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Resumo

A industria de cosméticos apresenta uma variedade de produtos, que contém inimeras
estruturas organicas, que uma vez em contato com a agua, liberam efluentes com baixa
biodegradabilidade, alta carga organica, niveis elevados de sélidos suspensos, gorduras
e oOleos. Estes efluentes quando submetidos ao tratamento convencional (isolado) nas
estacdes de tratamento de esgoto, baseados principalmente em degradagdo
microbiologica, ndo sdo tratados de forma eficiente, restando ao final do tratamento
concentragdes significativas de poluentes emergentes. Como alternativa para o
tratamento de efluentes, proveniente da industria de cosméticos, as tecnologias de
tratamentos via processos oxidativos avancados (POA), que envolvem a geragdo do
radical hidroxila (*OH), de potencial redox 2,8 V, se mostram interessantes, pois
apresentam capacidade de mineralizagdo da matéria organica. Dentre eles, o processo
foto Fenton Like apresenta-se promissor, pois possui como diferencial, a viabilizagdo do
aproveitamento da energia solar, como fonte de radiagdo e o aproveitamento de
subprodutos da industria siderurgica/metalirgica, além disso, proporciona a menor
geracdo de lodo. Neste trabalho, foi proposto o tratamento foto Fenton Like para o
efluente de cosméticos, utilizando como fonte de ferro, residuo metalurgico, € como
fonte de radiacdo, lampadas de diodo emissor de luz (LED) e a constru¢do do reator
fotocatalitico em recirculacdo. Como polimento final, a integracdo de tecnologias foi
proposta, através de um filtro construido com camadas de residuos agroindustriais
(cascas de arroz, vermiculita e sabugo de milho carbonizado). O residuo metalirgico
com lavagem acida, apresentou em sua composic¢ao, cerca de 96% de 6xido de ferro III,
confirmando sua viabilidade para a aplicacdo do processo foto Fenton Like heterogéneo.
Nas condi¢des de residuo metalirgico com lavagem 4cida (HCI) em dosagem de 8 g L™,
H,0, em 0,05 g L™, efluente com ajuste de pH 3,0 e tempo de 6 minutos, o tratamento
oxidativo avangado, proporcionou remog¢des de demanda quimica de oxigénio de
99,25% e carbono organico total de 75,73%. A andlise termogravimétrica do lodo
quimico revelou a presenca de 14% em massa de matéria organica, no residuo
metalurgico, indicando que a maior parte da matéria organica presente na matriz
cosmética, foi oxidada. E através da andlise de espectroscopia de infravermelho,
constatou-se que o pouco material adsorvido, possivelmente refere-se a parafina. Com o
processo conjunto, oxidacdo avancada por foto Fenton Like heterogéneo e filtragdo
lenta, foi possivel alcangar uma remogao global de 99,48% de DQO com valor final de
255,98 mgO, L™, valor este que se enquadra nos pardmetros estaduais exigidos para
descarte em mananciais. Através destes resultados, a integracdo das tecnologias de
tratamento, se mostrou satisfatoria para a remediacdo dessa matriz recalcitrante, uma
vez que, foi alcangado elevadas remogdes dos valores de parametros de matéria
organica, que pode ser indicativo de possibilidade de integragdo com as tecnologias de
tratamentos convencionais.



Abstract

The cosmetics industry presents a variety of products that contain numerous organic
structures, which once in contact with water, release effluents with low
biodegradability, high organic load, high levels of suspended solids, fats and oils. These
effluents, when subjected to conventional (isolated) treatment at sewage treatment
plants, based mainly on microbiological degradation, are not treated efficiently, leaving
significant concentrations of emerging pollutants at the end of the treatment. As an
alternative for effluent treatment from the cosmetics industry, advanced oxidation
process (AOP) treatment technologies, which involve the generation of hydroxyl radical
(*OH), with a 2.8 V potential redox, are interesting because present mineralization
capacity of organic matter. Among them, the photo Fenton Like process is promising, as
it has as its differential the feasibility of harnessing solar energy as a source of radiation
and the utilization of by-products from the steel/metallurgical industry, besides
providing the lowest generation of sludge. In this work, the photo Fenton Like treatment
was proposed for the cosmetic effluent, using as source of iron, metallurgical residue,
and as radiation source, light-emitting diode lamps (LED) and the construction of a
recirculating photocatalytic reactor. An integration of technologies was proposed as the
final polish using a filter built with layers of agro-industrial waste (rice husks,
vermiculite and carbonized corn cob). The acid-washed metallurgical residue had about
96% iron oxide III in its composition, confirming its viability for the application of the
heterogeneous photo Fenton Like process. Under the conditions of metallurgical residue
with acid wash (HCI) in dosage of 8 g L', H,O, in 0.05 g L™, effluent with pH 3.0
adjustment and time of 6 minutes, the advanced oxidative treatment provided 99.25%
chemical oxygen demand removals and 75.73% total organic carbon.
Thermogravimetric analysis of the chemical sludge revealed the presence of 14% by
mass of organic matter in the metallurgical residue, indicating that most of the organic
matter present in the cosmetic matrix was oxidized. Infrared spectroscopy analysis
found that the small amount of material adsorbed and possibly related to paraffin. With
the combined process, advanced oxidation by heterogeneous photo Fenton Like and
slow filtration, it was possible to achieve an overall removal of 99.48% COD with a
final value of 255.98 mgO, L™, which meets the required state parameters for disposal
in water sources. Through these results, the integration of the treatment technologies
proved to be satisfactory for the remediation of this recalcitrant matrix, since high
removal of the organic matter parameter values was achieved, which may be indicative
of the possibility of integration with the treatment technologies conventional.



1. Introducio

A indutstria de higiene pessoal, perfumaria e cosméticos surgiu desde a
antiguidade, mas com a crescente participagdo feminina no mercado de trabalho,
adquiriu for¢a durante o século XX (TREVISAN, 2011). Os cosméticos ndo estdo
voltados somente a beleza e vaidade humana, visto que hoje, eles atuam também como
agentes de protecdo corporal, capilar e dermatolégico (NAUMCZYK et al., 2014).
Assim como toda atividade industrial, a gerag@o de residuos ¢ altamente significativa, e
¢ de fundamental importancia a realizacdo de um tratamento adequado, para diminuir os
impactos ambientais causados, tendo em vista que a poluicdo hidrica ¢ um dos
problemas mais graves, atualmente (MONSALVO et al., 2014).

A industria cosmética apresenta diversos produtos, e por consequéncia uma
variedade de composi¢des quimicas. Desse modo, os processos de lavagem de reatores,
tubulagdes e linhas de envase, promovem a jungdo de dgua com as matérias primas
utilizadas para a producao, gerando entdo, efluentes com baixa biodegradabilidade, com
alta carga de matéria organica recalcitrante, bem como, niveis elevados de sdlidos
suspensos, gorduras e 6leos. O tratamento convencional aplicado no efluente de
cosméticos, de forma isolada, ndo apresenta eficacia, visto que ao final do tratamento,
tém-se concentragdes significativas de matéria organica (BERGER et al., 2018).

Algumas matérias primas, usadas pela induastria, merecem destaque por
participarem da categoria de desreguladores enddcrinos (DE). As classes de ftalatos,
parabenos e triclosan s3o usadas como aditivos, conservantes e agentes microbianos
respectivamente, ¢ sdo encontrados em quantidades significativas neste efluente
(VINAS, 2013; DHILLON et. al., 2015). Esses compostos podem ser absorvidos por
via cutdnea, podendo ser metabolizados em nivel hepatico, e partes dos metabolitos
excretados pelas fezes e urina. Apesar do mercado da industria cosmética apresentar-se
em ascensao, nao sao encontrados muitos estudos sobre o tratamento dos efluentes ¢ a
aplicagdo de reuso nos processos industriais (IAVICOLLI, et, al., 2009; BERGER, et. al.,
2018).

O tratamento via Processos Oxidativos Avancados (POA), se apresenta como
alternativa para o aumento da biodegradabilidade e para a degradacdo da elevada
matéria organica, com potencial de mineralizagdo (CO,, H,O e anions inorgénicos), ao
contrario de alguns processos que sé transferem de fase, como a coagulagdo/floculagao,

incineracdo, precipitagdo, entre outros. Estes processos se fundamentam na geracao de



radicais livres altamente oxidantes para promover a degradacdo de poluentes (
FIOREZE, et. al., 2014; ARAUJO et al., 2016).

Dentre os processos oxidativos avanagados, a remediacdao via foto Fenton, se
apresenta interessante para aplicacdo em matrizes recalcitrantes. O tratamento se baseia
na decomposi¢do do perdxido de hidrogénio, catalisada pelo ion ferroso, gerando o ion
férrico e o radical hidroxila, que apresenta um potencial de redugdo de 2,8 V, e tem
como vantagem uma alta reatividade e baixa seletividade (DURIGAN, et. al., 2012). O
ion férrico reage novamente com o H,O,, e com o subsidio de radiagdo, os ions ferrosos
sdo regenerados com consequente formagdo de um mol de radical hidroxila (CLARIZIA
etal., 2017).

O processo foto Fenton, apresenta como vantagem a possibilidade de utilizar
como fonte de radiagdo artificial, ldmpadas UV-A (> 300 nm), o que se torna
interessante para uma aplica¢do industrial, viabilizando assim o aproveitamento da
energia solar, acarretando em menor custo energético. Além disso, ha a alternativa de se
trabalhar com materiais de baixo custo, como residuos metalicos que contenham ferro,
utilizar meios reacionais com pH proximo a neutro, formagao de pouco lodo quimico, e
ainda recuperar o ferro do meio, para posterior reutilizagdo. As reagcdes de Foto Fenton
também podem ser catalisadas por ions férricos, dando lugar ao processo denominado
foto Fenton Like. Embora cineticamente mais desfavorecida, esta reacdo leva a geracao
de espécies radicalares, bem como a regeneracio de Fe*" responsavel pelo ciclo
catalitico do sistema (CLARIZIA et al., 2017; MOREIRA et al., 2017)

A integragdo de tecnologias se mostra necessaria para matrizes complexas, visto
que um unico tratamento ndo ¢ o suficiente para atender as legislagdes federais, para o
descarte adequado. Ao aplicar um tratamento via POA, ocorre na matriz uma
diminuicdo das espécies persistentes, o que melhora as condicdes de
biodegradabilidade, tornando viavel a integracdo de outra tecnologia como polimento
final, por exemplo, processos de filtragcdo. A integrac¢do de tecnologias para o tratamento
¢ importante, pois € possivel suprir as deficiéncias de um processo, quando aplicado
separadamente (MORALIS, et. al, 2006; ZANELLA, et. al., 2010).

Sendo assim, este trabalho visou a remedia¢do de um efluente real proveniente
da industria de cosméticos via foto Fenton, utilizando-se para isto, como fonte de ferro,
residuo metalirgico proveniente da construgdo civil. Os residuos foram caracterizados
conforme difracdo de raios X, fluorescéncia de raios X, pH do ponto de carga zero,

andlise termogravimétrica e espectroscopia de infravermelho. Foi utilizado como fonte
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de radiacdo, um conjunto de ldmpadas de diodo emissor de luz (LED) na cor branca, as
quais simulam os espectros da radiagdo solar. Esperando-se reduzir os valores de alguns
parametros de controle ambiental, tais como, a Demanda Quimica de Oxigénio (DQO),
carbono organico total (COT), turbidez, absorbancia, fendis totais e ainda monitorar o
oxigénio dissolvido (OD), ferro total solivel remanescente e peroxido de hidrogénio
residual. O lodo quimico gerado ao final do tratamento foi analisado através de analises
termogravimétrica e espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourrier.
Como polimento final, o efluente foi percolado em um filtro constituido por camadas de
materiais de baixo custo (residuos agroindustriais) cascas de arroz, sabugo de milho

carbonizado e vermiculita.



2. Objetivos

2.1 Objetivo Geral

Este trabalho teve como objetivo geral, avaliar a méxima eficiéncia de remogao

dos valores de parametros de controle ambiental, utilizando materiais de baixo custo,

para proporcionar o tratamento de efluente da industria cosmética, pela tecnologia Foto

Fenton seguida de filtragdo lenta, para polimento final. Foi utilizado radiacdo na faixa

do visivel (simulacdo solar via lampadas de Diodo Emissor de Luz -LED), como fonte

de ferro residuos da industria metalirgica, e como camadas filtrantes, residuos

agroindustriais (cascas de arroz e sabugo de milho) e o mineral (vermiculita).

2.2 Objetivos Especificos

Construir o reator fotocatalitico em recirculagao.

Caracterizar o residuo metalirgico, usado com fonte de ferro para o
sistema catalitico, através das analises de difracdo de raios X,
fluorescéncia de raios X, pH do ponto de carga zero, andlise

termogravimétrica e espectroscopia de infravermelho.

Propor a remediacdo do efluente “bruto” da industria de cosmético via
tecnologia de foto Fenton utilizando radiagdo na faixa do visivel (Iampadas
de Diodo Emissor de Luz -LED), com residuos de ferro da construcao civil,

bem como verificar as indicagdes mecanisticas do tratamento.

Construir o filtro a partir de residuos agroindustriais, constituidos de cascas
de arroz e sabugo de milho carbonizado, e ainda utilizando o mineral
vermiculita. Aplicar a tecnologia de filtragdo, pds tratamento oxidativo
avancado, como polimento, avaliando ao final, as concentragdes de metais
como cadmio, chumbo, niquel, manganés, cobalto e magnésio.

Avaliar no efluente tratado as reducdes dos niveis de Demanda Quimica de
Oxigénio (DQO), Carbono Organico Total (COT), turbidez, ferro solavel
total residual, peroxido de hidrogénio residual, fendis totais, absorbancia e
oxigénio dissolvido.

Estudar o lodo quimico formado durante o tratamento oxidativo avancando,
através das analises de termogravimetria (TG) e espectroscopia de

infravermelho por transformada de Fourrier (FT-IR).



3. Referencial tedrico
3.1 Industria de cosméticos

O surgimento dos cosméticos se iniciou desde os tempos primitivos, por volta de
30 mil anos atrés, onde o habito de pintar o corpo e fazer tatuagens, usando terra, cascas
de arvores e seivas de plantas, era comum para propdsitos religiosos. Ao que tudo
indica, foi no Egito que os cosméticos foram usados pela primeira vez. Os egipcios
utilizavam o o6leo de castor como balsamo protetor e tomavam banho com misturas
perfumadas de cinzas e argila. Também usavam pigmentos para pintar os olhos e o rosto
como, por exemplo, o khol (minério de antimonio ou manganés), o verde malaquita
(minério de cobre) e o cinabre (sulfeto de mercurio), além de usar extratos vegetais
como henna. Como simbolo de beleza e vaidade, a Cledpatra surgiu como figura
feminina referencial do Egito e consequentemente do mundo (TREVISAN, 2011).

A industria de higiene pessoal, perfumaria e cosméticos (HPPC), surgiu com
forca no inicio do século XX, quando um grande numero de mulheres passou a assumir
uma posi¢ao no mercado de trabalho. Ademais, o aumento da renda, a longevidade e a
qualidade de vida, levaram o ser humano a se preocupar com a aparéncia. Além disso, o
desenvolvimento de novas embalagens, novos produtos e a propaganda publicitaria sdo
fatores que levaram ao aumento da produtividade deste setor (SEBRAE/ESPC, 2008;
GALEMBECK e GSORDAS, 2009).

Nos tultimos anos, o setor de¢ HPPC vem se destacando em relacdo a outros
seguimentos da industria. O Brasil é o quarto maior consumidor de cosméticos mundial.
Somente o Brasil em 2017, exportou um valor de 98,3 milhdes de dodlares, com
destinagdo a 178 paises. O valor correspondente ao consumo brasileiro, em 2017, ¢
equivalente a 32,1 bilhdes de dolares. O pais apresenta em seu escopo 2718 empresas
regularizadas pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), sendo 154
industrias no estado de Goias, e 18 no Distrito Federal (ABIHPEC 2017).

Em uma pesquisa de percepc¢ao do setor de cosméticos realizada pela ABIHPEC,
95% dos entrevistados apresentaram uma assimilagcdo positiva com relagdo ao setor,
respaldado pelo bem-estar, satide e autoestima, bem como na qualidade dos produtos e
no desenvolvimento econdmico. Os entrevistados acrescentaram ainda que, os produtos
de HPPC, sdo indispensaveis para os cuidados basicos e que promovem um aumento na

qualidade de vida (ABIHPEC 2017).



Alguns fatores influenciaram diretamente no crescimento proeminente deste
setor, resultando em numeros significativos. O principal fator estd relacionado ao
aumento do poder de consumo das classes C e D, visto que o setor ¢ dependente da
renda per capita, o que implica em um aumento do consumo, enquanto hd um
incremento da renda. Outros importantes fatores sdo a participagdo crescente da figura
feminina no mercado de trabalho, o aumento da expectativa de vida, a cultura difundida
dos cuidados com a satde e o bem-estar, e um aumento da participagdo do homem neste
cenario (HIRACUTA et. al., 2009; ABIHPEC 2017).

O procedimento de fabricagdo da industria de cosméticos ¢ relativamente
simples, procedendo-se de forma geral em batelada. As principais etapas envolvidas no
processo de fabricacdo sdo o recebimento de matérias primas, armazenamento, pesagem
e separagdo para a producio de um determinado produto, producdo em reatores, analises
do controle de qualidade, envase, expedicdo e carregamento, chegando as lojas e
farméacias, para entdo encontrar o consumidor final. A cerca da demanda de matérias
primas, a agua ¢ utilizada para a lavagem de reatores, bem como limpeza de outros
equipamentos e materiais. Além disso, ela compde aproximadamente 90% da maioria
das formulagdes, sendo a principal matéria prima de fabricacdo destes produtos (GTA,

2015).

3.2 Efluente da industria de cosméticos

A geracdo de efluentes da industria de cosméticos configura em torno da
utilizagdo da principal matéria prima, a agua. Os procedimentos de lavagem de
materiais, sanitizacdo de equipamentos, assim como a limpeza das linhas de envase, sdo
processos que demandam elevada quantidade de agua, e por consequéncia geram um
alto volume deste efluente. Sendo os efluentes industriais, a principal fonte poluidora de
recursos hidricos, o estudo do tratamento deste efluente se torna relevante, visto que, o
mesmo apresenta caracteristicas singulares (FRIHA, et. al., 2014; GTA, 2015).

A industria de cosméticos apresenta diversos produtos, sendo as principais, 0s
condicionadores capilares, xampus, produtos de coloracdo, fixadores e modeladores,
maquiagem, protetores solares, cremes e logdes para pele, perfumes, dguas de coldnia,
sabonetes liquidos, entre outros (GALEMBECK, GSORDAS, 2009). Devido a essa
diversidade das linhas de produgdo, o efluente industrial de cosméticos ¢ muito

heterogéneo, no que se refere & composicao quimica (BOGACK]I, et. al., 2015).



Entre as principais matérias primas utilizadas para a fabrica¢do de cosméticos,
tem-se a agua, tensoativos, surfactantes, emolientes, emulsificantes, espessantes,
corantes, pigmentos e esséncias, que uma vez que entram em contato com a agua,
liberam efluentes com baixa biodegradabilidade e alta concentragcdo de matéria organica
recalcitrante, representada por carbono organico total. Diversas estruturas quimicas
presentes nestas matérias primas aparecem no efluente final, apresentando
caracteristicas toxicas, irritantes e/ou corrosivas, que podem acometer diretamente o
ecossistema aquatico (MELO e MOUNTEER, 2017).

Além disso, algumas classes de compostos presentes neste efluente, apresentam
propriedades disruptoras endocrinas, como por exemplo, os parabenos, ftalatos, acido
etileno-diamino tetra acético (EDTA) e o triclosan (SOUZA, et. al., 2014; SU, et. al.,
2015; DHILLON et. al., 2015; BERGER, et. al., 2019). Entende-se por disruptores ou
desreguladores enddcrinos (DE) as substancias que sdo externas ao corpo, mas que
podem interferir na sintese, secre¢do, transporte, metabolismo ou eliminagdo de varios
hormonios. O contato com essas substancias pode ocorrer através da exposicao, por
inalagdo ou simplesmente pelo contato com a pele. Para cada tipo de contato, hé
diferentes acdes resultantes, que vao depender da suscetibilidade de cada individuo e de
sua genética (PONTELLI, et. al., 2016).

A classe dos ftalatos ¢ comumente usada na producdo de condicionadores e
xampus, como aditivos, concedem textura cremosa ao produto e uma maior fixagdo a
pele. Os principais ftalatos utilizados pela industria sdo dibutilftalato (DBF), ftalato de
benzil-butilo (BBP), dietilftalato (DEP), di(2-etilhexil) ftalato (DEHP) e o dimetilftalato
(DMP). Esta classe possui uma meia vida de horas ap6s o primeiro contato, podendo ser
metabolizados e/ou parte excretada pelas fezes e urina (CASTRO-CORREIA,
FONTOURA, 2015; BERGER, et. al., 2019).

Outra classe importante sdo os parabenos, utilizados como conservantes na
industria de cosméticos, sendo os principais o metilparabeno (MP), etilparabeno (EP),
propilparabeno (PP), butilparabeno (BP), isobutilparabeno (IBP), isopropilparabeno
(IPP), benzilparabeno (BeP) e heptilparabeno (HP) e seus respectivos sais de soédio.
Estas substincias podem ser altamente absorvidas de forma rdpida por via cutanea,
podendo ser metabolizados em nivel hepatico e tendo alguns de seus metabolitos
excretados (SOUZA et al., 2014; CASTRO-CORREIA, FONTOURA, 2015; BERGER,
et. al., 2019).

De acordo com PARENTE e colaboradores 2015, os xenoestrogenos (como por
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exemplo, o bisfenol A - BPA, bifenilpoliclorado — PCB, éteres difenilicos polibromados
—PBDE, dicloro difenil tricloroetano - DDT e ftalatos) sdo compostos quimicos, que
podem ser naturais ou sintéticos, que atuam no aumento da sintese de estrogeno e
endogeno, e por isso podem ser considerados desreguladores enddcrinos. Uma das vias
de contato desses compostos, ¢ a via cutanea, através do uso didrio de desodorantes e
lo¢des hidratantes. Estudos apontados neste trabalho mostram que baixas concentragdes
de parabenos atuam estimulando o crescimento celular anormal quando combinados a
outros xenoestrogenos, o que pode estar relacionado ao cancer de mama (TAVARES e
PEDRIALI 2011; VINAS, 2013).

O composto que ¢ amplamente utilizado na industria cosmética ¢ o 4cido
etilenodiamino tetra-acético (EDTA, C;0HisN,Og), com funcdo de agente quelante.
Alguns estudos apontam que, esta matéria prima aumenta a absor¢do dos produtos
cosméticos na pele humana, bem como, se apresenta de forma persistente e
acumulativa, sendo pouco biodegradavel, e ainda apresentando a possibilidade de
complexar com metais presentes no meio ambiente (SU, et.al., 2015).

O triclosan (5-cloro-2-(2,4-diclorofenoxi) - fenol) ¢ usado com fungao
bactericida e como agente microbiano, em cosméticos destinados a limpeza como
xampus e condicionadores. Sua presenca nos corpos hidricos torna-se preocupante, uma
vez que em contato com a radiagdo solar, eles sdo convertidos em dioxinas
(dibenzodioxinas policloradas), que se acumulam no organismo dos animais aquaticos
(DHILLON et. al., 2015).

Outros compostos organicos que se apresentam potencialmente toxicos sao os
etoxilatos, carboxilatos, terpenoides, fendis e alquilfendis, toluenos, que apresentam
propriedades fisico-quimicas persistentes, volatilidade e lipofilicidade e que estdo sendo
introduzidos no meio ambiente em larga escala, e que podem impactar a saude
ambiental por um periodo de tempo relativamente longo (SILVA, CONFORTI, 2013).

Além das classes de matérias primas apresentadas, hd muitas outras que estdo
em estudo, com relacdo aos impactos negativos a curto e longo prazo. Esses compostos
sdo considerados poluentes emergentes, os quais por definicdo sdo encontrados em
matrizes ambientais ou bioldgicas e que ainda ndo sdo monitorados e ndo estdo
contemplados na legislagdo regulatoria, mas que sdo potencialmente perigosos a saude
dos seres humanos e ao meio ambiente. Por este motivo, efluentes que apresentam estes
compostos, devem receber o tratamento adequado, atingindo os niveis impostos pelas

legislacdes vigentes, e evitando assim, problemas relacionados aos poluentes
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emergentes e suas potencialidades toxicas e/ou corrosivas (SILVA, CONFORTI, 2013;
PONTELLI, et. al., 2016).

3.3 Processos Convencionais de Tratamento

Os processos convencionais de tratamento sdo divididos em preliminar,
primario, secundario e tercidrio. O tratamento preliminar envolve a retirada de sélidos
grosseiros ¢ de areia objetivando a protecdo de bombas e tubulagdes, bem como as
unidades posteriores de tratamento, sendo aplicados principalmente por gradeamento e

desarenadores.

A remocao de solidos sedimentaveis, ¢ realizada pela etapa de tratamento primario,
que ¢ aplicada através da implantacdo de decantadores primdrios. Esta etapa visa a
retirada de matéria organica/inorginica presente em suspensdo, que ¢ denominada
posteriormente, de lodo primario. Para aumentar a potencialidade desta etapa, pode ser
realizado a adicdo de agentes quimicos, com o intuito de promover a coagulagdo

quimica. (VON SPERLING, 1996; GERBA e PEPPER, 2019).

O processo de coagulacdo e floculagdo ¢ considerado um tratamento primario
avangado e se apresenta interessante do ponto de vista econdmico, por se tratar de uma
técnica relativamente simples, ndo exigindo maquindrio sofisticado e utilizando pouca
energia, se tornando entdo, um método de baixo custo. Este tratamento almeja a retirada
de matéria organica coloidal e suspensa, que ocorre através da aglomeragdo destas
particulas, seguida da sedimentacdo (SANTOS, 2007; AMORIN, et. al., 2009; DOTTO,
et. al., 2019).

Inicialmente, ¢ empregado reagente quimico coagulante em geral sulfato de
aluminio ou cloreto férrico, que se hidrolisam em meio aquoso, formando espécies
cationicas de aluminio/ferro, que irdo interagir com as particulas coloidais, que sdo
carregadas negativamente, promovendo a formacdo do floco. Nesta etapa, pode-se
utilizar outros agentes, os polieletrdlitos (polimeros naturais ou sintéticos) com o intuito
de auxiliar na formacao do floco. Posteriormente, a agitacao lenta do processo, promove
a aderéncia entre os flocos, resultando em flocos maiores e coesos, 0s quais podem
sedimentar em decantadores ou flotar através dos flotadores (OLADOJA, et. al., 2016;
TEH, et. al., 2016).



Para a remocdo de matéria organica dissolvida ou em suspensdo (a qual a
velocidade de sedimentacdo ¢ muito lenta), aplica-se o tratamento secundario. Nesta
fase os tratamentos empregados sdo via mecanismos bioldgicos, através de reacdes
bioquimicas  realizadas  por  micro-organismos  (bactérias,  protozoarios,
micrometazodrios, entre outros). O contato direto destes micro-organismos com a
matéria organica, promove a conversao dos poluentes em gas carbdnico, 4gua e material
celular. Em condi¢des anaerdbias, também ¢ produzido metano (CH,) (FREIRE, et. al.,
2000; DI BERNARDO, 2005; JORDAO e PESSOA, 2015).

No tratamento aerdbio, os micro-organismos utilizam o oxigénio como aceptor
de elétrons, enquanto que a matéria organica ¢ assimilada como fonte de energia. Para
proporcionar a aera¢do do meio, pode ser usado aeradores mecanicos, os quais causam
agitacdo na agua, ou utilizar o proprio ar atmosférico como fonte de oxigénio. Os
sistemas aerobios mais comuns sdo lagoas aeradas, filtros bioldgicos e os sistemas de
lodos ativados (VON SPERLING, 1996; NGES e LIU, 2009; METCALF e EDDY,
2015).

O principal tratamento bioldgico aerado ¢ o sistema de lodos ativados. O
principio basico deste processo ocorre através da biomassa que foi sedimentada, para o
fundo da unidade de decantagdo, e que ¢ recirculada para o tanque de aeracdo, através
de bombas hidraulicas, e assim a concentragdo de bactérias ¢ aumentada. Por este
motivo, € possivel obter maiores remog¢des de matéria organica, em um tempo de
detencdo hidraulica (TDH) em torno de 6 a 8 horas. Em contrapartida, tem-se que o
lodo gerado pelo tratamento, ¢ mantido por tempos superiores, ficando em torno de 4 a
10 dias no sistema (JORDAO e PESSOA, 2015; HAYDAR, et. al., 2007).

