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RESUMO

A industria alimenticia é hoje uma das atividades que mais crescem em todo o planeta, devido
a grande demanda por alimentos, o0 que acaba gerando uma grande quantidade de residuos
solidos, liquidos e gasosos que podem contaminar/poluir a 4gua e o solo. Uma das inddstrias
alimenticias que gera uma quantidade significativa de residuos € a industria de processamento
de coco. Visando minimizar o impacto ambiental é necessario utilizar algumas técnicas de
tratamento desses efluentes que sejam eficientes e economicamente viaveis. Dentre essas
técnicas atualmente estudadas, os Processos Oxidativos Avangados (POAs) tém recebido
consideravel atencdo, devido a alta eficiéncia no tratamento de efluentes e o baixo custo
operacional. Entre os POAs, a aplicacdo da reacdo de Fenton e o processo Eletroquimico tem
se destacado. Essas técnicas apresentam baixa toxidade e alta eficiéncia para a mineralizacédo
da maioria dos compostos organicos poluentes. No entanto devido a complexidade de alguns
efluentes, a aplicacdo de uma unica técnica ndo é suficiente para adequar o efluente para
descarte, por isso, a associacdo da tecnologia eletroquimica a reacdo de Fenton torna o
processo ainda mais promissor. O objetivo deste trabalho foi avaliar a aplicacdo da reacéo de
Fenton e do processo eletroquimico no tratamento de efluente gerado pela industria do coco,
aplicando os processos individuais e associados. Neste estudo foi tratado um efluente sintético
composto de uma mistura de leite de coco / é&gua, onde avaliou-se a influencia da
concentracdo dos reagentes de Fenton; o material catddico empregado; a densidade de
corrente aplicada; e a aplicacdo das tecnologias individuais, associadas (uma seguida da outra)
e ambas realizadas simultaneamente. Os resultados comprovaram a eficiéncia das tecnologias
individuais no tratamento do efluente, tendo sido obtida as reducdes de 99%, 88% e 86% para
a Turbidez, DQO e COT, respectivamente, para a reacdo de Fenton seguida de sedimentacéo;
e de 93% e 75% para a Turbidez e DQO, respectivamente, para 0 processo eletroquimico
empregando ADE como catodo e anodo. Ja as tecnologias associadas apresentaram as
reducdes de 96%, 86%, e 82% para a Turbidez, DQO e COT, respectivamente para 0 sistema
ADE/Feltro + Fenton. Portanto, os resultados indicam que tanto as tecnologias individuais e
as associadas sdo bastante eficientes no tratamento do efluente da inddstria de beneficiamento
de coco.

PALAVRAS-CHAVE: Leite de coco. Tratamento de Efluente. Reacdo de Fenton. Processo
Eletroquimico.




ABSTRACT

Nowadays, the food industry is one of activities that fastest growing on the planet due to the
demand for food, which ends up generating a lot of waste solids, liquids and gases that can
contaminate / pollute water and soil. One of the food industry which generates a significant
amount of waste is the coconut processing industry. In order to minimize the environmental
impact is necessary to use some techniques in treatment of this wastewater that are efficient
and economically viable. Between these techniques currently being studied, Advanced
Oxidation Processes (AOPs) have received considerable attention due to the high efficiency in
wastewater treatment and low operating cost. Among the AOPs, the application of the Fenton
reaction and the Electrochemical process has been outstanding. These techniques have low
toxicity and high efficiency for the mineralization of most organic pollutant compounds.
However, due to the complexity of some effluents, the application of a single technique is not
sufficient to adjust the effluent for disposal, thus, the association of the electrochemical
technology and the Fenton reaction makes the process still more promising. The objective of
this study was to evaluate the application of the Fenton reaction and the electrochemical
process to treat wastewater generated by the coconut industry by applying the individual
processes and associates. In this study was treated a synthetic wastewater composed of a
mixture of coconut milk / water, and it was evaluated the influences of the Fenton reactants
concentration, the cathode material used, the applied current density, and applying the
individual technologies, associated (one after the other) or both carried out simultaneously.
The results confirmed the efficiency of individual technologies for the treatment of effluent
and were obtained the reduction of 99%, 88% and 86% for turbidity, COD and TOC,
respectively, for the reaction Fenton followed by sedimentation; and 93% and 75% for
turbidity and COD, respectively, for the electrochemical process employed DSA as cathode
and anode. The associated technologies the reductions were 96%, 86% and 82% for turbidity,
COD and TOC, respectively, for the system DSA / carbon + Fenton reactions. Therefore, the
results indicate that both the individual and the associated technologies are quite effective in
treating the effluent from the coconut processing industry.

KEYWORDS: Coconut milk. Wastewater Treatment. Fenton Reaction. Eletrochemical
Process.
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1 INTRODUCAO

A &gua € um valioso elemento promotor do desenvolvimento e do progresso. A agua
tem mdltiplas utilizacbes da maior importancia econdmica e social: o abastecimento da
populacédo e das industrias; a irrigacdo das culturas, multiplicando sua produtividade; meio de
transporte, com diferentes tipos de hidrovias; producdo de energia, através das grandes e
pequenas usinas hidroelétricas; fator de alimentacdo, com o desenvolvimento da pesca;
ambiente para o esporte, o turismo e o lazer (FERNANDES, 2009).

A escassez e 0 uso abusivo da agua doce constituem hoje, uma ameaga crescente ao
desenvolvimento e a protecdo do meio ambiente. A prdpria urbanizacdo e o crescimento
industrial e tecnologico e, consequentemente, a poluicdo que advém destas mudancas, tornam
o0 prover de agua potavel uma tarefa dificil (FERNANDES, 2009).

Com o aumento populacional, a evolugdo dos processos industriais e 0 consequente
surgimento de inumeros produtos que rapidamente tornaram-se de primeira necessidade, a
atividade industrial adquiriu um carater essencial na sociedade contemporanea,
principalmente no que diz respeito a producdo e conservacdo de alimentos.

O processamento de alimentos envolve atividades, desde a agricultura, até processos de
industrializagdo, os quais geram residuos, que podem ser solidos, liquidos e gasosos, e que,
inevitavelmente, terminam lancados no meio ambiente. As caracteristicas dos residuos
gerados variam de acordo com o alimento processado e com o grau de industrializacdo
(CALLADO e PAULA, 1999).

Um produto de grande importancia na mesa dos brasileiros devido as suas propriedades
nutricionais e a variedade de derivados é o coco. Na industria de processamento de coco séo
fabricados: leite de coco, agua de coco verde, coco ralado e outros derivados, gerando uma
guantidade significativa de residuos cujo montante aumenta substancialmente o problema
ambiental, principalmente nos grandes centros urbanos, onde o material é de dificil descarte
(COELHO et al., 2001). Os residuos gerados numa industria de processamento de coco séo
entre outros: casca de coco, aparas, brotos, rejeitos de polpa, coco seco derramado e um
grande volume de agua residuaria (CALLADO e PAULA, 1999).

O efluente proveniente da industria de processamento de coco € uma matriz muito
interessante, pois apresenta caracteristicas bem definidas como baixo pH, devido a presenca
dos &cidos organicos existentes no coco, e elevado teor de Oleos e graxas, fazendo-se
necessario um tratamento adequado para remogdo dos contaminantes (CRESPILHO,
SANTANA e REZENDE, 2004).
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A baixa eficiéncia dos processos empregados no tratamento de efluente industriais
causa uma grande degradacgdo dos recursos hidricos. Diante deste cenario, é muito importante
o desenvolvimento de tecnologias limpas capazes de remover os poluentes presentes no
efluente antes do langcamento nos corpos receptores (ALTENHOFEN, RODRIGUES e
GONCALVES, 2011). Com isso, muitos estudos tém sido realizados com intuito de
desenvolver tecnologias capazes de minimizar a toxicidade dos efluentes industriais, de forma
a permitir ndo somente a reducdo parcial dos contaminantes, mas também sua completa
mineralizacdo (FREIRE et al., 2000).

Dentre 0s processos estudados, os Processos Oxidativos Avancados (POAS) tém sido
apontados como uma das mais promissoras alternativas para tratamento de compostos
organicos (FREIRE et al., 2000) devido a eficiéncia para a degradacdo de compostos
recalcitrantes e ao baixo custo operacional.

Os Processos Oxidativos Avancados (POAs) atuam através da geracdo de radicais
hidroxilas, que possuem um alto poder de oxidacdo (KIWI, LOPEZ e NADNOCHENKO,
2000; PEREZ et al., 2002; PIGNATELLO, OLIVEIROS e MACKAY, 2006), sendo indicado
para o tratamento de efluentes de varios tipos e graus de contaminacdo (CHAMARRO,
MARCO e ESPLUGA, 2001).

A reacdo de Fenton e os processos Eletroquimicos sdo algumas das tecnologias
empregadas para se produzir radicais hidroxilas. Ela consiste na combinagéo de um sal de
ferro com peroxido de hidrogénio em meio acido produzindo o radical hidroxila (*OH), de

acordo com a equacdo 1.1.
Fe?* + H,0;, — Fe** + «OH + HO" (1.1)

Os radicais hidroxila (*OH) formados atacam o composto organico levando a sua
completa oxidacdo produzindo CO, e H,O ou, quando resulta em uma oxidacdo parcial,
geralmente ocorre um aumento da biodegradabilidade dos poluentes e, neste caso, 0s
compostos organicos residuais podem ser removidos por meio de tratamento bioldgico. A
eficiéncia do processo de oxidacdo do reagente Fenton depende da razdo H,O, / carbono
organico, do teor de matéria organica, pH, temperatura e concentracdo de ferro, sendo que
diferentes condicdes de operacdo podem ser empregadas de modo a alcancar a eficiéncia
méaxima na degradacgdo dos poluentes organicos, dependendo do tipo de efluente a ser tratado
(ARAUJO, COSSICH e TAVARES, 2009).
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O processo Eletroquimico pode oferecer opgdes viaveis para remediar problemas
ambientais, particularmente de efluentes aquosos. Neste processo, o elétron € o principal
reagente, evitando o uso de compostos quimicos. A tecnologia eletroquimica pode gerar
diversas espécies quimicas oxidantes, dentre elas, o radical hidroxila (FREIRE et al., 2000).

A oxidacdo de compostos organicos em eletrodos 6xidos (MOXx) é simultdnea a RDO. A
primeira etapa € a descarga da dgua (meio &cido ou neutro) ou OH™ (meio bésico) sobre o
anodo, para produzir radicais hidroxilas adsorvidos, equacdo 1.2 (COMNINELLIS e DE
BATTISTI, 1996).

MOy + H,0 — MOy(*OH) + H + e- (1.2)

Numa segunda etapa, dependendo da natureza quimica do 6xido investigado, os radicais
hidroxilas adsorvidos podem interagir com vacéncias de oxigénio presentes no anodo,
ocorrendo entdo uma transicdo de oxigénio do radical hidroxila adsorvido para a estrutura do
oxido, formando um oxido superior, MOx+1, equacdo 1.3 (COMNINELLIS e DE BATTISTI,
1996).

MOy(*OH) — MOy.1 + H" + e- (1.3)

A partir da geracdo dos radicais hidroxilas, uma série de reaces pode levar a oxidagédo
ou mineralizacdo do poluente. O grau de degradacdo depende, dentre outros fatores, do
material anddico empregado e do meio reacional (COMNINELLIS e DE BATTISTI, 1996).

Desta forma, o objetivo deste trabalho é analisar as variaveis operacionais, que afetam a
eficiéncia do tratamento do efluente da inddstria de coco, através de processos de Fenton e

Eletroguimico.
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1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo geral

Avaliar a reacdo de Fenton e o processo Eletroquimico no tratamento de efluentes da

industria de beneficiamento do coco, aplicando-se os processos individuais ou associados.

