade de 50 mL, a temperatura ambiente, durante sete dias. Ao final dos sete dias 0s

bulbos foram retirados das solu¢6es para sua avaliagdo no comprimento médio das raizes.

Figura 12 - Esquema do teste de fitotoxidade aguda com Allium cepa L. (Cebola).

»
®» —
-
Os bulbos foram lavados 2 \

as raizes velhas removidas

Exposi¢ao dos bulbos em S0mL
da solugdo por sete dias

Avaliagao no comprimento
médio das raizes

Fonte: Autor, 2022
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4.9.3 Artemia sp. - Microcrustaceo

O ensaio biologico foi realizado conforme a metodologia da Associacdo Brasileira de
Normas Técnicas (ABNT) NBR 16530 (2016). Para isso foi obtido a eclosdo de cisto do
microcrustaceo (Artemia sp.) em laboratdrio, utilizando 1L de d&gua do mar para 15mg de cisto,
em temperatura ambiente, pH 7 e na auséncia de luz. Apds o periodo de eclosdo, 24 h, os
microcrustaceos foram expostos a 10 mL do efluente (tratado e ndo tratado). Os tratamentos
foram diluidos nas concentragdes de: 100%; 50%; 25%; 12,5%; 6,25%; 3,1% e 0% sendo este

altimo, o controle, apenas com agua do mar.

O tempo de exposicdo do organismo-teste nos tratamentos foi igual ao periodo de
eclosdo, 24 horas. Apés este periodo, foram distribuidos 10 nauplios de Artemia sp por
repeticdo de cada concentracdo sendo quatro repeticOes, totalizando 40 individuos por
concentracdo. Decorrido o tempo de ensaio proposto (24 horas), foram contados os nduplios
mortos e sadios (Figura 13). O resultado foi expresso em log*® da concentragdo da amostra que
causa a morte em 50% dos organismos-teste de Artemia, apos o periodo de 24 h (CLso-24 h).
Para obtencdo dos valores de CLso foi utilizada a analise PROBIT, através do software

Graphpad Prism 6.0.

Figura 13- Esquema do teste Artemia sp. (Microscrustaceo)

Eclosdo do microcrusticeo_
(Artemiasp.) i

1 L de agua do mar
15mg de cisto

Temperatura ambiente na auséncia d
Ap0s 48h no periodo de eclosdo

A

\ Efluente tratado e nio tratado
Distribui¢ao de 10 nauplios de Artemia sp para cada concentragao

l Apoés 24 horas
Nauplios mortos e sadios CLs,
Fonte: Autor, 2022
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4.9.4 Solanum lycopersicum -Tomate

Foram utilizadas sementes de tomate cereja vermelho. Para a pratica dos ensaios, foram
realizadas diluicdes com agua destilada das amostras do efluente tratado e ndo tratado para
verificagdo da fitotoxicidade e a sua interagdo com o solo. As concentracdes testadas foram de
100%, 50%, 25%, 12,5% e 0% (controle agua destilada) em 20 gramas de substrato (terra
vegetal) por quadruplicata. Durante o teste, bandejas de poliestireno, contendo tubetes foram
preenchidas com terra vegetal e 3 sementes de tomate distribuidas, por célula, a um centimetro
de profundidade com irrigacdo diaria de 2mL durante 14 dias. O ensaio foi ser mantido em
temperatura ambiente com fotoperiodo de 12 h (Figura 14). Apés o intervalo de tempo de
crescimento das especies cultivadas, determinou-se o total de sementes germinadas, além de
serem feitas as medidas correspondentes ao crescimento radicular e parte aérea da planta através

do paquimetro digital.

Figura 14- Esquema do teste de fitotoxidade aguda com Solanum lycopersicum (Tomate)
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Fonte: Autor, 2022
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Reacao de Fenton

Conforme as Figuras 15 e 16, pode-se observar como as concentracdes de Fe?* e H202
afetam a eficiéncia da reducdo da demanda quimica de oxigénio (DQO) do efluente durante o
tratamento. Em ambas as situacbes, a DQO diminuiu apés 10 minutos de reagdo
aproximadamente um 30% e permaneceu quase constante depois dos 35min. A redugéo total
da carga organica nem sempre € atingida devido a formacdo de compostos intermediarios
resistentes ao processo de oxidacdo. No caso da reacdo de Fenton, alguns intermediarios
formados reagem com ferro abstraindo o ferro livre da solugdo diminuindo a eficiéncia da
reacdo de Fenton ou até mesmo finalizando o processo (MENG et al., 2019). Segundo Pacheco-
Alvarez e colaboradores (2022) junto com Gulkaya e colaboradores (2006), a relagédo
concentracdo de H202/ Fe?* é importante para a melhora da reacéo, sendo que o principal
objetivo é saber a quantidade de ferro necesséria a ser adicionada para a maxima producao do
radical hidroxila onde a taxa pode variar muito de acordo com o tipo de produto organico a ser

tratado.

Figura 15 — Influéncia da concentracdo de Fe?* na remogdo de DQO em funcdo do tempo. [H20,]=0.50Mm
pH = 3,0 Insercdo- Remocdo da DQO em funcéo da concentracéo de Fe?*
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Figura 16— Influéncia da concentragdo de H,0, na remocdo de DQO em fungdo do tempo. Inser¢do- Remocéo da
DQO em funcéo da concentracdo de H,0,
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Fonte: Autor, 2022

Segundo Calik e colaboradores (2022), o processo Fenton pode apresentar diferentes
funcdes de tratamento, dependendo da relacdo H202/ Fe?*. Quando a quantidade de H20:
excede a de Fe?*, o tratamento tende a ter efeito oxidante. Do contrario, o tratamento assume

carater de coagulagcdo quimica com a formagdo de complexos hidroxido-férricos.

Para Du e colaboradores (2006) a influéncia dos intermediérios na oxidacdo de fenol,
observaram que a oxidacdo de compostos organicos através da reacao de Fenton ocorre em trés
fases: no inicio da reagdo chamada também etapa lenta ou periodo de inducdo onde ocorre a
geracdo de compostos intermediarios redutores de ferro; em seguida tem-se a etapa rapida, onde
a carga organica é quase rapidamente oxidada, devido ao efeito catalitico dos intermediarios e
na terceira etapa, onde a reacdo de oxidacéo do substrato cessa e geralmente todo o perdxido é
consumido ou existe a formacéo de &cidos alifaticos que ndo conseguem reduzir de Fe3* para

Fe2*, minimizando o efeito catalitico dos intermediarios na reagao.
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Além dos acidos alifaticos serem mais dificeis de serem oxidados, alguns &cidos podem
complexar o ferro como, por exemplo, o acido oxalico que forma o complexo oxalato férrico,
removendo o ferro livre da solugdo e diminuindo a eficiéncia da reagdo. No caso deste efluente,
a etapa de oxidacdo dos compostos iniciais € muito rapida sendo, em seguida, limitada pela
presenca dos compostos intermediérios. A andlise de como a concentracdo de H202 variou
durante o tratamento Fenton nos permitiu verificar que 80 mM H202 proporcionou a maxima
eficiéncia onde concentragdes mais altas de H202 reduziram os rendimentos da reagdo. Outros
autores detectaram um comportamento semelhante quando usaram a reacdo de Fenton para
tratar pnitroanilina, catecol, surfactantes e leite de coco (GHORBANIAN et al., 2019; SUN et
al., 2018; ZANTA et al, 2010; GOMES et al., 2014) eles atribuiram esse comportamento a

concentracgdo critica de H20:.

Em geral, a concentracdo de H20: limita a taxa na qual os compostos orgénicos séo
degradados, devido a producéo do radical hidroxila (SAYIN et al., 2022). Esse comportamento
foi associado ao fendmeno chamado de concentracdo critica do peroxido de hidrogénio.
Geralmente, abaixo da concentracdo critica, a velocidade de degradacdo de diferentes
compostos organicos cresce com o aumento da concentracdo de H20z2, devido a maior producao
dos radicais hidroxilas. Acima da concentracdo critica, a velocidade de degradacdo de
compostos organicos diminui com o0 aumento da concentracdo de peroxido, devido a reacdo dos
radicais hidroxilas com o peroxido formando HO2'. O radical hidroperoxil, além de capturar o
radical hidroxila, apresenta menor capacidade de oxidagao que *OH, diminuindo a eficiéncia

do processo (GHASEMI et al., 2020).