Entre os sistemas anaerdbios existem as lagoas anaerobias, os tanques sépticos,
os filtros anaerdbios e os reatores de alta taxa, que sdo aptos a receber maiores
quantidades de carga organica por unidade volumétrica, como os reatores UASB
(Upflow Anaerobic Sludge Blanket) ou reatores anaerébios de fluxo ascendente. Nestes
sistemas a matéria organica ¢ utilizada como fonte de energia pelas bactérias, as quais
trabalham na auséncia de oxigénio e utilizam geralmente como aceptor de elétrons o
diéxido de carbono (CO,), sulfatos (SO4*) e acido acético (CH;COOH) (VON
SPERLING, 1996; NGES e LIU, 2009; METCALF e EDDY, 2015).

O principal tratamento anaerobio ¢ o de reator de circulagdo interna (IC). Este
reator consiste na constru¢do de um tanque cilindrico de altura variando de 16 a 25

metros, baseado estruturalmente em dois reatores UASB. A parte inferior do reator
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recebe elevada carga organica, onde ¢ misturado com o efluente tratado e o lodo
anaerobio que foram recirculados. Durante o tratamento, a matéria organica ¢
convertida em biogas, o qual ¢ coletado através de um separador, e € usado como gas de
arraste, que promove a elevacdo do efluente e do lodo, ao topo do reator. Na parte
superior do reator, o biogas ¢ separado, ¢ o lodo mais o efluente tratado, sdo
recirculados para a parte inferior do reator, resultando em um fluxo de circulagdo
interna. A mistura que passou pelo primeiro separador, agora com pouca quantidade de
biogés, ¢ levada para a zona de polimento, passando por um segundo separador, onde o
restante do biogds ¢ retido e o efluente tratado € retirado do reator IC (HABETS, 1999;
SERENO FILHO, et. al., 2013; WANG, et. al., 2017).

Apesar dos sistemas convencionais apresentarem remocgdes interessantes dos
valores de parametros ambientais, eles apresentam limitagdes, como por exemplo, a
formagdo dispendiosa de lodo, o qual concentra parte dos contaminantes nao
degradados, e que precisam de operacdes adicionais para a disposi¢@o final. Além disso,
a presenga de matrizes toxicas e recalcitrantes dificulta a degradacdo via mecanismo
biolodgico, e na maioria dos casos, promove a inativacdo e até morte dos micro-
organismos (JORDAO e PESSOA, 2015).

Como complemento aos tratamentos convencionais, tem-se o tratamento
terciario. Nesta etapa de tratamento, o objetivo ¢ a desinfec¢do e remogao de poluentes
especificos, como por exemplo, diversos nutrientes (fosforo, nitrogénio, potassio),
compostos ndo biodegradaveis, recalcitrantes e toxicos, evitando assim, a descarga de
efluente em mananciais, com elevadas concentragdes destes poluentes. Dentre as
técnicas mais estudadas, pode-se citar a adsor¢do em carvao ativado, air stripping
(arraste com ar), osmose reversa € o0s processos oxidativos avangados (POA)

(ALMEIDA, et. al., 2015; MAZEIKIENE, 2019).

3.4 Processos Oxidativos Avancados (POAs)

Os efluentes gerados por diferentes setores das industrias possuem uma
composi¢ao diversificada, no que se refere a composicdo quimica do mesmo. Podendo
variar desde compostos inorganicos e organicos, metais € outros poluentes
recalcitrantes, configurando assim, poluentes com baixa biodegradabilidade e
potencialmente toxicos. Os processos convencionais, quando aplicados isoladamente,

ndo sdo suficientes para promover a degradagdo destes poluentes. Dessa forma, o
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tratamento de 4guas residudrias via processos oxidativos avancados (POA) apresentam-
se como alternativa para diversas matrizes recalcitrantes (SANTOS, et. al., 2016;
ANDRADE, et. al., 2017).

Em trabalho realizado por Liz e colaboradores (2017) avaliou-se a degradagao
fotocatalitica de trés hormonios estrogénios, por fotocatdlise heterogénea utilizando
TiO, imobilizado, obtendo remocao de 90% apds 60 minutos de tratamento. Gilpavas
et. al., 2018, estudou a degradacao de efluente da industria téxtil, através da coagulacao
quimica acoplada ao processo Fenton e Foto Fenton (intensificada com ultrassom),
obtendo remogdes de 82% e 95%, respectivamente, de matéria organica por demanda
quimica de oxigénio (DQO), em 90 minutos de tratamento.

Segundo Galvéz e colaboradores 2001, os tratamentos via processos oxidativos
avancados, quando aplicados de forma isolada, sdo adequados para 4guas residudrias
com matéria organica por Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) até 5 g L™'. Os POA
se caracterizam pelo seu potencial de oxidar os contaminantes organicos de forma
parcial ou total levando-os a anions inorganicos, CO; e H,O (no caso de mineralizagdo
total), ou por transformd-los em produtos menos tdxicos e mais biodegradaveis
(oxidagdo parcial). Estes tratamentos ocorrem através de reagdes quimicas que
envolvem a geracdo de radicais livres, sendo o principal, o radical hidroxila (*OH)
(TAO, et. al., 2013; SKODIC, et. al., 2017).

A geracdo do radical hidroxila pode se dar através de reagdes, que resultam da
combinacgdo de reagentes oxidantes e catalisadores, com ou sem radiagdo. As vantagens
que envolvem a geracdo desse radical sdo, a ndo seletividade do ataque a matéria
organica, tempo de vida curto e alta reatividade, apresentando um potencial de redugao
de 2,80 V. Com excecdo do fluor, que apresenta o potencial redox de 3,03 V, o radical
hidroxila é o que apresenta maior capacidade de oxidacdo da matéria organica
(TEXEIRA e JARDIM, 2004; WANG, et. al 2006; RIBEIRO, et. al., 2015; ARAUJO,
et. al., 2016).

O radical hidroxila pode reagir com a matéria organica por diferentes
mecanismos, sendo eles o de abstragdo de hidrogénio, adigdo -eletrofilica ou
transferéncia de elétrons (MARTINS, et. al., 2011; BRITO e SILVA, 2012; LUSTOSA,
et. al., 2013; FIOREZE, et. al., 2014).

Na reacdo por abstragdo de hidrogénio, os radicais hidroxilas promovem a

formagdo de radicais organicos (equagao 1), dando inicio as reagdes de degradacdo em
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cadeia. O *OH pode sofrer recombina¢do radicalar, gerando perdxido de hidrogénio,
que uma vez atacado por um radical organico, leva a formacao do radical hidroxila e de
espécies mais oxidadas (equacdes 2 e 3). A matéria organica radicalar pode reagir com
o oxigénio, produzindo radicais peroxidos, como apresentado pela equacdo 4. Os
radicais perdxidos podem atacar a matéria organica, formando outras espécies
radicalares (equacdo 5). Apos inimeras etapas de oxidacao, os intermedidrios podem ser
degradados até CO,, dgua e sais inorganicos (NOGUEIRA, et. al., 2007; FIOREZE et.
al., 2014; SERPONE, et. al., 2017)

RH + +OH > Re + H,0 Eq. 1
2 «OH > H,0, Eq.2
H,0, + R* > «OH + ROH Eq. 3
Re + O, 2 ROOe Eq. 4
RH + ROO* > Re + ROOH Eq. 5

O mecanismo de adi¢@o eletrofilica, ocorre em compostos insaturados, levando a
formagdo de radicais organicos, conforme pode ser visualizado pela equagdo 6. A
descloracdo de espécies clorofendis, também ¢ interpretada como adigdo eletrofilica, o
que gera ions cloretos (equacdo 7). Quando a adig¢do eletrofilica e a abstracdo de
hidrogénio ndo sdo favorecidas, ocorre a transferéncia eletronica, como apresentado na

equacdo 8 (NOGUEIRA, et. al., 2007; FIOREZE, et. al., 2014;).

R R
> < + HO —>= > < OH Eq. 6
R R R R

cl OH gl Q
©+'OH—> —>+HC| Eq.7
oH oH oH

RX +HO+* > RX "+ OH Eq. 8
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O ataque da matéria organica via radical hidroxila, ¢ promissora para o
tratamento de contaminantes persistentes e toxicos, aplicavel ao tratamento de aguas
residuarias, devido a grande eficiéncia na rapida mineralizagdo, com taxas cinéticas de
10° -10"" M's™!, de diferentes espécies quimicas de importincia ambiental (RIBEIRO,
et. al., 2015; SERPONE, et al., 2017).

Os tratamentos oxidativos avangados se dividlem em duas classes, os
homogéneos e os heterogéneos (necessita a presenca de um catalisador s6lido), os quais
podem ser subdivididos por obter subsidio de radiacdo ou ndo (RIBEIRO, et. al., 2015).

Uma Tabela com os tratamentos POA mais explorados, estd apresentada a baixo.

Tabela 1- Tratamentos via Processos Oxidativos Avan¢ados mais estudados.

Sistema Homogéneo Sistema Heterogéneo
Com radiacao | Sem radiacao | Com radiacao | Sem radiacao
0;/UV O3/HO Ti0,/O,/UV | Oj/catalisador
H,O0,/UV 03/H,0, Ti0O,/H,0,/UV
03/ H,0,/UV | H,0,/Fe”™"
H,0,/Fe”>'/UV

Fonte: Adaptado de Fioreze et. al., 2014 e Gongalves, 2016.

Os tratamentos fotoquimicos se baseiam na producdo de radical hidroxila, por
meio da fotélise do perdxido de hidrogénio e do 0zdnio, sendo eles os H,O,/UV, O3/UV
e 03/H,O,/UV (BASTURK, et. al.,, 2015; WU, et. al., 2017). Outro método ¢ a
fotocatalise heterogénea (Ti0,/O,/UV ou TiO,/H,0,/UV), onde a formacao de radicais
hidroxilas ocorre através da promog¢ao de um elétron da banda de valéncia para a banda
de conducdo de um semicondutor. Neste tratamento, o oxigénio ou o peroxido de
hidrogénio, podem atuar como aceptores de elétrons, evitando assim a recombinagao
eletronica (LOPEZ-MUNOZ, et. al., 2017). As reagdes de Fenton, Fenton Like, foto
Fenton e foto Fenton Like, (HO,/Fe*"**, H0,/Fe*"**/UV) sdo reagdes que envolvem o
ferro II ou III como catalisador (suportado ou ndo), com o peroxido de hidrogénio,
podendo ou ndo utilizar a radiagdo (WANG, et. al., 2016; CLARIZIA et al., 2017).

Os POA de um modo geral apresentam como vantagem a versatilidade, pois
apresenta a possibilidade de integracdo com tecnologias convencionais, para o pré ou
pos-tratamento (aplicado como polimento), modificando estruturas quimicas,

transformando-as em espécies indcuas (mineralizacdo). Além disso, ocorre a
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decomposicdo dos reagentes oxidantes, em espécies de menor impacto ambiental
(PIGNATELLO, et al., 2006; ARAUIJO et. al., 2014).

Como desvantagens vale ressaltar o custo operacional, alto custo dos reagentes
quimicos (oxidantes e catalisadores), mao de obra qualificada e o custo energético.
Entretanto ha a viabilidade de redugdo do custo energético, visto que a radiagdo solar
pode assumir este papel, além disso, o desenvolvimento de catalisadores de menor custo
pode viabilizar a aplicagdo dessas técnicas (PIGNATELLO, et al., 2006; ARAUJO et.
al., 2014).

3.4.1 Reagentes de Fenton e Fenton Like

Dentre os processos oxidativos avancados, o tratamento via Fenton merece
destaque, por utilizar reagentes de menor custo e menor toxicidade. Este processo foi
proposto pela primeira vez por Henry John Horstman Fenton em 1894, que observou a
oxida¢ao do acido tartarico pelo peréxido de hidrogénio, na presenca de ions ferrosos. O
tratamento via Fenton classico, ocorre através da decomposicdo catalitica do peroxido
de hidrogénio através do ion ferroso, sendo oxidado a ferro III, gerando o radical
hidroxila; esta reacdo pode ser observada pela equacao 9 (AGUIAR e FERRAZ, 2007,
YOUSSEEF et. al., 2016; LIMA et. al., 2018).

Fe*" + H,0, — Fe’” + HO + OH Eq. 9

A formacao do ion férrico apresenta como possibilidade, a precipitagdo na forma
de hidroxido férrico - Fe(OH)s;, que ¢ insoluvel e que pode propiciar a uma
coagulacdo/floculagdo indesejada. Diante disso, ¢ necessario que o pH do meio seja
acidificado, tendo em vista que, os ions hidréxidos (OH) formados pela reagdo 9 irdo
reagir com os ions hidronios (H;O") resultantes da acidificagio, formando agua, e assim
deslocando o equilibrio para a formac¢do do radical hidroxila, como apresentado pela
equacdo 10. Esta etapa ¢ conhecida como fase 1 do processo (HUANG et. al., 2017;
LIMA, et. al., 2018; RICARDO, et. al., 2018).

H,0, + Fe*" + H;0" — Fe’* + 2H,0 + «OH k=76 L.mol"s" Eq. 10

A segunda etapa do ciclo catalitico envolve a reagdo do ferro III com o perdxido
de hidrogénio, a qual forma-se o radical hidroperoxila, que apresenta menor potencial

de reducdo, sendo 1,42 V. Desse modo, ao final desta reagdo, pode-se observar o
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decaimento do pH, devido a geracdo dos ions H', conforme pode ser visualizado pela
equacdo 11. A fase 2 da reacdo de Fenton, também ¢ conhecida como a fase lenta do
processo, devido a sua constante de velocidade ser menor, comparado com a fase 1

(BAUTISTA et. al., 2014; MIRZAEI, et. al., 2017; LEIFELD, et.al., 2018).
Fe** + H,0, — Fe? + HOO- + H' k=0,001 -0,01 Lmol"s"  Eq. 11

Outras possiveis rotas para regeneragdo de ions ferrosos podem ocorrer através
da reag@o dos ions de ferro III, com o radical hidroperoxila equagdo 12, com um radical
organico (equagdo 13) ou com o anion radical superdxido (equagdo 14) (NIDHEESH,

et. al., 2013; OTURAN e AARON, 2014).

Fe** + HOO* — Fe** + H + 0, k=1,2x10° L.mol s Eq. 12
Re+Fe’" - Fe* +R” Eq. 13
Fet'+ 0, — Fe?'+ 0, k=5x10"L.mol"s" Eq. 14

O ferro II pode ser utilizado como catalisador na forma de um sal (como por
exemplo, o sulfato ferroso heptahidratado — FeSO,4. 7 H,O) ou na forma de um mineral
como o oxido de ferro II (FeO), caracterizando-se assim, as reagdes de Fenton
homogéneas e heterogéneas, respectivamente.

A equagdo 11, também constitui o processo conhecido por reagao do tipo Fenton
ou Fenton- Like. As reagdes de Fenton Like podem utilizar como catalisador alguns
metais, como o ferro III, o qual apresenta cinética lenta em referéncia ao ferro II, sendo
gerados inicialmente os radicais hidroperoxila. O ferro III pode ser usado na forma de
um sal, como o cloreto férrico- FeCls (caracterizando o processo homogéneo), ou na
forma de um mineral (Fe;O;, Fe;O4, sendo o processo heterogéneo) (WANG, et. al.,
2016; CHEN, et. al., 2017; LEIFELD, et. al., 2018).

Tratando-se das reacdes via Fenton Like heterogéneo, tem-se que o H,O; passa
pela superficie de ferro III, decompondo-se e formando radical hidroperoxila e ferro 11
suportado. A superficie de ferro II reage novamente com o peroxido de hidrogénio,
regenerando o ferro III com consequente formacdo de radical hidroxila. Estas reacdes
podem ser observadas pelas equagdes 15 e 16 (WANG, et. al., 2016; CHENG, et. al.,
2018).

Fe**/superficie + H,0, — Fe*/superficie + HOO» + H" Eq. 15
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Fe*'/superficie + H,0, — Fe’“/superficie + HO+ + HO" Eq. 16

E importante salientar que, para as reacdes de Fenton Like heterogéneo, a
restauracdo de ferro II em superficie no sistema, provoca um aumento na velocidade de
formagdo de radicais hidroxilas, sustentando o processo de degradagdo dos poluentes de
interesse. Este processo ocorre através da reacdo de ferro III suportado, com o radical
hidroperoxila e sua espécie em equilibrio o radical anion superéxido (HOOe e *O;)
restabelecendo assim, a superficie de ferro II. A reagdo 17 apresenta o equilibrio
quimico e as equacdes 18 e 19 a etapa de regeneragdao (HE, et. al., 2016; NIU, et. al.,
2018).

HOO- S <0, + H' Eq. 17
Fe**/superficie + HOOs — Fe*"/superficie + O, + H' Eq. 18
Fe*'/superficie + «O,” — Fe*/superficie + O, Eq. 19

Entre as vantagens do processo Fenton e Fenton Like, ¢ relevante citar que, o
ferro constitui aproximadamente 5% da crosta terrestre, sendo o quarto elemento e o
segundo metal mais abundante na natureza, e por este motivo, ¢ um metal de baixo
custo. O processo exige uma engenharia simples, e ndo necessita de condi¢cdes de
temperatura e pressdo extremas. Uma das limitagdes deste tratamento envolve a
formacdo de complexos estaveis entre o ferro e compostos organicos presentes na
matriz a ser tratada, e que s3o responsaveis pelo aprisionamento do ferro, ndo
participando do ciclo das rea¢des de Fenton e Fenton Like.

Estes complexos sdo, em geral, fotoativos, e esta limitacdo pode ser superada ao
aplicar o processo Foto Fenton. Ainda como desvantagens, ha a formagdo excessiva de
lodo quimico, devido a dualidade do reagente de Fenton/coagulacao-floculacdo, o que
implica em etapas adicionais de tratamento da fase solida gerada. Apesar disso, o
processo apresenta alta eficiéncia na degrada¢do da matéria orgdnica para diversas
matrizes poluentes (PEREIRA e FREIRE, 2005; MANENTI, et. al., 2015; QUEIROZ,
et. al., 2016).

3.4.2 Foto Fenton e Foto Fenton Like
O processo foto-Fenton se difere das reagdes de Fenton através da incidéncia de

radiag@o na faixa do UV-Vis (315 a 450 nm), que provoca a fotdlise dos complexos de
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ferro III formados no meio. Por consequéncia, ocorre a geracdo de um adicional de
radicais hidroxilas, sendo este o diferencial com relagdo ao reagente de Fenton. A
decomposicao do perdxido de hidrogénio (H,0O,) ocorre através da catalise transcorrida
pelo ferro presente no meio, que pode ser na forma idnica e/ou matriz solida (minerais
tais como, hematita, magnetita, goetita, ilmenita, entre outros) (BRILLAS, 2014;
CLARIZIA et al., 2017; GIANNAKIS, 2019).

Inicialmente, ocorre a reacdo de fase 1 do processo de Fenton cléssico, onde ha a
formagdo do radical hidroxila (*OH) e por consequéncia, ocorre a oxidacao do ferro II
para o ferro III, em condi¢des 4cidas, levando a um deslocamento do equilibrio quimico
para a formacao de radicais *OH (apresentada anteriormente pela equacdo 10). Em um
segundo momento, os ions férricos presentes em agua, formam os aquo-complexos de
ferro III, que uma vez que absorvem radiagdo, ¢ foto-reduzidos a ions ferrosos. E em
razdo disso, ocorre a geracdo do radical hidroxila, como pode ser observada pelas

equacdes 20 e 21 (BRILLAS, 2014; LIU, et. al., 2018; RICARDO, et. al., 2018).

Fe'* + H,0 — Fe(OH)* + H' k=27x10"Lmol's"  Eq.20

Fe(OH)*" + UV-Vis — Fe*" + HO» k=1,2x10"°Lmol s Eq. 21

O processo foto Fenton ocorre através da transferéncia de cargas entre um metal
e um ligante, formando entdo complexos de ferro II e III, que ao serem irradiados
desencadeiam a formag¢do do radical hidroxila (GIANNAKIS, 2019). Estes ligantes sdo
geralmente, bases de Lewis que apresentam a possibilidade de formar complexos.
Sendo assim, pode ocorrer a recuperagdo de ferro II, através da foto-reducdo destes
complexos, posto que os ions férricos formam complexos estaveis e/ou pares de ions
com carboxilatos e policarboxilatos, no entanto, os mesmos sao fotoativos. As reacdes
podem ser observadas pelas equacdes 22 e 23

Além disso, o peroxido de hidrogénio ao sofrer fotolise (se radiacdo UV
utilizada, emitindo em comprimento de onda < 280 nm), pode gerar dois mols de
radicais hidroxilas, como apresentado pela equagdo 24. (DANESHVAR ¢ KHATAEE,
2006; GIANNAKIS et al., 2016; PARAMO-VARGAS, et. al., 2016).

Fe(H,0)*" + UV-Vis — Fe*" + HO* + H" Eq. 22
Fe(RCO,); + UV-Vis — Fe*" +3CO, + 3Re Eq. 23
H,0, + UV — 2 *OH Eq. 24
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Alguns outros metais estdo sendo extensivamente estudados, como catalisadores
para substituir o ferro II, este processo ¢ denominado de foto Fenton Like. Os ions
férricos, por exemplo, podem desencadear as reacdes de formacdo de radicais, que
resultam em reagdes de Fenton em cadeia. Outros materiais utilizados que permitem a
ocorréncia deste ciclo catalitico no sistema sdo Cu?’, Cu', a pirita (FeS;), 6xidos de
ferro (FeO, Fe,0s), ferro de valéncia zero. Estes processos podem ser homogéneo ou
heterogéneo, ¢ a diferenca entre eles compreende nas localidades em que as reacdes
ocorrem (GHISELLI et al., 2004; BAUTISTA et al., 2014; REZAEI e VIONE, 2018).

No processo Foto Fenton Like homogéneo, as reagdes transcorrem a partir do
ferro III, que em 4gua forma o complexo Fe(OH)*", sendo o principal precursor da
formagdo de radicais hidroxilas (apresentadas anteriormente pelas equagdes 20 e 21). A
partir dos ions de ferro II, tem-se a geragdo de radical hidroxila, através da reagdo
classica de Fenton (equagdo 10), fundamentando entdo o ciclo catalitico entre ferro Il e
III. Neste processo, a catalise pode se decorrer mediante uma combinagdo de ions
metalicos, complexos ou ligantes orgéanicos, e ocorre por toda a extensdo da solugdo.
(LIU et.al., 2015; REZAEI e VIONE, 2018).

J& o processo foto Fenton Like heterogéneo, se da através da superficie do
catalisador, sendo que neste caso, hd a probabilidade da ocorréncia do processo de
difusdo e de adsor¢do na superficie do mesmo, o que torna significativa para a obtengao
de maiores remocdes de matéria organica. Alguns catalisadores atribuem a sua
atividade catalitica por meio da dissolucao dos ions metélicos advindos da superficie, ao
mesmo tempo em que, outros executam este papel através dos sitios ativos presentes na
superficie. Alguns catalisadores utilizados sdo os 6xidos de ferro (FeO, Fe;Os3 e FezO4)
e as superficies metalicas (por exemplo, Cu’, Fe’) (KWAN et. al., 2003; CLARIZIA et
al., 2017; GIANNAKIS, 2019).

Neste processo a geragdo de radicais hidroxilas ocorre através da ativagdo do
peroxido de hidrogénio pela superficie do catalisador. A matéria organica desloca-se
pela superficie mineral, € em um primeiro contato, esta pode ser adsorvida, como
apresentado pela equagdo 25. A agua ao passar pela superficie de ferro III, na presenga
de radiagdo, proporciona a reducdo de ferro III para ferro II, com consequente formacao
do radical hidroxila (HO¢), conforme a equagdo 26 (LIN, et. al., 1998; XU, et. al., 2013;
WANG, et.al., 2016; CHANGOTRA, et. al., 2018).

Fe**/superficie + RH - Fe’'/ superficie + RHyqs Eq. 25
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Fe*'/ superficie + HO + UV-vis > Fe*'/ superficie + HOs + H Eq. 26

O peroxido de hidrogénio entra em contato com a superficie de ferro II, e ¢
reduzido a radical hidroxila, e o ferro II da superficie ¢ oxidado a ferro III, como
destacado pela equagdo 27. E por fim, a matéria organica adsorvida ou em solugdo, ¢
atacada pelo radical hidroxila, formando outros produtos de degradacdo (equacdo 28)

(XU, et. al., 2013; WANG et al., 2016; CHANGOTRA, et. al., 2018).
Fe*'/ superficie + H,O, > Fe’*/ superficie + HOs + HO® Eq. 27

RH,¢s+ *OH — produtos de degradagao Eq. 28

Assim como para as reagdes de Fenton Like heterogéneas, a restauracdo da
superficie de ferro II apresenta-se relevante, para o processo foto Fenton Like
heterogéneo, uma vez que, as reagdes partindo de ferro Il se mostram com velocidade
cinética maior, comparadas ao ferro IIl. Desta forma, a produ¢do de radicais hidroxilas,
¢ favorecida através da superficie de ferro II. As reagdes de regeneracdo do ferro II
foram apresentadas anteriormente pelas equagdes 17, 18 ¢ 19. E importante destacar
que, devido ao processo de fotdlise dos complexos de ferro III, tem-se a recuperagdo de
ferro II no sistema, acarretando em menores concentragdes de catalisadores,
comparadas ao processo Fenton e Fenton Like (XU, et. al., 2013; NIU, et. al., 2018).

Em catalisadores so6lidos, como por exemplo, a hematita (Fe,Os), tem-se a
possibilidade do peroxido de hidrogénio, aliado ao meio 4acido, promover uma
dissolucdo redutiva de ferro II para o meio homogéneo, conforme a equacdo 29. Esta ¢
outra importante via de formacao de ions ferrosos em meio aquoso, o que contribuem
significativamente com a remo¢do da matéria organica, por meio das reagdes
homogéneas, partindo de cinéticas mais elevadas, propiciadas pelo ferro II (FIRAK,

2015).

Fe,O3 Ok H>,O, (aq) T 4H — 2Fe2+(aq) + 3H,0 ot O, (2) Eq. 29

Alguns fatores podem limitar o processo Foto Fenton e Foto Fenton Like,
como por exemplo, efluente com elevada quantidade de sdlidos suspensos ou efluentes
de alta coloragdo. A presenga de solidos suspensos e de cor prejudica a irradiacdo do
efluente por toda a sua extensdo. Além disso, nestes processos pode haver a formacao
de intermediarios, os quais podem absorver fortemente a radiacdo incidente,

competindo com os aquo-complexos, impedindo assim o ciclo catalitico das reagdes de
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Fenton e foto Fenton (JIA, et. al., 2017; COSTA, et. al., 2018). A principal vantagem
deste processo envolve a possibilidade de trabalhar com comprimentos de onda
maiores, uma vez que o ferro III pode ser fotoreduzido com a incidéncia de radiacdo na
regido do UV-Vis, permitindo a utiliza¢ao do sol, como fonte de radiagdo (CLARIZIA,
et. al., 2017).

3.4.3 Fotocatalise heterogénea

Ao se utilizar catalisadores so6lidos para a remediacdo de dguas residudrias, via
processo foto Fenton Like heterogéneo, menciona-se a possibilidade de ocorrer
simultaneamente, outro processo oxidativo avancado, a fotocatdlise. O principio
fotocatalitico se baseia na energia do foton, o qual incide a superficie do catalisador, e
possui energia maior ou igual a do band gap (energia minima entre os niveis de menor e
maior energia, banda de valéncia - BV para a banda de condugdo -BC,
respectivamente), o que provocard uma transi¢do eletronica entre as bandas. Dessa
forma, o elétron ¢ promovido da BV para a BC, formando sitios oxidantes e redutores,
que sdo capazes de catalisar reagdes, que vao oxidar a matéria organica a CO; e H,O, e
reduzindo metais dissolvidos ou outras espécies presentes, que podem ser adsorvidas na
superficie do material, pelos sitios ativos (DONG, et. al., 2015; LOPEZ-MUNOZ, et.
al., 2017).

Os catalisadores podem ser classificados quanto a sua condutividade elétrica,
em trés tipos, sendo os condutores, 0s quais apresentam os niveis de energia continuos
ndo existindo separagdo entre BC e BV, os semicondutores sdo os catalisadores que
exibem certa descontinuidade entre as bandas de energia, sendo que os elétrons da
banda de valéncia conseguem alcancar a banda de condugdo. E tem-se ainda os ndo
condutores, os quais apontam descontinuidade entre as bandas de energia, e que os
elétrons ndo conseguem alcangar a promogao eletronica (VALVERDE, et. al., 2016).

