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RESUMO

O avanco tecnoldgico e a consequente diversidade de substancias quimicas produzidas
pelo setor industrial tem acarretado na liberacdo de efluentes contendo diversos
produtos, grande parte dos quais, de dificil degradabilidade. A carga organica gerada
pode ser toxica e responsavel pelo consumo do oxigénio dissolvido presente no corpo
hidrico onde é realizado o langamento, acarretando em poluicdo ambiental e
eutrofizacdo. Como objetivo de diminuir tais impactos deve ser considerada a utilizacéo
no tratamento de efluentes industriais, sanitarios e em aguas subterraneas os Processo de
Oxidacdo Avancada (POA), visto que por serem mais Severos, €esses processos
eliminam praticamente todos 0s contaminantes organicos recalcitrantes. A diferenca de
um processo de oxidagdo avancada para de uma reagdo convencional, por exemplo, a
cloracdo e a aeracdo, é que no primeiro caso busca-se produzir o radical hidroxila que
do ponto de vista do poder de oxidacdo é superior a todos outros utilizados. Segundo
diversos estudos conduzidos nos anos recentes, a utilizacdo do radical hidroxila eleva a
taxa de reacdo de um milhdo a um bilhdo de vezes em comparagcdo com outros
oxidantes comuns. Por isso, sua obtencdo é de suma importancia no tratamento
oxidativo, pois ele € capaz de oxidar e mineralizar a matéria organica presente no meio
com mais rapidez e eficiéncia. Existem diferentes modalidades classificados como
POA, entretanto sera enfatizado o processo de Fenton no qual é utilizado o Sulfato
Ferroso como catalisador e o Peréxido de Hidrogénio como agente oxidante. O Sulfato
Ferroso em meio acido reage com o Perdxido decompondo-o cataliticamente em:
radical hidroxila e o ion hidroxila. O radical hidroxila reage com a matéria organica
mineralizando-a e assim expurgando do meio as substancias contaminantes. A matéria
organica pode ser quantificada através de uma andlise feita em laboratério denominada
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) e com base nos dados obtidos em
experimentacOes de bancada, realizadas em efluentes industriais, de industria de tintas
foi possivel um reducdo de até 82 % e no caso de uma indudstria téxtil uma redugdo de
68,7 % em tal analise. Em funcdo desses resultados pode-se concluir que o processo de
Fenton ¢ eficaz no tratamento de redugdo da matéria orgénica recalcitrante presente em

efluentes industriais dos setores avaliados.

Palavras-chave: Processo de Oxidacdo Avancada. Fenton. Reducédo de DQO.



ABSTRACT

The technological advance and the consequent diversity of chemical substances
produced by the industrial sector has led to the release of effluents containing several
products, most of which are difficult to be degraded. The organic load generated can be
toxic and responsible for the consumption of the dissolved oxygen present in the water
body where the launch is carried out, leading to environmental pollution and
eutrophication. In order to reduce such impacts, the Advanced Oxidation Process (AOP)
should be considered in the treatment of industrial, sanitary and groundwater effluents,
as they are more severe and eliminate virtually all recalcitrant organic contaminants.
The difference of an advanced oxidation process for a conventional reaction, for
example, chlorination and aeration, is that in the first case the hydroxyl radical is sought
which, from the point of view of the oxidation power, is superior to all others used .
According to several studies conducted in recent years, the use of the hydroxyl radical
raises the reaction rate from one million to one billion times compared to other common
oxidants. Therefore, its achievement is of utmost importance in the oxidative treatment,
since it is able to oxidize and mineralize the organic matter present in the medium more
quickly and efficiently. There are different modalities classified as AOP, however it will
be emphasized the Fenton process in which Ferrous Sulfate is used as catalyst and
Hydrogen Peroxide as oxidizing agent. Ferrous Sulfate in acidic medium reacts with
peroxide by catalytically decomposing it into: hydroxyl radical and hydroxyl ion. The
hydroxyl radical reacts with the organic matter by mineralizing it and thus expelling the
contaminating substances from the medium. The organic matter can be quantified
through a laboratory analysis called Chemical Oxygen Demand (COD) and based on the
data obtained in bench experiments carried out in industrial effluents, from the paint
industry a reduction of up to 82% was possible and in the case of a textile industry a
reduction of 68.7% in such an analysis. Due to these results, it can be concluded that the
Fenton process is effective in the treatment of reduction of the recalcitrant organic

matter present in industrial effluents from the evaluated sectors.

Keywords: Advanced Oxidation Process. Fenton. COD reduction.



LISTA DE FIGURAS

Figural - Relagdo de disponibilidade de dgua no planeta...............cccoeveviveereeerenerverennanen. 17
Figura2 — Consumo de 4GUa POT SELOT......c.cuevevevririeieieieieieteieieieteteiete ettt senes 18
Figura3 — POA agindo na matéria OrgAniCa............coueururireeieurrerereieieieieieseeeieiesesesesesesenenens 20
Figura 4 — CondUBIVIMETO. ....ccuoiviieieeieeieeieeeeeeeeeeecee ettt et ene s 32
Figura5 — Tira universal de PH.......c.ccooveuiieiiiiieiiiciceeeeee e 32
Figura 6 — Aparelho de pPHMELIO........ovuiuiviiieiiiiiicce s 33
Figura 7 — Bureta para titulagao..........coveveveieirieiriiirieieiieieieieee ettt 33
Figura 8 — Capela de EXAUSTAO........cueueueirieieieieieieieieieieieeeie ettt 34
Figura9 — Termo Reator de DQO........ccooiririeieieiiiiieieeeieeteeees et 35
Figura 10 — Espectrofotdmetro DR 3900...........ccoouriririeirieirieieieieieieieieeieieieieeetesesesesesesennen 35
Figura 11 — Efluente bruto industria de tintas.............ccoeveveeveeveiieeeeeeeeceeeeeeeeeeeeee e 36
Figura 12 — Efluente acidificado apds meia hora.............cccevveveveveieieeiceiieeeieceeeeeee, 37
Figura 13 — Efluente acidificado apds 3 hOTas............oooveveiririririeieirisisieieeeeeeeeee e 37
Figura 14 — Esquematizagdo do processo de Fenton............cccoeeeinirieieeeinininieeeiseennes 41
Figura 15 — Processo de Fenton no inicio da reagao............c.ccveueeueeveeeeeereeeeeereeieeeeeeenena 41
Figura 16 — Corrida de Fenton apds 0 tempo de T€aGA0. .......c.eueuevrueueeeeeieieieieieieieieieieeeieaenens 42
Figura 17 — EXperimento apis @ TAGAO. .......c.c.vueriueuerririieeiererreisteeienetreeseieseseesesceeseseseeenn. 42
Figura 18 — Apds a elevago do PH.......cooveveuiieiiieiiiiecetceeeeeee e 43
Figura 19 — Efluente tratad0...........cooviiievioiiiiceeceeeeeeeeeeeeeeete et eae e enea 43
Figura 20 — Efluente bruto industria tEXTL.........c.cevveveeiireeeeeeeeeeeeeceeeeeee e, 46
Figura 21 — Efluente téxtil com Sulfato Ferroso 0,5 M acidificado.............ccocoevvvevereennnee. 49
Figura 22 — Efluente téxtil apds a adigdo de peroxido de hidrogénio............ccccvevevevneen. 49
Figura 23 — Inicio do tempo de T€AGAD ......eveviviieieieteiiieieieieicseeete e 50

Figura 24 — ApoOs 0 tempo de TEAGAO. ......c.cveveveueeeieieieieieieieieieteie ettt 50



Figura 25 — Apos a elevagio do pH no efluente tratado

Figura 26 — Efluente tratado............cooveeevioeiieeieeieeeieeceeeeee ettt ene s



LISTA DE GRAFICOS

Grafico 1 — Valores de DQO antes e ap0s o tratamento de Fenton na Industria de Tintas 44

Grafico 2 — Relagdo de DQO antes e ap0s o tratamento de Fenton na Industria Téxtil.... 52



