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Resumo

A 4gua é um dos mais importantes recursos naturais da Terra, sendo
imprescindivel para a gera¢do e manutencdo de todas as formas de vida em
nosso planeta. Com o aumento da populacédo, a demanda de consumo de agua
para a producdo de alimentos e produtos industriais em geral, cresceu
exponencialmente. Com isso a busca de tratamentos de efluentes de forma
economicamente viavel tem incentivado os pesquisadores a desenvolverem
novas tecnologias ou otimizarem os sistemas convencionalmente ja utilizados.
Os Processos Oxidativos Avancados (POASs) tem sido considerado os mais
promissores pois sdo métodos eficazes para o tratamento de todos os tipos de
poluente, inclusive os refratarios 0s processos convencionais. Dentre 0s
processos oxidativos deve-se destacar as reagOes de Fenton, por serem
processos simples, de baixo custo e bastante eficiente. A reacdo de Fenton
consiste na reacdo de decomposicdo do H,O, utilizando o Fe* como
catalisador (reacdo de Fenton homogéneo). A alta eficiéncia se deve aos
radicais hidroxilas formados (OHe) que possuem elevado potencial de
oxidacdo, promovendo a mineralizacdo de compostos poluentes de forma
rapida e ndo seletiva. Uma das limitacfes da aplicacdo da reacdo de Fenton €
o controle rigoroso do pH de forma a garantir a solubilidade do ion Fe** e a
grande quantidade de lama (Fe(OH),) formada no final da reacdo. Neste
trabalho foi testado material de baixo custo (palha de agco, Bombril®) como
catalisador heterogéneo para a reacdo de Fenton, objetivando reduzir o lodo
gerado pela reacdo de Fenton. Inicialmente um béquer como reator, contendo
uma pequena quantidade de Bombril®, em seguida foi utilizado um reator
com recirculacdo contendo grande quantidade do Bombril®, em busca de
otimizar o processo. Além desta reacdo tambem forma realizadas reacdes
eletroliticas para fins comparativos de eficiéncia entre os dois métodos de
tratamento de efluentes.

Palavras-chave: Fenton ; Foto-Fenton ; Eletroquimica ; Tratamento de
Efluentes.
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1 - INTRODUCAO

A agua é um dos mais importantes recursos naturais da Terra, sendo imprescindivel
para a geracdo e manutencdo de todas as formas de vida em nosso planeta. Com o0 aumento
da populacdo, a demanda para a producdo de alimentos e produtos industriais cresceram
exponencialmente, juntamente com a quantidade de residuo gerado, principalmente os
residuos liquidos. Isso tem incentivado 0s pesquisadores a desenvolverem novas
tecnologias de tratamentos de efluentes ou otimizarem os sistemas convencionalmente ja
utilizados, como flotagdo, carvdo ativado, separagdo por membrana, biodegradacdo e

processos oxidativos avangados.

Os processos oxidativos avancados (POA) sdo processos que visam gerar espécies
com alto poder de oxidacdo capazes de transformar as substancias em espécies menos
agressivas, ou até mesmo mineraliza-las (SIRES et al, 2014). Devido a alta eficiéncia, tais
processos tém recebido grande destaque no tratamento ou pré-tratamento de compostos de
dificil biodegradabilidade, convertendo a matéria organica em CO e H20 ou, no caso de
pré-tratamento, em compostos mais faceis de serem biodegradados (Gogate, 2004; Brilhas,
2014).

Dentre os POA destacam-se, as reacOes de Fenton e foto-Fenton por sua alta
eficiéncia e baixo custo, tornando essa metodologia altamente viavel para o tratamento de
efluente industriais. Também se destacam-se 0s processos oxidativos eletroquimico
avancados, POEA, podendo oferecer opcBes viaveis para remediar problemas ambientais.
No caso do processo eletroquimico o elétron é o principal reagente, evitando o uso de
compostos quimicos (ANGLADA, et al. 2009; GOMES, 2012).

Nesse estudo, decidiu-se comparar a eficiéncia de quatro POAs no tratamento de
um efluente contendo o corante amarelo sol como modelo. Os POS estudados foram:
reacdo de Fenton, fotoFenton, eletroquimico e fotoeletroquimico.
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2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA:
2.1 — Poluicdo Ambiental:

A 4gua, como recurso natural e de valor econdmico e social incalculavel, é
essencial a existéncia e bem estar do homem e a conservagdo dos ecossistemas do planeta.
Durante muitos anos este recurso foi considerado infinito, visto a generosidade da
natureza, que produzia inesgotaveis e renovaveis mananciais (VARGAS et al., 2007). Mas
hoje se tem comprovacfes que mostram que a agua potavel, esse bem precioso, tem

diminuido consideravelmente.

A 4gua é uma das substancias mais abundantes em nosso planeta, podendo ser
encontrada em trés estados fisicos: solido (geleiras), liquido (oceanos e rios) e gasoso
(vapor d’4agua na atmosfera). Aproximadamente 70% da superficie terrestre encontram- Se
coberta por agua. No entanto, menos de 3% deste volume é de &gua doce (Figura 1), cuja
maior parte esta concentrada em geleiras (geleiras polares e neves das montanhas),
restando uma pequena porcentagem de aguas superficiais para as atividades humanas
(DUARTE, 2012).