O mesmo comportamento foi observado para a varia¢do da concentracdo de ferro, onde
0 maximo de reducédo da DQO foi obtido em 0,5 mM, onde a mesma consideracao do peroxido
pode ser associada a concentracdo de ferro, uma vez que o aumento da concentracdo do
catalisador aumenta a quantidade de radical hidroxila e, consequentemente, a concentracdo do
radical hidroperoxil. A reducdo da turbidez apresenta méaximos de eficiéncia nas mesmas
concentracdes que a reducdo da DQO, ou seja, em 0,5 mM de Fe?* e 80 mM de H202, onde a
variagdo da turbidez da solucdo, ao contrério da DQO, decai progressivamente até o final da
reacdo conforme a Figura 17 e 18. No entanto, a metodologia estudada mostrou-se ser bem
mais eficiente para a redugdo da DQO que em relacdo a Turbidez da solugdo. Para as melhores

condicdes, obteve-se uma reducgéo superior ao 80% em DQO e de 62% de Turbidez.
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Figura 17— Influéncia da concentracdo de Fe?* na reducdo de Turbidez em func&o do tempo. Insergdo- Remogéo

da Turbidez em fungéo da concentragéo de Fe?*
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Figura 18- Influéncia da concentragdo de H,O; na reducdo de Turbidez em func¢do do tempo. Insercdo- Remocéo
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Isso se deve ao fato de que nas analises de DQO, as amostras sdo neutralizadas com
NaOH (0,1 mol/L) para parar a reacdo de Fenton e sdo deixadas em repouso por um periodo de
12 horas para a eliminacéo do peroxido residual e decantagéo do hidroxido de ferro. O hidroxido
de ferro € amplamente empregado como agente coagulante, podendo contribuir para o
tratamento do efluente. De fato, outra vantagem na utilizacdo do reagente de Fenton decorre da
possibilidade de se ter a pré-oxidacdo das substancias estranhas também chamadas como
xenobidticos por Fenton e como ambos os fons Fe?* e Fe** sdo coagulantes, o processo poder
ser associado a flotacao e decantacéo (VILARDI; DI PALMA; VERDONE, 2018).

Objetivando avaliar a contribuicdo da coagulacdo do ferro no tratamento do efluente,
realizou-se analise da turbidez da solugéo apos a reacdo de Fenton e neutralizagdo/sedimentagéo
do hidréxido de ferro, onde verificou-se que, apos a sedimentacao, atingiu-se a reducéo de 99%
da Turbidez da solucdo. Na andlise de Turbidez, a reducdo foi de 60% aproximadamente no
tempo de 1 hora, isto é, com o hidréxido de ferro ndo decantado, apds a decantacao, a reducao
passou a ser de 99%, destacando-se como o melhor rendimento no tratamento deste efluente.
Um dos fatores que influenciou neste resultado foi a precipitagdo do hidréxido de ferro, o qual
é gerado a partir da utilizacdo do hidréxido de sodio para parar a reacdo, onde o hidroxido de
ferro, acaba arrastando boa parte da carga orgéanica junto. No entanto, a floculagdo é um
processo fisico-quimico onde tem-se apenas a transferéncia de fase dos poluentes da solugédo
para o lodo, os compostos sollveis, que na maioria das vezes sdo mais toxicos, permanecem
em solucdo sendo resistentes a esse tratamento, se acumulando no meio, exemplo desses
compostos como os farmacos, hormdnios e desreguladores enddcrinos (DWIVEDI et al., 2018;
DE JULIO et al., 2006).

5.1.1 Determinacéo do peroxido de hidrogénio residual

A determinacdo do peroxido de hidrogénio residual foi feita indiretamente a partir da
reacdo do perdxido de hidrogénio com metavanadato de aménio em meio acido, que tem como

um dos produtos o cation peroxovanadio de cor vermelho-alaranjado, segundo a Equagéo 36:

VO?* + 4H* + H202 — V022 + 3H20 (36)

O cétion peroxovanadio (VO2%*) possui um pico de absorcdo em 450nm. Esta

propriedade é utilizada para se quantificar o peréxido de hidrogénio indiretamente a partir da
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medida da absorbancia do produto formado na amostra (NOGUEIRA; OLIVEIRA,
PATERLINI, 2005). E possivel entdo calcular a concentracdo de H202 nas amostras entrando
com o valor da absorbancia na curva de calibracdo da absorbancia de VO2%* formado em funcéo

da concentracdo de peroxido de hidrogénio, conforme a Figura 19.

Figura 19 — Curva de calibraco utilizada para determinacdo do H,0O- residual na reacdo de Fenton
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Fonte: Autor, 2022

O coeficiente de determinacéo (R?) igual a 0,99942 e sua férmula a curva pode ser vista
na equacdo 37. A determinacdo de teor de perdxido de hidrogénio residual foi feita em todas as

amostras colhidas para acompanhamento dos ensaios por via Fenton.

Absorbancia — 0,09049
0,20963

[H,0,](mM) = (37)
O tratamento de efluentes via Fenton classifica-se importante a determinacdo do
perdxido de hidrogénio residual, visto que durante a reacdo este reagente alimenta a formacéo
do radical hidroxila para a decomposi¢do da matéria organica. Porém, o excesso de H202 ndo
decomposto cataliticamente durante o0 processo Fenton pode mascarar a analise de DQO no
efluente pds-tratamento (DELLA-FLORA et al., 2021; SUBTIL; MIERZWA; HESPANHOL,
2009; NOGUEIRA; OLIVEIRA; PATERLINI, 2005). A Figura 20 ilustra o seguimento da
concentracdo de H202ap6s a reacdo de Fenton durante os quatro dias posteriores.
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Figura 20— Concentracio de H,O, pés-tratamento a reacdo de Fenton [H20 / Fe?*: 80mM/0,50mM] em func&o do
tempo.
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Fonte: Autor, 2020

Segundo Fang e colaboradores (2015) o excesso de peroxido de hidrogénio no sistema
promove uma formacgdo desproporcional do radical hidroxila e com isso uma relacéo
inadequada de H202/ Fe?* onde o substrato desfavorece a eficiéncia do reagente de Fenton.
Além disso, 0 seu excesso pode atuar como sequestrador de radical hidroxila, formando o
radical hidroperoxila (HO2") o qual possui potencial padréo de redugcdo menor que o potencial

padréo de reducgéo do radical hidroxila, diminuindo a eficiéncia na reacao.

O efeito prejudicial do excesso de H202 na degradacdo de compostos organicos foi
observado em alguns estudos da literatura na degradacdo de herbicidas em efluentes o que
demanda uma atencdo especial para a utilizacdo da concentracdo adequada do reagente
(RODRIGUES-SILVA etal., 2022; CUERVO LUMBAQUE et al., 2019; WANG et al., 2019).
De acordo com o monitoramento, foi possivel observar a existéncia de H202 residual na faixa
de 12.36mM, apos uma hora de reacdo. Estudos anteriores comprovaram a elevada toxicidade
do perdxido de hidrogénio para varios organismos testes (RAMOS et al., 2020; RAMOS et al.,
2019; MICHELETTO et al., 2019; YOUNG et al., 2012).
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5.2 Tratamento Eletroquimico

As Figuras 21 e 22 ilustram o efeito da densidade de corrente utilizando sulfato de sddio

como eletrolito suporte, nas reacdes eletroquimicas de oxidacdo avancada.

Figura 21- Reducdo DQO durante o tratamento eletroquimico, utilizando Na>SO4 como eletrdlito suporte em
diferentes densidades de corrente.
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Figura 22— Redugdo Turbidez durante o tratamento eletroquimico, utilizando Na>SO4 como eletrdlito suporte em
diferentes densidades de corrente
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Durante o tratamento eletroquimico varios processos podem ocorrer simultaneamente
no interior da célula eletroquimica, tais como, flotacdo, cloracdo, oxidacdo, dentre outros.
Usando inicialmente Na2SO4como eletrélito envolvido no tratamento, existe a possibilidade de
formar outros agentes oxidantes como (SO4) * e S208% (Equacdo 38 e 39) que contribuem na
degradacéo dos compostos organicos presentes no efluente (RAMOS et al., 2019; BAIJU et al.,
2018; MALIK; SAHA, 2003).

SO2 — (SOx) " +¢& (38)

(SO4) "+ (SO4) " — S:08% (39)

Segundo Priyadarshini e colaboradores (2022) afirmaram que existem fatores que
influenciam o tamanho das bolhas (gases de oxigénio e hidrogénio), tais como a temperatura,
densidade de corrente e curvatura da superficie do eletrodo, mas os maiores efeitos ocorrem
pelo material do eletrodo e pH do meio. As densidades de corrente de 10 e 20 mA/cm?,
apresentaram comportamento semelhante durante os 60 minutos de reagdo. JA com 40 mA/cm?
a eficiéncia na reducéo de tais parametros foi inferior. Os resultados da DQO mostram que 0s
percentuais de remocéo foram de 50,81%, 65,64% e 15,49%; e os de turbidez foram de 71,54%,
86,08% e 28,90% para as densidades de corrente de 10 mA/cm?, 20 mA/cm? e 40 mA/cm?
respectivamente, apos 1 hora de eletrolise. Pode-se entdo, observar que o aumento da densidade
de corrente de 20 para 40 mA/cm? resultou no efeito inibidor para o tratamento, e de 10 para

20 mA/cm? aumentou a eficiéncia do processo.

