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EPIGRAFE
“Por vezes sentimos que aquilo que
fazemos ndo € sendo uma gota de agua no mar.

Mas o mar seria menor se lhe faltasse uma gota.”

Madre Teresa de Calcuta



RESUMO

Atualmente, propostas de tratamentos de efluentes tém sido realizadas e investigadas
especialmente considerando-se as crises hidricas que ocorreram e que tém se tornado cada vez
mais recorrente. Nesse sentido, o presente trabalho prop6e o emprego combinado das técnicas
de coagulacéo e processos oxidativos avangados (POA’s) no tratamento de um efluente real de
indUstria de tintas. Inicialmente, realizou-se a obtencdo das melhores condi¢Bes experimentais
da coagulacao, onde empregou-se o coagulante quimico FeClz na concentracéo de 400 mg/L, o
qual resultou na remocéo 99,9 % da turbidez, 98,6 % de sélidos totais e de toda cor aparente.
Em continuidade, considerando a permanéncia do odor caracteristico e da DQO (645,2 mg/L),
prosseguiu-se com o emprego dos POA, onde foram investigados os processos foto-Fenton,
foto-Fenton modificado e eletroquimico, bem como as combinagdes foto-eletro-Fenton e foto-
eletro-Fenton modificado. Inicialmente, foram realizados ensaios para defini¢des das condi¢bes
experimentais ideais de cada processo individualmente, bem como para definicdo da fonte de
radiacdo (artificial ou solar), obtendo-se resultados que indicaram que o uso da radiacdo solar
apresenta desempenho melhor ou igual aos obtidos com a radiacéo artificial, o que nos levou a
optar por seguir 0s experimentos posteriores utilizando a radia¢do solar, minimizando assim o
consumo energético do processo, além de ter como fonte o sol uma energia ambientalmente
limpa e gratuita. Além disso, foi possivel investigar o emprego de agente complexante (o ligante
oxalato), para suprir a limitacdo de se operar em meio fortemente acido (pH=3), onde 0 emprego
do ferrioxalato de potassio ([FeOx] = 0,4 mmol/L), ou simplesmente pela adi¢do in situ do
ligante (&cido oxalico) na propor¢do de 1:9, torna possivel seu emprego em pH = 5,
apresentando eficiéncia satisfatoria na remocao de matéria organica. Assim, a combinagdo com
melhor desempenho no tratamento do efluente real de indudstria de tintas foi o processo de
coagulacdo quimica combinado ao processo foto-eletro-Fenton modificado solar ([FeOx] = 0,4
mmol/L, [H202] = 2,0 g/L, i =5 mA/cm?, pH = 5, eletrdlito suporte [NazSO4] = 0,05 mol/L a
uma irradiancia de 40,5 J/cm?). Nessas condigGes, o efluente tratado resultou na remocao de
92% da DQO, 99,9 % da turbidez, remocdo completa da cor aparente e odor (percepgédo
olfativa). Portanto, 0 emprego das técnicas combinadas no tratamento do efluente de uma
indUstria de tintas se mostrou satisfatorio e bastante promissor para aplicagdes em plantas de

tratamento.

Palavras-chave: Efluente real, cloreto férrico, foto-Fenton, eletroquimico, foto-Fenton
modificado, eletrodo de diamante.



ABSTRACT

In recent years, the search for new processes in the treatment of industrial effluents has become
quite promising, especially considering the water crises that have occurred and that have
become increasingly recurrent. In this sense, the present work proposes the combined use of
coagulation techniques and advanced oxidative processes (AOP) in the treatment of a real
effluent from the paint industry. Initially, the best experimental conditions for coagulation were
obtained, using the chemical coagulant FeCls at a concentration of 400 mg/L, which resulted in
the removal of 99.9% of turbidity, 98.6% of total solids and any apparent color. Continuing,
considering the persistence of the characteristic odor and COD (645.2 mg/L), the use of AOP
was continued, where the photo-Fenton, modified photo-Fenton and electrochemical processes
were investigated, as well as the photo combinations -electro-Fenton and photo-electro-Fenton
modified. Initially, tests were carried out to define the ideal experimental conditions of each
process individually, as well as to define the radiation source (artificial or solar), which obtained
results that indicated that the use of solar radiation presents better or equal performance to those
obtained with artificial radiation, which led us to choose to follow the later experiments using
solar radiation, thus minimizing the energy consumption of the process, in addition to having
the sun as a source. Furthermore, it was possible to investigate the use of a complexing agent
(the oxalate ligand), to overcome the limitation of operating in a strongly acidic medium
(pH=3), where the use of potassium ferrioxalate ([FeOx] = 0.4 mmol/L), or simply by the in
situ addition of the ligand (oxalic acid) in the proportion of 1:9, makes its use possible at pH =
5, presenting satisfactory efficiency in the removal of organic matter. Thus, the combination
with the best performance in the treatment of real effluent from the paint industry was the
chemical coagulation process combined with the photo-electro-Fenton modified Solar process
([FeOx] = 0.4 mmol/L, [H202] = 2, 0 g/L, i =5 mA/cm?, pH = 5, supporting electrolyte
[Na2SO4] = 0.05 mol/L at an irradiance of 40.5 J/cm?). Under these conditions, the treated
effluent resulted in the removal of 92% of COD, 99.9% of turbidity, complete removal of
apparent color and odor (olfactory perception). Therefore, the use of combined techniques in
the treatment of effluent from a paint industry proved to be satisfactory and very promising for

applications in treatment plants.

Keywords: Coagulation, paint industry wastewater, photo-Fenton, electrochemical,
advanced oxidative process, diamond electrode.
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1. INTRODUCAO

Nos altimos anos, tem sido observado no Brasil eventos extremos no que diz respeito
a incidéncia de chuvas e disponibilidade hidrica. Esses eventos tornam-se a cada ano mais
recorrentes e graves, em fungdo das mudancas climéticas e alteracdo nos indices de chuvas no
pais. Nesse sentido, ocorrem diversos conflitos no uso da dgua em decorréncia do desequilibrio
entre seu emprego e 0s aspectos de quantidade e qualidade da agua.

Além disso, existe um cendrio que tem despertado maior preocupacgdo: a crise de
escassez de agua na maioria dos estados brasileiros. Apesar de ser o pais com maior indice per
capita de 4gua do mundo, a disponibilidade hidrica nos estados brasileiros € ma distribuida e a
regido (Norte) que apresenta menores densidades demogréficas é a que possui cerca de 70%
das reservas nacionais de &gua. Em contrapartida, as regides de maiores densidades
demogréficas, sdo as que possuem menos reservas de agua, além de se tratarem de regides que
concentram as atividades econdmicas do pais. (MUNDO EDUCACAO, 2015) Dependendo da
regido, a crise é provocada pelo excesso do uso da agua para irrigacao (regides de atividades
agricolas), alto consumo e grande carga de esgoto (consequéncias do grande crescimento
populacional e das atividades industriais) e seca causada pela falta da chuva (ANA, 2018).

O grande marco das crises hidricas ocorreu no ano de 2014, no qual 20 milhdes de
moradores da Grande Séo Paulo sofreram interrupgdes intermitentes no fornecimento de agua,
em virtude de um rigoroso racionamento de agua, decorrente da falta de planejamento racional
do uso e disponibilidade dos recursos hidricos, além de ser oferecido incentivo de redugdo na
conta de 4gua ao morador que atingisse metas de reducéo de consumo. (BBC NEWS BRASIL,
2014)

O municipio de Cataldo, localizado no estado de Goias, também néo ficou distante de
tal realidade visto que neste mesmo ano, a Superintendéncia Municipal de Agua e Esgoto
(SAE), empresa responsavel pelo fornecimento e abastecimento de agua no municipio teve que
suspender a captacdo de agua no Ribeirdo Samambaia, necessitando de captacdo auxiliar no
Ribeirdo Pari, para conseguir manter o abastecimento de agua e, ainda assim, adotando um
sistema de rodizio em toda a cidade. Para solucionar esse problema, uma nova barragem foi
construida no Ribeirdo Pari, alem da construcdo de novas adutoras, novas bombas, casas de
méquinas e uma nova Estacao de Tratamento de Agua Compacta, e desde entdo o abastecimento
de 4gua na cidade vem sendo mantido desta forma até os dias atuais. (MAIS GOIAS, 2016;
SAE, 2022)
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Outro fato que tem despertado bastante atencéo é a contaminacao (alteracéo de cor) de
alguns rios provocado pelo lancamento inadequado de efluentes industriais ou simplesmente
pelo langamento de lixos, quedas de galdes de tintas, tal como ocorreu no Rio Virmond (Figura
1), localizado em Virmond no estado de Parana. Segundo reportado pelo jornal (G1-Globo.com,
2021), os moradores questionaram a coloracdo do rio nas midias sociais, chamando a atencgéo
do Instituto Agua e Terra (IAT), que enviou um engenheiro quimico, constatando assim a
contaminacdo quimica no rio em decorréncia de um acidente em uma serraria préxima ao rio,
diante da situacdo autuacGes cabiveis foram realizadas. Quanto a qualidade da &gua, os
moradores foram instruidos a ndo se preocuparem pois logo o rio voltaria as condi¢cdes normais,
por dilui¢do a cor da agua ja estava voltando ao normal e ainda a Companhia de Saneamento
do Parana (Sanepar) empresa responsavel pelo tratamento e abastecimento de &gua na regido,
esclareceu que o ponto de captacdo de dgua para abastecimento se localiza antes do local em

gue teve a contaminagao.

Figura 1: Rio Virmond, Virmond-PR, ap6s contamina¢do quimica causada por
acidente com tinta em uma serraria proxima.

Fonte: G1-Globo.com, 2021.
O caso de contaminagéo quimica descrito, ndo foi o Unico reportado no Brasil, porém,
é perceptivel em todos os casos reportados a auséncia de medidas de remediacao dessas aguas

onde é necessario tomar medidas no sentido de recuperar a qualidade deste corpo hidrico.
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Diante desse cenario de comprometimento da disponibilidade hidrica bem como de
sua qualidade e da complexidade de fatores que envolvem a seguranca hidrica e das fragilidades
nas condi¢Bes de suprimento de &gua a populagdo e as atividades econdmicas, a Agéncia
Nacional de Aguas (ANA) lancou o Plano Nacional de Seguranca Hidrica, PNSH, em que
definiu-se as principais intervengdes estruturantes de natureza estratégica e relevancia regional,
necessarias para garantir a oferta de agua para o abastecimento humano e para 0 uso em
atividades produtivas, e melhorar a gestdo dos riscos associados a eventos criticos (secas e
cheias). (ANA, 2020)

Logo, estudos em desenvolvimento e aplicacdo de tecnologias para remediacéo de
aguas contaminadas e efluentes industriais tem se tornado cada vez mais pertinente e necessario
uma vez que o objetivo é ao final dos processos conseguir atender aos requisitos de normas
padrdes para o descarte adequado no meio ambiente e/ou Seu reuso.

Nesse sentido, o presente trabalho vem propor o emprego da combinacdo entre as
técnicas de coagulacdo e processos oxidativos avangados (POA) no tratamento de um efluente
real de industria de tintas, com a finalidade de se obter ao final do processo um efluente que
atenda aos critérios para sua disposicao final no meio ambiente.

A industria de tinta, esta entre uma das maiores consumidoras de agua e produtos
quimicos (em elevadas concentrac@es e altamente toxicos). Estes efluentes de tintas sdo gerados
por meio da lavagem de misturadores, embaladoras, reatores e pisos, apresenta-se com elevada
coloracdo, turbidez, odor, além de cargas elevadas de substancias quimicas organicas,
geralmente toxicas e ndo biodegradaveis, como agentes tensoativos, bactericidas, 6leos,
solventes, e agentes conservantes (EZEMAGU et al., 2020; DOTTO et al., 2019;
KATHERESAN et al., 2018; Ll et al., 2016; GUPTA et al., 2015; VERMA et al., 2012).

Por apresentar tais caracteristicas, a liberacdo destes efluentes diretamente nos corpos
de agua pode levar a instabilidade ecoldgica grave, uma vez que a presenca de substancias
quimicas organicas consome 0 oxigénio dissolvido ali presente, além de seus efeitos toxicos
prejudicando todo o equilibrio ecoldgico, podendo levar até a morte de seres vivos (VERMA
etal, 2012; ZAHRIM et al., 2011).

Considerando que o tratamento de efluentes de industrias téxteis e de producgéo de
tintas por metodos convencionais (tratamento bioldgico) é geralmente ineficaz (AKYOL,
2012), e ainda que o emprego de processo fisico-quimico de forma isolada ainda ndo costume
atender aos critérios e normas para disposic¢éo final, (Silva et al., 2004; Dey et al., 2004;
Kdorbahti et al., 2007) a investigacdo de métodos alternativos e combinados para o tratamento,

disposicao final e possivel reutilizagéo, é bastante necessaria.
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A Resolugdo n°430/2011 do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), que
dispde sobre as condicOes e padrdes de langamento de efluentes, estabelece que:

Art. 3% “Os efluentes de qualquer fonte poluidora somente
poderdo ser lancados diretamente nos corpos receptores
apos o devido tratamento e desde que obedecam as
condicdes, padrbes e exigéncias dispostos nesta Resolugdo
€ em outras normas aplicaveis”
Art. 27: “As fontes potencial ou efetivamente poluidoras dos
recursos hidricos deverdo buscar praticas de gestdo de
efluentes com vistas ao uso eficiente da &gua, a aplicacéo de
técnicas para reducéo da geragdo e melhoria da qualidade de
efluentes gerados e, sempre que possivel e adequado,

proceder a reutiliza¢ao”.

Sendo assim, a proposi¢cdo de métodos alternativos para o tratamento de efluentes
industriais, que minimizem ao maximo a presenca de materiais poluentes, tornando possivel o
seu reuso, pode ser considerada urgente.

Na literatura, existem inimeros estudos que propdem o emprego de métodos fisico-
quimicos no tratamento desta classe de efluentes: a adsorcdo (ARAGAW, 2020; FAZAL et al.,
2019; SHARMA et al. 2019; KEHINDE e AZIZ, 2015; PANG e ABDULLAH, 2013), a
nanofiltracdo (KHOSRAVI et al., 2020; PEDROSA, et al., 2019; ZAHRIM et al. 2011; FERSI
e DHAHBI, 2008; SUKSAROJ et al., 2005), a aplicacdo de coagulagao/eletrocoagulacao
(DOTTO et al, 2019;MOHTASHAMI E SHANG, 2019;KAKOI et al., 2017; EL-
ASHTOUKHY etal., 2015; FREITAS etal., 2015; AKYOL et al., 2012; ZAHRIM et al., 2011;
ZODI et al., 2009; ZONGO et al., 2009; MO et al., 2007; ABOULHASSAN et al., 2006;
JEWELL et al., 2004; DEY et al., 2004), os processos oxidativos avancados (ZAZOU et al.,
2019;SALAZAR et al., 2019; LI et al., 2018;GUZMAN et al., 2016; MANENTI et al., 2015;
HAYAT et al., 2015; MANENTI et al., 2014; TROVO et al., 2013 ; KURT et al., 2006), e
métodos eletrogquimicos (WANG et al., 2020; SALAZAR et al., 2018; AQUINO et al., 2014;
DIAMADOPOULOS et al., 2009), assim como a conjugacdo de métodos (TORRES et al.,
2019; BARBOSA et al., 2018; SILVA et al., 2016; DAUD et al., 2015; VELJKOVIC et al.,
2014).