Figura 1: Grafico de distribuicdo da 4gua na Terra.

DISTRIBUICAO DA AGUA NO MUNDO

0,3%

297%

CALOTAS POLARES ‘
I AGUAS SUBTERRANEAS
B RIOS E LAGOS b 69,8%

Bl OUTROS

0,9%

B 2,5

B AGUA SALGADA
AGUA DOCE

Cl? brasil

Fonte: (PENA, 2014)

Com o crescimento populacional, veio um grave problema que afeta 0 mundo, a
poluicdo ambiental. A polui¢do que cresceu proporcional ao desenvolvimento industrial e
populacional, onde muitas vezes os rejeitos domiciliares e industriais sdo descartados

indevidamente poluindo os mananciais.
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Uma forma de minimizar este efeito € através do tratamento adequado do efluente
tanto para descarte quanto para reuso. O reuso de &guas residuais para fins menos
restritivos ndo potaveis, (agricolas, paisagisticos, industriais, recreacionais, recarga de
aquiferos, manutencdo dos cursos de agua) busca a redugcdo do consumo de agua potével
disponibilizando-a para fins mais nobres. No entanto, possibilidades e formas potenciais de
reuso dependem das caracteristicas da agua, condicdes de aplicacdes fatores locais, como
no reuso interno das industrias ou retorno desta agua, tratada, a0 meio ambiente. A
qualidade da agua utilizada e o objetivo especifico do reuso estabelecerdo os niveis de
tratamento recomendados, os critérios de seguranca a serem adotados e custos de capital,
operacgdo e manutencdo (VARGAS, 2008).

Dentro desta problematica, novas tecnologias estdo sendo desenvolvidas buscando
o tratamento adequado de efluentes oriundos de processos urbanos e industrias. Dentro das
novas tecnologias destacam-se 0s Processos Oxidativos Avangados.

2.2 — Processos Oxidativos Avancados (POAS):

Os Processos Oxidativos Avancados (POAs) sdo definidos como processos que
geram radicais hidroxilas ("OH) em quantidades suficientes para a degradacdo de matéria
organica, utilizando diversas combinagdes de precursores (Figura 2), tais quais H>Oz, Og,
luz ultravioletas, ultrassom, e sais de ferro (LUSTOSA et al., 2013).

Figura 2: Sistema de Tratamento de Processos Oxidativos Avangados.

'/f__.,-'-'— —‘--\.\_\_H
 H:0:/OH ) Homogéneo s/ irradiacdo
— -

Fonte: (SOBRINHO (2011))
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Os radicais hidroxila sdo espécies oxidantes que apresentam elevado potencial de

oxidacdo (E°=2,80V), perdendo apenas para o fltor (Tabela 1).

Tabela 1: Potencial redox de algumas espécies oxidantes

Agente Oxidante Poder de
Oxidacao (v)
Fluor (F2) 3,03
Radical hidroxila (*OH ) 2,80
Oxigénio atbmico 2,42
Ozbnio (O3) 2,07
Perdéxido de hidrogénio (H202) 1,77
(KMnOa4) 1,67
Acido hipobromoso (HBrO) 1,59
Dioxido de cloro (CIO2) 1,50
Acido hipocloroso(HCIO) 1,49

A partir do momento em que o radical hidroxila é gerado, uma série de reacdes
ocorre podendo levar a degradacdo total da matéria organica:

Poluente + *OH — CO; + H20 + Sais inorganicos (Eq. 1)

Dependendo da estrutura do contaminante organico, a oxidagdo envolvendo o

radical hidroxila pode ocorrer através de diferentes reagdes, tais como:

Abstracdo de atomo de hidrogénio

Os radicais hidroxilas formados séo capazes de oxidar compostos organicos por
abstracdo de hidrogénio, gerando radicais organicos (Equacdo 2). Posteriormente ocorre a
adicdo de oxigénio molecular formando radicais peroxido (Equacdo 3), intermediarios que
iniciam reacOes térmicas em cadeia levando a degradacdo até CO», 4gua e sais inorganicos
(NOGUEIRA et al., 2007).

RH + "OH — R" + H;0 (Eq. 2)

R*+0; — ROy (Eq. 3)
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Adicao eletrofilica

A adicdo eletrofilica geralmente ocorre com hidrocarbonetos insaturados ou
aromaticos. Adicdo eletrofilica de radical hidroxila a compostos organicos contém ligacGes
n que resulta na formagdo de radicais organicos como mostrado na equacdo 4
(NOGUEIRA et al., 2007).

R
F*>=<H v o —= Fr Lo
R
R R R
(Ea. 4)

A répida descloracdo de clorofendis € interpretada pela adicéo eletrofilica gerando

ions cloreto, equacéo 5.
¢ HO I
©+DH-_, .
OH OH

Transferéncia eletronica

(Eq. 5)

Transferéncia eletrnica, um tipo de reacdo que ocorre quando a adicao eletrofilica
e abstracdo de hidrogénio sdo desfavorecidas, como no caso de hidrocarbonetos clorados
(equacdo 6) (NOGUEIRA et al., 2007).