Para a escolha do catalisador, os semicondutores se tornam mais interessantes,
em vista de que hd a possibilidade da promog¢ado eletronica de uma banda de menor
energia, para outra de maior energia, além disso, os materiais condutores dissipam
muito rapido a energia que seria utilizada para a fotodegradacdo. Outras caracteristicas
para um bom semicondutor ¢ a elevada area superficial, tamanho uniforme das

particulas, ndo apresentar toxicidade e insolubilidade em 4gua. Materiais s6lidos como,
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Ti0,, Fe>O;, ZnO, Nb,Os, V,0s, entre outros, sdo utilizados como catalisadores
(SILVA, et. al., 2012; GAYA, 2013; VALVERDE, et. al., 2016).

O processo de degradacdo da matéria organica via fotocatalise pode decorrer-
se através de mecanismos direto ou indireto. Na fotocatalise direta, os poluentes de
interesse sao degradados pela superficie do catalisador, através das lacunas geradas no
decurso da excitagdo eletronica. J& o mecanismo indireto ocorre durante o ataque do
radical hidroxila que foi produzido na superficie do semicondutor. O mais provavel ¢é
que ocorre integragdo entre os dois mecanismos, sendo um majoritario perante o outro.
Se houver concentragdo de poluentes organicos sobre a superficie do catalisador,
prevalece o mecanismo direto, e caso haja a adsor¢ao de agua pelos sitios ativos do
catalisador, 0 mecanismo indireto predomina, através do ataque dos radicais hidroxilas

(GAYA, 2013; DONG, et. al., 2015).

Na fotocatalise, a incidéncia de radiagdo UV-Vis na superficie de um o6xido,
como por exemplo, a hematita, que apresenta band gap de 2,3 eV, excita um elétron
da banda de valéncia (BV) que vai para a banda de conducao (BC) do fotocatalisador,
ocasionando na formagdo de um sitio ativo, chamado de lacuna (h"), como pode ser
observado pela equagdo 30 (CHAN, et.al., 2015; RIBEIRO, et. al., 2015; MARQUES,
et. al., 2017).

F8203 +hy — F€203 (e-BC + h+BV) Eq. 30

+/ - r 3 ~ ~
Uma vez gerado o par h'/e” (lacuna/elétron), o processo de oxidacao e reducao
na superficie ¢ viabilizado. A geragdo de radicais oxidantes caracteriza o mecanismo
indireto, e pode decorrer de duas formas, conforme esquematizagdo apresentada pela

Figura 1 (CHAN, et.al., 2015; FIEDLER et al., 2017; MARQUES, et. al., 2017).
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Figura 1 - Esquema de reacdo por fotocatalise heterog€nea, para a gera¢do de radicais
hidroxilas.
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Pelo mecanismo indireto, a 4gua ou os ions hidroxilas (OH), ao passar pela
lacuna sdo oxidados, levando a formag¢ao de radicais hidroxilas, como apresentado pela
equagdo 31. E numa segunda via, o oxigénio pode capturar o elétron da banda de
conducdo, sendo reduzido ao anion radical superdxido (O;*); esta reacdo pode ser
observada pela equacdo 32 (NOGUEIRA e JARDIM, 1998; ZIOLLI, et. al., 1998;
VARGAS et. al., 2018).

h'gy + HO/HO  — «OH + H" Eq.31
epct 0, — 05_ Eq32

O anion radical superoxido pode reagir com os ions hidronios provenientes da
agua, formando o radical hidroperoxila (equagdo 33). O radical HOO- pode reagir com
outro radical, levando a forma¢do de perdxido de hidrogénio, como observado na
equacdo 34. Uma via adicional ¢ a reacdo do radical hidroperoxila com o anion radical
superoxido, originando o ion HOO’, dando sequéncia a formagdo de peroxido de
hidrogénio, como pode ser observado pelas equagdes 35 e 36 (NOGUEIRA e
JARDIM, 1998; DONG, et. al., 2015).

H;0" + 05,45 & HOO* + H,0 Eq. 33
HOO+ + HOO* — H,0, + O, Eq. 34
HOO* + 03545 — 02+ HOO" Eq.35
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HOO + H+ < H202 Eq 36

A partir do peroxido de hidrogénio, ha a formacao de radicais hidroxilas. Esta
geracdo de radicais pode se dar através da captura do elétron da banda de conducao, e
pela reacdo com o anion radical superdxido; estas reagdes seguem pelas equagdes 37 e
38 (ZIOLLI, et. al., 1998; TEODORO, et. al., 2017). O radical hidroxila pode atacar a
matéria organica em solucdo e/ou matéria organica/intermediarios de degradacdo, que
podem ser adsorvidos pela superficie, via os sitios ativos gerados durante a excita¢do do
semicondutor, como apresentada na equagio 39, (OPPENLANDER, 2007; RIBEIRO,
et. al., 2015; TANG, 2016).

HzOz + C-Bc — HOe+ + HO Eq. 37
H,0O, + Oégds — HOe+ + HO + O, Eq 38
OH + RH — RH,q Eq. 39

Pelo mecanismo de Langmuir, mecanismo direto, a lacuna formada ¢
preenchida por uma molécula organica/intermediarios de degradagdo que pode ser
adsorvida sobre o catalisador (em estado excitado) vindo a sofrer oxidacdo, formando
produtos mais simples e regenerando o catalisador ao final do processo (equagdo 40 e
41). A molécula organica em estado excitado pode capturar um elétron da banda de
condu¢do do semicondutor se neutralizando, o que acarreta numa menor eficiéncia do
processo, como apontado pela equagdo 42. O processo de adsor¢do e dessor¢ao da
matéria organica e/ou intermedidrios de degradagdo podem ser observados pela equacgdo

43 (SILVA, et. al., 2012; TANG, 2016).

Rags T hyy' > R Eq. 40
Rags — produtos + semicondutor Eq. 41
R+ epe — Rugs Eq. 42
R + Fe;03 S Rags Eq. 43

A degradagdo da matéria organica em meio 4cido, também pode se dar através
da lixiviagdo de ferro para o sistema, promovendo uma oxida¢do do metal, o que

permite a liberacdo de elétrons do semicondutor para o sistema. Os elétrons liberados no
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sistema podem ser utilizados para a redugdo de estruturas da matéria organica
(degradacao redutiva). A equacdo 44 apresenta o processo de degradagdo redutiva de

ferro zero, com um haleto de alquila (SANTOS, et. al., 2016).

RX +Fe’+H > RH + X + Fe*" Eq. 44

A escolha da relagdo entre catalisador e radiacdo pode contribuir com melhores
eficiéncias no processo, tornando-o mais vantajoso, uma vez que pode favorecer o
processo de degradagdo. A utilizagdo de sistemas que permitem sistemas aerados
minimiza a recombinagdo eletronica e contribui para o aumento de espécies reativas,
viabilizando esta técnica (VARGAS, et. al., 2018).

Outra vantagem ¢ a possibilidade de utilizar a radiagdo solar como fonte de
energia, devido aos band gaps localizados em comprimentos de energia da regido do
visivel. Uma das limitagcdes deste processo ¢ a dificuldade de penetragdo de radiacio
em certas matrizes (com alta concentracdo de sélidos suspensos). Além disso, ha a
dificuldade de separagdo do catalisador (quando em sistemas em suspensido) € o
efluente tratado, uma vez que, necessita de uma etapa de separagdo ao final do
processo, como por exemplo centrifuga¢ao, filtragdo ou sedimentagao.

Por outro lado, o catalisador em suspensdo proporciona maior superficie de
contato, o que permite maior aproveitamento de energia (fotons), que sdo emitidos
pela fonte de radiagc@o. Dessa forma ha a obtencdo de maiores eficiéncias do processo

(BORGES, 2015; LOPES, et. al., 2015; DONG, et. al., 2015).

3.4.4 Oxidos de ferro empregados como catalisadores

Os oOxidos de ferro s@o de ocorréncia natural e se encontram em abundancia na
crosta terrestre. Existem um total de 16 diferentes tipos de oxidos, entre eles, os mais
comuns sdo a goetita, hematita, magnetita, wuestita, entre outros, que podem ser
também hidroxidos de ferro ou oxi-hidroxidos de ferro, onde o ferro esta ligado pelo
oxigénio e/ou pela hidroxila (O e/ou OH). Na maioria dos tipos de 6xidos, o ferro esta
no estado de oxidacdo +3, com exce¢do aos compostos FeO, Fe(OH), e Fe;04, que
contém ferro II em sua estrutura (SILVA, et. al., 2015).

Os oxidos de ferro se apresentam normalmente, em arranjos hexagonais ou
cubicos, onde os intersticios sdo preenchidos com ferro de valéncia II ou III

predominando uma coordenacao octaédrica ou tetraédricos (OLIVEIRA, et. al., 2013).

25



A magnetita (Fe;O4) ¢ amplamente estudada como catalisador em reacgdes de
Fenton heterogéneas. E um 6xido do tipo espinélio inverso, com férmula quimica de
(Fe*")[Fe*", Fe’loe Oa, ou seja, consiste em fons de Fe*" ocupando apenas sitios
tetraédricos e fons de Fe’™ ocupando sitios tetraédricos e octaédricos numa célula
unitaria. Além disso, a magnetita ¢ considerada um semicondutor, e apresenta um band
gap na faixa de 2,12 — 2,84 eV, o que propicia a aplicacdo do processo de fotocatalise
heterogénea (PEREIRA, et. al., 2012; PARKINSON, 2016; GOBARA, et. al., 2016;
BAGBI, et. al., 2017).

No processo Fenton, este material ganha destaque devido as suas caracteristicas
como o comportamento ferromagnético o que facilita no processo de separagdo
solido/liquido, e devido a presenga de ferro Il em sua composicdo, o que aumenta a
eficiéncia de producdo de radicais hidroxilas via Fenton. Além disso, tem-se a
possibilidade de modificagdo estrutural por diferentes metais de transicdo o que pode
proporcionar sistemas mais ativos (PEREIRA, et. al., 2012; POURAN, et. al., 2014).

A hematita (Fe,O3) ¢ o principal minério presente em jazidas de ferro. Sua
estrutura cristalina é hexagonal, consistindo em atomos de ferro envoltos de seis atomos
de oxigénio. Segundo Mishra e Chun (2015), a hematita ¢ antiferromagnética em
temperaturas menores que 260 K e pouco ferromagnética em temperatura ambiente,
além de ser um semicondutor, apresentando band gap em torno de 2,0 a 2,2 eV. Isto
implica que, este material se torna interessante para a aplicacdo de fotocatdlise
heterogénea, uma vez que absorve fortemente o espectro da luz na regido UV-vis

(POURAN, et. al., 2014; MA e CHEN, 2018).

As estruturas cristalinas da hematita e magnetita podem ser visualizadas na

Figura a seguir.
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Figura 2 - Estrutura cristalina dos 6xidos de ferro. a) hematita e em b) da magnetita. Fonte: Zhu et.
al., 2016.

Em estudo realizado por Ye e colaboradores (2019), foi proposto a sintese da
hematita em um sistema romboédrico, para aplicagdo em fotocatdlise heterogénea. O
material apresentou eficiéncia de 91% para a degradagdo do bisfenol A (30 mg L™
iniciais), usando 1 g L' de hematita, em uma faixa de pH entre 6 — 8, em 6 horas de
tratamento, utilizando para isto uma simula¢do da luz solar. Huang e colaboradores
(2017) também avaliou a remogdo de bisfenol A (20 pmol L™ iniciais), através do
processo de foto Fenton heterogéneo modificado de magnetita e acido etileno diamino
di-succinico (EDDS), alcangando degradagdo de 70% do composto alvo, nas condi¢des
de 0,5 mmol L de H,0,, 0,2 g L' de magnetita, 0,1 mmol L' de EDDS, pH 6,2 em

torno de 11 horas de tratamento.

3.4.5 Efeito da concentracao do catalisador

Para as reagdes de Fenton e foto Fenton, ou Fenton Like, a relacdo entre
catalisador e oxidante, ou seja, ferro e peroxido de hidrogénio representa o aporte de
radicais hidroxilas, sendo entdo determinante no processo de degradagdo (DUKKANCI,
et. al., 2014). Para os processos de tratamento homogéneos, a alta concentracdo do
catalisador de ferro, pode resultar em alta geracdo de lodo quimico, necessitando assim,
de etapas adicionais para a remoc¢ao do mesmo. Além disso, hd a preocupagdo de atingir
os limites impostos pelas legislacdes vigentes, de concentracdo deste metal, para o
descarte adequado (15 mg L") (WANG, et. al., 2016).

A geracgdo excessiva de ions ferrosos nos processos homogéneos pode promover
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inibi¢do da taxa de degradagdo, uma vez que, eles competem com o carbono organico
pelo radical hidroxila e, portanto, na auséncia de substrato, os ions ferrosos serdo
oxidados, levando a formacdo de ions férricos, como apontado pela equagdo 45

(ALATON, 2004; DUKKANCI, et. al., 2015; LIU et.al., 2015).

Fe' + «OH — Fe*™ + OH" k=43x10* L mol" s Eq. 45

Os ions ferrosos também podem reagir com o radical hidroperoxila, gerando
ions férricos e por consequéncia, liberando oxigénio molecular e ions H', podendo
acidificar desordenadamente o meio, como pode ser observado pela equacdo 46. A
geracdo excessiva de ferro III no sistema corrobora com menores cinéticas de reagao.

(RABELDO, et. al., 2004; BANUELOS et al., 2014; FIOREZE, et. al., 2014).
Fe*" + HOO* — Fe*" + 0, + H' k=1,2x10° L mol s Eq. 46

Para os processos heterogéneos, as reacdes que regeneram o ferro II em
superficie, se apresentam interessantes (mesmo que ocorra o consumo de radical
hidroperoxila e radical dnion superoxido), pois a cinética de reag@o partindo de ferro II é
maior comparada com a reagdo partindo de ferro IIl. Portanto as reagdes 17, 18 e 19
apresentadas anteriormente pelo topico “reagente de Fenton e Fenton Like”, tornam-se
relevantes para o processo heterogéneo, impulsionando a geracdo de radicais hidroxilas.
Outra questdo importante, com relagdo ao catalisador solido ¢ a possibilidade de
reciclagem deste material, no entanto, a eficiéncia do catalisador ¢ afetada pela
lixiviagdo do metal para o meio, que pode resultar em uma desativagdo do catalisador

(NIDHEESH, et.al., 2013; WANG, et. al., 2016).

3.4.6 Efeito da concentracao de H,O;

Uma vez que a relacdo entre ferro II e/ou ferro III e peroxido de hidrogénio ¢
importante, para manter a eficicia no processo de degradagdo, a concentracdo de
peroxido de hidrogénio torna-se um parametro relevante para estudo.

A taxa de degradacdo da matéria organica diminui quando ha uma elevada
concentragdo de perdxido de hidrogénio, pois este reagente em excesso, pode reagir
com os radicais hidroxilas, levando a formag¢ao do radical hidroperoxila (HOO¢), o qual

apresenta potencial de reducdo menor (E° = 1,42 V). Esta rea¢do pode ocorrer tanto para
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sistemas homogéneos, quanto para heterogéneos, e pode ser observada pela equacao 47

(BANUELOS et al., 2014; WANG, et. al., 2016).

H,0, + *OH > HOO-+ + H,O k=3,3x10" L mol” s Eq. 47

A decomposi¢do do peroxido de hidrogénio via superficie de ferro (como por
exemplo, em oxidos de ferro), também ¢ possivel através de uma via ndo radicalar. O
excesso de peroxido de hidrogénio, pH neutro ou elevadas temperaturas do processo

(40-50 °C) promovem a conversdo direta, em O, e H,O, conforme equagio 48.
2 H202 — 2 HQO + OzT Eq 48

A elevada concentragdo de perdxido de hidrogénio, também pode proporcionar a
formacao do radical hidroxila, em sistemas homogéneos e heterogéneos. A primeira via,
decorre-se através da reagdo entre o peroxido de hidrogénio com o radical
hidroperoxila, formando radical hidroxila, 4gua e O, conforme apresentado pela

equagdo 49.
H,0,+ HOO- = H,0 + 0, +HO- k=3Lmol" s Eq. 49

A segunda via, envolve a geragcdo dos radicais hidroxila, a partir da reacdo entre
o perdxido de hidrogénio com radicais organicos, formados pelo meio reacional, através
da transferéncia de elétrons, conforme pode ser visualizado pela equacao 50 (MALIK,

et. al., 2018).

‘R + HzOz — R-OH + «OH Eq 50

Outras reagoes de inibi¢do do processo Fenton e foto Fenton, podem ocorrer em
sistemas homogéneos, e estas estdo apresentadas abaixo (BAUTISTA, et. al., 2014;
BABUPONNUSAMI ¢ MUTHUKUMAR , 2014; PATAQUIVA, ZEA, RAMIREZ,
2017).

Recombinacdo dos radicais hidroxilas, regenerando o peroxido de hidrogénio,
como ja foi apresentada pela equacao 34.

Reagdo entre dois radicais hidroperoxila, gerando perdxido de hidrogénio, como
apontado pela equagao 51.

A reacdo entre os radicais hidroxila e hidroperoxila formando agua e oxigénio,

apresentado pela equagao 52.
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«OOH + *O0OH — H,0,+ O, k=0,8-2,2x 10° L.mol ™ s Eq. 34

OH + *OH — H,0, k=53x10"Lmol"s" Eq. 51
«OOH + *OH — H,0 + O, k=1,4x10"L.mol"s" Eq. 52
3.4.7 Efeito do pH

Em diversos trabalhos, foram estudados a influéncia do pH sobre o processo de
degradagdo via Fenton e foto Fenton homogéneas. Este pardmetro ¢ determinante na
eficacia do tratamento. Conforme a especiagdo de ferro III, apresentada pela Figura 3,
verifica-se que a partir do pH 3,0 oxi-hidroxidos de ferro III amorfos podem precipitar
lentamente, promovendo o aumento da turbidez e/ou gerando uma coloragdo

caracteristica marrom/alaranjada (LABRIOLA, 2017).

3+

08+ [Fe(OH).]' [Fe(OH),,]- -
0,7 ‘ .
06 - R
0,5 | 8

o3F /1) 1
02t /[\\ [Fe(OH)S 1
o1 / 1

0,0 | IR | I
01 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

pH
Figura 3 - Grafico da distribuicao das espécies de ferro 1. Fonte: LABRIOLA, 2017.

Para valores de pH muito baixos, a fotoatividade dos complexos de ferro ¢
baixa, desfavorecendo o processo. Em valores de pH menores que 2,5 a velocidade de
degradagdo diminui, pois, os ions hidronios podem sequestrar os radicais hidroxilas,
como indicado na reacdo 53, o que inviabiliza a remediacdo dos poluentes organicos

(STROPARO, et.al ., 2016; WANG, et. al., 2016).
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*OH + H;0" + ¢ — 2H,0 k=7x10"L mol"s™ Eq. 53

Além disso, trabalhando com valores de pH extremamente Aacidos, pode
acarretar na protonacdo do H,O,, formando uma espécie transiente do peroxido de
hidrogénio (H30,'). Esta espécie apresenta maior estabilidade que o peréxido de
hidrogénio, e pode ainda reagir por oxidac¢do, condensagdo catalisada por 4cido e/ou
rearranjo, o que promove reducdo da reatividade do perdxido de hidrogénio com os ions
de ferro II e IIl. Esta reagdo estd apresentada pela equagdo 54 (CLARK, 2012;
BOKARE, et. al., 2014; BANUELOS et al., 2014; TANG, 2016).

H,0,+H" S H;0," Eq. 54

Portanto, os maiores niveis de eficiéncia de remoc¢do de matéria organica, €
alcangado em pH 2,5 - 3,0, que corresponde a maior solubilidade dos aquo-complexos
de ferro, e a espécie dominante [Fe(OH)*'] apresenta-se mais fotoativa (WANG, et. al.,
2016; LABRIOLA, 2017).

J& em condigdes alcalinas o equilibrio H,O,/HO, ¢ favorecido conforme
apresentado pela equagdo 55. A espécie HO,™ possui um coeficiente de absortividade
significativamente maior (240 L.mol'cm™ em 254 nm) com relagdo ao perdxido de
hidrogénio (19 L.mol'cm™ em 254 nm) e, portanto, eles competem pela radiagio

incidida durante o tratamento (OPPENLANDER, 2007).

HzOz s H++ HOZ- Eq 55

Tem-se ainda que para valores de pH acima de 6,0 pode ocorrer a precipitagao
de ions férricos, na forma de hidréxidos, levando a uma coagulagcdo e floculacio
indesejada, como apresentado pela equagdo 56. O aumento de turbidez, promovida pela
formag¢do de complexos férricos insoluveis - Fe(OH);, durante o processo de
fotooxidacgdo, dificulta a absor¢do de radiacdo pelo meio, o que também pode ocasionar
no decréscimo da eficiéncia do processo (STROPARO, et.al ., 2016; WANG, et. al.,
2016).

Fe’" + 3HO — Fe(OH); Eq. 56

Outra limitacdo deste processo, esta relacionada a rea¢do do radical hidroxila
com anions inorganicos, onde ¢ formado radicais inorganicos, de menor potencial de

reducdo. Para exemplificagdo, tem-se a equagdo 57, utilizando-se o ion bicarbonato
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(HCO5") (SILVA, et. al., 2017).
HOe + HCO;” — HO + *HCO; k=8,5x10°L mol's™ Eq. 57

Em valores de pH neutros, os ions ferrosos podem ser oxidados a ions férricos,
quando hé a presenca de oxigénio atmosférico, ou por meio do oxigénio gerado pelo
sistema (equacdo 58). Os ions férricos por sua vez, podem precipitar na forma de 6xidos
de ferro (equacdo 59), o que promove a limitacao de ferro II no sistema de Fenton/Foto

Fenton (PIGNATELLO, et. al., 2006; GIANNAKIS, et. al., 2016).
Fe* + 0, > Fe’" + 0, Eq. 58
4Fe’" + 30, + 12¢” — 2Fe;03) Eq. 59

Pode-se observar que a faixa 6tima de pH para os processos homogéneos, esta
em torno de 2,5 — 3,0. No entanto, ¢ possivel evitar a formagdo dos oxi-hidroxidos de
ferro, utilizando-se agentes complexantes, como por exemplo, o oxalato, EDTA, citrato,
tartarato, entre outros, e subsidiando com radiagdo. Os complexos formados com o ferro
III, apresentam-se de forma estavel, absorvendo na regido do UV-Vis, os quais vao se
fotoreduzir, regenerando o ferro II, como apresentado pela equacdo 60 (BRILLAS,

2014; CLARIZIA et al., 2017; PAIVA, et. al., 2018).

[Fe’"X] + UV-vis — [Fe’"X]* — Fe*" + CO, + X¢ Eq. 60

Sendo assim, o processo foto Fenton permite a utilizagcdo de valores de pH mais
elevados, mesmo que isto ndo coopere diretamente para a formagdo dos radicais
hidroxilas, que no entanto, pode formar outros radicais que também contribuem para a
degradagdo da matéria organica. Além disso, a utilizacdo de ligantes orgéanicos, para a
formagdo dos complexos de ferro, apresenta-se interessantes, uma vez que aumenta a
eficiéncia de absor¢do de luz, estendendo a faixa de absor¢do até a regido do visivel, o
que pode provocar o aumento do rendimento do processo (BRILLAS, 2014; CLARIZIA
etal., 2017).

Outra alternativa, para contornar o efeito limitado do pH nos processos
homogéneos, ¢ a utilizacdo de catalisadores sélidos, levando o tratamento via foto
Fenton Like heterogéneo. Os catalisadores solidos de ferro, como a hematita, goetita e a
magnetita, e outros materiais com impregnacdo de ferro, apresentam como vantagem o
confinamento do ferro III na superficie, o que implica em pouca lixiviacdo de ions
férricos, reduzindo assim a possibilidade de precipitacdo de hidréxido férrico. Sendo
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assim, os catalisadores heterogéneos permitem uma faixa de pH maior, com pouca
formagdo de hidréxido férrico, e por este motivo, propicia menor formagdo de lodo
quimico ao final do processo (BOKARE, et. al., 2014; WANG, et. al., 2016;
CLARIZIA, et. al., 2017).

3.4.8 Efeito da adsorc¢ao no catalisador

Os catalisadores solidos (6xidos de ferro em geral) empregados nos processos
via Fenton Like, com ou sem radiacdo, ¢ o de fotocatdlise, apresentam como
possibilidade de via degradativa o processo de adsor¢do, o qual transcorre juntamente
com estes processos oxidativos avancados. Esta via de tratamento auxilia na remocao
dos poluentes, uma vez que, parte da matéria orginica pode ser adsorvida, e
posteriormente vir a ser degradada em superficie pelos radicais hidroxilas gerados por
POA (WANG, et. al., 2016; ZANGH, et. al., 2016).

A adsorcdo ¢ um processo fisico-quimico, em que se verifica a transferéncia de
massa de um ou mais compostos, que saem de uma fase fluida (liquido ou gas), e se
aderem na interface de uma fase liquida ou solida. O material que ¢ aderido na
superficie do catalisador ¢ chamado de adsorbato, e a superficie/catalisador que recebe
este composto, ¢ denominado de material adsorvente. Sendo assim, o processo
transcorre por meio de uma interacao exercida pelos sitios ativos do catalisador com os
compostos organicos de interesse. Este processo ocorre de forma espontanea, do ponto
de vista termodinamico, pois ao ser adsorvido, o fluido apresenta menor energia interna,
quando comparado ao fluido de forma livre (GISI, et. al., 2016; TRAN, et. al., 2017).

O processo de adsor¢do pode apresentar natureza fisica ou quimica. O processo
fisico, ou também conhecido como fisiossorcao, ¢ caracterizado pelas interacdes de Van
der Waals, onde as interacdes das moléculas da fase fluida com o adsorvente sdo fracas,
formando multicamadas, sendo um processo reversivel com o aumento da temperatura.
Por outro lado, no processo quimico, ou quimiossor¢ao, ocorre a interacdo adsorvente e
adsorbato através da transferéncia de elétrons, o que corrobora com a formagdo de
ligagdes quimicas entre eles, promovendo a formacgdo de uma unica camada adsorvida.
Este processo em sua grande maioria ¢ irreversivel. Sob condi¢des favoraveis, os dois
processos podem ocorrer simultaneamente ou alternativamente (GISI, et. al., 2016;
SHAHMIRZADI, et. al., 2018).

Algumas propriedades da fase aquosa, como, por exemplo, o pH, temperatura ou
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a concentragdo do soluto, quando alteradas, podem provocar o processo inverso,
referido como dessor¢@o. Desta forma, o soluto pode ser liberado da superficie, portanto
transferido para a fase aquosa (WORCH, 2012).

A desativagdo do catalisador pode ocorrer por diferentes mecanismos. Entre
eles, o bloqueio dos poros (também chamado de mascaramento), ¢ causado pelo
deposito de substrato na superficie externa do catalisador, ocupando os sitios ativos.
Uma vez que, aplicados em processos fotodegradativos, a rapida e elevada adsorcdo de
substrato pela superficie do catalisador, provoca a ocupagdo dos centros ativos do
mesmo, 0 que compromete significativamente a eficiéncia dos processos de foto Fenton
e fotocatalise (FORZATTI e LIETTI, 1999; INAGAKI, et. al., 2015).

Alguns trabalhos estudaram o pH do ponto de carga zero (pHpcz) dos 6xidos de
ferro, sendo uma caracteristica do estado elétrico da superficie deste adsorvente. O
ponto de carga zero ¢ definido pelo pH no qual, a superficie apresenta carga superficial
nula. Sendo assim, para valores acima do pHpcz tem-se uma superficie carregada
negativamente, o que causa uma repulsdo eletrostatica, logo a adsor¢do de cations ¢
favorecida. Do mesmo modo, para valores de pH menores que o pHpcz, tem-se
superficie carregada positivamente, logo a adsor¢do de anions € beneficiada (GUEDES,
et. al., 2004; TONUCCI, et. al., 2015).

Alguns mecanismos de adsor¢do, em superficies de 0xidos de ferro, podem ser
por meio de ligacdo em sitios superficiais, interagcdo eletrostatica ou troca de anions,
troca ou complexacdo de ligantes, interagdo hidrofobica e ligacdo de hidrogénio. A
adsor¢ao de compostos hidrofobicos pode ser dificultada pela disputa com as moléculas
de 4gua pela superficie polar do adsorvente. Para a adsor¢do em oxidos de ferro, em
condi¢des acidas, a aderéncia de compostos anidonicos pode ser beneficiada, devido as
cargas positivas presente nos oxidos de ferro, que contribuem para a adsor¢do, levando
ao mecanismo por interagdo eletrostatica (HONGHALI, et. al., 2008; PARKINSON,
2016).