ARAGAW (2020) realizou um estudo com a finalidade de investigar o potencial de
aplicacdo de lodo eletro-coagulado (EC) e hidréxido/6xido de ferro bruto como adsorventes na

remocao do corante vermelho 28 (DR 29). O lodo CE foi obtido em uma estacao de tratamento
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de aguas residuais e preparado com processos de imersdo e calcinagdo em uma faixa de
temperatura. As propriedades da superficie do adsorvente de lodo EC bruto e calcinado foram
examinadas usando Potencial Zeta, XRD e FTIR. Os pardmetros basicos (efeito do pH da
solucéo, temperatura, concentracdo inicial de corante) foram examinados quanto ao adsorvente
de lodo EC bruto e calcinado. O padréo de difracao sugeriu que a hematita cristalina € produzida
durante a calcinacdo e aumenta sua intensidade a medida que a temperatura aumenta. A
eficiéncia de remocédo de 97% foi registrada em pH 2, temperatura ambiente de 20 mg/L de
concentracdo e 1 g/100 mL por 1 h. A alta capacidade de captacdo direta de 28 corantes
vermelhos e a relacdo custo-beneficio da utilizacdo de lodo da estacdo de tratamento de dguas
residuais téxteis o tornam potencialmente atraente para a remocao de corantes.

FAZAL et al. (2019) sintetizaram e caracterizaram fotocatalisadores a base de TiO:
(composito hibrido biochar-TiO2, BCT) para o emprego na fotodegradagdo de aguas residuais
de industria téxtil simulada. Foram avaliadas a eficiéncia de fotodegradacdo bem como da
capacidade absortiva do biochar-TiO> hibrido na remocdo dos corantes presentes na agua
residuaria de industria téxtil. O BCT mostrou maior separacdo de carga, recombinacdo lenta
dos pares elétron-buraco e maior absorcao de luz quando comparado ao controle (TiO2 puro e
BCT sozinho). Uma eficiéncia de fotodegradacdo de 99,2% das aguas residuais com adicdo de
corantes foi obtida empregando o composto hibrido ideal, enquanto as amostras de biochar puro
e TiO2 exibiram eficiéncias de 85,2% e 42,6%, respectivamente. A capacidade maxima de
adsorcdo foi obtida para a amostra hibrida de biochar-TiO2, 74,30 mg/g, em comparagdo com
biochar (30,40 mg/g) e TiO2 puro (1,50 mg/g).

SHARMA et al. (2019) avaliou a remocao de corantes em aguas residuais téxteis reais
apos o tratamento de coagulacao-floculagdo, empregando um adsorvente de areia local ativada
por alcalis. Observou-se que o processo de ativacao por alcalis aumentou a area superficial e a
carga negativa na superficie da areia, oferecendo boa capacidade de adsor¢do. Estudos de
adsorcdo em batelada foram realizados com relagcdo ao tempo de contato e quantidade de
adsorvente, para avaliar sua capacidade de remocao de corantes das aguas residuais (areia sem
ativacdo e areia ativada), além de caracterizacfes por meio de analise de difracdo de raios X
(DRX), microscopia eletrdnica de varredura (MEV), andlise de potencial zeta e espectroscopia
no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) para entender o mecanismo de sorgé&o.
Os resultados sugeriram que a areia ativada pode ser usada como um adsorvente econdmico
para remocao de cores das aguas residuais das industrias téxteis.

KEHINDE e AZ1Z (2015) realizaram um estudo de otimizacgdo de tratamento de &guas

residuais de industria téxteis empregando clinoptilolita natural como adsorvente, visando obter
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eficiéncia na remocédo de cor, sélidos suspensos (SS) e demanda quimica de oxigénio (DQO),
onde o emprego de 8 g de clinoptilolita com tamanho de particula variando entre 75-250 um
mostrou remocao de 89% da cor, 90% de SS e 79% de DQO, quando aplicada a 4guas residuais
em pH baixos (2-3) e com tempo de contato de 100 min e velocidade de rota¢éo de 150 rpm.
Foram testadas também quantidades maiores de clinoptilolita, entretanto, melhoras
significativas foram observadas apenas na remocdo de SS (96%), enquanto os demais
parametros mantiveram-se nos mesmos percentuais de remogéo.

PANG e ABDULLAH (2013) propuseram o uso de nanotubos deTiO» dopados com
Fe3* para degradacdo de efluente téxtil por adsorgdo sono catalitica. Neste estudo verificou-se
gue quando se fazia a pré-adsorcdo e em seguida a sono catalise, maiores eficiéncias eram
obtidas em comparacao ao sistema de adsorcdo e sono catalise simultanea. Obteve-se melhor
degradacdo das aguas residuais de industrias téxteis em condigdes de pH = 3, [Fe-TiO2] = 6
g/L, [H202] = 40 mmol/L, com uma frequéncia ultrassonica de35 kHz e uma poténcia de saida
de 50 W. Apobs 1 h de adsorcdo, seguido por3 h de irradiacdo ultrassbnica sob aeramento
constante, remoc0es de 79,9%de cor, 59,4% da DQO e 49,8% de carbono organico total (COT)
foram atingidas.

KHOSRAVI et al. (2020) propuseram o emprego combinado dos processos de Reator
de Sequenciamento em Batelada (SBR) e Nanofiltracdo (NF) como método hibrido para
remocao de cor e purificacdo de aguas residuais téxteis contendo o corante azul reativo 21 e o
surfactante anidnico dodecilsulfato de sodio (SDS). Inicialmente, foram investigados o
comportamento do SBR durante diferentes periodos das fases anaerdbico-aerdbica e o
desempenho da reducdo de poluentes. Posteriormente, o efluente da etapa SBR foi conduzido
para a membrana de NF. A anélise do efluente mostrou que as remocdes de corante, DQO e
SDS foram de 98%, 98,5% e 99%, respectivamente. Durante o processo de tratamento, a
demanda bioldgica de oxigénio (DBO), o carbono organico total (COT), a turbidez e a dureza
foram 20 + 10mg/L, 17 £ 2mg/L, 1,31 + 0,15 NTU e 21 + 4mg/L, respectivamente.

TORRES et al. (2019), aplicaram a combinag&o dos métodos de coagulacao e oxidacdo
eletroquimica no tratamento do efluente real de industrias téxteis. O tratamento prévio deste
efluente pela técnica de coagulacdo/floculacdo, com a adi¢do de [Al2(SO4)3]o = 1,5 mg/L, pH =
6,0, alcalinidade = 0,675 mg/L, [agente floculante] = 61 mg/L, e aplicagdo de 100 rpm por 1
min, na unidade de mistura rapida e estagio lento (20-60 rpm) por 20 min, resultaram em uma
reducdo de 20% no carbono orgénico total (COT). Em seguida, ao prosseguirem com o
tratamento por oxidacdo eletroquimica, empregando o eletrodo dimensionalmente estavel
(DSA®, Tio7RU0302 e 1 = 300 mA), obtiveram remocio de 82% de COT apds 180 min. Em
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relacdo ao efluente bruto, a combinacdo das técnicas mostrou-se eficaz na diminuicdo dos
poluentes dissolvidos, além de apresentar uma reducao de ecotoxicidade de 52% para o valor
de 1C5072n usando R. subcapitata como bioindicador e uma reducdo de 98% de LCso (Lactuca
sativa).

ESTEVES, et al. (2019) descreveu a eficiéncia da combinagdo dos processos do tipo
Fenton/pseudo-Fenton com coagulacdo/floculacdo no tratamento de aguas residuais reais de
moinhos de oliveira (OMW). Os ensaios foram realizados em reatores de batelada em escala de
laboratdrio e a influéncia de diferentes parametros operacionais foi avaliada, tais como tipo de
sal de ferro, efeito dos reajustes de pH durante a reagdo, método de adi¢ao de reagentes e razéo
de massa de Fe® */H;0,. Os resultados mostraram que a adi¢do gradual de H2O; juntamente
com os reajustes de pH durante o processo levou a uma melhor remocéo de DQO e reducéo do
contetdo fendlico total (TPh). Também foi verificada a capacidade do catalisador (sal de cloreto
férrico) de agir como coagulante/floculante ap6s o processo oxidativo, onde atingiu-se apés 1
h de sedimentacdo e sem mais ajustes de pH uma reducéo global de 76,7% e 96,4% de DQO e
TPh, respectivamente. Além disso, a biodegradabilidade do efluente (razdo DBOs:DQO) ap6s
0 processo combinado melhorou do valor inicial de 0,11 para 0,33, e a toxicidade contra a
bactéria Vibrio fischeri bioluminescente diminuiu de 53% para 4%.

JOAQUIN e NIRMALA (2019) aplicaram uma modelagem estatistica no processo de
otimizacdo do tratamento de aguas residuais municipais de (Salalah Sanitary Drainage Services
(SSDS) Company, Salalah, Sultanate of Oman), pelo método de coagulagdo/floculagdo. Neste
estudo, foram empregados diferente coagulantes (sulfato de aluminio, hidréxido de célcio) e
floculante (poliacrilamida) com estes coagulantes Unicos, mistos ou combinados, em diferentes
variacOes de pH e dosagens, avaliando as respostas expressas em redugdo percentual dos
parametros de turbidez, DQO e DBO. O design central composto (CCD) baseado na
metodologia da superficie de resposta (RSM) foi utilizado para a otimizac&o do pH e dosagem
de coagulantes, para maximizar a reducdo percentual na turbidez, DQO e DBO. Percentuais de
remogdo maximos de turbidez de 99,7%, 98% e 95,5% foram alcangados usando sulfato de
aluminio, hidréxido de célcio e combinados, respectivamente. Os resultados obtidos indicaram
que o tratamento com coagulante combinado foi eficaz na remocéo de turbidez e DQO e poderia
ser usado no tratamento de aguas residuais municipais.

PEDROSA et al. (2016) avaliaram o potencial de filtragdo da biomassa obtida do
capim Andropogon (Andropogongayanu Kunth cv. Planaltina) que foi convertido em biocarvéo
por pirdlise, aplicando-o em um sistema de filtragem para o pos-tratamento de efluentes da
industria de tintas. A eficiéncia dos filtros foi avaliada pelos seguintes parametros: cor, turbidez,
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remocao de solidos totais (suspensos e sedimentaveis), DQO e metais (Al, Cu, Zn, Co, Cd e Cr
(VI)). Foram obtidas remogdes de mais de 99% de aluminio, cadmio e cromo hexavalente.
Além disso, quase toda DQO e solidos foram removidos, enquanto a turbidez e a cor foram
reduzidas em mais de 90%.
ZAHRIM et al. (2011) discutem sobre estudos que apontam a coagulagéo/floculacéo
como sendo um processo bastante eficaz a se adotar antes da nanofiltracdo, a fim de se evitar o
entupimento das membranas bem como de aumentar sua vida-util. Neste sentido, a boa escolha
do coagulante (um metal ou polimero), a otimizacéo de sua dosagem, bem como do pH, séo
essenciais na eficiéncia do processo e influenciam diretamente no desempenho da nanofiltracéo.
DOTTO et al. (2019) realizaram um estudo comparativo da eficiéncia de diferentes
coagulantes (extrato de Moringa oleifera Lam obtido em solucdes salinas de NaCl e KClI,
sulfato de aluminio) no tratamento de aguas residuais téxteis. Foram avaliados a influéncia do
pH para cada coagulante e, por meio de planejamento fatorial, a concentracdo dos coagulantes
e tempos de sedimentacdo. Os melhores resultados foram obtidos com o emprego da Moringa
oleifera Lam em solucdo salina de KCI atingindo remoces de 82 % para a cor aparente, 83 %
para DQO e ainda considerando que no efluente havia a presenca dos corantes RP-HE7B e OP-
HER, remocdes de 78% e 90 %, respectivamente. Este estudo demonstrou a aplicabilidade das
sementes de Moringa oleifera Lam ao tratamento de efluentes téxteis.

MOHTASHAMI E SHANG (2019) conduziram um estudo experimental empregando
um reator de eletroflotacdo de fluxo continuo projetado com eletrodos de ago inoxidavel (V =
38,4L) no tratamento de aguas residuais de tinta automotiva. Foram avaliados os parametros
operacionais tais como, tempo de retencdo hidraulica, densidade de corrente e concentracéo de
solidos totais, os quais foram monitorados pela remocéo de sélidos em suspensdo. Os resultados
revelaram que a taxa de remocdo de sdlidos em suspensdo esta diretamente relacionada a
densidade de corrente aplicada e ao tempo de retencdo hidraulica. O sistema de eletroflotacdo
mostrou ser eficiente em termos energéticos em comparagdo com 0s sistemas comerciais.

KAKOI et al. (2017) estudaram por meio da aplicacdo da metodologia de superficie
de resposta a otimizagdo da coagulacédo e floculagdo de &guas residuais de industrias de tintas
empregando o0 bio-coagulante Maerua Decumbent. Uma analise elementar CHNS/O e
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) foram realizadas a fim de caracterizar o bio-
coagulante, os quais resultaram em 39 %, 4 %, 42 %, 1,2 % e 0,3% de C, H, O, N e S,
respectivamente, que compreendem os grupos funcionais—-OH,C-H,N-H,C=0,C-0e
C — N. O design experimental e a otimizagdo dos parametros do processo e suas interagoes

foram realizados a partir do uso do Design Expert Software Versdo 10 e design composto
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central (CCD). As condicdes ideais para a remocao de turbidez, DQO, chumbo e cromo foram
obtidas mediante o emprego da dosagem de Maerua de 0,82 kg/m®a 1,2 kg/m®, pHde5a7 e
tempo de sedimentacdo de 48 min a 60 min, os quais resultaram em remocdes de 99 %, 79 %,
100 % e 99,9 % de turbidez, DQO, chumbo e cromo, respectivamente, comparando com 99 %,
66 %, 96 % e 94 % para o coagulante a base de aluminio.

SUKSAROJ et al., (2005) realizaram um estudo para o tratamento de efluente de
indUstria téxtil apos o tratamento bioldgico convencional, combinando coagulacao/floculacéo
com nanofiltracdo e/ou osmose reversa para 0 reuso no processamento téxtil. Com o uso
combinado dos coagulantes cloreto férrico e polieletrolito organico nas respectivas
concentracdes de 84 mg/L e 2 mg/L, obteve-se os melhores resultados para proceder com o
tratamento por nanofiltragdo e/ou osmose reversa. Realizando-se a NF a uma taxa de fluxo 90
L/h m? e a uma pressdo transmembrana de 18,5 bar, os resultados mostram-se bem parecidos
aos dos obtidos por osmose reversa e com qualidade que permite seu reuso no processamento
téxtil. Entretanto, os autores apontaram que ainda hd muito que se investigar sobre esta
metodologia.

ZAZOU et al. (2019) propuseram o tratamento de efluentes reais téxteis contendo uma
mistura de corantes reativos pela combinacdo das técnicas de eletrocoagulacdo (CE) com
processos de oxidacgdo eletroquimica avangados eletroquimico (EAOP). A escolha do processo
mais adequado se deu considerando como principais critérios a maior eficiéncia de degradacéo
e consumo minimo de energia. Entre os EAOP testados no presente trabalho, o tratamento
sequencial de eletrocoagulagdo combinado com eletro-Fenton se mostrou mais eficaz, onde
obteve-se remogdes de 97 % de COT, 100 % de turbidez e 100% dos corantes, apresentando
consumo de energia de 0,45-1,5 kWh/kg (COT). Logo, esse processo mostrou-se bastante
promissor, em funcdo das vantagens que oferece, além de permitir a reutilizacdo da dgua tratada
para outros fins.