LISTA DE TABELAS

Tabela I — Agentes oxidantes e seus potenciais de 0Xidagao.........ccocvrvrerrerereiririerenennnen. 23
Tabela2 — Sistemas tipicos de Processos Oxidativos Avangados............cccceeveveverennnnee. 27
Tabela 3 — Caracterizagdo efluente de tintas............coeveveirierevereiieieieieeeeeeeieeeeeenne 36
Tabela4 — Resultados apds a aCIdifiCAGAO. ....evvivrveveriiririsieiee e, 38
Tabela 5 — Quantidade de reagente iNSETidO.......ccoviveerieiriiieiiiieersese e 39
Tabela 6 — Sistema experimental FENtON.........ccorururuririririnnieeeeieses e, 40
Tabela 7 — Resultado de DQO para 0s sistemas eXperimentais.........ceeeeeereeerererereerenns 44
Tabela 8 — Caracterizagdo efluente bruto tEXtl.......cccvervrererieieieseeieee e 46
Tabela 9 — Quantidade de reagente no experimento Fenton...........cocoevveccincencenenns 47
Tabela 10 — Sistemas eXPErimeEntaiS........ceueueerrerririrrririereieirereeisieiereesesieesesesesseseesseeeseseeeens 48
Tabela 11 — Sistemas selecionados para 0 €Xperimento............c.ovrvrvrerererererererereseseseseneen. 48

Tabela 12 — Resultados de DQO ap6s experimento FEnton...........coeevvrirrneenininneeenns 52



COEMA
DQO
FAO
MTEB
PCBs
POA
THMs
uv

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

Conselho Estadual de Meio Ambiente

Demanda Quimica de Oxigénio

Organizagao das Nagdes Unidas para Agricultura e Alimentagao
3-[2-(2-methyl-1,3-thiazol-4-yl)ethynyl]benzonitrile
Polychlorinated biphenyls

Processo de Oxidacdo Avangada

Trihalometanos

Ultravioleta



1.1
1.2

2.1
2.2
23
24
2.4.1
2.4.2
2.4.3
2.5
2.5.1
2.5.2
2.5.3
2.5.4
2.5.5

3.1
3.2
3.3
3.4

4.1

4.1.1
4.1.2
4.1.3
4.1.4
4.1.5
4.1.6
4.1.7
4.1.8

SUMARIO

INTRODUQCAO. ... 17
Processos Oxidativos Avancados................ococovviiieiiiiieicciieeeee e, 19
ODJELIVO. ...ttt et e e e st e e e st ee e 21
REVISAO BIBLIOGRAFICAL..........coooooiririeereieseieseeessseessesessesssssee 21
Tratamento de Efluentes Industriais................ccoccoiiiiiiiiniinee 21
Processo de Oxidacao Avangada...................cccceeiiiiiiiiiiiiiiiiec e, 22
Vantagens do uso de Processos Oxidativos Avancados................ccccceevnneennne. 23
MecaniSmOos de AGAO..............ooeviuiiiiiiiiiiie et eetee e e e e e e e rbre e e e eeareeeeaes 25
Abstracio de atomo de hidrogeénio....................ccoooiiiiiiiiiiiniii 25
Adicdo eletrofiliCa......................coooueieiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeee e 25
Transferéncia eletronica......................cooeecueeeeeeeeiieeeiieeecieeeeeieeeieeeeieeeneee e 25
TIPOS A€ POA’S ..ottt et et e et e sane e b e e snnes 26
Ozonio com peroxido de hidrogeénio.........................c.cocceeveeviinieeniieneeneennenn, 27
Ozonio com radiacdo Ultravioleta...........................ccocccuveeeeveueeiaaeiiieaeeiiieeeannns 28
Peroxido de Hidrogénio com ozonio e Ultravioleta........................................... 28
ReaCAO de FERION.....................uuveeeieeeeeeieeeiieeeeeeeciieeeee e eeeeeeivee e eeeee e 29
FOtO-FEORION..............c....ooneiieiiiiieeeeeeeet ettt s e s 31
MATERIAIS E METODOS.........cooooiiiriiireinreiseessessssssessessssesessssessesessnes 31
Andlise de Condutividade........................c.cccccocviviiiiiiiiniiiiiiiiiiiiiiiieeeen, 31
ARNGESE A PH.uueee...........oooeeeeee et 32
Analise de CIOTeto..........................cooovuiiiiiiiiiiiieii e 33
Analise de DQO....................cccoccueeiiiiiiiiiiiiiiieee et 34
RESULTADOS E DISCUSSOES...........cooomiiimrineiirinerineeineseessiesseesionee. 35
Industria de TiRTAS..................c.coceeiiiiiiiiiiiiiieiiceeee e 35
Analises realizadas no efluente bruto: Tabela3...............................ccceeevuen.. 36
INOVAS ARGLISES ...ttt 38
Relacdes de Peroxido de Hidrogénio e Sulfato Ferroso.........c.cccoeevveveivennenne 38
Quantidade de ReAgente.............................ooccueeeeueieecieeasiieeeiieeeeieeeeieeeeieeeeaees 39
Corrida EXperimental........................cccoooueeviuiemiiiiniiieeiieeeiieesieeeee e 40
Procedimento........................cccocoovuimiiiiniiiiiiiiiiiieeeieet e 40
Resultados de DQO.......................ooocueeeeeeieiiieeiieeeiieesieeeseeeseeeaeeeaaeesaee e 44
Escala INAustrial...........................ccooocueieiiieeiiieeiieeecieeeeee e eeeeevee e saee e 45



4.2 INAUSEEIA TEXEIL ..o e e e e e e e e e e 45

4.2.1 Analises realizadas no efluente bruto: Tabela 8.............cccoeoviiiiiiiiiiien, 46
4.2.2 Relagoes de Peroxido de Hidrogénio e Sulfato Ferroso.................................... 46
4.2.3 Quantidade de ReAGeNLes.........................cocccueeeeeeiiiieeeeiiieeeeeiiieeeeeieeeeeeiaeee e 47
4.2.4 Corrida EXperimental.........................cccoooeeieuiiieeiiiieeieiiiieeesiieeeeesaeeeseaveeeennns 47
4.2.5 Procedimento......................cccccocueoviimiiiniiiiiiiiiiiieeeec et 48
4.2.6 Resultados de DQO.......................ooooueeeiueiiiiiiiiiiieiiieeeiee et 52
4.2.7 Em Escala Industrial.............................cccoueeeeiieiiieeiiiiieeeeiiieeesieeeenveaee s 53
5 CONCLUSAOQ........ocotiiiiee ettt 53
6 SUGESTAO PARA TRABALHO FUTUROS...........cccooovveiieeeeeeeeennnn. 54

REFERENCIAS . ....ocooooeoeeeeoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee et 55



17

1 INTRODUCAO

Com o advento de novas tecnologias e 0 avango na economia 0 numero de
industrias vem crescendo pelo mundo, movimentando a economia global. Entretanto,
seus variados processos, 0 consumo exacerbado de matéria prima e a demanda crescente
de 4gua tem causado impactos negativos ao meio ambiente.

A grande demanda de &gua nas inddstrias é causada principalmente pelas
necessidades exigidas pelo processo, bem como pelo uso indireto nos sistemas de
resfriamento e na limpeza dos equipamentos. Como consequéncia, sao produzidos
grandes volumes de efluente.

Por outro lado, é crescente a preocupacdo da sociedade moderna com o0s
problemas ambientais e principalmente com a quantidade e qualidade da agua

disponivel para o consumo (Figura 1):

Figura 1 — Relacdo da disponibilidade de agua no planeta

2,5%
Aguadoce
68,9%
Calotas polares
e geleiras

. 299% 0
Agua subterranea g;,?"{:
0,3% reservatorios
Rios e lagos

Fonte: Euhidrologista, 2018

A Figura 1 mostra que de toda agua disponivel no planeta apenas 2,5% €
considerada doce, e desse percentual somente 0,3% esta localizada em rios e lagos, que
podem ser destinados ao consumo humano.

Deve ser também considerado que esses 0,3% sdo ainda divididos entre o

consumo doméstico, industrial e agropecuario como mostra na Figura 2.
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Figura 2 — Consumo de agua por setor

Consumo de agua

€ Industria: 22%

Fonte: Organizacao das Nagdes Unidas
para a Agricultura e Alimentacao (FAO)

Fonte: Organizagdo das na¢des unidas para a agricultura e alimentacdo (FAO).

A industria é o segundo setor a consumir maior volume de agua, cerca de 22%.
Por isso, cresce a necessidade de se pensar em préaticas de reuso de dgua na industria
seja diretamente, ou de modo indireto, em atividades paralelas da planta como na
irrigacdo de areas verdes, na limpeza dos pisos, na lavagem da frota de carros ou nas
descargas sanitarias.

Paralelamente, os ¢rgdos governamentais buscam estabelecer novas leis
limitando alguns parametros para o descarte de efluentes industriais nos corpos hidricos
e nas redes de coleta de esgoto. Isso porque se o efluente contaminado entrar em contato
com a agua presente no lencol freatico ou nos corpos hidricos, podem causar Serios
problemas de polui¢do nesses mananciais.

Nessa visdo um dos pardmetros limitados pela nova legislacdo deferida pelo
Conselho Estadual de Meio Ambiente COEMA em 02/2017, é a Demanda Quimica de
Oxigénio (DQO), que esta relacionada diretamente com a concentracdo de matéria
organica presente no meio aquoso.

