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RESUMO

A presencga de esgotos urbanos nas grandes cidades tem gerado graves problemas
urbanisticos, prejudicando a qualidade de vida da populagdo que mora em seus
arredores. Para minimizar este impacto, o presente estudo buscou fazer uso da
tecnologia eletroquimica e processos oxidativos avancados para remediacao destes
efluentes, tendo em vista sua capacidade em reduzir a carga organica e por serem
reacdes muito rapidas. Neste trabalho, explorou-se a viabilidade do uso isolado e
associado dessas duas técnicas para remediacdo de um efluente urbano real. O
processo eletroquimico foi realizado utilizando eletrodos do tipo Anodo
Dimensionalmente Estavel (ADE) e planejamento fatorial 2° com ponto central a fim
de investigar a influéncia do pH, densidade de corrente e concentragao de eletrdlito.
A reagdo de Fenton também foi usada e os efeitos da concentragdo de H,O, e Fe**
foram investigados, sendo o efeito sinérgico das variaveis avaliado por meio de um
planejamento fatorial 22 com ponto central. A eficiéncia da remediacéo foi medida
pela remogao de demanda quimica de oxigénio (DQO) e nas condigdes otimizadas,
o efluente foi caracterizado pela analise de turbidez, solidos suspensos, dissolvidos
e totais, taxa de reducdo de amébnia, cloreto, cloro livre, nitrito e potassio, além de
analises de toxicidade por meio de bioensaios com Lactuca sativa e Artemia salina.
O estudo demonstrou que o uso das tecnologias de tratamento em fluxo continuo
possibilitou um aumento na capacidade de mineralizagdo da matéria organica.
Sendo que a aplicagao do tratamento eletroquimico seguido de foto-Fenton chegou
a atingir uma remocdo de 90,8% para DQO inicial. Os ensaios também
demonstraram que o uso das tecnologias associadas em fluxo continuo contribui
consideravelmente para redugao dos solidos em suspensao, turbidez e toxicidade do
esgoto urbano, possibilitando seu reuso na irrigagdo de culturas nido voltadas ao
consumo humano.

Palavras-chave: Reacdo de Fenton, foto-Fenton, Eletroquimica, Tratamento de
efluentes urbanos, Reator em fluxo continuo.



ABSTRACT

The presence of urban sewage in big cities has been generated serious urban
problems, harming the quality of life of the population living in the surrounding area.
To minimize this impact, the present study aimed to make use of advanced oxidation
processes for treatment of these effluents, taking into accountits ability to reduce the
organic load and for being very fast reactions. In this work, itwas explored the viability
of isolated use and associated these two techniques for remediation of a real urban
effluent. The electrochemical process was conducted using dimensionally stable
Anode type electrodes (ADE) and 2° factorial planning with center point in order to
investigate the influence of pH, current density and concentration of electrolyte. The
Fenton reaction was also used and the effects of the concentration of H,O, and Fe?*
were investigated, and the synergistic effect of the variables evaluated by means of a
22 factorial planning with center point. Remediation efficiency was measured by the
removal of chemical oxygen demand (COD) and optimized conditions, the effluent
was characterized by analysis of turbidity, suspended solids, dissolved and total rate
reduction of ammonia, chloride, chlorine free, nitrite and potassium, as well as
analyses of toxicity through bioassays with Lactuca sativa and Artemia salina. The
study demonstrated that the use of treatment technologies in continuous flow allowed
an increase in the ability of organic matter mineralization. The application of
electrochemical treatment followed by photo-Fenton came to achieve a 90.8%
removal of COD. The tests also showed that the use of technologies associated with
streaming contribute considerably to reduction of suspended solids, turbidity and
toxicity of urban sewage, enabling its reuse in irrigation of crops not aimed at human
consumption.

Key words:Fenton reaction, photo-Fenton, Electrochemical, urban wastewater
treatment, continuous flow reactor.
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1 -INTRODUCAO

As bacias hidrograficas urbanas apresentam uma complexidade no tangente
a qualidade de suas aguas, sendo normalmente afetadas pela deficiéncia nos
servigcos de saneamento, resultando em prejuizos na saude da populagdo que vive
em seu entorno (SILVA et al., 2017). Um exemplo desta realidade esta presente no
Riacho das Aguas Férreas, o qual abrange uma area de 3,81 km?, definida por um
perimetro de 9,52 km de extensao (ALMEIDA, 2011 apud RODRIGUES et al., 2012)
e uma vazdo média de aproximadamente 27 L/s, tal como aponta Torres e Petta
(2003 apud RODRIGUES et al., 2012).

As aguas do Riacho do Ferro foram alvo de estudos pela Universidade
Federal de Alagoas entre os anos 2010 e 2013, tendo apresentado os maiores
indices de poluicdo e toxicidade quando comparada a cinco outros efluentes,
incluindo o Riacho Salgadinho. Dentre os fatores que contribuem para sua
contaminagdo sao apontados os esgotos residenciais que sao langados sem
qualquer tratamento na galeria pluvial, além do chorume oriundo do antigo lixao
localizado no bairro Sdo Jorge (MORAIS et al., 2015).

Apesar dos graves danos ao meio ambiente, a saude publica e ao turismo da
regido, tais aguas ainda n&o foram alvo de pesquisas que visem seu tratamento,
existindo apenas o trabalho publicado por Morais e colaboradores (2015). O qual se
resume na sugestdo de uso de jardins filtrantes, mas sem haver qualquer ensaio
experimental que comprove a eficiéncia do método.

Esta situagcdo motivou a realizagdo do presente projeto que buscou avaliar a
aplicagao de diferentes processos oxidativos avancados de maneira isolada e
associada no tratamento das aguas pluviais do Riacho do Ferro. Dentre os POAs
foram aplicados os processos eletroquimico, Fenton e Fenton-like em regime de
batelada, seguindo-se a um estudo em regime de fluxo continuo, no qual foram
investigadas as reagdes eletroquimica, Fenton e foto-Fenton.

A escolha dos Processos Oxidativos Avangados (POAs) foi realizada tomando
como base sua significativa eficiéncia na remocdo de poluentes
emergentes(CESARO; BELGIORNO, 2016). O que é atribuido a geragdo de radicais
hidroxila, os quais tém um alto poder de oxidagédo (E° = 2,80 V vs EPH),

possibilitando a degradacdo da matéria organica presente, o que contribui na
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adequacgao dos parametros fisico-quimicos para o descarte ou reuso do efluente
apods o tratamento.

Dentre os gargalos identificados no tratamento de efluentes urbanos,
verificou-se, por meio de uma prospecg¢ao tecnoldgica, que o uso associado do
processo eletroquimico seguido pela reagdo de Fenton ou foto-Fenton, e a aplicagao
de eletrodos do tipo Anodo Dimensionalmente Estavel (ADE) no tratamento destas
aguas ainda foram pouco investigados. Além disso, 0 uso de um reator de leito com
fundo espelhado destinado a esta aplicagdo também n&o é descrito pela literatura,
de modo que este trabalho visa contribuir no estudo destas tecnologias para
ampliagao do aporte tecnologico no tratamento de residuos urbanos.
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2- REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 ESGOTOS URBANOS

A Resolugdo CONAMA n° 430/11 descreve esgotos sanitarios como sendo a
“(...) denominagéo genérica para despejos liquidos residenciais, comerciais, aguas
de infiltracdo na rede coletora, os quais podem conter parcelas de efluentes
industriais e efluentes ndo domésticos” (CONAMA, 2011). A geragcdo destes
efluentes em areas urbanas € associada principalmente a populagao, sendo que a
maior concentragdo de pessoas nas capitais e regides metropolitanas, vistas a
disponibilidade de empregos e servigos, torna-se um importante fator na qualidade
das aguas de uma determinada regiao (BRASIL, 2017).

Conforme dados apresentados pela Agéncia Nacional de Aguas, no pais sdo
gerados cerca de 9,1 mil toneladas de Demanda Biologica de Oxigénio por dia a
partir dos esgotamentos sanitarios, estimando-se que cada habitante é capaz de
gerar um valor “per capita” de 54 g de DBO/dia (BRASIL, 2017). A distribuicdo
destes valores pode ser verificada na Figura 1, a qual apresenta uma estimativa do
total de carga organica gerada com base nas populagdes presentes em cada
municipio. Contudo, outros problemas também estdo associados a presenca de
esgotos urbanos, tais como a existéncia de compostos que afetam o sistema
endocrino e a contaminagdo microbiolégica (SUN et al., 2017; RIZZO et al., 2014;
ORTEGA-GOMEZ et al., 2012).

Os compostos com capacidade de interferir no sistema enddécrino produzem
diversas disfungdes no organismo, tanto humano quanto animal, podendo induzir
problemas hormonais e homeostaticos, conduzindo ao surgimento de deficiéncias
hormonais, disfungbes, cancer e outras doencas (GORE et al., 2015). Algumas
destas substéncias sdo originadas pela atividade industrial, tal como é o caso do
bisfenol-A e do 4-nonilfenol, os quais estao presentes respectivamente no processo
de manufatura do plastico e como surfactantes. Porém, outros compostos tém
origem no esgoto doméstico, como é o caso do estrogeno natural 173-estradiol e do
estrogeno sintético 17a-etinilestradiol, amplamente usado como contraceptivo (CHIU
et al. 2018).

Ao mesmo tempo, a presenga de coliformes fecais e outros microrganismos

patogénicos, tais como Legionella sp. e Salmonella sp., em esgotos urbanos tém
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sido detectados por diversos pesquisadores (RIZZO et al., 2014; RODRIGUEZ-
CHUECA et al., 2013; ORTEGA-GOMEZ et al., 2012), sendo relatada a capacidade
de algumas bactérias entéricas atuarem no aparecimento de doengas
gastrointestinais ou, até mesmo, de acordo com a viruléncia da espécie, na morte do
individuo (RODRIGUEZ-CHUECA et al., 2013).

Figura 1- Mapa da carga gerada pelos esgotos urbanos brasileiros.
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Fonte: Adaptada de BRASIL, 2017.

A partir disto verifica-se a importancia de uma regulamentagdo para a
qualidade das aguas, a qual, no Brasil, € determinada com base nas Resolug¢des
CONAMA n° 357/05 e 430/11. Nesta legislacdo as aguas sao distinguidas com base
na salinidade em aguas doces, salinas ou salobras (Tabela 1), estabelecendo-se a
qualidade de cada tipo de agua a partir da separagao em classes, que podem variar
entre 1 e 4, além de uma classe especial para as aguas doces, a qual destina-se ao
consumo humano (CONAMA, 2005; CONAMA, 2011).

O municipio de Maceié-AL apresenta um grande problema gerado pela

ocupacao desordenada da regido, que tem acarretado na formacédo de esgotos
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urbanos, originando 23 pontos contendo ‘linguas negras”, assim denominadas
quaisquer aguas residuarias sem tratamento ou esgotos que desaguem em rios,
mares, valas, canais e lagos (RODRIGUES, 2012). Além disso, ha a contaminagao
de duas bacias intra-urbanas de grande porte, sendo elas as Bacias do Reginaldo e
das Aguas Férreas, abrangendo um total de 21 bairros da capital alagoana
(MARINHO et al., 2012; NEVES et al., 2007).

Tabela 1 — Tipo de agua com base na salinidade.

Tipo de agua Salinidade / %o
Agua doce x<0,5

Agua salobra 0,5<x<30
Agua salina x =30

Fonte: Adaptado de CONAMA, 2005.

Conforme aponta Marinho e colaboradores (2012), os despejos clandestinos
sao a principal razao para a existéncia destes contaminantes que nao afetam
apenas os recursos hidricos, mas também a areia da praia. Graciliano Neto e
colaboradores (2017), descrevem que as areias das praias da Pajugara, Ponta
Verde, Jatiica e Cruz das Almas, localizadas em Maceio-AL, apresentaram um
resultado positivo de 83,75% para a presenca de protozoarios e helmintos, sendo a
Giardia lamblia a principal espécie encontrada. Além disto, os autores ainda
indicaram a presenca de outras espécies entéricas, tais como a /. bustchlii, E. coli, E.
histolytical, E. dispar e E. nana, associando a presenca destas espécies ao alto grau
de contaminacgao fecal das areias pela nao coleta de fezes de animais e langamento
de esgoto urbano (GRACILIANO NETO et al., 2017).

Neves e colaboradores (2007) juntamente com Silva e colaboradores (2010)
apontam ainda para o alto grau de poluicdo das aguas das Bacias do Reginaldo e
das Aguas Férreas, sendo ambas bacias interurbanas do municipio de Maceié-AL
que descarregam no mar (Figura 2) sem qualquer tratamento, gerando graves
problemas ambientais e a saude humana. Dentre os fatores agravantes desta
situacao, é apontada a falta de um servico de saneamento basico, o que acarreta no
despejo inadequado de lixo e esgoto nos cursos d’agua (SILVA et al., 2010). Ao
mesmo tempo, a ocupagao dos entornos dos riachos torna o acesso dificil para
realizacao de trabalhos de recuperacéo destas aguas.
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Figura 2 — Desague da Bacia das Aguas Férreas na Praia de Cruz das

Almas — Maceio, AL.
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Fonte: SILVA et al., 2010.

Para isso, ha a necessidade de desenvolvimento de tecnologias de
tratamento de aguas que possibilitem uma menor ocupagao de area, possibilitando a
instalagdo em regides de dificil acesso. Logo, o uso de sistemas convencionais,
como os processos de lodo ativado ou lagoas facultativas torna-se inviavel nestes
espacos, seja pela exigéncia de uma grande area para instalagcdo da planta de
tratamento, seja pelo forte mal cheiro decorrente do processo bioldgico.

2.2 Tratamento convencional de esgotos

A necessidade de preservacao dos recursos hidricos tem impulsionado o
desenvolvimento de técnicas de tratamento de efluentes, existindo entre eles os
processos ditos convencionais, os quais podem ser classificados em quimicos,
fisicos e/ou bioldgicos. Estes sistemas podem envolver a remocao fisica de sélidos,
a decomposicéo bioldgica dos compostos organicos e a remog¢ao quimica, fisica ou
biolégica de outros constituintes, tais como metais pesados, fosfatos e nitrogénio,
além do uso de processos de desinfecgdo que objetivam a remocgdo de
microrganismos potencialmente patogénicos (JOEL et al., 2017).

Na Tabela 2 sdo apresentadas algumas técnicas utilizadas no tratamento de
efluentes, com base no tipo de tratamento que € utilizado (BORGES, 2014), sendo
que a associacao das mesmas ira variar de acordo com a qualidade da agua

residual a ser tratada, podendo formar estagdes de tratamento de aguas (ETAs) ou
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de esgotos (ETEs).

Tabela 2—- Tipos de tratamento de efluentes.

Método de tratamento

Fisico Bioloégico Quimico
Decantagéao Lagoas de estabilizagéo Cloracao
Flotacéo Lodos ativados Troca ibnica
Gradeamento Filtracdo biologica Eletrodialise
Desarenacgao Eletrocoagulagao/flotagao

Separador agua-6leo

Osmose reversa

Fonte: Adaptado de BORGES, 2014.

Uma das primeiras etapas nas estagdes de tratamento objetiva a remogao de
particulas grosseiras e em suspensao, sendo aplicados processos fisicos de
tratamento, tais como: o gradeamento, decantagéo, separador agua-6leo e outros.
Estas técnicas tém como grande desvantagem a ndo degradagcdo dos
contaminantes presentes, atuando apenas na transferéncia de fase dessas
substancias, de modo que ha a necessidade de espago adequado para sua posterior
acomodacgéo.

Outra opgdo de tratamento convencional consiste no uso de processos
bioldgicos, os quais metabolizam a matéria organica presente no meio através da
acgao de diferentes micro-organismos, podendo a reagao ocorrer por via aerébia (na
presencga de oxigénio) ou por via anaerobia (na auséncia de oxigénio).

Em sistemas aerobios, ha a utilizagdo de bactérias e algas em relagédo de
mutualismo, onde as bactérias presentes no sistema fornecem os nutrientes
necessarios para as algas, ao tempo em que as algas, mediante um processo
fotossintético, fornecem oxigénio dissolvido para as bactérias. Além destes, ha o uso
de protozoarios que se alimentam das bactérias, realizando assim um controle do
crescimento populacional bacteriano. Ja no sistema anaerdbio ha uma diversidade
de micro-organismos que interagem entre si, entre eles vale destacar os
pertencentes ao dominio Archaea e Bacteria. (SANT'ANNA JUNIOR, 2013).

Uma das vantagens apresentadas pelos processos bioldgicos esta no baixo
custo operacional e de instalacdo de unidades de tratamento, porém o uso desta

técnica depende dos parametros do efluente a ser remediado, principalmente da
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taxa de biodegradabilidade (DBO/DQO). Além disso, os reatores biologicos tém se
apresentado ineficientes na degradacdo de alguns contaminantes emergentes, tais
como: farmacos e outras substéncias que apresentam atividade estrogénica
(BRIENZA et al., 2016; SANT'ANNA JUNIOR, 2013).

Ja o uso de tratamentos quimicos € bastante comum, valendo destacar a
cloragdo, cujo uso e disseminacgao teve inicio no século XIX quando o inglés John
Snow comprovou a relagao entre a agua consumida e a transmissédo da célera. De
modo que no final do século XIX a geracgao eletrolitica de espécies de cloro ativo
tornou-se competitiva economicamente, favorecendo seu uso na desinfecgdo de
aguas em larga escala (LIBANIO, 2010). S6 mais tarde verificou-se que em meios
que contenham substancias organicas humicas, a cloragdo pode ocasionar o
surgimento de substancias cancerigenas, tais como os trialometanos (KOIVUSALO
et al., 1997).

Diante disto os Processos Oxidativos Avangados (POAs) surgem como uma
alternativa de superar as deficiéncias apresentadas pelas técnicas convencionais,
atuando na desinfecgdo e remocgao de contaminantes emergentes, tais como
aqueles que apresentam ac&do no sistema endocrino e residuos farmacologicos
(GIANNAKIS et al., 2017; SUN et al., 2017; CERVERO-ARAGO et al., 2015; FERRO
et al., 2015; ANFRUNS-ESTRADA et al., 2017; BALLESTEROS et al., 2017).

2.3 Processos Oxidativos Avangados (POAs)

A eficiéncia dos POAs esta associada a geracdo do radical hidroxila (‘'OH)
como agente oxidante, possuindo um potencial redox de 2,80 V vs. EPH, estando
abaixo apenas do fluor (3,0 V vs. EPH). Com isso, o ‘OH age na mineralizagdo dos
poluentes presentes no efluente, convertendo a matéria orgénica em CO; e H,0O
(LOURES et al., 2013), além de possibilitar a desinfeccdo do mesmo (RODRIGUEZ-
CHUECA et al., 2014).

Estes processos podem ser divididos conforme a existéncia ou ndo de um
fotocatalisador e de acordo com as fases formadas apds a adigdo dos reagentes
com o efluente, conforme € apresentado na Tabela 3. Sendo importante ressaltar
que a pesquisa com POAs tem avancado a cada dia, promovendo o surgimento de
novas técnicas, tal como é o caso das tecnologias baseadas em Fenton, chamadas

de Fenton-like.
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Tabela 3 — Sistemas tipicos de Processos Oxidativos Avangados.

Sistemas Homogéneos Sistemas Heterogéneos
Com irradiagao Sem irradiagao Com irradiagdo  Sem irradiagao
Os/UVv* 03/H,0, TiO,/0,/UV Eletro-Fenton
H,O,/UV O3/0OH TiO,/H,O,/UV Eletrooxidacao
Feixe de elétrons H,O,/Fe?" (Fenton)
US** H,0,/Cu?* (Cupro-Fenton)
H,O,/US
UV/US
*UV: Ultravioleta **US: Ultrassom

Fonte: Adaptado de HUANG et al., 1993

No decorrer do presente estudo serdo apresentadas as reacdes de Fenton,
cupro-Fenton, Fenton-like, foto-Fenton, eletro-Fenton e eletroquimicas, visto tratar-

se do objeto de interesse para este trabalho.

2.3.1 Reacgao de Fenton

A reacgao entre sais férricos e peroxido de hidrogénio, comumente chamada
de reagao de Fenton teve sua origem no ano de 1894, através dos estudos sobre
oxidacao catalitica do acido tartarico realizada por Fenton (1894).

O processo baseia-se na quebra da molécula de H,O, catalisada pela
presencga de ions ferrosos em pH 3, provocando, desta forma, a geragao do radical
hidroxila conforme as Equagdes 1 a 6 (NOGUEIRA et al., 2007).

Fe® (ag) + HoO2aq) — F&*'(aq) + ‘OH(aq+ OH ey k1 =76 M 5™ (1)
Fe®* aq) + H202(aq) — FEOOH (ag) + H' e k2 =0,001-0,00 M's" (2
FEOOH?" (ag) — F&"(ag) + HO2'(ag) (3)
Fe?*aq) + HO2'(aq) — Fe*"(ag) + HO2 (aq) ks=1,3x10°M' s’ (4)
Fe* (aq + HO2 (aq) — F&**(aq) + O2(aq) + H'(ag) ks=1,2x10°M's (5)
H202aq) + "OH(aq) — HO2'(aq) + H20y) ke =2,7x10" Mg (6)

A razdo deste valor de pH pode ser explicada através dos graficosde

distribuicdo de ions ferro presentes na Figura 3A, onde em valores de pH proximos a
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3,0 ha um aumento na concentracdo de ions ferrosos, com uma reducédo na

concentragdo de Fe*". Ao mesmo tempo, a Figura 3B também demonstra que com o

aumento no valor de pH favorece o surgimento de espécies hidroxiladas, o que é

apontado por Guimaraes (2005) como razado da perda de prétons no meio. Isto

ocorre por conta que os ions metalicos sao fortes acidos de Lewis, enquanto que a

agua é uma base de Lewis, promovendo, desta maneira, a unido de tais substancias

com base na Equacgéo 7 (GUIMARAES, 2005).