Estes resultados estdo de acordo com os observados por Gomes e colaboradores (2014)
onde a quantidade de gas gerado na densidade de 40mA/cm? foi maior que nas menores
densidades de corrente 0 que promoveu uma maior agitacdo da solucdo dificultando a
acumulacdo das particulas na superficie da solucdo fenémeno donde o aumento da densidade
de corrente pode provocar uma ampliagdo do tamanho das bolhas, possivelmente pela
coalescéncia, acdo pelas quais as particulas gasosas se juntam para formar particulas gasosas
maiores. Portanto o efluente tratado com 20 mA/cm? apresentou os melhores indices de
remocao (XIE et al., 2022; FITCH; BALDERAS-HERNANDEZ; IBANEZ, 2022).

Para Hassani e colaboradores (2022) uma das razdes para este resultado é a grande

quantidade de material de granulacéo fina, que acaba por impedir que o material se adsorva na
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superficie do eletrodo (MOx ou MOx(*OH)) ¢ assim seja oxidado. Nas condig¢des utilizadas, a
oxidacdo dos poluentes ocorre simultaneamente ao RDO e, portanto, os gases produzidos
contribuem para o tratamento de efluentes por flotagdo do material conjugado. A eficiéncia da
flotacdo depende do tamanho das bolhas e da mistura delas com o efluente, geralmente, bolhas
com menores tamanhos promovem maiores areas superficiais de contato, resultando em uma
melhor eficiéncia no processo de separacdo. Neste caso, houve bolhas com tamanhos maiores
e em maiores quantidades causando uma turbuléncia maior no meio reduzindo a eficiéncia do
processo (CHAPARINIA et al., 2022; GOMES et al., 2014). Na Figura 23, é apresentado o0
efeito da densidade de corrente sobre a degradacdo dos compostos organicos na presenca de
NaCl. Os resultados mostraram que foram atingidas as remocdes de 51,74%, 66,11% e 64,40%
nas densidades de 10 mA/cm?, 20 mA/cm? e 40 mA/cm?, respectivamente, para a DQO e apds

60 minutos de eletrolise.

Figura 23— Reducdo DQO durante o tratamento eletroquimico, utilizando NaCl como eletrélito suporte em
diferentes densidades de corrente.
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Fonte: Autor, 2020

A presenca de ions cloreto inibe a reacdo de evolucdo de oxigénio, causando um
aumento no potencial do anodo e, portanto, uma maior reatividade de espécies de oxicloro
adsorvido a superficie do eletrodo, onde a oxidacdo de compostos organicos, na presenca de

ions cloreto, depende principalmente da concentracdo, pH da solucdo, temperatura e natureza
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da superficie do eletrodo (DOMINGUES et al., 2021). Conforme Goyal e Srivastava (2017) os
oxicloretos sdo intermediarios nas reacdes de evolucédo do cloro, em vez de radicais hidroxila,
a presenca de ions cloreto inibe a reacdo de evolucdo do oxigénio, o que leva a um aumento do
potencial anddico e, consequentemente, a uma maior reatividade das espécies de oxicloro
adsorvidas na superficie do eletrodo. Assim, segundo os resultados de Gomes e colaboradores
(2014) verificou-se que a presenca de ions cloreto na solucdo também teve um efeito
significativo na taxa de decomposi¢cdo devido a formacdo de compostos de cloro oxidado,
principalmente quando foram utilizados eletrodos de Ti/Ruoz34Tioes02 (ANDRADE et al.,
2007).

Na Figura 24 observou-se que durante o tratamento eletroquimico utilizando NaCl
como eletrolito suporte ndo houve diferenca significativa nos percentuais de remogdes de
turbidez em funcdo da densidade de corrente, obtendo uma redugdo maxima do 89,94%
aplicando uma densidade de corrente de 20mA/cm?, além de uma redugéo de 80,16% e 84,93%
com 40 mA/cm? e 10 mA/cm? respectivamente. Aqui foi observado que a maior reducédo

ocorreu nos primeiros minutos, com um decaimento progressivo até o final da reacéo.

Figura 24— Redugdo turbidez durante o tratamento eletroquimico, utilizando NaCl como eletrdlito suporte em
diferentes densidades de corrente.
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O aumento da densidade de corrente mostrou efeito inibitorio na reducdo da turbidez da
solucdo para reagGes com sulfato de sédio. A 10 e 20 mA/cm2, a diminuicdo da turbidez foi
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quase a mesma, enquanto a diminuicao foi menor a 40 mA/cm2. No processo eletroquimico,
tratamento de efluentes contendo sélidos em suspensdo, a eficiéncia do processo esta
intimamente relacionada ao processo de flotacdo, ou seja, a elevacdo de particulas para a
superficie da solucdo por meio de gases. Neste caso, em densidades de corrente muito altas séo
geradas grandes quantidades de gas que podem mover a agitagdo da solucéo, dificultando o
acumulo de substancias na superficie, fazendo com que a mateéria flutuante retorne ao corpo da
solucdo. A diferenca de comportamento entre os eletrolitos pode estar relacionada a competicdo
entre a quantidade e o tipo de gas produzido. Em um ambiente contendo cloreto, o gas
produzido preferencialmente é o cloro, enquanto em um ambiente contendo sulfato, o gas
produzido € hidrogénio e oxigénio (XIE et al., 2022; FITCH; BALDERAS-HERNANDEZ;
IBANEZ, 2022; GOMES et al., 2014).

5.3 Tratamentos sequenciais (Fenton + eletroquimico, eletroquimico + Fenton e eletro-

Fenton)

Ap0s encontrar as melhores condi¢fes para a reacdo de Fenton, variando as concentracdes
de Fe*? e H202, e para a reacdo eletroquimica, foi feito o estudo da associagdo destas
tecnologias. Na reacdo de Fenton seguido do tratamento eletroquimico (Figura 25) obteve-se
uma reducdo nos primeiros 30 minutos de DQO e turbidez de 72,91% e 34,17%
respectivamente, onde a aplicacdo do tratamento eletroquimico ao efluente tratado pds reacdo
de Fenton obtive-se uma remocdo adicional de 11,92% para DQO e 53,21% para turbidez, para
um total de 84,83% e 87,38% respectivamente. A remoc¢do adicional para DQO pds o
tratamento Fenton é um comportamento que pode ser associado a que 0s compostos oriundos
da reacdo de Fenton sdo dificilmente degradaveis, sendo produtos geralmente constituidos por
acidos alifaticos, onde os eletrodos ADEs tém dificuldade em oxidar (OLVERA-VARGAS et
al., 2021).

Iniciando-se o tratamento pela reacdo de Fenton, a turbidez foi parcialmente reduzida
durante os primeiros 30 minutos devido a agitacdo constante durante a reacdo, o que levou a
dissolucdo e desestabilizacdo do material particulado com uma posterior melhora durante o periodo
de eletroflotacdo. Quando se realizou a oxidagdo eletroquimica primeiro, obtivemos uma
diminuicdo de 48,68 % e 60,46% de DQO e de turbidez, respectivamente, durante 0s primeiros
30 minutos, onde apds a aplicacao da reacdo de Fenton ao efluente tratado eletroquimicamente,
removeu um DQO adicional de 11,78% e 20,11% de turbidez (Figura 26). Este procedimento
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é particularmente interessante, uma vez que, inicialmente o processo eletroquimico remove a
maior parte do material organico particulado através da eletroflotacdo, em seguida, a reacédo de

Fenton degrada o material soltvel.

Figura 25- Remocédo de DQO e turbidez em funcdo do tempo de reacdo durante o tratamento do efluente de coco
por um processo associado: Tratamento Fenton seguido do tratamento eletroquimico. [Fe?*]:0,5mM, [H20,]:80
mM, ADE/ADE com NaCl 0,1mol/L e densidade de corrente 20 mAcm2
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Figura 26 - Remocéao de DQO e turbidez em funcdo do tempo de reacdo durante o tratamento do efluente de coco
por um processo associado: Tratamento eletroquimico seguido do tratamento por via Fenton. [Fe?*]:0,5mM,
[H20,]:80 mM, ADE/ADE com NaCl 0,1mol/L e densidade de corrente 20 mAcm=2,
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A reacdo eletroquimica pode ser associada a reacdo de Fenton para gerar os reagentes de
Fenton ou para catalisar a reacéo, regenerando Fe?* através da reducdo do Fe®*. Neste estudo a
eficiéncia da tecnologia eletroquimica na regeneracdo do Fe?* foi avaliada através da reacéo de

Fenton simultanea a eletroquimica empregando-se 0 médulo de tratamento | (MA et al., 2021).