RX +'OH — RX" + OH" (Eq. 6)

Reacdes radical-radical

As reacdes radicalares também podem ocorrer (equacdo 7 e 8), no entanto sdo
indesejaveis pois consomem radicais OH" findando a cadeia reacional desses radicais,

prejudicando a eficiéncia do processo de degradacdo. (NOGUEIRA et al., 2007).
2HO" — H20 (Eq. 7)

H>O2 + ‘'OH — HO?" + H.0 (Eq. 8)
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Dentre os POAs as reacOes de Fenton e 0s processos eletroquimicos tem recebido
consideravel atencao, devido a simplicidade operacional dos processos e eficiéncia para a
degradacdo de varias classes de poluentes. A seguir serdo detalhados os mecanismos

reacionais envolvidos nos dois processos.

2.3 -REACAO DE FENTON:

A mais de um século, a oxidacdo catalitica de acido tartarico na presenca de sais
ferrosos e perdxido de hidrogénio foi relatado por Fenton. Quarenta anos depois a primeira
observagdo do que seria a chamada “reagdo de Fenton” (Equacdo 9), Haber (1934) propds
que o radical hidroxila é a espécie oxidante neste sistema, capaz de oxidar varias classes de
compostos organicos em uma reacdo espontanea que ocorre no escuro (NOGUEIRA et al.,
2007; PIGNATELLO et al. 2006).

Fe’* + OoH, —» Fe* + 'OH+ OH  ki=76 M1s? (Equacéo 9)

A alta eficiéncia da reacdo de Fenton se deve aos radicais hidroxilas formados
(‘'OH) que possuem elevado potencial de oxidagdo, promovendo a mineralizacdo de

compostos poluentes de forma rapida e nao seletiva.
Em meio aquoso (pH ~ 3) o mecanismo completo ocorre nas seguintes etapas:

Fe** + H20, + H20 — Fe?* + HOz* + H:O" k2=(0,01-0,02) M*s*  (Eq. 10)

Fe** + HO* » Fe?* + H' + O, ks=3,1x10° Mtst (Eq. 11)
HO* + H0, — HO:* + H.0 ks=(1,2—4,5)x 10" M*s? (Eq12)
HO* + Fe?* — Fe* + OH" ks = 4,3 x 108 M1s! (Eq. 13)
HO* + *OH — H,0; ke =5,3x10°M*s? (Eq. 14)
HO* + HO —» Oz + H.0 ky=1x10° Mts? (Eq 15)
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Apesar de tradicionalmente aceito que o radical hidroxila € a espécie que inicia a
oxidacgdo, alguns estudos tém sugerido outras espécies oxidantes como intermediarios de
ferro de alta valéncia, como FeO%*" (Fe(V)) e o ion ferril FeO?" (Fe(IV)), ou as espécies
concomitantemente [BOSSMANN, et al., 2004; MARTIRE, et al., 2002; PIGNATELLO
et al., 2006].

Uma das limitacGes da aplicacdo da reacdo de Fenton é controle rigoroso do pH de
forma a garantir a solubilidade do ion Fe?* e a grande quantidade de lama (Fe(OH)x)
formado no final da reacdo. Por esse motivo se busca substituto aos sais ferrosos, evitando

a formacao deste residuo.

2.4 —REACAO DE FOTO-FENTON:

A reacdo de Fenton pode ser catalisada por radiacdo ultravioleta, visivel ou solar.
Nos processos Fenton foto-assistidos (Equacdo 16 - 18), o processo de degradacdo do
poluente se processa rapidamente, em funcdo da geracdo de elevadas quantidades de

radicais hidroxila.

Fe?* + H,0; + hv — Fe®* + "OH + HO® (Eqg. 15)
Fe** + H,O —» Fe(OH)** + H* (Eq. 17)
Fe(OH)** + hv — Fe?* + HO® (Eq. 18)

2.5 - PROCESSOS ELETROLITICOS:

Os tratamentos eletroquimicos de efluentes promovem a remogdo ou a destruicdo
de espécies poluentes, de forma direta ou indireta, através da oxidacdo e/ou reducdo em
células eletroquimicas, sem a adicdo de grandes quantidades de produtos quimicos
evitando, assim, possivel formacdo de organometalicos e 0 aumento do volume a ser
tratado (REZENDE et al., 2010).

A ampla aplicacdo dos processos eletroquimicos no tratamento de efluentes sempre
foi limitada devido a pouca estabilidade dos materiais eletrodicos (ex. grafite) ou ao
elevado custo (ex. eletrodos de ouro e platina). A partir da década de 60, com

desenvolvimento dos anodos dimensionalmente estaveis (ADE), teve-se um grande
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aumento nas pesquisas empregando tais materiais no tratamento de efluentes. A elevada
eficiéncia desses eletrodos na degradacdo do poluente estd associada as propriedades

eletrocataliticas dos seus oxidos.

Normalmente a camada ativa de 6xidos é uma mistura contendo: um éxido com
propriedades cataliticas (p ex. RuOz, IrOz); um oxido que fornece a estabilidade quimica e
mecanica (p. ex. TiO2) e frequentemente outros aditivos para modelar alguma propriedade
(p. ex. SnOy). A atividade eletroquimica dos eletrodos depende da estrutura cristalina e

eletrdnica dos componentes, bem como do grau de mistura dos 6xidos.