[M(H20)d™ — [M(H20)x(OH),]™ + yH’

% Fe

Figura 3 — Distribuigdo das espécies (A) Fe** e (B) Fe?* em fungdo do pH do meio.
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Fonte: GUIMARAES, 2005.
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A formagéo dos complexos hidroxilados de ferro reduz a eficiéncia da reagao

de Fenton, como ja € apontado por Rodriguez-Chueca e colaboradores (2013).

Outro ponto interessante a ser destacado no mecanismo reacional da reagcdo de

Fenton é a necessidade de determinagdo das concentragdes 6timas para ambos os

reagentes. Visto que com uma concentragdo muito alta de peroxido de hidrogénio

pode ocorrer o consumo dos radicais hidroxila, com a consequente formacgao do

radical peroxil (HO.®), o que prejudica a eficiéncia da reacgdo, tendo em vista este

possuir um E° = 1,42V vs. EPH, inferior ao do radical hidroxila. Isto ocorre em virtude

da velocidade de consumo do ion peroxil ser inferior a sua formacgao através da

reacdo entre o H,O, e o °*OH, a qual, inclusive, conforme as constantes de

velocidade apresentadas nas Equacdes 01 a 06, é superior ao consumo do excesso
de perdxido de hidrogénio pelo Fe** (NOGUEIRA et al., 2007).
O meio reacional pode interferir no processo Fenton, ja que a presenca de
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jons carbonato (COs%), fosfato (POs*), sulfato (SO4*) e cloreto (CI) afetam o
equilibrio do ferro em solugdo por meio do sequestro dos ions ferrosos que
catalisam a reacdo (SPUHLER et al., 2010; POLO-LOPEZ et al., 2012; ORTEGA-
GOMEZ et al., 2013; AGULLO-BARCELO et al., 2013).

Ortega-Gémez e colaboradores (2014) descrevem que os ions carbonato e
fosfato apresentam um duplo efeito prejudicial para reagdo de Fenton, pois além de
atuarem como sequestradores de ions ferro também capturam radicais hidroxila,
reduzindo circunstancialmente a eficiéncia do processo.

Alguns trabalhos presentes na literatura também descrevem este mesmo
comportamento para os ions cloreto, tal como pode ser observado nas Equacdes 8 a
12 (LOURES et al., 2013; KIWI et al., 2000).

Fe* ag) + Claq > FeCl*' g (8)
Fe™(aq) + 2 Cliaq) <> FeCly"(ag) (9)
HO"aq) + Cliag) > [M20CI" g (10)
[H2O0CI* T (aq) — H20¢) + Cl*aq) (11)
Cl%aq) + Claq) = Cl2"(aq) (12)

A partir da reacao entre os ions cloreto com o radical hidroxila em meio acido
ha a formacéo de espécies HOCI*", os quais originam radicais CI°®, que ao reagirem
com o anion cloreto formam o radical Cl,*", cujo E° = 2,10 V vs. EPH, sendo inferior

ao potencial padrdo dos radicais *OH (KIWI et al., 2000).

2.3.2 Reacgao de foto-Fenton

O uso de uma fonte de radiagao ultravioleta na fotocatalise da reacdo de
Fenton é chamado de processo foto-Fenton, sendo que o primeiro uso desta técnica
remonta ao ano de 1953, quando Bates e Uri (1953) associaram a geracédo de
radicais hidroxila a transferéncia de elétrons induzida pela radiacdo UV. Desde entao
diversos pesquisas vem sendo realizadas com intuito de aplicar este processo no
tratamento de diversos tipos de efluentes, inclusive os residuos urbanos (LOURES
et al., 2013; RODRIGUEZ-CHUECA et al., 2014; POLO-LOPEZ et al., 2014; FUNAI
et al., 2017; EBRAHIEM et al., 2017; DE LA OBRA et al., 2018).

A reacado de foto-Fenton ocorre através da aplicacdo de uma fonte de
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radiagcdo com comprimentos de até 600 nm possibilitando um aumento na geragao
de radicais hidroxila a partir de uma série de reacdes cataliticas com espécies de
ferro (Fe2+ e Fe3+) e H,O, (RODRIGUEZ-CHUECA et al., 2014).Pignatello e
colaboradores (2006) descrevem que a reagao de foto-Fenton atua na fotorredugéo
dos ions férricos para ions ferrosos (Equagdes 13 a 15), o que é explicado por
Loures e colaboradores (2013) como se tratando da promogao de um elétron em um
processo de transferéncia de carga ligante para metal (LMCT). Ao mesmo tempo, a
radiagcao aplicada em um meio contendo H,O, induz a cisdo homolitica da molécula
de perdxido de hidrogénio, ocasionando a formagao de radicais hidroxila através da
quebra de uma ligacdo sigma de alta energia (Equagdo 16) (MORAIS, 2005;
LOURES et al., 2013).

Fe*"(aq) + H202aq—> F€*"(aq) + OH (aq) + "OH(a) 13

(13)
Fe* (aq) + H20¢) — Fe(OH)* (aq) + H'(aq) (14)
Fe(OH)™ g + hv — Fe™ g + *OHaq) (15)
H202(aq) + hv — 2°0Hq) (16)

No estudo desenvolvido por Morais (2005) percebe-se que o uso da reagao
de foto-Fenton amplia consideravelmente o percentual de remocdo de DQO de
amostras de chorume de aterro sanitario. Ao mesmo tempo, o autor relata que o
processo possibilitou uma redugdo de cerca de 80% no teor de COD, além de
ampliar a biodegradabilidade do efluente, propondo a associagdo com sistemas de
tratamento bioldgico.

Outra vantagem apresentada pelo processo de foto-Fenton reside em sua
eficiéncia na desinfeccdo de efluentes, tal como foi demonstrado por Silva e
colaboradores (2016) ao estudarem sua aplicagdo no tratamento de chorume pré-
tratado em uma lagoa aerdbia. Neste trabalho os autores utilizaram um reator com
coletor parabdlico (CPC), onde avaliaram o uso de lampadas UV e radiagao solar,
além de investigar a melhor concentragao de H,O, para o tratamento.

O estudo descreve que ambas as formas de radiagao aplicadas no processo
Fenton promovem a completa desinfec¢cao do efluente, o que também foi observado
por Rodriguez-Chueca e colaboradores (2014) ao aplicarem um reator CPC na
desinfec¢ao de efluente urbano real simulado usando foto-Fenton solar.

Conforme pode ser visto nos dois trabalhos citados anteriormente, a
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fotocatalise da reacdo de Fenton também pode ser realizada através da radiagao
solar, o que contribui no barateamento do processo. Isto ocorre devido ao espectro
solar emitir radiagdes ultravioleta com comprimentos de onda na faixa de 290 a
400 nm (FAUST; HOIGNE, 1990), compreendendo as regides do UVA e UVB, os
quais catalisam o processo Fenton.

Desta maneira, tendo em vista a alta incidéncia de luz solar em algumas
regides do globo, tal como € o caso do nordeste brasileiro, a aplicagdo da
fotocatalise solar apresenta-se como uma alternativa interessante no tratamento de

efluentes.
2.3.3 Reacéo de cupro-Fenton

Apesar de sua alta capacidade de mineralizagdo, a reacdo de Fenton pode
sofrer uma significativa reducédo de eficiéncia a partir da presenca de alguns ions
(carbonatos, fosfatos, sulfatos e cloretos) e acidos alifaticos, tais como os acidos
oxalico e formico (FRIEDRICH et al., 2017). Com isso, o uso de outros metais como
catalisadores do processo Fenton, tal como o cobre, vem sendo sugerido por alguns
pesquisadores (INCHAURRONDO et al., 2014).

A reacdo de quebra da molécula de peroxido de hidrogénio catalisada por
jons Cu*/Cu?* (Equacdes 17 e 18) (FRIEDRICH et al., 2017), conhecida como cupro-
Fenton, tem demonstrado uma eficiéncia similar ou até superior a apresentada pelo
processo Fenton para estudos na degradacgéo dos acidos cinamico e benzoico e do
nitrobenzeno (MANTZAVINOS, 2003a; MANTZAVINO, 2003b; NICHELA et al.,
2013).

H205(aq) + CU"(aq) + H(aq) = HO®(aq) + CU*" (o) + H20y (17)
HO® ag) + CU”(ag) + H'(aq) = CU™"(aq) + H20y (18)

Porém, o trabalho de Friedrich e colaboradores (2017) demonstraram que o
uso da reacao de cupro-Fenton isolada apresentou uma eficiéncia bastante inferior
aquela do processo Fenton. Apenas a partir do uso das técnicas associadas que foi
possivel obter uma maior reduc¢do no teor de Carbono Orgéanico Total (COT). O que
foi atribuido a formacdo de compostos intermediarios sequestradores de ferro, de

modo que a presenca de ions cobre contribui na continuidade do processo de
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degradagao por meio da catalise da quebra da molécula de H,O..

Liu e colaboradores apontam ainda que a possibilidade de uso de Cu®* na
catalise desta reacédo, visto que, quando encontra-se na presenca de peréxido de
hidrogénio, o Cu®* é reduzido a Cu" e este ainda pode ser convertido em Cu®, sendo
que esta ultima transformacdo ocorre em menor escala diante do processo de
oxidagao do cobre para geragéo de radical hidroxila (Equagéo 17). Durante a reagéo
de cupro-Fenton outras interagbes também contribuem na reducgao do Cu?* a Cu', tal
como é o caso da reagdo entre os ions Cu?* e 0,* (Equacdes 19 e 20) e do Cu®**eo
radical HOO® (Equacgbes19 e 21) (LIU et al., 2005).

H205(aq) + *OH(ag) = HOO o) + H20() > 05" (aq) + H'ag) (19)
CU™ (ag) + 02" (aq) = CU"(aq) + O2g) (20)
CU*" (ag) + HOO® (ag) = CU” (ag) + Ozg) + H'(ag) (21)

2.3.4 Tratamento eletroquimico

O processo eletrolitico consiste na aplicagdo de uma corrente externa sobre
um meio aquoso, provocando reagdes de oxirredugdo nao espontaneas (MAHAN;
MYERS, 2005), podendo ser empregado no tratamento de efluentes através de trés
mecanismos basicos, a saber: a eletroflotagdo, a eletrocoagulagdo e a
eletro-oxidagéo.

A eletroflotacao refere-se a geragdo de microbolhas de gas hidrogénio e de
gas oxigénio (Equacgdes 22 e 23) promovendo o arraste do material em suspenséao

para superficie e gerando a clarificagdo do efluente.

2H20(|) +2e — Hz(g) + ZOH_(aq) (22)
2H20(|) — Oz(g) + 4H+(aq) + 4e’ (23)

Ja o sistema de eletrocoagulagao caracteriza-se pelo uso de eletrodos
sacrificiais, os quais sado dissolvidos liberando agentes coagulantes na solugéo, os
quais formam flocos com os contaminantes presentes, procedendo a precipitacao
deste material e geracdo de lodo. Neste processo os principais tipos de eletrodo
utilizados sédo os de aluminio e ferro (Equagdes 24 a 26), sendo este ultimo o mais

aplicado, tendo em vista produzir compostos coagulantes mais eficazes, baratos e
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disponiveis em relagdo aos de aluminio (RAMALHO, 2008).

2H20(|) +2e — Hz(g) + ZOH_(aq) (24)
A|(5) — A|3+(aq) + 3e’/ Fe(s) — FeZ+(aq) + 2e (25)
A" o) + B0H (ag) — Al(OH)3(s) / F&*"(aq) + 20H (5q) — Fe(OH)ys) (26)

Em contrapartida ao processo eletrocoagulativo, a eletro-oxidagado baseia-se
no uso de eletrodos estaveis, cujas interagdes no meio reacional irdo depender da
composicao do material eletrédico. Dentre os materiais atualmente mais utilizados
destacam-se os Anodos Dimensionalmente Estaveis (ADE) e os eletrodos de
Diamante dopado com Boro (DDB). Estes materiais séo caracterizados por
possuirem uma excelente estabilidade mecéanica, grande area eletroquimicamente
ativa e propriedade eletrocatalitica.

Os ADEs sado compostos de uma mistura de 6xidos metalicos, tais como o
IrO2, RuO,, TiO,, entre outros, os quais apresentam propriedades eletrocatalitica e
estabilizante. As misturas de oxidos s&o obtidas através de decomposi¢ao térmica
dos sais precursores, podendo a deposicdo dos sais sobre o substrato ocorrer
através de pincelamento, sprays piroliticos, técnicas sol-gel, anodizagdo ou
deposicao eletroquimica, entre outros processos (RAO; VENKATARANGAIAH,
2014).

Ja a producédo de DDBs é feita tradicionalmente pela deposi¢cao eletroquimica
de uma dupla camada de diamante policristalino em um substrato, sendo o
crescimento das camadas feito através de ondas de plasma assistidas por
deposi¢ao quimica de vapor, com posterior uso de um processamento fotolitografico
para padronizagdo das camadas. Em seguida é feita a deposi¢gdo de uma mascara
constituida por aluminio e por fim é feita a deposicdo da camada de silicio,
passando-se novamente por um processamento fotolitografico para padronizar a
estrutura final do eletrodo (RUSINEK et al., 2016).

O mecanismo reacional do processo de eletrooxidacdo baseia-se em duas
formas de oxidagéo, sendo elas: a troca eletrénica na superficie anddica (direta ou
eletrolitica) ou a reagdo com espécies ativas geradas durante a eletrdlise (indireta ou
eletrocatalitica).O processo de oxidagao direta € viavel quando os valores de
potencial estdo abaixo do sobrepotencial da reagdo de desprendimento de oxigénio
(RDO), cujos valores dependem do tipo de eletrodo que é utilizado (Tabela 4) (RAO;
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VENKATARANGAIAH, 2014). Contudo, o processo de adsorgdo de moléculas
organicas na superficie anddica gera a passivagao do eletrodo, reduzindo o numero
de sitios ativos e, consequentemente, a eficiéncia do processo de tratamento
(SANTOS, 2015).

Tabela 4 — Potencial de oxidagao e sobrepotencial de desprendimentos de oxigénio

para eletrodos utilizados em processos de eletro-oxidagao.

Sobrepotencial de

Potencial de oxidagao desprendimento de oxigénio

Eletrodo

(V vs. EPH) (V vs. EPH)
RuO,-TiO, (DSA® - Cl,) 1,4-17 0,18
IrO,-Ta,05 (DSA®-0,) 1,5-1,8 0,25
Ti/PbO, 1,8-2,0 0,50
Ti/Sn0O,-Sb,05 1,9-22 0,70
DDB 22-26 1,2

Fonte: Adaptado de RAO; VENKATARANGAIAH, 2014; KAPALKA et al., 2008.

A eletrocatalise ocorre por meio da formacédo do radical hidroxila,sendo que
durante a reagao o eletrodo pode participar de forma ativa (Equagao 27) ou passiva
(Equacéo 28). De modo que eletrodos cuja interagdo ocorre diretamente em sua
superficie sdo denominados “eletrodos ativos” (por exemplo, RuO,, IrO, e Pt),
enquanto que os demais sdo chamados “eletrodos nao-ativos” (tais como DDB,
SnO,, PbO,) (LABIADH et al., 2016; RAO; VENKATARANGAIAH, 2014).

MOxs) + H20() — MOx("OH)s) + H' (o) + € (27)
H2O¢ — HO®(aq) + H'iag) + € (28)

Os oxidos metdlicos presentes na estrutura dos eletrodos do tipo DSA®
contribuem também a partir da formacdo de Oxidos superiores (MOxs1), que
adsorvem junto aos radicais orgénicos presentes no meio, liberando atomos de
oxigénio que realizam a quebra de moléculas organicas, de acordo com as

Equacdes 29 e 30.

MOx(*OH)s) = MOxu1(5) + H'(ag) + € (29)
MOX+1(3) + R(aq) — MOx(s) + Intermediarios (30)
*R: Radical Organico
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Além das reacdes de oxidacdo descritas anteriormente, a presencga de ions
de cloreto no meio reacional promove ainda a geragdo de espécies reativas
cloradas, tais como o ion hipoclorito (E°=0,89 V vs. EPH) e o acido hipocloroso
(E°=1,49V vs. EPH), dando origem ao processo de eletrocloragdo (Equagdes 31 a
33) (RAO; VENKATARANGAIAH, 2014).

2 Cl-(aq) — Clz(aq) +2¢€ (31)
Clagag) + H2O() = HOCl(ag) + H'(ag) + Cl'ag) (32)
HOCI(aq2 H'(ag) + OCl'(aq) (33)

Onde o equilibrio da Equacgao 33 depende principalmente do pH do meio, de
modo que em valores de pH entre 3 e 8 ha a predominancia do acido hipocloroso,
enquanto que para meios mais alcalinos prevalece a formacgao de OCI'. A formagao
destes subprodutos do processo eletrocatalitico € observada principalmente em
eletrodos ativos, como o DSA® comercial com composic&o Ti/Tip 67RUp 3302, 0 que foi
associado a maior capacidade de desinfeccdo demonstrada por eletrodos de 6xido
metalico (BRUGUERA-CASAMADA et al., 2017).

2.3.5 Reacéo de eletro-Fenton

A reacdo de eletro-Fenton baseia-se na eletrogeragdo de perdxido de
hidrogénio no catodo acompanhada da adi¢do de ions de ferro no meio reacional
(WANG et al., 2018), sendo apontada por Ganiyu e colaboradores (2018) como um
processo de oxidacao eletroquimica avancada bastante 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 deste parédmetro (GANIYU et al.,, 2018). Ao tempo em que o processo de
eletro-Fenton também possibilita uma consideravel geragdo de radicais hidroxila
tendo em vista a continuidade da catalise a partir do Fe?* em solugao (RIDRUEJO et
al., 2018).

O mecanismo reacional consiste no uso de catodos carbonaceos (grafite,

feltro de carbono, eletrodos de difusdo gasosa, DDB e nanotubos de carbono) que
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irdo converter o Oyg), 0 qual pode ser bombeado até a superficie catédica, em
peréxido de hidrogénio (Equacdo 34). Este ira reagir com os ions ferrosos
adicionados no meio, conforme a Equacéo 1, produzindo ions férricos e hidroxila
juntamente com HO®. Havendo ainda a regeneragéo do Fe? por meio da redugao do
Fe** na superficie do catodo (Equacédo 35), tornando o processo mais eficiente

quando comparado com o Fenton classico (MOREIRA et al., 2013).

Ogg) + 2 H'(aq) + 2 € — H202g) (34)

Fe¥ (g + & — Fe¥'(u) (35)

Anfruns-Estrada e colaboradores (2017) promoveram um estudo comparativo
acerca da aplicagdo isolada e associada dos processos de eletrocoagulagdo e
eletro-Fenton na inativacdo da microbiota de efluente urbano. Neste trabalho, os
autores descrevem que o uso do processo de eletro-Fenton em pH propiciou a
completa inativagdo da microbiota, associando o resultado a geragado de espécies
oxidantes que danificam a parede celular bacteriana. Os ensaios ainda mostraram
gue o uso das técnicas associadas possibilitou um tratamento mais eficiente, ja que
processo de eletro-Fenton apresentou uma baixa remogado da carga organica do
efluente, o que foi compensado a partir do uso da eletroflotacéo.

A associacdo de técnicas de tratamento de efluentes descrita pelos autores
ilustra a melhoria na capacidade de tratamento que pode ser obtida através do uso
de sistemas associados, tal como aquele que é proposto no presente trabalho. De
modo a unificar os beneficios de cada processo e alcangar uma melhor qualidade na

agua que é tratada.

2.4 Estado da arte na aplicagdao de POAs para o tratamento de efluentes

urbanos

Como forma de avaliar o cenario atual da pesquisa voltada ao uso das
reagcdes de Fenton e Eletroquimicas no tratamento de aguas residuais urbanas foi
realizada uma busca no banco de dados do Periddicos, WIPO (World Intellectual
Property Organization) e INPI (Instituto Nacional de Propriedade Industrial), a partir
do uso dos termos presentes na Tabela 5 durante o periodo entre Fevereiro/2017 e
Janeiro/2018.
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A partir dos resultados obteve-se um total de 15 artigos e 09 patentes de
interesse, sendo assim descritos aqueles que descreviam o uso das reacgdes
pesquisadas em efluentes urbanos reais, desconsiderando-se para este fim o
lixiviado de aterro sanitario. Isto foi feito devido a especificidade deste tipo de
residuo, o qual diferencia-se dos esgotos urbanos provenientes de descargas
domeésticas e industriais.

Os dados demonstram que ha um certo equilibrio nos trabalhos relacionados
ao uso das técnicas isoladas, porém pouco ainda foi feito com relagcdo ao uso das
reacdes eletroquimica e Fenton de modo associado (Tabela 6). Além disto, os dois
estudos desenvolvidos associando estas tecnologias focaram na producgao in situ
dos reagentes de Fenton no meio reacional, promovendo o que € denominado de
eletro-Fenton, ndo sendo encontrado qualquer referéncia a aplicacdo destes
processos de forma sequenciada (ANFRUNS-ESTRADA et al., 2017; SANTOS et al.,
2018).

Tabela 6 — Total de publicagdes por método de tratamento aplicado.