O tratamento eletro-Fenton (Figura 27) mostrou de forma geral resultados interessantes
na remocéo de DQO e turbidez como valores de 95,44% e 90,37% respectivamente, degradacéo
que se pode associar a formacdo de um agente oxidante in-situ que migra da superficie do
eletrodo e reage no seio da solucdo (CHEN et al., 2020; DROGUETT et al., 2020; ALIZADEH
FARD; BARKDOLL, 2018). Nesse processo, os radicais hidroxila (*OH) sao gerados na reagao
de Fenton eletroquimicamente assistida atraves de reagente de Fenton em meio homogéneo.
Segundo Long e colaboradores (2019) a eficacia de remogao é maior em um processo Eletro-
Fenton pelo fato de evitar problemas, tais como limitacGes de transferéncia de massa e

envenenamento da superficie do eletrodo.

Figura 27 - Remocdo de DQO e turbidez em funcdo do tempo de reacdo durante o tratamento do efluente de coco
por um processo associado: Tratamento eletro-Fenton. [Fe?*]:0,5mM, [H.0,]:80 mM, sistema de eletrodos
ADE/ADE com NaCl 0,1mol/L e densidade de corrente 20 mAcm2.
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Fonte: Autor, 2022

Embora as reducbes dos pardmetros analisados tenham sido muito proximas, a reacéo

de Fenton gera uma grande quantidade de lodo (FeOx) que exige um descarte adequado, e no
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processo eletroquimico tem-se flotacdo do material particulado para a superficie da solugéo.
Nesse caso, parte da eficiéncia do tratamento se deve a transferéncia de fase do composto
poluente. Deve-se considerar ainda a demanda por reagentes no caso da reacdo de Fenton,
independente do uso consecutivo ou simultdneo ao da eletroquimica (RACHIDI et al., 2021,
CAMPOS et al., 2020; ULUCAN; KURT, 2015).

5.4 Tratamento UV/H20:2

Conforme a Figura 28, que mostra a diminuicdo da DQO em funcdo do tempo para
experimentos realizados apenas com radiacdo UV, peroxido de hidrogénio sem radiacdo UV e
radiacdo UV mais perdxido de hidrogénio, pode-se observar que ndo houve a reducéo da DQO
quando a irradiacao foi aplicada na auséncia de H202 e radiacdo UV. Os resultados revelam que
ocorre uma diminuicédo consideravel de DQO quando a amostra € irradiada com UV na presenca
de H202. Essa reducédo se deve a formacdo de radicais hidroxila, que sdo poderosos agentes
oxidantes. O pH da solucdo diminuiu ao final do processo e tornou-se levemente acido devido
a producdo de &cidos organicos e inorganicos (RODRIGUEZ-PENA et al., 2020; BEHFAR;
DAVARNEJAD, 2019; COLONNA; CARONNA; MARCANDALLI, 1999).

Figura 28 - Efeito da radiacdo UV e do perdxido de hidrogénio na remocdo de DQO no tratamento de efluente
gerado pela industria de coco.
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A irradiacdo UV no efluente gerado pela industria de coco foi realizada com diferentes
concentragdes de H202. Os resultados sdo mostrados na Figura 29. Como pode ser visto, a
eficiéncia de remogdo aumenta com o aumento da concentracdo de H20O2, mas permanece quase
constante acima de 500 mg/L com porcentagem de degradacdo de DQO superior ao 41% em
batelada. Essa ocorréncia pode ser explicada pelos dois efeitos opostos, o primeiro com 0
aumento da concentracdo de H202 onde a maiores radicais hidroxila disponiveis a taxa de
remocao aumenta; e o segundo, acima de 500 mg/L o radical hidroxila reage de forma eficiente
com H202 e produz *OH2 e uma vez que os radicais *OH2 nao sdo tao reativos quanto *OH, o
aumento de radicais *OHz leva a uma contribuig&o insignificante na remogao da carga orgénica
do efluente (BAR-NIV etal., 2022; LEE etal., 2022; SHI et al., 2022).

Figura 29— UV/H,0,. Efeito da concentracdo inicial de perdxido de hidrogénio como agente oxidante na remogéo
de DQO no tratamento de efluente gerado pela industria de coco.
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A partir dos resultados obtidos em batelada, determinou-se o tempo de residéncia
(Figura 30) de 0,186 + 0,016h e 0,326 + 0,023h obtendo uma melhoria na taxa de reducéo de
DQO de 56,08% e 70,10% respectivamente, e uma reducdo na Turbidez superior ao 60%. Este
resultado pode devido ao menor fluxo durante o processo existe uma maior reducdo de DQO,

fendmeno que esta associado a um maior tempo de retencdo, favorecendo um maior contato
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nos componentes do reator. Com uma vazdo menor a uma possivel formagédo de uma regido,

mas limpa dentro da superficie do reator (FOGLER, 1992).

Figura 30 — Reduccao da DQO e Turbidez em funcdo do tempo para reacao de UV/H202 para tempos de
residencia de de 0.186 + 0.016h e 0.326 £ 0.023 h
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Em comparacdo com estudos desenvolvidos por outros autores, que investigaram 0
processo UV/H202 em diferentes efluentes brutos ou previamente polidos por tratamento
bioldgico; ou que estudaram o emprego do sistema UV/H202 como uma técnica de tratamento
de efluentes gerados em varias industrias, previamente submetidos a um tratamento fisico-
quimico; ou que estudaram a degradacéo de efluentes de indudstria petroquimica em um sistema
UV/H202 com um reator operado de forma continua, confirma-se a necessidade de estudos de
tratabilidade para cada caso especifico, uma vez que varios fatores podem afetar o desempenho
do sistema (MALVESTITI; DANTAS, 2022; Lletal., 2021; YARCE-CASTANO etal., 2021).
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Outro aspecto a ser considerado é que os processos de oxidacdo fotogquimica sdo
utilizados, na maioria dos casos, como processo preliminar ou complementar em sistemas de
tratamento de efluentes. Assim, o tipo de pré-tratamento adotado também influencia o
desempenho do processo de oxidagdo, o que deverd ser mais bem avaliado em estudos
complementares (ZHANG et al., 2022; AUGSBURGER et al., 2021; CERRETA et al., 2019;
LIU et al., 2019).

5.5 Tratamento foto-Fenton, foto-eletro-Fenton e associados

5.5.1 Tratamento foto-Fenton

A partir dos resultados com as melhores condic¢Ges para reacdo de Fenton procedeu-se
a adicdo da fotocatalise durante a passagem do efluente no reator de leito, visto que, com base
nos dados de toxicidade ha a necessidade de processos que reduzam a concentracdo de H202
residual apds o tratamento. O uso desta tecnologia demonstrou ser muito vantajosa tendo em
vista uma taxa na remocdo da concentracdo de H202 aproximadamente de 2,6mM apds uma
hora finalizado o tratamento, concentragdo menor ao valor que foi calculado no tratamento por
via Fenton, além de apresentar valores para DQO e turbidez de 77,77% e 82,49%

respectivamente (Figura 31).

Figura 31- Remocdo de DQO e turbidez em func¢éo do tempo para reacdo de foto-Fenton
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Segundo Buguefio-Carrasco e colaboradores (2020) o uso da fotocatélise possibilita
uma melhora na remoc¢do de DQO e turbidez de alguns efluentes, onde em conjunto com
variaveis operacionais associados ao maior tempo de retengdo pode favorecer um maior contato
entre o efluente e a fonte de radiacdo. Esses resultados mostraram que a oxidagdo fotoquimica
aumentou a remogdo de matéria organica, embora os resultados devam ser melhorados para

obter uma efluente mais limpo antes do descarte.

5.5.2 Tratamentos sequenciais (foto-Fenton + eletroquimico, eletroquimico + foto-Fenton)

Durante o tratamento foto-Fenton seguido do tratamento eletroquimico (Figura 32)

obteve-se uma remocdo de DQO e turbidez de 90,16% e 94,85% respectivamente.

Figura 32- Remocdo de DQO e turbidez em fungdo do tempo de reacéo durante o tratamento do efluente de coco
por um processo associado: Tratamento foto-Fenton seguido do tratamento eletroquimico.
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Fonte: Autor, 2022

Segundo Salazar e colaboradores (2019) comparado ao sistema Fenton, o processo foto-
Fenton permite a formacdo de uma maior quantidade de radicais *OH e a regeneragio de Fe?*
além de aproveitar a capacidade fotolitica dos complexos de ferro formados, como os

ferrioxalatos. No entanto, o processo foto-Fenton, como o processo Fenton tem a desvantagem

76



da producdo de lodo. O reator utilizado caracterizado por possuir um fundo espelhado e 4
lamelas horizontais, possibilitou uma ampliacdo no tempo de residéncia do efluente e a
formacdo de uma regido mais limpida no final do reator além de ajudar em uma remocao mais

rapida de DQO e turbidez durante o tratamento.