SALAZAR et al. (2019) aplicaram o processo foto-eletro-Fenton solar (SPEF) para a
degradacéo do corante téxtil Acid Blue 29 (AB29). Neste tratamento, 10 L da solugcdo contendo
100 mg Lt de COT, [Fe?*] =0,5 mmol/L, [Na,SO4] = 0,05 mol/L, pH = 3 e mediante a aplicagio
de i = 25 mA/cm? e 50 mA/cm?, foram tratadas em um sistema piloto composto por uma célula
eletroquimica de filtro prensa, constituida de um anodo dimensionalmente estavel (DSA®) e
um catodo de difusdo de ar, acoplado a um foto-reator solar. Observaram que o AB29 foi
completamente mineralizado, obtendo-se descoloracdo em intervalos de tempo curtos em dias
ensolarados. Desta forma, a irradiagdo solar favoreceu a mineralizag&o do corante em custo e

eficiéncia em comparagcdo com outros metodos eletroquimicos.
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MANENTI et al. (2015) realizaram um estudo sobre o processo foto-Fenton solar para
tratamento de efluente real de industria téxtil, empregando complexos de ferro (l11) ligado a
diferentes agentes organicos (acido oxalico e EDDS). A adi¢do dos ligantes organicos
aumentou significativamente a reacdo de foto-Fenton, evitando a formacgdo de poluentes
complexos de ferro-organica. A atividade catalitica dos complexos de ligantes de ferro
aumentou na seguinte ordem: Fe (I11)-EDDS < Fe (lll)-citrato < Fe (lll)-oxalato. Todos os
ligantes contribuiram para uma descoloragdo efetiva bem como da mineralizacéo do residuo,
entretanto, as maiores eficiéncias foram obtidas pelo uso do Fe (l11)-oxalato como ligante.

HAYAT et al. (2015) fizeram um estudo comparativo a fim de avaliar as vantagens de
se utilizar o método bioldgico ou Fenton para tratamento de efluente de industria téxtil. Os
autores verificaram que para uma melhor remogéo de cor (> 92%), o processo Fenton a pH =3
foi o mais indicado, enquanto o processo de digestdo anaerdbica (bioldgico) foi mais eficaz na
remocao de matéria organica (DQO). Ja a remocao de turbidez pelo método Fenton foi obtida
com eficiéncia independente do pH utilizado.

TROVO, et al., (2013) avaliaram a utilizacio de reacdes Fenton induzidas por radiacdo
solar no tratamento de efluente de fabrica de tintas para construcéo civil, das quais na condicao
otimizada obteve-se remocéo de cerca de 80% da DQO, além da desintoxicacdo deste efluente.
Este resultado quando comparado aos obtidos por reagcdes Fenton sugeriu que o uso da
tecnologia foto-Fenton solar é bastante eficaz e promissor no tratamento deste efluente.

WANG et al. (2020) empregaram a oxidacéo eletroquimica no modo de corrente de
pulso no tratamento de aguas residuais contendo corantes bio-refratarios (Indigo Carmine [IC],
Alizarin Red S [ARS] e Methyl Orange [MO]), tendo como material de eletrodo o anodo
PbO./Ti e, com a finalidade de otimizar os parametros operacionais para melhor desempenho
energético, foram projetados modelos Box-Behnken (BBD). Segundo as anélises dos BBD, 0s
graus de influéncia dos pardmetros operacionais na degradacdo destes corantes seguiram a
seguinte ordem: densidade de corrente= ciclo de trabalho do pulso = taxa de fluxo para a
degradacéo de Cl e MO. O emprego dessas condigOes operacionais otimizadas resultou em uma
economia energética de até 35,5%, 40% e 48% para IC, ARS e MO, respectivamente, em
comparagdo com o processo de eletrolise tradicional no modo galvanostatico.

SALAZAR et al. (2018) verificaram a eficiéncia da oxidacdo eletroquimica na
degradacdo do corante Amarelo Disperso 3 (DY 3) empregando diferentes materiais de
eletrodo: anodos diamante dopado com boro (DDB), Ti/RuosTio 702 e Ti/Pt. Os resultados
foram obtidos aplicando-se diferentes densidades de corrente (40mA/cm? e 60mA/cm?) a 40 °

C, usando diferentes eletrolitos de suporte (Na2SO4 50mmol/Le NaCl 50mmol/L) sob valores
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de pH de 2,3, 7,0 e 10,0. Empregando o eletrélito suporte o sulfato de sodio e material de
eletrodo o DDB, verificou-se uma remocao superior a 90% do COT e cor, independentemente
da densidade de corrente e pH utilizados, enquanto os demais materiais apresentaram apenas
50% de remocéo de COT e cor. Ja em meio contendo o NaCl, obteve-se mineralizacdo completa
com o material de eletrodo Ti/Ru03Tio,7O2em um curto tempo de eletrolise, seguido por DDB
e Ti/Pt, além de ser possivel observar que a formacéo de espécies de cloro ativo depende das
condicdes de pH e do material de eletrodo. Por fim, com base nos resultados obtidos, a
eliminacdo eletroquimica do corante e o perfil dos subprodutos carboxilicos formados
mostraram-se ser dependentes da natureza do material, pH e eletrolito de suporte.

AQUINO et al. (2014) estudaram a degradacao eletroquimica deum efluente real téxtil
empregando Ti-Pt/B-PbO; e Ti/Tio7Ruo 302 (DSA®) como anodos numa célula do tipo filtro-
prensa, na presenca e auséncia de ions de cloro, variando o pH (3, 7, 11) e temperatura (25 °C
e 45 °C) do efluente. As melhores condi¢Ges experimentais para remocao de turbidez e DQO
foram obtidas em meios neutros e alcalinos, independentemente da temperatura. A utilizacéo
de ions de cloro resultou em melhores eficiéncias na remocao de DQO utilizando ambos os
materiais de eletrodos, devido a processos de oxidacdo indireta mediada pelas espécies ativas
de cloro.

DIAMADOPOULOQS et al. (2009) propuseram o tratamento de efluentes de impresséo
flexografica por precipitacdo/coagulacdo e oxidacao eletroquimica empregando eletrodo de
DDB. A primeira etapa (por precipitacdo/coagulacdo) foi responsavel pela remocdo completa
da turbidez e de apenas 20% da DQO. Ja com o tratamento eletroquimico, obteve-se remoc¢ao
de cerca 50% da DQO e 64% da absorbancia, desempenho este considerado baixo, mas que
ocorreu, segundo os autores, devido a precipitacdo de calcario na superficie do eletrodo.

Diante da bibliografia exposta, é perceptivel que muito se aborda sobre propostas de
métodos de tratamento de aguas residuais de industrias téxteis, bem como de corantes
empregados nestas industrias. Entretanto, pouco tem sido discutido sobre propostas de
tratamento de aguas residuais de industrias de fabricacdo de tintas. Dessa forma, nos ultimos
anos o presente grupo de pesquisa (LAPAM) tem investigado novos métodos combinados
(coagulacdo e eletroquimico) com perspectivas de ao final do processo obter uma agua residual
que atenda ao critério e normas padrdes para disposicao final, bem como avaliar seu reuso
(SILVA, etal., 2016; BARBOSA, et al., 2018).

Em SILVA, et al. (2016), foi investigado o emprego da coagulagdo quimica (sulfato
de aluminio) combinado com o método eletroquimico (eletrodo de DDB). De acordo com 0s

resultados obtidos, duas propostas foram discutidas. A primeira discute sobre a viabilidade de
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reutilizacdo da dgua na producdo de uma nova tinta, onde verificou-se que apenas 0 emprego
da coagulacdo quimica, aplicando a dosagem de 12 mL/L do coagulante sulfato de aluminio
([AI2(SO4)3] =50 g/L), resultou na producdo de uma tinta que atendeu aos critérios de qualidade
(parametros tipicos do controle de qualidade desses produtos). A segunda proposta
compreendeu o0 prosseguimento do tratamento pela técnica eletroquimica, a qual foi feita
mediante a aplicacdo de i = 20 mA/cm? por 90 min, resultando em uma &gua adequada para
disposi¢ao final em corpos d’agua.

Posteriormente, BARBOSA et al. (2018), considerando toda a problematica no
emprego de coagulantes quimicos e seus efeitos adversos na salide humana, realizaram um
estudo sobre a utilizacdo de um coagulante natural, o extrato aquoso de Moringa oleifera
(EAMO)enriquecido com Ca?* (a partir de sais de nitrato e cloreto) no tratamento de aguas
residuais de tintas a base de agua. Para melhorar a qualidade das aguas residuais tratadas e
tornéa-las adequadas para descarte, seguiu-se com o método eletroquimico usando um reator de
filtro prensa com um eletrodo de DDB. Utilizando-se 80 mL de EAMO (50 g/L de MO e 0,125
mol/L! de Ca?*) para cada 1,0 L de &gua residual em pH 6,5 e seguindo o tratamento com a
aplicacdo de i = 35 mA/cm?por 90 min (carga de 3,68 A h/L), obteve-se ao final do processo
uma agua que apresentou reducdo de biotoxicidade (ensaio realizado com o0 micro crustaceo
Artemia salina) de 100% a 11%, além de eliminar o odor forte e 85% da DQO. Além disso, ao
realizar ensaios microbiologicos verificou-se a diminuicdo de crescimento de mesofilos em
mais de seis ordens de magnitude, além ndo haver crescimento nenhum de coliformes
termotolerantes.

Este trabalho, por sua vez, tem por objetivo dar seguimento nesta linha de pesquisa,
porém, agora com a finalidade de realizar um estudo comparativo entre a aplicacdo de diferentes
combinac6es entre a técnica de coagulacdo quimica (usando o coagulante cloreto férrico, FeCls)
e 0S processos oxidativos avancados (POA) visando a obtengdo ao final de cada um desses
processos uma agua tratada que atenda aos requisitos legais para disposic¢ao final em corpos

d’agua, mas que sobretudo apresente um custo energético minimo.
1.1. INDUSTRIA DE PRODUCAO DE TINTAS

A tinta é um liquido viscoso onde sua principal caracteristica é a presenga de
pigmentos dispersos que Ihes conferem cor e capacidade de formar uma pelicula fina e aderente
no substrato, com a finalidade de proteger e embelezar as superficies. Neste sentido, as tintas

sdo produtos fundamentais para a pintura de diversos itens, podendo ser empregadas em
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diversos setores: imobiliario, automobilistico, industrial (onde abrange a pintura de
eletrodomésticos, moveis, autopecas, aeronautica, etc.) (ABRAFATI, 2019).

No mercado existe uma grande variedade de tipos de tintas as quais sdo classificadas
de acordo com a qualidade de pigmentos, resinas e formulagGes. O avango tecnoldgico
possibilitou a fabricacdo de produtos inovadores a partir de técnicas especiais capazes de
aprimorar a qualidade das tintas em parametros tais como a reducdo da absorcdo de agua,
melhora em aspectos de higiene, resisténcia a abrasdo, resisténcia ao crescimento de fungos,
conforto térmico (CUNHA, 2011).

De acordo com a Associacéo Brasileira dos Fabricantes de Tintas (ABRAFATI, 2020),
o Brasil é um dos cinco maiores mercados mundiais no setor de producdo de tintas, com
centenas de empresas nacionais, de grande, médio e pequeno porte, onde fabricam-se tintas
destinadas a todas as aplicacdes, com tecnologia de ponta e grau de competéncia técnica
comparavel a dos mais avangados centros mundiais de producdo. Uma das grandes vantagens
do setor ¢ o fato de que os grandes fornecedores mundiais de matérias-primas e insumos para
producdo de tintas estdo presentes no pais, de modo direto ou através de seus representantes,
juntamente com empresas nacionais, muitas delas detentoras de alta tecnologia.

No ano de 2021, segundo (ABRAFATI, 2020), foi produzido um volume de 1,715
bilhdo de litros de tinta, o que levou a um faturamento liquido anual de R$181 milhdes em
importacOes e R$180 milhdes em exportacdes (excluindo tintas gréaficas). Em 2020, produziu-
se 1,623 bilhédo de litros de tinta, logo, verifica-se 0 aumento de 5,7% (em volume) na producao
de tintas em relagdo 2021/2020, bem como observa-se que ano a ano a producédo de tintas
aumenta cada vez mais (2019 — 1,569 milhdes de litros; 2018 — 1,548 milhdes de litros; 2017 —
1,535 milhdes de litros; 2016 —1,506 milhdes de litros).

Diante de tais nimeros € evidente que o mercado de tintas é bastante promissor e a
tendéncia é sempre aumentar a producdo ano apds ano. Produzir toda essa variedade de
produtos acarreta grandes impactos ambientais, visto que as fabricas de producdo tintas sdo
responsaveis também pela geracdo de grandes volumes de efluentes além do fato das matérias
primas terem propriedades toxicas e corrosivas, logo, propor métodos de tratamento de
efluentes que atenda esse setor é e sera necessario para obtencdo de qualidade de agua para

descarte compativel com a legislagéo brasileira.
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1.2. COAGULACAO

A coagulacao/floculacdo é uma técnica que envolve a adi¢do de substancias quimicas
para alterar o estado fisico dos solidos dissolvidos e em suspensdo em uma solucdo para facilitar
e acelerar sua remocdo por um processo de sedimentacdo subsequente. Nesse sentindo, esta
técnica vem sendo amplamente empregada em processos que visam a diminuicao de turbidez,
matéria organica natural, poluentes organicos e inorganicos presentes em aguas residuais (TEH,
etal., 2016; LEE et al., 2014).

O processo de coagulacdo/floculacdo consiste em um conjunto de a¢bes quimicas e
fisica entre o coagulante/floculante e a agua com suas impurezas, envolvendo as seguintes
etapas: (i) formacdo de espécies hidrolisadas entre o0 agente coagulante e a 4gua com suas
impurezas, (ii) formacdo de particulas coloidais e suspensas desestabilizadas e dispersas e (iii)
agregacao dessas particulas formando os flocos (DOS SANTOS et al., 2007)

Segundo LIBANIO 2010; DI BERNARDO E DANTAS (2005), a coagulacio
geralmente é realizada empregando-se sais de aluminio e de ferro, dentre os quais na presenca
de agua sofrem hidrolise, onde ions de aluminio e ferro, carregados positivamente, formam
fortes ligacGes com os atomos de oxigénio, podendo se coordenar com até seis moléculas de
agua, liberando os 4tomos de hidrogénio na forma de ions H*, levando assim a reducéo de pH.
Além disso, dependendo da dosagem, pode ocorrer também a formacdo de precipitado de
hidréxido do metal. Posteriormente, as espécies hidrolisadas entram em contato com as
impurezas formando particulas desestabilizadas (etapa esta que ocorre na unidade de mistura
rapida). Assim, a eficiéncia do processo de coagulacdo é dependente da concentracdo do
coagulante e do pH final da mistura (DI BERNARDO E DANTAS, 2005; LIBANIO, 2010).

Para uma melhor compreensao desta etapa de coagulacdo, em que o coagulante reage
guimicamente com as impurezas presentes na agua, se faz necessario compreender a natureza
elétrica de um coloide e de sua area superficial. Na agua, em geral as particulas coloidais
assumem carga negativa em decorréncia de 3 fendmenos: (i) em meio aquoso, podem doar ou
receber prétons; (ii) podem reagir com outros solutos além de prétons; (iii) assumir
imperfei¢cbes na estrutura das particulas por substituicdo isomorfica. (DI BERNARDO E
DANTAS, 2005; LIBANIO, 2010)

Dessa forma, ao apresentar carga superficial negativa, ocorre um balanco com ions de
carga contraria presentes no meio aquoso e por consequéncia o sistema coloidal ndo apresenta
carga elétrica “liquida”. Essa carga superficial, juntamente com a movimentagdo Browniana,

conduz a formagdo da Dupla Camada Elétrica (DCE) (Figura 2), formada pelas cargas
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superficiais e pelo excesso de ions com carga oposta (contra-ions) adsorvidos na particula,
deixando o meio circundante eletricamente neutro e mais adiante da superficie, e pé co-ions
(ions de mesma carga) distribuidos de maneira difusa no meio polar (DI BERNARDO E
DANTAS, 2005; LIBANIO, 2010).