1.1.2 Objetivos especificos

i. Avaliar a eficiéncia dos Processos Oxidativos Avancados (reacdo de Fenton e processo
Eletroguimico) no tratamento de efluentes da industria do coco, visando a adequacéo para

descarte;

ii. Avaliar a influéncia das condi¢des experimentais na eficiéncia do processo de tratamento

de efluentes oriundos da industria de coco;

iii. Determinar as melhores condi¢des experimentais da reacao de Fenton e Eletroquimica para

o tratamento deste efluente;

iv. Investigar a eficiéncia das reacdes de Fenton e dos processos Eletroquimicos, aplicando-se
0s processos individuais ou associados, para a diminuicdo de cargas organicas presentes no

efluente da industria do coco.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Agua, um bem esgotéavel

A &gua é uma das substancias mais abundantes em nosso planeta e pode ser encontrada
em trés estados fisicos: solido (geleiras), liquido (oceanos e rios), gasoso (vapor d’agua na
atmosfera). Aproximadamente, 70% da superficie terrestre se encontra coberta por agua. No
entanto, menos de 3% deste volume é de agua doce, cuja maior parte estd concentrada em
geleiras (geleiras polares e neves das montanhas), restando uma pequena porcentagem de
aguas superficiais para as atividades humanas (FRANCISCO, 2011). A figura 2.1 mostra a

distribuicdo de 4gua no planeta Terra.

Figura 2.1- Distribui¢do de agua no planeta Terra.

A agua do mundo Agua salgada: 97.5%
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.-\gua doce : 2.5%
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0.3% - Lagos e rios

Fonte: (NAVES, 2009).

2.1.1 Cenério das aguas brasileiras

O Brasil é um pais privilegiado com relagéo a disponibilidade de &gua, detém 53% do
manancial de agua doce disponivel na América do Sul e possui 0 maior rio do planeta (rio
Amazonas). No entanto, mesmo com grande disponibilidade de recursos hidricos, o pais sofre
com a escassez de agua potavel em alguns lugares. A agua doce disponivel em territorio
brasileiro esta irregularmente distribuida: aproximadamente, 72% dos mananciais estio
presentes na regido amazodnica, restando 27% na regido Centro-Sul e apenas 1% na regiao
Nordeste do pais (FRANCISCO, 2011).

A escassez e 0 uso abusivo da agua doce constituem hoje, uma ameaca crescente ao

desenvolvimento e a protecdo do meio ambiente. A saude e o bem estar de milhdes de
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pessoas, a alimentagdo, o desenvolvimento sustentavel e os ecossistemas estdo em perigo. E
necessario e urgente que a gestao dos recursos hidricos se efetue de forma mais competente e
eficaz do que vem sendo feita até hoje. Essa conclusdo nédo € apenas tedrica, nem se refere a
um futuro remoto. O problema é atual e afeta a humanidade de hoje. A sobrevivéncia de
milhdes de pessoas exige uma acdo imediata, competente e eficaz. A prépria urbanizacéo, o
crescimento industrial e tecnoldgico e a polui¢do que advém destas mudangas tornam o prover
de agua potavel uma tarefa dificil. Portanto, faz-se necessario um gerenciamento e uma
politica séria destes escassos recursos, com um controle radical da poluicdo (FERNANDES,
2009).

2.2 Histdrico do coco (Cocos nucifera Linn.) até a indastria

O coqueiro (Cocos nucifera L.) pertence a familia Arecaceae (palmeiras). E a Unica
espécie classificada no género Cocos, sendo a palmeira de maior importancia econdmica. A

figura 2.2 mostra a palmeira Cocos nucifera Linn.

Figura 2.2- Palmeira Cocos nucifera Linn.

B
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Fonte: (JORNALLIVRE, 2011).

Sua origem € controversa, enquanto uns afirmam que é originario da Costa Ocidental da
América Central e dali disseminou-se pelo sudeste asiatico, outros dizem que é nativa da
Indonésia, Nova Zelandia ou india (LORENZI, 1992). Para FREMOND, ZILLER e De
LAMOTHE (1975) e CUENCA (2001) é originaria, provavelmente, do sudeste asiatico e
encontra-se disseminada por toda regido intertropical, presente em mais de 86 paises. Existe
uma teoria de que o coqueiro espalhou-se pelo mundo, através das correntes maritimas, que o

levaram mar a fora e chegaram as praias, inclusive na regido litoranea brasileira, entre Bahia e
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Rio Grande do Norte, onde, até hoje, existem em profusdo. Mais tudo indica que esta cultura
tenha sido introduzida no Brasil em 1553, em especifico na regido do Recdncavo Baiano,
procedente da ilha do Cabo Verde, e espalhou-se por toda costa do pais, levado,

provavelmente, por dispersdo natural, através das correntes maritimas (JONES, 1999).
2.2.1 Descrigéo do coqueiro

E uma planta monocotiledonea, lenhosa, formando um grupo natural, com morfologia
muito caracteristica, que permite, mesmo aos mais leigos, a sua identificacdo, sem maiores
dificuldades. E considerada, ao lado das gramineas (DEL CANIZIO, 2002), espécie das mais
relevantes entre 0s grupos vegetais de importancia econdmica regional, tornando essencial
para o0 sustento de comunidades inteiras. Os frutos apresentam variacGes nas formas,
tamanhos e cores, sendo que alguns deles sdo muito decorativos, além do mais, podem se
constituir em importante fonte alimentar. O coqueiro apresenta estipe cilindrico, quase sempre
meio largo na base, com 40 a 70 centimetros de diametro e até 30 metros de altura. Pouco ou
muito recurvado, conforme a acdo dos ventos. O fruto é uma drupa ovdide, e quase globosa,
com mais ou menos 30 centimetros de comprimento e 25 centimetros de didmetro. A parte
interna contém &gua, que diminui & medida que o mesmo se desenvolve, até desaparecer -
coco seco (LORENZI e MOREIRA, 2001).

As figuras 2.3 e 2.4 ilustram as inflorescéncias, o fruto e o endocarpo da espécie Cocos

nucifera Linn.

Figura 2.3- Inflorescéncia e fruto (Cocos nucifera L).
'} y \ ' A
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Figura 2.4- Fruto e endocarpo (Cocos nucifera L.).

Fonte: (SILVESTRE, 2010).

Do coqueiro, além da agua e do albumen sélido do fruto maduro, podem ser
aproveitadas outras partes. As folhas podem ser usadas para telhados; a inflorescéncia produz
acucar e alcool; e o endocarpo, carvao. Da casca extraem-se fibras, para fabricar artigos de
vestuario, tapetes, sacaria, almofadas, colchdes, bancos de carros, escovas, pincéis, capachos
passadeiras, cordas maritimas, cortica isolante e cama de animais. Os residuos da
industrializacdo desse material podem ser utilizados na adubagdo de culturas. O coqueiro,
como toda palmeira, também produz palmito para alimentacdo humana e, além disso, se
desenvolve em quase todas as regides tropicais do globo. Existem diversas variedades de
coqueiros, e seus frutos variam de cor, forma, tamanho etc. Em geral, um coco comum,

maduro, pesa cerca 1,0 a 1,5 kg e consiste de seis partes, que estdo ilustradas na figura 2.5.

Figura 2.5- Corte longitudinal esquematico de um coco maduro.
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Fonte: (AUTOR, 2012).
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A tabela 2.1 mostra a composicéo de alimentos para 100 gramas de leite de coco e dgua

de coco.

Tabela 2.1- Composic¢do de alimentos por 100 gramas de parte comestivel: minerais, vitaminas

e colesterol.
Descricdo dos Alimentos ~ Agua de Coco Leite de Coco
Industrializado

Umidade - (%) 94,3 78,0
Energia - ( kcal ) 22,0 166,0
Energia- (kJ) 90,0 695,0
Proteinas - (g) Tr 1,0
Lipideos-(g) Tr 18,4
Colesterol - (mg) NA NA
Carboidratos- (g) 5,3 2,2
Fibra Alimentar - (g) 0,1 0,7
Cinzas-(g) 0,5 0,4
Célcio-(mg) 19,0 6,0
Magneésio - (mg ) 5,0 17,0
Manganés - (mg) 0,25 0,24
Fosforo- (mg) 4,0 26,0
Ferro-(mg) Tr 0,5
Sédio - (mg) 2,0 44,0
Potassio - (mg) 162,0 144,0
Cobre-(mg) Tr 0,16
Zinco-(mg) Tr 0,3
Retinol - (mg) NA NA
Tiamina-(mg) 0,01 Tr
Riboflavina - (mg) Tr Tr
Piridoxina - (mg) Tr Tr
Niacina - (mg) Tr Tr
Vitamina C - (mg) 2,4 Tr

Abreviacfes: NA: Ndo Apresenta, Tr: traco. Adotou-se trago nas seguintes situacGes: a) valores de
nutrientes arredondados para numeros com uma casa decimal que caiam entre 0 e 0,05 e b) valores
abaixo dos limites de quantificacéo.

Fonte: (LIMA et al., 2006).
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A 4érea cultivada com coqueiros no mundo, em 2005, foi cerca de 10,8 milhGes de
hectares, com producdo de 55 milhdes de toneladas (FAO, 2006). O Brasil é o quarto maior
produtor mundial, com 1,99 bilhdes de frutos, em area colhida, em 2005, estimada em 276,8
mil hectares. Os cinco estados maiores produtores sdo Bahia, Pard, Ceard, Pernambuco e
Espirito Santo (AGRIANUAL, 2006).

A producéo brasileira de coco, mesmo sendo pequena em relacdo aos paises asiaticos
pelo fato do Brasil ndo produzir 6leos, sempre foi de fundamental importancia na vida e na
economia das populacdes nordestinas, principalmente nos estados do Ceard, Rio Grande do
Norte, Paraiba, Pernambuco, Alagoas, Sergipe e Bahia (CUENCA, 2001).

Em Alagoas a producgdo anual é de 80 milhdes do fruto, ocupando o 7° lugar entre as
produtoras da federacdo. Sua area cultivada € de 15 mil hectares onde tem aproximadamente 5
mil produtores, sendo em sua maioria pequenos agricultores (GAZETA, 2008).

A produtividade média brasileira de coco é baixa, na ordem de 20 a 30 frutos/planta/ano
e a producdo ndo tem sido suficiente para atender a demanda do mercado interno, o que tem
resultado, como consequéncia, em importacdes de volumes expressivos de coco seco e semi-
industrializado e, até mesmo, de coco verde para dgua (AGRIANUAL, 2006).

No Brasil, o coco é tratado como fruta e ndo como oleaginosa, que possui vasta
aplicagdo in natura, com seus respectivos derivados, insumo industrial, condimentos,
especiarias ou outras formas de utilizagcdo (ABREU, 2002).

No Brasil, anualmente, sdo produzidas cerca de 4 milhdes de toneladas de subprodutos e
residuos originarios da exploracdo do coqueiro. Deste total, 1,85 milhdes de toneladas sédo de
casca e 1,65 milhdes sdo de folhas secas que, na maioria das vezes, sao descartadas como lixo
nas propriedades, eliminando-se sem um uso especifico; matérias-primas finitas e renovaveis
de alto valor para a agricultura (EMBRAPA, 2004).

A industria de processamento de coco gera uma quantidade significativa de residuos
liquidos, no entanto, tém-se pouquissimas informacGes sobre a composicdo deste efluente,
possivelmente devido a complexidade da sua composicdo. Geralmente, esses efluentes
apresentam elevador teor de 6leos e graxas, elevadas DBO, DQO, COT e Turbidez, além de
uma grande concentragdo de sélidos suspensos (CALLADO, 1999).

Geralmente os efluentes liquidos, apds um pré-tratamento para retirada grosseira de
oOleos, graxas e solidos em suspensdo, sdo lancados na rede puablica coletora de esgoto da
cidade. Poucos trabalhos se encontram documentados na literatura sobre estudo de tratamento
deste efluente, o que incentivou a realizacéo deste trabalho.
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2.3 Efluentes

A grande diversidade das atividades industriais ocasiona, durante o processo produtivo,
a geracdo de efluentes, os quais podem poluir/contaminar o solo e a agua, sendo preciso
observar que nem todas as industrias geram efluentes com poder impactante nesses dois
ambientes. Em um primeiro momento, é possivel imaginar serem simples os procedimentos e
atividades de controle de efluente na indlstria. Todavia, as diferentes composicdes fisicas,
quimicas e bioldgicas, as variacdes de volumes gerados em relacdo ao tempo de duracéo do
processo produtivo, a potencialidade de toxicidade e os diversos pontos de geracdo na mesma
unidade de processamento recomendam que os efluentes sejam caracterizados, quantificados e
tratados e/ou acondicionados, adequadamente, antes da disposicao final no meio ambiente.