A matéria organica é composta por carboidratos, gorduras, solventes, pigmentos
ou por inimeros compostos contendo nitrogénio e fésforo. Ela pode ser classificada em
biodegradavel e ndo biodegradavel.

A biodegradavel € aquela em que 0s microrganismos presentes no proprio meio
sdo capazes de degrada-la. J& a matéria organica nao biodegradavel ou recalcitrante ndo
pode ser decomposta naturalmente necessitando de agentes oxidantes para ser
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decomposta. A matéria organica, nitrogenada e fosforada em excesso, causa a
eutrofizacdo que é o crescimento descontrolado de algas.

A DQO pode ser medida atraves de andlise realizada em laboratérios a qual
avalia o nivel de contaminacdo no meio por matéria organica. Essa analise avalia a
quantidade de oxigénio liberado em meio acido que € necessario para reagir com 0s
componentes oxidaveis presentes no meio, sendo, portanto um parametro quantitativo
importante na classificacdo do grau de poluicdo da &gua ou efluente. Quanto maior o
valor da DQO, maior o conteudo de matéria organica e maior o grau de poluicao.

Segundo o Diério Oficial Do Estado Do Ceara (2017), com a nova resolucéo da
legislagdo COEMA 02/2017, os artigos 11 e 24 limitam alguns pardmetros quanto ao
descarte de efluentes no meio, sendo a DQO, por exemplo, limitada para 200 mg/L,
quando o descarte for no corpo hidrico, como rios ou mares, e para até 600 mg/L ,

quando for na rede de esgoto.

1.1 Processos Oxidativos Avancgados

Diante desse quadro, se percebe a necessidade por parte das industrias em
encontrar meios adequados para tratar seus efluentes, reduzindo a matéria orgénica
(DQO) originada nos seus processos e consequentemente ndo interferindo
negativamente na sua area de influéncia.

Como essa matéria organica recalcitrante necessita de um agente oxidante para
se decompor, uma solucdo para o tratamento de efluentes é a utilizacdo dos Processos
de Oxidacdo Avancados, chamados de POA’s, em que se utiliza um agente oxidante,
geralmente o radical hidroxila e OH , que possui um potencial de oxidacdo de 2,80 (V)
um dos maiores em poder oxidativo, atrds apenas do fluoreto com 3,06 (V) que ndo é
utilizado devido sua periculosidade e toxicidade.

Os POA’s se tornam pecas-chave no tratamento de efluentes principalmente
aqueles com caracteristicas mais dificeis de serem tratados por qualquer outro metodo,
como por exemplo, efluentes de inddstrias petroquimicas, solventes, farmacéuticas ou
agroguimicas, justamente por utilizarem o agente oxidante mais poderoso se comparado

aos demais.
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A Figura 3 mostra como funcionam os processos de oxidacdo avancada. O
agente oxidante reage com a matéria organica dissolvida no meio, degradando-a em
compostos biodegraddveis como &gua, didéxido de carbono e sais, minimizando 0s

impactos negativos ao meio ambiente.

Figura 3 — POA agindo na matéria orgénica

Oxidative Organic Oxidative

agents Compounds agents

Oxidative

agents

Fonte: AQWISE, 2017.

Os POA’s podem ser divididos em alguns tipos de processos como:
e Perdxido de hidrogénio com luz ultravioleta;
e Ozonio, ultravioleta;
e Ozonio, ultravioleta e peroxido de hidrogénio;

e Fenton.

Todos esses processos visam a geragdo dos radicais hidroxilas que podem gerar
taxas de reacdo de 1 milhdo a 1 bilhdo de vezes mais rapidas do que as encontradas com
oxidantes quimicos comuns (RAJESHWAR e IBANEZ, 1997; DEZOTTI, 1998).

Este trabalho apresentara um enfoque maior no processo de Fenton, aplicado ao
tratamento de efluente industriais. A razdo dessa escolha se deve ao fato de que o
processo pode ser considerado de baixa complexidade, visto que ndo necessita de
condicGes especiais de temperatura ou pressdo, nem equipamentos especificos, podendo

ser uma solucdo eficaz e viavel na industria.
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O processo de Fenton ocorre no contato do perdxido de hidrogénio com sulfato
ferroso que desempenha a funcdo de catalisador na reacdo, em meio acido. Robert
Fenton, descobridor do processo, percebeu que alguns metais conseguiam acelerar a
decomposicdo do perdxido de hidrogénio em radical hidroxila, sendo o ferro o metal
ideal para a reacgdo, visto que ele é o quarto material mais presente na crosta terrestre,

portanto acessivel e de baixo prego.

1.2 OBJETIVO

A verificagdo em bancada da eficiéncia e aplicabilidade do Processo de
Oxidacdo Avancada, através da reacdo de Fenton, em efluentes brutos coletados em
duas empresas de diferentes segmentos, uma industria de tintas e outra téxtil, a fim de se

comprovar a reducao de DQO.

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Tratamento de Efluentes industriais

Os sistemas de tratamentos de efluentes mais utilizados na inddstria sdo o0s
tratamentos bioldgicos, principalmente lagoas aeradas e lodos ativados, que sdo muito
eficientes na remocdo de matéria organica biodegradavel, mas que apresentam
limitacdes para a remoc¢do de matéria organica recalcitrante (ARAUJO et al., 2009).

Para contornar essa dificuldade se torna necessario adotar um tratamento de
oxidacdo quimica que é um processo no qual elétrons sdo removidos de uma substancia,
aumentando o seu estado de oxidacdo. As reagdes envolvendo agentes oxidantes, tais
como cloro, H202 ou O3 séo, geralmente, termodinamicamente espontaneas, entretanto,
sdo cineticamente lentas (DEZOTT], 1998).

Nos Gltimos anos vem crescendo o interesse pelo desenvolvimento de novas
tecnologias capazes de remover essa matéria organica recalcitrante, dentre os quais é
possivel destacar os Processos de Oxidacao Avangadas (POA’s) (ARAUJO et al.,
2009).
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Os POA’s sdo importantes devido ao seu poder de mineralizagdo de
componentes toxicos, uma vez que transformam as moléculas organicas poluentes, ndo
apenas transferindo de fase, evitando assim a utilizagdo de outras técnicas para
tratamento de efluentes (ANDRADE, 2010).

2.2 Processo de Oxidacéo Avancada

Os Processos Oxidativos Avangados sdo baseados na geracdo de radicais livres,
em especial o radical hidroxila e OH . Este radical possui alto poder oxidante e pode
promover a degradacdo de varios compostos poluentes em poucos minutos
(HIRVONEN et al., 1996; NOGUEIRA & JARDIM, 1998; SILVA, 2007,
VINODGOPAL et al., 1998). Estes radicais atacam compostos organicos rompendo-o0s
em didxido de carbono e agua, quando plenamente oxidados. (CAVALCANTI, 2016)

Na presenca desses radicais livres, e OH , podem ser obtidas taxas de reagdo de
1 milhdo a 1 bilhdo de vezes mais rdpidas do que as encontradas com oxidantes
quimicos comuns (RAJESHWAR e IBANEZ, 1997; DEZOTTI, 1998), sendo a geragdo
destes radicais um passo fundamental para a eficiéncia dos Processos Oxidativos
Avancados (POA). Quanto mais eficientemente estes radicais forem gerados, maior seré
0 poder oxidativo (DEZOTTI, 1998).

Logo o objetivo de qualquer processo oxidativo avancado € o de gerar, ampliar e
utilizar o radical eOH , um forte agente oxidante capaz de destruir compostos e
micropoluentes organicos que ndo podem ser oxidados por oxidagdo convencional,
como por exemplo, a cloracdo (CAVALCANT]I, 2016).

A Tabela 1 lista os potenciais de reducdo. Observa-se que o radical e OH é um
forte oxidante, perdendo apenas para o fluoreto e superando o permanganato, o Cr (VI),
0 O3 e H202 (LIMA, 1998).
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Tabela 1 — Agentes oxidantes e seus potenciais de oxidagéo

Oxidantes Potencial de oxidacao eletroquimica (V)
Fluor 3,06
Radical hidroxila (e OH ) 2,80
Oxigénio (atbmico) 2,42
Ozonio 2,20
Peroxido de Hidrogénio 1,78
Permanganato de Potassio 1,70
Hipoclorito 1,49
Cloro 1,36
Didxido de Cloro 1,27
Oxigénio (molecular) 1,23

Fonte: (Carey, 1992; Zou and Smith 2002; Metcalf and Eddy, 2003).