Figura 2: Esquema ilustrativo da formacao da Dupla Camada Elétrica.
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Fonte: llustracdo adaptada de LIBANIO, 2010.

Com a adicdo desses agentes coagulantes (AI** e Fe®*) & 4gua, em geral, é promovida
uma diminuicao na distancia da dupla camada elétrica (devido ao aumento da concentracdo dos
contra-ions (coagulantes) na solugéo, o que reduz a repulsédo eletrostatica pela blindagem de
carga dos poluentes, diminuindo o potencial de superficie e a barreira energética necessaria para
formar facilmente o agregado. Dessa forma, ap0s a adicdo de coagulante inorganico, os sais
metalicos que se hidrolisam rapidamente nas aguas residuais no ponto isoelétrico para formar
especies cationicas, sdo adsorvidos por particulas coloidais carregadas negativamente,
resultando em reducdo simultanea da carga superficial e formacéo de micro-flocos (GARCIA-
SEGURA et al., 2017; LEE, et al., 2014)

A formacdo desses agregados € explicada pela teoria Derjaguin-Landau-Verwey-

Overbeek (DLVO), onde se supde que a formacdo de um agregado depende das forcas de
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interacdo pela soma de Van der Waals e forcas de dupla camada. A consideracdo mais simples
é o sistema simétrico (homo-agregacéo) em que a forca da dupla camada € repulsiva e as forcas
de VVan der Waals atrativas. Em outras palavras, a forca atrativa precisa superar a forga repulsiva
para formar o agregado. Enquanto isso, os sistemas de hetero-agregacdo sdo muito mais
complexos devido ao carater duplo das forcas de camada dupla que podem ser atrativas,
repulsivas ou ambos os efeitos simultaneamente (enquanto as forcas de Van der Waals sdo
normalmente atrativas) (GARCIA-SEGURA, et al., 2017).

Com relacdo ao mecanismo, a coagulacdo é resultado individual ou combinado de
quatro processos distintos: (i) compressdo da dupla camada elétrica; (ii) adsorcdo e

neutralizacdo de cargas; (iii) adsorcéo e formagéo de pontes; e (iv) varredura.

(i) Compressao da dupla camada elétrica

O mecanismo de compressdo da dupla camada elétrica ocorre ao adicionar-se ao
sistema um eletrolito indiferente, o qual ndo possui caracteristica de hidrélise ou de adsorcéo,
como por exemplo sais simples, como o NaCl. Ao adicionar concentracdes elevadas de ions
positivos e negativos, aumenta-se, assim, a forga ionica da solugéo e, consequentemente, ocorre
0 aumento do ndmero de ions na camada difusa, que para se manter eletricamente neutra tem
seu volume reduzido (diminuindo assim sua espessura), de forma que as forcas de van der

Waals sejam dominantes, eliminando-se assim a estabilizacdo eletrostatica.

(i)  Adsorcéo e neutralizagdo de cargas

A desestabilizacdo de um sistema coloidal consiste nas interaces entre coagulante-
coloide, coagulante-solvente e coldide-solvente. Neste caso, a adsorcdo e neutralizacdo ocorre
imediatamente apds a adicdo do coagulante na suspensdo onde,dependendo do pH do meio,
ocorre a formacdo de diversas espécies hidrolisadas de carga positiva que podem ser adsorvidas
na superficie das particulas, desestabilizando-as. Em alguns casos, particulas muito pequenas do
coagulante, produtos da hidrélise do sal, sdo adsorvidas pela superficie das particulas coloidais,
podendo mesmo resultar na reversdo da carga da particula e consequente restabilizacdo da

suspenséo.

(iii) Adsorcéo e formacao de pontes
O mecanismo de adsorcdo e formacéo de pontes ocorre, essencialmente,pelo emprego
de polimeros, em que ocorrem a formacao de pontes quimicas quando as particulas coloidais

sdo adsorvidas na superficie das diversas cadeias dos polimeros. Para tal finalidade, a molécula
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do polimero deve ser longa o suficiente para minimizar o efeito repulsivo da dupla camada

quando da aproximacdo de mais de uma particula e permitir a adsorcdo em sua superficie.

(iv)  Varredura

No mecanismo de varredura ocorre a formacéo do precipitado hidroxido de aluminio
ou de ferro, dependendo do pH em que a coagulacéo é realizada e da dosagem do coagulante
adicionada. Apesar de ser bastante similar ao mecanismo de adsorcao e neutralizacéo de cargas,
pelo fato de que as particulas colidais s&o adsorvidas e as suspensas envolvidas pelo precipitado
do hidréxido de aluminio ou ferro, ela se difere e € 0 mecanismo mais comum de acontecer por

seus agregados serem mais pesados e decantarem mais facilmente e rapidamente.

Ainda sobre a coagulagéo, apesar do termo “coagulagao-floculagao” ser empregado na
literatura de uma forma intercambiéavel e ambiguamente, ele compreende etapas distintas deste
processo. Enquanto a coagulacdo é geralmente definida como a desestabilizacdo da suspenséo,
dando origem a agregacOes, a floculacdo descreve o processo no qual as particulas
desestabilizadas s&o induzidas a fazer contato para a formacéo de agregados maiores. (TEH, et
al., 2016)

Por se tratar de uma técnica de facil operacdo, design relativamente simples e baixo
consumo de energia, a coagulacdo-floculacdo tem sido empregada com sucesso em diferentes
tipos de industrias. Além disso, a coagulacao-floculagdo pode ser usada como pré-tratamento,
pos-tratamento ou mesmo como o principal tratamento de aguas residuais devido a versatilidade
do processo de tratamento, tal como pdde ser observado na revisdo bibliografica descrita

previamente.

1.3. PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS (POA)

A presenca de compostos organicos de dificil degradacdo por seu potencial
recalcitrante em efluentes torna necessario o emprego de técnicas que sejam eficazes na
degradacéo direta dessas substancias. Os processos oxidativos avangados (POA) vém sendo
amplamente investigados como alternativa aos problemas relacionados ao tratamento de
efluentes contendo elevadas concentracGes de matéria organica biorefratarios e cor, visto que
sdo capazes de degradar matéria organica, além de possuir custo relativamente baixo
(BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2014; NOGUEIRA et al., 2007; TROVO; VILLA,;
NOGUEIRA, 2005; MARTIN et al., 2009).
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Os POA séo baseados na producao fotocatalitica de radicais hidroxila ("OH), espécie
fortemente oxidante, capaz de oxidar uma grande variedade de compostos orgénicos a COz e
agua. Este radical é uma das espécies mais reativas existentes na natureza, oxidando
compostos organicos com pouca ou nenhuma seletividade a uma constante de velocidade na
ordem de 10° L mol * s e 10° L mol s, taxa de velocidade que se aproxima do limite
controlado por difusdo (eficiéncia de reacdo unitaria por encontro) (WARDMAN, 1989). Esse
carater fortemente oxidante é resultado de seu elevado potencial padrdo de reducao,
(MACHULEK Jr., et al., 2017; BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2014; NOGUEIRA
et al., 2007; TROVO; VILLA; NOGUEIRA, 2005).

Tratam-se de processos bastante versateis, uma vez que oferecem diferentes
possibilidades e técnicas de geracdo do radical hidroxila: pela reagdo com oxidantes (como o
Oz e H20y), por radiacéo ultravioleta (UV) ou visivel (Vis) e por catalisadores (ions metalicos
ou semicondutores), onde pode-se escolher aquele que apresenta uma melhor conformidade
com tratamento requerido, além de poderem ser aplicados proximos da temperatura e pressao
ambiente. (BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2014)

Os POA podem ser classificados de diferentes formas, uma delas é referente ao tipo
de fase reativa (homogénea ou heterogénea), ou pelo modo de producdo dos radicais
hidroxilas (quimica, eletroquimica, sonoquimica ou fotoquimica). J& os métodos
convencionais sdo classificados de acordo com a fase reativa e recurso energéticos utilizados
para a formacdo dos radicais hidroxilas, conforme descrito em (Tabela 1). Além disso, ha
também a possibilidade de envolver diferentes combinacdes de POA, como por exemplo,
foto-eletro-Fenton que apresentam combinagdo de POA distintos com fontes energéticas
diferentes.

Tabela 1: Classificacdo dos POA convencionais.

Tipos de processo Exemplos

Processos Fenton

Fenton : H20, + Fe?*
Sono-Fenton: US/ H,02 + Fe?*
Foto-Fenton: UV/ H,0;, + Fe?*
Eletro-Fento

Sono-Eletro-Fenton
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Homogéneo Foto-eletro-Fenton

Sono-foto-Fenton

Processos baseados no O3

Os

O3+ UV

O3+ H20:

O3+ UV + H202

H20 + Fe?*/ Fe3*/m™ - solido
Heterogéneo TiO2/Zn0O/CdS + UV
H.0. + Fe’% Fe (nano-ferro zero valente)

H20. + (imobilizado com nano-ferro zero valente)

Fonte: Adaptado de BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2014

Neste trabalho, para o tratamento do efluente real de inddstria de tintas, combinado
ao processo de coagulacdo, serdo investigados os processos: foto-Fenton, eletroquimico e
foto-eletro-Fenton, foto-Fenton modificado, sob a finalidade de avaliar a degradacdo da
matéria organica, bem como avaliar os parametros estabelecidos para sua disposicéo final de

forma a atender os requisitos legais e eficiéncia de cada técnica.
1.3.1. Processo foto-Fenton

O processo foto-Fenton consiste na combinagéo de radiacdo UV-Vis com a reagédo
de Fenton, proposta por Henry J. H. Fenton, onde a decomposicao catalitica de perdxido de
hidrogénio por ions Fe?* em meio &cido, é capaz de gerar radicais hidroxila
(BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2014; MACHADO et al., 2004; MELO et al.,
2009; POURAN et al., 2015). Esta combinacdo permite ampliar a eficiéncia na geracao de
radicais hidroxila (Egs. 1 e 2).

Fe?" + H,0, — Fe** + HO™ + HO® 1)

Fe(OH)?* + hy — Fe?" + HO® 2
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Durante o processo foto-Fenton, diversas reagdes podem estar envolvidas no
processo, tal como expresso nas Egs. 3, 4 e 5.0 excesso de catalisador pode ocasionar no
consumo de radicais gerados, limitando assim a eficiéncia do processo e elevando o custo
operacional, (BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2014) além de favorecerem as
reacOes radical-radical, e peroxido de hidrogénio-radical, favorecendo ainda mais na perda

de eficiéncia do processo foto-Fenton (Egs. 6 a 9).

Fe?* + *OH — Fe®" + OH" ?)
Fe?* + HO,*— Fe¥* + HO, 4)
Fe** + HO*— Fe?* + O, + H* ()
.OH + *OH — H,0; (6)
«OH + H20,— HO2*+ H,0 @)
HO2*+ HO2*— H,02+ O 8)
«OH + HO2*— H.O + O2 9

Diante das equac@es acima, é possivel salientar que o excesso de H.O2 pode limitar a
eficiéncia do processo foto-Fenton, visto que pode atuar como sequestrador de radicais
hidroxila, além das espécies radicalares formadas que desempenham o mesmo papel. 1sso se
justifica pela alta reatividade e ndo seletividade do radical hidroxila presenca de peréxido
de hidrogénio e das especies radicalares. (PIGNATELLO; OLIVEROS; MACKAY, 2006)

Nesse sentido, € importante ressaltar que para melhor desempenho de custo/beneficio
do processo foto-Fenton se faz necessario um estudo inicial para avaliar as concentraces
iniciais do oxidante e do catalisador, evitando assim seu desperdicio e garantindo a maxima
eficiéncia na degradacdo dos contaminantes organicos. (PIGNATELLO; OLIVEROS;
MACKAY, 2006)

Uma das grandes vantagens de se utilizar esse processo consiste no fato de que requer
reagentes prontamente disponiveis, de facil estocagem e manuseio, seguros e ndo apresentam
nenhum impacto ambiental negativo (PIGNATELLO; OLIVEROS; MACKAY, 2006;
NOGUEIRA, et al., 2007). Outro fator muito interessante é a combinagdo dos reagentes de

Fenton com a radiagdo UV-Vis, que torna possivel a foto reducéo de Fe** para Fe**tornando
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0 processo ciclico com reposicdo do catalisador, tal como demonstra Eq. 2, alem da
possibilidade de explorar radiacdo solar, uma fonte energética limpa, sustentavel e gratuita.
(MACHADO et al., 2004; MELO et al., 2009; POURAN et al., 2015)

Ainda sobre o processo foto-Fenton, muitos estudos sobre a dependéncia do pH sobre
a eficiéncia estdo diretamente vinculados a especiacdo do ferro em funcdo do pH (Figura 3)
e ao espectro de absorcdo das espécies relevantes de ferro. Em solucdo aquosa, as espécies
de ferro (Fe?* e Fe®") apresentam-se como aquo-complexos, com geometria octaédrica (FeLs,
ligante (L)), sendo que em pH < 2 prevalece a espécie [Fe(H20)s]*" ou simplesmente ions
férricos livres, que absorvem fracamente na regido ultravioleta acima de 300 nm. Ja em
valores de pH > 3, o ferro dissolvido é precipitado como hidréxido férrico — Fe(OH)s e na
regido de pH entre 2 e 3, a faixa 6tima de trabalho, ocorre a formacéo da espécie de ferro
mais fotoativa, FeOH?*, sollivel em meio aquoso, garantindo assim a maxima reatividade do
sistema. (CLARIZIA et al., 2017; MACHULEK Jr. et al., 2017; NOGUEIRA et al., 2007,

Figura 3: Diagrama de especiacdo das espécies de ferro hidroxiladas em funcdo do pH em uma
solucéo contendo 1,0 x10°mol L™ de Fe®* a 25 °C, obtido pelo MINEQL"* software.
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Fonte: adaptado de CLARIZIA et al., 2017.
1.3.2. Processo eletroquimico

Dentre os POA, o método eletroquimico tem apresentado resultados muito
promissores, podendo atuar na degradagdo de uma extensa classe de poluentes organicos (desde

compostos alifaticos simples a aromaticos de cadeias mais complexas e em meios mais
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concentrados ou diluidos) de forma eficiente, desde que as condicdes estejam bem estudadas e
otimizadas de tal forma a minimizar a perda de eficiéncia, seja pela perda de energia atraves da
queda 6hmica, reacOes paralelas bem como perda do material do eletrodo. (ANDRADE, et al.,
2009; MARTINEZ-HUITLE, PANIZZA, 2018;)

A eletroquimica oferece opcOes viaveis ao tratamento de sistemas aquosos uma vez
que € capaz de oxidar ou reduzir ions metalicos, cianetos, compostos organoclorados,
hidrocarbonetos aromaticos e alifaticos promovendo a remocao ou a destruicdo dessas espéecies
poluentes, direta ou indiretamente sem a adicdo de grandes quantidades de produtos quimicos,
além de evitar a possivel formacéao de organometalicos e o aumento do volume a ser tratado.

Neste método, o principal reagente utilizado é o elétron, dispensando o uso de
materiais quimicos que podem ser toxicos, minimizando consequentemente a producdo de
residuos além de ndo haver necessidade de utilizacdo de condi¢bes de temperatura e pressao
elevadas o que confere versatilidade, eficiéncia de energia, facilidade de automacéo,
compatibilidade ambiental a técnica tornando-a mais atrativa. (PANIZZA E CERISOLA, 2005;
MARTINEZ-HUITLE E BRILLAS, 2009; PANIZZA E CERISOLA, 2009).

Sua versatilidade se deve ao fato de ser aplicavel a uma grande variedade de meios
poluentes (concentrados ou diluidos), biolégicos ou ndo, encontrados em gases, liquidos e
solidos. Além disso, os tratamentos eletroquimicos podem ser adaptados a diferentes projetos,
visando a otimizacdo do espaco fisico disponivel para as instalacGes de tratamento, permitindo
o tratamento de pequenas quantidades (microlitros) até grandes volumes (milhdes de litros).