As caracteristicas fisicas, quimicas e biologicas do efluente industrial sdo variaveis com
o tipo de industria, com o periodo de operacdo, com a matéria-prima utilizada, com a
reutilizacdo de agua etc. Com isso, o efluente liquido pode conter materiais sollveis ou
solidos em suspensdo, com ou sem coloragdo, organico ou inorganico, com temperatura baixa
ou elevada. Entre as determinacdes mais comuns para caracterizar a massa liquida estdo as
determinac0es fisicas (temperatura, cor, turbidez, sélidos etc.), as quimicas (pH, alcalinidade,
teor de matéria organica, metais etc.) e as bioldgicas (bactérias, protozoarios, virus etc.)
(CIMM, 2011). A figura 2.6 esquematiza, de uma maneira geral, os principais métodos de

tratamento de efluentes industriais.

Figura 2.6- Organograma das classes de tratamento de efluentes (POA = Processos Oxidativos

Avancados).
I TRATAMENTO DE EFLUENTES INDUSTRIAIS |
]
| 1 1
Biol6gico Fisico Quimico
oy - Deionizacs Filtraca | |
Aerébio Anaerébio eionizagao litracao Incineracéo POA Eletroquimico
= ] - - l I
Enzimatico Adsorgdo Flotagédo Fotossintesel Ozonizagéol Fenton

Fonte: (FREIRE et al., 2000).

Os processos de tratamento utilizados sdo classificados de acordo com principios

fisicos, quimicos e bioldgicos.



23

2.3.1 Processos fisicos

Os processos fisicos estdo sempre associados aos tratamentos preliminares e primarios,
promovem a remocdo de solidos flutuantes (ou ndo) geralmente de dimensdes relativamente
grandes, de sélidos em suspensdo, areias, 6leos e gorduras. Para essa finalidade, sdo utilizados
principalmente grades, peneiras, caixas de areia, tanques proprios para a remoc¢édo de 6leos e
graxas, flotadores, decantadores e filtros (SILVA, 2005).

2.3.2 Processos quimicos

Dependem das propriedades quimicas dos contaminantes ou das propriedades quimicas
dos reagentes incorporados. Exemplos: coagulacdo, precipitacdo, troca ibnica, oxidacéo,
neutralizagdo (CIMM, 2011).

2.3.3 Processos biologicos

Os processos bioldgicos dividem-se em aerdbios, anaerébios e facultativos. O
tratamento bioldgico procura reproduzir os mecanismos naturais de depuracdo da matéria
organica biodegradavel. E um processo de tratamento continuo, geralmente ocupa grandes
areas, sendo mais utilizado para tratamento de efluentes sanitarios. Quando empregado no
tratamento de residuos industriais atua como um complemento ao tratamento fisico-quimico
(SILVA, 2005).

2.4 Técnicas de tratamento quimico em efluentes industriais

Os tratamentos quimicos vém apresentando uma enorme aplicabilidade em sistemas
ambientais, como purificacdo de ar, desinfeccdo e purificacdo de agua e tratamento de
efluentes industriais. Em fungéo da crescente necessidade de procedimentos que apresentem
uma maior eficiéncia no tratamento de efluentes, varias técnicas tém sido testadas nas Ultimas
décadas (FREIRE, et al., 2000). Tais tecnologias podem ser aplicadas adequadamente,
resultando numa aplicagéo viavel e competitiva (GALVEZ et al., 2001).

Os Processos Oxidativos Avangados (POA), tém sido apontados como metodologia
alternativa para tratamento da maioria dos compostos organicos poluentes. Pesquisas recentes

mostram que o emprego dos POAs e de processos combinados, apresentam vantagens em
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comparacdo com diferentes métodos. Os tratamentos quimicos podem ser utilizados para
aumentar a biodegradabilidade de compostos recalcitrantes, diminuindo o tempo de
tratamento dos tradicionais processos biologicos (FREIRE, et al., 2000).

Outras formas vém sendo muito utilizadas, porém com certas restricdes em relagdo ao
custo. Algumas formas de processos oxidativos utilizam oxidantes que possuem também certo
teor contaminante (NAVES, 2009). A tabela 2.2 mostra o poder de oxidacdo de alguns

agentes oxidantes.

Tabela 2.2- Poder de oxidag&o de alguns agentes oxidantes.

Agentes Oxidantes Poder de Oxidacéo (V)
Fltor (F,) 3,03
Radical hidroxila (*OH ) 2,80
Oxigénio atbmico 2,42
Ozobnio (O3) 2,07
Peroxido de hidrogénio (H20) 1,77
Permanganato de Potassio (KMnQOy) 1,67
Acido hipobromoso (HBrO) 1,59
Dioxido de cloro (ClIO,) 1,50
Acido hipocloroso (HCIO) 1,49

Fonte: (PERA - TITUS et al., 2004).

Os POA’s sdo baseados na geragdo do radical hidroxila (*OH), que tem alto poder
oxidante e pode promover a degradacdo de varios compostos poluentes em poucos minutos. A
figura 2.7 mostra algumas das metodologias utilizadas para a formacdo dos radicais
hidroxilas. As metodologias podem ser divididas em sistemas homogéneos e heterogéneos,

catalisadas por radiacdo ou ndo.
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Figura 2.7- Sistemas de tratamento homogéneos e heterogéneos.

Sistemas de Tratamento

- T
 Homogéneoc irradigio | (" moyou
I

a8

Homogéneo s/ irradiacdo

Fonte: (MOTTA SOBRINHO, 2011).

Varios processos de producdo do radical hidroxila tém sido estudados, geralmente
utilizando Oz6nio, Peroxido de Hidrogénio, Fotocatalise e 0 Reagente de Fenton. Apesar dos
otimos resultados alcancados, a implementacdo destes processos em escala industrial
apresenta alguns problemas como o alto custo de processos fotocataliticos. Construir estacdes
de tratamento que utilizem luz solar continua sendo um desafio, assim como a busca de novos
catalisadores que absorvam maior porcentagem da luz solar. A imobilizacdo do semicondutor
sem perdas na atividade fotocatalitica ainda € muito estudada, pois em suspensdes ocorrem
importantes perdas de penetracdo de luz e ha necessidade de uma etapa de separacédo das finas
particulas do catalisador. O sistema H,0, e sais de ferro é utilizado para a degradacdo de
compostos organicos na reacdo de Fenton, esta reacdo pode ser aplicada a uma grande
variedade de compostos organicos e, além disso, o ferro € um dos metais em maior
abundancia da Terra. Contudo, a aplicacdo desta tecnologia aponta para bons resultados no
tratamento ambiental (FREIRE, et al., 2000).

2.5 Tratamento por fenton
Uma das maneiras de produzir radicais hidroxilas é a partir de uma mistura de peréxido

de hidrogénio e sais ferrosos. A figura 2.8 mostra o esquema do processo de tratamento em

batelada que envolve a adicdo de sais de Fe** e H,0,.
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Figura 2.8. Processo da reacdo entre sais de Fe** com H,0,,

lthﬂﬂ'l‘l
= | kT |
H202 Efluente
- ] Tratado

Fonte: (PEROXITEC, 2011).

Usualmente esta mistura ¢ conhecida por “Reagente de Fenton”, por ter sido Fenton
guem observou esta reacao pela primeira vez. A reacdo que envolve os reagentes de Fenton é

apresentada na equacao 2.1
Fe’* + H,0, — Fe®* + 'OH + OH (2.1)

O mecanismo de Fenton ou reacdo de Haber — Weiss (1934 apud ANDRADE, 2005)
utiliza os sais de ferro e peréxido de hidrogénio como precursores para a formacao de radicais
hidroxilas, em seguida uma série de reacées em cadeia regenera o reagente de Fenton (Fe®") e
gera outros agentes oxidantes, como o HO,’, aumentando a eficiéncia do processo. O

mecanismo das principais reacdes € apresentado pelas equagdes abaixo:

Fe’* + H,0, — Fe** + 'OH + HO® (2.2)
Fe** + H,0, — Fe* + HO,  + H* (2.3)
Fe?*+'OH — HO +Fe** (2.4)
H,0;+ "OH — HO; + H,0 (2.5)
Fe** + HO, + H — Fe* + H,0, (2.6)
Fe* + HO,;” — Fe®* + 0, + H* (2.7)

H& mais de um século, a oxidacdo catalitica de acido tartarico na presenga de sais
ferrosos e peroxido de hidrogénio foi relatada por Fenton (FENTON, 1894 apud ANDRADE,
2005). Quarenta anos apds a primeira observacdo do que seria a chamada “reagdo de Fenton”

(equacdo 2.1), foi proposto que o radical hidroxila é a espécie oxidante neste sistema, capaz
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de oxidar vérias classes de compostos organicos em uma reacdo espontanea que ocorre no
escuro (HABER e WEISS, 1934 apud ANDRADE, 2005).

Somente apos quase um seculo do primeiro trabalho envolvendo a reacdo de Fenton,
esta comecou a ser aplicada na oxidagcdo de contaminantes organicos presentes em aguas,
efluentes e solo. A potencialidade do processo para o tratamento de efluentes foi mais tarde
enfatizada devido a simplicidade de sua aplicacdo, uma vez que a reagdo ocorre a temperatura
e pressdo ambientes, ndo requer nenhum reagente ou equipamento especial e se aplica a uma
grande variedade de compostos (NOGUEIRA et al., 2007). Desde entdo, um grande numero
de trabalhos tem demonstrado a aplicabilidade do sistema H,O, e sais ferrosos para a
degradacdo de diferentes compostos orgéanicos. Apesar de tradicionalmente aceito, que o
radical hidroxila é a espécie que inicia a oxidacdo de compostos organicos na reacdo de
Fenton, alguns estudos tém sugerido outras espécies oxidantes como intermediarios de ferro
de alta valéncia, como FeO** (Fe(V)) e o fon ferril FeO** (Fe(IV)).

E importante salientar que as espécies de ferro em solucéo aquosa (Fe**, Fe**) existem
como aquo-complexos, cujos passos sdo dependentes do pH como mostrado nas equacdes
2.8-2.10, formando também ions ferrosos e radicais (NOGUEIRA et al., 2007):

Fe* + H,0, — FEOOH," + H' (2.8)
FeOOH," — Fe*" + HO,' (2.9)
Fe** + HO, — Fe?* + O, + H* (2.10)

Como pode ser visto na equacédo 2.5, o H,O, pode também atuar como sequestrador de
radical hidroxila, formando o radical hidroperoxila (HO;), o qual apresenta um menor
potencial de oxidacdo (E° = 1,42 V versus ENH - Eletrodo Normal de Hidrogénio) que "OH,
prejudicando, portanto, o processo de degradacdo. Isto ocorre na presenca de excesso de
H,0O,, pois neste caso, a concentracdo de Fe** no meio é baixa em relacdo a de Fe**, uma vez
que a reacdo entre Fe** e H,0, (equacio 2.3 ou 2.8) é muito mais lenta que a decomposicéo
de H,O, na presenca de Fe®* (equagdo 2.1). O efeito prejudicial do excesso de H,O, na
degradacdo de compostos orgéanicos foi observado na degradacédo de herbicidas e efluentes, o
que demanda uma atencédo especial para a utilizagdo da concentracdo adequada (PATERLINI
e NOGUEIRA, 2005), (TORRADES et al., 2003), e (ZANTA et al., 2008).

A velocidade de degradacéo de compostos organicos é menor para o sistema Fe®*/ H,0,
em comparacdo ao sistema Fe?*/ H,O,, porém, em alguns casos, a remocdo global é
indiferente (TEIXEIRA, 1997).
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Um fator que interfere significativamente no processo Fenton € a alteracdo do pH, visto
que para valores de pH acima de seis comega ocorrer a precipitagdo dos ions de ferro na
forma de hidroxidos (KWON et al., 1999). Em valores de pH abaixo de dois, o perdxido de
hidrogénio é protonado (HsO."), reduzindo assim a reatividade com os fons de Fe?*
(OLIVEROS et al., 1997).