O radical hidroxila tem mais que o dobro de poder oxidativo em comparacéo ao
cloro, que é um dos oxidantes quimicos mais comumente utilizados em processos de
oxidacdo de substancias organicas e inorganicas.

Entretanto se no meio possuir um carga organica muito elevada, a cloragdo pode
levar a producdo concomitante de compostos organoclorados, alguns deles mutagénicos,
causando alteracdes ao DNA, como também a formacdo de trihalometanos (THMS).
Atualmente, o limite de concentracdo dos THMs totais na agua potavel é de 100 ppb ,
definindo pela Organizacdo Mundial da Saude e adotado no Brasil (Portaria 518/2004).
(CAVALCANTI, 2016).

2.3 Vantagens do uso de Processos Oxidativos Avancados

Dentre as principais vantagens associada ao uso de tecnologias de processos de

oxidacao avangados sdo:

e Os POA’s introduzem importantes modificagdes quimicas no
substrato, podendo inclusive levar a sua completa mineralizagdo
(SARRIA et al., 2002; TABRIZI & MEHRVAR, 2004);
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Estes processos tem a propriedade de transformar uma grande parte
dos contaminantes organicos em gas carbonico e agua, além de
ions inorganicos (CAVALCANTI, 2016);

A inespecificidade dos POA’s viabiliza a sua utilizagdo para a
degradacdo de substratos de qualquer natureza quimica, sendo
destaque a degradacdo de contaminantes refratarios e toxicos, cujo
tratamento biologico pode ser viabilizado através da oxidacao
avancada parcial (GOGATE & PANDIT, 2004; KIWI et al., 1994;
PARRA, 2001; SCOTT & OLLIS, 1995);

Os POA’s podem ser aplicados para reduzir a concentragédo de
compostos formados em etapas de pré tratamento, como por
exemplo, arométicos alogenados formados durante a desinfeccdo
convencional com cloro (TABRIZI & MEHRVAR, 2004);
Melhoram a qualidade organoléptica da agua tratada, retirando
odor e cor e em alguns casos podem consumir menos energia no
processo acarretando assim em menos custos. (GUIMARAES, José
2013);

Os POA’s podem ser utilizados para tratar baixas concentracdes de
poluentes, na faixa de ppb. (GUIMARAES, José 2013);

Os POA’s sdo caracterizados também pela sua versatilidade, uma
vez que a obtencéo dos radicais hidroxilas podem ser realizadas por
varios meios e combinacdes entre oxidantes, de modo a se obter a
associacdo mais apropriada para um problema especifico
(CAVALCANTI, 2016);

Dentre os processos de geracdo do radical hidroxila, se destacam os
sistemas que utilizam a associacdo de o0zbnio, peroxido de
hidrogénio e ultravioleta (FREIRE et al., 2000, CAVALCANTI,
2016 );

Os contaminantes organicos podem ser oxidados pelo radical
hidroxila de acordo com diferentes mecanismos bésicos. Estes
mecanismos dependem da estrutura do contaminante organico

sendo estes: a) abstragdo de 4&tomo de hidrogénio; b) transferéncia
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eletronica e c) adicdo eletrofilica (BRITO & SILVA, 2012;
NOGUEIRA et al., 2007).

2.4 Mecanismos de acao
2.4.1 Abstracdo de atomo de hidrogénio

Os radicais organicos sdo formados a partir da oxidacdo de compostos organicos
por abstracdo de hidrogénio, causada pelos radicais hidroxilas (Equacdo 1),
(NOGUEIRA et al, 2007 , MARTINS, 2011). Posteriormente, o radical peroxido é
formado através de oxigénio molecular (Equagdo 2), intermediario que inicia a reacdes
térmicas em cadeia levando a degradagdo a CO. ,&gua e sais organicos (BRITO &

SILVA, 2012). Este tipo de reacdo ocorre geralmente com hidrocarbonetos alifaticos.

eOH+RH - RH +Re+H,0 Q)
*R+0, > RO, 2

2.4.2 Adicao eletrofilica

Ocorre em compostos que contém ligacdes =, sendo que o resultado dessas
reacOes sdo os radicais organicos (Equacdo 3) (NOGUEIRA et al., 2007, MARTINS,
2011). Essas reagOGes ocorrem geralmente com hidrocarbonetos insaturados ou

aromaticos.

+0OH —> (3)
R R
R\ - >—<QH
R \“ -
2.4.3 Transferéncia eletronica

As reagdes de transferéncias eletronicas ocorrem em casos onde a adigdo
eletrofilica e a abstracdo de hidrogénio sdo desfavorecidas, com acontece com
hidrocarbonetos clorados (Equacgéo 4) (MARTIN, 2011; NOGUEIRA et al., 2007).
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RX +eOH — OH™ +RX o* (4)
Contudo, apesar de serem importantes ferramentas do ponto de vista ambiental,
poucos processos oxidativos avangados tém sido pesquisados a fundo em escala
industrial. Ainda existem muitas incertezas sobre 0 mecanismo quimico exato, custo e
viabilidade dos equipamentos e do processo. No entanto, muitas pesquisas vém sendo
desenvolvidas na tentativa de elucidar ndo sé os mecanismos das rea¢fes, como também
a eficiéncia comparativa dos diferentes processos oxidativos avancados e seu
modelamento matematico (YOUNG e JORDAN, 1995).

2.5 Tipos de POA’s

Algumas associacfes possiveis destes oxidantes para oxidacdo avancada sao as
seguintes (CAVALCANTI, 2016):

e Peroxido de Hidrogenio + ozonio

e Ozonio + ultravioleta

e Peroxido de hidrogénio +0z6nio + Ultravioleta
e Reacdo de Fenton

e Foto- Fenton

A combinacdo dessas tecnologias promove a formacdo dos radicais hidroxilas e
geram desinfeccdo e oxidacdo avangada em compostos organicos. A escolha da
tecnologia adequada depende do tipo de poluente-alvo que se quer oxidar. Mesmo que 0
processo de oxidacdo avancada possa ser usado em qualquer tratamento de oxidagdo um
teste de tratabilidade ¢ indicado para saber qual o processo é mais indicado levando em
consideracdo a eficiéncia, dosagens e custos de processos.

A similaridade entre os mecanismos de destruicio dos POA ‘s em compostos
organicos mostra que a combinagdo destes processos apresenta melhores resultados
guando comparados as técnicas usadas individualmente (PEREIRA, 2006).

Os processos que contam com a presenca de catalisadores solidos s&o
denominados heterogéneos enquanto os demais sdo denominados de homogéneos como

representado na Tabela 2, a sequir;
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Tabela 2 — Sistemas tipicos de Processos Oxidativos Avangados

COM IRRADIACAO
0:/UV
H,0,/UV
FEIXE DE ELETRONS

us
SISTEMAS HOMOGENEOS H,0,/US

UV/US

SEM IRRADIACAO
04/H,0,
O4/HO

H,0,/ Fe**(FENTON)

COM IRRADIACAO

TiO,/0,/UV
SISTEMAS HETEROGENEOS TiOu/H,0,/UV

SEM IRRADIACAO
ELETRO-FENTON

Fonte: HUANG EY ALII, 1993.

2.5.1 Ozbnio com perdxido de hidrogénio

Segundo (CAVALCANTI, 2016), o oz6nio € um gas instavel a temperatura
ambiente, constituindo-se de uma forma alotropica do oxigénio e possuindo trés atomos
deste elemento, unidos por ligacGes simples e duplas. Sendo facilmente absorvido pela
agua.

E um oxidante extremamente poderoso ficando abaixo, em poder oxidativo,
apenas do fluor e do radical hidroxila de vida curta. Ele pode desenvolver duas funcdes
basicas em tratamento de efluentes: oxidacdo e precipitacdo. Quando aplicado reage
com varios tipos de contaminantes quimicos além de destruir diversos tipos de
microrganismos, como: bactérias, fungos, bolores, virus e outros.

Na presenca do peroxido de hidrogénio, o 0z6nio reage com o HO. criando
radicais hidroxilas. Esta reacdo € mais rapida e mais eficiente que a propria reacdo do

0zO6nio com a agua.
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2.5.2 Oz0bnio com radiacéo Ultravioleta

A luz ultravioleta é definida com uma radiacdo -eletromagnética com
comprimento de onda menor do que a luz visivel e maior que a do Raio-X, entre 100
nm a 400nm.

Os raios ultravioletas sdo aplicados em tratamentos oxidativos avancados, bem
como na desinfeccdo de &guas e efluentes, em substituicdo ao cloro.

Esta associacdo do ozonio com a luz ultravioleta promove desinfecgdo e
oxidacdo avancada de composto organico.