Segundo Pirillo e colaboradores 2009, os 6xidos de ferro apresentam-se bons
adsorventes devido a presenca de grupos hidroxilas em sua superficie, que sdo gerados
pela dissociagdo da agua, que compartilha pares de elétrons desemparelhados com o
ferro. Por este motivo os grupos hidroxilas, conferem propriedades anfoteras aos 6xidos
de ferro, elevando a capacidade quimica reativa da superficie adsorvente. De acordo
com Liang e colaboradores, 2012, o processo de adsorcao esta diretamente ligado pelas

propriedades da superficie do material adsorvente. Os 6xidos de ferro apresentam
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elevada capacidade, pois apresentam elevada area superficial e afinidade quimica com

diferentes compostos.

Embora apresentem a possibilidade de desativagdo, alguns so6lidos contendo
oxidos de ferro, apresentam-se promissores para o processo de adsor¢do, uma vez que
apresentam forte capacidade de adsorcdo, baixo custo, ¢ de féacil separagdo
solido/liquido e se mostram com elevada estabilidade quimica. Além disso, quando
aplicados estes catalisadores em processos via fotocatalise ou Fenton Like (com ou sem
radiagdo), os tratamentos ocorrem simultaneamente com a adsor¢do, € 0 sinergismo
sucedido com estas vias de tratamento, amplia significativamente as remogdes de alguns
valores de parametros ambientais de interesse (FAN, et. al., 2012; PARKINSON,
2016).

3.5 Polimento final —filtracao

A integracdo de tecnologias se mostra necessaria para matrizes complexas,
visto que um unico tratamento ndo ¢ o suficiente para atender os limites impostos pelas
legislacdes vigentes, para a realizacdo do descarte adequado. Ao aplicar um tratamento
via Processo Oxidativo Avangado, ocorre na matriz uma redugdo das espécies
recalcitrantes, o que melhora as condi¢cdes de biodegradabilidade, tornando vidvel a
integracdo de uma tecnologia bioldgica. Além disso, pode haver a geragdo de lodo
quimico que deve ser retido da fase liquida, por exemplo, através de processos de
filtragdo ou coagulagdo/floculacdo/sedimentagdo (ZANELLA, et. al., 2010). H4 uma
crescente procura por materiais alternativos, de baixo custo, para serem utilizados em
processos de filtragdo, em substituicdo ao carvao ativado (GAO, et.al., 2015).

Do ponto de vista ambiental, social e economico, ha uma preocupagdo com
relacdo ao aproveitamento dos residuos agricolas que sdo produzidos todos os dias pela
agricultura. As enormes quantidades de residuos gerados atestam a necessidade de um
tratamento, para que sejam descartados apropriadamente, uma vez que, eles apresentam
potencialidade poluidora de recursos hidricos e do solo. Alguns residuos agricolas
contém celulose, hemicelulose, lignina, pectina e algumas proteinas vegetais, que
possuem um grande potencial na adsor¢do de varios poluentes, bem como de diversos
metais. Além disso, estes podem ser usados na produgdo de carvdo ativado, visto que
possuem um baixo teor de cinzas, durabilidade, e podem ser obtidos a um prego

reduzido (BHATNAGAR e SILLANPAA, 2010; PETROVIC, et. al., 2017).
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A regido do centro-oeste brasileiro ¢ responsavel por 44,6% da producao de
cereais, leguminosas e oleaginosas do Brasil. Dentre toda essa produgdo, o arroz que ¢
um grao constituinte da dieta brasileira, apresentou produgdo de aproximadamente 700
mil toneladas do grao, somente em 2018 (IBGE, 2018). A producgdo deste grao, assim
como outros, gera um grande volume de residuos, estimando que a cada 100 kg de
arroz, tem-se 68 kg de graos, 10 kg de farelo e 22 kg de cascas. As cascas de arroz
apresentam caracteristicas como a natureza abrasiva, baixa densidade, fibrosidade,
baixo teor nutritivo, elevada dureza, lenta biodegradagdo, o que torna dificil a sua
destinagdo final (PENHA, 2009).

Este material se torna interessante quando utilizado como adsorvente, devido a
sua superficie de contato, e por apresentar em sua composi¢ao 35% de celulose, 12% de
lignina, 25% de hemicelulose, 14% de 6xidos de silicio, além de outros compostos.
Materiais lignoceluldsicos apresentam potencial como materiais adsorventes de metais
dissolvidos em daguas superficiais. Tal potencial é atribuido a presenca de grupos
funcionais oxigenados, que atuam como sitios de adsor¢do e que estdo presentes
também em espécies associadas a este material, como por exemplo, a hemicelulose e a
lignina. As cascas de arroz sao um produto que pode ser obtido a baixo custo, o que o
torna interessante para a sua aplicacdo em processos de filtragdo (CARVALHO et, al.,
2012; OLIVEIRA, et. al., 2018).

Outro cereal que merece destaque na regido centro-oeste ¢ o milho, com
producdo aproximada de 43 milhdes de toneladas (1% e 2 # safra) em 2018 (IBGE, 2018).
Dentre os residuos que envolvem o processamento do milho, tem-se as palhas, folhas,
colmo (caule) e o sabugo (que se encontra no centro do vegetal, onde os graos ficam
aderidos). A cada 100 kg de milho, 18 kg sdo formados pelo sabugo apresentando
caracteristicas de dureza e resisténcia a abrasdo. Em trabalho reportado por Petrovic e
colaboradores (2015), a composicdo do sabugo de milho corresponde a 84,75% de
celulose, hemicelulose e lignina, consistindo entdo em um material fibroso, com
presenca de grupos —OH e —COOH em sua estrutura. Geralmente este residuo ¢é
descartado ou queimado, sem obter qualquer aplicacdo benéfica.

Outro material interessante a ser utilizado no processo de filtragdo, dado a sua
disponibilidade ¢ a vermiculita, que ¢ um aluminossilicato, composto principalmente
por ferro, aluminio e calcio, que se apresenta de forma abundante no Brasil, com

destaque nos estados de Piaui, Goias, Paraiba e Bahia. Este material possui baixa

36



densidade, e ¢ um mineral resistente, capaz de suportar altas temperaturas (SANTANA,
2016).

Este mineral possui uma capacidade de troca idnica interessante, quando
comparada a outras argilas como, por exemplo, a hectorita e a saponita. Sabe-se ainda
que apresentam uma grande area especifica reativa, e ¢ de baixo custo, sendo aplicada
principalmente como fertilizantes, na pecudria misturada a racdo animal, como isolante
térmico e em filtros para adsor¢do (QUARTARONE, et al., 2012). Este material tem
sido estudado em aplicagdes de remogao de ions, micro poluentes, e como catalisadores
em oxidac¢do de poluentes organicos em tratamentos de dguas residuérias (SILVA et al.,
2015).

Portanto, a utilizacdo dos residuos agroindustriais, cascas de arroz e sabugo de
milho, bem como a vermiculita, se mostra interessante para a aplicagdo do processo de
filtragdo, uma vez que, apresentam caracteristicas como, grupos funcionais oxigenados
presentes na superficie e capacidade de troca idnica, os quais favorecem o processo de
adsor¢do. A junc¢do destes elementos pode proporcionar elevadas remogdes de solidos

suspensos, poluentes e intermediarios, formados durante o processo oxidativo avangado.
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4. Materiais e métodos

4.1 Reagentes

Para o desenvolvimento desta pesquisa, foram utilizados os principais reagentes

listados a baixo.

Acetato de sodio P.A 99,0% (DINAMICA);

Acido sulfarico P.A 98,0% (ANIDROL);

Acido cloridrico P.A 37,5% (ANIDROL);

Carbonato de sédio P.A 99,5% (CROMOLINE);

Cloridrato de hidroxilamina P.A 98,5 % (NEON);

Dicromato de potassio 99,92% (NEON);

Fenantrolina 1,10 orto P.A 99,5% (CROMOLINE);

Hidroxido de sédio P.A 97,0% (NEON);

Metavanadato de Amoénio P.A 99,0% (NEON);

Peroxido de hidrogénio P.A 35,0% (CROMOLINE);

Permanganato de Potassio P.A 99,0% (VETEC);

Reagente Folin Ciocalteau reativo (CROMOLINE);

Sulfato de mercurio P.A 99,43% (NEON);

Sulfato de prata P.A 98,0% (NEON);

Para ajuste de pH foram preparadas solugdes de hidroxido de sodio
(NaOH) nas concentragdes de 1,0 mol L™ ¢ 3,0 mol L™ ¢ 4cido sulfarico

(H2S0,) nas concentragdes de 0,50 mol L™ e 1,0 mol L™

4.2 Equipamentos utilizados

Na realizacdo deste trabalho foram utilizados os seguintes equipamentos:

Bloco digestor AT 525 Microprocessado Alfakit;
Condutivimetro CG 1800 Gehaka;

Difratometro Bruker D8 Discover;
Espectrofotometro Femto alfa 700 plys;
Espectrometro Nicolet iS10 FTIR

Analisador termogravimétrico Mettler TG-DSC 1
Absorgao atdmica Perkin Elmer A Analist 400
Carbono organico total Shimadzu, TOC-L CSH
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* pHmetro de bancada Digital PG 2000 Gehaka;
» Turbidimetro nefelométrico AP 2000 Policontrol;
= Reator de bancada desenvolvido em laboratorio;

* Filtro em camadas agroindustriais desenvolvido em laboratério;

4.3 Metodologia

4.3.1 Efluente da industria de cosmético

O efluente de cosméticos real foi fornecido por uma industria localizada em
Goiania-Goias-Brasil. A empresa contém como principais linhas de producao, produtos
capilares (xampus, condicionadores, mascaras hidratantes), perfumaria, 6leos de banho,
géis para massagem, sabonetes liquidos, hidratantes corporais, dentre outros.

O efluente foi coletado no primeiro tanque, situado na Estacdo de tratamento de
efluentes da industria, na qual € responsavel por receber toda dgua residual, descartada
durante a lavagem dos reatores de produgdo, bem como das linhas de envase, sem
passar por um tratamento prévio. O esgoto doméstico gerado pela empresa ¢ descartado
na rede coletora da estagdo de tratamento de esgotos da cidade de Goiania.

Em laboratorio, o efluente foi submetido a um processo preliminar, para a
retirada de sélidos maiores e indesejaveis, através de uma retengdo realizada por um
tecido de algoddo com gramatura de 121g/m? + 5% (FICHA TECNICA DE TECIDOS,
IFRN, 2015).

Para a realizagdo dos ensaios fotocataliticos, o efluente foi diluido em 4 vezes,
devido a elevada formacdo de espuma e bolhas gerados pelo efluente bruto sem
diluicdo. A grande gera¢do de bolhas no sistema pode causar cavitagdo na bomba,
prejudicando a execu¢do dos ensaios. Para todas as andlises quantitativas, o fator de
diluicdo foi levado em consideragdo, portanto, os resultados foram apresentados,

multiplicados pelo fator 4.

4.3.2 Caracterizacio e avaliacio do efluente

Na avaliacdo da eficiéncia do tratamento proposto foram realizadas andlises de
absorbancia realizada pela varredura espectral da regido ultravioleta e visivel, turbidez
(método 2130 B), ferro soluvel residual total (NBR 13934, 1997), perdxido de
hidrogénio residual, condutividade elétrica (método 2510 B), demanda quimica de

oxigénio (DQO) (método 5220 B), carbono organico total (COT), oxigénio dissolvido
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(OD) (método 4500 G), fendis totais, e pH (método 4500 B).

Todas as analises (exceto perdxido de hidrogénio residual, ferro total solavel e
fenois totais) foram realizadas, conforme Standard Methods for the Examination of
Water and Wastewater, 22 ™ Edition (APHA 2012).

Para a realizacdo das analises de absorbancia, ferro soluvel total, peroxido de
hidrogénio residual e fenois totais, as amostras foram filtradas em um papel de filtro
qualitativo 80 g, com abertura dos poros da faixa de 26-44 pm.

Para a determinacdo da concentragdo de fendis totais, utilizou-se o método de
Folin e Ciocalteu, onde a curva padrdo utilizada foi de 4cido galico efetuando a leitura
de absorbancia em 750 nm (SOUSA, et. al., 2007).

A analise de ferro soltivel total foi realizada pelo método da orto-fenantrolina,
em 520 nm, segundo Associa¢do Brasileira de Normas Técnicas (NBR 13934, 1997)
utilizando espectrofotometro Fenton (alfa-700 plus).

A determinagdo do perdxido de hidrogénio residual segue os procedimentos
adotados por Oliveira e colaboradores (2001), de acordo com a reagdo entre perdxido de
hidrogénio e o ion vanadato (VOs’) em meio acido. A reacdo promove a formacao de
fon peroxovanadio (VO,’") de coloragdo avermelhada que absorve fortemente em 446
nm.

A andlise de carbono organico total foi realizada pelo equipamento da
Shimadzu, modelo TOC-L CSH, usando como padrdes de calibragdo a solucdo de
biftalato de potédssio e de carbonato de sodio. Inicialmente, o equipamento realiza a
queima a uma temperatura de 700 °C de todo o carbono presente na amostra, obtendo
assim, a quantidade de carbono total (CT). Ao acidificar a amostra com HCI (pH< 3,0),
tem-se a garantia de que todos os carbonatos contidos na amostra, serdo levados a
didxidos de carbono, estes sdo volatilizados e portanto, tem-se a medida do carbono
inorganico (CI). Por meio da subtragdo de carbono total pelo carbono inorganico (COT
= CT — CI), tem-se entdo o carbono organico total (COT).

A varredura espectral do efluente bruto, bem como do efluente tratado, foi
realizada na regido do ultravioleta e do visivel (UV-VIS), contemplando os
comprimentos de onda de 200 a 800 nm. Para essa analise foi necessaria uma diluicao

de 20 vezes do efluente, para compor a faixa analisada pelo equipamento.

Todas as analises foram realizadas nos laboratorios de Tratamento de Aguas

Residuarias, Instrumentagao Analitica e na Central Analitica, localizados no Instituto de
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Quimica, da Universidade Federal de Goias.

4.3.3 Preparo e caracterizacio do residuo metalirgico

Inicialmente o residuo metalirgico foi separado granulometricamente, com o
auxilio de uma peneira com abertura de 500 um (35 mesh), sendo entdo utilizado o
residuo com tamanho menor que 500 pm. O material foi lavado com 100 mL de solugao
de HCI (10%), durante 2 minutos, sob agitagdo manual, com auxilio de um bastdo de
vidro. A lavagem foi realizada visando a eliminagdo de impurezas a fim de obter uma
maior disponibilizacdo de sitios ativos. O material foi retido da solug¢do 4cida, por
separacdo magnética, utilizando um 1ima (separando-se instantaneamente), e
posteriormente foi lavado com é4gua destilada, em trés por¢des de 100 mL, também
sendo separado da fase aquosa, com um ima (CAVALOTTI, ZAMORA, 2009).

As impurezas separadas do residuo, foram devidamente armazenadas no
LabTAR (Laboratério de tratamento de dguas residudrias), e posteriormente, conduzidas
ao processo de incineracdo. O material lavado, foi seco em temperatura ambiente,
durante 24 horas, e em seguida, foi macerado com auxilio de gral e pistilo. Um esquema

do preparo do material em estudo pode ser visualizado na Figura 4.

Adiciona: Enxague:
100 mL HCI 10% 3x 100 mL
Residuo Agitagdo (2 min)( Residuo Agua destilada Residuo
) — [ lavado } + [ Impurezas ]
U U Secagem:
Retengao Retencao 24 h
Temperatura
ambiente

‘ Maceragao .
Residuo ; —~ Residuo Incinera

Figura 4 - Fluxograma referente ao preparo do material residuo metalurgico.

A Figura 5 apresenta uma imagem real do residuo metalurgico ap6s o preparo do
material (peneiramento e lavagem 4acida) e do residuo metalurgico sem o tratamento

acido, apenas peneirado.
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Figura 5 - Residuo metalirgico usado na aplicagdo do tratamento de efluente cosmético via foto
Fenton Like. Em a) o residuo sem tratamento acido e em b) o residuo com tratamento acido.

Para a caracterizacdo do residuo metalurgico utilizado como fonte de ferro, foi
realizado as andlises de difracdo de raios X (DRX), fluorescéncia de raios X (FRX),
determinagdo do pH do ponto de carga zero (pHpcz), espectroscopia de infravermelho
(FTIR) e anélise termogravimétrica (TGA).

As medidas de difracdo de raios-X (DRX) foram realizadas em um difratometro
Bruker D8 Discover, utilizando-se radiagdo monocromatica de um tubo com anodo de
cobre acoplado a um monocromador Johansson para K v1 operando em 40kV e 40mA.
Com configuragdo Bragg- Brentano 0-20, detector unidimensional Lynxeye®, 20 de 5° a
100° e passo de 0,01°. As amostras foram mantidas em rotagdo de 15 rpm. A
composicdo modal foi obtida pelo método de Rietveld, baseado no ajuste de uma
composicdo calculada ao difratograma experimental.

Para analise de fluorescéncia de raios X, as amostras foram inicialmente secas
em estufa a 105°C por 12 horas. Para determinagdo da perda na igni¢ao (LOI) ou ganho
na igni¢do (GOI), as amostras foram calcinadas 1000 °C por 5 horas. Uma aliquota de
1g de amostra previamente calcinada foi fundida com 9g de tetraborato de litio.

Para a determinacdo do ponto de carga zero, foi utilizada a metodologia de
TONUCKCI, et. al., 2015 e VALDES et al., 2002, utilizando uma faixa de massas de 0,1
0,50,75 1,0 1,5 1,75 e 2,0 g do residuo metalurgico, e realizado o ajuste de pH em 3,0,
6,0 ¢ 9,0 de uma solugio de NaNOs (0,1 mol L™). Foi realizado a leitura dos valores de
pH final das solugdes, e plotou-se um grafico massa de residuo versus pH.

As andlises de FTIR foram realizadas através do espectrometro Nicolet iS10

FTIR, equipado com o acessorio ATR com janela de germanio. Os espectros de
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infravermelho foram obtidos a partir de 32 varreduras por espectro, com uma resolucao
de 4 cm'. As andlises simultineas de TG-DSC, foram obtidas pelo
equipamento Thermogravimetric Analyzer Mettler TG-DSC 1, utilizando ar com fluxo
de gas igual a 100 mL min'. Foi adotado uma razdo de aquecimento de 10°C min™' e a
analise ocorreu no intervalo de temperatura de 30 a 1000 °C. Foi utilizado para as
analises cadinhos de o -alumina, e a massa de amostras utilizada foi de

aproximadamente 25 mg.

4.3.4 Construcio do reator fotocatalitico em circulacao

Os ensaios de degradacdo fotocatalitica foram realizados em um reator de
bancada (construido durante a execucao do projeto no LabTAR), apresentando volume
util de 100 mL (40 mm de diametro e altura total 100 mm). Foi utilizada uma caixa de
madeira compensada, que foi revestida de papel laminado, para armazenar a mangueira,
a qual ficou exposta a uma fonte de radiacdo, assegurada por 25 lampadas de diodo
emissor de luz - LED na cor branca, fixadas na tampa da caixa. As lampadas portavam
temperatura de cor em 5500 K, com poténcia de 1 W para cada lampada, intensidade de
cor entre 1000 e 1200 med, contemplando a regido do visivel, com comprimento de

onda na faixa de 380 a 700 nm. O esquema do reator pode ser observado pela Figura 6.

[ ]

Linha de

Recirculagio
Reservatorio ¢
100 mL

Fonte de

Alimentacio I I :

Sistema Reator

de Controle Bomba

Figura 6 - Representacdo esquematica do reator fotocatalitico construido para a execucdo do
projeto.

O sistema de bombeamento ¢ composto por uma bomba de esguicho automotivo

(VTO, bico fino 24V), cuja velocidade foi controlada por meio de um sensor de fluxo,
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com fluxo fixado em 340 mL min™. Todo sistema foi alimentado por uma fonte de
computador ATX adaptada. A placa coletora de radiacdo ¢ composta por uma
serpentina construida com mangueiras de policloreto de vinila (PVC) afim, de permitir a
passagem de radiacdo. Mangueiras com duas diferentes espessuras (1,2 e 2,0 mm)
foram verificadas, a fim de obter maior transmitancia na regido do visivel, para compor
a estrutura do reator.

Em estudo de ALVES et al., 2008, foi realizado a analise de transmitancia de
diversos polimeros, usados como embalagens plasticas. O filme de PVC com aspecto
visual claro apresentou na faixa de comprimento de onda de 400 nm, uma porcentagem
de transmitancia em torno de 70-80%. Dessa forma, optou-se por investigar a
transmitancia de duas mangueiras de PVC com diferentes espessuras, sendo de 1,2 € 2,0
mm.

A andlise de transmitancia das mangueiras de policloreto de vinila (PVC) foi
realizada conforme metodologia de ALVES e colaboradores, 2008 e SILVA, 2007. Um
corte foi realizado na mangueira contemplando as medidas de 2 cm de altura por 1 cm
de largura. O material foi previamente lavado com 4gua destilada, e seco com um papel
absorvente. Para a realizacdo da analise, o material foi colocado dentro de uma cubeta
de quartzo, e medida a transmitancia entre 200 ¢ 800 nm, utilizando-se para isto o
espectrofotometro Femto (alfa-700 plus). A Figura 7 apresenta as transmitancias obtidas

para as duas mangueiras.

100 100

a) —e— 2,0 mm de espessura b) —e— 1,2 mm de espessura
90 1 90 4
© 801 © 801
O 704 O 704 0 g% o
c c Fete o e % W £
© 604 © 604 o .
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C 404 o—o® c 40-
S S
= 304 oo = 304
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Figura 7 - Analise de transmitancia da mangueira de policloreto de vinila (PVC) flexivel. Em a) 2,0
mm de espessura, e em b) 1,2 mm de espessura.

44



Na analise realizada, foi possivel observar que proximo ao comprimento de onda
de 400 nm, inicio da regido visivel, a mangueira de 2,0 mm apresentou uma
transmitdncia méxima em torno de 20%, em contrapartida nesta mesma regido do
espectro, a mangueira de 1,2 mm apresentou transmitancia de 60%.

Com o intuito de obter o maior indice de espectros de radiagdo, a mangueira de
menor espessura (1,2 mm) se mostrou relevante com relagdo a de maior medida (2,0
mm), portanto optou-se pela mangueira de PVC (1,2 mm). A Figura a seguir, apresenta

a representacdo esquematica da caixa contendo a mangueira.

Tampa

——
1l
———— |

7 U000 e

Resistores N
P. 1 Led’s 10mm
apae
Laminado Mangueira Branca

PCV “Cristal”

hM

Figura 8 - Representacdo esquematica da mangueira e as lampadas que compde o reator.

A intensidade da radiagdo para o conjunto de 25 lampadas foi de 20200 lux, com
a caixa fechada, determinada por um luximetro da marca Victor 1010 A auto digital
luxmeter,

Para a limpeza das mangueiras e do reator, foi realizado a circulagdo de solucao
de NaOH 0,1 mol L™, seguida de H,SO4 0,05 mol L. Todo o material utilizado para a
lavagem das mangueiras e do reator foi devidamente neutralizado em laboratdrio, antes
de ser descartado na pia.

A Figura 9 apresenta fotos reais do reator construido para a execucdo desta

dissertacdo de Mestrado.

45



Figura 9 - Fotos do reator fotocatalitico construido para o tratamento quimico do efluente real da
industria de cosméticos.

4.3.5 Ensaios fotocataliticos

Inicialmente, foram utilizados planejamentos fatoriais para que fosse possivel
obter um direcionamento do comportamento do efluente, frente as reagdes foto Fenton,
viabilizando assim, a posterior abertura dos valores dos parametros de concentracdo de
residuo metalurgico como fonte de ferro, concentracdo de peroxido de hidrogénio,
tempo de tratamento e valores de pH. Foram utilizados como norteamento trabalhos de
AMORIM, et. al., 2009 ¢ ANDRADE et al, 2018, conforme apresentado no

planejamento fatorial na Tabela 2.
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Tabela 2 - Exemplo do planejamento fatorial 2° (dois niveis e trés variaveis) do
tratamento por foto Fenton, no efluente “bruto” da industria cosmética durante 3
minutos.

Variaveis Niveis
(+) -
Concentracio de residuo (g LY 30 10
Concentracio de H,0, (g L) 20 100
pH 8,0 2,5
Dosagem de Concentracao % remocao
Testes Residuo de H,0, PH 1 boo
1 + + +
2 + + -
3 + - +
4 + - -
5 - =+ +
6 - + -
7 - - +
8 - - -

Para melhor interpretagio dos planejamentos fatoriais propostos, 2° e o 2* com
repeti¢do do ponto central, foi construido um diagrama de interpretacdo geométrica dos
resultados, e calculado os efeitos principais para cada variavel do sistema. Desta forma,
foi possivel obter um direcionamento das concentragdes de residuo metalirgico como
fonte de ferro, peréxido de hidrogénio, tempo e o valor de pH, para realizar a abertura
das faixas de estudo das variaveis citadas.

Apos os estudos preliminares, através da interpretagdo geométrica e a avaliagao
dos efeitos principais de cada varidvel, avaliou- se em que condi¢des o residuo
metalurgico como fonte de ferro seria mais interessante ao tratamento. Foi proposta a
caracterizacdo de dois experimentos, partindo-se das condi¢des indicadas pelos
planejamentos fatoriais, a fim de verificar os melhores resultados obtidos, variando a
condi¢do inicial do residuo, utilizando-se para isto, o residuo com lavagem 4cida e in
natura.

Avaliou-se posteriormente, a remediacdo do efluente de cosméticos, em trés

diferentes blocos de experimentos, os quais se dividem em:
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= Bloco 1 — experimentos referente a lixiviacdo de ferro para o meio, a fim de
obter o processo foto Fenton Like homogéneo.

= Bloco 2 — experimentos referentes a elimina¢do do processo de adsorgdo e
aplicagdo de foto Fenton Like heterogéneo.

= Bloco 3 — experimentos referentes ao processo foto Fenton Like heterogéneo,

sem eliminar o processo de adsor¢ao.

No Bloco 1, na tentativa de deslocar as reacdes de foto Fenton, para a solucao,
foi realizado o ensaio de obtencdo de maior disponibilizacdo de ferro total solivel no
meio, onde foram avaliadas duas condi¢des experimentais distintas, a primeira
utilizando o residuo previamente tratado com lavagem &cida (conforme o esquema da
Figura 2) e a segunda condicao, usando o residuo sem o tratamento acido.

O ensaio de lixiviagdo de ferro total soluvel partiu-se das condi¢des indicadas
pelo planejamento fatorial 2* com repetigdo do ponto central. Em concentrago de 10 g
L' de residuo metalurgico, circulou-se 4gua destilada com ajuste de pH 3.0,
monitorando-se a quantidade de ferro soluvel total, durante 20 minutos, no escuro. Esta
andlise foi realizada em duplicata, e a média entre os resultados foram plotados no
grafico, tempo versus concentragdo de ferro soliivel total. Ambos os ensaios, foram
caracterizados pelos principais pardmetros ambientais.

A partir do grafico, tempo versus concentragdo de ferro soluvel, o comparativo
entre os residuos, revelou que em uma condi¢do foi obtido maior concentragdo de ferro
solavel (mg L), este foi escolhido para proceder com a remediagio via foto Fenton
Like homogéneo. Os ensaios decorreram da circulagdo de 75 mL de 4gua corrigida em
pH 3,0 no escuro (pelo tempo fixado em 6 min), juntamente com a dosagem de residuo
metalurgico e posteriormente acrescentando 25 mL do efluente (pH 3,0) e o HyO,,
acionando as lampadas.

No Bloco 2 o ensaio de equilibrio de adsorcdo e dessor¢do foi realizado,
partindo-se de uma concentragdo de 10 g L™ de residuo de ferro tratado, o qual ficou
sob circula¢dao no reator, no escuro, na presen¢a do efluente com pH 3,0 durante 180
minutos. Foi avaliado o carbono organico total (COT) do efluente, de 10 em 10 minutos
e plotado um grafico de COTrina/COTiniciat versus tempo, a fim de verificar em qual
tempo obtinha-se o equilibrio de adsor¢ao/dessorcdo desta matriz poluente na presenca

do adsorvente (residuo metalurgico). Portanto, inicialmente atingiu-se o equilibrio de
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adsorcdo e dessor¢do no escuro, e posteriormente, incidiu-se radiacdo, com a adi¢do do
perdxido de hidrogénio, promovendo os ensaios fotocataliticos.
Ja no Bloco 3, os ensaios fotocataliticos foram realizados simultaneamente ao

processo de adsorcao.