O tratamento eletroquimico seguido do foto-Fenton (Figura 33) demostrou ser também
favorével a remogédo de turbidez e DQO com valores de 75,73% e 76,52% respetivamente. Este
procedimento € interessante, uma vez que, inicialmente o processo eletroquimico remove a
maior parte do material organico particulado através da eletroflotacdo, em seguida, a reacao de

foto-Fenton degrada o material soltvel.

Figura 33- Remocéo de DQO e turbidez em funcdo do tempo de reacdo durante o tratamento do efluente de coco
por um processo associado: Tratamento eletroquimico seguido do tratamento por via foto-Fenton.
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5.5.3 Tratamento foto-eletro-Fenton

Em um processo de foto-eletro-Fenton, muitas reacBes Uteis e interferentes, que tém
efeitos na eficiéncia do tratamento, podem ocorrer. E possivel manter as reacbes Uteis

dominantes no reator de foto-eletro-Fenton, controlando os parametros operacionais, como pH

77



inicial, concentracdo inicial de H20z, corrente aplicada etc. Para uma oxidacao de Fenton eficaz,

0 pH da solucéo deve ser ajustado para valores baixos.

De acordo com EI-Ghenymy e colaboradores (2015) a faixa de pH ideal para tratamento
de 4guas residuais deve ser entre pH 2 e 4. Espera-se que uma alta concentracdo do agente
oxidante principal, *OH, seja produzida a partir da reagdo de Fenton dentro desta faixa,
produzindo assim uma rapida mineralizacdo do poluente. No tratamento com foto-eletro-
Fenton o radical *OH também pode ser produzido no intervalo de pH 2-5 e da reacdo. A fim
de determinar o pH inicial do processo, as amostras foram tratadas em diferentes pH na faixa
de 2 - 8, usando uma corrente constante de 20 mA/cm? e uma concentragdo de H202 de 80 mM.
Na Figura 34 observa-se que es eficiéncias de remog¢do de DQO diminuem com o aumento do
pH inicial. Além de notar-se que apds os 30 minutos, as eficiéncias diminuiram ligeiramente,
resultado que pode ser explicado pela lenta dissolucdo de codgulos organicos com flocos de
Fe(OH)n (NIVYA; MINIMOL PIEUS, 2016). Resultados semelhantes foram também relatados
em um trabalho anterior de Lin e Chang (2000).

Figura 34 — Efeitos do pH inicial na eficiéncia do tratamento foto-eletro-Fenton na remogéo de DQO
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O pH do meio € um dos principais fatores influentes na eficiéncia do tratamento,

afetando principalmente a especiagéo do ferro e solucdo e a estabilidade do H202 (MOREIRA
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et al., 2015; NIDHEESH; GANDHIMATHI, 2012; MARTINEZ-HUITLE; FERRO, 2006).
Em geral, estudos reportam uma melhor eficiéncia destes processos quando utilizados valores
de pH em faixas variando de 2 a 4 (MOREIRA et al., 2017. Valores de pH baixos estéo
associados a producdo de maiores quantidades de complexo hidroxido Fe(lll) fotoativos em
solucéo; reducéo ou auséncia da precipitagéo de ferro; auséncia de carbonatos e bicarbonatos,
gque atuam como sequestradores de *OH; e ndo auto-decomposicdo de H202 em agua e

hidrogénio, que normalmente ocorre em valores de pH superiores a 5 (PENG, 2017).

A Figura 35 apresenta a remocdo de DQO e turbidez em funcdo do tempo com valores
de 86,28% e 94,76% respetivamente, além de mostrar um comportamento mais rapido na
remogdo de carga organica durante os primeiros minutos em comparagdo com outros
tratamentos. Este resultado pode ser associado além da geometria aplicada no reator, a uma
melhora do tratamento eletro-Fenton, que é fotoassistido por luz ultravioleta para realizar a
fotoexcitacdo dos complexos Fe®** formados na reacdo de Fenton para produzir Fe?* e «OH,
aumentando assim a eficiéncia do processo. O ion Fe?* fotogerado pode subsequentemente
catalisar a reacdo de Fenton, formando Fe3* e fechando o ciclo (GANIYU; ZHOU;

MARTINEZ-HUITLE, 2018).

Figura 35— Remogdo de DQO e turbidez em funcdo do tempo de reacdo durante o tratamento do efluente de coco
por foto-eletro-Fenton.
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5.6 Estudo comparativo das tecnologias utilizadas

A Figura 36 apresenta um comparativo da eficiéncia dos diferentes processos
investigados no percentual de remocéo de DQO com um padréo de reducdo tanto em batelada
como fluxo. A associacdo das técnicas apresentou melhores resultados em comparacdo as
tecnologias isoladas 0 que se pode relacionar na contribuicdo na reducdo tanto da materia
organica como a reducdo dos compostos sequestradores de Fe?* e *OH em alguns processos.
Isto demostra que a determinacdo do melhor tratamento a ser aplicado é determinado pelas
caracteristicas do efluente e pelos parametros que necessitam de adequagéo, além da geometria

e condigOes externas.

Figura 36 — Estudo comparativo das tecnologias utilizadas quanto ao percentual de remocéo de DQO

I ' I ' I ' I
Foto-Eletro-Fenton

Eletroquimico+FotoFenton
FotoFenton + Eletroquimico
FotoFenton

H202 / UV

EletroFenton

Eletroquimico + Fenton
Fenton + Eletroquimico
Eletroquimico

Fenton

T T
0 20 40 60 80 100

% Remocgao de DQO
Fonte: Autor, 2022

Por fim, foi feita uma comparacéo, Tabela 11, dos diferentes métodos avaliados (POAS),
para que se obtenha uma viséo global de todos eles e se possa esclarecer a diregcdo a seguir em

pesquisas futuras.
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Tabela 11— Vantagens e desvantagens dos diversos POAs avaliados

(continua)
POAs Vantagens Desvantagens
- Poucos reagentes, baratos e faceis - As vezes vocé ndo chega ao
manipular mineralizacdo completa

Fenton classico

- CondicOes ambientais

- Radicais altamente oxidantes

- Nenhuma fonte de energia
necessaria para produzir radicais

- Precisa de um bom controle de pH
e retire o ferro depois

do tratamento

- Podem ser formados complexos
de ferro.

EletroFenton

- Geracgéo de H202 no local, evita
seu armazenamento e transporte.

- Fontes limpas de energia

- Sem reagentes toxicos

- E possivel reduzir ainda mais o
custo dos reagentes

-Novo avanco: Nanomateriais

- Operacao facil

- Os materiais dos eletrodos séo
caros.

- A velocidade € reduzida

- Formacéo de lama

- Condicdes acidas de operacdo (pH
abaixo de 3)

- Requer neutralizagéo do pH

Fenton
heterogéneo

- Expande a faixa de pH

- Reduz os problemas de separacao
do ferro apds o tratamento

- Aumenta a atividade catalitica

- Minimiza a lixiviacao

- Novo avango: minérios de 6xido
de ferro, ZVI e materiais de
suporte.

- A maioria dos catalisadores sdo
reutilizaveis na natureza

- Cinética lenta

- Caracteristicas do catalisador

- Filtrag&o de ions de ferro na
reacdo, perde atividade

- Contaminantes de ions metalicos
secundarios.

- A formagcdo de lodo de hidréxido
férrico em valores de pH acima de
4,0 e sua remogéo

- Limitag&o da faixa de pH
operacional

Eletro-oxidacéo.

-OH é gerado diretamente, por isso
é eficiente e ecoldgico

-Pode ser usado para desinfecgéo e
remocdo de DQO.

- A formacéo de baixo lodo e
grandes porcentagens de
degradacdo da matéria organica.

-E alimentado por energia elétrica
-Consome muita energia

- Exigéncia de grande espaco e
despesa.

UV/H202

-Com UV-C mais OH é gerado.

- E bom para desinfeccio de
diferentes processos.

- Tratamento Simultaneo

- Eliminacédo de Residuos

- Remogéo eficaz de 1,4-dioxano

-Altos custos e baixa eficiéncia
-Remocéo do H202 apos o
tratamento

(continuacdo)
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Tabela 11 — Vantagens e desvantagens dos diversos POAs avaliados

(continua)
POAs Vantagens Desvantagens
-A mineralizacdo completa ocorre
-Né&o gera subprodutos
-Em alguns processos, sao -Variages de pH
alcancados tempos mais curtos e -Precipitacdo de ferro
Foto-Fenton maior capacidade de reacéo -Alto custo para acidificacdo e

- Uma taxa de degradacdo muito  neutralizacdo

maior da oxidacdo do Photo-Fento -Alto custo de energia
em comparagdo com a oxidagéao

do Fenton e baixos custos.