LIN E GUROL (1996), estudando a degradacdo de compostos organoclorados,
concluiram que a reacdo de Fenton tem vantagens significativas sobre outros métodos de
oxidacdo como H,0,/UV e O3/UV, principalmente quando empregados em baixos valores de
pH. No entanto, a necessidade de operar em pH &cidos (~3,0) requer etapas adicionais de
neutralizacdo e separacdo dos precipitados coloidais de hidroxido férrico. Tais necessidades

limitam bastante a sua aplicabilidade.
2.6 Tratamento eletroquimico

A eletroquimica pode oferecer opcdes vidveis para remediar problemas ambientais,
particularmente de efluentes aquosos. A tecnologia eletrolitica € capaz de oxidar ou reduzir
ions metélicos, cianetos, compostos organoclorados, hidrocarbonetos aromaticos e alifaticos
(ERIC, 1998).

O processo eletroquimico baseia-se na aplicacdo de um potencial capaz de oxidar ou
reduzir substratos de interesse. A eletro-oxidacdo direta de compostos organicos ocorre,
muitas vezes, em potenciais altos (ERIC, 1998) e, em meio aquoso, a reacdo de evolucao de
oxigénio é um processo competitivo com a degradacdo. No caso de oxidacdo indireta, a
reacdo ocorre com espécies que sdo geradas eletroquimicamente e que sao capazes de oxidar
0s poluentes orgénicos na solucéo (LIPP e PLETCHER, 1997).

Algumas espécies com forte poder oxidante, como O3 e H,0,, tém sido detectadas nos
processos eletroquimicos (VLYSSIDES e ISRAILIDES, 1997), ou deliberadamente
produzidas (PLETCHER e DE LEON, 1995). Os reagentes de Fenton também podem ser
eficientemente gerados in situ através de processos Eletroquimicos denominados Eletro-
Fenton (BRILLAS et al., 1998). Outra possibilidade menos explorada é a regeneracao do Fe?*
através de processos Eletroquimicos, segundo Qiang e colaboradores (2003), a eletro-
regeneracdo de Fe®* além de aumentar a eficiéncia da reacéo de Fenton, diminui a quantidade
de lama formada devido a precipitacédo de ferro.

A aplicacdo de processos eletroquimicos no tratamento de efluentes se torna ainda mais

ampla quando empregados materiais eletrodicos especificos como os Anodos
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Dimensionalmente Estaveis (ADE). Os anodos dimensionalmente estaveis (ADE, patenteado
pela Diamond Shamrock Technologies S.A. em Genebra — Suica com o0 nome de
Dimensionally Stable Anodes, DSA), tém apresentado resultados promissores, pois,
apresentam elevada estabilidade quimica e mecanica e atividade catalitica para a degradacao
de vérios compostos organicos (FORNAZARI et al., 2009).

Os ADE consistem de um suporte metalico, na maioria das vezes Ti, sobre o qual é
depositado uma mistura de oxidos, usualmente por decomposicédo térmica de uma solucédo de
sais precursores, sob temperatura e fluxo de O, adequados (ZANTA, 2000).

Normalmente a camada ativa de 6xidos € uma mistura contendo: um Oxido com
propriedades cataliticas (p. ex. RuO,, IrO); um oOxido que fornece a estabilidade quimica e
mecanica (p. ex. TiO,) e, frequentemente, outros aditivos para modelar alguma propriedade
(p. ex. SnO,). A atividade eletroquimica dos eletrodos depende da estrutura cristalina e
eletrénica dos componentes, bem como do grau de mistura dos 6xidos (ZANTA, 2000).

A grande éarea superficial apresentada por eletrodos preparados pela técnica de

decomposicéo térmica, numa faixa de temperatura entre 350 a 500°C, é devido & existéncia na
camada de 6xido de inimeras fendas, fissuras e micro-rachaduras. Esta morfologia é
frequentemente denominada na literatura de "barro rachado". Este aspecto morfoldgico resulta
principalmente das diferencas no coeficiente de expansao térmico dos 6xidos constituintes e
da propriedade de segregacdo apresentada por alguns éxidos (p. ex. IrO;, PtOy) (ZANTA,
2000).

O mecanismo de oxidacdo de substratos organicos esta relacionado a intermediacdo do
catalisador e dos estados de O&xidos superiores envolvidos, 0s quais apresentam uma
dependéncia do pH do meio reacional (ZANTA, 2000).

A mudanca do mecanismo de oxidagdo em funcéo do pH da solucéo é consistente com a
propriedade dos eletrodos de 6xidos em ter sua superficie coberta por grupos OH que

dissociam-se resultando em espécies carregadas positivamente ou negativamente, dependendo

do pH da solugdo. Os sitios ativos superficiais carregados se ligam a grupos OH- ou H* do
meio, formando espécies hidratadas. Sua composicao depende da capacidade de coordenagédo
do metal no latice e do pH da solucdo. Estas espécies hidratadas sdo os intermediarios
responsaveis pela reacéo entre o eletrodo e as espécies em solucdo (ZANTA, 2000).
Fundamentada nesta propriedade, basicamente simples, poder-se-ia propor 0 mecanismo

de oxidacdo de substratos organicos em eletrodos de 6xidos. No entanto, estudos indicam que
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outras propriedades dos Oxidos influenciam no mecanismo de oxida¢do (MIRAPALHETA et
al., 2007).

De acordo com Comninellis e Pulgarin (1991), na primeira etapa (equacdo 2.11), H,O
(meio &cido) ou OH™ (meio basico) é oxidada(o) na superficie dos eletrodos formando o

radical hidroxila adsorvido:

.
MOy + H,0 — MOL("OH) + H + e- (2.11)

A etapa seguinte do mecanismo depende da natureza do 6xido. Para Oxidos que ndo
apresentam estados de oxidacdo elevados (p. ex. SnO, e PbO,), o sitio MOy("OH) é a espécie
catalitica tanto para a Reacdo de Desprendimento de Oxigénio (RDO) quanto para a oxidacao

de substratos organicos, podendo as reacdes ser representadas por:

MO(*OH) — 1/20, + MOy + H + e- (2.12)
ou

.
MOy('OH) + R — MOy + CO,+ zH + ze- (2.13)

onde a equacdo (2.12) descreve a RDO e a equacdo (2.13) a oxidacgdo do substrato organico
(representado por R).
Quando o 6xido possui estados de oxidacdo elevados (p. ex. RuO; e IrO,), a equacdo

2.11 é seguida pela seguinte reacdo:

MO('OH) — MOy + H + e- (2.14)

passando a espécie MOy, a intermediar a RDO e a oxidagdo de substratos organicos. As

equac0es correspondentes sdo representadas genericamente por:

MOu1 — 1/20, + MOy (2.15)
ou

MOy + R — RO + MOy (2.16)
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O radical hidroxila (OH®) tem maior poder de oxidacdo que o éxido em alto estado de
oxidacdo (MOy+1). Deste modo, quando a oxidacdo de substratos orgénicos é executada em
eletrodos de SnO, ou PbO,, observa-se a degradacéo total do substrato a CO, (equagdo 2.13),
tornando este tipo de dxido de interesse no tratamento e purificagdo de aguas residuais. Por
outro lado, quando a oxidacdo do substrato é executada em eletrodos de RuO; e IrO, (ambos
sdo capazes de atingir estados de oxidacdo elevados), observa-se a oxidacdo parcial do
substrato (equacdo 2.16), tornando estes Oxidos interessantes, do ponto de vista
eletrossintético (FOTI et al., 1999).

Os eletrodos que possuem estados de oxidacdo superiores e 0 processo de oxidagdo
ocorre através da espécie MO,,; sdo chamados de eletrodos ativos, ja os eletrodos onde a
oxidacdo é medida pelo radical hidroxila adsorvido (espécie MO,("OH)) sdo chamados de
eletrodos ndo ativos (COMNINELLIS E PULGARIN,1991).

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 espécies (MOy+1 €
MO("OH)), as reacOes envolvidas dependem fortemente das condicdes experimentais
(COMNINELLIS E PULGARIN,1991).

Algumas das vantagens do tratamento eletroquimico sdo: sua facilidade de operacdo e
automacado, utilizacdo do elétron como reagente, uso do catalisador na forma de revestimento
de eletrodos metalicos e formacao de espécies reativas na superficie do eletrodo, fornecendo

uma alternativa promissora aos métodos tradicionais.



3 METODOLOGIA APLICADA

Este estudo foi desenvolvido a fim de aperfeicoar os processos de Fenton e
Eletroguimico convencionais, para o tratamento do efluente da industria alimenticia do coco.

As reacdes foram feitas em sistema aberto e sem aguecimento, ou seja, sob temperatura e

pressdo ambiente.

3.1 Reagentes

Para a realizacdo dos experimentos foram utilizados reagentes dos quais, grande parte,
sdo classificados dentro da classe de reagentes analiticos PA, visando assim uma melhor

confiabilidade nos resultados finais. Os reagentes utilizados durante o processo de tratamento

sdo mostrados na tabela 3.1.

Tabela 3.1- Reagentes utilizados

Férmula Massa
Reagentes " Marca Concentracao Molar
Quimica
(9/mol)
Peroxido de hidrogénio H,0, Vetec 30% P.A. 34,02
Acido sulfdrico H,S0, Cromoline  98% P.A. 98,08
Sulfato de mercurio HgSO, Vetec 98% P.A. 296,65
Hidrdxido de sodio NaOH Vetec 98% P.A. 40,00
Sulfato ferroso heptahidratado FeSQ, .7H,0 Vetec 99% P.A. 278,02
Sulfato de prata AQ,SO, Vetec 99% P.A. 311,80
Dicromato de potassio K2Cr,07 Vetec 99% P.A. 294,18

Fonte: (AUTOR, 2012).

3.2 Equipamentos e acessorios

Os equipamentos e respectivos acessorios utilizados nesse projeto sdo mostrados na

tabela 3.2.
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Tabela 3.2- Equipamentos e acessorios utilizados nesse trabalho

Equipamento/Acessorio Modelo Marca
Agitador magnético PC -310 Corning
Analisador de Carbono Organico Total TOC -V CPH Shimadzu
Balanca analitica AE 240 Mettler
Estufa de secagem e esterilizagédo 317 B 232 Quimis
Micropipeta 1000-5000 uL Eppendorf
pHmetro HI1 8314 Hanna
Turbidimetro de bancada AP 2000 Policontrol
Digestor de Demanda Quimica de Oxigénio AL 32 Agqua Lytic
Analisador de Demanda Quimica de Oxigénio Aqua Calor Policontrol
Ultra-som USC — 2850A Unique

Fonte: (AUTOR, 2012).

3.3 Reacao de fenton

3.3.1 Procedimento experimental

O efluente utilizado foi preparado com uma concentracdo de 0,6% v/v, relacdo leite de
coco / agua destilada, simulando o efluente real. Foi utilizada d4gua destilada por razdo da
concentracdo da dgua de abastecimento publico variar muito em seus compostos. O leite de
coco utilizado na preparacdo do efluente sintético contém, para cada 15g, os valores
nutricionais (informados pelo fabricante) apresentados na tabela 3.3.

Tabela 3.3- Valores nutricionais do leite de coco

VALORES NUTRICIONAIS EM 15 g DE
LEITE DE COCO

Valor caldrico 18 Kcal = 77 KJ
Gorduras totais 15¢g
Gorduras saturadas 149
Gorduras trans 0g
Proteinas 0g
Colesterol 0mg

As reacOes degradativas foram realizadas em um reator com efluente sintético

utilizando uma solucdo contendo leite de coco e agua destilada a 0,6% v/v. As reagles de
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Fenton foram realizadas com duracéo de 2 horas, variando as concentragdes do reagente Fe?*
em 0,1; 0,2; 0,3; 0,5 e 0,7 mmol/L; do peroxido de hidrogénio em 20, 50, 100, 150 e 200
mmol/L, e pH controlado em torno de 3,0 +0,1. As amostras, ao serem coletadas nos tempos
pré-determinados 0, 15, 30, 45, 60, 90 e 120 minutos, foram submetidas a meio fortemente
basico (NaOH a 0,1 mol/L) com intuito de precipitar o hidréxido de ferro para parar a reacéo
de Fenton no instante da coleta das amostras. Posteriormente as amostras ficaram em repouso
até a precipitacdo do hidroxido de ferro residual, para remocdo do mesmo, em seguida as

amostras foram destinadas para analises.