As variaveis inerentes aos processos eletroquimicos, como a diferenca de potencial
entre eletrodos, a distancia entre eles e a corrente aplicada a célula sdo facilmente operaveis.
Além disso, o parametro densidade decorrente limite pode ser facilmente controlado permitindo
a otimizacdo do processo, evitando assim desperdicio energético.

O metodo eletroquimico pode ocorrer por oxidacdo eletroquimica direta ou indireta.
Na oxidacao eletroquimica direta a espéecie a ser oxidada se adsorve fracamente a superficie do
eletrodo e ocorre transferéncia de elétrons sem o intermédio de substancias quimicas (Equacédo
10). Geralmente esse tipo de oxidacdo apresenta baixa eficiéncia de degradacdo, além de
apresentar baixo rendimento por possivel inativacdo da superficie do eletrodo resultado da

polimerizag&o de moléculas organicas na sua superficie.
Rads— Pads + € (10)

Na oxidagdo eletroquimica indireta os poluentes organicos sdo oxidados através da

mediacdo de algumas espécies eletroativas geradas na superficie do &nodo ("OH, CI°, CIO", Cly,
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02, O3, H202), que atuam como intermediérios para o transporte de elétrons dos compostos
organicos para o eletrodo (anodo). (MARTINEZ-HUITLE, PANIZZA, 2018).

Comumente, a oxidacdo da matéria organica (R) pode ser mediada pela formacao de
radicais hidroxilas ("OH) provenientes da reacéo de oxidacdo da agua com a aplicacdo de uma
alta corrente. (Equacdo 11). Durante a eletrélise da agua, ha a formacdo de ‘OH que séo
fisicamente adsorvidos na superficie do eletrodo (neste caso, o diamante dopado com boro,
DDB) (Equacdo 11) e oxidam os compostos organicos (R) presentes em solucdo, podendo
resultar na sua completa combustéo (Equacdo 12). (PANIZZA & CERISOLA, 2009; BRILLAS
etal., 2010)

DDB + H,O—DDB('OH ) + H* + ¢ (11)

aDDB("OH) + R— mCQO; + nH20 + xH" + ye’ (12)

Onde R é um composto organico com m atomos de carbono e sem qualquer heterodtomo, que
precisa de a (= 2m + n) atomos de oxigénio para ser totalmente mineralizado para CO2. Entretanto,
a eficiéncia da oxidagdo anddica pode ser reduzida pela reacdo secundaria de desprendimento
de oxigénio, RDO (Equagéo 13).

DDB('OH) — %0, + H* + & (13)

Nesse sentido, para uma melhor eficiéncia de corrente na degradagdo de matéria
organica, almeja-se um material de eletrodo de alto poder de oxidagdo caracterizado por uma
fraca interacdo eletrodo/radicais hidroxila resultando em uma baixa atividade eletroquimica para a
RDO (anodo com alto sobrepotencial para a RDO) e para uma alta reatividade quimica para
oxidacdo de compostos orgéanicos (alta eficiéncia de corrente para oxidagdo de compostos
organicos).

O processo eletrogquimico ndo apresenta custo elevado, visto que os materiais
necessarios para sua implantacdo séo relativamente baratos, além do sistema ser de facil
operacdo, podendo ser facilmente automatizado, uma vez que as Unicas variaveis controladas
sdo a corrente e o potencial (ANDRADE et al., 2009; PEREIRA, et al., 2012) Outra grande
vantagem de se adotar esta tecnologia para tratamento de efluentes contendo compostos
organicos é que envolve o uso de reagentes quimicos comuns para que a mesma ocorra (DE
AMORIM, et al., 2014; ANDRADE et al., 2009; PEREIRA, et al., 2012). ). A Uunica
desvantagem desta técnica é que a reacdo se limita a area de interface entre eletrodo e solucéo,
0 que torna sua eficiéncia dependente da difusdo das espécies na solu¢do. (ALMEIDA et al.,
2011; SIRES et al., 2014; BRILLAS, 2020)
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Para um processo em que se busca a degradacdo completa da matéria organica,
conforme descrito acima e ainda atingir eficiéncia de corrente, se faz necessario a escolha de
um material de eletrodo que apresente alto poder de oxidagéo e alto sobrepotencial para a reagcéo
de desprendimento de oxigénio. O eletrodo de DDB tem recebido muito destaque na literatura,
por atender a estes requisitos, bem como por apresentar elevada vida util (propriedade esta que
Ihe é conferida por apresentar superficie inerte com propriedade de baixa adsorcdo e notavel
estabilidade a corrosdo mesmo em meios fortemente &cidos). (FLOX et al., 2005; CANIZARES
etal., 2004; MARTINEZ-HUITLE; ANDRADE, 2011)

Além disso, esse eletrodo também possui mais caracteristicas, como ampla janela de
potencial em meio aquoso, extraordinaria estabilidade morfolégica mesmo em altas
temperaturas, fraca adsorcdo de moléculas polares o que melhora a resisténcia do eletrodo a
desativacdo ou envenenamento (FUJISHIMA, 1999; ANDRADE et al., 2009; MARTINEZ-
HUITLE; BRILLAS,2009; PEREIRA, et al., 2012).

Usualmente, estes filmes séo dopados durante o crescimento, geralmente sobre
substratos de silicio, molibdénio, tungsténio, platina ou quartzo, sendo o processo de deposi¢éao
de vapor gquimica (DVQ) o mais comum, sendo que o boro atualmente é o dopante mais
utilizado. A resistividade do diamante depende da concentracdo de boro no filme, sendo que
suas propriedades variam sucessivamente a medida que essa concentragdo aumenta, de material
dielétrico a semicondutor, a semicondutor degenerado e, finalmente, a semimetal (ANDRADE
et al., 2009).

1.3.3. Processo foto-eletro-Fenton

Uma das versatilidades mais interessantes no POA é a possibilidade de combinacéo
entre as técnicas como alternativa para aumentar a eficiéncia do processo como um todo (tanto
na obtencdo de melhores resultados como em melhorias nas condigdes experimentais). O
presente trabalho traz como proposta a investigacdo da combinacédo entre 0 metodo foto-Fenton
com o método eletroquimico, dai 0 nome foto-eletro-Fenton, para o tratamento do efluente real

de indUstria de tinta.

A grande vantagem entre a combinacdo entre 0os POA se deve fundamentalmente pela
complementacéo e por apresentar mais de uma possibilidade de formacéo do radical hidroxila.
No entanto, ao combinar a técnica eletrogquimica com o foto-Fenton, além das rotas principais

que cada processo oferece individualmente, diversos caminhos alternativos surgem: em um
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sistema eletroguimico, pode ocorrer a geracdo continua do peroxido de hidrogénio em meio
acido a partir da reducdo eletroquimica do oxigénio (Equacdo 14) tal como proposto por
OTURAN e PINSON (1992) e BRILLAS, et al. (1996).No processo ciclico dos ions ferroso e
férrico (Fe**/Fe®"), a regeneracéo do fon ferroso é aumentada pela reducéo catddica do ion

férrico, (Equacao 15).
Oz + 2H" + 2¢" — Ho0; (14)
Fe(OH)?* + & — Fe?* + OH (15)

Quando se leva em consideracdo a técnica eletroquimica, 0 meio reacional fica
limitado a &rea de interface entre os eletrodos, nesse sentido, como discutido anteriormente a
eficiéncia se deve ao transporte de massa, ou seja, a difusdo das espécies de interesse em
chegarem a essa regido, ao combinar com o processo foto-Fenton, onde as reagdes podem
acontecer em todo 0 meio aquoso, supre essa limitacdo garantindo assim que as reagdes possam
acontecer ndo s6 na interface do eletrodo mas também em todo o seio da solugdo. (BRILLAS
etal., 2010; ALMEIDA et al., 2011; SIRES et al., 2014; BRILLAS, 2020)

Outro fator importante é a versatilidade dos sistemas que podem ser projetados para
operar em combinacdo e individualmente. Dessa forma, a combinacdo das técnicas torna-se
uma tecnologia bastante interessante e promissora no tratamento de efluentes que apresentam
alta carga de compostos quimicos de dificil degradacdo. (ANDRADE et al., 2009; PEREIRA,
et al., 2012)

1.3.4. Processo foto-Fenton modificado

Sobre o processo foto-Fenton, muitos estudos tém sido realizados com objetivo de
suprir uma de suas limitacGes, que é a necessidade de operar em meio acido, em decorréncia da
solubilidade dos ions ferroso e férrico. Nesse sentido, alguns complexos organicos de ferro que
apresentam estabilizacdo do ferro em uma ampla faixa de pH, tem sido aplicado e investigado
para este fim.

A formacio do complexo organico se baseia na interacéo de ions férricos (Fe*) com
um ligante organico (L). O ion férrico ao absorver a radiacdo UV/Vis sofre uma reducéao

fotoquimica, se convertendo a ion ferroso (Fe?*), tal como descrito na Equacio 16 e este, na
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presenca de peroxido de hidrogénio, gera radicais hidroxila. Esse processo denomina-se como
foto-Fenton modificado. (CLARIZIA, et al., 2017)

[Fe3"L] + hv—[Fe**L]"— Fe?* + L° (16)

Ao utilizar um ligante organico como agente complexante de ferro, diversos fatores
devem ser considerados, em especial, sua solubilidade em uma ampla faixa de pH, faixa esta
que permita conduzir o processo foto-Fenton em uma regido de pH que se aproxime mais da
neutralidade, bem como sua biodegradabilidade e ecotoxicidade, uma vez que sua presenca
deve atender aos objetivos e critérios ao final do processo de tratamento. (CLARIZIA et al.,
2017)

Dentre as opcdes de ligantes expostas na literatura, escolheu-se como ligante organico
0 ion oxalato, bastante empregado em diversos estudos e por atender a todos 0s requisitos
necessarios para sua aplicacdo na técnica, além de ndo oferecer nenhum impacto ambiental por

sua presenca ao final do tratamento.

1.4. JUSTIFICATIVA

De acordo com 0 exposto acima, a investigacdo de métodos para o tratamento de
efluentes de industrias de tintas € uma questao bastante pertinente dada a realidade problematica
guanto a preservacdo da qualidade de rios e lagos, bem como o atual cenéario de disponibilidade
de recursos hidricos nos Gltimos anos.

Considerando as principais caracteristicas do efluente em estudo (efluente real de uma
industria de tintas), a proposta de utilizacdo de técnicas combinadas pode satisfazer os critérios
tanto visando seu descarte como, possivelmente, sua reutilizacdo. Dessa forma, no presente
trabalho encontram-se descritos e discutidos os resultados de uma investigacdo que envolveu o
tratamento de agua residual na fabricacdo de tintas (efluente bruto da producédo de textura
acrilica) por coagulacdo (cloreto férrico), combinada com os processos foto-Fenton, foto-
Fenton Solar, eletroquimico (eletrodo DDB) e foto-eletro-Fenton (eletrodo DDB).

Além dos processos descritos acima, uma investigacdo tambem foi realizada para
avaliar a possibilidade de operacdo do processo foto-Fenton modificado em pH mais proximo
da neutralidade, bem como sua eficiéncia no tratamento de efluentes com alta carga de matéria

organica.
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Para avaliacdo do tratamento, parametros cientificos tais como, turbidez, cor, carga
organica, alcalinidade, nitrato, nitrito, cloreto, cloro livre, cloro total e sélidos totais foram
analisados para discussdo sobre a eficiéncia e escolha de qual proposta melhor atende aos
critérios para sua disposicao final.
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2. OBJETIVO

Desenvolver um sistema para tratamento de efluente real de uma fabrica de tintas pelo
uso combinado dos métodos de coagulagéo (cloreto férrico) e processos oxidativos avancados
(processos Fenton, foto-Fenton usando radiacdo solar e foto-eletro-Fenton) visando o descarte
final em corpos hidricos, além de um estudo para avaliacdo da eficiéncia do processo foto-

Fenton modificado.

2.1. OBJETIVOS ESPECIFICOS
i. Definir as melhores condig¢Oes experimentais para 0S processos:

a) Coagulacdo quimica com FeCls (dosagem);
b) Foto-Fenton;

c) Foto-Fenton Solar;

d) Eletroquimico;

e) Foto-eletro-Fenton;

f) Foto-Fenton modificado

ii. Analises dos parametros requeridos para avaliacao da disposicao final do efluente

em todas as etapas dos tratamentos propostos;
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3. PARTE EXPERIMENTAL
3.1. MATERIAIS E REAGENTES

Os reagentes utilizados no desenvolvimento do método encontram-se na Tabela 2.

Tabela 2: Lista de reagentes utilizados no trabalho.

Reagente Fabricante
Cloreto Férrico
Synth
(FeCls.6H20)
Acido sulfurico
PA, Synth
(H2SO4 95%)
Hidréxido de sodio
Synth
(NaOH)
Sulfato ferroso heptahidratado
Synth
(FeSO4.7H20)
Peroxido de Hidrogénio
Neon
(H202 35,5%)
Sulfito de sddio
PA, Synth
(Naz2S03)
Ferrioxalato de potassio, FeOx Sintetizado e caracterizado
(K3Fe(C204)3.3H20) (HATCHARD; PARKER, 1956)
Acido Oxalico
PA, Synth
(C2H204)
Sulfato de sédio
PA, Synth
(Naz2S04)

As aguas residuais de fabricagdo de tintas foram coletadas diretamente do reservatorio
da industria fabricante de tintas e utilizadas sem qualquer pré-tratamento. A fabrica de tintas
(uma empresa de pequeno a médio porte) esta localizada no municipio de Cataldo - GO e produz
cerca de 10 m® de efluente por més. Para conservar suas caracteristicas, o efluente coletado foi
armazenado a 5°C. O residuo apresentava uma forte coloragdo vermelha e algumas das suas

principais caracteristicas estdo descritas na Tabela 3.
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Para os experimentos em que o objetivo era a determinacdo das melhores condicdes
experimentais de cada processo em estudo no presente trabalho, como a agua residuaria de
indUstria de tintas € uma matriz real e muito complexa, visando assegurar a reprodutibilidade
do tratamento proposto, a coleta foi realizada coletando o efluente na sua pior condigéo

possivel, uma vez que suas caracteristicas iniciais sdo muito variaveis.

Tabela 3: Caracteristicas do residuo industrial de tintas.

Parametros Valores
Turbidez (NTU) >1100
Cor Presente
DQO (mg/L) 1845
Teor de solidos totais (kg/m?) 68,7
Odor (inspecdo olfativa) Muito forte
pH 7,5
Nitrato (mg/L) ausente
Nitrito (mg/L) ausente
Cloreto (mg/L) ausente
Cloro livre (mg/L) ausente
Cloro total (mg/L) ausente
Toxicidade (% Mortalidade Artemia Salina) 100

3.2. COAGULACAO

Os testes de coagulacio foram realizados em reator estatico Jar Test (Etik®), o qual
possui seis cubas com capacidade de 2 L e regulador de rotagéo das hastes misturadoras (Figura
4). Uma velocidade de rotacdo de 100 rpm foi aplicada durante 1 min, seguido de mistura lenta
durante 20 min a 40 rpm. No final dos ensaios, os flocos resultantes foram deixados em repouso

durante tempos de avaliacdo de 30 min e 60 min para assegurar a sedimentacao.
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Figura 4: Jar Test utilizado nos ensaios de coagulacéo.