Método de tratamento Tipo de publicagao

Artigo Patente
Eletroquimico 5 6
Fenton 9 3
Processo associado 2 0

Fonte: Autor, 2018.

O trabalho desenvolvido por Santos e colaboradores (2018) descreve a
eficiéncia de dois tipos de anodos (DDB e platina) no tratamento eletroquimico de
agua residual de lavagem doméstica de calgas jeans azuis. Em seus ensaios
iniciais, os autores observaram que o uso de diamante dopado com boro apresenta
um aumento na eficiéncia de descolorizagdo e remogédo de Carbono Orgénico Total
(COT), o que foi associado ao tipo de interagdo entre os radicais hidroxila e a
superficie do eletrodo.

Os autores também promoveram um estudo acerca da eficiéncia do processo
de eletro-Fenton utilizando um anodo de DDB e um eletrodo de carbono-PTFE como
catodo, o qual foi acoplado a um sistema de bombeamento de oxigénio para sintese
eletroquimica de peréxido de hidrogénio. Tal processo apresentou-se mais eficiente
no tratamento de agua de lavagem de roupa quando comparado com o uso da

reacao eletroquimica de modo isolado. Sendo que a aplicacdo de radiagdo solar
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possibilitou uma completa remocgéo da cor e COT respectivamente aos 180 minutos
e até os 240 minutos de reacdo, o que foi atribuido ao aumento da cisdo molecular
de H,O, através da radiacdo UV (SANTOS et al., 2018).

O estudo realizado por Santos e colaboradores (2018) ndo fez uso de uma
matriz muito complexa como a de um efluente urbano, ja que o artigo investiga
apenas o tratamento de um tipo de efluente doméstico. Ja o trabalho de Anfruns-
Estrada e colaboradores (2017) apresenta resultados comparativos entre o processo
de eletrocoagulacao, eletro-Fenton e eletrocoagulagdo seguido de eletro-Fenton
aplicados a dois tipos de efluentes urbanos coletados apds os processos primario
(separacédo de sélidos) e secundario (lodo ativado) de uma planta de tratamento de
esgoto.

Anfruns-Estrada e colaboradores (2017) descrevem que a aplicagao
sequenciada dos processos de eletrocoagulagdo e eletro-Fenton possibilitou a
completa inativagcdo dos microrganismos e um maximo de redugdo de 22,5% e
29,9% no COT para os efluentes coletados apds o tratamento primario e secundario,
respectivamente. Demonstrando que a matriz do efluente inicial apresenta uma
relevante interferéncia na eficiéncia de remocdo de matéria organica durante o
tratamento de aguas residuais.

Os estudos encontrados apresentam ainda a auséncia de ensaios que
permitam avaliar a eficiéncia de dnodos de 6xidos metalicos associados a reacao de
Fenton no tratamento de esgoto urbano. O que motivou a realizagdo de ensaios que
promovessem o uso de tais eletrodos, ja que seu custo de fabricacdo é
significativamente inferior aos DDBs. Os trabalhos envolvendo apenas a aplicagéo
do processo eletroquimico também demonstraram pouco uso dos eletrodos do tipo
ADE, limitando-se a 3 publicacbes dentre as 11 encontradas, contudo nenhum
desses trabalhos descreve o uso de eletrodos do tipo DSA-Cls.

No estudo promovido por Cotillas e colaboradores (2013) ha a aplicacéo de
eletrodos comerciais compostos por 6xidos de iridio e tantalo (DSA-O,), procedendo-
se a ensaios comparativos de sua eficiéncia em relacdo aos eletrodos de DDB em
uma célula do tipo filtro-prensa usada na desinfec¢cdo e remocéo de COT e Turbidez
de agua residual proveniente de uma planta de tratamento de esgoto urbano.

Durante os ensaios verificou-se que o uso de 2 eletrodos ADE associados a
placas de aluminio, formando eletrodos bipolares, promoveu a completa remocao da

turbidez. Contudo, diferentemente dos eletrodos de diamante dopado com boro, nédo
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obteve a total desinfec¢ao do efluente, o que foi associado a geragao de hipoclorito
durante a reagdo, ja que o meio reacional se encontrava com pH 8. Porém,
observou-se que em ambos o0s casos ndo houve uma reducdo consideravel de
Carbono Organico Total devido as baixas densidades de corrente aplicadas.

Apesar disto, a patente de autoria de Hanmin e Pengxiao (2014) descreve
que o0 uso deste mesmo tipo de eletrodo (DSA®—02) em um processo de eletro-
oxidac&o associado a osmose reversa no tratamento de esgoto possibilita a geragao
de agua em condigbes de potabilidade.

Ding e colaboradores (2017) também demonstraram que o uso de eletrodos
de Oxidos metalicos contribui na total desinfecgdo de um efluente, atingindo
resultados distintos daqueles apresentados por Cotillas e colaboradores (2013).
Todavia, foram utilizados eletrodos de oOxidos de ruténio e iridio em um meio
contendo fons cloreto com concentracdo de 250 mg L. Estes resultados mostram
que a composig¢ao do eletrodo no processo de eletro-oxidagdo € um dos fatores que
deve ser considerado para o desenvolvimento de processos com um melhor custo-
beneficio.

Ao mesmo tempo, a busca pelos artigos e patentes relacionados ao presente
estudo demonstrou um aumento das publicagcbdes envolvendo a aplicagdo das
reacdes eletroquimica e de Fenton em efluentes urbanos reais (Figura 4). Podendo-
se associar esta preocupacao com os correntes casos de crise hidrica sofridas por
comunidades brasileiras e estrangeiras, o que acarreta em um aumento na busca
pela minimizagdo dos impactos aos corpos hidricos e busca de tecnologias de
potabilizagdo de aguas (BOM DIA BRASIL, 2018; ROSSI, 2018).

Figura 4 — Grafico do total de artigos e patentes de interesse por ano de publicagao.
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Fonte: Autor, 2018.
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A reportagem do Bom Dia Brasil exibida no ano de 2014 também auxilia na
compreensao do grande numero de publicagbes relacionadas ao tema pesquisado
por parte de entidades espanholas (Figura 5). Ao ponto em que a pesquisa revelou
que a Plataforma Solar de Almeria, localizada na provincia de Almeria na Espanha,
€ considerado o principal “player’ na produ¢ao de conhecimento voltado ao uso de
processos eletroquimicos e de Fenton no tratamento de esgoto urbano.

Enquanto isso, a prospecgao apresentou a China como a principal
depositante de patentes relacionadas ao tema estudado, o que é justificavel diante
da “cultura de inovacdo” em cada pais. De modo que a partir do total de patentes
depositadas no banco de dados da Organizagdo Mundial de Propriedade Intelectual
(Tabela 7) verifica-se que a China tem dominado o depédsito de patentes, o que

justifica sua colocagao como principal depositaria no grafico da Figura 5.

Figura 5 — Total de publicagoes de artigos e patentes de interesse por pais.
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Fonte: Autor, 2018.

Tabela 7 — Total de patentes depositadas por pais.

Pais Total de patentes
China 13.933.490
Estados Unidos 12.042.610
Inglaterra 2.352.408
Espanha 1.509.435
Brasil 700.730
Tunisia 7.339
Egito 4.102
Chipre 0

Fonte: Autor, 2018 baseado em WIPO, 2018.
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Desta maneira, a analise das publicagdes demonstrou a necessidade de um
estudo que permita avaliar a eficiéncia de um sistema sequenciado de tratamento de
aguas residuais urbanas em condigdes reais utilizando um processo eletroquimico e
reacdo de Fenton. Além da auséncia de um estudo sobre a aplicagao de anodos
dimensionalmente estaveis baseados em oOxidos de titdnio e ruténio no tratamento
destes efluentes.

Tais questdes motivaram a realizagdo do presente estudo, o qual objetiva
verificar a eficiéncia de um sistema de tratamento sequenciado utilizando um
processo de eletrooxidagao/eletroflotacdo seguido por reagdo de Fenton ou foto-
Fenton. Buscando-se o desenvolvimento de uma tecnologia com menor custo de

instalacao e operacionalizagao.
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3 - OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral

Avaliar a aplicacdo das reacbes eletroquimicas, Fenton, Fenton-like e

foto-Fenton, em processos individuais e associados no tratamento de efluentes

urbanos.

3.2 Objetivos especificos

Desenvolver um reator eletroquimico e de Fenton para ser aplicado no
tratamento das aguas pluviais do Riacho do Ferro — Maceio, AL;

Comparar o uso do processo de tratamento quimico (reagdo de Fenton) com
o eletroquimico na eficiéncia de oxidagao/degradagao de residuos presentes
no Riacho do Ferro — Maceid, AL;

Avaliar o consumo energético envolvido para as condigbes otimizadas dos
processos estudados, considerando-se as principais variaveis de influéncia;
Avaliar o efeito da adicdo do lodo da reagdo de Fenton na germinacéo e
crescimento de sementes de tomate a partir de diferentes fragbes do lodo
presente no solo;

Obter dados que permitam projetar um sistema de tratamento em fluxo, com
vistas ao desenvolvimento de uma planta piloto para aplicacdo no tratamento

de esgoto urbano.
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4 - METODOLOGIA

4.1 Fluxograma do procedimento experimental

O fluxograma da Figura 6 apresenta um resumo da metodologia adotada na

presente pesquisa, proporcionando uma viséo geral das etapas do trabalho.

Figura 6 — Fluxograma do procedimento experimental.

Coleta do efluente
(9°38'06,8”S e 35°41’52,770)

i 1
| Caracterizagdo do |
H efluente H

Caracterizagao
apos o tratamento

Caracterizagao
apos o tratamento

\ ‘ \
Tratamento Definicdo da | Tratamento | Definicdoda |
. condigao ! . ! condicao !
associado . ! associado L !
otimizada H ] otimizada H

((CEICIETE)) ‘----I-I---[--’ (fluxo continuo) \-____J._l.__]__'
pTTTETEEEEEEEN pmTEmETEmEEmEEEEN

; Analise de E
DQO I

(*) Uso da condicao otimizada do experimento anterior.
Fonte: Autor, 2018.
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Conforme €& apresentado na Figura 6, foram realizados ensaios
eletroquimicos, Fenton, cupro-Fenton, Fenton-like em regime de batelada de
maneira isolada e associado. Procedendo-se também a testes de tratamento
eletroquimico, Fenton e foto-Fenton em fluxo continuo de forma isolada e associada,
cujas condi¢des s&do detalhadas em topicos posteriores.

O percentual de remogdo de DQO (%DQOemocz0) foi adotado como fator de
resposta para determinacdo da melhor condicdo em todos os tratamentos. Com
excecao daqueles que empregaram o processo eletroquimico de forma isolada, seja
em batelada ou fluxo continuo. Visto que nestes casos o consumo energético do
tratamento torna-se uma variavel de interesse para a determinacdo de um melhor
custo-beneficio a técnica investigada. Para isto foi realizada a determinagdo da
demanda energética que associa o consumo energético do tratamento a sua
capacidade de reducdo de massa de DQO, possibilitando uma melhor avaliacdo da
eficiéncia da reagao eletroquimica.

Apods definida a condicdo otimizada para cada processo foram feitas analises
de Sdlidos Dissolvidos (SD), Suspensos (SS) e Totais (ST), Turbidez, concentragdes
de Aménia (NHz), Cloreto (CI), Cloro Livre (CL), Nitrito (NOy) e Potassio (K*), e de
toxicidade com Artemia salina e Lactuca sativa utilizando-se a condicdo otimizada

para cada tratamento.

4.2 Efluente

Para realizagdo dos ensaios de tratamento optou-se por utilizar as aguas
pluviais provenientes do Riacho das Aguas Férreas, com ponto de coleta préximo a
praia no bairro de Cruz das Almas — Maceié — AL (9°38°06,8’S e 35°41°52,7°0)
(Figura 7). A escolha foi feita diante dos residuos presentes neste local serem
provenientes ndo apenas do esgotamento sanitario residencial e industrial, mas
receber a contribuigdo de lixiviados do antigo lixdo da cidade de Macei6 (SILVA et
al., 2010).

A coleta do esgoto foi feita no mesmo dia do tratamento por meio da utilizag&o
de recipiente plastico, sendo que suas caracteristicas apresentaram uma constante
variagao nos parametros estudados, de modo que os valores observados sao
descritos para cada tipo de tratamento aplicado durante a realizacao do estudo.

Para minimizar o efeito das variagdes climaticas foi feito um acompanhamento
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das chuvas na regido, s6 sendo realizada a coleta apds um periodo de no minimo 24
horas de estiagem. Ja que a incidéncia de chuva n&o apenas contribui para
mudangas na vazdo, mas também interfere na percolagdo de contaminantes

contidos no antigo lixao da cidade de Maceio, os quais sao carreados até o riacho.

Figura 7— (A) Foto e (B) Mapa do local de coleta de efluente no Riacho das Aguas

Férreas no bairro de Cruz das Almas — Maceio, AL.

Reymar Express

Mal. Mascarenhas de Mordes |
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Pedras do Atlantico 2 Rodolfo Abrel
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*A estrela amarela contida na Figura 7B indica o local de coleta.
Fonte: Autor, 2018.

4.3 Ensaios em batelada
4.3.1 Tratamento eletroquimico

O tratamento eletroquimico foi realizado por meio do uso de dois eletrodos
comerciais de Ti/Rug33Tip 6702 (ADE) com dimensbes de 4 x 4 cm, espagados em
1,0 cm, por um periodo de 60 minutos, no tratamento de 250 mL de efluente bruto.
Tendo sido aplicado um planejamento fatorial 2% com ponto central a partir do uso do
software Statistica 12.0,adotando-se como varidveis a densidade de corrente, a
concentragao do eletrdlito (Na,SO4) e pH (Tabela 8) para determinagéo da condigéo
otimizada para o tratamento, tendo como variavel de resposta o percentual de
redugéo de DQO (%DQO emocz0) do efluente.
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Tabela 8 - Planejamento fatorial 2° com ponto central para o processo eletroquimico.

Densidade de corrente [Na,SO,]
(mA cm?) (mol L) PH
10 0,100 3
10 0,100 7
10 0,010 3
10 0,010 7
50 0,100 3
50 0,100 7
50 0,010 3
50 0,010 7
30 0,055 5
30 0,055 5

4.3.2 Reacéo de Fenton

Fonte: Autor, 2018.

Para determinacdo da condicdo otimizada para o processo Fenton foram

adotados como fatores independentes as concentragdes de ferro e perdxido de

hidrogénio em solugdo. As quais foram empregadas em um planejamento

experimental 22 com ponto central (Tabela 9) a partir do uso do software Statistica

12.0, tendo como variavel de resposta o percentual de reducdo de DQO

Tabela 9 - Planejamento fatorial 2 com ponto central para reagio de Fenton.

[Fe™] [H20,]
(mmol L) (mmol L)
0,1 10
0,1 100
0,5 10
0,5 100
0,3 55
0,3 55

Fonte: Autor, 2018.

A analise do efeito da concentragdo dos reagentes de Fenton foi feita a partir
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de graficos de superficie de resposta e Pareto, possibilitando analisar seus efeitos
de forma sinérgica e isolada. Além disso, foram feitos ensaios de reprodutibilidade
das condig¢bes investigadas, de modo a avaliar o efeito da matriz do esgoto urbano
investigado na eficiéncia do tratamento via Fenton, sendo que a condigao otimizada

foi adotada para realizacdo dos ensaios de cupro-Fenton.
4.3.3 Tratamento associado via cupro-Fenton e Fenton

As condi¢des otimizadas para os ensaios via Fenton foram utilizadas na
avaliacdo da influéncia do uso dos ions Cu?*e Fe*na catalise do processo de cisdo
da molécula de H,0,, aplicando-seo sulfato cuproso anidro como fonte de ion Cu?".

Para realizagao dos ensaios foi fixada a concentracédo de H,O,, variando-se a
proporcdo molar entre Fe** e Cu?* conforme valores apresentados na Tabela 10.
Onde a soma das concentragdes de Fe** e Cu?* foi equivalente a observada na

condicao otimizada para reacao de Fenton.

Tabela 10 — Concentragoes de ions ferrosos e cupricos utilizados durante o

tratamento.
[Fe™] [Cu™]
(mmolL")  (mmol L")
0,0 0,5
0,1 0,4
0,2 0,3
0,3 0,2
0,4 0,1
0,5 0,0

Fonte: Autor, 2018.

4.3.4 Tratamento eletroquimico seguido de Fenton

O tratamento associado foi realizado por meio do uso do processo
eletroquimico utilizando-se eletrodos comerciais de Ti/Ruo33Tipe7O2 (ADE) com
dimensdes de 4 x 4 cm, espagados em 1,0 cm, por um periodo de 15 minutos,
seguindo-se a reagao de Fenton por mais 45 minutos.

As condigdes utilizadas para a reagao eletroquimica foram fixadas com base
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nas condi¢gdes otimizadas obtidas a partir do estudo preliminar da eficiéncia do
processo eletrolitico aplicado ao efluente urbano, cujos valores estdo descritos na
Tabela 11.

Tabela 11 — Condi¢6es experimentais do processo eletroquimico para o estudo do

processo acoplado.

Densidade de i
Corrente elétrica aplicada pH [Na,SO4]
corrente
30 mAcm™ 0,96 A 5 0,055 mol L™

Fonte: Autor, 2018

Os valores de concentragdo dos reagentes Fenton foram variados com base
em um planejamento fatorial 2°com ponto central (Tabela 9), onde foi utilizado o
software Statistica 12.0 para a analise das condigbes otimizadas, tendo-se o

percentual de redugdo de DQO (%DQOemocso) cOmo fator de resposta dependente.
4.4 Ensaios em fluxo continuo

Os ensaios em fluxo continuo demandaram o uso de bombas peristalticas, de
modo que para evitar o entupimento do sistema de bombeamento foi realizado um
pré-tratamento do esgoto a partir de uma filtragdo com peneira de 18 mesh para
todos os ensaios investigados.

4.4.1 Tratamento eletroquimico

O tratamento foi realizado por meio do uso de dois eletrodos comerciais de
Ti/Rug 33Tip,6702 (ADE) com dimensdes de 6 x 6 cm e espaco entre eletrodos de 1,0
cm,utilizando-se um reator vertical produzido manualmente no préprio laboratério,
possuindo um diédmetro interno de 7,22 cm e altura igual a 24,45 cm, com
capacidade de 1,0 L de efluente bruto. O sistema foi alimentado em regime de fluxo
continuo com vazao média de 6,26+0,43 L h™' a partir do uso de bomba peristaltica
ligada a um reservatério contendo 3 L de esgoto urbano. A adi¢ao de agua residual
no reator foi feita na regido superior, com saida logo abaixo dos eletrodos, o que foi
realizado tendo em vista o favorecimento do processo de eletroflotagao (Figura 8).
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Figura 8 - Esquema do sistema de tratamento eletroquimico em fluxo continuo,
contendo (a) agitador mecénico, (b) reservatério com efluente bruto, (c) bomba
peristaltica, (d) reator eletroquimico, (e) par de eletrodos do tipo ADE e (f) fonte de

alimentacao.
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Fonte: Autor, 2018.

Foram feitas 5 coletas para analise de Demanda Quimica de Oxigénio, sendo
elas: (1) efluente bruto, (2) efluente ap6s o gradeamento, (3) apds o enchimento do
reator, (4) com o dobro do tempo de enchimento do reator e (5) apds o término da
agua residual contida no reservatério.

Os tempos de coleta foram registrados, de modo a possibilitar o calculo da
vazao média do reator a partir da razdo entre o volume de efluente bruto a ser
tratado e o tempo necessario para seu completo bombeamento.

Os ensaios buscaram determinar a condicdo otimizada do processo
adotando-se como variaveis a densidade de corrente, a concentragado do eletrdlito
(NazS0O4) e o pH. Sendo utilizado o software Statistica® 12.0 a partir do qual foi

aplicado um planejamento fatorial 2° com ponto central (Tabela 12).
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Tabela 12— Planejamento fatorial 2° com ponto central para o processo eletroquimico

em fluxo continuo.

Densidade de corrente [Na,SO,]

(mA cm?) (mol L)
17,8 0,100 3
17,8 0,100 7
17,8 0,010 3
17,8 0,010 7
53,3 0,100 3
53,3 0,100 7
53,3 0,010 3
53,3 0,010 7
35,6 0,055 5
35,6 0,055 5

Fonte: Autor, 2018.

4.4.2 Reacédo de Fenton

O tratamento foi realizado por meio da reacdo entre um sal de ferro
(FeSO4 7 Hy0) e perdxido de hidrogénio (H202) em pH 3, utilizando um reator de
leito em regime de fluxo continuo com vazdo média de 6,26 + 0,43 L h™" (Figura 9). O
reator utilizado € caracterizado por possuir um fundo espelhado e 4 lamelas
horizontais que possibilitam o melhor aproveitamento da luz, além de uma ampliacéao
no tempo de residéncia do efluente, cuja construgdo foi realizada no proprio
laboratério.

Sendo feitas 4 coletas durante os ensaios para analise de Demanda Quimica
de Oxigénio, sendo elas: (1) efluente bruto, (2) efluente apdés o gradeamento, (3)
apos o enchimento do reator de leito e (4) apés o completo bombeamento da agua
residual presente no reservatério de efluente bruto.