A combinacdo do sistema anterior com perdxido de hidrogénio aumenta ainda
mais a fracdo de oz6nio disponivel e, consequentemente, a taxa de geracdo de radicais
hidroxil. Os Processos oxidativos avancados com aplicacBes comerciais desta técnica
vém aumentando, competindo com o sistema H.0./UV (RAJESHWAR e IBANEZ,
1997).

Esta tecnologia foi aplicada pela primeira vez na década de 70 para o tratamento
de efluentes cianetados (RAJESHWAR e IBANEZ, 1997). Hoje, assim como o sistema
H.02/UV, este sistema tem uma larga aplicacdo para degradacdo de compostos
organicos. Entretanto, a baixa solubilidade do 0zonio em agua e sua baixa seletividade
limitam a aplicacdo deste método (DEZOTTI, 1998).

2.5.3 Peroxido de hidrogénio com ozbdnio e Ultravioleta

O peroxido de hidrogénio é um oxidante bastante versatil, sendo utilizado como
antisséptico, no clareamento de cabelos e dentes, na recuperacgdo de solos, no tratamento
de aguas subterraneas e no processo de branqueamento nas industrias téxtil, de papel e
de celulose. Tem por principais caracteristicas miscibilidade em &gua e a acgdo
microbiocida. A mistura reacional ndo introduz elementos toxicos no meio a ser tratado
fato de se decompor em agua e oxigénio, o torna um dos compostos ambientalmente
corretos além de apresentar custos de tratamentos mais baixos se comparado a cloragao
(CAVALCANTI, 2016; GUIMARAES, 2013).

O perdxido juntamente com 0zonio e a luz ultravioleta é um dos reagentes mais
utilizados nos processos de oxidacdo avancada. O peroxido é bastante reativo,
entretanto € estavel, requer estocagem simples e tem facilidade de adquirir em qualquer
guantidade (CAVALCANTI, 2016).
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Como o sistema H20./UV/O3 envolve muitos mecanismos para geragdo de
radicais oxidantes, ele parece ser superior aos outros sistemas em se tratando de
efluentes muito complexos. Este sistema é pouco afetado pela turbidez ou presenca de
cor no efluente e pode ser utilizado em uma larga faixa de pH, diferentemente do
sistema H202/UV. Entretanto, nos casos em que o sistema H.O2/UV é suficiente para
atingir a oxidagédo desejada, este pode ser mais econdémico do que a aplicagcéo de ozonio
(VENKATADRI e PETERS, 1993).

Deve-se, no entanto, atentar para a necessidade de eliminar nos efluentes
tratados com H20,, de que seja eliminado o residual do perdxido (excesso ndo reagido)
ja que o mesmo interfere positivamente na determinagdo analitica da DQO gerando
valores mais altos dos que seriam da DQO real do efluente tratado (CAVALCANTI,
2016).

2.5.4 Reacdo de Fenton

O quimico Robert Fenton descobriu em 1894 que diversos metais tem um poder
de transferéncia de oxigénio capaz de melhorar a utilizacdo de peroxido, através da
geracdo de radicais hidroxilas altamente reativos e OH . O peroxido de hidrogénio,
quando catalisado com o ferro, resulta na chamada reagéo de Fenton, que representa um
dos processos de tratamentos mais utilizados. Pode degradar uma grande variedade de
poluentes organicos, tais como; hidrocarbonetos do petrdleo, benzeno, MTBE, fendis,
etenos clorados, etanos clorados, PCBs e dioxinas cloradas, bem como na reducdo de
toxicidade e melhoria das condi¢bes de biodegradabilidade, (remoc¢do de DQO/DBO),
além de reducdo de odor e cor (CAVALCANTI, 2016).

O processo de Fenton é uma rota simples de geracdo de radicais hidroxilas e que
ndo requer a utilizacdo de reagentes ou aparelhos especiais. A oxidacdo dos compostos
orgénicos com o reagente Fenton ocorre na presenca de ions ferrosos com perdxido de
hidrogénio, em solucdo acida, por meio de reagdes em cadeia que produzem radicais
hidroxilas. Neste caso o ferro é considerado como catalisador e o peroxido é o agente
oxidante (GUIMARAES, 2013).

O estudo da reacdo perdxido e ferro, que pode ser introduzido sob a forma de
sulfato ferroso ou cloreto férrico, & fundamental para otimizacdo da reacédo, ja que o

principal objetivo é conhecer a quantidade de ferro necessario a ser adicionado para a
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méaxima producdo de radical hidroxila. Alem disso, os principais requisitos para a
reacdo de Fenton sdo:

e pHentre3eb5;

¢ Razdo entre os reagentes;

e Tempo de reacdo;

e Pressdo e temperaturas ambientes (CAVALCANTI, 2016).

O valor do pH é considerado passo chave na formacéo destes radicais (MELO et
al.,, 2009), uma vez que em pH 4&cido o efeito dos capturadores de radicais,
especialmente o de ions como carbonato e bicarbonatos, é anulado (CAVALCANTI,
2005).

A reacdo de Fenton (expressa através da Equacdo 5) consiste na reacdo redox de
decomposicdo de H,O, catalisada por Fe?*(.q), que leva a geragdo de um radical
hidroxila para cada mol de peroxido de hidrogénio presente no meio (BRITO & SILVA,
2012).

Os radicais hidroxilas podem, desse modo, ser gerados por pequenas
quantidades de ferro ou outros metais de transicdo. Na presenca de substratos, como
poluentes orgéanicos (RH) de um efluente, os radicais hidroxil gerados sdo capazes de
detoxifica-lo por via oxidativa (DEZOTT]I, 1998, VENKATADRI e PETERS, 1993):

Fejg +H,0, —> Fejg +OH™ +0OH" (5)
O ion ferroso (Fe?*(ag)) age como catalisador para a decomposicéo do peréxido
de hidrogénio em meio acido, gerando o radical hidroxila ( SOUZA et al., 2010). Além

de ser reciclado continuamente pela irradiacdo do Fe3*(aq) ndo se esgotando durante a
reacao de oxidagdo, como mostrado na Equagdo 6 (CAVALCANTI, 2016).
Fel +H,0, > Fes +OH" +H" (6)

E também comum a utilizagio do processo de Fenton como forma de reducio da
toxicidade antes de um tratamento biologico, elevando as condi¢Ges de
biodegradabilidade do despejo, provocando decomposi¢do de moléculas e a0 mesmo
tempo reduzindo a carga organica (exemplos: clorofenois e 1.4 dioxona)
(CAVALCANTI, 2016).

A potencialidade do uso desse processo para o tratamento de efluentes se deve
principalmente a sua simplicidade, uma vez que a rea¢do ocorre a temperatura e pressao
ambientes e se aplica a uma grande variabilidade de compostos (BRITO &
SILVA,2012; NOGUEIRA et al, 2007).
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O grande emprego do ferro se deve a sua abundancia, por ser o quarto elemento
mais abundante da crosta terrestre além de ser relativamente barato e ndo téxico, o0 que o
torna parte essencial na reagéo de Fenton (ARRUDA E JARDIM, 2007).

De acordo com RODRIGUEZ as doses dos reagentes de peroxido de hidrogénio
e sulfato ferroso a serem adicionados no tratamento podem ser estabelecidos a partir de
uma relacdo com a DQO do efluente bruto a ser tratado, conforme expresso na Equagéo
I

H,0, mbL DQO[mgO, /L] 7)
L 141,2[mgO, /mLH,0O,]

O valor que resulta da Equacdo 7 sera o volume adicionado em mililitros de
peroxido de hidrogénio 30 %, para cada litro de efluente a ser tratado.

Ja para sulfato ferroso serdo utilizadas relagbes molares que variam de 1:1 a 1:
20 de Fex:H»O,. Essa relagcdo é utilizada para o sulfato ferroso heptahidratado:
Fe(S04).7H20.

2.5.5 Foto-Fenton

E a combinacdo da reacdo de Fenton com radiagdo ultravioleta, potenciando e

acelerando a formacéo de radicais hidroxilas.

3 MATERIAIS E METODOS

Foram realizados dois experimentos para verificar a eficiéncia do processo de
oxidacdo avangada pelo processo de Fenton em dois efluentes industriais brutos de uma
indUstria de tintas e outro de uma industria téxtil. A priori foram realizadas algumas
analises como aspecto, pH, condutividade e DQO, a fim de se caracterizar o efluente

industrial para em seguida realizar a reagédo de Fenton.
3.1 Condutividade
Para medicdo ibnicas da condutividade que é um indicador indireto da

quantidade de solidos dissolvidos no meio € utilizado o condutivimetro, Figura 4 , que

expressa 0 resultado em microsiemens por centimetro (uS/cm). O procedimento se
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baseia em medir quantidade entre 20 a 50 mL de amostra em um béquer e entdo inserir

0 eletrodo do aparelho no meio até estabilizar a medicéo.