Os ensaios para determinacdo da melhor concentracdo de coagulante quimico a ser
empregada no tratamento foram realizados adicionando diferentes volumes de uma solucédo de
cloreto férrico (50 g/L) a 1 L do efluente bruto referentes as respectivas concentracfes (100
mg/L, 200 mg/L, 300 mg/L, 400 mg/L, 500 mg/L e 600mg/L). Para avaliacdo da melhor
dosagem, foram realizadas analises de turbidez (DLT-WV, marca Del Lab®), pH (GEHAKA®,

PG 1800), cor (observagdo visual: presenca ou auséncia).

3.3. PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCANDQOS

Determinada a melhor condicdo de concentragdo do coagulante quimico, seguiu-se
para 0s ensaios para investigacdo das melhores condi¢6es experimentais para cada um dos POA

individualmente:
3.3.1. Processo foto-Fenton

Os ensaios empregando-se o processo foto-Fenton (radiacado artificial) foram efetuados
em escala laboratorial usando um reator fotoquimico de bancada (Figura 5) previamente
construido para este fim (OLIVEIRA et al., 2011). Uma lampada de mercurio de alta pressao
de 400 W, sem o bulbo protetor, foi empregada como fonte de radiacdo. O efluente foi
armazenado em um reservatdrio (1 L) onde se utilizou uma serpentina/banho-maria (a), como
sistema de resfriamento, sendo conduzido para o reator com o auxilio de bomba de arraste
magnético (b) com controle de vazao realizado com o auxilio de um rotametro (c). Em (d) e (e)

encontram-se as conexdes de entrada e saida do reator, respectivamente.
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Figura 5: Reator fotoquimico de bancada empregado nos ensaios foto-Fenton.

Em cada ensaio, um volume de 1,0 L do residuo tratado por coagulacdo na melhor
condigéo previamente determinada teve o pH ajustado para 3. Os ensaios foram realizados por
um tempo de 2 h a uma vazdo del L/min, avaliando-se: (i) influéncia da concentragéo inicial
de fon ferroso ([Fe?*] = 65 mg/L a 150 mg/L), a uma concentracao inicial de [H202] = 1,6 g/L;
(ii) influéncia da concentracdo inicial de peroxido de hidrogénio ([H202] = 1,0 g/L a 2,5 g/L)
utilizando a melhor concentracdo de concentragio deFe?* definida na primeira condicéo
experimental. A faixa de concentragdo inicial de Fe?*foi determinada a partir do trabalho
realizado por TROVO et al. (2013). Ja a faixa de concentracio inicial de H>Ofoi definida a
partir do conhecimento da DQO multiplicada pelo fator estequiométrico de 2,125 (valor este
obtido pela relagdo estequiométrica H.O2/DQO: 34 g/mol+16g/mol), além de investigar a
concentragdo em valores abaixo e acima do estimado.

Experimentos controle, na presenca de H202/UV (auséncia de ferro), na presenca de
Fe2*/UV (auséncia de H202), na presenca de Fe?*/H,0; (auséncia de UV — Fenton) e fotdlise
UV (auséncia de ferro e H20.), foram realizados com a finalidade de avaliar a influéncia de
cada parametro isoladamente.

A andlise efetuada para avaliacdo dos ensaios e monitoramento da matéria orgéanica
foi a DQO (Hach DR 2000, A = 620 nm). As amostragens para analises foram realizadas nos
tempos de: 0 min, 5 min, 10 min, 15 min, 30 min, 45 min, 60 min, 90 min e 120 min. Apoés a
amostragem e antes de todas as analises, foi adicionada solucéo de sulfito de sodio 1,0 mol/L,
em quantidade equimolar ao H20. residual(previamente determinado por analise com
metavanadato de aménio (em meio acido, o H20; reage com metavanadato de amonio para
formar o ionVO?**, que absorve em 450 nm: [H20,] = Abs — 0,058/17),no sentido de assegurar

a remogéo de H20- restante bem como interromper a reagéo de Fenton.
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Em seguida, os estudos foram estendidos para uma escala ampliada (semi-piloto), com
a utilizacéo de um reator concentrador parabolico composto para emprego em foto-Fenton Solar
(Figura 6) em regime de fluxo, com capacidade de 7,5 L por um tempo de 2 h, com fluxo de
300 L/h (MACHADO et al., 2004; MENDONCA DUARTE et al., 2005; MACHADO et al.,
2008). O efluente foi adicionado em um reservatério (a), sendo conduzido para o reator com 0
auxilio de bomba de arraste magnético (b) com controle de vazao realizado com o auxilio de
um rotdmetro (c). A irradiancia na regido de UV-A foi medida usando um radidémetro (Solar
Light®, PMA 2100) em (e) com o sensor (f) posicionado no mesmo angulo de incidéncia de
radiacdo do sol.Os ensaios foto-Fenton Solar foram realizados tal como descritos para o reator

fotoquimico de bancada.

Figura 6: Reator concentrador parab6lico composto empregado nos ensaios foto-Fenton Solar.

3.3.2.Processo foto-Fenton modificado

Para definir a melhor condicdo experimental do processo foto-Fenton modificado,
inicialmente utilizou-se o sistema fotoquimico de bancada com radiacao artificial (Figura 4).
Os ensaios foto-Fenton modificado foram realizados de duas maneiras diferentes: i)

empregando-se o complexo ferrioxalato de potassio previamente sintetizado e caracterizado, e
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ii) por adicdo de acido oxalico (AcOx) obedecendo-se a equivaléncia estequiométrica 1:3,
Fe/AcOx.

A condigdo de concentracdo molar inicial de FeOx foi mantida equivalente a
empregada nos experimentos anteriores. Nesse sentido, com o complexo FeOx foram realizados
ensaios nos pH 3, 4, 5, 6 e 7. Determinado o melhor pH para este processo, uma reavaliacdo da
concentracdo inicial de FeOx foi realizada nas concentracdes de 0,4 mmol/L 0,7 mmol/L e 1
mmol/L, valores estes equivalentes a 65 mg/L, 105 mg/L e 150 mg/L respectivamente.

Outro método para avaliacdo do processo foto-Fenton modificado foi a simples adicdo
do acido oxalico, mantendo o emprego do sulfato ferroso como fonte de ferro. Nesse sentido,
diferentes concentracdes do acido oxalico foram adicionadas entre Fe/AcOx, sao elas, 1:3, 1:6,
1:9 e 1:12, ajustando o pH para o valor que apresentou melhor remoc¢éo de matéria organica no
experimento com o complexo ferrioxalato de potéssio.

Assim como no processo foto-Fenton convencional, a amostragem e o parametro

escolhido para avaliacdo das melhores condi¢des experimentais foram mantidos os mesmos.

3.3.3.  Processo eletroquimico

O experimento eletroquimico foi realizado em um sistema em fluxo, com capacidade
para tratar um volume de 0,5 L, empregando-se um reator do tipo filtro prensa e uma fonte de
alimentac&o de corrente Instrutherm FA®-3005 tal como ilustrado a seguir na Figura 7.
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Figura 7: Imagens do sistema experimental e do reator utilizado no processo eletroquimico
(eletrdlise).

De acordo com a Figura 7, o sistema contém o reservatério (1), reator (2, a-d), bomba
de arraste magnético (3), rotametro (4), fonte de alimentacdo (5), utilizada para fornecer a
corrente para o sistema, e valvula para recolhimento das aliquotas (6). O eletrodo de trabalho
contido no reator eletroquimico é o Nb/DDB (a = 36 cm?) (a) e possui dois catodos de aco
inoxidavel (contra eletrodo), manta de silicone (b) que sdo colocadas entre as placas de acrilico
para evitar vazamentos. As 3 placas sdo justapostas e prensadas com porcas e parafusos (c e d).
A distancia entre o eletrodo de trabalho e o contra eletrodo, medida com um paquimetro, é de
5,3 mm (DE AMORIM et al., 2014).

O funcionamento do sistema eletroquimico ocorre sob fluxo continuo com a vazéo
controlada em condicgéo hidrodindmica otimizada (5,0 L/min) em trabalho prévio do Grupo de
Pesquisa (DE AMORIM et al., 2013). Utilizou-se o sulfato de sédio com uma concentracdo
0,05 mol/L como eletrolito suporte para obtengdo de condutividade adequada. O eletrodo de
DDB utilizado tem &rea geométrica de 36 cm? (Nb/DDB) e possui um nivel de dopagem em
boro de 2000-4000 ppm, sendo de procedéncia da Condias GmbH Conductive Diamond
Products (Alemanha).

Conhecer o valor da densidade de corrente limite € importante para se estipular valores
de corrente que serdo aplicados durante os experimentos, evitando que parte da corrente seja
desperdicada, por exemplo, em processos de desprendimento de oxigénio, que sdo reacdes que

competem com a reacdo de oxidacdo de matéria organica de interesse.
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A densidade de corrente (i) a ser aplicada no processo foi determinada a partir da
densidade de corrente limite (iim), condi¢cdo na qual o processo eletrolitico é limitado pelo
transporte de massa da espécie oxidada em direcdo a superficie do eletrodo, e que pode ser
determinada pela seguinte Equacdo 18 (KAPALKA, et al., 2008).

iim (t) =4 F km DQO (18)

Onde, F é a constante de Faraday (96485 C/mol), km 0 coeficiente de transporte de
massa (para vazdo 5 L/min: 3,1968 x 10° m/s), DE AMORIM et al.,2013, e DQO, neste caso,
do efluente apds a etapa de coagulacdo na melhor condicao.

Assim como nos demais processos estudados até aqui, a andlise efetuada para
avaliacdo da eletrdlise e monitoramento da matéria organica foi a DQO (Hach DR 2000, A =
620 nm), realizando as amostragens nos tempos de: 0 min, 5 min, 10 min, 15 min, 30 min, 45
min, 60 min, 90 min e 120 min.

Definida as melhores condicGes experimentais para cada processo individualmente
prosseguiu-se com o estudo comparativo entre cada um dos processos bem como seguiu-se com
a combinacdo entre os POA. Para isso, outro sistema experimental foi utilizado, resultado da
combinacdo do sistema experimental eletroquimico (Figura 8) com um reator fotoquimico de
bancada gentilmente cedido pelo LABSEA/IQ/UFCAT(GONCALVES,2019), o qual encontra-

se mostrado na Figura 8.
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Figura 8:Fotografias do sistema experimental utilizado nos ensaios de POA.

O reator fotoquimico (A) contém 6 tubos de vidro com entrada e saida de efluente,
espelho para a reflexdo da radiacéo solar e um suporte de madeira o qual foi acoplado ao sistema
eletroquimico (B) por conexdes de mangueiras de silicone. Os experimentos foram realizados
em regime de fluxo de 1 L/min (km na condi¢do de 1 L/min: 0,813 x 10° m/s) tratando um
volume de 1 L de efluente.

Foram realizados nesse sistema 0s seguintes processos nas condi¢fes previamente
determinadas: foto-Fenton convencional, eletroquimico, foto-eletro-Fenton convencional, foto-

Fenton modificado (FeOx) e foto-eletro-Fenton modificado (FeOXx).
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Ao longo de cada experimento, foram realizadas amostragens e analises do parametro
de DQO tal como descrito previamente. Antes e ao final de cada processo, algumas analises
foram realizadas para um estudo comparativo mais criterioso, sdo elas: nitrato e nitrito (anélise
feita seguindo procedimento do fotocolorimetro HACHDR 890), cloreto (método de Mohr,
envolve a titulacdo de ions cloreto com solucdo padronizada de nitrato de prata e indicador
cromato de potassio, OHLWEILER, 1981), cloro livre e cloro total (analise realizada seguindo
o0 procedimento do fotocolorimetro HACH DR 890) e solidos totais (secagem de 10 mL do
efluente a 100 °C).

3.3.4. Anadlises:
3.3.4.1. Nitrato e Nitrito:

A anélise realizada para determinacdo de nitrato e nitrito total sequindo o método
fotocolorimétrico da Hach, utiliza o reagente NitraVer5, que possui 0 metal cadmio, onde este
possui a funcdo de reduzir os nitratos presentes na amostra a nitrito que, por sua vez, reagem
em meio acido com &cido sulfanilico formando o sal de diaz6nio intermediario que se acopla

ao acido gentisico para formando um produto de cor &mbar.

Neste tipo de andlise o nitrito € considerado uma substancia interferente em todos os
niveis. Assim, para compensar sua interferéncia, uma solucdo de agua de bromo (30 g/L) é
adicionada a amostra até que a mesma adquira uma coloracdo amarela seguida de uma gota de
fenol que retira toda a coloracdo da amostra. Ap0s a realizacdo deste procedimento os resultados
foram obtidos no espectrofotometro DR/850 (Hach) e, segundo recomendacdo do método,

relatados como nitrito e nitrato total.
3.3.4.2. Cloreto:

A determinagdo dos ions cloreto (CI) foi realizada utilizando o método de Mohr
(OHLWEILER, 1981), o qual consiste na titulacdo dos ions cloreto com uma solucdo padrao
de nitrato de prata (AgNOz 0,0141 mol/L), na presenca do indicador cromato de potassio
(K2CrOs4 5% ml/v), que na presenca de ions Cl- forma um precipitado insoluvel AgCI
(precipitado incolor). O ponto final da titulacdo é atingido com a formag&o de um precipitado
vermelho-tijolo de cromato de prata. A concentracdo de ions cloretos podem ser calculada por

meio da Equacéo 19.

Cl (mg/L) =(Va-Vb) x M x 35,450 A (19)
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Onde: Va = Volume gasto da solucdo titulante para a amostra; Vb = Volume gasto da
solucdo titulante para o branco; M = Molaridade da solucéo titulante (AgNO3); A = Volume da

amostra titulada (50 mL).

3.3.4.3. Cloro livre:

Na determinacdo da composicao de cloro livre foi utilizado o método Hach 10069 que
consiste na utilizacdo de um reagente padrdo que contém o indicador DPD (N, N-dietil-p-
fenilenodiamina) que reage com o cloro livre (acido hipocloroso e/ou ion hipoclorito) presente
na amostra, para formar uma coloracdo rosa, cuja intensidade € proporcional a sua

concentracdo. O comprimento de onda desta medida foi de 520 nm.

3.3.4.4. Cloro total:

Para a determinacdo da concentracdo de cloro total na amostra foi utilizado o Método
Hach 10070. A anélise do cloro total presente na amostra compreende a somatéria do cloro
livre e do cloro combinado. O cloro combinado representa uma combinagdo de compostos
contendo cloro, incluindo monocloramina, dicloramina, tricloreto de nitrogénio e outros
derivados de cloro. Nesta analise, o iodo reage com DPD (N, N-dietil-fenilenodiamina)
juntamente com cloro livre presente na amostra para formar uma coloragdo rosa que é
proporcional a concentracdo total de cloro. O comprimento de onda desta medida foi de 520

nm.
3.3.4.5. Solidos Totais:

Em uma placa de Petri previamente limpa e seca, pesou-a e adicionou-se 10 mL de
amostra, pesou-se novamente e levou-a para uma estufa a temperatura variando-se entre 100-
103°C, deixando por uma hora para evaporagdo. Apos esse periodo, foi levado a um dessecador
até o resfriamento para em seguida pesar. Esse procedimento foi repetido sucessivamente até

nédo haver variagdo de massa.
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4., RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. COAGULACAO

A escolha do coagulante a ser utilizado nesse estudo foi levando em consideragéo a
disponibilidade do reagente no laboratdrio e dentre os coagulantes disponiveis, optou-se pela
utilizacdo com a fonte de Ferro (cloreto férrico), uma vez que tem por objetivo fazer a
combinacdo da coagulacdo com o processo foto-Fenton, nesse sentido, toda a espécie
remanescente de ferro na etapa da coagulacdo poderd participar e contribuir na reagdo de
Fenton.

No estudo da obtencdo das melhores condi¢es de concentragdo do coagulante quimico
(FeCls), foram avaliados os parametros de turbidez, cor e pH, os quais resultaram em valores

tal como mostrados na Tabela 4.