3.4 Processo eletroquimico

3.4.1 Preparacao dos eletrodos

Anodos Dimensionalmente Estaveis (ADE)

A partir da tela comercial de ADE de uso industrial, foram montados os eletrodos
utilizados nas eletrolises. O ADE estudado apresenta a seguinte composicéo: 34% de 6xido de
ruténio (RuO,) e 66% de oxido de titanio (TiO,), cuja representacdo € Ti/Rugz4TigesO2. Telas
de 0,5 mm de espessura foram cortadas nas dimensdes de 4 cm x 4 cm, para obter uma area de
16 cm?, como sdo dois lados temos uma area total de 32 cm?. Ap6s o corte, os eletrodos de
ADE foram soldados a frio a fios de cobre através de pasta coloidal condutora a base de prata
dissolvida em alcool isopropilico. Apds a secagem da pasta de prata, que teve duracdo minima
de 24 horas, a regido da solda foi revestida com parafilm e/ou fita de politetrafluoretileno
(veda rosca), para isolamento do fio/solda da parte eletrolitica. A estrutura final do eletrodo é

apresentada na figura 3.1.
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Figura 3.1 - Eletrodo (ADE) pronto para uso

03/30/2012

Fonte: (AUTOR, 2012).
Titanio (Ti)

Para o eletrodo de titanio, utilizou-se uma placa de Titanio expandido com dimensdes
de 4 cm x 4 cm para obter uma &rea de 32 cm?®. Ap6s o corte, o eletrodo foi soldado ao fio de
cobre com capa isolante elétrica e térmica (28 cm de comprimento e 1 mm de didmetro), com
as extremidades desencapadas. A soldagem foi realizada a frio com pasta condutora coloidal
de prata e, apds 24 horas de secagem, a regido da solda foi revestida com parafilm e fita de
politetrafluoretileno, para isolamento do fio/solda com a parte eletrolitica. A estrutura final do

eletrodo é apresentada na figura 3.2.

Figura 3.2- Eletrodo Titanio (Ti) pronto para uso

03/30/2012

Fonte: (AUTOR, 2012).
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Feltro de Carbono

E composto de microfibras de carbono entrelacadas. A partir deste material foi cortado
o eletrodo nas dimensdes de 4 cm x 4 cm para obter uma area de 32 cm?, deixando
adicionalmente uma parte do material para fazer o contato elétrico. A estrutura final do

eletrodo é apresentada na figura 3.3.

Figura 3.3 - Eletrodo de Feltro pronto para uso
_—

Fonte: (AUTOR, 2012).

3.4.2 Procedimento experimental

O reator eletroquimico é constituido de um sistema de compartimento Gnico e com
capacidade de 250 mL. Nele, os eletrodos foram dispostos paralelamente com distancia média
de 1,5 cm entre eles, conectados a uma fonte de alimentacdo de corrente continua
empregando-se a fonte Power Supply EMG 18134. Neste estudo foi utilizado o ADE
comercial (composicdo Ti/RugssTipesO2 da DeNora do Brasil) como anodo e variou-se a
composi¢do do cétodo, utilizando placa de Titanio (Ti), Feltro de carbono e ADE comercial.
Neste estudo também variou a densidade de corrente em 1,56; 3,12; 6,25 e 9,37 mA/cm?, e as
reacOes foram conduzidas por 2 horas sobre agitacdo mecanica e sem controle da temperatura.
Amostras foram coletadas nos tempos pré-determinados 0,15, 30, 45, 60, 90 e 120 minutos, e
posteriormente, destinadas para analises.

Nas reacOes Eletroquimicas foram utilizadas solucdes de perclorato de sodio (NaClOy),
em concentracdo de 0,05 mol/L como eletrolito suporte. O esquema Eletroquimico utilizado ¢

apresentado na figura 3.4.
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Figura 3.4- Sistema Eletroquimico: 1. fonte de alimentagdo, 2. eletrdlito, 3. agitador magnético, 4.
barra magnética, 5. eletrodos
T3 * g

TR ———

03/30/2012

Fonte: (AUTOR, 2012).

3.5 Analises

Durante a reacdo de Fenton e a eletroguimica, foram coletadas amostras de solucdo e
analisadas por Turbidez, COT (Carbono Organico Total) e DQO (Demanda Quimica de
Oxigénio). As medidas de COT indicam a eficiéncia da degradacdo orgénica e permite
estabelecer o quanto de matéria organica foi mineralizada. A medida de DQO indica a
diminuicdo da carga organica presente na amostra. A Turbidez é um parametro no qual se
relaciona a quantidade de luz que passa por uma quantidade de liquido. Nesse liquido a
refracdo da luz pode ser alterada com concentracdes de particulas em suspensdo ou coloidais,
impedindo a penetragéo dos raios solares. Estas medidas foram efetuadas em varios tempos de

reacdo permitindo avaliar a eficiéncia dos parametros estudados.
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3.5.1 Anélise de demanda quimica de oxigénio (DQO)

Preparacao das solucdes para analise de Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

Solucéo digestiva:

Reagentes:

% Agua destilada

+¢+ Sulfato de mercario 11 (HgSO,4) P.A. ,VETEC
++ Dicromato de potassio (K,Cr,0;) P.A. VETEC
< Acido sulfarico (H,SO,) P.A. VETEC

Procedimento:

Introduziram-se 3,3 g de sulfato de mercurio I, diretamente no baldo volumétrico de
100 mL, em balanca semi-analitica. Adicionaram-se 16,7 mL de &cido sulfdrico. Em seguida,
o baldo foi submetido a ultra-som, para acelerar a solubilizacdo do sulfato de mercurio no
acido. Em Becker, introduziu-se 1,02 g de dicromato de potassio em balanca semi-analitica.
Adicionou-se uma pequena quantidade de &gua destilada, apenas o suficiente para a
dissolucdo do dicromato. Acrescentou-se o dicromato dissolvido a solugdo de sulfato de

mercurio. Homogeneizou-se a solucdo e completou-se o volume com agua destilada.

Solucéo catalisadora:

Reagentes:
++ Sulfato de prata (Ag,SO,) P.A. VETEC
% Acido sulfdrico (H,SO4) P.A. VETEC

Procedimento:

Introduziu-se 0,88 g de sulfato de prata, diretamente no baldo volumétrico de 100 mL,
em baldo balanga analitica. Adicionou-se aproximadamente 70 mL de &cido sulfurico. Levou-
se 0 baldo ao ultra-som durante 15 minutos, para acelerar a solubiliza¢do do sulfato de prata.

Homogeneizou-se e completou-se o volume da solugdo com acido sulfurico.

Analise:
Materiais e equipamentos:

+¢+ Vails especificos para analise de DQO.
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< Aqua Calor DQO/ PoliControl (Analisador de DQO)
% AL-32/ Aqua Lytic (Termodigestor)

¢+ Crondmetro

% Agua destilada

% Acetona (CH3),CO P.A. VETEC

Procedimento:

No vails de DQO introduziu-se 2,5 mL da amostra a ser analisada; 1,5 mL de solucao
digestiva e 3,5 mL de solucéo catalisadora. No branco colocou-se 2,5 mL de &gua destilada;
1,5 mL de solucdo digestiva e 3,5 mL de solugéo catalisadora. Em seguida homogeneizou-se,
tendo cuidado com o manuseio devido ao grande e rapido aumento de temperatura. As figuras
3.5 e 3.6 mostram os aparelhos que sdo utilizados para as anélises de DQO (AL-32, Aqua
Lytic e Aqua Calor, Policontrol).

Levou-se os vails ao digestor AL-32, Aqua Lytic (figura 3.5), permanecendo por 2
horas a uma temperatura de 150° C. Apo6s o resfriamento dos vails, limpou-se a parte externa

do tubo com papel toalha umedecido com acetona, para remover a gordura.

Fonte: (AUTOR, 2012).

Ajustou-se o equipamento Aqua Calor (PoliControl) (figura 3.6) para a faixa de
concentracdo a ser analisada como o indicado no manual do equipamento. Inicialmente
introduziu-se o vial com agua, contendo as solugdes, digestora e catalitica (branco), para fazer
a calibracdo do equipamento e, em seguida, fez-se a leitura direta da DQO das amostras.
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Figura 3.6- Analisador de DQO (Aqua Calor, PoliControl)
L —— 1

Fonte: (AUTOR, 2012).

A DQO é um parametro que diz respeito a quantidade de oxigénio consumido por
substancias organicas e minerais que se oxidam sob condic¢des definidas. No caso de aguas, 0
parametro torna-se particularmente importante por estimar o potencial poluidor (no caso,
consumidor de oxigénio) de efluentes domésticos e industriais, assim como por estimar o
impacto dos mesmos sobre 0s ecossistemas aquaticos. Na impossibilidade pratica de
quantificar a demanda de tal oxigénio, o0 mesmo é convencionalmente substituido por
substancias quimicas oxidantes que, tendo sua quantidade medida antes e depois do contato
com o material em estudo, revelam o poder redutor ou demandador de oxigénio do mesmo
(ZUCCARI, GRANER e LEOPOLDO, 2005). A substancia quimica oxidante utilizada para
essa finalidade foi o dicromato, embora a literatura mostre também o uso do cério (IV), iodato
e permanganato.

O dicromato, entretanto, tem sido de longe o oxidante mais utilizado na determinacao
da demanda quimica de oxigénio, pois:

a) face aos redutores que demandam oxigénio em aguas, é o que tem maior poder oxidante;

b) na forma de sal de potassio é substancia de referéncia, estavel tanto no estado sélido como
em solugdes (0 que ndo acontece com 0 permanganato);

c) tem preco relativamente baixo;

d) a determinacdo do seu excesso pertence a categoria dos métodos classicos utilizados em
guimica analitica.

Os metodos analiticos inerentes ao uso desse sal fundamentam-se empiricamente na

oxidacdo de redutores por excesso conhecido de dicromato, a quente, em meio de acido
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sulfarico, catalisada por ions prata e na presenca de mercario (II) como
complexante/eliminador de cloretos (ZUCCARI, GRANER e LEOPOLDO, 2005).

Como desvantagens VVon Sperling (1998), cita:
a) no processo de avaliacdo da DQO sdo oxidadas, tanto a fracdo biodegradavel, quanto a
fracdo inerte do efluente, o que leva a uma superestimagdo do oxigénio consumido;
b) o teste ndo fornece informacgéo sobre a taxa de consumo da matéria organica ao longo do
tempo;
C) certos constituintes inorganicos podem ser oxidados e interferir no resultado;
d) as analises feitas levam a geracdo de residuos, contendo cromo e mercario que devem ser

dispostos em aterros industriais adequados, ou tratados, gerando custos elevados.

3.5.2 Andlise do teor de carbono organico total (COT)

As amostras coletadas foram tratadas e, em seguida, foram determinadas as quantidades
do teor de carbono organico total através do analisador TOC-V CPH da Shimadzu (figura
3.7). No aparelho, cada amostra é succionada e levada até uma cadmara onde é calcinada a
650°C, sendo a quantidade de didxido de carbono liberada pela amostra relacionada com o
teor de carbono organico e/ou inorganico através de uma curva de calibracdo pré-determinada
(SHIMADZU, 1999).

Figura 3.7- Analisador de Carbono Orgénico Total (TOC-V CPH, Shimadzu)

Fonte: (AUTOR, 2012).
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3.5.3 Determinacdo do parametro turbidez

A determinacdo de turbidez de cada amostra coletada foi caracterizada através do
aparelho AP 2000 (Policontrol) (figura 3.4). A turbidez é um parametro no qual se relaciona a
quantidade de luz que passa por uma quantidade de liquido. A refracdo da luz pode ser
alterada com concentracdes de particulas em suspensdo ou coloidais A unidade da medida de
turbidez € NTU - Nephelometric Turbidity Unity. Para a obtencdo de medidas a partir de um
turbidimetro, 0 mesmo devera ser anteriormente calibrado com solugdes padrdes, de 0 NTU a
1000 NTU.

A determinacdo da turbidez do efluente foi realizada através de um turbidimetro
previamente calibrado, conforme publicado no (APHA/AWWA, 1998), segundo figura

abaixo.