Para a verificagdo da contribuicdo de outros processos oxidativos avangados
nestes tratamentos, foram realizados novos ensaios partindo das condicdes
experimentais que apresentaram melhores remocdes dos parametros ambientais
analisados. Avaliou-se a matéria organica por DQO, turbidez e fendis totais para cada

ensaio. As condigdes experimentais podem ser visualizadas na Tabela 3.

Tabela 3 - Condigdes experimentais dos ensaios complementares.

Condicoes experimentais
Remediacao
Residuo H,0; | Radia¢ao UV-Vis
Metalurgico

Fenton Like X X
Fotocatalise X X
Fotolise X
Fotoquimico X X
Foto Fenton Like X X X

Todos os ensaios realizados foram submetidos a um tempo de 180 minutos, para
que o lodo quimico gerado fosse sedimentado. Para auxiliar na separacdo das fases
solida e liquida, foi utilizado um imad, que foi mantido durante o tempo de
sedimentacdo, na parte externa, ao fundo de um béquer, devido as propriedades

magnéticas, observadas no residuo metalurgico, utilizado como fonte de ferro.

4.3.6 Analise do lodo quimico formado pods tratamento

Os lodos quimicos gerados nos melhores ensaios foram submetidos as andlises
de espectroscopia de infravermelho (FTIR) e andlise termogravimétrica (TGA). A
analise de TGA foi realizada, com o intuito de verificar a porcentagem em massa do
lodo, composta por matéria organica (proveniente do processo de adsor¢ao, decorrente
do tratamento quimico aplicado a matriz cosmética). Enquanto que a analise de FTIR

foi realizada com o objetivo de identificar quais grupos organicos foram adsorvidos
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durante o tratamento. As amostras dos lodos quimicos gerados foram filtradas em papel
qualitativo 80 G, ap6s o tempo de 180 minutos para sedimentagdo, e secas em
temperatura ambiente durante 72 horas.

As andlises de FTIR foram realizadas através do espectrometro Nicolet iS10
FTIR, equipado com o acessorio ATR com janela de germanio. Os espectros de
infravermelho foram obtidos a partir de 32 varreduras por espectro, com uma resolucao
de 4 cm™.

As  analises  simultinecas de  TG-DSC, foram  obtidas pelo
equipamento Thermogravimetric Analyzer Mettler TG-DSC 1, utilizando ar com fluxo
de gas igual a 100 mL min™'. Foi adotado uma razdo de aquecimento de 10°C min™ e a
analise ocorreu no intervalo de temperatura de 30 a 1000 °C. Foi utilizado para as
analises cadinhos de o -alumina, e a massa de amostras utilizada foi de
aproximadamente 25 mg.

Os gases gerados durante a decomposi¢do térmica do lodo quimico também
foram analisados, por meio de termogravimetria acoplada a absor¢do na regido do
infravermelho com transformada de Fourrier simultdnea (TG-FTIR). A analise dos
gases, foi realizada com o acoplamento de um espectrometro de infravermelho Nicolet
iS10 FTIR equipado com uma célula gasosa. A linha de transferéncia consistiu em um
tubo de ago inoxidavel de 120 cm de comprimento (2 mm de didmetro interno)
aquecido a temperatura constante de 250 °C. As medidas de FTIR foram realizadas com
um detector DTGS, em uma célula gasosa especifica, aquecida a temperatura constante
de 225°C. O interferdmetro e a célula gasosa foram purgados com N,. Os espectros de
infravermelhos foram obtidos, utilizando a configuragdo de 16 varreduras por espectro

~ -1
com a resolucdo de 4 cm™.

4.3.6 Construcio e ensaio de filtracao

A construgdo do filtro teve por finalidade, proporcionar o polimento final para o
efluente, reduzindo pardmetros como a turbidez e a concentragdo de fendis totais. Os
materiais escolhidos para compor o filtro foram a vermiculita, cascas de arroz e o
sabugo de milho, que foi carbonizado. Foi realizado o preparo dos materiais conforme
metodologias de PENHA, 2009 e SILVA, 2015.

A vermiculita e as cascas de arroz foram colocados em um bécker com 300 mL

de 4gua deionizada, e colocados sob agitagdo durante 30 minutos, e em seguida a dgua
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foi descartada, e os materiais foram secos em estufa a 105° C por 24 horas. Ambos 0s
materiais foram utilizados in natura. A separagdo granulométrica da vermiculita, foi
realizada com o auxilio de uma peneira de abertura de 1,18 mm (16 mesh), sendo entdo
utilizado o material menor que 1,18 mm. Foi determinado uma média de 0,86 + 0,02 cm
para o comprimento das cascas de arroz, por meio de uma amostragem, realizada de
forma aleatoria, através da escolha de 30 cascas de arroz.

O sabugo de milho foi lavado com 4gua deionizada e seco a temperatura
ambiente (25 £ 5 °C), durante 48 horas. Posteriormente, ele foi cortado com o auxilio de
uma faca e colocado em forno mufla (marca Quimis), em rampa de aquecimento com 30
minutos a 100 °C, posteriormente uma hora a 200 °C e depois por uma hora a 350 °C. O
material carbonizado foi resfriado até a temperatura ambiente. O sabugo de milho
carbonizado foi macerado e separado granulometricamente por uma peneira de 0,30 mm
(48 mesh), e as particulas menores que isto, foram utilizadas. A Figura 10, apresenta

imagens dos materiais apos o preparo.

a) b) c)

Figura 10 - Residuos agroindustriais preparados para compor o filtro de polimento final. Em a)
Sabugo de milho carbonizado, em b) vermiculita e em c) cascas de arroz.

A montagem do filtro foi realizada dentro de uma seringa de pléstico, de forma
estratificada (menor para a maior granulometria, de cima para baixo), conforme
realizado pelas estagdes de tratamento de agua, para facilitar a lavagem do material
dentro do filtro, que ¢ executada de forma ascendente (DI BERNARDO, 2005;
FRANK, et. al., 2015; SANTOS, 2017). Para compor o filtro, manta sintética ndo tecida
(gramatura: 400), foi utilizada entre as camadas do filtro para evitar a lixiviagdo das
camadas filtrantes superiores para as camadas inferiores. A manta sintética ndo tecida

também foi utilizada no topo da camada filtrante e como camada suporte.
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A camada inferior foi composta de cascas de arroz, com espessura de 3,0 cm e
massa de 4,52 g. A camada mediana, foi constituida pela vermiculita, com espessura de
2,2 cm e massa de 12,63 g. E por fim na camada superior foi utilizado sabugo de milho
carbonizado, com espessura de 2,0 cm e massa de 10,07 g. A carga hidraulica
disponivel, responsavel por receber a carga de efluente, apresenta altura de 4,20 cm. A

Figura 11 apresenta uma imagem do filtro construido.

Figura 11 - Filtro construido com camadas de residuos agroindustriais como polimento final.

O filtro construido apresenta como caracteristicas 3,70 cm de diametro, 12,00
cm de altura, sendo a area calculada em 10,75 cm® e o volume util de 129 mL.
Apresentou uma vazio de 1,1 mL min™', e com um tempo de detengio hidraulica (TDH)
de 117,30 minutos.

A fim de evitar a oxidacdo das camadas filtrantes (sabugo de milho carbonizado,
vermiculita e cascas de arroz), foi necessario cessar a reagdo de Foto Fenton Like
heterogéneo. Este procedimento decorre-se através da rea¢do do peroxido de hidrogénio
residual e uma solucdo de sulfito de sodio, conforme apresentado pela equagdo 61.
Como a propor¢ao entre os reagentes ¢ de 1:1, adicionou-se uma quantidade em excesso
de sulfito de sodio (estoque preparado em 0,01 mol L) em relagio ao peroxido de

hidrogénio (WANG, et. al., 2013).

Na2803(aq) + HzOz(aq) — NaQSO4(aq) + HzO(l) Eq. 61
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4.3.7 Determinacio de metais no efluente pos tratamento

A determinagdo dos metais chumbo, cadmio, niquel, cobalto, magnésio e
mangangés, foram realizadas utilizando-se a técnica de espectroscopia de absor¢do
atdmica, através do equipamento Perkin Elmer AAnalyst 400. As condicdes
operacionais foram, chama de ar/acetileno (99,7 a 99,8% de pureza) e comprimentos de
onda de 217,0 para chumbo, 232,0 nm para niquel, 230,9 nm para o cobalto, 226,5 nm
para o cadmio, 285,2 nm para magnésio e 279,5 nm para o mangangs.

As analises dos metais citados foram realizadas apds o tratamento completo
(oxidagdo avancada + filtragdo lenta). Para o preparo da amostra foi utilizado um
volume de 250 mL e transferido para um béquer. A digestdo acida foi realizada através
da adi¢do de 10 mL de &cido nitrico 1:1, com o intuito de promover a liberagdo dos
metais na forma ionica, que poderiam estar associados a matéria organica (TEXEIRA,
et. al., 2017).

A amostra foi pré-concentrada em chapa de aquecimento (temperatura proxima a
100 °C), até o volume de 25 mL, sendo entdo, o fator de pré concentragio de 10 vezes.
Os resultados apresentados ja foram divididos por 10. As andlises de chumbo, cadmio,
niquel, cobalto e manganés decorreram de forma direta.

Para a determinacdo de magnésio, foi necessaria uma aliquota de 1 mL da
amostra e adicionado 1 mL da solugcdo estoque em 0,5% de lantanio, que foram
transferidos para um baldo de 50 mL. Devido a queima da amostra, ¢ possivel que haja
a formacdo de 6xido de magnésio, o que acarreta em menores quantificagdes deste
metal na amostra. Para evitar a formagdo deste interferente, a adi¢do de lantanio ¢
necessaria, uma vez que ¢ formado o 6xido de lantanio, que ¢ mais estavel que o 6xido

de magnésio, mantendo assim, o magnésio de forma livre (TEXEIRA, et. al., 2017).
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5. Resultados e Discussao-
5.1 Caracterizacio do efluente e do residuo metalurgico

A caracterizacdo do efluente “bruto” foi obtida por alguns parametros
ambientais abordados pela legislagio CONAMA 357/2005 e 430/2011, bem como na
legislacao estadual SANEAGO 68/2009. Os resultados podem ser observados na Tabela
4.

Tabela 4 - Caracterizagdo do efluente bruto por meio dos principais parametros
ambientais.

Parametros Resultados Legislacoes
pH 5,38 + 0,04 50-9,0
Turbidez (UNT) 6960 + 26,69 100
DQO (mg O, L") 49.300,36 + 759,46 <450
COT (mgL™) 8642,0 + 18
Condutividade (mS cm™) 4,52 + 0,02
Ferro solivel total (mg L™) 4,33 + 0,04 <15
Fenois totais (mg L'l) 325,84 +£2,09 <0,5
0.D (mgL™) 7,92 + 0,06 >5.0

Nas legislagdes vigentes, para descarte de efluentes em mananciais, s@o
apresentados varios parametros ambientais, que devem ser monitorados. Diante da
caracterizacdo do efluente da industria de cosméticos, pode-se observar que ha
parametros que ndo se adequam as legislagcdes vigentes, como a turbidez, que deveria
ser no maximo de 100 UNT, para dguas doce de classe 2 e concentracdo de fenois totais
que deveria ser no maximo de 0,5 mg L™, para descarte em mananciais. Além disso,
verifica-se que o efluente apresenta uma carga organica muito elevada, com relagdo a
demanda quimica de oxigénio (49.300,36 + 759,46 mg O, L™), sendo que ¢é exigido por
legislagdo concentragdo de até 450 mg L. A alta concentragio de matéria organica
também ¢ evidenciada pelo carbono organico total (COT), obtido em concentracdo de
8642,0 + 18 mg L. (CONAMA 357/2005 e 430/2011, SANEAGO 068/2009).

Conforme as andlises de COT e de DQO foi possivel evidenciar a necessidade
de um tratamento no qual, os compostos organicos possam ser degradados, ou que

proporcione o aumento da biodegradabilidade do efluente cosmético, viabilizando a
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integracdo de outras tecnologias, visto que, nenhuma tecnologia quando aplicada
isoladamente, ¢ suficiente para o tratamento de matrizes recalcitrantes (GONCALVES
et. al., 2017; ANDRADE et.al., 2017).

O residuo metalurgico foi utilizado como fonte de ferro de baixo custo para o
tratamento Foto Fenton. A caracterizacdo deste residuo foi efetuada através das andlises
de difracdo de raios X, fluorescéncia de raios X, espectroscopia de infravermelho,
analise termogravimétrica e determinou-se o pH do ponto de carga zero (pHpcyz).

Inicialmente o residuo metalirgico sem tratamento acido foi submetido a
caracterizacdo. A analise de difracdo de raios X foi realizada para determinacdo
qualitativa das fases cristalinas presentes na amostra e o resultado desta andlise esta

apresentado na Figura 12.
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Figura 12 - Determinagdo da propor¢do modal das fases cristalinas do residuo metalirgico sem
tratamento acido, por DRX.

Diante da andlise de difracdo de raios X, foi possivel observar, através dos picos
caracteristicos obtidos pelo banco de dados ICSD (Inorganic Crystal Structure
Database), a presenga de minerais como hematita e magnetita, no residuo metaltrgico,
o que corrobora com a presenga de ferro II e III no sistema. Ainda hd na composicao
desse material, outros minerais que também apresentam ferro em sua composi¢ao, como

a ilmenita, wuestita e o ferro metélico. Este resultado se torna expressivo, visto que hé a
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presenca de ferro II e III no residuo metalirgico, o que pode viabilizar a utilizagao deste
material para promover as reagdes do tratamento via Foto Fenton Like.

Através da fluorescéncia de raios X foi possivel obter uma analise tanto
qualitativa como quantitativa dos elementos que compde uma determinada amostra, € 0s
resultados podem ser visualizados pela Tabela 5. Foi possivel constatar forte presenca
de o6xidos de ferro na matriz. Durante o preparo de amostras, o ferro metélico e o ferro
IT presente no meio, foram oxidados a ferro III, devido ao processo de calcinagdo (1000
°C). Diante disso, pela analise de fluorescéncia de raios X, foram obtidos 96,64% de

F6203 € 3,76% de A1203_

Tabela 5 - Analise quimica de FRX do residuo sem lavagem écida, dos 6xidos maiores
analisados.

Oxidos analisados (%) em massa Oxidos analisados (%) em massa
S0, =10 CaO =10
TiO; <10 Na,0 <10
ALO; 3.76 K0 <1Q
Fe,0, 96,64 P,0: 210
MnO <10 SO; <10
MgO <10 Lol 0,00
Somatoria 100,40

*LQ = Limite de quantifica¢do

O residuo metalirgico sem tratamento acido foi conduzido as analises de
espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourrier (FTIR) e pela andlise
termogravimétrica. A andlise de espectroscopia de infravermelho ¢ usada para
identificar algum composto ou indicar a composicdo de uma determinada amostra,
através da absorcao de frequéncias eletromagnéticas na regido do infravermelho (2,5 —
25 um). A analise termogravimétrica (TGA) apresenta a variagdo de massa (ganho ou
perda) em fung¢do da variacdo controlada da temperatura, permitindo estabelecer a faixa
de temperatura em que a amostra atinge composi¢ao quimica fixa, definida e constante

(LOPES e FASCIO, 2004; PAVIA, 2010; PAUST e LOURENCO, 2017).

Na Figura 13, pode-se observar os dados obtidos para o residuo metalurgico sem

o tratamento acido, para as andlises de FTIR e TGA. Em 13.a) tem-se o espectro de
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Transmitancia (%)

99,0

absor¢cdo no infravermelho, onde verifica-se a presenca de um pico de pequena
intensidade em 2345 cm’ caracteristico da ligagio de estiramento X=C=X, onde
sugere-se que X seja oxigénio, portanto, detectado a presenca de CO,, que pode ser
proveniente de contaminagdo atmosférica. Através da Figura 13.b), os resultados da
analise termogravimétrica, apresentam variagdo de massa em uma Unica etapa. A partir

da temperatura de 600 °C, verifica-se ganho de massa de aproximadamente 22%,

decorrente da formagao de 6xidos de ferro (Fe,Os FeO e Fes;Oy).
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Figura 13 - Analises de espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourrier em a) analise
termogravimétrica em b) do residuo metalargico sem tratamento acido.

E importante ressaltar que, ndo foi constatada a presenca de compostos
organicos no residuo metalirgico sem o tratamento acido. E como foi obtido somente o
CO,, pela andlise de espectroscopia de infravermelho, os gases de saida ndo foram
analisados.

O pH do ponto de carga zero (pHpcz) refere-se ao pH no qual as cargas da
superficie do residuo metaltrgico se encontram nulas. Isto implica que, trabalhando
com valores de pH acima do pH do ponto de carga zero, tem-se que a superficie estd
carregada negativamente, ¢ a adsor¢cdo de compostos catidnicos sdo favorecidos. Para
valores de pH abaixo do pH do ponto de carga zero, a superficie do residuo esta
carregada positivamente, e a adsor¢cdo de espécies anidnicas sdo beneficiadas

(GUEDES, et. al., 2004; TONUCCI, et. al., 2015). A Figura 14 apresenta a
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determinagdo do pH do ponto de carga zero do residuo metaliirgico sem tratamento

acido.
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Figura 14 - Determinacdo do pH do ponto de carga zero para o residuo metalurgico sem tratamento
acido. Curvas convergindo para o pHpcz 7,36.

O pHpcz ¢ identificado através da convergéncia das trés curvas, de diferentes
valores de pH iniciais (3,0, 6,0 e 11,0), e neste caso, o pH converge para 7,36, sendo
este o pH do ponto de carga zero.

Objetivando a remocdo de impurezas organicas, carepas da laminacdo e
cozimento, incrustacdes superficiais e crostas de fundi¢do e com o intuito de obter uma
maior disponibiliza¢do de sitios ativos da fragdo mineral, o residuo metalargico foi
submetido a uma lavagem acida com HCI (10%), e este também foi caracterizado por
difracdo de raios X, fluorescéncia de raios X, espectroscopia de infravermelho, andlise
termogravimétrica e determinado o pH do ponto de carga zero (CAVALOTTI, et. al.,
2009).

A analise de difragdo de raios X estd apresentada na Figura 15. A realizacdo do
método de Rietveld desempenha um refinamento no difratograma o que se torna

possivel, a determina¢do modal das fases cristalinas, conforme apresentado na Tabela 6.
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Figura 15 - Determinag@o da propor¢do modal das fases minerais cristalinas do residuo metalargico
com tratamento acido, por difragdo de raios X.

Tabela 6 - Analise quantitativa pelo método de Rietveld, do residuo metalurgico
submetido a lavagem acida.

Mineral Formula quimica Porcentagem
Magnetita Fe;04 53,75%
Quartzo Si0, 0,70%
Ilmenita FeTiO; 4,78%
Hematita Fe, 05 2,74%
Corindon Al,O5 17,78%
Wouestita FeO 15,75%
Cohenita (Fe,N1,Co); C 2,24%
Ferro metalico Fe' 2,24%

Como pode ser observado pelo difratograma apresentado pela Figura 15, no
residuo metalargico, continha em maior propor¢do o mineral magnetita, cuja formula
quimica ¢ Fe;O4 (FeO. Fe;03), com pico de maior intensidade em 35,5°. Através do
refinamento realizado pelo método de Rietveld, 53,75% deste mineral estd presente no
residuo, o que significa que ha ferro II e IIl em sua composi¢do. Outros minerais
encontrados neste material, também apresentam ferro em sua composi¢do, como a
ilmenita, hematita e a wuestita, além do ferro metalico.
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As fases minerais minoritarias que apresentaram concentragdes em torno de 0,5
%, ndo foram possiveis ser obtidas, pois estavam abaixo do limite de quantificacdo da
técnica utilizada.

Através da fluorescéncia de raios X, foram obtidos 87,31% de Fe>O; e 10,68%
para Al,Os;, além da presenga de outros 6xidos em menores propor¢des. Estes resultados

podem ser observados pela Tabela 7.

Tabela 7 - Andlise quimica dos 6xidos maiores analisados, do residuo submetido ao
tratamento acido.

Oxidos analisados (%) em massa Oxidos analisados (%) em massa

SiO; 0,10 CaO 1,04
TiO, 0,27 Na,O 0,22
ALO;3 10,68 K;O 0,45
Fe;03 87,31 P,0s 0,24
MnO 0,38 SO; <LQ
MgO 0,21 LOI 0,00

Somatoria 100,91

A lavagem dacida proposta, proporcionou uma oxida¢do no material, levando
diversos metais a oxidos, de modo que, para o residuo metalurgico, sem tratamento
acido, ndo foi possivel quantifica-los, pela analise de FRX, pois se apresentaram abaixo
do limite de quantificagdo da técnica. Sendo assim, o tratamento 4cido no material,
propiciou a formacdo de diversos oOxidos, os quais sugerem vias complementares de
degradagdo, como a fotocatalise e a adsorcao.

O residuo metaltrgico tratado com lavagem &cida, também foi submetido as
andlises de FTIR e TGA. A Figura 16 expde os dados obtidos para estas andlises. Em
16.a) verifica-se pelo espectro de infravermelho a presenca de um pico de baixa
intensidade em 2351 cm’™ caracteristico da ligagio de estiramento X=C=X, onde
sugere-se que X, trata-se do oxigénio, sendo entdo detectado a presenga de CO,,
podendo ser proveniente de contaminagdo atmosférica. Na Figura 16.b), nota-se através
da analise termogravimétrica, que hd variacdo de massa em duas etapas. A primeira
refere-se a perda de massa, de aproximadamente 4% até a temperatura proxima de 500
°C. A partir da temperatura de 600 °C observa-se a segunda etapa de variagdo, sendo

adquirido em torno de 9% em massa, proveniente da formacao de 6xidos metalicos.
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Figura 16 - Analises de espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourrier em a) e
analise termogravimétrica em b), do residuo metalurgico com tratamento acido.

E importante ressaltar que para o residuo tratado com é4cido, também ndo foi
constatado a presenca de compostos organicos, sendo dessa forma, obtido somente o
CO,, pela andlise de espectroscopia de infravermelho. Portanto, os gases de saida
também ndo foram analisados.

A determinagdo do pH ponto de carga zero do residuo pods tratamento acido,
pode ser observada pela Figura 17. Sendo a convergéncia das trés curvas para o pH de

10,04, sendo este o pHpcz.
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Figura 17 - Determinacao do pH do ponto de carga zero do residuo metalirgico pos lavagem acida.
Curva convergindo para o pHpcz 10,04.

O pH do ponto de carga zero de 10,04 indica um aumento de cargas positivas na
superficie do material, apds a lavagem acida, o que favorece a adsor¢do de compostos
anionicos. Logo, o pHpcz de 7,36 do residuo metaltrgico sem tratamento acido, ¢ um
indicativo de que o material, sem o tratamento prévio, possui menos cargas positivas em
superficie, o que € menos favorecido para a adsor¢do dos compostos anionicos (SILVA,
et.al., 2018).

Dentre os compostos anidnicos utilizados pela industria de cosméticos, tem-se
os tensoativos anionicos (alquil sulfatos, alquil éter sulfatos, alquil sulfonatos, alquil
fosfatos) usados em xampus e sabonetes liquidos, devido ao alto poder de detergéncia e
geracdo de espuma, os surfactantes ésteres sulfatados ou sulfatos de acidos graxos
(lauril sulfato de sodio, lauril éter sulfato de sodio, lauril éter sulfato de trietanolamina)
alguns emulsionantes utilizados em filtros solares (estearatos, alquil/cetil sulfatos,
¢ésteres fosforicos e seus sais), carbomeros (clorohidroxido de aluminio, benzofenona 4)
também apresentam carater anidnico, entre outros (HAAG, et. al., 2005; MORAIS, et.
al., 2012).

Conforme apontado pela caracterizagdo dos materiais, hd um indicativo de que
os materiais podem conduzir a diferentes caminhos mecanisticos para o tratamento do
efluente cosmético, sendo eles, foto Fenton Like homogéneo e/ou heterogéneo, bem
como os processos de adsorgdo e de fotocatalise heterogénea. E possivel constatar que,

pode haver um sinergismo entre esses processos, de modo a contribuir
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significativamente para a degradacdo da matéria organica, sendo este, objeto de estudo

desta dissertacao de mestrado (KWAN et. al., 2003; GIANNAKIS, 2019).

5.2 Tratamento Quimico — Foto Fenton Like

Diante da analise do residuo metalurgico, foi possivel constatar uma maior
presenga de ferro III, desta forma, as reagdes de Foto Fenton foram conduzidas a Foto
Fenton Like. O residuo metalirgico pds tratamento acido, foi utilizado para realizar os
ensaios preliminares, por apresentar uma superficie livre de incrustagdes organicas e
maior disponibilidade dos sitios ativos, com o proposito de obter um direcionamento do
comportamento do efluente, frente as rea¢des de foto Fenton Like.

Iniciou-se os estudos com um planejamento fatorial 2° (dois niveis e trés
variaveis), com o tempo de tratamento fixado em 3 minutos, onde as variaveis do
sistema foram a dosagem de residuo metalargico (10 e 30 g L), concentragio de
peroxido de hidrogénio (0,1 ¢ 0,2 g L) ¢ o pH inicial (3,0 ¢ 7,0), com o fluxo do reator
fixado em 340 mL min”, avaliando a remogdo de matéria orginica por Demanda
Quimica de Oxigénio. Conforme mencionado anteriormente, o direcionamento para este
planejamento fatorial foi baseado em trabalho de Andrade e colaboradores 2018.

Para melhor interpretacdo dos efeitos da combinag¢do das varidveis neste
planejamento fatorial 2°, em relagio a reducio dos valores da DQO, foi construido um
diagrama geométrico (Figura 18). Observa-se que o aumento da concentra¢do de
residuo de ferro teve uma influéncia negativa no rendimento catalitico, apresentando
queda de 20 pontos percentuais quando a concentragio passa de 10 g L' para 30 g L™
no nivel inferior (concentragio de H,O, em 0,1 g L) e 44% no nivel superior
(concentragio de H,0, em 0,2 g L™"). Com o aumento da concentragio de H,0,de 0,1 g
L' para 0,2 g L™ a eficiéncia do processo diminui 13% utilizando uma concentragdo de

residuo de 10 g L' e queda de 37% utilizando uma concentragio de residuo de 30 g L™
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Figura 18 - Diagrama de interpretagdo geométrica dos efeitos da DQO para o planejamento fatorial
2%, sendo as variaveis, concentragdes de H,O, (g L'l), concentracdes de residuo metalargico (g L'l) e
valores pH.

O valor do pH em 3,0 favoreceu o processo em 47% quando a concentragdo de
residuo de ferro ¢ mais elevada (30 g L™"). Observando as condigdes do menor nivel
para concentragio de H,O, 0,1 g L', de menor nivel para concentragdo de residuo de
ferro (10 g L") e valor de pH 3,0, o aumento foi em torno de 76%, indicando que estas
condi¢des sdo as ideais para o tratamento proposto.

Avaliando as varidveis separadamente, a partir das diferencas das respostas
monitoradas, quando se move do nivel inferior para o superior, pode-se calcular uma
média aritmética, que ¢ conhecida como efeito principal. Para este planejamento
fatorial, os efeitos principais foram de -13,74 para a dosagem de residuo, -12,83 para o
peroxido de hidrogénio e para o pH um valor de -49,51. Estes resultados atestam que
menores concentracdes de residuo de ferro e de perdxido de hidrogénio, bem como o
menor valor de pH, sdo condi¢des que implicam maiores remog¢des de matéria organica
por DQO e, portanto, sdo favoraveis para o tratamento quimico.

Através dos resultados iniciais obtidos pelo planejamento fatorial, tem-se um
indicativo que concentragdes menores dos reagentes, residuo de ferro e perdxido de
hidrogénio, e menor pH, poderiam apresentar maiores remog¢des de DQO, frente ao
comportamento do efluente diante ao tratamento por foto Fenton Like.

Por este motivo, construiu-se um planejamento fatorial 2*, com repeticio do

ponto central, onde optou-se por acrescentar a varidvel tempo de tratamento (3, 6 ¢ 9

64



minutos), o qual foi juntamente testado com a dosagem do residuo (5, 10 e 15 g L™,
concentragio de peroxido de hidrogénio (0,05, 0,1 ¢ 0,15 g L) e o pH inicial (2,5, 3,0 e
3,5). Os diagramas de interpretagdo geométrica, com os niveis maiores € menores

podem ser visualizados pela Figura 19.
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Figura 19 - Diagrama de interpretagdo geométrica dos efeitos da DQO, para o planejamento fatorial
2*, com repeticdo do ponto central, com variaveis de concentragdes de H,O, (g L'l) e de residuo
metalurgico (g L'l), pH e tempo de tratamento. Em a) nivel menor de tempo 3 minutos e em b) maior
nivel de tempo, 9 minutos.