Tabela 4: Resultados obtidos do tratamento do efluente bruto a partir de diferentes dosagens
de coagulante quimico adicionadas ao efluente bruto.

Dosagem (mg/L) Turbidez NTU Cor pH
0 (Bruto) > 1100 Presente 8,13
100 > 1100 Presente 7,69
200 945 Presente 7,64
300 22 Ausente 7,32
400 3 Ausente 7,21
500 2 Ausente 7,20
600 8 Ausente 7,05

Como pode ser visto a partir dos resultados apresentados na Tabela 3, a concentragdo
de coagulante desempenha claramente um papel importante na remogéo da turbidez e cor do
efluente. O aumento da concentragdo de coagulante resultou em uma melhora significativa na
remocao de sélidos em suspensdo (expressa como turbidez) em concentracfes > 300 mg/L.
Também é possivel observar que o aumento da dosagem do coagulante para a concentragao de
600 mg/L resultou em uma perda na eficiéncia de remocdo de turbidez, a qual é resultado da
precipitacdo de hidroxidos de ferro que permanecem suspensos no efluente tratado e que

ocorrem pela saturacao da solucao.
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Por sua natureza acida, se faz necessario o monitoramento do pH ao final da
coagulacdo quando se adota o cloreto férrico como coagulante, (VERMA, et al., 2012). Este
fato torna-se evidente a partir dos dados da Tabela 3, a qual mostra que o aumento da dosagem
do coagulante resulta na diminuicdo do pH. Esse fendbmeno ocorre devido a hidrolise dos ions
Fe3*, que resultam na liberaco de ions H* na solucéo, Equacdol19 (LEE, et al., 2014; PAULA,
etal., 2014; LIBANIO). Em relacdo a cor do efluente, os resultados obtidos apds o processo de
coagulagdo mostram que a adi¢do de 300 mg/L j& é suficiente para a eliminagdo da cor aparente
(Figura 9). Portanto, considerando a turbidez e as remocdes de cor, 0 emprego da concentragdo
de 400 mg/L foi considerado como a melhor condi¢do para o tratamento de adguas residuais de

tintas por processo de coagulacdo/ floculacao.
Fe** + H0 = Fe (OH)™ + H' (19)

Figura 9: Foto do efluente ap0s o ensaio de coagulacéo apos a adicdo de diferentes dosagens
de coagulante: 1) 100mg/L, 2) 200mg/L, 3) 300mg/L, 4) 400mg/L, 5) 500mg/L e 6) 600 mg/L
respectivamente.

Ainda que medidas de determinacdo do ponto isoelétrico para acompanhar o
comportamento das cargas das particulas no meio nao tenham sido realizadas, por observacao,
foi perceptivel concluir que o mecanismo de coagulacdo ocorreu por varredura, o que era de se
esperar levando-se em conta que a definicdo da melhor condigdo de concentragdo foi feita por
adicdo de doses do ion férrico. Ou seja, adicionou-se 0 coagulante em grau de saturacdo
suficiente para produzir uma precipitacdo rapida de grande quantidade de hidréxido de ferro de
tal maneira a levar a formagdo de uma estrutura de rede no meio denominadas como floco de
varrimento, estruturas que é perceptivel a olho nu. (VERMA, et al., 2012).

No entanto, apesar da eliminacdo dos parametros de cor e turbidez, o odor
caracteristico do efluente (semelhante a aguarraz) ainda permaneceu muito forte. Isso evidencia

a necessidade de se proceder a um tratamento adicional para a remogao do odor e da matéria
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organica remanescente, a qual ainda esta elevada (o valor de DQO foi reduzido de 1845 mg/L
para 680 mg/L). Assim, a continuidade no tratamento por técnicas capazes de degradar matéria

organica torna o emprego dos POA relevante no tratamento final deste efluente.

4.2. PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS
4.2.1. Processo foto-Fenton

Ao realizar os ensaios foto-Fenton (radiacéo artificial) avaliando-se a influéncia das
concentrag@es iniciais de Fe**e H20,, obteve-se os resultados mostrado na Figural0.
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Figura 10:Influéncia das concentracdes de Fe?*(a) e H202(b) na remocdo de matéria organica
(expressa em DQO) mediada pelo processo foto-Fenton (radiagéo artificial). a) [H202] = 1,6
g/L; b) [Fe?*] = 105 mg/L. [DQO], = 680 mg/L.
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De acordo com a Figura 10, verifica-se claramente que as concentracdes de Fe?* e
H20. desempenham um papel importante na cinética de degradacdo da matéria organica. A

influéncia do aumento da concentracdo de ions ferrosos na cinética de degradacdo da matéria

60



organica foi observada nos primeiros 30 min da reagéo (Figura 10a), devido ao ion ferroso agir
como o principal catalisador na reacdo de Fenton para geracdo de radicais hidroxila. Ainda
verificou-se a remocgédo de 79%, 85% e 87% nas concentragfes de 65 mg/L, 105 mg/L e 150
mg/L, respectivamente, onde essas diferengas sdo pequenas, porém por se tratar do tratamento
de um efluente real de matriz muito complexa é significativa, visto que estimar o erro relativo
seria muito grande. Assim na concentracdo de 65 mg/L é bastante evidente que seu pior
desempenho é devido & menor concentragdo de radicais hidroxila formados. A pequena
diferenca na eficiéncia de remocédo da matéria organica na concentracdo de 150 mg/L pode ser
atribuida ao excesso de ferro em solucdo, que pode afetar a reacdo, principalmente no aspecto
de favorecer o sequestro radical (Eq. 20). (BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2014;
POURAN et al., 2015)

Fe?* + «OH— Fe** + OH" (20)

Como verificado anteriormente na avaliacdo da influéncia da concentragdo do
catalisador, é perceptivel que o aumento na concentracdo de H2O, promove um aumento na
cinética de degradacdo da matéria organica. A Figura 10b mostra que esse fenbmeno é
observado até a concentracdo de 1,6 g/L. Quando a concentracdao de H.O> é aumentada para
valores superiores a 1,6 g/L, o desempenho é muito semelhante, provavelmente devido ao
excesso de peroxido de hidrogénio, que pode agir como um removedor de radicais hidroxila
(Eg. 21) ou mesmo se auto decompor (Eq. 22). (BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR,
2014; POURAN, et al., 2015)

H,0, + *OH — HO,®* + H,0 1)

2H202 — 02 + 2H20 (22)

Portanto, pode-se concluir que as melhores condigdes obtidas para o processo foto-
Fenton foram com a adicdo de [Fe?*"] e [H20] nas concentragdes de 105 mg/L e 1,6 g/L,
respectivamente, pela aplicacdo de 2 h de radiacdo artificial que levou a uma remocéo de 85%
de matéria organica. Ainda sob essa condicdo, percebeu-se por inspecédo olfativa que o odor
tinha sido completamente removido.

Os experimentos controle, realizados na presenca de H2O2/UV (hidrolise), na presenca
de Fe?*/UV (auséncia de H20,), na presenca de Fe?*/H.0; (auséncia de UV-Fenton) e fotdlise
UV (auséncia de ferro e H205), foram feitos para avaliar o efeito de cada parametro sobre o
desempenho de remogdo da matéria organica. Os resultados dessas medidas encontram-se na
Figura 11.
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Figura 11: Experimentos controle (hidrélise, Fe?*/UV, Fenton e fotdlise) na degradacio de
matéria organica (expressa em DQO). [Fe? *] = 105 mg/L, [H202] = 1,6 g/L e , [DQO]Jo= 680
mg/L.
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Conforme verifica-se nos resultados expostos na Figura 11, é possivel concluir que
ndo ocorre degradacdo de matéria organica nos experimentos de hidrolise e fotdlise no intervalo
de tempo de 2 h. Por outro lado, é possivel verificar um desempenho de 60% de remocao da
matéria organica pela reacdo de Fenton que, apesar de apresentar um bom resultado, ainda fica
bem evidente que o processo foto-Fenton possui maior poder de degradacéo de matéria organica
(remocéo de 85%).

Da mesma forma, observa-se um percentual de 19% de degradacdo de matéria
organica no ensaio realizado na presenca de Fe?*/UV (auséncia de H20). Portanto, esses
experimentos controles justificam o bom desempenho na degradacdo de matéria orgénica pela
combinagio dos pardmetros Fe?* e H,O2 com a radiagio UV/Vis pelo processo foto-Fenton
com radiacéo artificial). Posteriormente, seguiu-se com os ensaios foto-Fenton Solar, onde foi
avaliada a influéncia das concentrag@es iniciais de Fe?* e H,02. Os resultados dessas medidas

encontram-se mostrados na Figura 12.
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Figura 12:Influéncia das concentracdes de Fe?*(a) e H202 (b) na remogao da matéria organica
(expressa em DQO) mediada pelo processo foto-Fenton Solar. (a) [H202] = 1,6 g/L; (b) [Fe?']
=105 mg/L. [DQO]o= 680 mg/L.
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Assim como observado nos experimentos foto-Fenton com radiagdo artificial, €
possivel observar pelos resultados na Figura 12a importancia da concentracdo inicial de ions
ferrosos e do peroxido de hidrogénio na cinética de remogéo de matéria organica. O aumento
da concentracdo de ions ferrosos e vou ao aumento na cinetica de degradacdo de matéria

organica, situacdo evidente nos primeiros 40 min do experimento (Figura 12a), em decorréncia
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ao fato de que o ion ferroso atua como principal catalisador na reacdo de Fenton para a geracao
de radicais hidroxilas, tal como ja descrito anteriormente. Ap6s 120 min de experimento,
verificou-se que a concentracdo na qual resultou na remocéo de 100% de matéria orgénica foi
de 105 mg/L, enquanto nas concentracfes de 65mg/L e 150 mg/L as remoc0Oes resultaram em
85% e 93%, respectivamente. Na concentracdo de 65 mg/L ficou evidente que seu pior
desempenho se deveu ao fato de que a concentracdo do catalisador ainda néo era suficiente para
a geracdo de radicais hidroxilas, necessarios para degradacdo completa da matéria organica
presente no efluente. J& na concentracdo de 150 mg/L, pode-se atribuir a perda da eficiéncia
deste processo pelo excesso de ions ferrosos, os quais podem afetar a rea¢do pelo aumento da
turbidez, producdo de residuos sélidos de ferro com aumento dos sélidos em suspensao,
favorecimento no sequestro dos radicais, entre outros. (BABUPONNUSAMI;
MUTHUKUMAR, 2014; POURAN, et al., 2015)

Assim como verificado no estudo da avaliacdo da influéncia da concentracdo do
catalisador, é perceptivel que o aumento da concentracdo de H.O>também promove o aumento
na cinética de degradacao da matéria organica. Este fenébmeno foi observado nas concentracdes
de intervalo de 1,0 g/L a 2,0 g/L. Em concentragdo de H20- superiora 2,0 g/L, ndo se verificou
nenhuma melhora na remocao de matéria organica, o que se justifica pelo fato de que excesso
de peroxido de hidrogénio pode agir como sequestrador de radicais hidroxilas ou mesmo sofrer
auto decomposicdo (BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2014; POURAN, et al., 2015)

Diante do exposto, é possivel concluir que os ensaios de avalia¢do da influéncia dessas
condicdes experimentais sdo de fundamental importancia para obtencdo de resultados
satisfatorios no processo foto-Fenton Solar. Para o efluente de indUstria de tintas tratado, as
melhores condicBes foram de: concentracdes e ions ferrosos e peroxido de hidrogénio de 105
mg/L e 2,0 g/L, respectivamente, apds aplicacdo do processo por 2 h, o que equivale a aplicacdo
de 30,194 J/lcm? de radiagdo UV-A as quais resultaram em remocdo de 100% da matéria
organica, alem de se perceber a remocdo completa do odor (inspecdo sensorial).
(BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2014; POURAN, et al., 2015)

Ao realizar uma comparacao entre os resultados obtidos pelos processos foto-Fenton
radiacdo artificial e foto-Fenton Solar, expressando o decaimento da matéria organica (DQO)
em funcdo da energia acumulada por volume tratado (Ea/V) (Figura 13) observa-se que a
radiacdo solar, mesmo com energia e poténcia menores, ainda é capaz de apresentar

desempenho superior em relacdo ao uso de radiacao artificial.
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Figura 13:Comparacéo da influéncia da fonte de radiagéo (m) artificial e (e) solar. [H202]=2,0
g/L e [Fe?*] = 105 mg/L.
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Ao comparar 0s resultados obtidos para os processos com fontes de radiacdo artificial
e solar, apesar da grande diferenca entre 0s sistemas experimentais e na energia acumulada, é
possivel concluir que os resultados foram satisfatérios em ambos os processos, além de ressaltar
que ao se utilizar a radiacdo artificial, para se obter um bom desempenho quantico e eficiéncia
do processo foto-Fenton, se faz necessario um gasto muito alto em energia. Em contrapartida,
com o emprego da radiacdo solar, é possivel obter um bom desempenho e com valores
energéticos menores o que leva a concluir que as perspectivas sdo muito boas quanto a escolha
de qual processo adotar em uma possibilidade real de aplicacdo economicamente sustentavel,

onde o custo energetico apenas para a manutengdo do fluxo da solugéo.

4.2.2. Processo foto-Fenton modificado

Para realizagdo dos ensaios foto-Fenton modificado, em parte desta etapa do trabalho

se fez necessario o emprego de um complexo, o ferrioxalato de potassio, o qual foi sintetizado,
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purificado e caracterizado pela técnica de Espectroscopia de Absor¢do na Regido do
Infravermelho por Transformada de Fourrier (FT-IR). O resultado da caracterizacdo do
ferrioxalato de potéssio por FT-IR esta mostrado na Figura 14 e a partir dos valores tedricos
(NAKAMOTO, et al., 2009), algumas bandas em numero de ondas especificos esperadas para
este complexo encontram-se expostos na TABELA 5, os quais foram obtidos no espectro da

Figura 14 de forma a confirmar se 0 mesmo foi formado na sintese ou nao.

Figura 14:Espectro de transmitancia obtido para o complexo ferrioxalato de potéssio,
(K3Fe(C204)3.3H20) por FT/IR.
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Tabela 5: Valores de nimero de onda para o complexo ferrioxalato de potassio tedricos e
obtidos pelo espectro FT/IR.

NUmero de Onda (cm™)*  NUmero de Onda (cm™)

Tedrico Complexo
1712 1710
1677 e1649 1670 e 1650
1390 1394
1270 e1255 1269 e 1249
885 890
797 €785 797 e 785
580 585
528 530
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498

480

* Fonte: NAKAMOTO, et al., 2009.

Conforme verificado pelos resultados acima, os valores de nimero de onda obtidos no

espectro de absorcdo FT/IR sdo compativeis com o estimado teoricamente, evidenciando,

portanto, que houve a complexacéao do ferro com o ligante oxalato. Dessa forma, seguiu-se com

os ensaios de aplicacdo em diferentes pH, os quais encontram-se mostrados na Figura 15.

Figura 15:DQO normalizada em funcdo do tempo para a degradacao do efluente de tintas apds
tratamento por coagulacdo quimica obtidos apds experimento foto-Fenton em diferentes pH.
[FeOx] = 0,7 mmol/L, [H202] = 1,6 g/L[DQO]o = 651,2 mg/L.
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Tabela 6: Valores de turbidez ao final de cada ensaio do processo foto-Fenton Solar
modificado. [FeOx] = 0,7 mmol/L, [H202] = 1,6 g/L, [DQO]o = 651,2 mg/L, Turbidez inicial =

18 NTU.

pH Turbidez / NTU

3 22
4 89
5 34
6 38
7 58
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De acordo com os resultados expostos na Figura 15, é possivel observar a influéncia
do pH na eficiéncia do complexo de ferro para geracdo de radicais hidroxilas e
consequentemente no processo foto-Fenton modificado. Ainda é possivel concluir que em pH
5 j& se observa um desempenho satisfatorio na degradacdo da matéria organica, ou seja, uma
maior producdo de radicais ‘OH acarretando em maior eficiéncia de degradacao/oxidacdo da
matéria organica. Além disso, nessa condicdo o pH estd mais proximo da neutralidade, sendo
necessario um ajuste bem menor em relagéo ao processo convencional.