Figura 3.8- Analisador de Turbidez (AP 2000, Policontrol)
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 Otimizacéao das reacdes de fenton

Os processos envolvendo as reagdes de Fenton foram estudados variando-se as
concentracdes de Fe*? e H,0,. Enquanto manteve-se a concentracéo constante de Fe™? em 0,5
mmol/L, variou-se a concentra¢ao do H,O, em 20, 50, 100, 150 e 200 mmol/L, j& mantendo-
se a concentracdo constante de H,O, em 100 mmol/L, variou-se a concentracdo do Fe*? de
0,1; 0,2; 0,3; 0,5 e 0,7 mmol/L. Este estudo foi feito para determinar a melhor concentragédo
de Fe?* e H,0,. Estes parametros possuem valores limites para descarte de efluentes nos
corpos receptores na legislacdo Federal, atraves da Resolucdo do CONAMA e Estadual
através do Decreto n° 6.200/1985.

Os gréficos 4.1 e 4.2 ilustram a influéncia da variacdo da concentracdo do H,O, e de
Fe*? na reducdo na DQO (Demanda Quimica de Oxigénio) do efluente. Como se pode
observar, tem-se uma reducdo de aproximadamente 80% da DQO da solucdo nos primeiros 15
minutos de reacdo e em seguida a DQO permanece basicamente constante até o final do
processo. A reducdo total da carga organica nem sempre é atingida devido a formacdo de
compostos intermediarios resistentes ao processo de oxidagdo. 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.

Du e colaboradores (2006) analisando a influéncia dos intermediarios na oxidacdo de
fenol, observaram que a oxidacdo de compostos organicos através da reacdo de Fenton ocorre
em trés fases: no inicio da reacdo (etapa lenta - periodo de inducéo) ocorre a geragdo de
compostos intermediarios redutores de ferro como catecol e derivados; em seguida tem-se a
etapa rapida, onde a carga organica é quase toda oxidada rapidamente, devido ao efeito
catalitico dos intermediarios; na terceira etapa, a reacdo de oxidacdo do substrato cessa. A
terceira etapa ocorre devido ao consumo de todo o peroxido ou pela formacdo de acidos
alifaticos como: acido acético, acido férmico, acido maléico e acido fumarico que néo
conseguem reduzir Fe** para Fe?*, reduzindo o efeito catalitico dos intermediarios na reacao
de Fenton. Além dos acidos alifaticos serem mais dificeis de serem oxidados, alguns acidos
podem complexar o ferro como, por exemplo, o &cido oxalico que forma o complexo oxalato

férrico, removendo o ferro livre da solugdo e diminuindo a eficiéncia da reacdo de Fenton.



44

No caso deste efluente, a etapa de oxidacdo dos compostos iniciais € muito rapida

sendo, em seguida, limitada pela presenga dos compostos intermediarios.

Graéfico 4.1 — Reducdo da DQO em funcédo da concentragdo de perdxido nas reacdes de Fenton.

Variando a [H,0,]
—m— 20 mmol/L
—e— 50 mmol/L
100 mmol/L
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Fonte: (AUTOR, 2012).

Gréfico 4.2 — Redugdo da DQO em fungéo da concentragdo de ferro nas reagdes de Fenton.
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Fonte: (AUTOR, 2012).
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Os valores da DQO na solucdo sdo apresentados em funcdo das variagbes das
concentragdes de peroxido de hidrogénio e sais de ferro, tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Resultados das analises de DQO em func¢do da concentracdo dos reagentes de Fenton.

DQO (mgr)

o .2
% g Concentragio Eflt_Je_nte Eflyente Eficiéncia de
S Inicial Final reducéo da DQO
> 8 Mmol/L
y 0.1 808 269 66%
S 0,2 840 252 76%
S 0,3 903 198 78%
g 0,5 796 101 87%

0,7 796 134 83%

20 764 258 66%
§ - 50 737 97 86%
S CI% 100 786 88 88%
§= 150 900 214 76%

200 733 232 68%

Fonte: (AUTOR, 2012).

A variacdo da eficiéncia da reducdo da DQO em funcdo da concentracdo dos reagentes
de Fenton é apresentada nos graficos 4.3.a e 4.3.b. A medida que aumenta a concentrago de
perdxido de hidrogénio na reagdo, aumenta também a eficiéncia de reducdo de DQO, aonde
esta eficiéncia aumenta até certo ponto, atingindo um méaximo em 100 mmol/L de per6xido de
hidrogénio. Em concentra¢fes superiores a 100 mmol/L de peroxido de hidrogénio, a
eficiéncia do processo diminui, reduzindo a porcentagem da DQO.

Comportamento semelhante foi observado por Sun et al. (2007) na degradacéo da p-
nitrianilina, por Mandall et al. (2004) na degradacdo de catecol e por Zanta et al. (2008) na
degradacdo de surfactantes. Esse comportamento foi associado ao fenémeno chamado de
concentracgdo critica do peroxido de hidrogénio. Geralmente, abaixo da concentragdo critica, a
velocidade de degradacdo de diferentes compostos organicos aumenta com o0 aumento da

concentracdo de H,0O,, devido & maior produgdo dos radicais hidroxilas. Acima da
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concentracdo critica, a velocidade de degradacdo de compostos organicos diminui com o
aumento da concentracdo de peroxido, devido a rea¢do dos radicais hidroxilas com o perdxido
formando HO,® (equacgdo 2.5). O radical hidroperoxil, além de capturar o radical hidroxila,
apresenta menor capacidade de oxidacdo que OH® (MALIK e SAHA, 2003), diminuindo a
eficiéncia do processo.

O mesmo comportamento foi observado para a variagdo da concentracdo de ferro, onde
0 méaximo de reducdo da DQO foi obtido em 0,5 mmol/L, como mostra o grafico 4.3.b. A
mesma consideracdo do peroxido pode ser associada a concentracdo de ferro, uma vez que o
aumento da concentragdo do catalisador aumenta a quantidade de radical hidroxila e,

consequentemente, a concentracao do radical hidroperoxil.

Gréfico 4.3.a — Porcentagem de reducdo da DQO, em funcéo da concentracéo de H,0..
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[H202] (mmol/L)

Fonte: (AUTOR, 2012).
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Gréfico 4.3.b — Porcentagem de reducio da DQO, em fungéo da concentracio de Fe*%.
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Fonte: (AUTOR, 2012).

A variacdo da turbidez da solugdo, ao contrdrio da DQO, decai lentamente e
progressivamente até o final da reacdo (graficos 4.4 e 4.5). A eficiéncia da reducdo da
turbidez em funcéo da concentracdo dos reagentes de Fenton é apresentada nos graficos 4.6.a
e4.6.b.

A reducdo da turbidez apresenta maximos de eficiéncia nas mesmas concentracfes que
a reducéo da DQO, ou seja, em 0,5 mmol/L de Fe** e 100 mmol/L de H,O,. No entanto a
metodologia estudada mostrou-se ser bem mais eficiente para a reducdo da DQO que em
relacdo a Turbidez da solugdo. Para as condi¢des otimizadas, obteve-se a reducdo de 89% e
87% da DQO e de 62% e 63% da Turbidez para as concentra¢fes de 100 mmol/L de H,O; e
0,5 mmol/L de Fe®", respectivamente. Isso se deve ao fato de que nas analises de DQO, as
amostras sé@o neutralizadas com NaOH (0,1 mol/L) para parar a reagdo de Fenton e sdo
deixadas em repouso por um periodo de 12 horas para a eliminacdo do peroxido residual e
decantacdo 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 (H,O./Fe®") decorre da possibilidade de se ter a pré-
oxidagdo das substancias estranhas (Xenobi6ticos) por Fenton e como ambos os fons Fe?* e
Fe** sdo coagulantes, o processo poder ser associado & flotacdo e decantacdo (QIANG,
CHANG e HUANG, 2003; DE JULIO et al., 2006).

Objetivando avaliar a contribuicdo da coagulacdo do ferro no tratamento do efluente,

realizou-se analise da turbidez da solucéo apds a reacdo de Fenton e apds a neutralizacdo e
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sedimentacdo do hidréxido de ferro. Os resultados sdo apresentados na tabela 4.2, onde

verificou-se que, apds a sedimentacao, atingiu-se a reducdo de 99% da Turbidez da solucao.

Grafico 4.4 — Turbidez da solugdo em funcéo da concentracdo de perdxido de hidrogénio.
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Fonte: (AUTOR, 2012).

Gréfico 4.5 — Turbidez da solu¢do em funcdo da concentracao de ferro.
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Fonte: (AUTOR, 2012).



Gréfico 4.6.a — Porcentagem de reducgdo da Turbidez em funcdo da concentracao do ferro.
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Fonte: (AUTOR, 2012).

Gréfico 4.6.b — Porcentagem de reducdo da Turbidez em fungdo da concentragdo do perdéxido de
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Fonte: (AUTOR, 2012).
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Tabela 4.2 — Resultado das analises de turbidez em funcgdo da concentragdo dos reagentes de Fenton

Turbidez nu)

23 Eficienciade ~ Cclenciade
> & Concentragio - Apos Fenton . reduc&o ap6s
S o Inicial reducéo apos
S (mmol/L) Fenton  Decantado = Fenton +
© enton ~
>3 Decantag&o
0,1 1086 631 60,9 41% 94%
(18
2 0,2 1086 521 35,2 52% 96%
S 03 1085 530 16,5 51% 98%
§ 0,5 1030 380 8,13 63% 99%
0,7 1030 423 13,9 58% 98%
20 1064 813 41,2 22% 96%
(15
o = 50 878 572 17,7 34% 97%
§" % 100 1030 392 8,17 61% 99%
8= 150 946 643 18,7 32% 98%
200 946 596 15,8 36% 98%

Fonte: (AUTOR, 2012).

Nesse estudo, verificou-se um aumento da eficiéncia do processo de degradacdo em
funcdo das concentracdes de H,0, e Fe*?, tendo sido obtido a remogao maxima de 99% e 88%
para as analises de Turbidez e DQO, respectivamente, apos 2 horas de rea¢do, mais o tempo
de decantacdo de 12 horas, utilizando-se a [Fe**] = 0,5 mmol/L e [H,0,] = 100 mmol/L, com
pH controlado em torno de 3,0 +0,1 durante a reagéo.

Apbs a determinacdo das condigbes otimizadas das concentragdes de Fe*?/H,0,, foi
realizada uma nova reagdo de Fenton, s6 que agora além das analises de Turbidez e DQO, foi
realizada analise de COT (Carbono Organico Total). Os graficos 4.7, 4.8 e 4.9 mostram 0s
resultados que foram obtidos utilizando-se a [Fe**] = 0,5 mmol/L e [H,0,] = 100 mmol/L,
com pH controlado em torno de 3,0 +0,1 durante a reacdo. Nessa reacdo, obtiveram-se 0s
rendimentos de 99% para Turbidez, 87% para DQO e 86% para COT. O grafico 4.7 apresenta

os resultados que foram obtidos as analise de COT.
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Gréfico 4.7 - Anélise de COT

. —u=—100 mmol/L de H,O,
800 + 0,5 mmol/L de Fe*

700 \
600 - \
500 - \

|

B’ | | |

£ 400

l_

(@) 1 \
2007 .\
100 - n

0 T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Tempo (min.)

Fonte: (AUTOR, 2012).

A eficiéncia das andlises de COT e DQO obtiveram reducdes bem prdximas, com 86%
e 87% respectivamente, no tempo de 2 horas de reacdo. Sendo o efluente estudado composto
basicamente de compostos organicos, a relagdo DQO e COT deveria ser muito proxima,
exatamente como foi observado.

Outra analise feita para a condicdo otimizada das concentracdes dos reagentes de
Fenton, foi a Turbidez. O grafico 4.8 apresenta os resultados que foram obtidos utilizando-se
a [Fe?*] = 0,5 mmol/L e [H,0,] = 100 mmol/L, com pH controlado em torno de 3,0 +0,1

durante a reacéo.
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Gréfico 4.8 - Anélise de Turbidez
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Fonte: (AUTOR, 2012).

Na analise de Turbidez, a reducdo foi de 61% no tempo de 2 horas, isto €, com o
hidroxido de ferro ndo decantado, apds a decantacdo, a reducdo passou a ser de 99%,
destacando-se como o melhor rendimento no tratamento deste efluente. Um dos fatores que
influenciou neste resultado foi a precipitacdo do hidréxido de ferro, o qual é gerado a partir
da utilizacdo do hidréxido de sodio (0,1 mol/L) para parar a reacdo, aonde este produto
formado, no caso o hidroxido de ferro, acaba arrastando boa parte da carga organica junto.