Os experimentos objetivaram determinar a melhor condigdo adotando-se
como variaveis as concentragdes de ferro e perdxido de hidrogénio em solugéo.
Sendo utilizado o software Statistica® 12.0 a partir do qual foi aplicado um
planejamento fatorial 22 com ponto central equivalente ao estudo em batelada
(Tabela 9). Apos a determinagdo da condi¢cao otimizada procedeu-se a um estudo
acerca da influéncia da vazao e da radiacdo UV aplicados ao tratamento.
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Figura 9 — Esquema do sistema de tratamento via reagcdao de Fenton em fluxo
continuo, contendo (a) agitador mecanico, (b) reservatério com efluente bruto, (c)

bomba peristaltica e (d) reator de leito.
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Fonte: Autor, 2018.

4.4.3 Reacao de foto-Fenton

Os ensaios de foto-Fenton foram realizados a partir do uso da condigao
otimizada do processo Fenton em fluxo continuo, procedendo-se ao uso de uma
camera UV contendo uma lampada de vapor de mercurio, conforme a Figura 10.A
partir do sistema adotado foi feita a avaliacdo da influéncia do tempo de residéncia
no reator de leito foto-irradiado, sendo utilizados tempos de 0,151 + 0,004 h e
0,372 £ 0,038 h.

Figura 10— Esquema do sistema de tratamento via reacao de foto-Fenton em fluxo
continuo, contendo (a) agitador mecanico, (b) reservatério com efluente bruto,

(c) bomba peristaltica, (d) caAmara ultravioleta, (e) lampada UV e (f) reator de leito.
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Fonte: Autor, 2018.
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Sendo feitas 4 coletas durante os ensaios para analise de Demanda Quimica
de Oxigénio, sendo elas: (1) efluente bruto, (2) efluente apdés o gradeamento, (3)
apos o enchimento do reator de leito e (4) apés o completo bombeamento da agua
residual presente no reservatorio de efluente bruto.

O tratamento via Fenton e foto-Fenton apresenta como uma de suas
desvantagens a geragao de lodo em decorréncia do processo de coagulagdo ao
término da reacdo. Desta maneira, foi avaliado o efeito da adi¢do do lodo gerado
durante o processo de foto-Fenton sob a germinagao e crescimento de espécies de

tomate.

4.4.4 Tratamento eletroquimico seguido de foto-Fenton

O tratamento foi realizado por meio do uso dos sistemas de fluxo continuo
apresentados nas Figuras 8 e 10, procedendo-se a passagem do esgoto urbano
inicialmente pelo reator eletroquimico e, em seguida, pelo sistema para reacéo de
foto-Fenton, separadamente. Por sua vez, o processo eletroquimico foi realizado
aplicando-se quantidades fixas de densidade de corrente, concentragao do eletrdlito
e pH, com tempo de residéncia de 0,138 + 0,001h tendo sido adotadas as condi¢cdes
otimizadas obtidas a partir do estudo preliminar da eficiéncia do processo eletrolitico

aplicado ao efluente urbano, cujos valores estao descritos na Tabela 13.

Tabela 13 — Condigoes experimentais do processo eletroquimico para o estudo do

processo associado.

Densidade de i
Corrente elétrica aplicada pH [Na,SO4]
corrente
17,8 mA cm™ 1,28 A 3 0,010 mol L™

Fonte: Autor, 2018

Por sua vez, os valores de concentragao para reacdo de foto-Fenton foram
também foram determinados com base na melhor condigdo observada em
investigacdes preliminares, estando as concentragdes dos reagentes e tempo de

residéncia descritos na Tabela 14.
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Tabela 14 — Condigoes experimentais da reagcao de Fenton para o estudo do processo

acoplado.
2+ Tempo de
[Fe™] [H-0:] residéncia
0,5 mmol L™ 10 mmol L™ 0,267 + 0,001 h

Fonte: Autor, 2018

4.5 Procedimentos analiticos

4.5.1 Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

A determinagao da DQO consiste na preparacao de duas solugdes, a solugao
digestiva e catalisadora, as quais sao adicionadas a amostra, levando a redugéo dos
ions cromio, em meio acido, do estado de oxidacdo VI para o lll, conforme a

Equacéao 36, onde este é avaliado através da técnica de fotocolorimetria.

Cr2072'(aq) +14 H+(aq) +6e — 2 Cr3+(aq) +7 H20(|) (36)

O valor de redugao do dicromato é entdo mensurado e corrigido para o valor
de redugao do oxigénio, o qual é igual a 6/4 da redugao crdbmica, visto que, conforme
a Equacao 37, a reagado de reducdo do oxigénio envolve o consumo de apenas 4
elétrons em contrapartida aos 6 elétrons do cromio (BAIRD; CANN, 2011).

Oz(aq) +4 H+(aq) +4e —2 H20(|) (37)

A solugédo digestiva utilizada na analise de DQO foi preparada pesando-se
3,3 g de sulfato de mercurio em erlenmeyer com capacidade de 125 mL em balanga
semi-analitica, sendo feita a adicdo de 16,7 mL de acido sulfurico. Em seguida, o
erlenmeyer foi levado ao ultrassom, para formagao de uma suspensao de sulfato de
mercurio em acido.

A adicdo do sulfato de mercurio acontece como forma de minimizar ou impedir
a acao de haletos (cloretos, iodetos, brometos, entre outros) na reagcao de analise da
DQO (Equacdes 38 a 41), os quais promovem a precipitagao da prata (Equagao 42),
a qual é acrescida como catalisadora da redugao crémica.
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Hg*? + CI'2 HgClI' (
HgClI" + CI"2 HgCl, (
HgCl, + CI'2 HgCly (40)
HgCls + CI'2 HgCls? (
AgCl 2 Ag" + CI (

A suspensao de sulfato de mercurio foi misturada a uma solugdo aquosa de
dicromato potassio produzida pela dissolucdo de 1,02 g de dicromato em agua
destilada, apenas o suficiente para completa dissolucdo do sal. A mistura foi
homogeneizada e, apds seu resfriamento, transferida para um baldo volumétrico
com capacidade de 100 mL, completando-se o volume com agua destilada.

Na preparacdo da solugcdo catalisadora introduziu-se 0,88 g de sulfato de
prata, diretamente no baldo volumétrico de 100 mL, adicionando-se quatro doses
sucessivas de aproximadamente 20 mL acido sulfurico, as quais foram seguidas de
agitacdo manual e descanso durante 10 minutos até a completa solubilizagdo do
sulfato de prata. O volumeda solugao foi completado por meio da adi¢ao de acido
sulfarico concentrado.

No frasco de DQO introduziu-se 2,5 mL da amostra a ser analisada, 1,5 mL de
solugdo digestiva e 3,5 mL de solugéo catalisadora. Para determinagdo do branco
colocou-se 2,5 mL de agua destilada, 1,5 mL de solugédo digestiva e 3,5 mL de
solucdo catalisadora. Enquanto isso, para determinacdo de fundo de escala foi
utilizado
2,5 mL de uma solugdo padréo comercial da PoliControl® de concentracdo igual a
1000 ppm O, a qual foi adicionado 1,5 mL da solug&o digestiva e 3,5 mL da solugéo
catalisadora. Em seguida homogeneizou-se, tendo cuidado com o manuseio devido
ao grande e rapido aumento de temperatura.

Os frascos foram entdo conduzidos aos digestores AL-32, Aqualytic, e
Thermo Digest-100.024, PoliControl®, permanecendo por periodo de 2 horas & uma
temperatura de 150°C. Apds o resfriamento dos frascos, limpou-se sua parte externa
com alcool etilico.

O aparelho Aqua Color (PoliControl®) foi ajustado para a faixa de
concentragdo de 0 a 1100 ppm O, conforme sistema do préprio aparelho. Em

seguida, introduziu-se o frasco com branco, seguido do fundo de escala, para fazer
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a calibracdo do equipamento, procedendo-se a posterior leitura da DQO das

amostras.
4.5.2 Turbidez

A determinagao da Turbidez tornou-se uma pratica comum no monitoramento
de afluentes e efluentes na quase totalidade das estagcbes de tratamento de aguas
pela sua simplicidade e rapidez de determinagéo (LIBANIO, 2010).

Ela representa a interferéncia gerada na passagem de luz pelas particulas em
suspensao na agua, sendo expressa em unidades nefelométricas de turbidez (UNT),
também chamadas de unidades de turbidez (uT) (ibidem). Para sua aferigcdo 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 relagdo ao
feixe.

Nas analises foram coletados 20 mL das amostras, as quais foram inseridas

em uma cubeta e analisadas em um Turbidimetro AP-2000 da PoliControl®.
4.5.3 Consumo energético e Demanda energética

O tratamento eletroquimico implica a imposicdo de uma corrente,
ocasionando um consumo energético. O consumo energético foi calculado com base
na Equacédo 43, que correlaciona a corrente elétrica empregada (i), a voltagem (U) e
o tempo de tratamento (t) em razdo do volume (V) de efluente tratado.

i XU %Xt (43)

Consumo energético = 7

Ao mesmo tempo, como forma de melhor relacionar o consumo de energia do
processo e sua eficiéncia na remogédo da matéria organica, também foi determinada
a demanda energética necessaria para redugcdo da DQO. Para isso, foi aplicada a
Equacgao 44 (adaptada de ALVES et al., 2012), onde Am representa a redugao em
massa de DQO durante o tratamento.
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i XU Xt

Demanda energética =
Am

(44)

4.5.4 Solidos Suspensos (SS), Dissolvidos (SD) e Totais (ST)

A determinagcédo do teor de Sdlidos Suspensos (SS) e Dissolvidos (SD) foi
realizada, respectivamente, mediante a aferigdo da massa de um conjunto composto
por papel-filtro e vidro de reldgio e outro por uma capsula de porcelana. Os quais
foram mantidos em uma estufa com temperatura de 100°C durante 60 min, seguido
de resfriamento em dessecador, com posterior pesagem em balanga semi-analitica.

Em seguida, foi montado um aparato experimental de filtragcdo a vacuo
através do qual foram filtrados 100 mL de amostra, sendo o papel-filtro conduzido a
uma estufa na temperatura de 100°C por um periodo de 1 h. Enquanto isso, o
liquido filtrado foi dispensado na capsula de porcelana e levado ao banho
termostatico até a completa evaporagao da fase liquida e, em seguida, a capsula foi
conduzida a estufa por um periodo de 1 h.

ApOs a secagem das amostras, as mesmas foram postas em um dessecador
até atingir a temperatura ambiente, procedendo-se a pesagem imediata.

O calculo para determinagao do teor de sdlidos foi realizado com base na

Equacao 45:

— X 1000
Teor de sélidos = (my m;) (45)

Onde “m¢” equivale a massa do conjunto contendo a amostra, em gramas,
“my” corresponde a massa do conjunto sem amostra, em gramas, e “V” representa o
volume de amostra utilizado para o teste em litros, sendo o teor de sdlidos calculado
em ppm. A partir disto, o teor de Sdlidos Totais (ST) foi obtido pela soma algébrica de
SS e SD.

455 Cloreto e Cloro livre

A presenca de cloro livre residual € um dos quesitos apresentados na Portaria
n° 2.914 (BRASIL, 2011), devendo ser assegurada uma concentragdo minima de

0,20 mg/L, como forma de garantir a qualidade microbiolégica da agua (SOARES et
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al., 2016). Estando sua presengca no esgoto urbano associada a descarga de
efluentes domésticos, nos quais o uso de agua sanitaria é bastante comum,
conduzindo a liberagao de ions hipoclorito no meio.

Ao mesmo tempo, sais de cloreto estdo entre os mais abundantes na
natureza, sendo que a concentracdo destes ions varia de acordo com o terreno,
intrusdo salina nos lencgois freaticos, descarte de efluentes e o contato dos corpos
hidricos com o mar (MENDES; OLIVEIRA, 2004). Logo, em um esgoto doméstico a
presenca de cloreto € comum, seja pelo uso continuo do sal de cozinha ou de
remédios que contenham espécies cloradas.

A importancia da analise destas espécies deriva de sua influéncia nos
processos de tratamento estudados, seja na eletrogeracdo de espécies oxidantes
cloradas, o que amplia a eficiéncia do processo eletroquimico, ou na interagdo com
ions de ferro e radicais hidroxila na reagao de Fenton, reduzindo sua eficacia (RAO;
VENKATARANGAIAH, 2014; LOURES et al., 2013; KIWI et al., 2000).

A determinacdo de cloro residual foi realizada por meio do método DPD
colorimétrico, onde a amostra foi inicialmente tratada com carvdo ativado
pulverizado e filtrada para remoc¢ao da cor e da turbidez do efluente.

Em seguida, foi inserido o reagente padréo (l) para determinagdo de cloro
livre, seguido de 10 gotas do reagente (Il) e 5 mL da amostra a ser analisada, sendo
a mensuracdo feita por meio de espectrofotdmetro MultiSpec 1501 da Shimadzu®
utilizando-se cubeta de plastico.

ApOs a afericdo do branco com agua destilada, procedendo-se a analise das
amostras e a medida da absorbancia dos picos nos comprimentos de onda de 511 e
552 nm. Tais valores foram substituidos na Equacao 46, obtida por meio da curva de
calibracdo determinada através da analise de solugdes com concentracdes de 0,1 a
3,0 ppm produzidas por sucessivas diluicdes de uma solucdo de hipoclorito de sodio

comercial.
Concentragao(ppm) = 5,19262* Absorbancia + 0,27979 (46)

Durante a reacao ocorre a interagao entre o cloro residual presente na agua e
o N,N-dietil-p-fenilendiamina (DPD), sendo formada uma cor rosada, possibilitando
sua medida dentro do espectro visivel.

A determinacao de cloreto foi feita por colorimetria através do uso de solugdes
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padrdo HI753 da Hanna® Instruments. O processo consiste na reacdo dos ions CI
com tiocianato mercurico [Hg(SCN),] (Equagao 47) e, logo apds, o tiocianato
liberado reage com ions férricos, originando um complexo de tiocianato férrico
(Equacéao 48), o qual € mensurado através da absor¢gdo em 480 nm por meio do
aparelho Chloride Checker, modelo HI753, produzido pela Hanna® Instruments
(O’BRIEN, 1962; ZALL et al., 1956).

Hg(SCN)z(aq) +2 Cl_(aq) — HgC|2(aq) +2 SCN_(aq) (47)
SCN_(aq) + Fe3+(aq) - Fe(SCN)2+(aq) (48)

4.5.6 Amonia (NH3) e Nitrito (NO2)

O nitrogénio pode apresentar-se de diferentes formas em aguas superficiais,
sendo elas: nitrogénio organico na forma dissolvida (derivado de compostos
organicos nitrogenados como ureia e aminodacidos), nitrogénio molecular (Ny),
nitrogénio amoniacal (NH3z e/ou NH,4"), nitrito (NOy") e nitrato (NO3") (LIBANIO, 2010).

Sua presenga no meio aquatico pode ocorrer de forma natural através da
decomposicéo e excregao do fitoplancton (sobretudo cianobactérias), além de outros
compostos organicos. Porém, a agao antropica por meio dos despejos domésticos
contribui significativamente para a elevagcdo das concentragdes de nitrogénio nos
corpos d’agua (ibidem).

As formas nitrogenadas presentes sofrem a influéncia do ciclo do nitrogénio, o
qual, de forma simplificada, ocorre por acdo bacteriana nos processos de nitrificagao

e desnitrificagao, tal como pode ser observado na Figura 11.

Figura 11 — Esquema dos processos de nitrificagao e desnitrificacao com as

principais bactérias responsaveis.

NH3 Nitrificacdo

Nitrosomonas

NO,-

N;

L
Desnitrificagdo ‘N03 .........

robacter

Fonte: Autor, 2018.
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No primeiro caso, ha a oxidagdo da amédnia, a qual é convertida em nitrito e,
logo apds, em nitrato, por bactérias do género Nitrosomonas, enquanto que na
desnitrificagdo ha a transformagdo do NOs™ por bactérias do género Nitrobacter a
nitrogénio gasoso. Com isso, a existéncia de formas amoniacais nos corpos hidricos
representa uma poluigdo recente, pois ndo houve tempo para que ocorresse 0
processo de nitrificacdo. Ao tempo em que a deteccao de nitrito e nitrato representa
uma poluigdo remota (ibidem).

A presenga de amobnia pode ocasionar um efeito nocivo a partir de
determinadas concentragdes, as quais estdo relacionadas a interacdo da mesma
com o pH do meio. Desta forma, a Resolugao 357 do Conama estabelece uma
concentracgao limite de 1,0 mg/L (para pH>8,5) a 13,3 mg/L (para pH<7,5) em aguas
Classe 3 (CONAMA, 2005).

A determinagcdo da concentracdo destas espécies possibilita uma melhor
avaliagcdo acerca das propriedades quimicas do efluente, além do potencial de
tratamento da tecnologia utilizada.

Assim, foram determinados o teor de amdnia e nitrito por fotometria utilizando
um aparelho multiparametro HI83099 da Hanna® Instruments. Para isso, foram
coletados 100 mL da amostra a ser analisada, a qual foi misturada a carvao ativado
pulverizado e filtrada para remocédo da cor e turbidez do efluente, reduzindo as
interferéncias na analise.

Para determinacao de nitrogénio amoniacal a analise baseia-se no método de
Nessler que consiste inicialmente na alcalinizagdo da amostra e posterior reacéo da
amébnia com tetraiodomercurato (ll) de potassio (ASTM D1426-15), conforme a

Equacao 49.
NHs(aq) + 2[Hgls]* (aq) + 30H (aqy2 HG20(NHz)l(aqy + 71 (aq) + 2H20 (49)

Para a analise foram inseridos 10 mL do efluente filtrado na cubeta, o qual foi
inserido no aparelho para afericdo do branco analitico. Posteriormente, foram
adicionadas 4 gotas do reagente padrao HI93715A-0 e mais 4 gotas do reagente
padrao HI93715B-0, em seguida procedendo-se a homogeneizagdo e nova inser¢gao
da cubeta no aparelho para determinacédo da concentracdo de amdnia presente.

Para determinacao de nitrito foi utilizado o método fotométrico de diazotacéo
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de sulfanilamida por nitrito em agua sob condigbes acidas na presengca de
N-(1-naftil) etilenodiaminadihidrocloreto (EPA 353.2).

Desta maneira, foi realizada a medida do branco através da adicao de 10 mL
de amostra a cubeta, seguindo-se a adicdo e homogeneizagdo do reagente padréao
HI93707-0. Apos isso, a cubeta foi novamente inserida no aparelho para
determinagdo da concentragao de nitrito no efluente.

4.5.7 Potassio (K")

Uma das principais fontes de potassio no esgoto urbano deriva dos despejos
domeésticos, visto que a urina apresenta uma concentragdo de 2.000 ppm de
potassio, além de teores de 9.000 ppm de nitrogénio amoniacal e 700 ppm de
fésforo, sendo que 95% deste ultimo apresenta-se na forma de fosfato (LEDEZMA et
al., 2015).

A determinacdo do potassio foi realizada através de turbidimetria com
tetrafenilborato de sddio, utilizando o fotdmetro multiparametro HI 83099 da Hanna®
Instruments.

Para isso foram inseridos 10 mL junto com 6 gotas do reagente padrao
HI93750A-0 na cubeta, a qual foi inserida no equipamento para afericdo do “zero”.
Em seguida, procedeu-se a adicdo do reagente padrdao HI93750B-0,
homogeneizando a mistura e inserindo novamente a cubeta no aparelho para

determinacao da concentracéo de potassio.
4.5.8 Toxicidade com Artemia salina (larva de camarao)

Como forma de avaliar o impacto do descarte do efluente tratado em agua do
mar foram realizados ensaios de toxicidade com larvas de Artemia salina, o qual é
um crustaceo que se desenvolve bem em ambientes com alto teor de sais. Sendo
sua aplicagdo em bioensaios ja bastante difundida na literatura (SAATLOO et al.,
2015; KUMAR et al., 2016; CANSIAN et al., 2017), tendo em vista que de acordo
com o trabalho de Mclaughlin (1991 apud CANSIAN et al., 2017) ha uma correlagéo
entre os testes realizados com este microcrustaceo e linhagens de células humanas
com tumores.

Para realizagdo dos ensaios foram colocados os cistos de A. salina em um
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recipiente contendo agua do mar coletada na praia de Graga Torta — Macei6 — AL,
cuja escolha decorreu de sua maior distancia em relagdo as linguas negras
presentes no litoral da capital alagoana. Os cistos permaneceram com iluminagao
artificial, sob aeragao, durante um periodo de 48 horas para eclosao das larvas. Em
seguida, foram dispensados 10 mL de solu¢des contendo 100, 50, 25, 12,5, 6,25 e
3,175% (v/v) do esgoto bruto ou tratado em tubos de ensaio, em regime de triplicata,
utilizando-se a 4gua do mar, proveniente da mesma localidade que a anterior, para o
preparo das diluicdes. Cada tubo recebeu um total de 10 larvas de Artemia salina, os
quais permaneceram em contato com a solugao durante um periodo de 24 horas.
Apods o qual foi feita a determinacdo do numero de espécies mortas, sendo este
comparado com um grupo controle que recebeu apenas 10 mL de agua do mar
(ABNT, 2016).

A partir da verificagcdo da mortalidade das espécies de teste foi determinada a
CLso para os efluentes em estudo por meio do tratamento estatistico usando o
software GraphPad Prism® 6.0. Os resultados obtidos foram expressos graficamente
a partir do percentual de efluente liquido e da concentragcdo de amostra, em mg/L,
necessarios para provocar a morte de 50% dos individuos.