Figura 4 — Condutivimetro

Fonte: GEHAKA, produtos de linha analitica, 2018.

3.2 Analise de pH

A analise de pH serve para indicar se o meio esta acido ou basico e pode
ser realizada tanto por pHmetro, Figura 6, como por meio da fita, Figura 5. O
primeiro utiliza um eletrodo imerso diretamente na amostra até a medicdo se
estabilizar. O segundo por contato direto da fita com a amostra. O procedimento
se baseia em medir uma quantidade entre 20 a 50 mL de amostra em um béquer e
entdo inserir o eletrodo até que a medicdo se estabilize ou se for mediante o uso
da fita, esperar uns 30 segundos e verificar em que faixa o pH se encontra, através

da comparacdo com a faixa de pH na embalagem da mesma.

Figura 5 — Tira universal de pH

Fonte: Fornecedor Kasvi, 2018.
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Figura 6 — Aparelho de pHmetro de bancada

Fonte: Fornecedor Instrutherm, 2018.

3.3 Analise de cloreto

O cloreto em excesso interfere na analise de DQO, levando a um falso positivo.
Por isso a determinacdo do teor de cloreto na amostra de efluente é importante no
estudo.Tal procedimento é realizado através de um analise de titulagdo, Figura 7, com
nitrato de prata, sendo utilizado o cromato de potassio como indicador. A solucdo de
nitrato de prata reagird com o cloreto presente na amostra. Quando a soluc¢do indicadora
virar de amarelo para marrom isso indica que concentracdo de cloreto da amostra é
igual a concentracdo da solucéo utilizada para titular, sendo possivel a partir do volume

gasto na titulacdo determinar o valor da concentracdo de cloreto no meio.

Figura 7 — Bureta para titulacio

Fonte: Laboratorio quimico, 2018.
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3.4 Analise de DQO

Corresponde a quantidade de oxigénio consumida na oxidacdo quimica da
matéria organica existente em uma amostra de dgua ou efluente, sendo um parametro
quantitativo indireto para aferir a quantidade de matéria organica que, por sua vez, esta
correlacionada ao grau de poluigdo da mesma amostra. O método se baseia na oxidacao
da matéria organica, em gas carbdénico e &gua utilizando-se solucdo digestora e
catalisadora. A primeira é composta de dicromato de potassio (K2Cr207) com sulfato de
mercurio e &cido sulfurico e a solucdo catalisadora, é composta de sulfato de prata com
acido sulfarico. Ap6s o preparo da amostra com 0s reagentes, a amostra € aquecida
durante 2 horas a 150 °C no termo reator de DQO. Transcorrido esse tempo e ap6s
resfriamento é realizada a leitura no espectrofotdmetro. O resultado é expresso em mg
de O2/L.

Para a realizacdo do procedimento serdo necessarios 0s reagentes: solugdo
digestora e catalisadora, como também das vidrarias como: tubos 16 mm para
determinacdo da DQO, pipetas volumétrica e graduada. Além dos equipamentos
termo reator de DQO Figura 9, capela de exaustdo de gases Figura 8, e o
espectrofotémetro Figura 10.

Figura 8 — Capela de Exaustéo

Fonte: Fornecedor Quimis, 2018.
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Figura 9 — Termo Reator de DQO

POWER O

10s°C
oS
HEATING®

HI 839800
COD REACTOR

Fonte: Fornecedor Hanna Instruments, 2018.

Figura 10 — Espectrofotémetro DR 3900

Fonte: Fornecedor Hach, 2018.

O procedimento se baseia em medir 2,5 mL da amostra em um tubo e entdo
acrescentar 1,5 mL de solucdo digestora e 3,5 mL de solucdo catalisadora. Apds o

preparo encaminhar para o termo reator a 150° C, por duas horas e entdo fazer a

leitura no espectrofotometro na curva de DQO.
4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 INDUSTRIA DE TINTAS

As analises mostradas na Tabela 3, foram feitas a partir de uma amostra de

efluente composta em 24 horas de uma industria de tintas Figura 11, para garantir uma

caracterizacdo mais representativa.
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Figura 11 — Efluente bruto industria de tintas

Fonte: Autoria propria, 2018.

4.1.1 Analises realizadas no efluente bruto: Tabela 3

Tabela 3 — Caracterizacdo efluente de tintas

Caracterizacéo do efluente bruto

Aspecto visual:Coloragdo marrom rosado, elevada turbidez aparente e abundantes

sedimentos em suspensao

Condutividade (uS/cm) | uS/cm 980
pH - 7
DQO mg/L 1.324

Devido as caracteristicas fisicas do efluente bruto, observada através dos dados
obtidos pela Tabela 3, muito turvo, pH neutro e material em suspensdo estavel, foi
necessario introduzir algum fator de desestabilizacdo visando obter a decantacdo dos
solidos, ou seja, conseguir uma clarificacdo prévia para dar prosseguimento ao processo
de oxidac&o por Fenton, visto que essa turbidez elevada interfere na acdo do processo.

O pH foi entdo ajustado nas faixas extremas, elevado para 12 e em outra aliquota
reduzido até préximo de 2 a fim de observar o comportamento em relacdo ao estado
inicial.

Com o pH elevado ndo foi possivel observar alteracdo aprecidvel do aspecto
enguanto em torno de 2, como mostra nas Figuras 12 e 13, os sélidos suspensos do
efluente decantaram, clarificando e melhorando sua turbidez.




Figura 12 — Efluente acidificado apds meia rllora.
T | LAY ¥ VR

Fonte: Autoria propria, 2018.

Figura 13 — Efluente acidificado ap6s 3 horas.

Fonte: Autoria propria, 2018.

¢

37



38

4.1.2 Novas analises
Ap0s este passo foram refeitas algumas analises para verificar o comportamento
do efluente pré-tratado como: cloreto, pH, condutividade e DQO, resultados na Tabela

4.

Tabela 4 — Resultados apés a acidificacdo

Aspecto Amarelado, leve turva e com muitos

sedimentos de coloragéo rosada argilosa.

pH - 2,5
Condutividade mg/L 38700*
Cloreto mg/L 2600
DQO mg/L 1276,8

*Devido ao pH é&cido a condutividade tende a ser elevada. Entretanto, ndo estd
relacionado diretamente ao total de sais dissolvidos, mas sim em funcdo dos grandes

desvios do pH.

4.1.3 Relacdes de Perdxido de Hidrogénio e Sulfato Ferroso

Segundo esclarece a literatura as relagcdes de Peroxido de Hidrogénio e Sulfato
Ferroso, catalisador, sdo determinadas em fungédo do valor da concentracdo de DQO do
efluente, como mostra na Equacéo 7:

3 DQO[mgO, /L]
272 7 141,2[mg0, / mLH,0,]

(")

O valor que resulta da Equacdo 7 serd a quantidade adicionada em mililitros de
perdxido de hidrogénio 30 % para cada litro de efluente a ser tratado, sendo uma base
também para a quantidade de catalisador, sulfato ferroso heptahidratado: Fe(SO4).7H-0,
que seguird a relagdo molar de 1:15 de Fe2:H20o.

A solucdo utilizada de peroxido é o PA 30% comercializado pronto, ja a solugéo
de sulfato ferroso foi preparada na concentracdo desejada, visto que o produto
comercializado € apresentado na forma sélida. A concentracdo escolhida, com base em
experimentos anteriores, foi de 0,5 mol/ L.