Os resultados obtidos na analise de DQO podem ser observados no gréafico 4.9.
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Graéfico 4.9 - Analise de DQO
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Fonte: (AUTOR, 2012).

A anélise de DQO comprova a eficiéncia deste processo com reducdo de 87% da carga
organica, estando assim este resultado bem préoximo do COT, visto que seu comportamento
transparece uma relacdo entre as duas grandezas analisadas durante o processo de tratamento.

O gréafico 4.10 mostra os resultados que foram obtidos utilizando-se a [Fe**] = 0,5
mmol/L e [H,0,] = 100 mmol/L , com pH controlado em torno de 3,0 +0,1 durante as reagdes

de normatizacdo dos dados das anélises de Turbidez, DQO e COT.
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Graéfico 4.10 - Normatizacdo dos rendimentos entre as analises de Turbidez, DQO e COT.
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Fonte: (AUTOR, 2012).

Os rendimentos obtidos foram de 99% para Turbidez ap6s a decantacéo do hidroxido de
ferro, 87% para DQO e 86% para COT, comprovaram a eficiéncia da reacdo de Fenton para o
tratamento deste efluente, por meio das trés analises feitas neste estudo. E, através desses
dados, foi possivel verificar que a reacdo de Fenton apresentou maior eficiéncia para a
reducdo da Turbidez da solucéo, sendo neste caso, a reacdo de Fenton associada ao processo
de coagulacao/sedimentacdo do hidroxido de ferro.

Podemos observar também a discrepancia entre os valores encontrados das analises de
COT e DQO durante a reacdo. E possivel ver que na analise de DQO a degradacdo dos
compostos organicos se deu nos primeiros 15 minutos, mantendo-se praticamente constante
até o final da reacdo. No caso da analise de COT, h& formacédo de intermediarios estaveis, 0s
acidos alifaticos, que séo dificeis de degradar, e que acaba gerando uma diminuicdo mais
lenta do carbono organico total do efluente. Além dos &cidos alifaticos serem mais dificeis de
serem oxidados, alguns acidos podem complexar o ferro como, por exemplo, o &cido oxalico
que forma o complexo oxalato férrico, removendo o ferro livre da solucdo e diminuindo a

eficiéncia da reacdo de Fenton.

4.2 Otimizacéao das reacodes eletroquimicas

Inicialmente, decidiu-se avaliar a eficiéncia do processo Eletroquimico no tratamento do

efluente artificial da indUstria alimenticia do coco. Nesse estudo utilizou-se ADE de
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composi¢do comercial como anodo e variou-se a composicdo do catodo. Como cétodo, foi
utilizado uma placa de Titanio (Ti) expandido, Feltro de carbono e ADE de composicéo
comercial. As reacfes foram conduzidas em um reator em batelada com 250 mL de efluente,
com duracdo de 2 horas de tratamento, aonde as amostras foram coletadas diretamente para as
analises, sem decantar nem filtrar, densidade de corrente de 3,12 mA/cm?, concentracio de
0,05 mmol/L de perclorato de sédio (NaClO,) como eletrolito de suporte e pH livre da
solucdo. A eficiéncia dos diferentes eletrodos foi analisada em func¢éo da reducao da Turbidez
e dos compostos organicos presentes neste efluente, através das analises DQO. Foi também
monitorado o potencial entre o cdtodo e o anodo. A tabela 4.3.a apresenta os resultados

obtidos destas reagdes.

Tabela 4.3.a — Resultados das analises do tratamento do efluente em fungdo dos materiais catodicos

estudados.
k<, ?% Amostras recolhidas (min.) Rendimentos
mfl 0 15 30 45 60 90 120 (mgiL)
Turbidez 839 225 196 191 187 178 171 79%
= DQO 706 300 294 292 275 274 274 61%
g pH 540 6,18 6,04 547 555 550 4,88
< Volt 63 63 63 63 63 63 63
e Turbidez ~ 783 552 493 439 398 325 267 65%
$ DQO 737 736 724 715 644 627 529 28%
g pH 520 530 500 480 460 440 420
< Volt 61 59 59 58 58 58 59
u Turbidez ~ 853 204 129 995 741 51,0 446 94%
< DQO 736 199 195 185 183 174 173 76%
m pH 510 510 500 480 4,70 460 4,50
< Volt 53 57 55 55 55 58 58

Fonte: (AUTOR, 2012).

Analisando os dados descritos neste estudo, foi possivel observar que os sistemas
ADE|Ti e ADE|ADE apresentaram boa eficiéncia para o tratamento do efluente ap6s os
primeiros 15 minutos de reacdo, no entanto, o sistema ADE|JADE apresentou maior

rendimento tanto para a reducdo da turbidez quanto da DQO. Durante 0 processo
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eletroquimico, tem-se a geracdo de gas oxigénio no anodo e gas hidrogénio no cétodo,
arrastando para a superficie da solu¢cdo o material particulado em suspensdo, num processo
conhecido como eletroflotacdo. A maior eficiéncia, quando utilizado ADE como céatodo, se
deve as propriedades eletrocataliticas dos ADE e, consequentemente, uma maior eficiéncia na
eletroflotacdo. A propriedade eletrocatalitica do ADE também pode ser verificada nos
menores valores de potenciais envolvidos nos processos: ADE|ADE — 5,6V; ADE|Feltro —
5,9V; e ADE|Ti - 6,3V. Embora a diferenca pareca muito pequena em um processo em escala
industrial, a reducdo de apenas alguns milivolts é significante.

Nos trés sistemas estudados utilizou-se ADE como &nodo, esse eletrodo é amplamente
empregado no tratamento de efluentes contendo poluentes organicos. Esses materiais oxidam
e degradam os compostos atraves da oxidacdo direta sobre 0 MOy.; ou indiretamente através
do radical hidroxila eletrogerado. A reducdo significativa da turbidez pode ser associada a
liberacdo intensa de gases, mas parte da reducdo da DQO se deve a eletro-oxidacdo dos
compostos soltveis. A baixa reducdo da DQO para os eletrodos ADE|Feltro indica que, nesse
sistema, a eletro-oxidacdo foi pouco eficiente, no entanto esses resultados precisam ser
revistos.

Empregando-se o sistema ADE|ADE avaliou-se a influéncia da densidade de corrente
no tratamento do efluente variando-se a densidade em: 1,56; 3,12; 6,25; e 9,37 mA/cm?. Os
dados de Turbidez, DQO e pH séo apresentados na tabela 4.3.b.
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Tabela 4.3.b — Resultados das analises do tratamento do efluente em funcéo da densidade de corrente.

Reacéo Eletroquimica variando a corrente, com eletrodos de ADE|ADE

|Densidade de

8L Amostras recolhidas (min.) Rendimentos
S o . da Turbidez
3 Anédlises
S (NTU) e DQO
O E 0 15 30 45 60 90 120 (mg/L)
Turbidez 839 225 196 191 187 178 171 79%
< DQO 706 390 377 361 348 333 298 57%
— pH 55 58 58 55 53 52 49
Turbidez 863 149 115 108 93 77 56 93%
N DQO 747 203 190 185 183 181 180 75%
o pH 46 47 48 49 50 50 51
Turbidez 774 109 91,7 77,7 614 532 393 94%
10 DQO 618 299 282 276 246 198 196 68%
© pH 56 29 29 28 27 26 25
Turbidez 774 78 59 46 41 39 30 96,%
~ DQO 656 295 293 291 286 279 274 58%
o pH 54 30 30 28 27 26 25

Fonte: (AUTOR, 2012).

Inicialmente, analisando-se a Turbidez, verificou-se o aumento da eficiéncia de reducédo
em funcdo da densidade de corrente aplicada, atingindo a redugdo de 96% comprovando a
eficiéncia da eletroflotacdo. E interessante observar que a maior reducdo ocorre no inicio da
reacdo. Aplicando-se a densidade de 9,37 mA/cm? tem-se a reducdo de 90% da Turbidez nos
primeiros 15 minutos e 0s 6% restantes foram reduzidos no decorrer de mais de uma hora de
reacao.

Ja para a analise de DQO observou-se um aumento da reducdo de DQO entre as
densidades de 1,56 e 3,12 mA/cm? atingindo a reducdo de 75% e, em seguida, tem-se a
diminuicdo da eficiéncia do processo para as densidades de 6,25 e 9,37 mA/cm® Nas
correntes aplicadas, a reacdo de eletro-oxidagcdo do composto organico compete com a reacdo
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de desprendimento de gas. Nesse caso, o aumento da densidade de corrente favorece a
liberagdo de gés e ndo a eletro-oxidagao.

No nosso caso foi considerado o melhor resultado para a densidade de 3,12 mA/cm?. O
gréfico 4.11 ilustra o resultado desta corrente em fungdo do tempo utilizando o sistema com
os eletrodos de ADE|ADE.

Grafico 4.11 — Resultados das andlises de Turbidez e DQO, utilizando densidade de corrente
de 3,12 mA/cm? e eletrodos de ADE|ADE.
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Fonte: (AUTOR, 2012).

De acordo com o grafico 4.11, é possivel observar que, neste processo eletroquimico,
houve degradacéo significativa dos compostos organicos nos primeiros 15 minutos, no tempo
restante da reacdo manteve-se praticamente constante, havendo assim uma pequena reducéao
dos parametros. Portanto, ndo é viavel manter a reacdo durante as duas horas de reacao, ja que

para um tratamento a nivel industrial, iria aumentar consideravelmente o custo operacional.
4.3 Aplicacéo dos sistemas de tratamento associados

Apos encontrar as melhores condigbes para as reacfes de Fenton, variando as
concentracdes de Fe*? e H,0, e para as reacdes Eletroquimicas, variando o cétodo e a
densidades de corrente, foi feito um novo estudo associando as tecnologias, a fim de atingir

niveis de DQO, COT e Turbidez. No qual os valores destes parametros estejam no limite para
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descarte de efluentes nos corpos receptores na legislacdo Federal, através da Resolucdo do
CONAMA e Estadual através do Decreto n° 6.200/1985.

Este estudo foi realizado da seguinte forma:

1- Inicialmente, tratou-se o efluente sintético através do sistema Eletroquimico
ADE|ADE e, em seguida, finalizou-se o tratamento através da reacéo de Fenton;

2- Inicialmente, tratou-se o efluente através da reacdo de Fenton e, em seguida,
completou-se o tratamento com o processo Eletroquimico;

3- Finalmente avaliou-se a eficiéncia das duas tecnologias simultaneas.

Os dados de DQO, COT e Turbidez sdo apresentados nas tabelas 4.4.a, 4.4.b, 4.4.c, com

a reacdo Eletroquimica e, logo apos, a reacéo de Fenton.

Tabela 4.4.a- Reacdo Eletroguimica

Amostras 0 15 30 45 60 90 120  Rendimento
Turbidez 861 539 448 359 269 130 130 84%
DQO 859 781 637 600 508 309 238 72%
CoT 78 54 43 36 31 24 21 73%
Volt 6,1 5,7 4,8 4,8 4,8 4,8 48 -
pH 5,3 3,9 3,8 3,8 3,8 3,8 35 -

Fonte: (AUTOR, 2012).

Tabela 4.4.b- Reacgdo de Fenton

Amostras 120/0* 15 30 45 60 90 120  Rendimento
Turbidez 130 131 135 135 134 129 128 1%
DQO 238 76 57 56 47 37 42 82%
CcoT 21 15 19 19 19 14 10 51%
pH 3,5 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0 30 -

(*) Apos o término da reagdo Eletroquimica (120 minutos), iniciou (0 minuto) a reacdo de Fenton com
0 mesmo efluente.
Fonte: (AUTOR, 2012).

Tabela 4.4.c — Resultado final do tratamento Eletroquimico seguido de Fenton

Efluente apds Rendimento

Anali Efluente Efluente apds Rendirpento Eletroquimico  Eletroquimico
nalises Inici o apos . :
nicial  Eletroquimica El . seguido de seguido de
etroquimico £
enton Fenton
Turbidez (NTU) 861 130 84% 128 85%
DQO (mg/L) 859 238 2% 42 95%
COT (mg/L) 78 21 73% 10 86%

Fonte: (AUTOR, 2012).
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Com a aplicacdo da tecnologia Eletroquimica seguida de Fenton obteve-se a reducdo
consideravel dos valores de Turbidez, DQO e COT, adequando o efluente para descarte. Este
procedimento € particularmente interessante, uma vez que, inicialmente 0 processo
eletroquimico remove a maior parte do material organico particulado através da
eletroflotacdo, em seguida, a reacdo de Fenton degrada o material soltvel.