Na Figura 9.a), referente ao menor nivel do parametro tempo, observa-se o
aumento da resposta monitorada em 18%, com o aumento da concentra¢do de peroxido
de hidrogénio (0,05 para 0,15 g L"), nas condi¢des de menor dosagem de residuo
metaltrgico ¢ menor pH (5 g L e 2,5 respectivamente). Aumentando-se o pH de 2,5
para 3,5, nas condi¢des de dosagem de residuo metaltrgico em 5 g L™ ¢ 0,15 g L™ de
H,0,, foi possivel obter um rendimento de 17% na eficiéncia de remog¢do de DQO. Se
maior dosagem de residuo metalurgico ¢ testada, nas mesmas condi¢des, hd um
decréscimo na eficiéncia de degradacdo da matéria organica em 29,5 pontos
percentuais. Portanto, nas condi¢des de dosagem de residuo metaltrgico em 5 g L™,
peréxido de hidrogénio em 0,15 g L™, pH 3,5 no tempo de 3 minutos, foi obtido
remocao de 86,8% para a DQO.

Na Figura 9.b), tem-se os resultados obtidos para o maior nivel da variavel
tempo (9 minutos). Pode-se visualizar que, aumentando a concentracdo de residuo
metaltrgico (5 g L' para 15 g L"), o ganho percentual é de 16%, para o menor nivel de
peréxido de hidrogénio (0,05 g L") em pH 2,5. Aumentando o pH do meio de 2,5 para
3,5, nas condigdes de 0,05 g L' de H,0, e 15 g L' de dosagem de residuo metalurgico,
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h4a um acréscimo significativo de 31 pontos percentuais na eficiéncia de remogdo de
matéria organica. Observa-se ainda que, aumentando a concentra¢do de peroxido de
hidrogénio (0,05 para 0,15 g L), no maior nivel de residuo ¢ pH (15 g L ¢ 3,5
respectivamente), hd um decréscimo de 66% na eficiéncia do processo, avaliada por
DQO. Portanto, nas condigdes de dosagem de residuo metaliirgico em 15 g L™,
peréxido de hidrogénio em 0,05 g L™, pH 3,5 no tempo de 9 minutos, foi obtido
remocao de 86,6% para a DQO.

Nota-se que para o melhor ensaio no tempo de 3 minutos, o aumento da
concentragdo de residuo metaltirgico, promove um decaimento da eficiéncia de remocao
de DQO, enquanto que para o melhor ensaio no tempo de 9 minutos, ¢ o aumento da
concentragdo de peroxido de hidrogénio, que ocasiona em menor remog¢ao de matéria
organica. Portanto, espera-se que as condi¢des intermediarias possam alcancar melhores
resultados.

Para este planejamento fatorial 2*, foi realizada a repetigio do ponto central,
onde os niveis intermediarios (nivel 0), sendo eles a dosagem de residuo metalirgico
em 10 g L', concentragio de perdxido de hidrogénio de 0,10 g L™, pH 3,0 no tempo de
tratamento de 6 minutos, integrou os demais experimentos. Este ensaio foi realizado em
triplicata, e a remog¢ao obtida em média, para a DQO foi de 89,36 pontos percentuais.

Calculando os efeitos principais para este planejamento fatorial 2* com repetigdo
do ponto central, tem- se o indicativo que do nivel menor para o maior de dosagem de
residuo metalurgico, a resposta monitorada sofre diminuigdo de 3,29% para peroxido de
hidrogénio 3,43% para o tempo de tratamento 4,99%, sugerindo para estas varidveis,
menores dosagens de reagentes quimicos e do tempo de tratamento. Quanto aos valores
de pH, houve um aumento da resposta monitorada de 4,60%, apontando a possibilidade
de trabalhar em valores de pH maiores.

Avaliando as principais remogdes dos parametros analiticos ambientais em
conjunto, foi obtido para o planejamento fatorial 2* com repeti¢io do ponto central, nas
condigdes apontadas, residuo metaltrgico em 10 g L', concentragdo de perdxido de
hidrogénio de 0,10 g L', pH 3,0 no tempo de tratamento de 6 minutos, foi possivel
obter remogdes de DQO em 89,36%, fenodis totais 69,42% e turbidez 52,89%. Sendo
assim, estas foram as melhores condi¢des apontadas para dar continuidade aos estudos.

O aumento do tempo de tratamento de 3 minutos para 6 minutos pode ser
fundamental para os fendomenos de adsor¢do/dessorcdo dos compostos organicos em

geral, pelo residuo metalirgico, uma vez que podem ocorrer simultaneamente ao
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processo oxidativo avangado. Para os processos foto Fenton, utilizando-se catalisadores
solidos, a adsorcdo e dessor¢do dos compostos alvos e intermedidrios, se torna
interessante, uma vez que a degradagdo da matéria organica também pode ocorrer em
superficie, proxima a superficie ou em solu¢do (ZIOLLI, et al., 1998; FAN, et. Al,
2012).

A partir das melhores condi¢des estudadas referentes a concentragdo de residuo
metalurgico em 10 g L™, concentragio de peroxido de hidrogénio em 0,1 g L', pH 3,0 e
tempo de tratamento de 6 minutos, na remediacdo da matriz liquida de cosméticos, foi
verificado a melhor condicdo no que diz respeito ao preparo do material, o residuo
metalurgico usado como fonte de ferro. Para esse propodsito, foi realizado um
comparativo das remog¢des dos principais pardmetros ambientais entre o residuo
metalurgico que passou por um tratamento acido e o residuo metalurgico sem o

tratamento 4cido, conforme pode ser visualizado na Tabela 8.

Tabela 8 - Comparacdo das melhores remocdes de pardmetros analiticos ambientais,
frente ao preparo do material (residuo metalirgico com e sem lavagem 4cida), usado
como fonte de ferro para o processo Foto Fenton Like.

Residuo tratado, dosagem de 10 g L”, | Residuo ndo tratado com dosagem
PARAMETROS efluente pH 3,0 e H;O, em 0,1 g L' de10g L, efluente pI} 30e
H,O,em 0,1 gL
Resultados Resultados
% de remocao 89,36 73,83
de DQO
% de remocao 93,28 61,88
de COT
% de remocio 52,89 48,51
de turbidez
% de remocao 69,42 53,92
de fendis totais
Ferro residual 2,41 5,36
(mg L)
0.D. 9,20 8,21
(mg 0, L")
Tempo 6 6
(minutos)

De acordo com os resultados, as maiores remogdes obtidas, foram alcancadas
pelo ensaio, utilizando o residuo metalurgico tratado com a lavagem 4cida,

apresentando porcentagens de remocdes significativas de matéria organica, com relagao
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a carbono organico total e demanda quimica de oxigénio (93,28% e 89,36%
respectivamente).

Resultados significativos também foram alcancados para uma matriz proxima a
de cosméticos, por Bansal e colaboradores, 2018. Foi reportado o estudo do processo de
foto Fenton e fotocatélise simultaneo, através da aplicagdo de um nanocompdsito de Fe-
TiO,, para o tratamento de efluente real da industria farmacéutica. O efluente foi
previamente tratado por coagulacdo e floculagdo. Apds 6 horas de tratamento, foi
alcangado remocao acima de 83% para a DQO nas condic¢des de 100% de area do reator
de bancada coberta pelo catalisador, pH 3,5 ¢ H,0, em 1155 mg L™, usando para isto,
uma lampada de UV-A (365 nm).

Durante os tratamentos remediados por processo Fenton/foto Fenton, ¢ de
conhecimento que ha a geragdo de lodos quimicos. Neste estudo, o proprio residuo
metalurgico utilizado com fonte de ferro se constituira em um lodo/lama quimica ao
final do tratamento. Tendo em vista a preocupacdo com o subproduto ao final da
remediacdo do efluente da industria de cosmético, foi realizada a andalise de absor¢do na
regido do infravermelho e a analise termogravimétrica para o lodo quimico formado.

E possivel observar pelos picos obtidos no espectro que, a matéria organica
encontrada no lodo, apresenta caracteristicas similares ao comportamento de alcanos,
onde os nimeros de onda proximos a 3000 cm™ configuram a absorcdo de ligagdes de
estiramento de C-H, com carbono hibridizado em sp’. Observa-se a absor¢do proxima a
1465 cm™, que para alcanos pode se referir ao grupo metileno (CH,), onde ha o
dobramento da ligagio C-H, em que o carbono esta hibridizado em sp®. Outros picos
puderam ser verificados, proximo a 1022 cm’ tem-se possiveis vibragdes de
estiramento axial da ligacdo C-O, caracteristicas das fungdes organicas alcoois e fendis,
proximo a 2339 cm™ que ¢ referente ao estiramento sp da ligagdo X=C=X, e uma banda
caracteristica em 3174 cm™ da ligagdo O-H, que pode ser proveniente da presenga de

agua no lodo (Figura 20) (PAVIA, 2010).
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Figura 20 - Analise de espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourrier, do lodo
quimico gerado pelo ensaio nas condigdes de 10 g L do residuo metalurgico tratado com HCI,
pH 3,0, H,O,em 0,1 g L'e tempo de tratamento 6 minutos.

A variacdo de massa para o lodo quimico formado durante o tratamento nas
condigdes de residuo tratado com dosagem de 10 g L™, efluente em valor de pH 3,0 e
H,0, em 0,1 g L™, pode ser estudada por meio da analise termogravimétrica, que esta
apresentada na Figura 21. Com os resultados obtidos, o lodo apresentou variacdo de
massa, em duas etapas. A partir do inicio do aquecimento, verificou-se, uma perda de
massa, de aproximadamente 4,20%, com pico exotérmico em 252 °C, observado pela
curva de calorimetria exploratoria diferencial (DSC), que se deve a decomposi¢ao
térmica de dgua e de matéria organica volatil, supostamente adsorvida pelo residuo
metalurgico. E na segunda etapa, observa-se o ganho de massa (cerca de 5,20%)
observado a partir de 600 °C, que pode ser referente a formagao de 6xidos metélicos,

formados durante a decomposic¢ao térmica da amostra de lodo.
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Figura 21 - Analise termogravimétrica do lodo quimico formado pelo ensaio nas condigdes de 10 g
L™ do residuo metalurgico tratado com HCI, pH 3,0, H,O, em 0,1 g L e 6 minutos de tratamento.

Os resultados da termogravimetria acoplada a absor¢do na regido do
infravermelho com transformada de Fourrier simultinea (TG-FTIR), dos gases
produzidos durante a decomposicdo térmica do lodo, estdo apresentados na Figura 22.
A fim de verificar, a saida de gases apds a decomposicao térmica, efetuou-se o estudo
em conjunto entre as curvas de TGA e o grafico do processo de ortogonalizacdo de

Gram-Schimidt, e a analise por espectroscopia de infravermelho do gés.
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Figura 22 - Analise do gas de saida proveniente da queima do lodo quimico gerado pelo ensaio nas
condigdes de 10 g L' de residuo metalurgico tratado com HCI, pH 3,0, H,O; em 0,1 g L'e6
minutos de tratamento. Em a) analise termogravimétrica ¢ em b) analise de espectroscopia de
infravermelho.
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Constata-se pela Figura 22.a), através da curva de Gram-Schimidt, que nao
houve pico com intensidade de saida de gases formados durante a decomposi¢do
térmica do lodo. Através da andlise de infravermelho dos gases (Figura 22.b), ¢ possivel
identificar somente a presenga de CO,, por meio do numero de onda 2350 cm™, que é
referente a ligacdo de estiramento X=C=X, onde X supostamente seria oxigénio,
formado durante a queima do lodo. Portanto, toda a matéria organica adsorvida pelo
lodo, foi liberada na forma de COs,.

Diante das analises de termogravimetria e de espectroscopia de infravermelho,
conclui-se que, ndo ha a presenca de matéria organica no residuo. Portanto, a utilizacao
deste material, ndo promoverd a inser¢do de compostos organicos no efluente
cosmético.

As reacdes de foto Fenton acontecem principalmente em solugdo. Diversos
trabalhos cientificos apresentaram resultados promissores para aplicagdo dessa
tecnologia de tratamento tais como, Ebrahiem e colaboradores 2013, aplicaram o
tratamento foto Fenton ao efluente real da induastria de cosméticos, € obtiveram
remocdes acima de 95% para a DQO; Alalm et al., 2015, avaliaram a degradacdo de
farmacos pelo processo foto Fenton solar, obtendo remogdo total dos farmacos apds
120 minutos, em condi¢des acidas (pH 3,0); Muszynski e colaboradores 2019,
estudaram o processo combinado de Fe’/H,O./luz em 4guas residuais cosméticas,
atingindo remogdes proximas de 70% de matéria organica por DQO.

Diante disso, na tentativa de deslocar as reagdes para a solugdo, via foto Fenton
Like homogéneo, realizou-se a disponibilizacdo de ferro solivel total em 4gua, na
possibilidade de alcancar melhores remogdes dos valores dos parametros ambientais
analisados. Desse modo, foi realizado o ensaio de deslocamento de ferro com o residuo
metalurgico tratado com a lavagem acida (HCl 10%), bem como para o residuo so6lido
metaliirgico sem tratamento 4cido, por meio da dosagem de 10 g L' de residuo
metalirgico como fonte de ferro (melhor concentragdo estudada até o momento),
verificando a disponibilidade de ferro soltvel para o meio reacional. Os ensaios foram
realizados conforme apresentado anteriormente, por meio do topico de metodologia

desta dissertagdo. Os resultados obtidos estdo apresentados na Figura 23.
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Figura 23 - Grafico da disponibilizagdo de ferro solivel total a partir do residuo metalurgico com
lavagem é4cida e sem lavagem é4cida, na dosagem de 10 g L™.

E possivel constatar a partir dos resultados que, para o residuo tratado com
lavagem 4cida a concentragio de ferro soluvel maxima extraida foi de 0,005 g L™ (5 mg
L") em contrapartida, para o residuo nio tratado com lavagem écida, foi possivel obter
aproximadamente 0,04 g L (40 mg L") de ferro soluvel total, sendo que ambas
concentragdes foram atingidas a partir do tempo de 6 minutos. Baseado neste resultado
¢ possivel verificar a possibilidade de direcionar o tratamento para a solugdo,
conduzindo o tratamento para o processo de foto Fenton Like homogéneo.

Dois experimentos por Foto Fenton Like homogéneo foram realizados a partir
das condigdes de disponibilizacdo de ferro solavel total, com o residuo metalirgico
tratado e ndo tratado com lavagem 4cida, na dosagem de 10 g L™, lixiviando 0,005 g L™
e 0,04 g L respectivamente (durante 6 minutos), H,O, 0,1 g L' e em valor de pH 3,0,
com tempo de tratamento oxidativo de 6 minutos, sendo o tempo total de tratamento
(lixiviagdo de ferro + oxidacdo avangada) 12 minutos. A comparagdo entre os dois
ensaios citados acima, foi realizada observando a maxima eficiéncia de remogdo dos

valores de pardmetros ambientais. Os resultados estdo apresentados na Tabela 9.
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Tabela 9 — Avaliagdo dos ensaios realizados com disponibilizagdo de ferro soluvel
total, com o residuo tratado e ndo tratado quimicamente (lavagem acida HCI 10%).

Residuo nao tratado, com Residuo tratado com HCI, com
dosagem de 10 g L™, com dosagem de 10 g L', com
R lixiviagdo de ferro soluvel total lixiviagao de de ferro soluvel
PARAMETROS | (04 L' (pH 3,0), H,0, 0,1 g L | total 0,005 ¢ L (pH 3,0), H,0,
! 0,1 gL™".
Resultados Resultados
% de remocao de 76,18 58,66
DQO
% de remocao de 69,64 68,39
COT
% de remocao de 68,10 87,30
turbidez
% de remocao de 70,47 19,21
fenaois totais
Ferro residual 4,09 0,73
(mg L)
0.D. 7,57 mg O, L 7,21
(mg 0, L)
Tempo 12 12
(minutos)

Observa-se que para a lixiviagdo de ferro soluvel total, as melhores remocgdes
alcangadas, ocorreu no ensaio onde foi utilizado o residuo metalurgico ndo lavado com
HCI. Para este ensaio, foi lixiviado aproximadamente 0,04 g L', obtendo redugdes
expressivas de 76,18% para DQO e 70,47% para fendis totais. E possivel identificar que
para este ensaio, a remocao de turbidez foi menor, comparada ao ensaio realizado com o
residuo metaltrgico tratado com lavagem 4cida. Isso ocorre, possivelmente, devido a
lixiviagdo de ferro total soluvel em excesso, que pode provocar a formacdo de
complexos de ferro insoliveis, os quais podem contribuir para o aumento da turbidez
(CAVALOTTI, et. al., 2009; ANDRADE, et. al., 2018).

O lodo quimico gerado pelo ensaio de foto Fenton Like com lixiviagdo de 0,04 g
L' de ferro total soluvel, foi submetido & analise de absor¢do na regido do
infravermelho, que estd apresentada na Figura 24. Pode-se observar através dos picos
obtidos no espectro, a matéria organica encontrada neste lodo, apresenta caracteristicas
similares a um comportamento de alcanos. Sendo os numeros de onda proximos a 3000
cm™, configurando a absorgdo de ligagdes de estiramento de C-H, com carbono

hibridizado em sp’. Outra caracteristica de alcanos ¢ a absorgio de grupos metileno
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(CH,), proxima a 1465 cm™', onde ha o dobramento da ligagio C-H, na qual o carbono
esta hibridizado em sp’, o que pode ser observado pelo espectro, o pico obtido no
numero de onda 1466,98 cm™. Sabe-se ainda que, o movimento de rotagio associado
com quatro ou mais grupos CH, em cadeias abertas, ocorrem aproximadamente em 720
cm’’, para alcanos. Outros picos puderam ser verificados, proximo a 1056 cm™, onde
tem-se possiveis vibragdes de estiramento axial da ligagdo C-O, caracteristicas das
fungdes organicas alcoois e fendis, e uma banda caracteristica em 3386 cm™ da ligagdo

O-H, que pode ser proveniente da presenga de agua no lodo.
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Figura 24 - Analise de espectroscopia de infravermelho por Transformada de Fourrier do lodo
quimico formado pelo ensaio nas condigoes de tratamento residuo ndo tratado quimicamente na
dosagem de 10 g L'l, lixiviando 0,04 g L de ferro total soluvel, em pH 3,0 e e H,O, em 0,1 g L'l,
totalizando 12 minutos de tratamento.

Em trabalho realizado por Haoyu Yin ef a/ 2018, foi reportado um espectro de
infravermelho com picos em 2919 cm™, 2848 cm” e 1475 cm’ apresentando um
comportamento tipico da parafina. Sendo assim, € possivel constatar a evidéncia de que
o composto possivelmente adsorvido presente no lodo quimico, pode se referir a
parafina.

A parafina ¢ um hidrocarboneto de cadeia longa, que apresenta o ponto de fusao
elevado. E utilizada na indistria de cosméticos, principalmente em cremes hidratantes,

cremes: anti-idade e filtros solares, como aditivos. Além disso, conforme exposto por
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Gama, 2012, a parafina estd entre os compostos orginicos, que apresenta muita

resisténcia a oxidagcdo quimica. (SILVEIRA, et. al., 2015).

A variacdo de massa do lodo quimico formado pode ser observada através da
andlise termogravimétrica, que estd apresentada na Figura 25. Através do gréfico
apresentado, o lodo apresentou variagdo de massa, em duas etapas. Inicialmente,
observou-se uma perda, de aproximadamente 14%, atingindo pico exotérmico em 280
°C, verificado pela curva DSC, que se deve a decomposi¢do de agua e de matéria
organica volatil adsorvida pelo residuo metalairgico. E na segunda etapa, observa-se o
ganho de massa (aproximadamente 10%) a partir de 500 °C, que pode ser referente a

formacao de 6xidos metalicos, formados durante a decomposic¢ao térmica.
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Figura 25 - Analise termogravimétrica do lodo quimico gerado pelo tratamento foto Fenton Like
homogéneo, com lixiviacdo de 0,04 g L' para a solugdo. Condi¢des do tratamento de residuo néo
tratado quimicamente, dosagem de 10 g L'l, pH 3,0e H;0,0,1 g L'l, no tempo de 12 minutos.

Os resultados da termogravimetria acoplada a absor¢do na regido do
infravermelho com transformada de Fourrier simultinea (TG-FTIR), dos gases
produzidos durante a decomposicao térmica do lodo estdo apresentados na Figura 26. A
fim de verificar, a saida de gases apds a decomposi¢do térmica, efetuou-se o estudo em
conjunto entre as curvas de TGA e o grafico do processo de ortogonalizacao de Gram-

Schimidt, e a andlise por espectroscopia de infravermelho deste gas.
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Figura 26 - Analise do gas de saida proveniente da queima do lodo c%uimico gerado pelo ensaio nas
condigdes de residuo ndo tratado quimicamente, dosagem de 10 g L™ (lixiviagdo de 0,04 g L™), pH
3,0 e H,O, 0,1 g L', no tempo de 12 minutos totais. Em a) analise termogravimétrica e em b)
analise espectroscopica de infravermelho.

Constata-se pela Figura 26.a), pela curva de Gram-Schimidt, a saida de gases
com maior intensidade em trés diferentes tempos (25,9, 32 e 50 minutos), resultantes da
decomposicdo térmica dos compostos organicos volateis, presentes na amostra. Na
Figura 26.b) ¢ possivel identificar a composi¢do destes gases, principalmente pelo pico
apresentado proximo a 2350 cm’, que é referente a ligagio X=C=X, onde X
supostamente seria oxigénio sendo, portanto, liberado CO,, resultante da queima da
amostra. Observa-se ainda que, ha um pico proximo de 2920 cm™, que é referente a
ligagdo de estiramento C-H, com carbono hibridizado em sp’, o que indica a presenca
de grupos organicos que nao foram decompostos termicamente.

Através dos ensaios preliminares e demais ensaios realizados até aqui, e das
andlises realizadas nos lodos quimicos gerados pelo tratamento quimico, tem-se um
indicativo de que hé possiveis caminhos para conduzir o tratamento foto Fenton Like,
no que diz respeito a localidade em que as reacdes se sucederiam, em solucdo na forma
homogénea e/ou na superficie de forma heterogénea. Por esse motivo, optou-se por
trabalhar em trés diferentes frentes para estudo.

O primeiro bloco de experimentos teve como foco, a lixiviacao de ferro soluvel
total para a solug¢do, promovendo o tratamento Foto Fenton Like homogéneo, o segundo

bloco de experimentos, sdo ensaios nos quais ha a elimina¢ao do processo de adsor¢ao,

76



e posteriormente, aplicacdo do tratamento foto Fenton Like heterogéneo, e por fim, o
terceiro bloco, onde os ensaios de foto Fenton Like heterogéneo foram realizados

simultaneamente com o processo de adsor¢ao.

5.3 Foto Fenton Like homogéneo

Na tentativa de conduzir o tratamento quimico para as reagcdes de Foto Fenton
Like homogéneo, por meio do experimento realizado anteriormente, com lixiviagdo de
ferro total soluvel (0,040 g L), foi proposto a abertura das faixas de concentragdo de
peréxido de hidrogénio e do tempo de tratamento oxidativo. As condigdes iniciais
foram de 10 g L' de residuo metalargico (sem tratamento &cido), proporcionando
durante 6 min, a lixiviagdo de ferro solavel em 0,040 g L™ em 4gua (corrigida para o
pH 3,0), posteriormente a entrada do efluente com ajuste de pH 3,0 e adicdo de
diferentes concentracdes de peroxido de hidrogénio, durante mais 6 minutos de
tratamento. As concentragdes testadas estdo entre 0,04 ¢ 0,40 g L. A Figura 27
apresenta as remocoes obtidas para os pardmetros de DQO, turbidez e fendis totais.

90

—=— DQO
—&— Turbidez
—A— Fenois totais
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Figura 27 - Variagdo da concentracdo de H,O,, nas condi¢des de 10 g L de residuo ndo tratado
quimicamente (lixiviando 0,04 g L de ferro total solavel, durante 6 min), pH 3,0 e tempo total de
12 minutos.

Na Figura 27, pdde se observar que com 0,16 g L' de perdxido de hidrogénio
foi obtido os melhores resultados, alcangando remogdes de 85,25% para a DQO, de
71,15% de turbidez e de 72,70% para fendis totais. Sabe-se que, concentragdes elevadas

de peroxido de hidrogénio, podem causar inibicdo do tratamento, uma vez que o H,O,
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reage com os radicais hidroxilas formando radicais hidroperoxila (de menor potencial
redox), promovendo uma menor eficiéncia na degradacdo dos compostos organicos,
conforme apresentado anteriormente pela equagio 47 (BANUELOS et al., 2014;
WANG et. al., 2016).

Além disso, o excesso de perdxido de hidrogénio pode ser causado, devido a
geracdo de H,O, “in situ”, durante o tratamento. Uma possivel via ¢ a reagdo do radical
hidroperoxila com o anion radical superdxido, originando o ion HOO", dando sequéncia
a formagdo de peroxido de hidrogénio, como foi apresentado pelas equacdes 35 e 36.
Outras vias que apresentam a possibilidade de regeneracdo do perdxido de hidrogénio
ocorrem através da recombinagdo radicalar dos radicais hidroxila e hidroperoxila,
conforme apresentado pelas equacdes 51 e 34, respectivamente.

Ap0s a obtengdo da melhor concentragdo de perdxido de hidrogénio em 0,16 g
L' esta foi fixada, e foi realizada a variagio do tempo de tratamento oxidativo
avancado. As condigdes experimentais foram a dosagem de 10 g L™ de residuo
metaltrgico para lixiviagdo de 0,040 g L'para a solugdo em pH 3,0, durante 6 minutos,
entrada de efluente com pH ajustado para 3,0, concentragdo de peréxido de hidrogénio
em 0,16 g L', variando o tempo de tratamento do processo oxidativo avangado. A
Figura 28 apresenta as remocdes de DQO, turbidez e fenois totais, para os tempos de 3,

6,9, 12, 15 e 18 minutos de tratamento.
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Figura 28 - Variagdo de tempo de tratamento, nas condigdes de 10 g L™ de residuo ndo tratado

quimicamente (lixiviando 0,04 g L™ para solugdo, durante 6 min), efluente em pH 3,0 e
~ 71

concentra¢do de HyO, em 0,16 g ™.
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Mediante a Figura 28, pode-se observar que para o tempo de 6 minutos, foram
alcangados os melhores resultados, com remocdo dos valores dos parametros de DQO
em 82,14%, turbidez de 69,31% e para fendis totais 71,24%. O tempo total de
tratamento considerando a etapa de lixiviacdo de ferro total solivel e o processo
oxidativo avancado foi de 12 minutos.

A queda de eficiéncia observada pelos parametros de DQO, turbidez e fenodis
totais, em maiores tempos de tratamento, pode ser provocada em funcdo da passivagao
da superficie do catalisador, provocada pela formacao de 6xidos e hidroxidos, ou pela
dessor¢do de substratos e/ou produtos da reacdo, que antes, possivelmente, foram
adsorvidos pela superficie (CAVALOTTI, et. al., 2009; ANDRADE, et al. 2018).

Seguindo pos fixacao dos pardmetros de concentragdo de perdxido de hidrogénio
0,16 g L' e tempo de tratamento de 6 minutos, efetuou-se o ensaio em dosagem de
aliquotas de perdxido de hidrogénio, com o intuito de proporcionar a formacdo de
radicais hidroxilas durante todo o tratamento, uma vez que, eles sdo bastante reativos e
possuem tempo de vida curto, buscando maiores remocdes para 0s parametros
analisados (RIBEIRO, et. al., 2015; ARAUJO, et. al., 2016).

Dividiu-se a concentracio fixada de H,0, (0,16 g L") em adigdo de 0,060 g L™,
0,050 g L'e 0,050 g L' e o melhor tempo obtido (6 minutos), em 0, 2 ¢ 4 minutos,
respectivamente. Foram obtidas remogdes de 81,60% para DQO, 40,20% para turbidez
e aproximadamente 62,10% de fenodis totais. Comparando os ensaios realizados,
dosagem direta e com dosagem em aliquotas de H,O,, foi obtido diferencas expressivas
na redu¢do de valores de turbidez e fenois totais, portanto os melhores resultados foram
por meio da dosagem direta de peroxido de hidrogénio.