Todavia, para os casos em que nao houve a possibilidade de determinagao da
CLso em virtude do baixo efeito toxico da agua tratada, procedeu-se a apresentagéo
dos dados por meio de tabelas comparando o total de larvas vivas para os efluentes

bruto e tratado apés o periodo de 24 horas.
4.5.9 Toxicidade com Lactuca sativa

Dentre os setores da sociedade com maior demanda de agua encontra-se a
agricultura, de modo que o reuso de efluentes tratados em determinados cultivos
possibilita a diminuicdo no consumo de fontes hidricas naturais. Com isso, foram
realizados bioensaios objetivando investigar o efeito téxico do efluente bruto e
tratado na germinagéo e crescimento de sementes de Lactuca sativa (alface).

Conforme é apresentado no trabalho de Lyu e colaboradores (2018) esta
planta é considerada como modelo para testes de fito-toxicidade, sendo
recomendada por diversas organizagdes internacionais (ISO, EPA e OECD) para
determinacado dos efeitos ecolégicos de substancias toxicas e padronizagdo dos

ensaios de toxicidade.
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Neste trabalho foram preparadas placas de Petri contendo um papel filtro, nas
quais foram adicionados 5 mL de solu¢des contendo 100, 75, 50, 25 e 12,5% de
efluente bruto ou tratado, acompanhados de um grupo controle contendo apenas
agua destilada (EPA, 1996). Procedendo-se a posterior adigdo de 15 sementes de L.
sativa para cada placa, as quais foram dispostas em caixas de isopor para evitar o
contato com a luz durante um periodo de 5 dias.

Decorrido o periodo de incubacao as placas foram retiradas, procedendo-se a
analise do total de sementes germinadas e medicdo do tamanho das radiculas,
sendo os valores utilizados para determinagdo dos indices de germinacéo (IG) e
crescimento relativo (ICR), com base nas Equacdes 50 e 51 (YOUNG et al., 2012).

_ CRA (50)
ICR = ——

SGA (51)
1G = ICRXﬁXlOO

Onde CRA é o comprimento médio das radiculas da amostra, CRC ¢é o
comprimento médio das radiculas do controle, SGA é o numero de sementes
germinadas da amostra e SGC € o numero de sementes germinadas do controle. A
partir dos valores obtidos foram tragados graficos comparativos entre cada
tratamento e o efluente bruto a partir do uso do software Excel®.

4.5.10 Teste de germinacé&o e crescimento com sementes de tomate

Uma das desvantagens da reacao de Fenton trata-se da geracéo do lodo
proveniente da coagulagdo ao término do processo de tratamento, o qual é formado
principalmente pelo ferro residual. Desta maneira, o presente trabalho também
buscou investigar o potencial uso deste residuo como fertilizante em cultivos nao
destinados ao consumo humano, tal como é o caso da mamona e do girassol,
bastante empregados na industria do biodiesel.

Apesar da auséncia de trabalhos que descrevam o uso do lodo da reagéo de
Fenton aplicada a efluente urbano para fins agricolas, Jeong e Guerinot (2009)
apontam que o ferro € um nutriente essencial para as plantas diante de sua
participacado nos processos de fotossintese e de biossintese da clorofila.

Logo, para reacédo dos ensaios foram preparados em triplicata 20 g de solo a
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partir da mistura do lodo seco com um substrato composto por terra vegetal e
esterco bovino, estando as relacdes de massa apresentadas na Tabela 15.

As amostras de solo foram dispostas em tubetes plasticos até a altura
aproximada de 1,0 cm em relagao ao fundo, procedendo-se a umidificagao do solo e
adicdo de trés sementes para cada tubete, sendo, em seguida, adicionado o
restante do solo (Figura 12A). As amostras foram expostas a iluminagao artificial
com luz fluorescente por uma média de 15 horas diarias, sendo feita a adicdo de 2,0
mL de agua diariamente para manutengdo da umidade do solo durante um periodo
de 14 dias (Figura 12B).

Tabela 15— Porgoes em massa de lodo e substrato em cada condigao testada.

Condigao Massa de lodo / g Massa de substrato/ g
Controle 0,0 20,0
1 0,5 19,5
2 1,0 19,0
3 1,5 18,5

Fonte: Autor, 2018

Ap0ds o intervalo de tempo de crescimento das espécies de tomate cultivadas
determinou-se o total de sementes germinadas, além de serem feitas medidas do
crescimento da raiz e da parte aérea da planta através do uso de um paquimetro

digital.

Figura 12 — (A) Tubetes plasticos contendo amostras de misturas entre lodo e

substrato e (B) sistema de iluminac¢ao artificial utilizado.

(A)
“Fonte: Ao.‘f
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5 — RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Avaliagao dos ensaios em batelada
5.1.1 Tratamento eletroquimico
As caracteristicas do efluente bruto utilizado durante o tratamento
eletroquimico estao disponiveis na Tabela 16, sendo que o desvio dos valores é

atribuido a variagdo da caracteristica do efluente em diferentes dias de coleta e a

elevada quantidade de material particulado existente.

Tabela 16 — Caracteristicas fisico-quimicas do efluente urbano bruto durante os

ensaios eletroquimicos em batelada.

Parametro Valor
Demanda Quimica de Oxigénio 137,9 £ 54,8 ppm O,
Turbidez 409,0 £ 21,7 NTU
Nitrito 1,05 £ 0,80 ppm
Amonia 4,32 £ 2,02 ppm
Potassio 75,0 £ 21,2 ppm
Cloreto 8,05 £ 0,35 ppm
Cloro Livre 0,47 £ 0,06 ppm
Soélidos Suspensos 2.438 ppm
Sdélidos Dissolvidos 24.705 ppm
Sdlidos Totais 27.143 ppm
Condutividade 0,886 mS cm’
pH 7,1+0,1

Fonte: Autor, 2018

A Tabela 17 apresenta o percentual de reducdo de DQO para o efluente apds
o tratamento eletroquimico demonstrando que o aumento na concentracido de
eletrélito demonstrou-se como a unica variavel que apresentou um efeito significativo
para o processo de tratamento eletroquimico a partir de um nivel de significancia (a)
de 5% (Figura 13).
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Tabela 17— Percentual de remogao e valores de DQO inicial e final para o tratamento

eletroquimico em batelada aplicado a efluente urbano.

J [Na;SO,] DQO;nicia DQOsinal

(mAcm?)  (mol L) PH (ppm O;)  (ppmO;)  °PQOremogao
10 0,100 3 85,0 67,0 21,2
10 0,100 3 95,0 80,0 15,8
10 0,100 7 82,0 82,0 00,0
10 0,100 7 119,0 117,0 01,7
10 0,010 3 79,0 52,0 34,2
10 0,010 3 139,0 58,0 58,3
10 0,010 7 76,0 69,0 09,2
10 0,010 7 182,0 92,0 49 4
50 0,100 3 192,0 121,0 37,0
50 0,100 3 149.,0 82,0 450
50 0,100 7 203,0 126,0 38,0
50 0,100 7 236.,0 155,0 34,3
50 0,010 3 79,0 20,0 74,7
50 0,010 3 135,0 31,0 77,0
50 0,010 7 93,0 82,0 11,8
50 0,010 7 190,0 85,0 55,3
30 0,055 5 118,0 37,0 68,6
30 0,055 5 125.0 50,0 60,0
30 0,055 5 2430 165,0 32,1

*Condigbes utilizadas no planejamento experimental com o objetivo de determinar a
influéncia das variaveis estudadas na eficiéncia do tratamento.
Fonte: Autor, 2018.

Figura 13 — Grafico de Pareto para o percentual de redugao de DQO do tratamento

eletroquimico em batelada.
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Onde o efeito negativo gerado pela concentragdo de Na,SO, (Figuras 13 a
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15), pode ser explicado a partir de trés fatores: (1) o aumento da temperatura
induzido pelo efeito Joule, catalisando as reagdes eletroquimicas; (2) a formacéo de
uma barreira ndo condutora na superficie do anodo, reduzindo seu potencial de
oxidagdo da matéria organica (VIJAYAKUMAR et al., 2016); e (3) a interagcédo entre

os ions sulfato e o radical hidroxila, o que leva a formacgao de 82082'( ZHANG et al.,

2015).

Figura 14 — Graficos de Superficie de Resposta para o percentual de redugao de DQO
do tratamento eletroquimico associando a densidade de corrente (j) a concentragao
de Na,SO,em pH (A) 3,(B)5¢e (C) 7.
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Fonte: Autor, 2018

O trabalho de Zhang e colaboradores (2015) ja aponta que os ions sulfato
podem interagir com o radical hidroxila, sequestrando-o do meio (Equacao 52) ou
gerando S,08% (E° = 2,01 V vs. EPH), o qual apresenta menor poder de oxidagao

que o ‘OH (Equagéo 53).

S04% (ag) + *OH(aq) — S04 (aq) + OH (ag) (52)
2°0H(ag) + 2H"(ag) + 28047 (aq) — S208” (aq) + 2H20) (63)
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Figura 15— Graficos de Superficie de Resposta para o percentual de redug¢ao de DQO
do tratamento eletroquimico associando a concentragcao de Na,SO, ao pH para
valores de densidade de corrente de (A) 10, (B) 30 e (C) 50 mA cm™.
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Fonte: Autor, 2018.

Resultados similares sdo descritos por Ma e colaboradores (2018) em um
estudo acerca da influéncia da concentragdo do eletrolito na remogéo de Carbono
Organico Total de aguas residuais com baixa condutividade. Os autores citam que a
adicao de pequenas quantidades de sulfato de sédio promoveu um aumento na taxa
de degradacao da matéria organica. Contudo, com o aumento da concentragao de
eletrdlito observou-se uma reducédo na eficiéncia do processo, a qual pode ser
potencializada a partir do uso de valores de densidade de corrente elevados (MA et
al., 2018).

O aumento do pH de 3 para 7 também demonstrou que ndo € um parametro
favoravel ao processo de tratamento, apesar de seu efeito na reducdo de DQO nao
ter se demonstrado significativo para o nivel de confianga adotado (Figuras 13,15 e
16).

A queda na eficiéncia gerada pelo aumento do pH pode ser explicada pelo
equilibrio quimico existente entre as espécies de cloro livre presentes no meio

reacional (Tabela 16). Ja que em valores de pH baixos ha a predominancia do acido
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hipocloroso (E° = 1,50 V vs. EPH) o qual é reconhecidamente um melhor agente
oxidante em relagdo ao ion hipoclorito (E° = 0,89 V vs. EPH) (Equagdo 33). A
presenca e formacdo destas espécies de cloro ativo durante o tratamento
eletroquimico contribui ainda com a desinfeccdo do meio, a qual ndo necessita da
aplicagao de altos valores de densidade de corrente, podendo ocasionar a completa
eliminacao do conteudo microbiolégico presente na agua residual (COTILLAS et al.,
2015).

Figura 16— Graficos de Superficie de Resposta para o percentual de redug¢ao de DQO
do tratamento eletroquimico associando a densidade de corrente (j) ao pH com
concentragdes de Na,SO, de (A) 0,010, (B) 0,055 e (C) 0,100 mol L™.
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Fonte: Autor, 2018.

Por outro lado, a densidade de corrente foi o unico pardmetro isolado que
apresentou-se favoravel a reducdo da DQO (Figuras 14 e 16). Isto pode ser
explicado pelo fato da densidade de corrente controlar a geracdo de espécies
oxidantes M('OH) no anodo e de gases no anodo e no catodo, além de espécies
ativas cloradas (RAO; VENKATARANGAIAH, 2014; MOREIRA et al., 2017). No

entanto, este par@metro ndo pode ser aumentado indefinidamente, uma vez que a



72

velocidade das reagdes parasitarias também é catalisada, podendo levar a
diminuicdo da eficiéncia da remocdo de poluentes e o aumento no consumo

energeético (Tabela 18) em maiores densidades de corrente (MOREIRA et al., 2017).

Tabela 18- Consumo e Demanda energética para o tratamento eletroquimico em

batelada aplicado a efluente urbano.

Consumo Demanda
J [Na;SO,]
2 p pH energético  energética
(mA cm™) (mol L™) p P
(kWh L™) (kWh g™)
10 0,100 3 0,00402 0,22333
10 0,100 3 0,00410 0,26947*
10 0,100 7 0,00397 9,92000
10 0,100 7 0,00410 2,04800*
10 0,010 3 0,00832 0,30588
10 0,010 3 0,00806 0,09931*
10 0,010 7 0,00819 1,13778
10 0,010 7 0,00870 0,09671*
50 0,100 3 0,03533 0,49618*
50 0,100 3 0,04122 0,61333
50 0,100 7 0,03456 0,27428
50 0,100 7 0,03930 0,48394*
50 0,010 3 0,09792 1,65405
50 0,010 3 0,10304 0,99077*
50 0,010 7 0,09984 8,91428
50 0,010 7 0,10816 1,02814*
30 0,055 5 0,02112 0,26010*
30 0,055 5 0,02573 0,34213*
30 0,055 5 0,02488 0,31902

*Condi¢des utilizadas no planejamento experimental com o objetivo de determinar a
influéncia das variaveis estudadas na eficiéncia do tratamento.
Fonte: Autor, 2018.

Além disso, apesar da densidade de corrente aplicada no tratamento
eletroquimico em batelada ter se demonstrado como uma variavel ndo significativa
na reducdo da DQO para um nivel de confianca de 5% (Figura 13), este fator
apresentou um efeito bastante acentuado no consumo energético do tratamento, tal

como € apresentado no grafico de Pareto da Figura 17.
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Figura 17 — Grafico de Pareto para o consumo energético do tratamento eletroquimico

em batelada aplicado em efluente urbano.
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Fonte: Autor, 2018.

A Figura 17 demonstra que a densidade de corrente e a concentragdo do
eletrolito contribuiram significativamente de maneira isolada e associada nos valores
de consumo energético registrados. Sendo que o aumento na concentragdo do
eletrélito gera um efeito inverso no consumo de energia, seja de forma isolada ou
associada. O que é explicado pela redugdo na resisténcia 6hmica do meio reacional,
facilitando o transporte de carga durante a reagao.

O uso de uma baixa concentragdo de eletrolito acarreta na perda de energia
na forma de calor (efeito Joule). Ao mesmo tempo, o aumento na densidade de
corrente é influenciado pela concentracao de eletrdlito na agua residual (Figura 17),
de modo que maiores valores de corrente elétrica em um meio com maior resisténcia
amplia a perda 6hmica e, por consequéncia, eleva consideravelmente o consumo de
energia.

O estudo preliminar ainda demonstrou que as caracteristicas iniciais do
efluente bruto podem interferir de modo mais acentuado na remogdo de DQO
(Tabela 17), sendo que o consumo energético do tratamento ndo demonstrou
variagbes consideraveis a partir dos ensaios de reprodutibilidade realizados (Tabela

18). Isto demonstra que apesar da tecnologia ter se apresentado eficiente na
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remogao dos contaminantes do meio, chegando a atingir uma remocédo de
759 + 12% na DQO em sua condicdo otimizada (J = 50 mA cm?
[Na,SO4] = 0,010 mol L™, pH = 3), as taxas de reducdo dependerdo das
caracteristicas do esgoto bruto.

Contudo, os dados (Tabela 18 e Figura 17) demonstraram que o uso das
condigbes otimizadas para redugdo de Demanda Quimica de Oxigénio amplia
demasiadamente o consumo energético, elevando os custos operacionais da
tecnologia estudada. Assim, optou-se por considerar a relagdo entre a remogéo de
DQO e o consumo energético a partir do calculo da demanda energética.

A partir dos valores calculados de demanda energética (Tabela 18) percebe-
se que o uso de densidades de corrente elevadas reduz a eficiéncia do processo de
tratamento por meio de uma ampliagdo na quantidade de energia necessaria para
remocgao dos contaminantes do meio (Figuras 18 e 19). De tal modo que a aplicagao
de valores intermediarios (15 mA cm?< J < 40 mA cm™) demonstraram uma agao

mais eficiente na redugao de Demanda Quimica de Oxigénio.

Figura 18 — Grafico de Superficie de Resposta para a demanda energética do
tratamento eletroquimico associando a concentragao de Na,SO, a densidade de
corrente para valores de pH de (A) 3, (B) 5e (C) 7.
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Fonte: Autor, 2018.
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O grafico de Pareto (Figura 20) apontou ainda que a agéo sinérgica entre a
densidade de corrente aplicada e a concentracdo de Na,SO, foi o unico fator que
apresentou um efeito significativo (a = 15%) para a redugcéo da demanda energética
do tratamento eletroquimico em batelada. Esta interagdo € explicada através da
influéncia que estas duas variaveis apresentam ao consumo energético do processo,

tal como ja foi visto no gréafico de Pareto para o consumo energético (Figura 17).

Figura 19 — Grafico de Superficie de Resposta para a demanda energética do
tratamento eletroquimico associando o pH a densidade de corrente com
concentracdes de Na,SO, de (A) 0,010, (B) 0,055 e (C) 0,100 mol L™.
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Fonte: Autor, 2018.

A variagédo do pH, apesar de ter se apresentando como o fator com o segundo
maior efeito sobre o processo de tratamento, ndo se demonstrou significativa para o
nivel de confianga adotado (Figura 20). O que também é observado no gréafico de
superficie de resposta da Figura 21C, onde em valores de densidade de corrente
mais elevados a variagao na concentracao de eletrélito demonstra um efeito superior
as alteragdes de pH.

Contudo, as Figuras 21A e 21B demonstram que para valores de densidade

de corrente menores, a redug¢do do pH conduz a uma redugdo na demanda
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energética, a qual deriva da maior disponibilidade de carregadores de carga no

meio, além do aumento na eficiéncia de remogédo de DQO a partir da geragdo de

espécies com maior poder de oxidagao, tal como o acido hipocloroso.

Figura 20 — Grafico de Pareto para a demanda energética do tratamento eletroquimico

aplicado a efluente urbano.
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Com isso, a condicao otimizada para o processo foi obtida a partir do uso de
uma densidade de corrente de 30 mA cm?, com concentragdo de Na,SO, de
0,055 mol L' e pH 5, alcangando uma reducdo de 53,6 + 19,1% de DQO.
Acompanhada de uma reducgao de 76,2% em relagcdo ao consumo energético e de
76,8% em relagdo a demanda energética da condigao otimizada anteriormente.

Apos a definicdo das condi¢cdes otimizadas para a redugdo da demanda
energética do tratamento eletroquimico, estas foram aplicadas na realizacdo de

saios para avaliar seu potencial de remoc¢ao de SS, SD, ST e Turbidez, de modo a
terizar a

contribui significativamente com a remogao de sdlidos, atingindo uma reducéo de

melhor carac eficiéncia do processo. Tendo sido observado que a técnica

77,59, 50,38 e 50,50% para solidos suspensos, dissolvidos e totais, respectivamente
(Figura 22).
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Figura 21 — Grafico de Superficie de Resposta para a demanda energética do

tratamento eletroquimico associando o pH a concentracao de Na,SO,para densidades
de corrente de (A) 10, (B) 30 e (C) 50 mA cm™.
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Figura 22 — Grafico do percentual de reducéo do teor de sélidos (%S06lidos emocao)

suspensos (SS), dissolvidos (SD) e totais (ST) para o tratamento eletroquimico.
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Onde sua maior eficiéncia na remocédo de SS é associada principalmente a
eletroflotacdo, durante a qual ha o arraste do material suspenso até a superficie,
possibilitando sua posterior remocao (Figura 23). Este mesmo processo de arraste
também esta associado a remocéao de 66,74 + 18,07% na Turbidez do efluente, além
de contribuir com a redug¢ao da carga organica, vistas que parte do material orgéanico
presente encontra-se disponivel nos particulados negros apresentados na Figura 23.

Figura 23 — Arraste de material em suspensao durante o tratamento eletroquimico.

Fonte: Autor, 2018

A determinacéo das concentracdes de NHs, NO,", K*, CI e Cloro Livre antes e
depois do tratamento (Tabela 19) demonstra que o efluente apresenta indicios tanto
de poluicdo remota, quanto recente, o que é aferido a partir das concentracdes de
NO, e NHj;, respectivamente. Sendo que o uso do tratamento eletroquimico
possibilitou uma reducdo de 41,6% para amébnia e de 97,1% para nitrito. O que
reduz o impacto gerado pela presencga do nitrito a vida marinha, visto que tal esgoto,

assim como outros casos, sdo depositados sem tratamento no mar.

Tabela 19— Analise do teor de amédnia, cloreto, cloro livre, nitrito e potassio antes e
apos o tratamento eletroquimico a partir das condigoes otimizadas para o tratamento

eletroquimico em batelada.

Parametro Concentragao inicial Concentragao final
Aménia — ppm 4,32 + 2,02 2,52+ 0,52
Cloreto - ppm 8,05+ 0,35 0,00 £ 0,00
Cloro livre - ppm 0,47 + 0,06 0,79 £ 0,07
Nitrito — ppm 1,05+ 0,80 0,03 £ 0,01
Potassio — ppm 75,0 £ 21,21 54,0 + 8,49

Fonte: Autor, 2018.

A presenga de nitrito acarreta efeitos hematolégicos e bioquimicos

significativos em espécies de peixe O. niloticus(COGUN et al., 2017). Sendo que de
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acordo com o estudo desenvolvido por Russo e Thurston (1977 apud COGUN et al.,
2017) a LCsp para espécies Onchorhyinchus mykiss apos 96 horas € de 0,24 ppm de
nitrito. Logo, o efluente tratado apresentou niveis de nitrito inferiores ao da média
letal descrita pelos autores, contribuindo com a redugao do efeito toxico do nitrito.