Logo, aplicando a Equacao 7 a partir do valor da DQO de 1276,8 mg/ L.
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1276,8[mg0, / L]

=9,04
141,2[mgQ, / mLH,0, ]

O resultado obtido foi de 9,04 mililitros de perdxidos para cada litro de efluente
a ser tratado. Para o experimento em bancada foi utilizado um volume de 200 mL de
efluente em cada corrida. A relacdo estequiométrica necessaria para o peroxido 30 % foi
de 1,81 mL.
J& para o preparo da solu¢do de Fe(SO4).7H20 0,5 mol/ L foram necessarios
6,95 gramas do reagente para 50 mL de agua destilada. Como exemplificados nos
calculos a sequir:
1 mol/L — 278g de Fe(S04).7H,0 — 56 g de Fe?*
0,5mol/L — 139 g de Fe(S04).7H,0 — 28 g de Fe?*
1000 mL —28 g de Fe?*
50 mL — 6,95 g de Fe?*
A relacdo do peroxido com sulfato ferroso foi de 1:15 logo a partir do peso
molecular do peroxido:
Massa de H202= 1,81 mL x 1,15g/ mL x 0,30 = 0,62 gramas de peroxido
15 g de H0, > 1g de Fe?*
0,62 g de H.02-> 0,04 g de Fe*

gFe®

Logo, na concentracdo de 0,5 mol/L tem 0,028 , como mostrado na

relacdo abaixo,
28gFe*  2,8gFe* 14gFe*  0,028gFe*
1000mL 100mL 50mL mL
Se em 1 mL de soluc&o 0,5 mol/L tem 0,028 g de Fe?* , entdo em 0,04 g de Fe?*

estara em aproximadamente 2 mL de solucéo.
4.1.4 Quantidade de reagentes
Portanto, no experimento de Fenton no efluente de tintas, serdo utilizados as

quantidades exposta na Tabela 5:

Tabela 5 — Quantidade de reagente inserido

Substancia Quantidade (mL)

Peroxido de hidrogénio 30% 1,81

Sulfato ferroso 0,5 mol/L 2
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4.1.5 Corrida Experimental
Foram escolhidos cinco sistemas experimentais, citados na Tabela 6 abaixo, a
cada sistema foram duplicados as concentracfes de reagentes, para se verificar em qual

delas se obteve mais eficiéncia quanto a reducdo de DQO.

Tabela 6 — Sistema experimental Fenton

SISTEMAS FeSO4-7H20 mr) | H202(mL)

I 2 1,81

I 4 3,6

Il 6 5,4

v 8 7,2

\Y 10 9,0

Vi 14 12,6

\l 20 18
Foram escolhidos aletoriamente os sistemas I, 111, V,VI e VII.

4.1.6 Procedimento

No processo de Fenton primeiro é adicionado o sulfato ferroso e entéo
acidificado o meio reacional, com pH entre 2 e 5 e, finalmente, é acrescentado o
peroxido de hidrogénio. A decomposicdo do peroxido ocorre nessa faixa de pH
mediante a atuacdo catalitica do sulfato ferroso que possibilita a formacao do radical

hidroxila e o anion hidroxila.
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Figura 14 — Esquematizacdo do processo de Fenton

1° Acrescenta o Ferro 3"Acrescenta o perdxido

2°Acidifica-->ph2a5s

EFLUEMNTE

Fonte: Autoria prépria, 2018.

Apds o preparo dos sistemas foi iniciado o tempo de reacdo de trés horas. Como
mostra na Figura 15.

Figura 15 — Processo de Fenton no inicio da reacéo

Fonte: Autoria prépria, 2018.
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Figura 16 — Corrida de Fenton ap6s o tempo de reacao

Fonte: Autoria propria, 2018.

Na Figura 16 é possivel verificar a intensa formacdo de sedimentos que séo
provenientes da matéria organica recalcitrante, alguns produtos e metais que estavam
presentes no efluente bruto, sendo retirados do meio solUvel ap6s o tratamento de
Fenton.

Ap0s o tempo de reacdo previsto de 3 horas, o pH foi elevado para a faixa de 8 a
10 a fim de encerrar a acdo do sulfato ferroso que, na forma de hidroxido férrico,
precipita, ndo agindo mais como catalisador na reacdo. Para isso foi retirado uma
aliquota de 50 mL do efluente j& tratado como apresentado nas Figuras 17 e 18,
respectivamente.

Figura 17 — Experimento apds a reacao.

Fonte: Autoria propria, 2018.
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Figura 18 — Apos a elevacao do pH.

Fonte: Autoria propria, 2018.

O ferro que constitui o precipitado formado ndo é mais consumido sendo
possivel sua recuperacdo do meio. Por isso quando for implantado em escala industrial,
0 processo devera possuir um decantador para separar o lodo formado do efluente
tratado visando garantir eficacia no tratamento. Como mostra na Figura 19, o efluente

tratado se encontra limpido, sem turbidez ou cor.

Figura 19 — Efluente tratado

Fonte: Autoria prépria, 2018.
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Apb6s o experimento, novas analises de DQO foram realizadas nos cinco

sistemas testadas sendo obtidos os resultados mostrados na Tabela 7.

Tabela 7 — Resultado de DQO para 0s sistemas experimentais

SISTEMAS DQO (mg/L)
T 356

i 282

v 244

VI 227

VI 474

**Apos certa concentragdo, 0 H20 passa a ser um interferente positivo na analise de

DQO, saturando o meio reacional.

O Gréfico 1, mostra um comparativo em relacdo ao valor da DQO inicial do

efluente bruto com os resultados obtidos apds o tratamento.

Gréfico 1- Valores da DQO antes e apds tratamento de Fenton na Industria de Tintas

DQO apés o tratamento de Fenton

1400

1200

1000

B DQO sistemas

DQO em mg/L

B DQO efluente bruto

0 T T T T T 1
Il 1] Vv \ Vi

Sistemas

Fonte: Autoria propria, 2018.
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Comparando o primeiro sistema com o quarto houve uma reducéo de 82,16 %
em relacdo a DQO. Com isso se constata que o processo de Fenton foi eficiente no
tratamento de reducdo da matéria organica presente no efluente industrial, entretanto o
primeiro sistema obteve uma reducdo de 72%, com uma DQO final de 356 mg/L. Esse
valor ja enquadraria o respectivo efluente nas especificacbes da Resolucdo COEMA
02/2017. Em caso de implantacdo do método em escala industrial, essa corrida pode ser
adotada como os dados béasicos para projeto. Tal fato se fundamenta na economicidade
do tratamento ja que nessa condicao o custo com produtos quimicos sera inferior ao das

demais concentracdes.

4.1.8 Escala industrial

Este experimento serviu como base para um projeto real de reducdo da matéria
organica na industria, por isso foi calculado as quantidade de reagentes necessarias para
se reproduzir o procedimento em grande escala.

O primeiro sistema obteve um resultado significativo de reducdo de DQO,
atendendo a legislacdo, e foi 0 que necessitou de uma menor quantidade de reagente,
por isso, esse foi 0 escolhido como base de calculo, tendo em vista a economicidade nos
custos.

Portanto, para cada m® de efluente a ser tratado serdo necessarios 20 litros de
sulfato ferroso 0,5 mol/ L e 18 litros de perdxido de hidrogénio 30%, como mostrado a

partir das relagdes estequiométricas a seguir:

Para 200 mL de efluente — 4 mL de sulfato ferroso 0,5 mol/L — 3,6 mL de perdxido

Para 1m? de efluente — 20 L de sulfato ferroso — 18 L de peroxido

4.2 INDUSTRIA TEXTIL

Como no experimento anterior, foram realizadas algumas andlises prévias para
determinar a caracterizacdo do efluente bruto de uma industria téxtil como: aspecto
visual, pH, condutividade e DQO os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 8.
As analises foram feitas a partir de uma amostra de efluente bruto, Figura 20, composta

em 24 horas para garantir uma caracterizagdo mais precisa.
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Figura 20 — Efluente bruto industria téxtil

es

Fonte: Autoria propria, 2018.

4.2.1 Analises realizadas no efluente bruto: Tabela 8

Tabela 8 — Caracterizacdo efluente bruto téxtil

Aspecto visual: Coloracao azul, muito turva, com poucos sedimentos
pH 9,45

Condutividade 5320 uS

Sulfato 112,7 mg/L

Materiais sedimentaveis 0,5ml/L.h

Solidos suspensos totais 53 mg/L

DQO 738,5 mg/L

O resultado obtido da anéalise de DQO, apresentado na Tabela 8, se apresentou
acima do permitido pela legislacdo, logo a tratabilidade por oxidacdo avancada
utilizando o processo de Fenton pode ser realizada. Para isso foram elaboradas corridas
com concentracdes variadas dos reagentes: peroxido de hidrogénio 30 % e sulfato
ferroso 0,5 mol/L, que atua como catalisador, e posteriormente foi analisado novamente
a DQO, a fim de comparar os resultados e averiguar se era viavel ou ndo o tratamento
por oxidagéo avancada.

4.2.2 Relagdes de Peroxido de Hidrogénio e Sulfato Ferroso

Foram realizadas cinco corridas de 200 mL de efluente em cada, com
concentragOes diferentes de sulfato ferroso (FeSOs.7H20) 0,5 mol/L e perdxido de
hidrogénio (H20.) 30%. As concentracdes foram determinadas a partir da aplicacdo da
Equacdo 7 e da relagao estequiometrica de 1: 15 Fe2:H20>

_ DQO[mgO, /L]
272 141,2[mgO, / mLH,0,]

(7)
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Logo, aplicando a Equagdo 7 com base no valor obtido da analise de DQO de
738,5 mg/ L.