Segundo Comninellis e De Battisti (1996) a oxidacdo de poluentes em eletrodos

Oxidos contendo RuO> ocorrem através do mecanismo aprestado na Figura 3.

Figura 3: Esquema dos mecanismos eletrodicos para a oxidacdo de substratos organicos

através de eletrodos 6xidos proposto por Comninellis e De Battisti.

MO,

112 0,
RO

1/2 Oy *
MO, ("OH) H™* e MOy4

H +e”
Fonte: adaptado de Comninellis e De Battisti, 1996.

Segundo esse mecanismo numa primeira etapa (eq. 19), a H.O (meio acido) ou OH"
(meio basico) é oxidada na superficie dos eletrodos formando o radical hidroxila

adsorvido:

MOx + H,0 —> MOX(*OH) + H' + e- (Eq. 19)

A etapa seguinte do mecanismo depende da natureza do Oxido. Para 6xidos que ndo

apresentam estados de oxidacdo elevados (p. ex. SnO2 e PbO;) o sitio MOx(*OH) € a
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espécie catalitica tanto para a RDO (Reacdo de Desprendimento de Oxigénio) quanto para

a oxidacao de substratos organicos, podendo as reagdes serem representadas por:

MO("OH) —> 1/20; + MOy + H' + e- (Eq. 20)

ou

MOX(*OH) + R —> MOx1 + COp+ zH™ + ze- (Eq. 21)

onde a reacdo (20) descreve a reacdo de desprendimento de oxigénio (RDO) e a reacdo

(21) a oxidacéo do substrato organico (representado por R).

Quando o oxido possui estados de oxidacdo elevados (p. ex. RuOz e IrO.) a etapa

(19) € seguida pela seguinte reacéo:

MOX(*OH) —> MOy1 + H' + e- (Eq. 22)

passando a espécie MOx+1 a intermediar a RDO e a oxidacdo de substratos organicos. As
reacdes correspondentes sdo representadas genericamente por:

MOx:1 —> 1/20, + MOy (Eg. 23)
ou

MOx+]_ + R —> RO + MOx (Eq 24)

Ainda de acordo com Comninellis e De Battisti (1996) o radical hidroxila (OH®)
tem maior poder de oxidacdo que o 6xido em alto estado de oxidacdo (MOx+1). Deste
modo, quando a oxidacdo de substratos organicos é executada em eletrodos de SnO> ou
PbO> observa-se a degradacdo total do substrato a CO- (reagédo 21) tornado-se este tipo de
oxido de interesse no tratamento e purificacdo de aguas residuais. Por outro lado, quando a
oxidagdo do substrato é executada em eletrodos de RuO> e IrO2 (ambos capazes de atingir
estados de oxidacdo elevados) observa-se a oxidacdo parcial do substrato (reagdo 24),

tornando estes 6xidos de interessante do ponto de vista eletrossintético.
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A propriedade eletrocatalitica dos ADE para liberacdo de gases tem possibilitado a
utilizacdo destes materiais em eletroflotadores amplamente utilizados no tratamento de
efluentes contendo sélidos em suspensédo e materiais particulados. Geralmente 0s processos
de oxidagdo dos compostos organicos sdo conduzidos em elevado potenciais, onde tem-se
a reacdo de desprendimento de gases simultanea a oxidacdo do composto organico. Este
procedimento é empregado para evitar a formacdo de polimeros e envenenamento da
superficie dos eletrodos. Isto nos possibilita rapida remocédo dos sélidos suspensos através

da eletroflotacéo e a oxidacdo / degradacdo direta dos compostos poluentes soluveis.

A oxidagdo eletroquimica de efluentes orgénicos pode ser realizada através de
diferentes modos de degradacdo, tanto pela oxidacdo direta, teoricamente possivel nos
potenciais baixos, mas a velocidade da reacdo tem geralmente uma cinética baixa, quanto
pela indireta, ndo ha troca direta de elétrons do &nodo com o poluente organico, mas
através de mediacdo das espécies ativas eletrogeradas. Além disso, o peroxido de
hidrogénio e o peroxodissulfato sdo oxidantes proeminentes que também podem ser
produzidos eletroquimicamente. Estes oxidantes reagem com o0s substratos organicos,
levando-os a mineralizacdo, ou seja, sua conversdo completa a CO,, H20 e outros sais
inorgénicos (OLIVEIRA, 2012).

A tecnologia eletroquimica pode gerar diversas espécies quimicas oxidantes, dentre
elas, o radical hidroxila (FREIRE et al., 2000), podendo também ser considerado um

POAs, nesse caso um processo oxidativo eletroquimica avancado POEA.
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3-OBJETIVOS:

3.1-GERAL:

Avaliar a aplicacdo da reacdo de Fenton, foto-Fenton e de processo eletroquimicos,
no tratamento de efluente sintético contendo o corante alimenticio amarelo sol (E-110),

como poluente modelo.

3.2 - ESPECIFICOS:

I - Avaliar o efeito das concentragfes dos reagentes de Fenton e foto-Fenton no

tratamento de um efluente sintético de corante alimenticio.
Il - Verificar a eficiéncia da Reacdo de Fenton e foto-Fenton em um reator piloto.