Tal observacao é corroborada pelos testes de toxicidade com Lactuca sativa
(Figura 24), os quais apresentaram uma redugao na fitotoxicidade do esgoto a partir
de maiores taxas de germinagao e crescimento relativo para as diluicbes de 25 e
12,5% (v/v) (Figura 24). Enquanto que o aumento na toxicidade dos extratos
contendo 100, 75 e 50% (v/v) da agua tratada (Figura 24) podem ser atribuidos a
formacéo de compostos intermediarios toxicos durante a reacao eletrolitica.

Figura 24— Grafico de indice de Germinagao (IG) e indice de Comprimento Relativo
(ICR) das radiculas para o bioensaio de toxicidade com Lactuca sativa com efluente

antes e apés o tratamento eletroquimico em batelada.
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Fonte: Autor, 2018.

Os resultados ainda demonstram o consumo de cloreto e geragao de cloro
livre, o que também esta associado a eficiéncia do processo para remoc¢ao da
Demanda Quimica de Oxigénio. Ja que, conforme descreve Rao e Venkatarangaiah
(2014), a presenca de ions cloreto no meio reacional promove a geragdo de
espécies reativas cloradas, tais como o ion hipoclorito (E°=0,89 V vs. EPH) e o acido
hipocloroso (E°=1,49V vs. EPH) (Equagdes 31 a 33).
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Por outro lado, a baixa remogéo (26,67 £ 9,43%) de potassio observada nao
prejudica a eficiéncia do tratamento, ja que a presenga deste elemento contribui para
o reaproveitamento do efluente na fertirrigagcdo. Conforme cita Silva e colaboradores
(2009), a fertilizagdo com potassio interfere na qualidade e quantidade de produgao
de algumas frutas. Tendo em vista que a alta solubilidade deste elemento em agua
conduz a uma maior lixiviagdo, reduzindo sua oferta no solo (DUARTE et al., 2013).
O teste de ecotoxicidade com sementes de alface corrobora com esta hipotese,
demonstrando que, ao ser diluida até concentracdes de 25 e 12,5% (v/v), a agua
tratada contribuiu com o crescimento das radiculas das plantas.

O bioensaio de toxicidade com Artemia salina demonstrou também que o uso
do processo eletroquimico reduziu consideravelmente a toxidez do efluente bruto,
apresentando uma baixa mortalidade das larvas mesmo com o uso de 100% da
agua tratada (Tabela 20). Logo, o uso da tecnologia eletroquimica aplicada no
tratamento do esgoto urbano mostra-se vantajoso por reduzir o impacto ambiental
que 0 mesmo causa em espeécies de ambiente marinho (A. salina), o que estimula

ainda mais sua aplicagao no tratamento destas aguas.

Tabela 20 — Quantidade de larvas de Artemia salina vivas apos teste de toxicidade

para o efluente antes e apés o processo eletroquimico em batelada.

Condigdes Efluente Bruto Média Efluente Tratado Média
A1 A2 A3 A1 A2 A3
Controle 7 9 9 8,3 7 9 9 8,3
3,12 8 8 8 8 9 10 10 9,7
6,25 10 10 9 9,7 5 10 10 8,3
12,5 8 7 10 8,3 10 10 10 10
25 1 9 7 5,7 8 10 10 9,3
50 0 3 1 1,3 10 10 10 10
100 0 0 0 0 8 10 10 9,3

Fonte: Autor, 2018.

Além disto, a condi¢cdo otimizada possibilitou uma remoc¢éo de 53,6 £ 19,1%
na Demanda Quimica de Oxigénio, a qual se aproxima da obtida por Ghazouani e
colaboradores (2017), cujo sistema eletroquimico de filtro-prensa possibilitou uma
remocao de 84% da DQO,a qual apresenta-se como a maior taxa de reducao de

Demanda Quimica de Oxigénio descrita na literatura até o momento para o
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tratamento de efluente urbano a partir do uso de um sistema eletroquimico.

Contudo, € importante salientar que processo de tratamento sugerido por
Ghazouani e colaboradores (2017) além de apresentar um tempo de duragéo de 3 h,
também utiliza um efluente urbano pré-tratado por meio de sistemas de lodo ativado
e aeracgao, diferentemente do presente estudo, o qual faz a aplicacéo direta da
tecnologia em um intervalo de tempo de apenas 1 hora, reduzindo os gastos
energéticos envolvidos no processo.

Ademais, os ensaios de Ghazouani e colaboradores (2017) fizeram uso de
eletrodos de DDB, cujo valor comercial é superior ao dos éxidos metalicos, de modo
que além de possibilitar uma eficiéncia semelhante, o presente estudo contribui na
reducao dos gastos necessarios para implantacdo de um sistema de tratamento

quando comparado com o desenvolvido pelos referidos autores.
5.1.2 Reacao de Fenton

O efluente bruto utilizado no estudo de aplicacdo da reacdo de Fenton foi
caracterizado durante os ensaios, estando os valores descritos na Tabela 21, cujas
variagdes sao decorrentes da contaminacdo difusa a qual o local de coleta esta
submetido.

A reagao de Fenton ndo apresentou uma reducdo significativa na Demanda
Quimica de Oxigénio do efluente, chegando a atingir uma remocéo de até 25,00%
em sua melhor condicdo (Tabela 22). Estando a baixa eficiéncia associada a
presenca de espécies cloradas no efluente (Tabela 21), as quais capturam os ions
ferrosos e os radicais hidroxila, reduzindo a taxa de degradacédo de matéria organica
pelo processo Fenton (LOURES et al., 2013; KIWI et al., 2000).

A Figura 25 demonstra que o efeito sinérgico entre a concentragdo de Fe* e
de perodxido de hidrogénio foi o principal responsavel pelo processo de tratamento,
sendo o unico fator com efeito significativo para um nivel de confianca de 15%. O
que é atribuido a formacdo do °*OH, promovendo a oxidagdo dos contaminantes
presentes, verificando-se que as melhores condigbes apontadas pelo grafico de
superficie de resposta (Figura 26) correspondem ao maximo e minimo das
concentragdes de ambos os reagentes ([Fe**] = 0,1 mmol L e [H,02] = 10 mmol L™
[Fe®*] = 0,5 mmol L™ e [H,02] = 100 mmol L™).
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Tabela 21 — Caracteristicas fisico-quimicas do efluente urbano bruto durante os

ensaios via reagao de Fenton e cupro-Fenton em batelada.

Parametro Valor
Demanda Quimica de Oxigénio* 102,6 = 29,6 ppm O,
Turbidez* 863,5+ 109,8 NTU
Nitrito 0,08 £ 0,04 ppm
Amonia 7,95 % 2,26 ppm
Potassio 140,0 £ 70,7 ppm
Cloreto 8,05 £ 0,35 ppm
Cloro Livre 0,47 £ 0,06 ppm
Soélidos Suspensos 420 ppm
Sdélidos Dissolvidos 24.956 ppm
Sdlidos Totais 25.376 ppm
Condutividade 0,886 mS cm’”
pH 7,1+0,1

*Os valores de DQO e Turbidez para os ensaios de cupro-Fenton sdo apresentados na
Tabela 23.
Fonte: Autor, 2018.

A partir de uma analise das taxas de reducdo alcancadas durante os ensaios
de reprodutibilidade, verificou-se que o uso das maiores concentracdes de ferro e
peréxido de hidrogénio apresentou uma melhor taxa de redu¢do quando comparado
com a segunda condicdo ([Fe?'] = 0,1 mmol L e [H20,] = 10 mmol L™), tendo
partido de valores de DQO inicial similares. Logo, as concentragdes otimizadas para
a reacgdo de Fenton foram de 0,5 mmol L™ de ions ferrosos e 100 mmol L de
peroxido de hidrogénio.

A partir dos resultados obtidos, foram realizados ensaios buscando-se
determinar a eficiéncia do tratamento a partir de reacdes de Fenton e cupro-Fenton
de maneira isolada e associada, ja que, tal como aponta Friedrich e colaboradores
(2017), o uso do cobre contribui na catalise da reagdo de Fenton em meios contendo

espécies sequestradoras de ions ferrosos.



Fenton aplicada a efluente urbano.
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Figura 26 — Grafico de Superficie de Resposta para o percentual de remo¢ao de DQO

da reacao de Fenton associando as concentracdes de Fe? e H,0,.
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Fonte: Autor, 2018.

5.1.3 Reacgdes de Fenton e cupro-Fenton

Os parametros fisico-quimicos do efluente bruto para reacdo de cupro-Fenton
e Fenton de forma isolada e associada foram os mesmos apresentados na Tabela 21
para o processo de Fenton, com excegao apenas da Demanda Quimica de Oxigénio

e Turbidez, cujos valores encontram-se descritos na Tabela 23.

Tabela 23 — Valores de DQO e Turbidez para reagdo de cupro-Fenton e Fenton em

batelada.
Parametro Valor
Demanda Quimica de Oxigénio 1.352,2 + 32,0 ppm O,
Turbidez 577,5+ 78,1 NTU

Fonte: Autor, 2018

Conforme apresenta a Figura 27, percebe-se que o uso dos ions cobre
promoveu uma reducido na eficiéncia do processo em todas as razbes molares
testadas. Desta maneira, a reacdao de Fenton em suas condi¢bes otimizadas
apresentou o melhor resultado, atingindo inclusive um percentual de tratamento
superior aquele descrito durante os testes realizados pelo uso do planejamento
experimental.

Tal diferenca de resultado pode ser atribuida as mudangas na matriz da agua
residual decorrentes da imprevisibilidade existente a partir do uso de um efluente

real. Nestes ensaios a reacido de Fenton possibilitou uma reducdo de DQO de 68,96
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t+ 2,98%, assemelhando-se aos resultados apresentados por Rodriguez-Chueca e
colaboradores (2014), que fizeram uso de um reator de foto-Fenton solar em escala
piloto, demonstrando um consideravel potencial de oxidagdo dos contaminantes

presentes no esgoto urbano.

Figura 27 - Grafico de reducado de DQO em fungao do tempo para razées molares
Cu®:Fe® de 5:0 (-m-), 4:1 (-e-), 3:2 (-A-), 2:3 (-V¥-), 1:4 (-+-) e 0:5 (- «-) adotando-se uma

concentragao total dos ions de 0,5 mmol L™ e [H,0,] de 100 mmol L™.

1,1+

104 =

DQO/DQO,

Tempo (min)
Fonte: Autor, 2018.

A partir das condi¢des otimizadas para o processo ([Fe2+] = 0,5 mmol L' e
[H202] = 100 mmol L'1) foram realizados ensaios para caracterizagdo da qualidade
da agua tratada a partir da analise da remocgao de sdlidos suspensos, dissolvidos,
totais, e Turbidez, tendo a reacdo de Fenton se demonstrou mais eficiente quando
comparada com o processo eletroquimico. Os estudos apresentaram uma reducgao
de 96,19% para SS, 27,36% para SD, 28,5% para ST (Figura 28) e 95,56 + 0,48%
para Turbidez. Estando essa consideravel remogao de SS e Turbidez relacionada
com o processo de coagulagao quimica apds a neutralizagado do esgoto tratado.

Ao término da reagao de Fenton os flocos de hidréxido de ferro gerados pela
elevagao do pH promovem o arraste do material em suspensao proporcionando uma

significativa remogado da Turbidez e de SS do efluente. Estando este processo
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também associado com a reducdo da matéria orgénica (BADAWY; ALI, 2006) a
partir da interagdo com os flocos e posterior acumulagao no lodo gerado.

Os resultados demonstraram ainda que apesar da melhor eficiéncia da reagao
de Fenton quanto a degradacéo do nitrito (95,00%) e potassio (32,46%), ndo houve

uma reducéo consideravel de amoénia (6,05%) (Tabela 24).

Figura 28 — Grafico do percentual de reducao do teor de sélidos (%S6lidos emocao)
suspensos (SS), dissolvidos (SD) e totais (ST) para a reagao de Fenton.
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Fonte: Autor, 2018.

Tabela 24— Analise do teor de amodnia, cloreto, cloro livre, nitrito e potassio antes e

apos a reagao de Fenton em batelada para as condigoes otimizadas.

Parametro Concentragao inicial Concentragao final
Amébnia — ppm 7,95+ 226 7,75+ 410
Cloreto - ppm 8,05+ 0,35 18,80 + 0,99
Cloro livre - ppm 0,47 £ 0,06 1,12+ 0,14
Nitrito — ppm 1,18 £ 0,95 0,03+0,04
Potassio — ppm 140,00 + 70,71 75,00 £ 49,50

Fonte: Autor, 2018.

Essa baixa eficiéncia da reagao de Fenton quanto a degradagcéo da aménia e
no processo de degradagao da matéria organica pode ser associado a presenga de
especies cloradas no meio. Ja que os dados apresentados na Tabela 24
demonstram o aumento na concentracdo de CI, o qual pode ser atribuido a
formacao de cloreto férrico, reduzindo a oferta de ions ferrosos em solugao. Outro

fator determinante estda no aumento da concentracédo de cloro livre, 0 que pode ter
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sido causado pelo sequestro dos radicais hidroxila, originando espécies reativas
cloradas (KIWI et al., 2000). Estes dados séo ainda corroborados a partir do grafico
da analise de toxicidade com sementes de Lactuca sativa (Figura 29), visto que a
toxicidade observada pode ser atribuida a presenga de peroxido de hidrogénio

residual.

Figura 29— Grafico de indice de Germinagao (IG) e indice de Comprimento Relativo
(ICR) das radiculas para o bioensaio de toxicidade com Lactuca sativa com efluente

antes e apos a reacao de Fenton em batelada.
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Fonte: Autor, 2018.

A presenca de H,O; residual induziu uma redugao acentuada nos indices de
germinagao e crescimento relativo nas fragdes contendo 100, 75 e 50% de efluente
tratado. Havendo uma reducao do efeito téxico a partir das amostras com 25 e
12,5% em volume de esgoto apds a reagao de Fenton.

Os ensaios de toxicidade com A. salina, apresentaram um aumento na CLsg
(Figura 30), revelando uma redugéao no efeito toxico do efluente para estas espécies.
Desta forma, o uso da reacdo de Fenton, tal como o processo eletroquimico,
contribui na redugdo do impacto gerado pelo descarte do esgoto urbano no mar.
Porém, com base nos dados da Tabela 26, verifica-se que a reagao de Fenton nao
apresentou a mesma eficiéncia demonstrada pelo processo eletroquimico, o que
esta associado ao mesmo fator que induzir a baixa germinagdo de sementes de L.

sativa, ou seja, ao peroxido residual. Este oxidante danifica as células dos
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organismos presentes no meio induzindo sua mortalidade, reduzindo a eficiéncia da
reacao de Fenton na diminuicdo da toxicidade de efluente urbano. O que instiga a
busca de tecnologias que possibilitem minimizar os danos causados pelo H;O,

residual apds a reagao de Fenton.

Figura 30— Graficos de mortalidade para analise de toxicidade com Artemia salina
para (—) o efluente bruto (Log CLs, = 1,480; R = 0,8263) e (—) ap6s a reagao de Fenton
(Log CLso = 1,619; R = 0,5280) em batelada.
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Fonte: Autor, 2018.

5.1.4 Tratamento eletroquimico seguido de Fenton

O efluente bruto utilizado durante a investigagao da eficiéncia do processo
eletroquimico seguido de Fenton foi caracterizado durante os ensaios, estando os
valores descritos na Tabela 25.

O uso do processo associado demonstrou uma maior eficiéncia na remogao
de Demanda Quimica de Oxigénio quando comparado com as tecnologias isoladas
(Tabela 26). O que é associado ao pré-tratamento eletroquimico que proporciona a
reducdo de espécies sequestradoras de ferro, ampliando a eficiéncia da tecnologia
Fenton aplicada como etapa secundaria do processo.

Sendo que dentre as variaveis investigadas a concentragcéo de Fe?* se
apresentou como o unico fator significativo (a = 25%) (Figura 31), o que sugere uma
maior contribuicdo do processo de coagulagdo quimica, ja que esta etapa depende

unicamente da concentracédo de ions ferro em solucdo. O que é corroborado pelos
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resultados apresentados no grafico de superficie de resposta presente na Figura 32,
onde a contribuigdo gerada pela concentragao de H,O, na redugao da DQO revela-

se inferior a demonstrada pelos ions ferrosos (Figura 31).

Tabela 25 — Caracteristicas fisico-quimicas do efluente urbano bruto durante os

ensaios eletroquimicos seguidos de Fenton em batelada.

Parametro Valor
Demanda Quimica de Oxigénio 285,5 + 39,9 ppm O,
Turbidez 663,0 + 65,6 NTU
Nitrito 0,08 £ 0,04 ppm
Amonia 9,05+ 0,71 ppm
Potassio 150,0 + 56,6 ppm
Cloreto 8,05 £ 0,35 ppm
Cloro Livre 0,47 £ 0,06 ppm
Solidos Suspensos 314 ppm
Solidos Dissolvidos 967 ppm
Solidos Totais 1.281 ppm
Condutividade 0,886 mS cm’”
pH 7,1+0,1

Fonte: Autor, 2018.

Tabela 26 — Taxas de redugao de DQO e valores de DQO inicial e final para tratamento
eletroquimico seguido de Fenton aplicado a efluente urbano.

[Fe*] [H20:] DQOinicial DQOsinal %DQO i
(mmol L) (mmol L") (ppm O,) (ppm O,) o remogao
100 0,1 226 148 34,8*
100 0,5 322 116 64,0*
10 0,1 295 124 58,0*
55 0,3 246 119 51,8*
100 0,1 908 199 75,0
55 0,3 307 115 62,6*
100 0,5 1300 172 86,8
10 0,5 317 89 72,0*
55 0,3 728 121 83,3
10 0,1 1352 341 74,8
10 0,5 510 150 70,5

*Condi¢des utilizadas no planejamento experimental com o objetivo de determinar a
influéncia das variaveis estudadas na eficiéncia do tratamento.
Fonte: Autor, 2018.

Durante os ensaios de reprodutibilidade verificou-se que a DQO inicial induziu

um aumento na taxa de remocdo, o que pode ser explicado pelo processo de



diretamente na remocao dos materiais particulados em suspensao, promovendo a
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Figura 32 — Grafico de Superficie de Resposta para o percentual de remo¢ao de DQO
(%DQO,emocs0) NO tratamento associado via eletroquimico seguido de Fenton

relacionando as concentragdes de Fe?" e H,0,.
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Fonte: Autor, 2018.

Observou-se que a reducao no teor de solidos dissolvidos e totais foi superior
a soma da eficiéncia dos processos individuais, reforcando o efeito sinérgico das
tecnologias associadas. Este promoveu uma maior degradacdo da matéria
dissolvida, além de reduzir o tempo de reagao eletroquimica, contribuindo para uma
reducdo de 74,90% no consumo energético, reduzindo de 0,0239 + 0,002 kWh L™
para 0,006 + 0,000 kWh L™

A associacado das técnicas contribuiu ainda na redugao da concentragcao de
cloreto através do pré-tratamento eletroquimico, minimizando o sequestro de ions
ferro, o que justifica a baixa concentragdo de CI" encontrada ao término da reagao
(Tabela 27). Tal como pode ser observado na aplicagao do tratamento eletroquimico
isoladamente, ha a geragcdo de cloro ativo durante este processo, o que contribui

para um menor ataque aos radicais hidroxila gerados durante a reagao de Fenton.
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Figura 33 — Grafico do percentual de reducéo do teor de sélidos (%S06lidos emocao)
suspensos (SS), dissolvidos (SD) e totais (ST) para o tratamento associado via

eletroquimico seguido de Fenton.
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Fonte: Autor, 2018.

Tabela 27— Analise do teor de amonia, cloreto, cloro livre, nitrito e potassio antes e

apos o tratamento eletroquimico seguido de Fenton partir das condigoes otimizadas.

Parametro Concentragao inicial Concentragao final
Amébnia — ppm 9,05+ 0,71 10,75+ 0,35
Cloreto - ppm 8,05+ 0,35 0,05+ 0,07
Cloro livre - ppm 0,47 £ 0,06 0,86 + 0,06
Nitrito — ppm 0,08 £ 0,04 0,08 £ 0,04
Potassio — ppm 150 + 56,57 100,00 + 14,14

Fonte: Autor, 2018.

A técnica associada apresentou uma baixa capacidade na degradagao das
espécies nitrogenadas (NH3; e NO3"), sendo observado inclusive um aumento quanto
a concentragcdo de amoénia. O que também foi observado no estudo de Maletzky e
Bauer (1998), os quais avaliaram a degradagao de compostos organicos contendo
nitrogénio a partir da reagao de foto-Fenton. Conforme citam os autores, uma das
possiveis explicagdes € o pH em que o processo acontece, ja que em um meio acido
o0 grupo amina é protonado, possibilitando a geragdo de aménio (NH;") (MALETZKY;

BAUER, 1998). Sendo que a mudanga no pH durante o processo de neutralizagao
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no fim da reacdo de Fenton favorece a producdo de NHj; diante da reacdo de
equilibrio das espécies de aménia (Equagao 54) (EMMERSON et al., 1980 apud LIN;
WU, 1996).

NHa(aq) + H20()2 NH,"(ag) + OH'(aq) (54)

Além disso, Ottley e colaboradores (1997) descrevem que o surgimento do
amoénio também pode ocorrer através da interacdo entre ions ferrosos e nitrato, tal
como é apresentado nas Equacgdes 55 e 56, o que contribui com a formacédo da

amoénia (Equacgao 54) durante a neutralizagdo ao término do tratamento.