O monitoramento espectroscopico do efluente tratado pelo processo foto Fenton
Like homogéneo, pode evidenciar uma significativa redu¢do de alguns grupos
organicos. Sendo assim, foi realizada a varredura do comprimento de onda do
sobrenadante para este ensaio, entre os comprimentos de onda de 200 a 800 nm,
contemplando a regido ultravioleta e visivel. Esta foi plotada juntamente com a
varredura espectral do efluente bruto em pH natural, e o efluente bruto com ajuste de
pH em 3,0, para a verificagdo de possivel deslocamento de bandas de absor¢do. A fim
de se obter um indicativo de reducdo dos compostos que absorvem fortemente nas
faixas dos comprimentos de onda do ultravioleta e do visivel. Estes resultados podem

ser observados na Figura 29.
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Figura 29 - Varredura espectral do sobrenadante do ensaio de foto Fenton Like homogéneo nas
condigdes de dosagem de residuo ndo tratado quimicamente em 10 g L™ (lixiviando 0,04 g L
durante 6 min), pH 3,0, H,O, em 0,16 g L'l, totalizando 12 minutos de tratamento.

Diante do exposto foi possivel identificar que, o efluente bruto em pH natural,
apresentou intensidade de absorbancia relativamente alta em alguns comprimentos de
onda, sendo em 220 nm onde compostos insaturados e anéis aromaticos absorvem
fortemente e 280 nm o qual, compostos nitrogenados sdo mais expressivos. Além disso,
na regido do visivel, a maior expressividade ¢ responsavel pelos grupos bisazo
(Aromatico-N=N-) e trisazo (Aromatico-N=N-aromatico), apontados pela absorbancia
elevada nos comprimentos de onda de 620 e 760 nm, que concedem a coloragdo
roxo/azulada ao efluente (MOKHTARI, et. al., 2004).

Verifica-se na varredura espectral do efluente bruto (pH 3,0) que, a acidificagao
do meio favoreceu a descoloragdo do efluente, o qual ndo apresentou alta intensidade de
absorbancia nos comprimentos de onda de 620 e 760 nm. E possivel identificar ainda
que, houve um deslocamento das bandas de absor¢do, apresentando maior intensidade
na faixa de 200 - 240 nm onde os compostos aromaticos, ésteres, aldeidos e
carbonilicos, absorvem fortemente. Tais compostos apresentam-se no efluente
cosmético, como por exemplo, o salicilado de metila (éster), carbopol (carbomeros),
acido etilenodiaminotetracetico-EDTA (agente quelante), entre outros. Enquanto que,
na faixa de comprimento de onda de 300- 320 nm, compostos como poliquarténio

(tensoativo), quaternario de amoénio (surfactante), acido hialurdnico (corretor de pH),
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entre outros, absorvem fortemente, por apresentarem nitrogénio em sua estrutura
(MOKHTAR]I, et. al., 2004).

Observando a varredura do efluente tratado, € possivel constatar que houve uma
diminui¢do significativa da intensidade de absorbancia retratada pelas faixas de
comprimento de onda de 200-220 e 300-320 nm. Estes resultados indicam que houve
remog¢do de alguns grupos organicos apresentados anteriormente pelo efluente bruto

acidificado (pH 3,0), como os aromadticos, carbonilicos e nitrogenados.

Através da diminuicdo da intensidade de absorbancia, foi possivel constatar
que parte da matéria organica foi degradada. Com o objetivo de verificar o
decaimento da matéria organica, foi proposto a realizacdo do monitoramento do
carbono organico total pelo tempo de tratamento oxidativo otimizado (6 minutos),
que estd apresentada na Figura 30. Observa-se que, com 6 minutos de tratamento, a
relacdo COTina/COTinicial alcanga 0,324 o que implica que, aproximadamente 67,5%

da matéria organica, por carbono organico total, foi degradada.
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Figura 30 - Curva de decaimento da matéria organica versus tempo de tratamento, para o ensaio nas
condi¢des de dosagem de residuo ndo tratado quimicamente em 10 g L' (lixiviando 0,04 g L de
ferro total soluvel, durante 6 min), pH 3,0, H;O, em 0,16 g L'l, totalizando 12 minutos.

Ap0s a obtencdo da curva de decaimento da matéria orgénica por tempo, foram
realizados os ensaios de Fenton (residuo metalirgico/H,O,), fotocatalise (residuo
metalargico/UV-Vis), fotdlise (UV-Vis) e fotoquimico (H,O,/ UV-Vis), para verificar a

contribuicdo destes processos oxidativos avancados, no tratamento proposto. Os
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processos foram avaliados por pardmetros ambientais de DQO, turbidez e fenois totais,

e estes resultados estdo apresentados na Figura 31.
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Figura 31 - Experimentos complementares para a avaliacdo da contribuicdo de outros processos
oxidativos avangados, no processo de foto Fenton Like homogéneo.

Pode se observar na realizacdo dos experimentos complementares, que o
processo que governa este sistema ¢ de fato o de foto Fenton Like homogéneo. Verifica-
se também que ha contribuicdo do processo Fenton Like homogéneo, de
aproximadamente 51% para a DQO, 60% para a turbidez e cerca de 40% para fenois
totais. E possivel concluir que a incidéncia de radiagdo no tratamento Fenton Like
homogéneo, conduzindo-o para foto Fenton Like homogéneo, contribui para a
degradacdo de compostos organicos, representando um ganho de aproximadamente 30
pontos percentuais nas remocdes de matéria organica por DQO e da concentracido de
fenois totais.

Vale ressaltar que as reagdes de foto Fenton Like também podem estar ocorrendo
em superficie, e que os radicais livres formados durante o tratamento, podem degradar a
matéria organica presente em solucdo, bem como a matéria organica proéxima ou
adsorvida pela superficie (WANG et al., 2016; CHANGOTRA, et. al., 2018).

Sendo assim, as principais reacdes que ocorrem no tratamento proposto por foto
Fenton Like homogéneo, estdo apresentadas abaixo. Conforme a equagdo 20, o ferro III
em agua, forma um aquo-complexo, que na presen¢a de radiagcdo, gera o radical
hidroxila e o ferro II em solucdo (equacdo 21). Os ions ferrosos na presenca de peroxido

de hidrogénio e meio acido, promovem a formagdo do radical hidroxila e a regeneracao
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do ferro III, conforme a equagdo 10. Cabe salientar que a presenca dos ions férricos e
ferrosos em solucdo, também podem desencadear as reacdes classicas de Fenton Like
(CHEN, et. al., 2017; LEIFELD, et. al., 2018). Na Figura 32 pode ser visualizada uma
representacdo esquematica do mecanismo proposto para o tratamento da matriz liquida

proveniente da industria cosmética.

Fe** + H,0 — Fe(OH)* + H' k=2,7x10"Lmol's"  Eq.20
Fe(OH)*' + UV-Vis — Fe*" + HOe k=12x10"Lmol"s"  Egq.21
H,0, + Fe?" + H;0" — Fe*" + 2H,0 + «OH k=76 Lmol"s" Eq. 10

PN

H,0,

+

Figura 32 - Mecanismo de tratamento do efluente cosmético via processo Foto Fenton Like com
lixiviagdo de ferro soluvel (homogéneo), com contribui¢do das reagdes de Fenton Like.

Ap6s o estudo, foi realizada a caracterizacdo do sobrenadante do efluente tratado
apos o periodo de sedimentagcdo, de 180 minutos, pelo processo foto Fenton Like,
levado para a via homogénea, conforme alguns parametros ambientais. A Tabela 10

apresenta os resultados obtidos, juntamente com os limites estabelecidos pelas

legislagdes CONAMA 357/2005 e 430/2011 e SANEAGO 068/20009.
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Tabela 10 - Caracterizagdo do efluente cosmético tratado por foto Fenton Like
homogéneo, nas condi¢des de dosagem de residuo ndo tratado quimicamente em 10 g L
! (lixiviando 0,04 g L' durante 6 min), pH 3,0, H,O, em 0,16 g L. Totalizando 12
minutos de tratamento.

Parametros Resultados Remocao Global Legislacao
pH 3,31 3,31 5,0-9,0
Turbidez (UNT) 2158 68,99% <100 (Classe 2)
DQO (mgO, L™ 8.804,55 83,69% <450,00
*COT (mg L) 2805 67,54% --
Fenois totais (mg L'l) 91,33 71,97% <0,5
Ferro Total (mg L™) 5,27 5,27 <15
Peroéxido residual (mg L) 9,55 9,55 --
0.D (mgO, L") 5,79 5,79 > 5.0
Condutividade (mS cm™) 1,52 1,52 -

*4 andalise de COT foi realizada antes do periodo de sedimentagdo do lodo.

Os parametros que atingiram os limites para descarte conforme legislacdo
CONAMA 357/2005 e 430/2011 ¢ SANEAGO 068/2009, foram a concentragao de
ferro total soltivel e de oxigénio dissolvido no meio. As analises de carbono organico
total, peroxido de hidrogénio residual e condutividade ndo sdo contempladas pela
legislagdo brasileira. O pH do efluente pode ser ajustado utilizando-se cal hidratada
(Ca(OH),), para que seja alcangado o limite exigido para descarte. E as demais andlises
(turbidez, DQO e fendis totais), embora as remogodes alcangadas tenham sido altas,
ainda necessitam de enquadramento na legislacdo vigente para descarte, e por este
motivo sugere-se o acoplamento de outras tecnologias de tratamentos.

Foi realizado para o lodo quimico produzido pelo ensaio de foto Fenton Like
homogéneo nas condi¢des de 10 g L', com lixiviagdo de ferro (0,040 g L'l) h pH 3,0,
H,O; em 0,16 ¢ L' e tempo total de tratamento de 12 minutos, a andlise de

espectroscopia na regido do infravermelho, que estd apresentada na Figura 33.
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Figura 33 - Analise de espectroscopia de infravermelho por Transformada de Fourrier do lodo
quimico formado, nas condi¢gdes de tratamento residuo ndo tratado quimicamente com dosagem de
10g L' (lixiviando 0,04 g L' durante 6 min), pH 3,0, H,O, em 0,16 g L™ durante 6 min. Totalizando
12 minutos.

Verifica-se através dos picos obtidos, o comportamento tipico de alcanos. Os
picos constatados em torno de 3000 cm™ indicam & absorgdo de ligages de estiramento
de C-H, com carbono hibridizado em sp’, a absor¢do proxima de 1465 cm™, referente ao
dobramento da ligagio H-C (sp”), que para alcanos tem-se como caracteristico o grupo
metileno (CH,) e os picos observados proximos a regido de 800 cm™, que podem
indicar o dobramento da ligagio C-H, com hibridizagdo sp’. Considera-se ainda, o pico
em 1021 cm™, o qual pode haver possiveis vibragdes de estiramento axial da ligagio C-
O, caracteristica de alcoois e fenois, e o pico referente a hidratagao do lodo (O-H), que
pode ser visualizado pela banda proxima a 3167 cm™ (PAVIA, 2010).

A andlise termogravimétrica (TGA) para este lodo estd apresentada na Figura
34. Mediante a curva de TGA, obtém-se a variagdo de massa em duas etapas.
Configura-se inicialmente uma perda de massa de aproximadamente 8,80%, até a
temperatura proxima de 400 °C, correspondente a decomposi¢do térmica de matéria
orgénica volatil e/ou agua, e a segunda etapa, que se inicia em torno de 600 °C, onde
verifica-se um ganho de massa em torno de 8,40%, que pode ser referente a formagao
de oxidos metalicos, como por exemplo, o Fe,O;. Através da curva de variagdo de
temperatura controlada (DTA), € possivel identificar a variagdo de entalpia, devido a

liberagdo de energia em 284 °C (processo exotérmico).
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Figura 34 - Andlise termogravimétrica do lodo quimico gerado pelo tratamento foto Fenton Like
homogéneo, com lixiviagdo de 0,04 g L de ferro total soluvel para a solug@o. Condigdes de residuo
ndo tratado quimicamente com dosagem de 10 g LY, pH 3,0 e H,0, 0,16 g L™, total de 12 minutos
de tratamento.

Também foram realizadas as andlises de termogravimetria acoplada a absor¢ao
na regido do infravermelho com transformada de Fourrier simultanea (TG-FTIR), dos
gases produzidos durante a decomposicao térmica do lodo, que estdo apresentados na
Figura 35. Com o objetivo de constatar a saida de gases apds a queima da amostra,
efetuou-se o estudo em conjunto entre as curvas de TGA e o grafico do processo de
ortogonalizagdo de Gram-Schimidt, e a andlise por espectroscopia de infravermelho do

gés de saida, gerado pela decomposi¢do térmica da amostra.
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Figura 35 - Analises realizadas do gas de saida gerado pela queima do lodo quimico. Condi¢des de
residuo ndo tratado quimicamente com dosagem de 10 g L' (lixiviado 0,04 g L', durante 6 min), pH
3,0 e HO, 0,16 g L', no tempo de 12 minutos totais. Em a) andlise termogravimétrica e em b)
analise de espectroscopia de infravermelho.

E possivel identificar pela Figura 35.a) a saida de gas com intensidade no tempo
de 27 minutos (observada pela curva de Gram-Schimidt), o qual ¢ resultante da
decomposicdo térmica de compostos organicos volateis, adsorvidos durante o
tratamento. Notando a Figura 35.b) ¢ possivel identificar a saida dos gases,
principalmente pelo numero de onda 2350 cm™, que é referente ao estiramento da
ligagdo X=C=X, onde X supostamente seria oxigénio sendo, portanto, liberado CO,
resultante da decomposi¢do térmica da amostra. Observa-se ainda que, ha um pico
proximo de 2890 cm™, que ¢é referente a ligagio de estiramento de carbono com
hibridizagdo sp’, apontando a presenca de compostos orginicos.

Santos e colaboradores 2016 utilizaram nanoparticulas de ferro zero, para
proporcionar a lixiviacdo de ferro para o meio, na forma de ferro II e III, para a
degradacdo do corante reativo vermelho 243. Os ensaios de degradacdo do corante,
foram realizados em pH 3,0, com 200 mg L' de nanoparticulas, para solugdo de 20 mg
L' do corante, a uma temperatura de 25 °C, durante 60 minutos de tratamento. Foi
obtido remocgdo em torno de 80% do corante, sugerindo potencialidade de aplicagdo dos
processos Fenton e foto Fenton. Com base nestes resultados, nota-se que a lixiviagao de
ferro II e III para o meio reacional, proporciona remocdes interessantes para uma matriz
persistente, através das reagdes de Fenton e foto Fenton homogéneo.

Em trabalho realizado por Andrade e colaboradores 2018, foi proposto o

tratamento do efluente real da linha de condicionadores capilares da industria de
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cosméticos, via degradacdo redutiva seguida de Fenton. Para este trabalho, foi utilizado
palha de aco como fonte de ferro de baixo custo. As condi¢des foram 0,20 g de palha de
aco numero 2, em pH 3,0 no tempo de 9 minutos para a lixiviagdo de ferro e
posteriormente seguindo com as rea¢des de Fenton, com a entrada de 200 mg L' de
H,0, e tempo de tratamento de 9 minutos, totalizando 18 minutos de tratamento, para
100 mL de efluente. O tratamento apresentou remocdo de DQO em 84,55% e 9,70%
para fendis totais.

Nesta dissertagdo, observa-se que a incidéncia de radiagdo, menor concentracao
de H,0, (0,16 g L") e menor tempo de tratamento (12 min), aplicados em uma matriz
semelhante (matriz cosmética com varias linhas de producdo) promoveram maiores
remocgdes da concentracdo fenois totais (71,97%).

Sabe-se que ao trabalhar com catalisadores solidos, o processo de adsor¢do pode
ocorrer simultaneamente aos processos fotocataliticos. Diversos trabalhos encontrados
na literatura, como relatados por Yu e colaboradores 2016, Hadjltaief e colaboradores,
2017 e Changotra et. al., 2018, estudaram os tratamentos Fenton e foto Fenton para
diferentes matrizes, ap6s a eliminagcdo da adsor¢do, sendo assim possivel, avaliar o
processo oxidativo avancado, apos atingir o equilibrio de adsor¢do e dessor¢do. Desta
forma, optou-se neste trabalho, avaliar o processo de foto Fenton Like, apds atingir o

equilibrio de adsor¢do e dessorg¢ao.

5.4 Foto Fenton Like heterogéneo - eliminando o processo de adsor¢ao

Para dar continuidade aos experimentos desta dissertagdo, optou-se por realizar a
abertura dos valores das variaveis, dosagem de residuo metalurgico tratado com
lavagem 4cida, concentragdo de peroxido de hidrogénio, pH e tempo de tratamento
oxidativo avangado, ap6s a eliminagdo do processo de adsor¢do. Com o objetivo de
alcangar o equilibrio de adsor¢do e dessor¢do, o efluente foi circulado com o residuo
metaltrgico tratado com lavagem 4cida, na dosagem apontada pelos diagramas de
interpretagio geométrica dos planejamentos fatoriais (10 g L), com efluente em pH
3,0 durante 180 minutos, no escuro, monitorando-se o carbono organico total, de 2 em
2 minutos (para os 10 minutos iniciais) e posteriormente, de 10 em 10 minutos. A
relagdo de COT final por COT inicial foi plotada versus tempo, e pode ser observada na

Figura 36.
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Figura 36 - Equilibrio de adsor¢do e dessor¢do do efluente, frente ao residuo metalargico tratado
com lavagem 4cida.

Observa-se através da Figura 36 que, o equilibrio de adsorcdo-dessorgdo ¢
atingido com o tempo de 100 minutos, alcangando por meio deste processo,
aproximadamente 40% de remoc¢do da matéria organica. Portanto esse ¢ o tempo
necessario para que o processo oxidativo avangado foto Fenton Like heterogéneo ndo
tenha a interferéncia do processo de adsor¢do. Sendo assim, todos os ensaios
subsequentes foram realizados, eliminando a aderéncia da matéria organica pelo
residuo metalurgico tratado com a lavagem 4acida.

Foi proposta primeiramente a abertura da dosagem de residuo metalurgico
tratado com 4cido, usado como fonte de ferro. As condi¢cdes experimentais foram,
concentragdo do residuo metalargico, variandoem 1, 3, 5,7, 10e 12 g L', em contato
com o efluente em pH 3,0, no escuro, durante o tempo de 100 minutos (equilibrio de
adsorcdo e dessor¢do). Posteriormente, uma aliquota do efluente foi coletada, para a
anadlise de DQO e fendis totais. Apds a eliminacdo do processo de adsorcdo e
dessor¢do, promoveu-se a incidéncia de radiagdo e a concentracdo de perdxido de
hidrogénio 0,10 g L™, durante 6 minutos de circulagdo no reator. O grafico obtido com
as porcentagens globais de remogdes para a DQO e fendis totais, estdo apresentadas

pela Figura 37.
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Figura 37 - Avaliacdo do processo de Foto Fenton Like heterogéneo, a partir da variacdo da
dosagem de residuo metalurgico tratado, eliminando o processo da adsor¢do (100 min iniciais).
Condigoes de pH 3,0, concentragdo de 0,10 g L' de H,0, e 6 min de tratamento.

Como apresentado pela Figura 37, a dosagem de residuo de 3 g L™ apresentou as
maiores remogoes de matéria organica em termos de DQO e na concentragdo de fenois
totais. O processo de adsor¢do contribuiu para a remog¢dao de DQO em 56,96%. Ao
aplicar o processo oxidativo avangado, houve uma contribuicdo de 72,35%, na remogao
da matéria organica remanescente da adsor¢do, apresentando reducdo global de
88,10%.

Para a analise de fenois totais, observa-se remogdes proximas para as dosagens
de3e5gL"'. O ensaio com 3 gL' de dosagem de residuo metalurgico, alcangou por

meio do processo de adsorcdo, remocao de 47,03%, e o ensaio de 5 g L' cerca de
49,30%. Ao aplicar o processo oxidativo avangado, houve um aumento na eficiéncia
em 62,0% e de 64,1% na remocdo da concentracdo de fenois totais, para os ensaios de 3
e 5 g L' respectivamente, apresentando ao final, remogdes globais de 79,97% e 81,80%.

Devido a maior expressividade na remog¢ao de matéria organica por DQO, que
pode ser visualizada pelo grafico da Figura 37, e visando a utilizacdo de menor
quantidade de catalisador, o ensaio com dosagem de 3 g L' foi indicado para este
tratamento. Este ensaio apresentou ao final do tratamento uma reducao de 83,96% de
solidos suspensos pelo método nefelométrico de turbidez, e concentragdo de peroxido
de hidrogénio residual de 0,0092 g L™

As maiores concentragdes de residuo metalurgico inibiram a eficiéncia do

processo, uma vez que, o excesso de catalisador pode provocar a aglomeragdo do
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mesmo, reduzindo a drea superficial exposta para a reacdo e adsorcdo dos compostos
organicos, provocando menor contato com a radiagdo incidida (LOPEZ-MUNOZ, et.
al., 2017). Além disso, em processos homogéneos, o ferro Il em excesso, reage com os
radicais hidroxila e hidroperoxila, formando ferro III no meio, provocando menores
cinéticas do ciclo catalitico de foto Fenton (conforme apresentado anteriormente pelas
equacdes 45 e 46) (BANUELOS et al., 2014; FIOREZE, et. al., 2014; DUKKANCI, et.
al., 2015; LIU et.al., 2015).

Ap0s a fixagdo da dosagem de residuo metalirgico tratado com 4cido em 3 g L
! seguiu-se com a abertura das variaveis. Foi proposta a variagio da concentragio de
peroxido de hidrogénio. Os ensaios foram realizados nas condi¢cdes de dosagem de
residuo de 3 g L' em contato com o efluente, em pH 3,0 no escuro, durante 100
minutos (eliminagdo da adsor¢do), seguida da aplicacdo de radiagdo, com entrada de
peroxido de hidrogénio, o qual variou entre 0,00 ¢ 0,20 g L™, durante 6 minutos. As

remocodes globais obtidas para estes ensaios estdo apresentadas pela Figura 38.
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Figura 38 - Avaliacdo do processo de Foto Fenton Like heterogéneo, a partir da variacdo da
dosagem de H,0O,, eliminando o processo da adsor¢do (100 min iniciais). Condi¢des de pH 3,0,
concentragio de 3 g L™ de residuo metalurgico tratado ¢ 6 min de tratamento. Tempo total de 12
minutos.

Diante da Figura 38, nota-se que as melhores remogdes foram atingidas com a
concentragdo de 0,15 g L'de peroxido de hidrogénio. Para a remogio de DQO, o
processo de adsor¢do contribuiu 56,96% (através da dosagem de residuo metalurgico

fixada em 3 g L™, como mencionado anteriormente). Ao aplicar o tratamento oxidativo
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avancado foto Fenton Like heterogéneo, houve uma contribuicdo de 91,03% para a
matéria organica remanescente da adsorcdo, apresentando reducdo global de 96,14%.

Para a analise de fenois totais, o ensaio de concentragio 0,15 g L™ de H,0,
alcangou por adsor¢do, remocdo de 47,03% e pods processo foto Fenton Like
heterogéneo, a eficiéncia obtida foi de 68,75% para a concentragcdo de fenois totais,
apresentando ao final, uma remoc¢do global de 83,44%. Foi realizada a andlise de
turbidez e determinacdo de concentragdo de peroxido de hidrogénio residual, os
resultados obtidos foram 92,99% de redugdo de solidos suspensos e 0,0081 g L' de
H,0; residual.

A elevada concentragdo de peroxido de hidrogénio provoca uma queda na
eficiéncia do processo, visto que o H>O; age como sequestrador de radicais hidroxilas
(E° = 2,80), formando o radical hidroperoxila, o qual apresenta menor potencial de
reducdo (E° = 1,42V). Esta reacdo foi mencionada anteriormente, pela equagdo 47
(BANUELOS et al., 2014; WANG, et. al., 2016).

Ademais, a geragdo de H,O, “in situ”, durante o tratamento, ¢ uma possivel via
reacional, que acarreta em excesso deste reagente. Sendo a reagdo do radical
hidroperoxila com o anion radical superoxido, originando o ion HOO", que em
sequéncia gera peroxido de hidrogénio, como foi apresentado pelas equagdes 35 e 36.
Outras vias que apresentam a possibilidade de regeneracdo do perdxido de hidrogénio,
ocorrem através da recombinagdo radicalar dos radicais hidroxila e hidroperoxila,
conforme apresentado pelas equacdes 51 e 34, respectivamente.

Dando continuidade a abertura das varidveis, utilizou-se a concentragdo de
peroxido de hidrogénio e dosagem de residuo fixadas, para avaliar as remocgdes obtidas,
em diferentes valores de pH. Os ensaios foram promovidos nas condi¢des
experimentais de dosagem de residuo de 3 g L', em contato com o efluente, com
variacdo de pH (entre 3,0 e 6,5 ¢ no pH 7,21 “in natura”) no escuro, durante 100
minutos (eliminando o processo da adsorcdo), seguida da aplicagdo de radiagdo, com
entrada de peroxido de hidrogénio em 0,15 g L. As remogdes globais obtidas estdo

apresentadas na Figura 39.
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Figura 39 - Avaliag@o do processo Foto Fenton Like heterogéneo, a partir da variagdo do pH inicial,

eliminando o processo da adsor¢do (100 min iniciais). Condi¢des de concentracdo de 3 g L' de
residuo metalargico tratado com acido, concentragdo de 0,15 g L' de H,0; e tempo de 6 minutos.

Referente a Figura 39, ¢ possivel observar que o valor de pH 3,0 apresentou
melhores remogdes dos pardmetros de DQO e de concentracdo de fendis totais. Este
ensaio obteve como contribui¢cdo do processo de adsor¢do para a DQO, uma remogao de
54,83%. Ao proporcionar o processo via foto Fenton Like heterogéneo, houve redugao
de 89,20% da matéria organica remanescente da adsor¢do, apresentando ao final do
processo, remocao global de 95,12%. Para a andlise de fenois totais, a contribui¢do em
pH 3,0 para o processo adsortivo foi de 49,33%, promovendo o tratamento oxidativo,
houve remocdo de 62,92% da concentracdo de compostos fendlicos, obtendo uma
reducdo global de 81,21%. A analise de solidos suspensos revelou uma remocao de
91,20%, e apresentando ao final do tratamento, concentracdo de 0,0076 g L' de
peroxido de hidrogénio residual.

Comparando-se os resultados obtidos para o processo de adsor¢do em diferentes
valores de pH foi possivel observar que, em pH< pHpcz a superficie do catalisador
encontra-se com sitios carregados positivamente ou neutros. Neste caso, o solvente
apresenta grande afinidade com a superficie do residuo metalurgico, competindo com o
fenol pelos sitios ativos, acarretando em menores adsor¢des de grupos fendlicos. Uma
vez que o pH aumenta, o solvente (4gua) abandona os sitios, os quais ficam livres para a
adsor¢do de fenois, observada pela diminui¢do da concentragdo destes grupos, apds o

processo de adsor¢do (GUILARDUCI, 2005). Este fenomeno foi observado neste
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trabalho, onde o pH 7,21 apresentou a maior remocdo dos compostos fenolicos por
adsorgao.

De acordo com a especiacdo dos complexos de ferro II e III, sabe-se que ¢
obtido maior eficiéncia de remo¢ao de matéria organica, entre valores de pH 2,5 e 3,0,
que corresponde a maior solubilidade dos aquo-complexos de ferro, e a espécie
dominante Fe(OH)*" apresenta-se mais fotoativa. Para valores de pH menores que 2,5
tem-se que os ions hidronios podem reagir com o radical hidroxila, diminuindo a taxa
de degradacao (reagdo apresentada pela equagdo 53). Além disso, em pH extremamente
acidos, pode ocorrer a formacao de uma espécie transiente do peroxido de hidrogénio,
reduzindo a reatividade do H,O, (equacdo 54) (BOKARE, et. al., 2014; BANUELOS et
al., 2014; WANG, et. al., 2016).

Ademais, em pH > 6,0 tem-se a possibilidade de formag¢ao de hidréxido férrico,
caso o ferro III seja lixiviado, o qual promove uma coagulagdo e floculacao indesejada
(equagdo 56), o que mantém o ferro aprisionado, de forma insoluvel, ndo participando
do ciclo catalitico das reagdes de foto Fenton Like (OPPENLANDER, 2007;
STROPARO, et.al ., 2016; WANG, et. al., 2016).

A variagdo de tempo de tratamento também foi experimentada, com objetivo de
alcangar maiores remocdes de DQO e fenois totais. Os ensaios foram realizados com
condigdes experimentais de dosagem de residuo tratado com lavagem acida em 3 g L™
em pH 3,0 no escuro (durante 100 minutos, eliminando o processo adsortivo), entrada
de radiagdo e concentragdo de peroxido de hidrogénio 0,15 g L, com variagdo de
tempo em 3 a 30 minutos. As remocdes globais obtidas para estes ensaios podem ser

visualizadas pela Figura 40.
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Figura 40 - Avalia¢do do processo Foto Fenton Like heterogéneo, a partir da variacdo do tempo,
eliminando o processo da adsor¢do (100 min iniciais). Condi¢des de concentragdo de 3 g L' de
residuo metalargico tratado com acido, concentragdo de 0,15 g L' de H,0; e pH inicial 3,0.