(conclusdo)
Fonte: Autor, 2022

A razdo Fe?*/H202 é importante para o tratamento de Fenton para tratamento de
efluentes, a razéo avaliada (0,50 Mm Fe?*/80 mM H20:2) em aproximadamente 90 minutos para
o efluente escolhido, segundo Teran e colaboradores (2015) a dose molar ideal de Fe*?/H20:
foi de 1:5, pois descoloriu a 4gua contaminada (a um pH inicial de 3,5) até atingir valores
semelhantes aos da &gua pura, neste caso é o ion ferroso que, quando tendo seu papel como
catalisador e reagente limitante, sua concentracdo deve ser a melhor em relacao ao peréxido de

hidrogénio para a producao de radicais hidroxila.

Esta propor¢éo é obviamente superior a do presente estudo, o que pode indicar ndo so
que o custo dos reagentes pode ser menor, mas que pode sempre depender do tipo de efluente
utilizado. Apo0s a andlise de todas as combinacdes testadas, o tratamento com foto-eletro-
Fenton apresentou junto com o tratamento eletro-Fenton foram os melhores resultados com
reducdo de 95,93% e 95,43% na DQO respetivamente. De acordo com Shokri e Fard (2022) o
processo eletro-Fenton tornou-se um dos métodos de tratamento de efluentes mais interessantes
e eficazes devido ao reaproveitamento de catalisadores em diferentes operacgdes e sua operacao
em uma ampla faixa de pH. E por isso que, ao escalona-lo, vocé pode obter uma operacio
ecologicamente correta, além de reutilizacdo, facil separacdo e notavel eficiéncia do processo.
No entanto, os processos de eletroFenton em nivel industrial podem apresentar certos desafios,
como aglomeracdo de catalisadores, dissolucdo de catalisadores em meios &cidos agressivos e

degradacéo catalitica.
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Para Casado e colaboradores (2006), a degradagdo eletroFenton de acidos aromaticos
diluidos resultou em mineralizacdo parcial apds eletrolise em um reator de fluxo piloto. O
significado deste estudo relacionado é que simplesmente iluminando essas solu¢des parciais de
eletrolitos com luz solar na concentracdo adequada de ions H+ e ions de ferro, ele foi capaz de
purificar quase completamente as 4guas residuais em questio de minutos. E importante notar
que a luz de reacdo aumentara o pH da solucdo e o pH das amostras iluminadas pode ser

controlado para um desempenho ideal para economizar energia no processo.

Os resultados apresentados mostram que esses acidos podem ser totalmente
mineralizados pelo processo eletroFenton conforme mencionado em seu estudo, neste caso 0
que eles fizeram foi irradiar uma fina camada da amostra eletrolisada por 1 hora ou menos,
variavel notavel para avaliar sua possivel escala em nivel industrial. Tentar dimensionar esses
processos em um nivel macro com essa abordagem significa que o processo sO € possivel
durante as horas diarias de luz solar, portanto, o planejamento deve ser feito com a localizacdo
da planta em mente. Segundo Brillas (2020) os sistemas autbnomos alimentados por painéis
fotovoltaicos, ou seja, sistemas fotovoltaicos foto-eletro-Fenton possam ser construidos e
testados para evitar o consumo de energia externa, o que pode ser de grande interesse em
aplicagdes industriais. No entanto, a area que os painéis solares fotovoltaicos irdo ocupar sera
muito maior do que a area da propria central, pelo que a questdo de implementacdo sera

meramente de espaco (a area superficial das placas que recebem a luz).

5.7 Avaliacdo econémica

Este aspecto € um dos mais importantes na hora de escolher uma tecnologia de
remediacdo de agua, principalmente na hora de coloca-la em pratica, ndo sé em laboratério ou
em planta piloto, mas também em nivel industrial. A viabilidade de aplicacdo de qualquer
método de tratamento de agua residual é o custo de tratamento e a facilidade de aplicacdo da
tecnologia. De acordo com Brillas e Martinez-Huitle (2015), a analise de custo desempenha um
papel importante na avaliacdo das técnicas de tratamento de efluentes onde o custo do processo
de consumo energético (CE) esta relacionado ao consumo de energia elétrica durante o
processo. Para o tratamento via Fenton os custos nesses processos sdo afetados por fatores que
devem ser controlados, como o H202 (a fonte e a dosagem), o catalisador (a fonte, sua
modificacdo ou preparacdo, sua atividade e sua estabilidade), o tipo de efluente (a natureza

orgéanica, o nivel de capacidade de remocéo e a concentracdo do contaminante), a combinacéo
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do processo Fenton com outras tecnologias de tratamento de dgua e o aporte energético.
Dependendo, posteriormente, de cada processo e de cada caso em particular, os custos podem
diminuir ao encontrar métodos para reduzir alguns dos pardmetros mencionados acima.
Descobriu-se também que a combinacdo de varios POAs consegue reduzir custos além de
melhorar a descontaminacdo da &gua, pois melhora a eficiéncia energética do processo e a
eficiéncia da mineralizacdo, conseguindo precisar de menos reagentes para 0 processo, em

comparagdo com o processo classico Fenton.

No tratamento eletroquimico, os custos sdo a maior desvantagem, que estdo associados
ao consumo de energia elétrica e do material do eletrodo, uma vez que as ultimas tendéncias
tém sido o uso de eletrodos, devido a sua alta eficiéncia para o processo. Além disso, 0s
pardmetros hidrodindmicos devem ser levados em consideragdo, uma vez que a energia
utilizada para bombear a agua representa a maior parte do consumo de energia. Ocorre,
sobretudo, com baixas densidades de corrente, utilizadas para obter uma maior eficiéncia de
formacdo de OH-, prolongando a duracdo do tratamento e os requisitos de energia de
bombeamento. O custo de energia e consumo por unidade de volume de efluente tratado em
KWhdm para as reagdes eletroquimicas em diferentes eletrélitos suporte e densidades de

corrente sdo apresentados na Tabela 12.

Tabela 12— Custo de energia do tratamento eletroquimico no efluente gerado pela industria de coco.

Eletrolito Densidade de ) Méflia do ];:n()etsgléi?:o Cus’to Final/Reag:?o
Suporte | Corrente (mAcm™) | potencial (Volts) (KWh dm) Quimica (R$/dm")
10 3.20 0.576 0.4032
Na2S0a4 20 4.38 1.576 1.1037
40 6.43 4.629 3.2407
10 3.98 0.716 0.5014
NaCl 20 4.95 1.782 1.2474
40 8.70 6.264 4.3848

*Taxa do kWh do local expedido R$0.70 (Equatorial, AL 2020)

Fonte: Autor, 2022

Assim, o potencial da célula apresentou a seguinte sequéncia em funcgéo dos eletrolitos:
NaCl > Naz2SOg4, possivelmente devido a condutividade dos eletrolitos onde a maior resisténcia
6hmica, menor condutividade e maior potencial anddico, variavel que reflete diretamente no
consumo energético do processo. Os resultados alcancados no tratamento com os eletrodos de

Ti/Ruo34Ti0,6602 durante 60 minutos, com os diferentes eletrolitos suporte e as correspondentes
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variagcOes de corrente a 25°C, apresentaram valores equivalentes a um custo minimo de
R$0,4032/dm? para 10mA cm e maximo de R$4,3848/dm? para 40 mA cm2. No entanto, deve-
se notar enquanto o cloreto de sddio como eletrolito suporte apresentou maior CE para as trés
variacdes de densidade de corrente, ficando assim “inviavel” sua aplicagdo devido ao alto custo,
além da possibilidade de geragdo de compostos clorados como intermedidrios aumentando
consideravelmente a toxicidade do efluente. Por outro lado, no processo fotocatalitico,
geralmente necessita de lampadas UV, o que implica uma grande quantidade de energia e,
portanto, os custos sao aumentados. Um método de redugdo de custos ¢ com o uso da energia
solar, que também pode ser considerada uma tecnologia ambientalmente sustentdvel. Mas nem
sempre isso € possivel, pois a energia solar ¢ variavel dependendo da época do ano, do local,
da época, levando em conta a baixa radiacdo do planeta. Apesar disso, verificou-se que, em

combinacao com outros POAs, melhora a eficiéncia energética.

5.8 Ensaios Ecotoxicoldgicos

De acordo com os resultados anteriores onde se avaliaram diferentes processos de
oxidacdo avancada, foram realizadas analises ecotoxicoldgicos em diferentes organismos como
Lactuca sativa (Alface), Artemia sp. (Microcrustaceo), Allium cepa L. (Cebola) e Solanum
lycopersicum (Tomate) para o tratamento via Eletro-Fenton (T1) e Foto-eletro-Fenton (T2), uma

vez que atingiram as maiores taxas de remocado de DQO (> 95%).