Il — Analisar a eficiéncia da reacdo eletrolitica no tratamento do efluente sintético

contendo corante.

IV - Comparar as rea¢6es de Fenton, foto-Fenton e o processo eletroquimico a fim

de determinar o método mais eficiente para o tratamento do efluente em questao.
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4 — MATERIAIS E METODOS:

4.1 - PARTE EXPERIMENTAL:

4.1.1- REAGENTES

Para a realizacdo dos experimentos foram utilizados reagentes classificados dentro
da classe de reagentes analiticos PA. Os reagentes utilizados nesse estudos sdo mostrados

na Tabela 2.

Tabela 2. Reagentes utilizados

H2S04 Cromoline  98% P.A. 98,08
HgSO4 Vetec 98% P.A. 296,65
NaOH Vetec 98% P.A. 40,00
FeSO4 .7H.O Vetec 99% P.A. 278,02
Ag2S04 Vetec 99% P.A. 311,80
K2Cr207 Vetec 99% P.A. 294,18

Como poluente modelo foi utilizado o corante amarelo sol (Figura 4), o qual foi
cedido por uma industria da cidade de Ribeirdo Preto- SP e foi utilizado conforme foi

adquirido sem nenhum processo de purificagao.

Figura 4: Estrutura molecular do corante amarelo sol (E-110).

HO
O %
NaSO; SO.Na

Fonte: (CATANHO, 2006).
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4.2 - INSTRUMENTACAO:

- Espectrofotémetro MultiSpec 1501 Shimadzu.

- A determinacéo de pH foi efetuada em pHmetro PoliControl.
- Bomba peristaltica Masterflex® L/S.

- Fonte de corrente continua da Power Supply EMG18134 (30V, 10A).

4.3 - DETERMINACAO ESPECTROMETRICA:

Com o aumento do comércio de produtos alimenticios entre 0s paises, 0
desenvolvimento de métodos de analises cada vez mais confiaveis, eficientes e rapidos, é
uma necessidade maior a cada dia. Para os corantes artificiais ndo basta, simplesmente,
provar que o produto é colorido artificialmente, cada corante, ou mistura desses, tem seu
comprimento de onda, A (PRADO e GODOY, 2003). A cor das &guas tem sido
historicamente medida através de comparagdo visual, empregando-se solu¢Ges padrdo de
cor e fonte de luz. Para estudos envolvendo necessidades de medidas com maior grau de
precisdo, 0 método de determinacéo da cor por espectrofotometria é recomendado. Para 0s
controles rotineiros de estacBes de tratamento de agua, o uso do comparador visual é
bastante razoavel (MUCCIACITO, 2012).

Sendo 478 nm o comprimento de onda maximo de absorcdo do corante, foram
realizadas analises de absorcao da solucdo durante as reacdes utilizando espectrofotdmetro

MultiSpec 1501 Shimadzu, em tempos pré-determinados.

4.4 - ANALISE DE DEMANDA QUIMICA DE OXIGENIO (DQO):

Demanda quimica de oxigénio € um parametro que diz respeito a quantidade de
oxigénio consumido por materiais e por substancias organicas e minerais, que se oxidam
sob condicdes definidas. No caso de efuentes, o pardmetro torna-se particularmente
importante por estimar o potencial poluidor (no caso, consumidor de oxigénio) de efluentes
domésticos e industriais, assim como por estimar o impacto dos mesmos sobre 0s

ecossistemas aquaticos.
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Solucéo digestiva:
Reagentes:
> Agua destilada
> Sulfato de mercurio (HgSO4) P.A. ,VETEC
» Dicromato de potassio (K2Cr.07) P.A. VETEC

> Acido sulfurico (H.SOs) P.A. VETEC

Procedimento:

Introduziram-se 3,3 g de sulfato de mercurio em baldo volumétrico de 100 mL.
Adicionaram-se 16,7 mL de é&cido sulfdrico. Em seguida o baldo foi submetido a
ultrassom, para acelerar a solubilizacdo do sulfato de mercurio no &cido. Em bequer,
introduziu-se 1,02 g de dicromato de potéssio em balanga semi-analitica. Adicionou-se
uma pequena quantidade de &gua destilada, em quantidade suficiente para a dissolucéo do
dicromato. Acrescentou-se o dicromato dissolvido a solucdo de sulfato de mercdrio.

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

Solucéo catalisadora:
Reagentes:
> Sulfato de prata (AgSQO4) P.A. VETEC

> Acido sulfurico (H2SO4) P.A. VETEC

Procedimento:

Introduziu-se 0,88 g de sulfato de prata em baldo volumétrico de 100 mL.
Adicionaram-se aproximadamente 70 mL de &cido sulfurico. Levou-se o baldo ao
ultrassom durante 15 minutos, para acelerar a solubilizacdo do sulfato de prata.