738,5[mgO, / L]

—5,23mL/L
141,2[mgO, /mLH,0, ]

O resultado obtido foi de 5,23 mililitros de perdxido para cada litro de efluente a
ser tratado. A proporcdo estequiométrica apontou que seria necessario 1,1 mL de
peroxido 30 %.

A relacdo do peroxido com sulfato ferroso foi de 1:15 em massa, logo:

Massa de H.O>= 1,1mL x 1,15g/ mL x 0,30 =0,4 gramas de peroxido
15 g de H,02 = 1g de Fe?*
0,4 g de H,02-> 0,026 g de Fe*

Ja para o preparo da solucdo de FeSO4.7H20 0,5 mol/L foram necessérias 6,959
do reagente para 50 mL de &gua destilada. Como exemplificados nos céalculos
anteriormente.

Se em 1 mL solugdo 0,5 mol/L tem 0,028 g de Fe?*.entdo em 0,026 g de Fe?*

estara em aproximadamente 1 mL também.
4.2.3 Quantidade de Reagentes
Portanto, no experimento de Fenton no efluente da inddstria téxtil serdo

utilizadas as quantidades mostradas na Tabela 9:

Tabela 9 — Quantidade de reagente no experimento Fenton

Substancia Quantidade (mL)
Perdxido de hidrogénio 30% 1,1
Sulfato ferroso 0,5 mol/L 1

4.2.4 Corrida Experimental

Cinco corridas foram escolhidas das citadas na Tabela 10, cujas concentragdes
dos reagentes foram acrescidas progressivamente de acordo com os valores encontrados

anteriormente;




Tabela 10 — Sistemas experimentais

48

SISTEMAS FeSO4-7H20 (mL) H202 (mL)
I 1 1,1
I 2 2,2
I 3 3,3
v 4 4,4
\Y 5 9,5
VI 6 6,6
\l 7 7,7
Os sistemas selecionados foram o IlI, IlI, IV, VI e VII escolhidos aletoriamente,

apresentados na Tabela 11.

Tabela 11 — Sistemas selecionados para o0 experimento

SISTEMAS FeSO4-7H20 (mL) | H202 (mL)
| 2 2,2
T 3 33
Il 4 44
IV 6 6,6
v 7 77

4.2.5 Procedimento

Como dito anteriormente, no desenvolvimento do processo de Fenton, primeiro

se acrescenta o sulfato ferroso, e entdo, acidifica o0 meio reacional entre pH 2 e 5, Figura

21, e por fim, adiciona o peroxido de hidrogénio, Figura 22, pois é neste pH acido que o

sulfato ferroso decompde cataliticamente o perdxido de hidrogénio, formando assim o

radical hidroxila e o anion hidroxila.
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Figura 21 — Efluente téxtil com Sulfato Ferroso 0,5 mol/L acidificado

Fonte: Autoria propria, 2018.

Figura 22 — Efluente téxtil ap6s a adicdo de perdxido de hidrogénio

Fonte: Autoria propria, 2018.

Apos o preparo dos sistemas foi iniciado o tempo de reacdo de trés horas. Como
mostra na Figura 23.
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Figura 23 — Inicio do tempo de reacao

= =
P

Fonte: Autoria pépria, 2018.

Figura 24 — Apds o tempo de reacao

Fonte: Autoria prépria, 2018.

Na Figura 24, é possivel verificar uma discreta formacdo de sedimento,
proveniente da matéria organica recalcitrante e de alguns produtos presentes no efluente
bruto, sendo retirados do meio soltvel apés o tratamento de Fenton.

Ap0s o tempo de reacdo o pH foi elevado para faixa entre 8 a 10 a fim de deter a

acdo do sulfato ferroso que precipita e ndo agindo mais como catalisador na reacao.
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Para isso foi retirado um aliquota de 20 mL do efluente ja tratado mostrado nas Figuras

25 e Figura 26, respectivamente.

Fonte: Autoria propria, 2018.

Figura 26 — Efluente tratado

Fonte: Autoria prépria, 2018.

O ferro que constitui o precipitado formado ndo é mais consumido sendo
possivel sua recuperacdo do meio. Por isso quando for implantado em escala industrial,
0 processo devera possuir um decantador para separar o lodo formado do efluente
tratado visando garantir eficacia no tratamento. Como mostra na Figura 26, o efluente

tratado se encontra limpido, sem turbidez ou cor.
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4.2.6 Resultados de DQO
Apos o experimento novas andlises de DQO foram realizadas nos cinco sistemas

testados sendo obtidos os seguintes resultados, Tabela 12.

Tabela 12 — Resultados de DQO apds experimento Fenton

SISTEMAS DQO (mg/L)
| 298

I 324,5

I 231

v 258,6

V 400%*

**Apos certa concentragdo, H2O, satura e passa a ser um interferente na analise de
DQO

O Gréfico 2, mostra um comparativo em relacdo ao valor de DQO inicial do efluente
bruto com os resultados obtidos apds o tratamento.

Gréfico 2- Relacdo de DQO antes e ap6s tratamento de Fenton na Industria Téxtil

Comparac¢ao da DQOvantes e apds o tratamento de Fenton

800

700 -

600 -
% 500 -
g 400 - = DQO INICIAL
o
8 300 - . )

B DQO sistemas apds o
200 A tratamento
100 -
0 i T T T T
I 1] % Vi Vil
Sistemas

Fonte: Autoria prépria, 2018.

A partir do tratamento foi obtida uma redugédo na DQO em até 68,7 %, embora
no primeiro sistema com uma menor concentracdo de reagentes foi possivel uma
reducdo de 60% o que j& atende a legislacdo ambiental. Essa corrida, portanto, é a
indicada em caso de implantacdo em escala industrial devido a economicidade no

tratamento.
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4.2.7 Em Escala Industrial

Da mesma forma que o experimento anterior, este também serviu como base
para um projeto de reducdo de matéria organica em uma industria de grande porte. Por
isso foi calculado uma relacdo de reagentes necessarios para reproduzir o experimento
em grande escala.

Tomando como base o primeiro sistema, que obteve uma reducdo de 60% na
DQO, atendendo as exigéncias da legislagdo COEMA 02/2017, e foi 0 que necessitou
de uma menor quantidade de reagentes, acarretando assim numa economicidade com
produtos quimicos.

Com base em 1 m3 de efluente a ser tratado serdo necessarios 10 litros de
sulfato ferroso 0,5 mol/L e 11 litros de perdxido de hidrogénio 30%, como mostrado a

partir das relacGes estequiomeétricas a seguir:

Para 200 mL de efluente — 2 mL de sulfato ferroso 0,5 mol/L — 2,2 mL de peroxido

Para 1m3 de efluente — 10 L de sulfato ferroso — 11 L de peréxido.

5 CONCLUSAO

Os resultados obtidos em relacdo ao tratamento pelo processo Fenton de
amostras reais de efluentes brutos de dois setores industriais confirmaram a elevada
eficiéncia desse método na reducdo da matéria organica recalcitrante presente. O
tratamento na inddstria de tintas obteve como resultado uma reducdo de 82,16 % na
DQO, ja na industria téxtil uma reducdo de 68,72%, atendendo assim as especificacoes
da legislacédo, além de melhorar aspectos fisicos como turbidez, cor e odor.

Visto isso, a alternativa do processo Fenton, deve ser sempre considerada na
etapa inicial, que é a conducdo de ensaios de tratabilidade, ja que a complexidade da
composi¢do quimica dos efluentes industriais, ndo permite especulacfes tedricas que
justifiqguem a elaboracéo de projetos sem que tal etapa experimental esteja satisfeita.

Sendo esses ensaios importantes para verificar na pratica as dificuldades
encontradas durante o possivel projeto, como exemplo dessas nuances experimentais

citamos a maior ou menor dificuldade no ajuste das condi¢Oes reacionais,
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principalmente o pH e o volume de lodo formado, fatores que podem dificultar a
viabilidade econdmica do projeto.

Contudo, em razdo das elevadas eficiéncias apresentadas no item resultados, dos
pontos de vista tanto quimico quanto econdmico o processo Fenton mostrou-se viavel,
para o tratamento dos dois setores submetido a ensaios de tratabilidade, permitindo, de
imediato, a elaboracdo de projetos de engenharia basica e de detalhamento para ambos

0s casos que fundamentaram esta monografia.

6 SUGESTAO PARA TRABALHO FUTUROS

Visando maior aprofundamento no assunto, recomenda-se para trabalhos
futuros:
1. Caracterizar o lodo em cada estagio do tratamento a fim de se determinar
a melhor opcao de descarte para 0 mesmo ou seu reaproveitamento;
2. Realizar, nos novos ensaios, corridas adicionais com o propoésito de

determinar o tempo 6timo de reacdo para o processo Fenton.
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