Através dos bioensaios realizados pode-se constantar o efeito que o efluente composto
por leite de coco (1%v/v) apresentou, apo6s o tratamento com reacéo de Eletro-Fenton e Foto-
eletro-Fenton, sobre o indice de germinacdo (IG) e o indice relativo de crescimento (ICR)
sementes de alface. A Figura 37 mostra que ndo houve variacdo significativa no indice de
germinacéo, crescimento radicular e crescimento na parte aérea com valores superiores a 95%
e 30mm respectivamente, para o efluente bruto e tratamento foto-Eletro-Fenton.
Comportamento diferente que se refletiu no tratamento eletro-Fenton onde apresentou altos
indices de toxicidade para 100 e 50% do efluente j& que ndo houve crescimento radicular e na
parte aérea. 1sso esta associado a presenca provavelmente de residuos de H202 assim como a
formacdo de subprodutos clorados toxicos com elevada concentracdo de cloro livre
influenciando negativamente no crescimento da radicula pos tratamento com melhoras e
maiores taxas de germinagéo e crescimento relativo quando as dilui¢des de 25 e 12,5% foram
aplicadas (Figura 38).
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Figura 37-indice de crescimento relativo (ICR) e indice de germinagéo (IG) das sementes de Lactuca sativa em funcéo da concentragdo de efluente contendo leite de coco.
Efluente Bruto, Tratamento Eletro-Fenton(T1) e Foto-Eletro-Fenton(T2) no ensaio de ecotoxicidade
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Figura 38 - Representacéo gréafica do estudo ecotoxicoldgicos com Lactuca Sativa. em fun¢do da concentragéo de
efluente contendo leite de coco. Amostra em branco (H20), Efluente Bruto, Tratamento Eletro-Fenton(T1) e Foto-
Eletro-Fenton(T>).

Fonte: Autor 2022

Estudos similares foram feitos por Utzig e colaboradores (2019) onde avaliou a
degradacdo de um agrotdxico organofosforado amplamente utilizado na agricultura conhecido
por causar efeitos neurolégicos e imunoldgicos, além de interferir na reproducdo e
desenvolvimento dos organismos onde fornece informag6es sobre a reducdo do contaminante

original com dilucdes e tratamento oxidativo avancado.

Seguindo os critérios de Poi de Neiff e Ramos (2002) os efluentes sdo considerados
toxicos quando as porcentagens de germinacao estdo entre 75 e 90% em relagdo ao controle e
abaixo de 75%, muito téxico. Segundo Oliveira (2013), o tratamento de efluentes por POAs
reduz a toxicidade das aguas residuais. Estudos realizados por Garcia e Brillas (2016) na
degradacéo fotocatalitica de efluentes téxteis reais em sistemas TiO2 e TiO2/H20: verificaram
a reducdo de toxicidade do efluente tratado comparados ao efluente bruto mediante a
germinacdo e crescimento da L. sativa. Observaram também que a toxicidade nas amostras
irradiadas durante 6 h na presenca de TiO2/ H202 foi menor do que a observada para as amostras
irradiadas com apenas TiOz, fato que indica que quanto mais intensa oxidagdo menos produtos

toxicos sdo gerados.

De acordo com Palacio (2009) também observou elevada toxicidade de dguas residuais

de tinturaria téxtil ap6s 30 min de processo eletrocoagulacdo. O processo de eletrocoagulacdo
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ndo é adequado para ser usado em um unico tratamento de efluentes, o que sugere que este
processo eletroquimico pode ser utilizado como parte de um sistema de tratamento de efluentes
completo. Para Doéria e colaboradores (2020) a toxicidade para Lactuca sativa depende
unicamente das variacdes de pH sendo indiferentes a remocéo de cor na degradacéo de corantes.
Enquanto a concentracdo de inibigdo (ICso) para Raphidocelis subcapitata aumenta 20% apds
o0 tratamento sugerindo que os subprodutos sdo mais toxicos para este organismo especifico.
Esses resultados destacam a importancia de analisar a toxicidade para varios organismos e

entender o efeito toxico do tratamento aplicado.

A espécie Lactuca Sativa, ao avaliar o efluente composto por leite de coco, observou-
se um aumento na toxicidade do efluente no tratamento Ti, pois apresentou percentual de
germinacdo inferior ao do efluente ndo tratado. O tratamento T2 ndo apresentou variacao
significativa em relacdo & amostra ndo tratada, tanto na taxa de germinagdo, crescimento
radicular e parte aérea. Carvalho Neves e colaboradores (2020) realizaram a caracterizacdo
fisico-quimica e o teste de toxicidade de Lactuca sativa para comparar a eficacia de dois pés-
tratamentos: UV/H20: e foto-Fenton e compararam quatro indices de fitotoxicidade. A amostra
bruta causou uma inibicéo significativa do desenvolvimento das mudas e ao realizar ambos 0s
pos-tratamentos, permitiu a eliminacdo de mais de 75% de fendis, cor e DQO, reduzindo a
toxicidade, diminuindo altos valores de fitotoxicidade e percentagens de remoc¢do de cor
aparente, DQO, concentracdo de fendis totais. Os autores comprovaram que os efluentes
produzidos em diferentes inddstrias ndo devem ser langados no solo ou na dgua sem pods-

tratamento adicional.

Para Silva e colaboradores (2020) a germinacéo pos-tratamento de Lactuca Sativa foi
afetada pela concentracdo de efluente, de fato, 100% de efluente bruto causou a inibicdo da
germinacédo das sementes, isso indica que os subprodutos formados, quando sao efluentes mais
concentrados, interferem no crescimento e germinacdo das sementes. Portanto, sugere-se
revisar em estudos futuros a influéncia da concentracdo de diferentes espécies quando da
realizacdo de testes ecotoxicoldgicos, pois, se isso for realizado em escala industrial, a
quantidade de reagentes e subprodutos influenciam no descarte de residuos e a eficacia do

tratamento.

Os resultados obtidos no teste de toxicidade aguda com Artemia sp., apresentaram uma

alta mortalidade em todas as concentracOes testadas para o tratamento eletro-Fenton, ndo
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permitindo assim o céculo da concentracdo letal que resulta na morte de 50% da populacéo
avaliada (CLso). Resultados assim também podem ser observados na pesquisa realizada por De
Luna e colaboradores (2014) que, apesar do tratamento aplicado tenha sido eficaz para
descoloracdo do corante, a mineralizacdo parcial pode ser responsavel pela toxicidade
apresentada nos testes. A possivel explicacdo para esta diferenga de comportamento pode estar

relacionada a presenca de intermediarios de degradacéo especificos do corante reativo.

Figura 39 - Mortalidade para analise de toxicidade com Artemiasp. expostas a concentragdes diferentes de efluente
contendo leite de coco. Efluente bruto (Log CL50=0.5013; R=0.82) e tratamento foto-eletro-Fenton (Log
CL50=0.9132; R=0.62).
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Fonte: Autor 2022

O teste com Artemia sp., em contato com o efluente bruto e tratado, pode-se observar
que o tratamento elétron-Fenton teve a maior toxicidade em relacdo ao efluente bruto (ndo foi
possivel fazer o gréfico devido as taxas de alta mortalidade). A figura 39 apresenta 0 % de
mortalidade para o tratamento com foto-eletro-Fenton, apresentado uma taxa de mortalidade
maior que a do efluente bruto, onde provavelmente a concentracdo remanescente de H202 pode
afetou o indice de toxicidade, embora tenham dado bons resultados em termos de mudanca de

DQO e turbidez da agua. O anterior pode ser comparado com outros estudos como o de Borba
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e colaboradores (2019) onde apds o tratamento dos efluentes com foto-Fenton, a taxa de

toxicidade diminuiu

No teste com Allium Cepa (Figura 40), deve-se lembrar que o comprimento da raiz € o
principal indicador para o experimento, 0 maior comprimento de raiz foi do efluente tratado
com foto-eletro-Fenton, em segundo lugar o tratamento de eletroFenton e o terceiro o efluente
bruto. Este resultado é importante pois neste teste foi observado 100% do que era esperado de
acordo com a literatura, onde o efluente bruto inibiu o crescimento da raiz de cebola, enquanto
o efluente tratado ndo o inibiu, e neste caso ja que o tratamento com Fenton ndo deu bons
resultados nos dois ensaios anteriores, e era de se esperar que ndo seria menos toxico em
comparagdo com o tratamento com foto-electro-Fenton. Ao fazer a comparagdo com outros
estudos, ha poucas informacdes sobre o teste da cebola utilizado para este tipo de tratamento

com processos oxidativos avangados.

Figura 40-Decaimento do comprimento das raizes em funcéo da exposicéao as diferentes concentracdes de leite de
coco. Tratamento eletroFenton e Foto-eletroFenton.
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Fonte: Autor 2022
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Segundo Datcu e colaboradores (2020), o teste do Allium é utilizado desde 1938 para
estudar os efeitos de certas substancias no crescimento das raizes desta espécie e assim tirar
conclusbes de fitotoxicidade (embora também seja utilizado para identificar mutacdes
geneticas). A toxicidade € medida observando a inibicdo do crescimento da raiz e a
mutagenicidade esta correlacionada com a taxa de degradacdo cromossdmica. A sensibilidade
do teste Allium estd no mesmo nivel que, por exemplo, sistemas de teste usando algas ou

linfécitos humanos, tornando-o um teste confiavel.