Homogeneizou-se e completou-se o volume da solu¢do com &cido sulfarico concentrado.
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Analise:
Materiais e equipamentos:
» Vials(tubo de vidro) especificos para analise de DQO.
Aqua Calor / PoliControl
AL-32 / Aqua Lytic

>
>
» Crondmetro
>

Agua destilada

Procedimento:

No vails de DQO introduziu-se 2,5 mL da amostra a ser analisada, 1,5 mL de
solucdo digestiva e 3,5 mL de solucdo catalisadora. O branco colocou-se 2,5 mL de agua
destilada, 1,5 mL de solucdo digestiva e 3,5 mL de solucdo catalisadora. Em seguida
homogeneizou-se, tendo cuidado com o manuseio devido ao grande e rapido aumento de
temperatura;

Levou-se os vails ao digestor AL-32, Aqua Lytic permanecendo por 2 horas & uma
temperatura de 150° C. Apds o resfriamento, limpou-se a parte externa dos vails com
acetona para remover a gordura.

Ajustou-se o equipamento Aqua Calor (PoliControl) para a faixa de concentracéo a
ser analisada. Inicialmente introduziu-se um dos vials com branco, para fazer a calibracédo

do equipamento e em seguida fez-se a leitura direta da DQO das amostras.

4.5 - REACAO DE FENTON \ FOTO-FENTON:

O efluente sintético com o corante amarelo sol (E-110, corante alimenticio), foi
preparada com 0,1000 g/L de corante diluido em &gua destilada. Inicialmente, optou-se por
um sistema em batelada usando um béquer como reator. A reacdo teve a duracdo de 1h.
Nesse estudo optou-se por utilizar palha de ago comercial (Bombril®) como fonte de ferro
para a reacdao de Fenton, visando diminuir a quantidade de residuo final (lama). Fixou-se a
massa de ferro em 20 mg L e variou-se a concentracio do H202 (5 mmol/L, 10 mmol/L,
20 mmol/L, e 50 mmol/L) e pH 3+ 0,1 ajustado com solugéo de 0,1 mol L* de H,SO4 Em
seguida foram realizadas rea¢Ges em um reator cilindrico, utilizando bomba peristaltica em

fluxo ascendente. Fixou-se a massa da palha de aco em 7,6000g L*, e variou-se a
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concentrac¢do de H202 (1 mmol/L, 2 mmol/L e 4 mmol/L), com a massa maior de ferro foi

decido diminuir a concentragdo do H.O, pela grande dissolucdo da palha de ago no meio
reacional.

Para as reagdes foto-Fenton foi utilizando como fonte de radiagdo UV uma lampada
Philips HPL-N 80 W, sem o bulbo de vidro. A massa de palha de aco e as concentragcGes de
H>O> foram as mesmas utilizadas no estudo em batelada. As amostras foram coletadas em
tempos pré-determinado para analise de UV e amostras foram coletadas antes e apds a
reacdo para analise de DQO.

4.6 - PROCESSOS ELETROLITICOS:

As reacBes eletroquimicas foram realizadas utilizando eletrodos de ADE®
comercial (Figura 5) com composicdo Ti/Ruozs4TioesO2 € com area de 32 cm?. No processo
eletrolitico utilizou-se 250 mL do efluente contendo 0,1000 g L de corante amarelo sol
diluido em agua destilada e H.SO4 na concentragio de 0,050 mol L como eletrélito de
suporte. As eletrolises no modo galvanostaticos foram conduzidas aplicando-se as
correntes 10, 30, 50 e 70 mA cm,

Figura 5: Imagem ilustrativa de um ADE® comercial.
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Fonte: o autor.
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5 - RESULTADOS E DISCUSSAO:

5.1 — Reagéo de Fenton e Foto-Fenton em batelada.

Na reacdo de Fenton em batelada observou-se a redugdo gradual da absor¢édo da
solucdo em funcdo do tempo de reacdo. A velocidade de reducdo da concentracdo do
corante aumentou com a concentracdo de H>O. (Figura 6, Tabela 3), tendo atingido a
eficiéncia maxima de reducdo de cor de 86,50% para a reacdo com 10 mmol/L de H2O-,
99,86% para a reagdo com 20 mmol/L de H202, 100% para a reagdo de 30 mmol/L e 100%

para as rea¢des 50 mmol/L de H.O., apds 1 hora de reagéo.

Figura 6: Absorbancia da solugdo em funcdo do tempo da reacdo de Fenton. Onde:
10mmol/L de HOy; 20mmol/L de H>Og; 30mmol/L de H20; 50mmol/L de
H-0x.

Reacao de Fenton
0,35
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0,1

0,05

0 10 20 30 40 50 60 70

Tempo (min)

Fonte: o autor
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Tabela 3: Absorbancia da solu¢do em funcéo do tempo da reacdo de Fenton.

Tempo 5 mM/L 10 mmol/L 20 mmol/L 50 mmol/L

de H20, de H202 de H20: de H20:
0 0,2907  0,2879 0,2918 0,2943
10 0,565  0,1132 0,0982 0,1808
20 0,0557 0,0327 0,0231 0,1444
30 0,0161  0,0083 0,0049 0,0958
45  0,0031  0,0011 0,0013 0,0636
60  0,0001  0,0006 0,0004 0,0394

Fonte: o autor

A reducdo da absorbancia da solugdo indica apenas a quebra do grupamento

cromoforo do corante, no entanto ndo indica o grau de mineralizacdo do composto

poluente. Dados da reducdo da DQO da solucdo apds a reagdo de 1lh, demonstram a
reducdo de 92%; 94%, 89% e 31 % DQO para as reacdes com 10, 20, 30 e 50 mmol de

H.O,, respectivamente. E interessante observar a menor eficiéncia de degradacio do

corante para concentracdes mais altas de peroxido. A reducdo da eficiéncia em fungdo do

aumento da concentragdo de H.O» estd associada a reacdo entre o perdxido e o radical

hidroxila (Eq. 8) e entre radicais hidroxila (Eq. 8) gerando espécie com menor poder

oxidante (HOy"), diminuido a eficiéncia reagdo de Fenton. Comportamento semelhante foi

observado por Rodrigues et al. (2003) na degradacéo de nitrobenzeno e Zanta et al. (2008)

na degradacéo de surfactantes.