Os dados de DQO, COT e Turbidez do tratamento da reacdo de Fenton seguido pelo
eletroquimico séo apresentados nas tabelas 4.5.a, 4.5.b, 4.5.c, com reacdo de Fenton seguida

de reagdo Eletroquimica.

Tabela 4.5.a- Reagéo de Fenton
Amostras 0 15 30 45 60 90 120 Rendimento

Turbidez 825 627 595 S77 566 564 554 32%
DQO 811 181 162 158 128 123 120 85%
COoT 90 16 19 19 20 18 18 79%

pH 53 3,0 2,9 2,9 2,9 2,9 29 -

Fonte: (AUTOR, 2012).

Tabela 4.5.b- Reagdo Eletroquimica
Amostras 120/0* 15 30 45 60 90 120 Rendimento

Turbidez 554 473 324 258 174 115 52 90%
DQO 120 123 122 113 107 110 115 4%
coT 18 15 17 18 18 18 15 1%
Volt 20 29 29 29 34 36 40 -

pH 20 25 25 25 25 25 24 -

(*) Apos o término da reacdo de Fenton (120 minutos), iniciou (0 minuto) a reagdo Eletroquimica com
0 mesmo efluente.

Fonte: (AUTOR, 2012).

Os dados do tratamento do efluente através das duas tecnologias aplicadas
simultaneamente sdo apresentados na tabela 4.5.c, e os resultados obtidos foram muito
proximos ao das tecnologias empregadas separadamente. Nesse caso avaliando-se a relacéo
eficiéncia e custo operacional, seria mais viavel aplicar a tecnologia eletroquimica por alguns
poucos minutos fazendo um pré-tratamento do efluente e, em seguida, a reacdo de Fenton

para adequacdo final do efluente para descarte.
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Tabela 4.5.c — Resultado final do tratamento de Fenton seguido de Eletroquimico

Efluente ap6s  Rendimento

- Efluente Efluente Rendimento Fenton Fenton
Analises - . . . )
Inicial apos Fenton  apos Fenton seguido de seguido de
Eletroquimico Eletroquimico
Turbidez 825 554 32% 52 93%
DQO 811 120 85% 115 85%
CoT 90 18 79% 18 79%

Fonte: (AUTOR, 2012).

Ao analisar os resultados finais de Turbidez, DQO e COT obtidos pelo tratamento
Eletroquimico seguido de Fenton, 85%, 95% e 86% respectivamente, e Fenton seguido de
eletroquimico 93%, 85% e 79% respectivamente, podemos observar que a tecnologia
Eletroguimica seguido de Fenton apresentou melhor resultado. De fato, iniciando-se o
processo com a tecnologia Eletroquimica tem-se a rapida flotacdo do material particulado,
eliminando a maior parte da carga organica da solucdo. Nesse estudo a reacdo Eletroquimica
foi conduzida por duas horas, o qual comprova a eficiéncia nos primeiros 15 minutos de
reacdo. Iniciando-se o tratamento pela reacdo de Fenton, a Turbidez foi parcialmente
reduzida, devido a agitacdo constante durante a reacdo, 0 que levou a dissolucdo e
desestabilizacdo do material particulado, sendo depois necessarias duas horas de

eletroflotacdo para remocéo satisfatéria do material em suspensédo.

4.4 Reacao eletro-fenton

A reacdo Eletroquimica pode ser emprega associada a reacdo de Fenton para gerar 0s
reagentes de Fenton ou para catalisar a reacdo, regenerando Fe®* através da redugdo do Fe*.
Neste estudo a eficiéncia da tecnologia eletroquimica na regeneracdo do Fe?* foi avaliada
através da reacdo de fenton simultdnea a eletroquimica empregando-se 0s sistemas
ADE|ADE, ADE|Ti e ADE|Feltro. Os dados da Turbidez, DQO e COT séo apresentados nas
tabelas 4.6.a, 4.6.b e 4.6.c, e 0 resumo das eficiéncias apresentados na tabela 4.7.
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Tabela 4.6.a — Resultado do tratamento Eletro-Fenton (ADE|ADE + Fenton)
Amostras 0 15 30 45 60 90 120  Rendimento

Turbidez 840 72 71 64 55 54 52 93%
DQO 751 117 102 108 101 106 99 86%
COT 57 11 16 14 15 12 9 82%
Volt 3,9 4,1 4,1 4,1 4,2 4,3 46 -

pH 5,4 2,9 2,9 3 2,9 3 29 -

Fonte: (AUTOR, 2012).

Tabela 4.6.b — Resultado do tratamento Eletro-Fenton (ADE|Ti + Fenton)

Amostras 0 15 30 45 60 90 120 Rendimento
Turbidez 805 50 44 41 48 58 78 90%
DQO 730 119 113 108 97 96 97 86%
CoT 92 16 16 15 16 16 16 81%
Volt 41 4,1 41 4,1 4,1 4,0 40 -
pH 53 3,0 3,0 2,9 2,9 2,9 29 -

Fonte: (AUTOR, 2012).

Tabela 4.6.c — Resultado do tratamento Eletro-Fenton (ADE|Feltro + Fenton)
Amostras 0 15 30 45 60 90 120  Rendimento

Turbidez 848 44 39 35 30 30 28 96%
DQO 807 128 129 118 126 130 110 86%
COT 96 18 17 18 15 19 17 82%
Volt 4,7 4,6 4,4 4,6 5,0 4,9 49 -

pH 5,4 2,9 2,9 2,9 2,8 2,8 28 -

Fonte: (AUTOR, 2012).

Tabela 4.7 — Rendimento dos processos Eletro-Fenton
ADE|ADE ADE|Ti ADE]|Feltro

Analises + Fenton + Fenton + Fenton

Turbidez 93% 90% 96%
DQO 86% 86% 86%
COoT 82% 81% 82%

Fonte: (AUTOR, 2012).

Dos sistemas ADEJADE + Fenton e ADE|Feltro + Fenton foram 0s que apresentaram

melhores resultados. No caso do sistema ADE|ADE, possivelmente devido ao efeito
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eletrocatalitico do ADE (céatodo) para a liberacdo de gés, e o feltro de carbono, devido a
regeneracdo do fon Fe®".

Na avaliacdo de um processo Eletroquimico, o consumo de energia pode determinar a
viabilidade ou ndo da aplicacdo desse processo. O consumo energético dos processos
Eletroquimicos associados a reacdo de Fenton foi calculado utilizando os dados das tabelas
4.6.a; 4.6.b e 4.6.c, e aplicados na equacdo 4.1 e os resultados obtidos estdo apresentados na
tabela 4.8.

Consumo de Energia =. {V x A x t} 4.2)
Vs

onde: t é o tempo da reacdo Eletroquimica (h); A (ampéres) e V (volts) sdo a corrente e 0

potencial do sistema Eletroquimico; e Vs é o volume da solucédo (L).

Tabela 4.8— Consumo energético nas reacdes Eletro-Fenton
Consumo energético em Wh/L
Densidade/Anodo ADE|Feltro  ADE|ADE ADE|Ti
3,12 mA/cm® 3,78 3,34 3,25
Fonte: (AUTOR, 2012).

Dos sistemas estudados, a composicdo ADE|Ti apresentou menor consumo energético,
mas também a menor eficiéncia no tratamento do efluente. Ja, comparando-se as composi¢oes
ADE|ADE e ADE|Feltro, ambos apresentaram a mesma eficiéncia no tratamento do efluente,
mas o sistema ADE|ADE apresentou menor consumo energetico. Embora o ADE seja um
material de custo bastante superior ao do feltro de carbono, a sua aplicacéo se justifica, devido

a elevada estabilidade quimica e mecanica.
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5 CONCLUSOES

Os processos de Fenton e Eletroquimico, utilizados no tratamento de efluentes,
apresentam grande eficiéncia na oxidacdo de uma ampla variedade de compostos organicos.
De acordo com esses processos, alguns fatores podem influenciar na velocidade de
degradacdo, como a estrutura quimica do contaminante, pH, concentracdo de ferro e de
peréxido de hidrogénio, a carga organica presente, a densidade de corrente e o tipo de
eletrodo. A simplicidade de aplicacdo dos processos e sua alta eficiéncia de degradacdo sao
seus principais atrativos.

A eficiéncia do tratamento de efluente da industria de processamento de coco, através
da reacdo de Fenton, apresentou uma forte dependéncia da concentracdo dos reagentes de
Fenton, tendo sido obtido a remocdo méaxima de 99%, 88% e 86% para as andlises de
Turbidez, DQO e TOC respectivamente, apds duas horas de reacdo, utilizando-se as seguintes
concentracdes de Fe** = 0,5 mmol/L e H,O, = 100 mmol/L, com pH controlado em torno de
3,0 +0,1. Essas reducdes foram obtidas ap0s a reacdo de Fenton seguida de sedimentacao.

Nos estudos Eletroguimicos, foi avaliada a influéncia do material catédico no
tratamento do efluente de coco, e observou-se que o sistema ADE|ADE (&nodo|catodo)
apresentava maior eficiéncia em comparacdo com ADE|Ti e ADE|Feltro, tendo sido obtido a
reducdo de 93%, 86% e 82% respectivamente, para as analises de Turbidez, DQO e COT. A
maior eficiéncia do par ADE|ADE foi associada as propriedades eletrocataliticas do material
para a geracdo de gases (oxigénio e hidrogénio) que contribui significativamente no
tratamento do efluente através da eletroflotacdo dos compostos particulados.

Empregando-se 0s processos associados, obteve as seguintes reducdes, ilustradas na

tabela 5.1 abaixo.

Tabela 5.1 - Avaliagdo dos processos

Eletroquimico Fenton Eletroquimico
Processos seguido de seguido de q
- + Fenton
Fenton Eletroquimico
Turbidez 85% 93% 93%
DQO 95% 85% 86%
COoT 86% 79% 82%

Fonte: (AUTOR, 2012).
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Nesse estudo, verificou-se uma diferenca pouco significativa na eficiéncia entre 0s
processos empregados. Nesse caso, avaliando-se a relacdo eficiéncia/custo operacional, seria
mais viavel aplicar a tecnologia Eletroquimica por 15 minutos fazendo um pré- tratamento do
efluente e, em seguida, a reacdo de Fenton para adequacdo final do efluente para descarte.

Comparando-se a eficiéncia dos materiais eletrodicos no tratamento do efluente,
simultdnea a reacdo de Fenton, também ndo se verificou diferenca significativa, tendo os
sistemas ADE|ADE + Fenton e ADE|Feltro + Fenton apresentado os melhores resultados. No
caso do sistema ADE|ADE, possivelmente devido ao efeito eletrocataliticos do ADE (catodo)
para a liberacdo de gas; e o feltro de carbono devido & regeneracdo do fon Fe?*. O sistema
ADE|ADE apresentou menor consumo energetico.

A comparacao entre a eficiéncia do processo Eletroquimico e a reacdo de Fenton no
tratamento da industria de coco fica mais evidente observando a figura 5.1. Embora as
reducbes dos parametros analisados tenham sido muito proximas, a reacdo de Fenton gera
uma grande quantidade de lodo (FeOyx) que exige um descarte adequado, e no processo
eletroquimico tem-se flotagdo do material particulado para a superficie da solucdo. Nesse

caso, parte da eficiéncia do tratamento se deve a transferéncia de fase do composto poluente.

Figura 5.1 - Efluente bruto tratado com as rea¢des de Fenton e Eletroquimica

Fenton

H:O: 'Fe-:

Eletroquimico

(ADE|IADE)/3,12 mA em?

Efluente Bruto

Apoés Reacao Eletroquimica

Fonte: (AUTOR, 2012).
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A aplicagdo dos processos associados pode diminuir significativamente o lodo gerado
na reacdo de Fenton, e na reacdo Eletroquimica o material é flotado. Futuros estudos deverdo
ser realizados visando mensurar a influéncia das tecnologias associadas nos residuos sélidos

gerados.
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