Diante dos resultados dos testes, é importante analisar que ambo tratamentos analisados
nesse estudo foram eficientes em termos de sua misséo descontaminante, porém, a concentracéo
de H202 por amostra deve ser revisada, pois a concentracdo residual desse reagente pode
comprometer a qualidade do efluente tratado. De fato, de acordo com Rueda - Marquez e
colaboradores (2020) na maioria dos artigos que sua equipe dedicou a pesquisa sobre a
descontaminacao de efluentes pelo processo foto-Fenton, concluiu-se que o H202 residual deve
ser retirado da agua ou efluente tratado. Sugere-se avaliar outras variaveis como 0 uso de
métodos menos tdxicos e que continuem cumprindo seu papel de ajudar a degradar os
contaminantes dos diferentes tipos de agua, e conforme citado por Aramyan (2017) os métodos
hibridos de POAs ndo sdo técnicas economicamente viaveis. Portanto, sugere que esses
métodos sejam usados como pré-tratamento para reduzir a toxicidade a um certo nivel além do

qual o tratamento bioldgico pode ser empregado.

Para o teste com Solanum lycopersicum foram obtidos resultados semelhantes aos da
cebola, pois o tratamento foto-eletro-Fenton apresentou a menor toxicidade em relagdo ao
tratamento com eletro-Fenton, como pode ser visto na Figura 41, ambos o crescimento, a
germinacdo e a parte aérea foram afetados pelo tratamento com eletro-Fenton enquanto o
tratamento com foto-eletro-Fenton apresentou resultados quase idénticos aos do grupo controle.
O teste com Solanum lycopersicum foi realizado em outros estudos como o de Aguilar e
colaboradores (2016) onde, levando em consideracdo o efeito de determinados substratos na
atividade enzimatica das plantas, escolheram o tomate para determinar a adequacgdo desses
substratos para fins comerciais. O objetivo foi avaliar a qualidade de substratos alternativos de
residuos agroindustriais e avaliar a toxicidade relacionada a germinacdo de sementes e a

atividade antioxidante em sementes e plantas de tomate.
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Figura 41 - Indice de crescimento relativo (ICR) e indice de germinagéo (IG) das sementes de Solanum lycopersicum em fungéo da concentragéo de efluente contendo leite de
coco. Efluente Bruto, Tratamento Eletro-Fenton(T1) e Foto-Eletro-Fenton(T2) no ensaio de ecotoxicidade.
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Contrastando com outros estudos, o uso do tomate como indicador de ecotoxicidade é
amplamente utilizado, por exemplo, em um estudo de Marcon e colaboradores (2016) foram
testados extratos de cavacos de madeira e serragem sob este teste e apresentaram germinagao
quase idéntica ao grupo controle, entdo concluiram que esses dois materiais eram seguros para
0 meio ambiente. Assim como o extrato de algoddo e os residuos de cana de acgucar
apresentaram 0s menores valores para as mesmas variaveis com altos valores de pH e

condutividade. Assim, os pesquisadores concluiram uma possivel toxicidade.

Estudos como o de Martin e colaboradores (2020), realizaram testes de ecotoxicidade
em efluentes tratados com processos oxidativos avancados. Os testes de toxicidade foram
realizados com sementes das seguintes espécies: Lactuca sativa (alface), Daucus carota
(cenoura) e Solanum lycopersicum (tomate). Eles foram expostos a solugdes contendo
contaminantes farmacéuticos antes e ap0s o tratamento através de processos de fotoperoxidacdo
e especificamente foto-Fenton. Os testes de toxicidade em as diferentes sementes mostraram
que o uso do controle positivo ndo induziu a germinacao e apresentaram toxicidade moderada
nessas aguas. A inibi¢do do crescimento nas solucdes de processo e substrato foi confirmada
com base em estudos de ecotoxicidade de sementes que indicaram inibicdo do crescimento
radicular para as espécies testadas. Este resultado também sugere que intermediarios sdo
formados durante o processo de degradacdo. Portanto, este estudo sugere que a formacdo de
intermediarios toxicos é responsavel pelo fato de as aguas tratadas apresentarem uma resposta

branda de toxicidade em algumas espécies.

Existem poucos estudos com testes ecotoxicoldgicos realizados avaliando processos
oxidativos avancados utilizando o processo foto-elétron-Fenton e eletroFenton, porém, na
maioria dos artigos citados até 0 momento, os autores afirmam que a toxicidade de um efluente
pos-tratamento pode ser devida a varios fatores: um deles é a concentra¢do de perdxido ou
possiveis produtos de reacdes paralelas envolvendo os varios processos de oxidacao avangada.
Para Rueda-Marquez e colaboradores (2020), os testes toxicol6gicos devem ser realizados sem
remover o peroxido residual, pois o objetivo é determinar o possivel efeito toxico do efluente
tratado no ambiente receptor, a amostra de 4gua ndo deve ser modificada antes da avaliagdo de
toxicidade, ou seja, H202 residual (se houver) ndo deve ser descartado. Neste caso em particular,
foi determinado que ao final do tratamento de Fenton havia uma concentracdo de até 12,36 mM
de H202, que foi diminuindo ao longo do tempo, além de concluir que a presencga de excesso

de H20:2 pode afetar a geragdo in situ dos radicais hidroxila e, portanto, a eficacia da reacéo e
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sua toxicidade. Outros estudos como o de Laghrib e colaboradores (2021) sugerem que se deve
trabalhar as desvantagens de cada um dos processos de oxidacdo avancada, bem como o
desenvolvimento de novos materiais que minimizem a formacdo de subprodutos tdxicos (por

exemplo, ClO4 e compostos organicos halogenados).
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6. CONCLUSAO

Os processos oxidativos avancados (POASs) sdo fundamentais para a descontaminacao
de efluentes de diferentes origens, os mecanismos pelos quais atuam sdo muito Uteis e estdo
sendo estudados globalmente, embora ainda sejam necessarias mais pesquisas para saber como

dimensionar e otimizar esses processos de maneira que se tornem mais eficientes e eficazes.

Neste estudo, para a reagdo de Fenton, as concentragdes 6timas de Fe?* e H202 foram
inicialmente avaliadas para a remoc¢édo de DQO e turbidez de efluente oriundo da industria de
beneficiamento de coco, para as quais uma concentracdo de 0,50 mM e 80 mM para Fe?* e H20:
respectivamente, foram as melhores. Paralelamente, foi medida a concentracdo de H20:2
residual, para a qual foi alcancada uma reducdo para aproximadamente 0,57 mM de H202 ap6s
95 minutos de reacdo. Para identificar as condi¢Ges Otimas para o tratamento eletroguimico,
verificou-se que a maior remogéo de DQO e turbidez ocorreu com uma densidade de corrente

de 20 mAcm-? usando NaCl como eletrélito suporte.

Resultados variaveis foram obtidos em tratamentos sequenciais. Por exemplo, o
tratamento H202/UV foi menos eficaz que o processo eletroquimico ou Fenton puro, 0s demais
tratamentos foram mais eficientes que o tratamento eletroquimico puro em termos de remocao
de DQO. Os tratamentos foto-Fenton e eletroquimico+foto-Fenton foram mais eficazes do que
o eletroquimico, mas menos eficazes do que o Fenton puro. E os tratamentos foto-eletro-Fenton;
foto-eletro-Fenton + eletroquimico; eletro-Fenton; eletroquimico + Fenton e Fenton +
eletroquimico apresentaram maior remog¢do de DQO do que os dois tratamentos iniciais.
Levando em consideracdo os processos de oxidacdo avancada avaliados com os maiores
rendimentos, o tratamento foto-eletro-Fenton teve o melhor resultado ecotoxicolégico, pois ndo
apresentou maior ecotoxicidade para as espécies testadas, porém, apresentou uma leve inibicéo

do crescimento radicular de tomate e cebola.

Este estudo deve ser ampliado e deve ser determinado se variaveis como o tipo de
efluente tém uma influéncia consideravel na proporcdo de reagentes e como o perdxido
remanescente pode alterar a toxicidade da agua purificada. Conforme mencionado na discusséo,
em outros estudos a toxicidade também foi significativa em outros efluentes tratados, portanto
n&o é um resultado atipico e mesmo a pouca toxicidade apresentada pelo tratamento foto-eletro-

Fenton € um resultado promissor, pois apenas a fonte de toxicidade neste efluente deve ser
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investigado e tentar reduzi-lo e assim poder aplicar este tratamento em plantas de producéo
como o uso da luz solar que pode facilitar a sua escala até a nivel industrial, uma vez que é

benéfico a nivel energético.
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