2HO® — H20

H.O2 + ‘'OH — HO>" + HO

(Eq.7)

(Eq. 8)

Na reacdo do foto-Fenton obteve-se a maior eficiéncia da reacdo em funcéo do

aumento da concentracdo de H>O. (Figura 7, Tabela 4), tendo sido obtido a reducdo de

99,93% da cor da solu¢do com 10mmol de H202 apos 1 hora de reagéo e 100% de redugéo

para as demais concentracdo de H.Ox.
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Figura 7: Absorbancia da solucdo em fungédo do tempo da reacao de foto-Fenton. Onde
10mmol/L de HOy; 20mmol/L de H>Og; 30mmol/L de H20; 50mmol/L de
H>Ox.
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Fonte: o autor

Tabela 4: Absorbancia da solucdo em funcdo do tempo da reacao de foto-Fenton.

Tempo 10 mM/L 20 mmol/L 30 mmol/L 50 mmol/L
de H,O2 de H.02 de H20, de H.O;
0 02671 0,2671 0,2778 0,2762

10  0,1519 0,0169 0,0601 0,1025

20 0,0811 0,0057 0,0133 0,008
30 0,0371 0,0003 0 0
45  0,0086 0

60  0,0002

Fonte: o autor

Na reacdo do foto-Fentom obteve-se a reducdo de 100% da DQO com 10, 20 e 30

mmol/L de H2O apos 1 h de reagdo. Com 50 mmol/L de H2O: a reducéo foi apenas de

31



75% da DQO, indicando a reducéo da eficiéncia em alta concentracdo de H20,, semelhante
a reacdo de Fenton sem radiacdo, em ambas observou-se grande quantidade de ferro

dissolvido no meio.

5.2 — Reacdo de Fenton e Foto-Fenton em reator de fluxo ascendente.

Objetivando melhorar o processo e visando o tratamento de efluente em fluxo
continuo, as reacOes de Fenton e fotoFenton foram realizados empregando-se um reator
cilindrico de fluxo ascendente. Amostras foram coletadas em espaco de tempo pré-

determinado no reservatorio para analises espectrosfotométricas.

No inicio da reacdo observa-se 0 aumento da velocidade da reacdo de reducdo do
corante em funcéo da concentragdo do H202, mas no final da reacdo (ap6s 1h) obteve-se a
reducdo de 79,78%, 68,23% e 72,54% para 1 mmol/L; 2 mmol/L; 4 mmol/L de H20,
respectivamente (Figura 8, Tabela 5), indicando maior eficiéncia na menor concentracao
de H20..

Figura 8: Absorbancia da solugdo em fungdo do tempo de reacédo para reacdo de Fenton no
reator de fluxo ascendente. Onde: Immol/L de H20, 2mmol/L de H20: e
4mmol/L de H20..
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Tabela 5: Absorbancia da solucdo em fungdo do tempo de reacdo para reacdo de Fenton

no reator de fluxo ascendente

Tempo 1 mmol/ L 2mmol/L 4 mmol/L

(min) deH.0,  deH,0, 4eH:0
0 0,2938 0,2883 _ 0,3001

5 0,1778 0,188 0,1088

10 0,1705 0,421 0,0965

15 0,1429 0,238 0,0887

20 0,1277 01138 0,0808
30 0,106 0,0992 0,762
45 0,0727 0,0832 __ 0,0805
60 0,0594 0,0905  0,0824

Fonte: o autor

No estudo com o reator com fluxo ascendente a solugédo do reservatério foi mantido
sob radiacdo ultravioleta. O objetivo era catalisar a rea¢do de Fenton, uma vez que parte do
ferro foi extraido da 18 de ago e arrastado para o reservatorio, promovendo assim a reagdo
de Fenton. No entanto os resultados apresentam valores de reducdo muito proximos ao da
reacdo de Fenton sem radiacdo: reducdo de 77,98%, 76,96% e 71,85% para 1 mmol/L; 2
mmol/L; 4 mmol/L de H2O; apds 1 h de reacdo, respectivamente (Figura 9, Tabela 6). A

Unica diferenca é que essas redugdes foram atingidas em menor tempo reacional.
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Figura 9: Absorbancia da solucdo em funcédo do tempo de reacdo para reacao de Fenton no
reator de fluxo ascendente foto assistida. Onde: == 1 mmol/L de H20,, == 2 mmol/L de
H20, e = 4 mmol/L de H,0..
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Fonte: o autor

Tabela 6: Absorbancia da solugdo em fungéo do tempo de reacgdo para reacao de Fenton

no reator de fluxo ascendente foto assistida.