Os resultados obtidos em pH 4 apresentaram eficiéncia menor de remocdo de materia
organica em relacdo ao observado em pH 5, considerando os valores de turbidez ao final de
cada um dos tratamentos nos diferentes pHs, expresso na TABELA 6, é possivel afirmar que
nesta condigdo alguma precipitacdo foi favorecida de tal forma que prejudicou o desempenho
fotocatalitico do processo foto-Fenton. Considerando a complexidade do efluente, um efluente
real que possui diversas substancias quimicas em sua composi¢cdo, ndo se sabe a origem da
precipitacdo, no entanto, considerando o resultado obtido em pH 5, condi¢do esta mais proxima
da neutralidade, este resultado ndo representa uma limitagcdo e nem interferiu no objetivo que é
a eficiéncia na reacdo de Fenton viabilizada pela solubilidade das espécies de Fe em valores de
pH superior a 3.

De acordo com CLARIZIA et al. (2017), era de se esperar que um bom resultado fosse
obtido até pH 5 visto que, de acordo com o diagrama de especiacdo das espécies de ferro na
presenca de oxalato (FIGURA 16), as espécies ferrioxalato (Fe(Ox)s>) atingem sua solubilidade
maxima até pH 5, diminuindo assim quando em pH superior a esse valor. Dessa forma, decidiu-

se prosseguir os experimentos desse processo com valor de pH fixado em 5.
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Figura 16: Diagrama de especiacéo das espécies de ferro na presenca de oxalato (3,0 x 107
M), obtido pelo software MINEQL".
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Fonte: CLARIZIA et al., 2017.

Definida a melhor condicdo de pH para o processo foto-Fenton modificado, ensaios
para definir a melhor concentragdo inicial do complexo foram realizados. Os resultados dessas
medidas encontram-se mostrados na Figura 17.

Figura 17: Experimentos de avaliag&o da concentragéo inicial do FeOx. [H202] =1,6 g/L e pH
=5. [DQOo] = 651,2 mg/L.
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Observando-se o perfil de decaimento da DQO normalizada em fungdo do tempo

mostrado na Figura 17, é possivel concluir que a concentragdo de 0,4 mmol/L de FeOx é
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suficiente para degradacdo de matéria organica, visto que em concentracdes superiores ndo
apresenta melhora na eficiéncia do processo assim, para prosseguir com o estudo comparativo
e combinacdo com outras técnicas de processo oxidativo avangado escolheu-se adotar a
concentracdo de FeOx em 0,4 mmol/L, a qual apresentou um percentual de remocdo de DQO
de aproximadamente 88%.

Ainda sobre o processo foto-Fenton modificado, outra forma de realizar esse
experimento é adicionando o ligante (&cido oxalico) in situ, obedecendo-se a proporcéo
estequiométrica de 1:3 entre Fe/AcOx. Como o complexo ferrioxalato apresenta uma constante
de estabilidade baixa, se faz necessaria a adicdo mais elevada de concentracdo/quantidade de
acido oxalico para quelar todo o ferro presente em solu¢do. (ZHANG; ZHOU, 2019). Nesse
sentido, ensaios em diferentes propor¢des foram realizados no sentido de avaliar a melhor
quantidade de &cido oxalico para a remocao da matéria organica do efluente. Os resultados

dessa medida estdo mostrados na Figura 18.

Figura 18:Experimento de avaliagdo da propor¢do de ferro e &cido oxalico: [FeSOa4] = 105
mg/L, [H202] = 1,6 g/L, pH = 5. [DQOq] = 651,2 mg/L.
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Conforme é possivel verificar nos resultados na Figura 18, o aumento na adicdo do
ligante oxalato na proporc¢éo de 1:3 para 1:9 do Fe/Ox afeta significativamente a eficiéncia na

remoc&do da matéria organica (DQO). Entretanto, o aumento na adigdo do ligante para proporcéo
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1:12 ndo resultou em melhora, o que permite concluir que a adicdo para valores ainda maiores
poderia levar a perdas de eficiéncia do processo pelo excesso do ligante oxalato, que também
pode atuar como sequestrador de radicais hidroxilas. (PIGNATELLO, et al.,, 2006;
MONTEAGUDO, et al., 2010).

Dessa forma, ao realizar o processo foto-Fenton modificado por adi¢do do ligante in
situ, a proporcdo 1:9 de Fe/AcOx se mostrou a mais adequada para promover a remogéo da
matéria organica no tratamento do efluente real de inddstria de tintas, apresentando um

percentual de degradagdo de DQO de 83%.

Ainda sobre a adi¢do do &cido oxalico in situ, € possivel concluir que é uma alternativa
muito interessante uma vez que é possivel obter excelentes resultados de degradacdo de matéria

organica, dispensando assim a etapa de sintese do complexo ferrioxalato de potassio.

4.2.3. Processo eletroquimico

Conhecida a DQO do efluente apds o tratamento por coagulacdo quimica (645,2
mg/L), foi possivel calcular a densidade de corrente a ser aplicada no tratamento eletroquimico

(25 mA/cm?). O resultado desta medida estd mostrado na Figura 19.

Figura 19: Eletrdlise do efluente real de industria de tintas. i = 25 mA/cm?, [Na:SO4] = 0,1
mol/L (eletrolito suporte).
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O resultado do tratamento eletroquimico mostrado na Figura 19 mostrou-se bastante
satisfatorio, visto que apds 2 h de tratamento houve remocao completa da matéria organica
presente no efluente de indUstria de tintas. E possivel ainda observar um perfil de decaimento
exponencial de 12 ordem tipico de processos controlados por difuséo, tal como esperado dada a
densidade de corrente aplicada (limite).

Ap0s determinadas as condi¢des experimentais mais adequadas para cada um dos POA
realizadas individualmente, seguiu-se com a combinacdo entre as técnicas as quais foram
avaliadas separadamente e em combinacéo para realizagdo de um estudo comparativo. Vale
ressaltar que como houve mudanca no sistema experimental, em que a vazdo mudou de 5 L/min,
para 1 L/min, o valor de km diminuiu consideravelmente o que leva ao valor de iiima ser aplicada

na eletrélise: 5 mA/cm?2.0 resultado dessas medidas esta exposto na Figura 20.

Figura 20: Estudo comparativo dos POA: (m) A (foto-Fenton solar); (e) B (foto-Fenton solar
modificado); (A) C (Eletroquimico); (V) D (foto-eletro-Fenton solar) e (¢) E (foto-eletro-
Fenton modificado solar). [DQOq] = 645,2 mg/L, [FeSO4] = 105 mg/L, [H202] = 2 g/L, [FeOx]
= 0,4 mmol/L e i =5 mA/cm?.
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De acordo com os resultados da Figura 20, em termos de remocao de DQO, é possivel
ver claramente o aumento na eficiéncia quando ocorre a combinagéo entre as técnicas quando
comparadas aos resultados obtidos isoladamente, conforme o esperado e discutido

anteriormente. Enquanto os processos foto-Fenton, foto-Fenton modificado e eletroquimico, de
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forma individual, apresentaram percentuais de remoc¢6es de DQO de90,44%, 88,45% e 56,1%
respectivamente, os processos combinados, foto-eletro-Fenton solar (D) e foto-eletro-Fenton
modificado solar (E) apresentaram desempenho superior com100% e 92%, respectivamente,
evidenciando assim que para a proposta de tratamento do efluente real de inddstria de tintas
pelos processos combinados é bastante interessante.

Do ponto de vista operacional, o processo foto-eletro-Fenton modificado solar (E),
apesar de ndo apresentar 100% de remocdo apos 2 h de tratamento, por oferecer a possibilidade
de empregar o pH mais proximo do neutro, apresentou um resultado bastante satisfatorio
indicando, assim, que sua aplicacdo na proposta de tratamento de efluentes com altas cargas
organicas é muito promissora.

Para o processo eletroquimico, quando levado em conta o resultado obtido
anteriormente (Figura 18), é possivel verificar uma grande perda de eficiéncia na degradacéo
da matéria organica, que é justificada em funcdo do acoplamento do sistema experimental
eletroquimico com o reator fotoquimico, tal como ilustrado na secdo experimental (Figura 7).
Ao acoplar os sistemas, ocorre uma grande perda hidrodindmica, onde o sistema de fluxo que
antes operava em regime de vazdo maxima (5 L/min), passou a operar em uma vazao de 1
L/min, devido a limitacbes da bomba e maior resisténcia ao fluxo no novo sistema.
Consequentemente, densidade de corrente limite foi reduzida de 25 mA/cm? para 5 mA/cm?,
visto que esta tem relacdo direta com o transporte de massa. Porém, ao combinar com outras
técnicas de POA, essa perda de eficiéncia foi suprimida.

Para estes processos, além do monitoramento da matéria organica por meio da medida
de DQO, outros parametros fisico-quimicos (nitrato, nitrito, cloreto, cloro livre, cloro total,

solidos totais) foram monitorados. Os resultados obtidos encontram-se descritos na Tabela 7.
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Tabela 7: Resultados dos parametros fisico-quimicos obtidos antes e apds cada tratamento: A
(Efluente Bruto); B (coagulacéo); C (foto-Fenton solar); D (foto-Fenton solar modificado); E
(Eletroquimico); F (foto-eletro-Fenton solar) e G (foto-eletro-Fenton modificado solar).

Processo
Anélise

A B C D E o G
Nitrato (mg/L) 0 0 0
Nitrito (mg/L) 0 0 0 0 0 0 0

0 0

0

0

Cloreto (mg/L) 240 180 135 25 10
0 0,14 0,15 3,2 1,6 1,37
0 0,22 0,23 7,4 2,1 1,86

T 0,98 0,11 0,13 0,11 0,12 0,10

Cloro livre (mg/L)

Cloro total (mg/L)
Sélidos totais (kg/m3) 6

oo

A partir dos dados da Tabela 7, especificamente para os parametros nitrato/nitrito, é
possivel concluir que além destes ndo estarem presentes na agua residuaria de inddstria de
tintas, em nenhum momento ao longo dos tratamentos a que foram submetidos o nitrato e o
nitrito foram adicionados, logo ndo representam nenhum problema a qualidade final do
efluente. Ja em relacdo a presenca de cloreto, no efluente bruto ndo foi identificada sua presenca
(Tabela 3), visto que este altera a qualidade da tinta (BARBOSA, et al., 2018). Entretanto, ao
realizar a coagulacdo tendo como coagulante quimico o cloreto férrico, apesar de parte dele ter
sido removida no lodo decantado, provavelmente uma pequena porcao residual dele ainda deve
permanecer no residuo, o que justificaria sua deteccdo apds os tratamentos. O monitoramento
de cloreto é de fundamental importancia, pois, no caso das reagdes de Fenton, quando em altas
concentragcdes pode prejudicar a eficiéncia na geracdo de radicais hidroxila. A formacdo de

complexos com Fe?* e Fe3*

resulta no sequestro de radicais hidroxilas além de formar espécies radicalares (CIHO*
: CI*; Cl2*) que reagem tanto com o perdxido de hidrogénio como com Fe?* e Fe3*(Equacdes23-
29). Vale ressaltar que, apesar da presenca de cloreto, nos processos que envolvem a reacédo de

Fenton, ndo houve perda de eficiéncia na remocdo de matéria organica.

CI + HO® — CIHO® (23)
CIHO®*+ H* — CIHO* (24)
Cl*+Cl— Cl,* (25)
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CI® + H20, — HO2*+ CI + H (26)

Cl*+ H202— HO2* + 2CI" + HY (27)
Cl* + Fe?" — CI'+ Fe** (28)
Cl* + Fe?* — 2CI'+ Fe** (29)

Em contrapartida, nos processos eletroquimicos o cloreto pode favorecer a degradacéo
de compostos uma vez que pode formar espécies oxidantes, as quais auxiliam a degradacédo da
matéria organica. No processo de eletrolise o ion cloreto pode ser oxidado a cloro (Eg. 30) que,
ao difundir para o seio da solucdo, sofre um desproporcionamento gerando o &cido hipocloroso
(Eq. 31) ou ions hipoclorito pela ionizacdo do HCIO (Eg. 32). (POLCARO et al., 2009).

2CI'— Cly + 2¢ (30)
Clz+ H20 — HOCI + H* + CI (31)
HOCI — H * + CIO" (32)

Dessa forma, as equagdes descritas justificam os valores de cloro livre obtidos ao final
de cada um desses processos, visto que cloro livre evidencia a presenca do acido hipocloroso e
ions hipoclorito, além de cloro total que nada mais € do que o cloro livre mais o cloro
combinado.

A partir da andlise de sélidos totais (Tabela 5), é possivel observar a importancia da
coagulacdo como parte do tratamento do efluente real de inddstria de tintas, visto que s6 nesta
etapa ocorreu a remocao de aproximadamente 99% dos solidos ali presentes, além de se mostrar
necessario o prosseguimento do tratamento com outra técnica complementar.

Diante do exposto, € possivel concluir que a coagulacdo quimica, adotando-se a
concentracdo de cloreto férrico de 400 mg/L, associada ao processo oxidativo avancado foto-
eletro-Fenton modificado ([FeOx] = 0,4 mmol/L, [H202] = 2,0 g/L, i =5 mA/cm?, pH = 5) para
o tratamento do efluente real de uma industria de tintas se mostrou uma proposta muito
eficiente, visto que esta apresentou uma remocéao de DQO de 92 %, 99,85% de solidos totais,
99,9% de turbidez, alem de apresentar os demais parametros em conformidade a legislacéo para

sua disposicao final em corpos d’agua.
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5. CONCLUSAO

Os resultados obtidos no presente trabalho levaram a concluir que a combinacdo entre
coagulagdo quimica e processos oxidativos avangados para o tratamento de um efluente real de
industria de tintas € uma proposta muito promissora visto que atendem aos critérios para sua
disposicao final.

Ainda, foi possivel determinar as condi¢des experimentais mais adequadas para cada
processo oxidativo avangado (foto-Fenton, foto-Fenton modificado e eletroquimico), além de
fazer combinacges entre as técnicas (foto-eletro-Fenton e foto-eletro-Fenton modificado) de
forma a aumentar ainda mais eficiéncia do tratamento.

Quando o0 assunto em questao é a busca por um método de tratamento de efluente para
resolver o problema ambiental, fatores como a busca por fontes energéticas mais limpas tornam
0 processo ainda mais interessante. Nesse sentido, na etapa que envolve uso de radiacdo
UV/Vis, realizou-se um estudo comparativo entre o emprego de fonte de radiacéo artificial e
radiacdo solar, onde os resultados obtidos mostraram que é possivel obter um desempenho igual
ou superior em relacdo a radiacdo artificial, uma vez que para o processo em que envolve 0 uso
da radiacdo artificial se faz necessario um alto custo energético para uma boa eficiéncia do
processo foto-Fenton. Logo, utilizando a energia solar reduz-se o consumo energético do
tratamento apenas a manutencdo do fluxo do sistema.

Ainda sobre o processo oxidativo avancado, mais especificamente sobre a reacdo de
Fenton, é possivel concluir que o emprego de agentes complexantes de ferro melhora a faixa
operacional do processo. Enquanto na auséncia do complexante fazia-se necessario uma
correcdo de pH para valor igual a 3, com a adi¢cdo do complexante, denominada de processo

foto-Fenton modificado, € possivel operar em pH 5, muito mais proximo da neutralidade.
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