8Fe” (ag) + NO3'ag) + 13 H20() — 8 FEOOH 5g) + NHy" (o) + 14 H' o) (55)
12 F62+(aq) + NOg-(aq) +13 H20(|) —4 Fe3O4(aq) + NH4+(aq) + 22 H+(aq) (56)

A realizacdo dos bioensaios de toxicidade com Lactuca sativa demonstraram
ainda que as fragdes contendo 100, 75 e 50% da agua tratada apresentaram um
aumento no efeito toxico (Figura 34). O que é associado a presenga do H,0O;
residual apés o tratamento via Fenton, tendo em vista a similaridade de
comportamento nas analises de fitotoxicidade entre o tratamento associado e a
reacao de Fenton de maneira isolada.

Este mesmo fator interferiu nos ensaios de toxicidade com A. salina, tendo em
vista que como demonstra a Figura 35 a CLsp teve uma reducdo, o que indica o
aumento no efeito tdéxico apos o tratamento. O que é novamente atribuido ao H,O,
residual que prejudicia a sobrevivéncia das larvas de camarao, pois danifica as
células destes animais, ocasionando a morte das espécies.

Uma das alternativas para o contorno do problema identificado € o uso da
catalise UV que foi aplicado durante os ensaios em fluxo continuo. Esta tecnologia
contribui para um maior consumo do H,O, durante a reacdo, proporcionando

menores concentragdes deste reagente ao término do processo.
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Figura 34— Grafico de indice de Germinagao (IG) e indice de Comprimento Relativo
(ICR) das radiculas para o bioensaio de toxicidade com Lactuca sativa com efluente

antes e apoés o processo eletroquimico seguido de Fenton em batelada.
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Fonte: Autor, 2018.

Figura 35— Graficos de mortalidade para analise de toxicidade com Artemia salina
para (—) o efluente bruto (Log CLs, = 1,480; R = 0,8263) e (—) apds o processo
eletroquimico seguido de Fenton (Log CLs, = 1,475; R = 0,9789) em batelada.
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Fonte: Autor, 2018.

5.2 Avaliagao dos ensaios em fluxo continuo

5.2.1 Tratamento eletroquimico

O efluente bruto utilizado durante a investigagao da eficiéncia do processo
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eletroquimico em fluxo continuo foi caracterizado durante os ensaios, estando os

valores descritos na Tabela 28.

Tabela 28 — Caracteristicas fisico-quimicas do efluente urbano bruto durante os

ensaios eletroquimicos em fluxo continuo.

Parametro Valor
Demanda Quimica de Oxigénio 811,8 £ 232,7 ppm O,
Turbidez 677,7 £ 158,5 NTU
Nitrito 2,08 £ 0,00 ppm
Amonia 6,03 £ 0,04 ppm
Potassio 220,0 £ 42,4 ppm
Cloreto 40,0 £ 0,0 ppm
Cloro Livre 0,74 £ 0,01 ppm
Soélidos Suspensos 64 ppm
Soélidos Dissolvidos 310 ppm
Soélidos Totais 374 ppm
pH 7,1+0,1

Fonte: Autor, 2018.

A realizacao dos ensaios em fluxo continuo, além de possibilitar o tratamento
de um maior volume de agua em um intervalo de tempo reduzido, também
apresentou um aumento na eficiéncia de remogao da carga orgénica presente no
efluente (Tabela 29). Onde a concentragdo do eletrolito novamente figurou como a
unica variavel significativa (a = 30%) na redugcado da DQO, apesar de seu efeito ter
se apresentado inferior ao do processo em batelada (Figura 36).

Esta influéncia negativa da concentracdo de Na,SO, ja foi abordada
anteriormente, podendo ser associada a trés fatores que podem agir de forma
isolada ou conjunta, sendo eles: o efeito Joule, a barreira elétrica ou a interagao
entre 0 SO4> e os radicais hidroxila. Logo, apesar do aumento de eletrdlito contribuir
para redugao do consumo energético (Tabela 30), ha uma consequente redugao na
degradagao da carga organica (Figuras 37 e 38).

O aumento no pH também se demonstrou desfavoravel a redugcao da DQO
(Figuras 36, 37 e 39), estando este comportamento mais uma vez relacionado com a
formacéo das espécies de cloro ativo. Pois, o equilibrio apresentado pela Equacéao
33 €& altamente dependente do pH do meio, sendo que a formacdo do acido

hipocloroso ocorre em ambientes com baixo valor de pH.
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Tabela 29- Percentual de remogao e valores de DQO inicial e final para o tratamento

eletroquimico em fluxo continuo aplicado a efluente urbano.

J [Na;SO,] H DQOinicia  DQOsinal

0,
(mAcm?) (molL) PH (opm0,) (ppm 0, "*PQOremosio
17,8 0,100 3 436 387 11,24
17,8 0,100 3 537 175 67,41*
17,8 0,100 7 111 97 12,61
17,8 0,100 7 119 97 18,49*
17,8 0,010 3 391 137 64,96
17,8 0,010 3 519 108 79,19*
17,8 0,010 7 296 79 73,31
17,8 0,010 7 736 181 75,41*
53,3 0,100 3 177 92 48,02*
53,3 0,100 3 128 27 78,91
53,3 0,100 7 673 108 83,95
53,3 0,100 7 791 138 82,55*
53,3 0,010 3 930 204 78,06
53,3 0,010 3 953 66 93,07*
53,3 0,010 7 875 353 59,66
53,3 0,010 7 1056 225 78,69*
35,6 0,055 5 1096 236 78,47*
35,6 0,055 5 1080 212 80,37
35,6 0,055 5 1091 326 70,12*

*Condigbes utilizadas no planejamento experimental com o objetivo de determinar a
influéncia das variaveis estudadas na eficiéncia do tratamento.
Fonte: Autor, 2018.

Figura 36 — Grafico de Pareto para a reducdo de DQO no tratamento eletroquimico em
fluxo continuo com esgoto urbano.
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Fonte: Autor, 2018.
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Tabela 30— Consumo e Demanda energética para o tratamento eletroquimico em fluxo

continuo aplicado a efluente urbano.

J [Na,SO,] H Consumo energético Demanda energética
(mAcm?) (molL") P (kWh L™) (kWh g™)
17,8 0,100 3 0,00078 0,01588
17,8 0,100 3 0,00086 0,00238*
17,8 0,100 7 0,00080 0,05684
17,8 0,100 7 0,00082 0,03754*
17,8 0,010 3 0,00157 0,00620
17,8 0,010 3 0,00189 0,00460*
17,8 0,010 7 0,00204 0,00941
17,8 0,010 7 0,00194 0,00349*
53,3 0,100 3 0,00448 0,05276*
53,3 0,100 3 0,00369 0,03655
53,3 0,100 7 0,00415 0,00734
53,3 0,100 7 0,00398 0,00610*
53,3 0,010 3 0,01243 0,01713
53,3 0,010 3 0,01249 0,01408*
53,3 0,010 7 0,01301 0,02492
53,3 0,010 7 0,01374 0,01654*
35,6 0,055 5 0,00278 0,00323*
35,6 0,055 5 0,00301 0,00347
35,6 0,055 5 0,00263 0,00344*

*Condigbes utilizadas no planejamento experimental com o objetivo de determinar a
influéncia das variaveis estudadas na eficiéncia do tratamento.
Fonte: Autor, 2018.

Tal condigdo favorece a associagdo das tecnologias investigadas, tendo em
vista que as reacgdes de Fenton e foto-Fenton apresentam maior eficiéncia em pH 3,
valor este que também apresentou consideraveis taxas de remocdo de Demanda
Quimica de Oxigénio (Tabela 29).

Apesar da densidade de corrente nao ter demonstrado um efeito significativo
para redugdo da Demanda Quimica de Oxigénio, o grafico de Pareto para o
consumo energético apresenta-a, em conjunto com a concentragdo de eletrdlito,
como um fator significativo para a = 5% (Figura 40). Além disso, a formagdo de
gases no processo de eletrélise esta diretamente relacionada com a corrente elétrica
aplicada, de modo que o aumento na densidade de corrente aumenta a densidade
gasosa em solugao, possibilitando um maior arraste dos materiais em suspensao até

a superficie do reator.
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Figura 37— Graficos de Superficie de Resposta para percentual de remog¢ao de DQO
do tratamento eletroquimico associando o pH e a concentragao de eletrélito com
densidades de corrente iguais a (A) 17,8, (B) 35,6 e (C) 53,3 mAcm™.
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Fonte: Autor, 2018.

Figura 38— Graficos de Superficie de Resposta para percentual de remog¢ao de DQO
do tratamento eletroquimico associando a concentragao de eletrélito e a densidade de

corrente com valores de pH iguais a (A) 3, (B) 5e (C) 7.
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Fonte: Autor, 2018.
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A eletroflotacédo € ainda beneficiada pela propria geometria do sistema, tendo
em vista que o reator de coluna amplia a regiao flotante, na qual uma espécie de
malha gasosa conduz os particulados presentes no meio até a superficie, podendo
ser posteriormente removida. Porém, como forma de melhor avaliar as condi¢cbes
otimizadas para o tratamento eletroquimico em fluxo continuo também foi realizada
a andlise da demanda energética necessaria para remog¢ao da DQO, estando os
valores calculados presentes na Tabela 30.

A partir dos ensaios de reprodutibilidade percebeu-se que a demanda
energética ndo apresenta grandes variagdes quanto a eficiéncia, demonstrando uma
mesma tendéncia no comportamento dos dados apesar das mudangcas do meio
reacional (Tabela 30). Em contrapartida, a taxa de remog¢ao de DQO varia com base
nos valores iniciais de Demanda Quimica de Oxigénio, dificultando a comparagao
entre as condi¢des investigadas (Tabela 29).

Figura 39- Graficos de Superficie de Resposta para percentual de remogao de DQO
do tratamento eletroquimico associando o pH e a densidade de corrente com
concentragdes de eletrodlito iguais a (A) 0,010, (B) 0,055 e (C) 0,100 mol L™.
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Fonte: Autor, 2018.
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Figura 40 — Grafico de Pareto para o consumo energético no tratamento em fluxo

continuo via processo eletroquimico com esgoto urbano.
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Fonte: Autor, 2018.

O grafico de Pareto para demanda energética (Figura 41) descreve que o
efeito das variaveis investigadas na redugdo da demanda energética para o
processo de tratamento € baixo quando comparado ao tratamento eletroquimico em
batelada. Onde a acéo sinérgica da densidade de corrente e o pH foi o unico fator a
apresentar uma contribuicdo significativa (a = 35%) na reacao.

Este comportamento pode ser explicado através dos processos de
eletrocloracdo e eletroflotacdo. No primeiro caso, tem-se que a formagdo de
espéecies de cloro ativo € determinada pela interagcdo entre a densidade de corrente
aplicada e o pH do meio, sendo que o aumento na acidez contribui na geracao de
acido hipocloroso, cujo potencial de redugdo € superior ao apresentado pelo ion
hipoclorito (MARTINEZ-PACHON et al., 2018).

Enquanto isso a eletroflotacdo é determinada pela presenca de ions H* no
meio, cuja disponibilidade proporciona uma maior formacdo de Hyg) na superficie
catddica. O efeito destas variaveis pode ser observado ainda nos graficos de
superficie de respostas das Figuras 42 e 43, nos quais o uso de valores de pH mais

baixos proporciona uma menor demanda energética para a maioria dos tratamentos.
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Figura 41 — Grafico de Pareto para a demanda energética no tratamento em fluxo

continuo via processo eletroquimico com esgoto urbano.
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Fonte: Autor, 2018.

Ao mesmo tempo, o aumento na corrente elétrica aplicada mostrou-se
desfavoravel ao processo (Figuras 43 e 44) na maioria das condigdes estudadas,
sendo que apenas nos casos em que houve a aplicacdo dos maiores valores de
densidade de corrente e pH percebeu-se uma alteracdo no comportamento do
sistema. O que pode ser explicado pela resisténcia do meio reacional, a qual passa
a influenciar a taxa de demanda energética, tornando o efeito da concentragao de
eletrolito mais acentuado.

A partir da verificagdo dos resultados (Figuras 42 a 44) verificou-se que a
condi¢ao otimizada para demanda energética foi alcangada a partir do uso de uma
densidade de corrente de 17,8 mA cm?, com concentracdo de Na,SO, de
0,010 mol L' e pH 3, cuja demanda variou entre 0,004 e 0,006 kWh g”'. Tais
condigdes foram adotadas para realizacdo de ensaios posteriores objetivando uma
melhor caracterizagcdo do potencial de tratamento do sistema eletroquimico em fluxo
continuo.
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Figura 42— Graficos de Superficie de Resposta para demanda energética (kWh g™) do
tratamento eletroquimico associando o pH e a concentragao de eletrélito com
densidades de corrente iguais a (A) 17,8, (B) 35,6 e (C) 53,3 mA cm™
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Fonte: Autor, 2018.

Figura 43— Graficos de Superficie de Resposta para demanda energética (kWh g™) do
tratamento eletroquimico associando o pH e a densidade de corrente com
concentracdes de eletrdlito iguais a (A) 0,010, (B) 0,055 e (C) 0,100 mol L™.
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Fonte: Autor, 2018.
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Figura 44— Graficos de Superficie de Resposta para demanda energética (kWh g™) do
tratamento eletroquimico associando a concentragao de eletrélito e a densidade de

corrente com valores de pH iguais a (A) 3, (B)5e (C) 7.
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Fonte: Autor, 2018.

Para isso realizou-se a determinagcdo do teor de sodlidos suspensos,
dissolvidos e totais (Figura 45), obtendo-se remogdes de 100, 14,5 e 29,1% para SS,
SD e ST, respectivamente, onde a consideravel remogdo de SS é atribuida
principalmente ao processo de eletroflotagcdo. O que também explica a alta redugao
na turbidez do efluente (80,2 £ 14,0%), ja que a “malha de gases” gerada pelo
processo eletroquimico induz a remocgao do material particulado existente.

Neste processo, o aumento da regido flotante (area compreendida entre a
posicao dos eletrodos e ponto de entrada do efluente) no reator amplia a vantagem
da eletroflotagédo. Pois durante o movimento descendente do fluxo de agua residual
ha a geragéao de barreiras ascendentes por parte dos gases gerados, que dificultam
sua passagem até a saida do reator, arrastando os contaminantes até a parte
superior, na qual poderao ser facilmente removidos por processos fisicos, tal como

um raspador de escuma.
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Figura 45 — Grafico do percentual de reducéo do teor de sélidos (%S6lidos emocao)
suspensos (SS), dissolvidos (SD) e totais (ST) para o tratamento eletroquimico em

fluxo continuo.
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Fonte: Autor, 2018.

As analises de cloreto para a condicdo otimizada do tratamento eletroquimico
em fluxo continuo apresentam ainda uma redug¢dao na concentragcdo de ions CI
durante o processo. Contudo, diferentemente da aplicacao da eletrélise em batelada,

a reacao em fluxo continuo também demonstrou uma redug¢do no teor de cloro livre

(Tabela 31).

Tabela 31— Analise do teor de amédnia, cloreto, cloro livre, nitrito e potassio antes e

apos o tratamento eletroquimico em fluxo continuo a partir da condigao otimizada.

Parametro Concentragao inicial Concentragao final
Aménia — ppm 6,03 £ 0,04 6,64 £ 0,06
Cloreto - ppm 40,0+ 0,0 25+ 7,07
Cloro livre - ppm 0,74 + 0,01 0,44 + 0,00
Nitrito — ppm 2,08 £ 0,00 0,30 £ 0,03
Potassio — ppm 220,00 £ 42,43 90,00 + 14,14

Fonte: Autor, 2018.

Esta reducado pode estar associada ao proprio fluxo do efluente, visto que as
espécies geradas s&o conduzidas através do fluxo de agua, o qual reduz ainda o
tempo de contato entre a solucdo e o eletrodo, diminuindo a taxa de consumo de
conversao de ions cloreto. Todavia, este fator demonstrou-se relevante diante das
analises de toxicidade com Lactuca sativa (Figura 46), onde o aumento no indice de

germinacgao para todas as diluigbes testadas pode ser associado a um menor teor de



105

cloro livre apos a reagao.

Figura 46— Grafico de indice de Germinagao (IG) e indice de Comprimento Relativo
(ICR) das radiculas para o bioensaio de toxicidade com Lactuca sativa com efluente

antes e apods o tratamento eletroquimico em fluxo continuo.
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Fonte: Autor, 2018.

A tecnologia testada apresentou ainda um aumento no teor de amoénia
durante o tratamento, podendo isto ter contribuido ainda para o aumento no indice
de crescimento relativo das sementes de alface, ja que a NHz € um nutriente
importante para o processo de desenvolvimento vegetal.Tais resultados, associados
a reducgao de 85,6% e 59,1% para as concentragdes de nitrito e potassio no meio
reacional, demonstram a possibiidade de reuso do esgoto tratado
eletroquimicamente em fluxo continuo para fins agricolas, tal como a irrigacdo de
campos de mamona e girassol para produgcao de biocombustivel. Tal aplicagcéo
agrega valor ao processo de tratamento, possibilitando sua inser¢gdo em uma cadeia
produtiva que eleva seu potencial de uso no mercado.

Os bioensaios com Artemia salina corroboram ainda com sua possibilidade de
reuso, visto que a baixa toxicidade do efluente tratado reduz o impacto ambiental
deste recurso sobre as larvas de camarao (Tabela 32).

Logo, o tratamento eletroquimico em fluxo continuo apresentou comi
principais vantagens a alta redugcédo de sélidos suspensos e turbidez, juntamente

com um aumento na taxa de degradagao de Demanda Quimica de Oxigénio e
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adequacao do esgoto tratado, tanto para possiveis fins de reuso na agricultura,
quanto para o descarte no mar com um impacto ambiental reduzido. Estes fatores
associados com a possibilidade de tratamento de um maior volume de agua, quando
comparado com o processo em batelada, torna a tecnologia bastante competitiva

para aplicagdes em larga escala.

Tabela 32— Quantidade de larvas de Artemia salina vivas apos teste de toxicidade para

o efluente antes e apds o processo eletroquimico em fluxo continuo.

Condigdes Efluente Bruto Média Efluente Tratado Média
A1 A2 A3 A1 A2 A3
Controle 7 9 9 8,3 7 9 9 8,3
3,12 8 8 8 8,0 10 8 9 9,0
6,25 10 10 9 9,7 8 10 10 9,3
12,5 8 7 10 8,3 9 0 0 3,0
25 1 9 7 57 7 10 8 8,3
50 0 3 1 1,3 8 10 8 8,7
100 0 0 0 0,0 5 10 10 8,3

Fonte: Autor, 2018.
5.2.2 Reacao de Fenton

O efluente bruto utilizado durante a investigagédo da eficiéncia das reag¢des de
Fenton e foto-Fenton em fluxo continuo foi caracterizado durante os ensaios,
estando os valores presentes na Tabela 33.

Os resultados apresentados na Tabela 34 demonstram que a reacado de
Fenton em fluxo continuo apresentou uma consideravel remogdo de Turbidez em
todas as condicbes avaliadas, o que esta associado principalmente ao processo de
coagulacao apds o término do processo. Afinal, tal como aponta o grafico de Pareto
para a Turbidez (Figura 47), a concentragédo de ions ferrosos mostrou o efeito mais
significativo (a = 10%).

Desta maneira, a determinacdo da condicdo otimizada foi realizada
considerando-se apenas sua eficiéncia quanto a remog¢ao de Demanda Quimica de
Oxigénio. Cuja reducao foi influenciada principalmente pela interagao entre as
concentragdes e Fe?* e H,0,, mostrando-se como Unico fator significativo para um

nivel de significancia de 25% (Figura 48). Mesmo assim, percebe-se pelos valores
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do efeito absoluto que tal agdo sinérgica das concentragées dos reagentes Fenton
mostrou-se negativa, indicando que o aumento ou redugdo simultaneo destas
variaveis reduz a eficiéncia da reacdo de Fenton em fluxo continuo, tal como

também é apresentado no grafico de superficie de resposta da Figura 49.

Tabela 33 — Caracteristicas fisico-quimicas do efluente urbano bruto durante a reacao

de Fenton e foto-Fenton em fluxo continuo.

Parametro Valor
Demanda Quimica de Oxigénio 382,8+£17,1 ppm O,
Turbidez 188,51+ 62,4 NTU
Nitrito 1,55 + 0,57 ppm
Amonia 2,43 £ 0,18 ppm
Potassio 12,50 = 7,07 ppm
Cloreto 440,0 £ 42,4 ppm
Cloro Livre 0,46 £ 0,04 ppm
Solidos Suspensos 370 ppm
Solidos Dissolvidos 24.034 ppm
Solidos Totais 24.404 ppm
pH 7,1+0,1

Fonte: Autor, 2018.

Tabela 34— Percentual de remocao e valores de DQO inicial e final para a reagao de

Fenton em fluxo continuo aplicado a efluente urbano.

[F92+] [H.0:] DQOiniciak DQOfinai o .
(mmol L1) (mmol L1) (ppm 02) (ppm 02) /ODQoremogﬁo /OTurbldezremogéo
100 0,1 372 126 66,11 98,41*
100 0,5 394 154 60,95 90,84*
10 0,1 374 278 25,75 98,78*
55 0,3 379 194 48,84 97,45*
100 0,1 298 250 15,97 95,29
55 0,3 762 418 45,24 98,53
100 0,5 395 156 60,44 87,30
10 0,5 332 160 51,81 98,40
55 0,3 412 270 34,54 96,42*
10 0,1 294 229 22,13 91,67
10 0,5 366 98 73,38 92,04*

*Condigbes utilizadas no planejamento experimental com o objetivo de determinar a
influéncia das variaveis estudadas na eficiéncia do tratamento.
Fonte: Autor, 2018.
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proximo daquele que é apresentado pela agdo sinérgica das concentragbes de
reagentes Fenton. O que leva a duas explicagbes para este caso, sendo elas: (1)
consideravel contribuicdo da coagulagao para redugcédo da DQO apéds o término da
reacao de Fenton; e (2) o aumento na concentragdo de peroxido induz o consumo
de radicais hidroxila por parte do H,O, (Equacédo 6), reduzindo a eficiéncia do

processo de tratamento.