Tempo 1 mmol/ L 2 mmol/L 4 mmol/L
(min)  de H:0; deH,0, e HO:
0 0,2875 0,2838 0,2799
5 0,1081 0,0915 0,0544
10 0,1081 0,1091 0,0498
15 0,1068 0,1015 0,0538
20 0,1026 0,0959 0,053
30 0,0939 0,0896 0,0545
45 0,0776 0,0805 0,0633
60 0,0633 0,0654 0,0788
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5.3 — Processos Eletroliticos:

As reac0es eletroliticas foram realizadas variando-se a densidade de corrente (10,
30, 50 e 70 mA/cm?), e como eletrolito de suporte foi utilizado H.SO4 com concentragdo
de 0,50 mol L. Andlise espectrofotométrica da solucdo indicam um discreto aumento da
velocidade de oxidacdo do corante em funcdo da densidade de corrente aplicada (Figura
10, Tabela 7)

Figura 10: Absorbancia da solucdo em fungdo do tempo de reacéo do processo eletrolitico.
Onde, == 10mA/cm?, = 30mA/cm?, == 50mA/cm?, — 70mA/cm?2.
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Fonte: o autor
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Tabela 7: Absorbancia da solucdo em fungdo do tempo de reacdo do processo eletrolitico.

Tempo 10 mA/cm? 30 mA/cm2 50 mA/cm2 70 mA/cm?

0 0,2801 0,2885 0,287 0,3018
10 0,227 0,2102 0,1853 0,1867
20 0,1875 0,1721 0,1485 0,1402
30 0,1472 0,1199 0,1122 0,0855
45 0,1126 0,095 0,0595 0,053
60 0,0758 0,0652 0,0436 0,0335

Fonte: o autor

Os dados de reducdo da absorbancia da solucdo apresentados na Tabela 8 indicam
uma boa eficiéncia do processo eletrolitico para oxidacdo do grupamento cromdéforo do
corante, no entanto apresentou baixa ou nenhuma eficiéncia para a mineralizagdo do
poluente (reducdo de DQO). A baixa eficiéncia da mineralizacdo esta associada a formacéo

de compostos intermediérios resistentes a oxidacgdo através do processo eletrolitico.

Tabela 8. Reducéo da cor e da DQO da solucédo apés 1 hora de reacdo eletrolitica.

% de reducdo 10 mA/cm? 30 mA/cm?2 50 mA/cm2 70 mA/cm?

Cor 72,94% 77,40% 84,81% 88,90%

DQO 00% 25% 20% 45%

Fonte: o autor

5.3.1 — Calculo de Consumo Energético:

Aplicando-se a equagdo 12, foi calculado o consumo energético do processo

eletrolitico. Os resultados obtidos estdo apresentados na figura 11.

36



VxAxt

Consumo Energetico = Ve (12)

onde: t € 0 tempo da reacao eletrolitica (h); A (amperes) e V (volt) sdo, respectivamente, a
corrente e o potencial do sistema eletroquimico; e Vs é o volume da solucéo (L).

Os valores do consumo energético apresentam um aumento aproximadamente
linear com a densidade de corrente aplicada (Figura 13). Ou seja, a eficiéncia da reacédo

aumentou muito pouco com a densidade de corrente aplicada, ja 0 aumento do gasto
energético foi significativo.

Figura 11: Consumo energético em kW h / L do processo eletrolitico.

kWh/L

35
30

Fonte: o autor.

Considerando o valor de energia, no més de maio de 2015, de 0,713012 por KWh/L
no Brasil, foram realizados os calculos relacionados ao custo operacional para as
densidades de corrente aplicadas, os resultados estdo expressos na Figura 14. O custo
operacional maximo neste processo foi de R$ 22,58 e o minimo foi de R$ 1,92 (Figura 14)

para cada litro de efluente em 1h de reacdo, porém com o custo minimo a reducdo da DQO
foi nula e a reducéo da cor da solucao foi de apenas 72,94%.
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Figura 12: Custo energético em R$ por litro de efluente tratado.
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Fonte: o autor.

Figura 13: Grafico comparativo eficiéncia da degradacdo da cor entre as reacdes de =

Fenton (béquer), = Foto-Fenton (béquer), = Fenton (cilindrico), - Foto-Fenton
(cilindrico), == Eletrolitica.
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Fonte: o autor.
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6 - CONCLUSAO:

Os resultados mostram que as reacdes de Fenton e foto-Fenton sdo eficientes na
oxidacdo do corante (figura 13) e na reducdo da DQO da solucdo atingindo até 100%
reducdo, mas no sistema em fluxo ascendente foi observado que o excesso da massa da
palha de aco reduz exponencialmente essa eficiéncia, inclusive impedindo a realizacdo de
DQO nas reacGes com o reator cilindrico, por se dissociar rapidamente e permanecer em
suspencdo por muitos dias, mesmo apos a correcao do pH do meio, inviabilizando a anélise
da DQO. J4 as reacdes eletroliticas, obteve-se redugdo da cor de quase 90% e da DQO em

no maximo 45%, ndo sendo muito viavel para tratamento.

Portanto, a viabilidade das reacbes de Fenton e foto-Fenton € maior que as de

reacdes eletrotroliticas, tanto na redugdo da cor como na da DQO.
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