Figura 49 — Grafico de Superficie de Resposta para o percentual de remo¢ao de DQO

durante a reagdo de Fenton em fluxo continuo relacionando as concentragdes de Fe*
e H202.
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Fonte: Autor, 2018.

A condicdo otimizada foi alcancada a partir do uso de concentragcdes de
0,5 mmol L' e 10 mmol L' para ions ferrosos e perdxido de hidrogénio,
respectivamente. Logo, o uso de um sistema em fluxo continuo possibilitou a
reducao no consumo de reagentes, de maneira que a concentragdo de peroxido de
hidrogénio na condigédo otimizada para os reagentes caiu de 100 para 10 mmol L

quando comparado com o processo em batelada.

5.2.3 Reacao de foto-Fenton

A partir dos resultados otimizados para reagcdo de Fenton em fluxo continuo
procedeu-se a adigdo dafotocatalise 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 concentracao de H,O, residual apds o tratamento.

O uso desta tecnologia demonstrou-se vantajoso tendo em vista ter alcangado

maiores taxas de remog¢do de matéria organica, atingindo de redugdes de
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78,00 +£1,94% e 99,82 * 0,11%, respectivamente, para DQO e turbidez,
considerando-se um tempo de residéncia no reator de foto-Fenton de
0,372 £ 0,038 h. Sendo que a diminuicdo do tempo de residéncia para 0,151 £ 0,004
h n&o afetou significativamente o decréscimo da Turbidez (igual a 99,816 + 0,16%),

porém interferiu na DQO, cuja remocéo foi de 67,80 + 5,20% (Figura 50).

Figura 50 — Grafico de redugdao da DQO em fungao do tempo para reagao de foto-
Fenton a partir do uso de [Fe*] = 0,5 mmol L™, [H,0,] = 10 mmol L"para tempos de
residéncia de (—m—) 0,372 + 0,038 h e (—e—) 0,151 * 0,004 h.

1,04 o]
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Fonte: Autor, 2018.

Com isso, verifica-se que o uso da fotocatalise possibilita uma melhoria na
remocao de DQO e turbidez no efluente, sendo que ao se utilizar um fluxo menor
durante o processo ha uma maior redu¢cdo na Demanda Quimica de Oxigénio. O que
esta associado ao maior tempo de retengao, favorecendo um maior contato entre o
efluente, os reagentes de DQO e a radiagdo UV.

A menor vaz&o possibilitou também a formagdo de uma regido mais limpida
no final do reator de leito (Figura 51), possibilitando amostras mais clarificadas ao
término do tratamento, o que contribui com uma melhor reflexdo dos raios UV a
partir do fundo espelhado do reator.

Desta maneira, foram realizadas analises de sélidos suspensos, dissolvidos e
totais para o processo de foto-Fenton adotando-se o tempo de residéncia de
0,372 + 0,038 h como a melhor condicdo de tratamento, estando os percentuais de

remocgao representados na Figura 52.
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Figura 51 — Reator de leito ao término do processo de foto-Fenton para tempos de
residéncia iguais a (A) 0,372 * 0,038 h e (B) 0,151 £ 0,004 h.

Figura 52 — Grafico do percentual de reducéo do teor de sélidos (%S6lidoSs emocso)
suspensos (SS), dissolvidos (SD) e totais (ST) para reag¢ao de foto-Fenton em fluxo

continuo.
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Fonte: Autor, 2018

O tratamento demonstrou uma consideravel eficiéncia na remocao de solidos,
0 que é notado pela quase que completa remocao de ST do efluente, atingindo-se
94,86, 100,00 e 99,92% de redugao para Sélidos Suspensos, Dissolvidos e Totais,
respectivamente. Sendo que a causa desta remocdo pode ser associada ao
processo de coagulagao apds a reagao de foto-Fenton, onde as particulas de ferro

auxiliam na sedimentagao dos solidos no meio, e pela propria estrutura do reator e
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baixo fluxo do efluente, de modo que aslamelas atuam como obstaculos dificultando
a passagem dos solidos, enquanto que a baixa vazao reduz o arraste das particulas.

As analises de nitrito e potassio (Tabela 35) demonstraram ainda redugdes
consideraveis, chegando a atingir remocgbes respectivas de 97,83 + 3,07% e
78,57 £ 30,30%. Isto supera as taxas observadas em todas as condi¢des otimizadas
para os processos em batelada.

Tabela 35— Analise do teor antes e apos a reacao de foto-Fenton em fluxo continuo

para amonia, cloreto, cloro livre, nitrito e potassio a partir da melhor condigao

observada.
Parametro Concentragao inicial Concentragao final
Amébnia — ppm 2,43 +0,18 3,32+0,32
Cloreto - ppm 440,00 + 42,43 442,50 + 10,61
Cloro livre - ppm 0,46 £ 0,04 0,39+ 0,01
Nitrito — ppm 1,55+ 0,57 0,03+ 0,04
Potassio — ppm 12,50 + 7,07 3,75+ 5,30

Fonte: Autor, 2018.

Tal eficiéncia pode ser associada principalmente a fotocatalise do nitrito, pois,
conforme descreve Treinin e Hayon (1970), a fotélise do NO2” promove a geragao de
espécies reativas de oxigénio, inclusive do radical hidroxila (Equagdes 57 e 58),
contribuindo com a degradagao de contaminantes organicos presentes no esgoto.

_ hv _ 57
NO3(aq) = NOg) + O(aq) (57)
Otaqy + H200) 2 HO(uqy + OHigg (58)

Contudo, houve um aumento na concentracio de amodnia de
aproximadamente 37%, o que também foi observado durante o processo associado
em batelada, sendo explicado pela influéncia do pH no equilibrio entre os ions nitrato
e a amonia presentes no meio (Equacdo 54). Sendo que o processo de
neutralizagdo do pH induz a geracdo de amdnia a partir da interagao entre os ions
OH e NO3'.

O uso da fotocatalise contribuiu ainda na reducido da toxicidade do efluente
bruto, tanto para os testes com Lactuca sativa (Figura 53), quanto para a taxa de
mortalidade da Artemia salina (Tabela 36). A obtengdo de ambos os resultados

decorre do maior consumo de peroxido de hidrogénio devido a fotocatalise UV, que
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além de atuar na cisdo da molécula de H;0O,, também regenera os ions ferrosos no

meio, ampliando a eficiéncia do tratamento.

Figura 53— Grafico de indice de Germinagao (IG) e indice de Comprimento Relativo

(ICR) das radiculas para o bioensaio de toxicidade com Lactuca sativa com efluente

antes e apoés a reacgao de foto-Fenton em fluxo continuo.
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Fonte: Autor, 2018.

Tabela 36— Quantidade de larvas de Artemia salina vivas apos teste de toxicidade para

o efluente antes e apds a reacao de foto-Fenton em fluxo continuo.

Condigdes Efluente Bruto Média Efluente Tratado Média
A1 A2 A3 A1 A2 A3
Controle 7 9 9 8,3 7 9 9 8,3
3,12 8 8 8 8 10 6 10 8,7
6,25 10 10 9 9,7 10 10 10 10
12,5 8 7 10 8,3 10 10 10 10
25 1 9 7 5,7 10 10 10 10
50 0 3 1 1,3 10 10 10 10
100 0 0 0 0 10 10 7 9,0

Fonte: Autor, 2018.

O uso do processo de foto-Fenton demonstrou-se assim uma importante

alternativa no tratamento de esgotos urbanos, adequando os residuos tratados para

o0 descarte no mar ou para reuso em plantacbes nao destinadas ao consumo
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humano. Tendo em vista que seu efeito toxico para ambos os ensaios demonstrou-
se bastante reduzido, salientando a reducdo na taxa de mortalidade de A. salina
quando comparado o efluente tratado e o grupo controle.

Os bioensaios de toxicidade com o lodo gerado durante a reagao de foto-
Fenton também demonstraram que para todas as condi¢des testadas, o lodo
proporcionou uma maior germinagao e crescimento das espécies de tomateiro
utilizadas (Tabela 37).

Tabela 37— Médias de germinacgao e crescimento da parte aérea e raiz de tomateiros a
partir da aplicacao de diferentes tipos de solo contendo residuo da reagao de foto-

Fenton em fluxo continuo.

Condicao Germinagao Parte aérea/ mm Raiz / mm

Cova 1 0 0 0

il Cova 2 3 53,7 46,9

Cova 3 1 17,5 12,6

Média 1,3 23,7 19,8

Cova 1 2 28,7 24.8

Cova 2 3 39,9 41,3

! Cova 3 3 56,7 43,0

Média 2,7 41,7 36,4

Cova 1 3 38,3 57,0

Cova 2 3 44 1 47 .6

2 Cova 3 2 28,8 22,8

Média 2,7 37,1 42,5

Cova 1 2 32,2 30,0

Cova 2 2 33,6 241

> Cova 3 3 43,2 36,1

Média 2,3 36,3 30,1

Fonte: Autor, 2018.

Estes resultados agregam ainda mais valor a tecnologia estudada, visto que
além da possibilidade de reuso da agua, o lodo gerado apresentou uma atividade

fertilizante diante do crescimento e germinagao do tomateiro.
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5.2.4 Tratamento eletroquimico seguido de foto-Fenton

O efluente bruto utilizado durante a investigagao da eficiéncia do processo
eletroquimico seguido de foto-Fenton em fluxo continuo foi caracterizado durante os

ensaios, estando os valores presentes na Tabela 38.

Tabela 38 —Caracteristicas fisico-quimicas do efluente urbano bruto durante o

processo eletroquimico seguido de foto-Fenton em fluxo continuo.

Parametro Valor
Demanda Quimica de Oxigénio 256,0 = 1,4 ppm O,
Turbidez 72,5+ 12,0 NTU
Nitrito 2,08 + 0,00 ppm
Amonia 6,03 £ 0,04 ppm
Potassio 220,0 £ 42,4 ppm
Cloreto 40,0 £ 0,0 ppm
Cloro Livre 0,74 £ 0,01 ppm
Solidos Suspensos 55 ppm
Solidos Dissolvidos 307 ppm
Solidos Totais 362 ppm
pH 7,1+0,1

Fonte: Autor, 2018

Para realizagdo do tratamento associado em fluxo continuo foram adotadas
as condi¢des otimizadas dos processos eletroquimico e foto-Fenton, apds o estudo
da eficiéncia dos processos isolados. Os ensaios ocorreram de forma sequenciada,
sendo feita a passagem inicial do efluente bruto pelo reator eletroquimico, sendo o
material coletado em um segundo reservatério. No qual houve a adicédo dos
reagentes Fenton, havendo o bombeamento da agua residualpara o reator de foto-
Fenton.

Os resultados demonstraram que o uso do processo associado em fluxo
continuo ampliou a taxa de redugcdo de DQO, possibilitando a quasecompleta
mineralizagdo dos compostos organicos presentes. Atingindo uma remogao de 90,8
t 12,4% (Figura 54), partindo-se de um valor inicial de Demanda Quimica de
Oxigénio de 256,0 + 1,4 ppm Os.
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Figura 54 — Grafico de DQO/DQO, para o processo eletroquimico seguido de foto-

Fenton em fluxo continuo aplicado a efluente urbano.
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Fonte: Autor, 2018.

O tratamento eletroquimico seguido de foto-Fenton demonstrou-se também
favoravel a remocéo de sélidos em suspensédo (90,9%) e turbidez (100%). Apesar
disto, verificou-se que a taxa de remocao de solidos dissolvidos e totais para o
tratamento associado decresceu consideravelmente quando comparada ao
tratamento via foto-Fenton em fluxo continuo (Figura 55). Todavia, o teor de solidos
no final do processo de tratamento (SS = 5 ppm; SD = 229 ppm; ST = 234 ppm)
encontra-se abaixo daqueles previstos pela Resolugdgo CONAMA n° 357 (CONAMA,
2005).

Tal como nos ensaios de foto-Fenton em fluxo continuo, observou-se uma
consideravel eficiéncia do processo na redugao dos ions nitrito, além da elevagao do
teor de amobnia (Tabela 39). Este comportamento, conforme ja descrito
anteriormente, decorre da fotdlise do NO;™ para geragao de radicais hidroxila, assim
como da influéncia da mudancga de pH no equilibrio nitrato:aménia.

Enquanto que as redugdes nos teores de cloreto e cloro livre (Tabela 39)
podem ser correlacionadas com o processo eletroquimico, tendo em vista que a
eletrolise em pH acido contribui para conversido dos ions CI” a acido hipocloroso, o

qual auxilia no processo de degradagao da matéria organica.
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Figura 55 — Grafico do percentual de reducéo do teor de sélidos (%S06lidos emocao)
suspensos (SS), dissolvidos (SD) e totais (ST) para o tratamento eletroquimico

seguido de foto-Fenton em fluxo continuo.
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Fonte: Autor, 2018.

SS

Tabela 39— Analise do teor de amonia, cloreto, cloro livre, nitrito e potassio antes e
apos o tratamento eletroquimico seguido de foto-Fenton em fluxo continuo a partir

das condigoes otimizadas.

Parametro Concentragao inicial Concentracgao final
Amébnia — ppm 6,03+ 0,04 6,85+ 0,42
Cloreto - ppm 40,0+ 0,0 12,535
Cloro livre - ppm 0,74 + 0,01 0,67 + 0,00
Nitrito — ppm 2,08 £ 0,00 0,03 +0,03
Potassio — ppm 220,00 + 42,43 75,00 + 21,21

Fonte: Autor, 2018.

Outra vantagem apresentada pelo uso do processo associado em fluxo
continuo foi a consideravel reducdo da toxicidade do efluente para os testes com
Lactuca sativa (Figura 56) e Artemia salina (Tabela 40).

Logo, o uso do tratamento eletroquimico seguido de foto-Fenton além de
proporcionar uma consideravel taxa de remogao da matéria orgéanica, contribui na

adequacgao do esgoto para o posterior descarte ou reuso em fins agricolas.
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Figura 56— Grafico de indice de Germinagao (IG) e indice de Comprimento Relativo

(ICR) das radiculas para o bioensaio de toxicidade com Lactuca sativa com efluente

antes e apoés o processo eletroquimico seguido de foto-Fenton em fluxo continuo.
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Fonte: Autor, 2018.

Tabela 40— Quantidade de larvas de Artemia salina vivas apos teste de toxicidade para

o efluente antes e apds o processo eletroquimico seguido de foto-Fenton em fluxo

continuo.
Condicdes Efluente Bruto Média Efluente Tratado Média
A1 A2 A3 A1 A2 A3
Controle 7 9 9 8,3 7 9 9 8,3
3,12 8 8 8 8 10 10 8 9,3
6,25 10 10 9 9,7 9 10 10 9,7
12,5 8 7 10 8,3 10 8 10 9,3
25 1 9 7 5,7 10 10 8 9,3
50 0 3 1 1,3 7 9 10 8,7
100 0 0 0 0 8 10 7 8,3

Fonte: Autor, 2018.

5.3 Estudo comparativo das tecnologias utilizadas

A Figura 57 apresenta um comparativo da eficiéncia dos processos
investigados no percentual de remogdo de Demanda Quimica de Oxigénio,

mostrando um padrdo de redugao tanto nos tratamentos em fluxo quanto em
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batelada. Onde a associacdo das técnicas eletroquimica e Fenton ou eletroquimica
e foto-Fenton foi mais vantajosa na redugédo de DQO. Isso foi associado ao uso do
pré-tratamento eletroquimico que contribui tanto na reducdo de matéria organica e

compostos sequestradores de Fe?* e *OH.

Figura 57 — Grafico comparativo das condi¢6es otimizadas para as técnicas utilizadas

em (m) fluxo e em (m) batelada quanto ao percentual de remogao de DQO.
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Fonte: Autor, 2018.

A associagao do reator eletroquimico seguido pelo tratamento por foto-Fenton
em fluxo continuo demonstrou ser a técnica mais eficiente na reducdo de DQO.
Além de reduzir o consumo energético em, aproximadamente, 92,9% quando
comparado com o processo associado em batelada.

Contudo, a Figura 58 mostra que o melhor tratamento na redugao do teor de
sélidos foi o processo de foto-Fenton em fluxo continuo, o qual atingiu 94,8, 100,0 e
99,9% de reducdo para SS, SD e ST, respectivamente.Esta alta taxa de remogao é
atribuida ao processo de coagulagdo pela formagado de hidroxidos férricos ao
término do processo de Foto-Fenton, o qual arrasta as particulas em suspenséao,
reduzindo os teores de sélidos suspensos e turbidez. Ao mesmo tempo, a oxidacao
dos contaminantes pela geracéo de radical hidroxila durante a reagéo de foto-Fenton
explica sua contribuicdo na remocéo dos sélidos dissolvidos no meio.

Isto demonstra que a determinacao do melhor tratamento a ser aplicado em
um efluente é determinada por suas caracteristicas e pelos parametros que
necessitam de adequacdo. As técnicas aplicadas apresentaram que o uso do

processo associado em fluxo continuo € mais adequado na redugdo de matéria
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organica e teores de cloreto, apresentando uma baixa toxicidade nos testes com
Lactuca sativa. Enquanto que a reagao de foto-Fenton em fluxo continuo aplicada de
forma isolada mostrou-se como a tecnologia que mais contribuiu na reducéo dos

teores de Sdlidos Suspensos, Dissolvidos e Totais.

Figura 58 — Graficos comparativos das condi¢coes otimizadas para as técnicas
utilizadas em (A) fluxo e em (B) batelada quanto aos percentuais de reduc¢ao de
(=) Turbidez, (=) SS, (») SD e (») ST.
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Associado — Associado
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0 20 40 60 80 100 120 Y 20 40 60 80 100 120
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Fonte: Autor, 2018.
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6 - CONCLUSAO

O trabalho possibilitou o alcance dos objetivos propostos, tendo demonstrado
que o0 uso dos reatores desenvolvidos especificadamente para esta pesquisa
apresentou um resultado promissor tanto no uso das tecnologias isoladas, quando
na associagao das técnicas. Ressaltando que a aplicacdo do processo eletroquimico
seguido de foto-Fenton em fluxo continuo apresentou uma redugéo de 90,8 + 12,4%
na DQO, superando as taxas de degradacdo para efluentes urbanos reais
anteriormente descritas na literatura.

Os resultados demonstraram também que o uso da reacdo de Fenton apds
um pré-tratamento por eletro-oxidagao/flotacao possibilita em ambos os casos
(batelada ou fluxo continuo) uma melhoria na taxa de redugéo de Demanda Quimica
de Oxigénio. Sendo que o uso do processo em fluxo continuo envolvendo os
processos eletroquimico e foto-Fenton mostrou-se ser a tecnologia mais vantajosa
na remediacdo das &guas pluviais do Riacho das Aguas Férreas, situado em
Maceidé-AL. Pois além de permitir uma maior remoc¢ao de DQO, também reduziu a
toxicidade do meio em ambos os testes realizados.

O uso do processo em fluxo continuo possibilitou a redu¢do do consumo
energético na condigdo otimizada de 0,024 + 0,0002 kWh L™, nos estudos em
batelada, para 0,0017 + 0,0002 kWh L nos estudos em fluxo continuo, tornando a
tecnologia mais atrativa para a industria. Pois além de possibilitar um aumento na
eficiéncia de tratamento, o reator em fluxo continuo contribuiu na reducdo do
consumo de energia do processo.

Ao mesmo tempo, o lodo proveniente da reacdo de foto-Fenton demonstrou
possuir um efeito fertilizante para germinacdo e crescimento de espécies de
tomateiro, indicando a possibilidade de reuso deste residuo em certas culturas, tais
como a mamona e o girassol, cujo cultivo pode ser direcionado a produgao de
biocombustiveis.

Com isso, o uso das técnicas associadas em regime de fluxo continuo
demonstra-se vantajoso no tratamento de esgotos urbanos, seja pela sua alta
capacidade de mineralizagdo da matéria organica, consideravel remogao de solidos
em suspensao ou pela possibilidade de tratamento de um alto volume de esgotos

em um curto espaco de tempo.
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7 - PERSPECTIVAS FUTURAS

O presente estudo abre como perspectiva futura a busca pelo
desenvolvimento de um reator em escala piloto, de modo a determinar o efeito de
escala sobre a eficiéncia do tratamento. Além disto, a realizagdo de mais estudos
para caracterizagdo do lodo e da agua apos o tratamento sdo necessarios,
possibilitando avaliar seu real potencial de reuso para fins agricolas ou de irrigagao
para parques publicos.

Estudos sobre a influéncia da fotocatalise solar na eficiéncia do processo
também s&o sugeridos para redugdo dos custos operacionais da tecnologia
proposta. Ao tempo em que a determinagcdo da eficiéncia de degradagdo em
condigdes sem irradiagcdo (Fenton-black) torna-se necessario para reatores com
funcionamento no periodo noturno. Neste sentido, a busca por novas tecnologias de
fotocatalise tal como a aplicacdo de lampadas de LED em substituicdo a lampada
UV torna-se uma alternativa passivel de investigacdao dentro da tematica deste
projeto.

Outro ponto a ser explorado trata-se da possibilidade de uso de um
sedimentador lamelar para reducdo do tempo de sedimentacéo dos flocos, de modo

a melhorar o sistema em fluxo continuo do reator.
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