Observando a Figura 40, tem-se que as melhores remogdes estdo entre os tempos
de 6 e 12 minutos. Para ambas as condi¢des, o processo de adsor¢do contribuiu
igualmente, com remocdes de 54,84% para a DQO, e para fenois totais em 49,33%.
Aplicando o processo oxidativo avan¢ado, a remogao de matéria organica remanescente
da adsorcdo, para o ensaio de 6 minutos, foi de 90,10%, e para o ensaio de 12 minutos
foi de 92,62%, alcangando reducao global de 95,50% e 96,65% respectivamente. Para o
parametro de concentracdo de fendis totais, o processo oxidativo avangado contribuiu
com remoc¢do de 64,22% para o ensaio de 6 minutos, enquanto que o ensaio de 12
minutos proporcionou remoc¢ao de 64,29%, apresentando redugdo global de 81,21% e
81,25%, para os ensaios de 6 e 12 minutos, respectivamente.

Baseado no menor tempo de tratamento, o ensaio de 6 minutos, foi apontado
com os melhores resultados, obtidos pela abertura desta variavel. Para este ensaio foi
efetuado a andlise de sodlidos suspensos pelo método nefelométrico de turbidez,
apresentando remocao global de 89,61% e determinagao de H,O, residual em 0,007 g L°
1.

E possivel observar uma diminuigfo da eficiéncia de remogao dos parimetros de
DQO e fenois totais, a medida que o tempo de tratamento aumenta. Essa redug¢do pode
ser ocasionada pela passivacdo, provocada pela formagdo de 6xidos e hidroxidos na
superficie do catalisador, ou pela dessor¢ao de substratos e/ou produtos da reagdo, que

antes foram adsorvidos (CAVALOTTI, et. al., 2009). Este fendmeno também foi
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observado no trabalho de Andrade e colaboradores 2018, para o tratamento degradagao
redutiva seguido de Fenton, no efluente real da linha de condicionadores capilares, onde
maiores tempos de tratamento, causavam diminui¢do na eficiéncia de degradac¢do dos
compostos alvos, supostamente devido a formacdao de oxi-hidroxidos de ferro na
superficie do catalisador.

Com base nos pardmetros fixados, dosagem de residuo metalurgico 3 g L™,
concentragdo de perdxido de hidrogénio em 0,15 g L', pH 3,0 e tempo de tratamento
total de 106 minutos, seguiu-se com a realiza¢do do ensaio em dosagem em aliquotas de
H,0,, com o objetivo de proporcionar a formagao de radicais hidroxilas durante todo o
tratamento, devido a sua alta reatividade e pouco tempo de vida (RIBEIRO, et. al.,
2015; ARAUIJO, et. al., 2016). Dividiu-se a concentragdo fixada de H,O, (0,15 g L™)
em adigdo de 0,025 g L', 0,050 g L'e 0,075 g L' e 0 melhor tempo obtido (6 minutos),
em 0, 2 e 4 minutos, respectivamente.

As analises realizadas para o ensaio de dosagem de aliquotas apresentaram
reducdo global de 80,44% para DQO, 85,50% para turbidez e aproximadamente 76,00%
de fendis totais. Confrontando os ensaios realizados, dosagem direta e dosagem em
aliquotas de H,O,, as melhores remocgdes obtidas, foram por meio da dosagem direta de
peroxido de hidrogénio, sendo este, apontado como o melhor ensaio para este bloco de
experimentos.

A varredura espectral do efluente tratado, foi realizada entre 200 — 800 nm, e
estd apresentada na Figura 41. Foi efetuado também, a varredura do efluente bruto em
pH natural, e o efluente bruto com ajuste de pH em 3,0, para a verificacdo de

deslocamento de bandas.
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Figura 41 - Varredura espectral do sobrenadante do ensaio de foto Fenton Like heterogéneo nas
condig¢des de eliminagdo do processo de adsor¢do com dosagem de residuo 3 g L'e pH 3,0 (durante

100 min), entrada de radiacdo e H,O, em 0,15 g L durante 6 min. Totalizando 12 minutos de
tratamento.

Assim como apresentado anteriormente, o efluente bruto (pH natural),
demonstrou maior intensidade nos comprimentos de onda de 220 nm (caracteristico de
compostos insaturados e anéis aromaticos) e em 280 nm (compostos nitrogenados). E
perceptivel que na regido do visivel, hd uma intensidade nos comprimentos de onda de
620 e 760 nm, que pode ser pela presenca dos grupos bisazo (Aromatico-N=N-) e
trisazo (Aromatico-N=N-aromatico), que fornecem a coloracdo roxo/azulada do
efluente (MOKHTARI, et. al., 2004). E possivel observar pela varredura do efluente
(pH 3,0) que a acidificagdo favoreceu a descoloragdo do efluente, através da
absorbancia préxima de zero nos comprimentos de onda de 620 e 760 nm.

Como citado anteriormente, o deslocamento de bandas verificado pela
acidificacdo do efluente bruto, ¢ identificado através da ampliacdo das faixas para 200-
240 nm e 300- 320 nm, que pode ser fundamentada pela presenca de algumas matérias
primas no efluente, como ésteres e carbOmeros, e ainda tensoativos e surfactantes
(MOKHTARI, et. al., 2004). O monitoramento espectroscopico do efluente tratado pelo
processo foto Fenton Like heterogéneo po6s adsor¢do e dessor¢do, evidencia uma
significativa reducdo da banda de absorc¢do, que caracteriza os compostos aromaticos e

nitrogenados, centrados nestas regides.
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E possivel ainda, verificar o aumento da intensidade de absorbancia na regido do
visivel, comparada ao efluente bruto acidificado, o que pode ser indicativo de aumento
das espécies de oxi-hidroxido de ferro, de coloragdo amarelo/alaranjada que absorvem
fortemente nesta regido (LABRIOLA, 2017).

Com o objetivo de verificar a redu¢do da matéria organica para o tratamento
foto Fenton Like apds o processo de adsorcdo, foi proposto a realizagdo do
monitoramento do carbono organico total pelo tempo de tratamento oxidativo (6
minutos). O grafico gerado estd apresentado na Figura 42. Verifica-se que, com 6
minutos de tratamento, a relagdo COTfina/COTinicia1 alcanga 0,371 o que implica em,
aproximadamente 62,8% de remoc¢do da matéria orgdnica em solucdo, avaliada por

carbono organico total, que restou apds o processo oxidativo avangado.

oy |
3l T\

— o

— .

S
w

L PN R S S UL A S S S SN S |
0 50 100 150 200 250 300 350

Tempo (segundos)

Figura 42 - Curva de decaimento da matéria organica pelo tempo de tratamento oxidativo, para o
ensaio de foto Fenton Like heterogéneo com eliminagdo do processo de adsorgdo, nas condigdes de
dosagem de residuo tratado em 3 g L'e pH 3,0 (durante 100 min), entrada de radia¢do e 0,05 g L'
de H,O,.Totalizando 106 minutos.

Com o objetivo de avaliar a contribui¢gdo de outros processos oxidativos, 0s
ensaios de Fenton, Fotocatalise, Fotdlise e Fotoquimico, foram realizados, partindo das
condi¢des experimentais fixadas anteriormente, pela abertura das varidveis. Todos os
processos obedeceram ao tempo da adsor¢do (no caso dos processos de Fenton e
Fotocatalise, o residuo permaneceu em contato com o efluente durante 100 minutos e os

processos de Fotolise e Fotoquimicos permaneceram no reator durante os 100 minutos,
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apenas em recirculacdo). Os processos foram avaliados por pardmetros ambientais de

DQO, turbidez e fendis totais, e estes resultados estdo apresentados na Figura 43.
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Figura 43 - Experimentos complementares para a avaliacdo da contribuicdo de outros processos
oxidativos avancados, no processo de foto Fenton Like eliminando a adsor¢do.

Na Figura 43, tem-se o indicativo que o processo foto Fenton Like heterogéneo
(pos processo adsortivo) € o que governa o tratamento, € os processos oxidativos
avangados que mais contribuem, sdo o Fenton Like e a fotocatdlise. As contribuicdes
estdo acima de 50% para as analises de DQO e turbidez, em ambos os processos, e para
a analise de fendis totais, o processo de Fenton Like, alcangcou remogao proxima a 40%,
e o processo de fotocatalise, apresentou contribui¢ao acima de 50%.

A partir da determinagdo do processo regente de foto Fenton Like heterogéneo,
as equagdes principais para este tratamento, estdo apresentadas abaixo. Em um primeiro
momento a matéria organica foi adsorvida pela superficie de ferro III (equacdo 25).
Seguindo com o processo de foto Fenton Like heterogéneo, a 4gua passa pela superficie
do catalisador e na presenca de radiacdo, tem-se a formagao na superficie de ferro II e
do radical hidroxila (equagdo 26).

O perdxido de hidrogénio passa pela superficie de ferro II, e em seguida tem-se
a regeneracao do catalisador, na forma de ferro III suportado, e a formacdo do HOe
(equacao 27). Os radicais hidroxilas atacam a matéria organica adsorvida (equagdo 28),
bem como a que esta presente em solucdo (WANG et al., 2016; CHANGOTRA, et. al.,

2018). O mecanismo de reagdes propostas para este tratamento, juntamente com as
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contribuicdes dos processos de fotocatilise heterogénea e de Fenton Like estd

apresentado pela Figura 44.

Fe**/superficie + RH - Fe’*/ superficie + RHyqs Eq. 25
Fe**/ superficie + HO + UV-vis > Fe*'/ superficie + HOs + H Eq. 26
Fe®'/ superficie + H,O, > Fe’*/ superficie + HOs + HO® Eq. 27
RH,¢s+ *OH — produtos de degradagao Eq. 28
E Reacgoes de Foto
Fenton e Fenton
Reagdes de Fot I
Fenton e Fenton Fez Fesr 02M20
| H,O J 0,+/ HO-
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Figura 44 - Mecanismo de tratamento do efluente cosmético via processo Foto Fenton Like com
eliminagdo da adsor¢@o, com contribuicdo de fotocatalise heterogénea e reacdes de Fenton Like.

Ap6s o estudo apresentado, foi realizada a caracterizagdo do sobrenadante do

efluente tratado pelo processo foto Fenton Like heterogéneo com eliminagdo do

processo de adsor¢do, apds o tempo de 180 minutos de sedimentagdo, conforme alguns

parametros ambientais. A Tabela 11 apresenta os resultados obtidos, juntamente com

os limites estabelecidos pela legislagio CONAMA 357/2005 e 430/2011, e SANEAGO

068/20009.
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Tabela 11 - Caracterizagdo do efluente cosmético apds tratamento por foto Fenton Like
heterogéneo, nas condi¢des de dosagem de residuo 3 g L'em contato com o efluente em
pH 3,0 durante 100 minutos (escuro), entrada de radiagio e H,O, em 0,15 g L™ durante
6 min. Totalizando 12 minutos.

Parametros Resultados Remocao Global Legislacao
pH 3,29 3,29 50-9,0
Turbidez (UNT) 723 89,61% <100 (Classe 2)
DQO (mgO, L™ 2.215,09 95,50% < 450,00
*COT (mg L) 3214,0 62,81% --
Fendis totais (mg L) 61,22 81,21% <0,5
Ferro Total (mg L™) 5,27 5,27 <15
Peroéxido residual (mg L) 7,15 7,15 -
0.D (mgO, L") 7,94 7,94 > 5.0
Condutividade (mS cm™) 2,48 2,48 --

*4 analise de COT foi realizada antes do periodo de sedimentagdo do lodo.

E possivel observar na Tabela 11 que, alguns pardmetros ambientais, alcangaram
os limites exigidos para descarte conforme legislagio CONAMA 357/2005 e 430/2011
e SANEAGO 068/2009, sendo eles o ferro soluvel total e oxigénio dissolvido. As
andlises de carbono organico total, perdxido de hidrogénio residual e condutividade, ndo
sdo contempladas pela legislagdo brasileira. O pH pode ser ajustado utilizando-se cal
hidratada. Enquanto que as analises de turbidez demanda quimica de oxigénio e fendis
totais, apresentam necessidade de maiores remogdes para alcancar os limites maximos
de valores para descarte em mananciais, conforme legislacdo vigente, sendo importante
a integra¢do de outras tecnologias de tratamento.

O lodo quimico gerado pelo ensaio nas condigdes de dosagem de residuo 3 g L™
em contato com o efluente em pH 3,0 durante 100 minutos (escuro), entrada de radiacao
e HO, em 0,15 ¢ L'durante 6 min, totalizando 106 minutos de tratamento, foi
submetido as analises de espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourrier
e a andlise termogravimétrica, para a verificagdo da presenga de compostos organicos

no lodo. A analise de FTIR deste lodo est4 apresentada na Figura 45.
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Figura 45 - Analise de espectroscopia de infravermelho por Transformada de Fourrier do lodo
quimico formado, nas condi¢des de tratamento de residuo tratado com dosagem de 3 g L' (pH 3,0
durante 100 minutos, no escuro), entrada de radiacdo e H,O, em 0,15 g L'l, duragdo de 6 min.

Totalizando 106 minutos.

Na Figura 45, pode ser visualizado o comportamento similar as amostras
anteriores, desempenhando comportamento semelhante ao dos alcanos. Foram obtidos
os picos em torno de 3000 cm’', referentes a absorgio de ligacdes de estiramento de C-
H, com hibridizagio sp’ para o carbono, e a absorgdo proxima de 1468 cm™, indicando a
presenga do grupo metileno, através do dobramento da ligagio H-C. E notavel que os
picos proximos a 800 cm™, podem indicar o dobramento da ligagio C-H com carbono
hibridizado em sp’, e o pico com maior intensidade em 1072 cm™, que pode ser
referente a vibragdes de estiramento axial da ligacdo C-O, caracteristica das funcdes
organicas alcoois e fendis. A hidratacdo do lodo pode ser verificada pela banda
caracteristica da ligagdo O-H em torno 3191 cm™.

Através da analise termogravimétrica do lodo quimico gerado (Figura 46), pode-
se constatar variagdo de massa em uma primeira etapa, com perda proxima a 20,00 %,
até a temperatura de 400 °C, que pode ser proveniente da decomposi¢do térmica da
matéria orginica ¢ da dgua. A partir de 650 °C, nota-se um discreto aumento da massa,
em torno de 2,70%, que pode ser referente a formagao de 6xidos metalicos pela queima,
como o Fe;Os A curva de variacdo de temperatura controlada (DTA), revela que houve
variagdo de entalpia com liberagdo de energia (em 284 °C), configurando-se em um

processo exotérmico.
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Figura 46 - Analise termogravimétrica do lodo quimico gerado pelo ensaio nas condigdes de
dosagem de residuo tratado em 3 g L' em contato com o efluente em pH 3,0 durante 100 minutos
(escuro), entrada de radiagdo e H,0, em 0,15 g L™ durante 6 min. Totalizando 106 minutos.

Os gases produzidos durante a decomposicdo térmica da amostra foram
submetidos as andlises de termogravimetria acoplada a absor¢do na regido do
infravermelho com transformada de Fourrier simultanea (TG-FTIR), cujos resultados
estdo apresentados na Figura 47. Objetivando a constata¢do da saida de gases apos a
decomposicao térmica, realizou-se o estudo em conjunto entre as curvas de TGA e o
grafico do processo de ortogonalizagio de Gram-Schimidt, e a andlise por
espectroscopia de infravermelho do gas de saida, gerado pela decomposi¢ao térmica da

amostra.
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Figura 47 - Analises realizadas do gas de saida gerado pela queima do lodo quimico. Condi¢des de
residuo tratado dosagem de residuo 3 g L' em contato com o efluente em pH 3,0 durante 100
minutos (escuro), entrada de radiacdo e H,O, em 0,15 g L™ durante 6 min. Totalizando 106 minutos.
Em a) analise termogravimétrica e em b) analise espectroscopica de infravermelho.

E possivel identificar pela Figura 47.a) a saida de gis com intensidade nos
tempos de 24,3, 32,7 e em 80,1 minutos verificada pela curva de Gram-Schimidt, as
quais sdo resultados da decomposicdo térmica de compostos organicos volateis,
adsorvidos durante o tratamento. Através da Figura 47.b) € possivel observar a saida dos
gases produzidos pela decomposi¢do térmica do lodo, principalmente pelo niimero de
onda 2350 cm™', que ¢ referente a ligagio X=C=X, onde X supostamente seria oxigénio
sendo, portanto, liberado CO, resultante da decomposi¢ao térmica da amostra. Observa-
se ainda que, ha um pico proximo de 2890 cm™, que ¢ referente & ligagio de estiramento
de carbono com hibridizagio sp’, indicando a presenga de grupo organico.

Dias e colaboradores, 2016, reportaram o tratamento do corante preto reativo,
via processo foto Fenton, utilizando-se de residuos de lama vermelha ricos em 6xidos
de ferro. Para este tratamento, foi necessario atingir o equilibrio de adsor¢do e
dessor¢do, onde a solucdo de corante permaneceu em contato com o catalisador em
agitac¢do, no escuro, durante 30 minutos. Foi possivel apontar degradacao total (100%)
do corante em concentra¢io de 50 mg L™, apds 60 minutos de reagdo, para um volume
de 300 mL de solugdo, nas condigdes de peroxido de hidrogénio em 11 mmol L™, pH
3,0 e concentragio do catalisador de 0,5 g L™, sob radiagdo de uma lampada Osran de
300 W.

Em trabalho realizado por Yu e colaboradores (2016), foi proposta a degradagao

de fenois, via foto Fenton heterogéneo, usando como fonte de ferro, 6xido de ferro e o
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composito de 6xido de grafeno (Fe;04-GO). Os ensaios alcancaram o equilibrio de
adsor¢ao e dessor¢cao em 30 minutos, onde o catalisador ficou em contato com a solugdo
de fenol, no escuro. Nas condi¢des de radiacdo UV, dosagem de catalisador em 0,25 g
L™, concentragio de peroxido de hidrogénio em 10 mmol L'e pH 5,0 foram degradados
98,80% de compostos fenolicos e obtido remog¢ao de 81,30% para carbono organico
total, durante 120 minutos, para as solugdes com volume de 500 mL e concentragdo de
20 mg L' de fendis.

Changotra e colaboradores (2018) estudaram a potencialidade da hematita
sintetizada em laboratdrio, para o tratamento do antibidtico ornidazol. Para este estudo,
o reator de bancada comportava 150 mL de solu¢do do medicamento, que foi preparada
em 50 mg L', a qual, ficou em contato com as particulas de hematita, durante 30
minutos no escuro, a fim de se atingir o equilibrio de adsor¢do e dessor¢do. Foram
obtidos 98% de degradacdo do ornidazol, mas somente 59% de redugdo de carbono
organico total, para as condi¢des de 10 mmol L' de H,0,, 0,13 g L' de hematita, pH
3,0 com trés horas de radiacdo solar.

Verifica-se potencialidade do tratamento oxidativo avangado, foto Fenton
heterogéneo, com contribui¢ao da adsorc¢do, por meio da utilizacdo de 6xidos de ferro,
sintetizados ou provenientes de residuos, para o tratamento de matrizes recalcitrantes.
Constata-se, que para a reducdo de compostos fenolicos, bem como de carbono
organico total e para a cor, o tratamento via foto Fenton heterogéneo, se mostra
interessante, uma vez que estas remocdes também foram verificadas nesta dissertagao.
No presente estudo, Foto Fenton /ike heterogéneo com eliminacdo da adsor¢do, foi
possivel obter remocdo de 62,81% para COT, 81,21% para fenodis e redugdo da
absorbancia na regido do UV e visivel, verificada através das varreduras espectrais, para
uma matriz de maior heterogeneidade no que diz respeito a composi¢do quimica
(efluente cosmético).

Visando a possibilidade de um sinergismo entre o processo de adsor¢do e o de
foto Fenton Like heterogéneo, a fim de alcangar melhores remogdes dos parametros
analiticos ambientais estudados, foi proposto para o terceiro bloco de experimentos, que
o tratamento da matriz cosmética por foto Fenton Like heterogéneo decorresse

simultaneamente ao processo de adsor¢ao.
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5.5. Foto Fenton Like heterogéneo (com processo de adsor¢ao simultineo)

Como observado pelo bloco de experimentos anterior, o residuo metalurgico
apresenta alta capacidade adsortiva o que implica, na possibilidade de conduzir o
tratamento ao processo de adsor¢do juntamente com foto Fenton Like heterogéneo. Esta
simultaneidade dos processos, pode ser altamente favoravel ao maior desempenho
fotocatalitico, uma vez que a difusdo dos poluentes adsorvidos para os sitios fotoativos
¢ aumentada, o que favorece a interacdo com as espécies oxidativas fotogeradas na
superficie do catalisador e, portanto, com grande possibilidade de serem conduzidos a
mineralizacdo (INAGAKI, et. al., 2015).

Sabendo que, alguns materiais podem adsorver rapidamente, determinadas
moléculas foram observadas no trabalho de Inagaki e colaboradores, 2015 para ensaios
com corantes. Os experimentos de irradiagdo na faixa solar, foram conduzidos sem a
etapa prévia de adsorcdo, pois a total saturacdo da superficie do catalisador pelas
moléculas a serem degradadas, poderia prejudicar a interacdo da luz com os sitios
ativos, diminuindo a eficiéncia da fotodegradacao.

Nesta dissertagdo, o ensaio de Foto Fenton Like heterogéneo (realizado no
planejamento fatorial 2* com repeticio do ponto central), apresentou consideravel
remocao, de 93,28% de carbono organico total em solugdo (efluente) e pouca matéria
organica foi observada pelas analises de FTIR e TGA do lodo quimico gerado,
indicando que o processo de degradacdao pode ocorrer predominantemente, em
superficie, o que pode indicar um efeito de fotocatalise durante o tratamento.

O tratamento fotocatalitico utilizando uma nano- hematita para a remocao de
fenol em éguas, foi reportado por Tony e colaboradores em 2017. Os ensaios foram
realizados em um foto-reator tubular, com lampada UV (15W), com velocidade de
circulagdo de 25 mL min™'. Em condig¢des de 398 mg L™ para Fe’", 41 mg L™ para H,O,
e pH 3,25, o tratamento fotocatalitico foi capaz de remover cerca de 98% de fenol em
cerca de 20 min, uma solu¢do contendo inicialmente 400 ppm de fenol.

Através deste trabalho, verifica-se que o tratamento fotocatalitico promovido em
superficie, com 6xidos de ferro usados como catalisadores, apresenta-se promissor para
a remocao da estrutura organica fendlica, também presente na matriz cosmética em
estudo.

Baseado em ensaios anteriores a abertura da faixa de dosagem de residuo

metaltrgico tratado com lavagem acida foi entre 3 ¢ 14 g L™, a concentragio peroxido
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de hidrogénio fixada em 0,1 g L™, pH 3,0 e tempo de tratamento de 6 minutos. Foram
avaliados os parametros de DQO, turbidez e fendis totais. As porcentagens de remogdes

obtidas podem ser observadas pela Figura 48.
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Figura 48 - Avaliagdo do processo de foto Fenton Like heterogéneo com adsorgdo simultanea, por
meio da variagdo da dosagem de residuo metalirgico tratado. Condigdes de concentracdo de H,O,
em 0,10 g L_;, pH inicial 3,0 e tempo de 6 minutos de tratamento.

Mediante os resultados apresentados pela Figura 48, pode se observar que, as
maiores remogdes para a andlise de matéria organica por DQO, foram obtidas nas
dosagens de residuo de 8 e 10 g L alcancando redugdao de 91,96% ¢ 92,34%
respectivamente. Enquanto que a turbidez, obteve decréscimo de 54,94% e 56,20% e a
determinagdo de fenois totais, apresentou reducdo de 65,83% e 67,02%, para as
dosagens de 8 ¢ 10 g L' de residuo metaltirgico.

Nota-se que as remogdes atingidas para as dosagens de 8 ¢ 10 g L™ do residuo
metalurgico, apresentam-se proximas. Com o intuito de utilizar menores dosagens de
residuo metaltrgico, optou-se por fixar a concentragio em 8 g L™ Para este ensaio, foi
determinada a concentragdo de perdxido de hidrogénio residual, a qual apresentou
resultado de 0,048 g L.

Quando comparados aos melhores ensaios dos blocos de experimentos
anteriores, foto Fenton Like homogéneo (0,009 g L' de H,0, residual) e foto Fenton
Like heterogéneo eliminando os efeitos da adsorgdo (0,007 g L de H,O, residual),
observa-se que, para este bloco de experimentos, para a abertura da varidvel de dosagem

de residuo metaltrgico (na melhor concentragdo, 8 g L™), a analise de H,0, residual foi
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aproximadamente 6 vezes maior, o que indica menos consumo nas reagdes de foto
Fenton, conduzindo o tratamento para a fotocatalise heterogénea, na superficie ou nas
proximidades da superficie do material.

Para o processo de fotocatalise, a taxa de degradacdo aumenta, conforme a
concentragdo do catalisador aumenta, até que seja atingido um limite, pois hd uma
quantidade maxima de catalisador para que toda a energia proveniente dos fotons seja
utilizada. Além disso, o excesso de catalisador no meio pode causar aglomeragdo do
mesmo, o que diminui a 4rea superficial exposta para a reacdo e adsor¢do dos
compostos organicos, provocando menor contato com a radiagdo incidida (LOPEZ-
MUNOZ, et. al., 2017).

O excesso de catalisador (Fe*") no meio pode provocar abstragio dos radicais
hidroxilas e hidroperoxila, gerando ions férricos, os quais proporcionam uma taxa lenta
do ciclo catalitico de Foto Fenton (equacdes 45 e 46) (RABELO, et. al., 2004;
BANUELOS et al., 2014; FIOREZE, et. al., 2014; DUKKANCI, et. al., 2015; LIU
et.al., 2015).

Apos a fixagdo da dosagem de residuo em 8 g L', foi realizada a abertura da
faixa de concentragdo de peroxido de hidrogénio. As condigdes experimentais para estes
ensaios foram de dosagem de residuo metalirgico tratado com lavagem acida em 8 g L
! varia¢do de H,0, em 0,00 a 0,20 g L pH 3,0 e tempo de tratamento de 6 minutos.
Os resultados obtidos para a remoc¢ao de DQO, turbidez e fendis totais estdo

apresentados pela Figura 49.
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Figura 49 - Avaliagdo do processo de foto Fenton Like heterogéneo com adsorgdo simultanea, por
dosagem de H,0,. Condigdes de 6 min de tratamento, em dosagem de residuo 8,0 g L' e pH inicial
3,0.

Constata-se pela Figura 49 que, a concentragdo de 0,05 g L™ de peréxido de
hidrogénio, apresentou a maior eficiéncia. Em termos de DQO a remocdo foi de
96,83%, enquanto que para a turbidez, a reducdo foi de 81,20% e para a analise de
fenois totais, o decréscimo na concentragao foi de 81,74%. A determinacao de H,O,
residual para o melhor ensaio foi efetuada, apresentando concentragio de 0,010 g L™

Sabe-se que o excesso de peroxido de hidrogénio no processo foto Fenton Like,
pode inibir a degradacdo do processo oxidativo avan¢ado, uma vez que ele sequestra os
radicais hidroxilas (equacdo 47) gerando o radical hidroperoxila que possui menor
potencial de oxidacao (BANUELOS et al., 2014; WANG, et. al., 2016).

O excesso de perdxido de hidrogénio pode ser provocado pela geragao de H,O,
“in situ”, durante o tratamento. Uma possivel via ¢ a reacdo do radical hidroperoxila
com o anion radical superdxido, originando o ion HOO", dando sequéncia a formagao de
perdxido de hidrogénio, como foi apresentado pelas equacdes 35 e 36. Outras vias que
apresentam a possibilidade de regenerag@o do peroxido de hidrogénio, ocorre através da
recombinacdo radicalar dos radicais hidroxila e hidroperoxila, conforme apresentado
pelas equacdes 51 e 34, respectivamente.

E possivel identificar que o ensaio em que nio houve adi¢do de peréxido de
hidrogénio, apresentou remoc¢des significativamente altas, para a DQO em torno de

90%, para fendis totais proxima de 72% e para a turbidez cerca de 50%. Estes
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resultados atestam que o tratamento recebe contribui¢do elevada do processo de
fotocatalise heterogénea.

A adicdo de perdxido de hidrogénio contribuiu consideravelmente para a
remocao de solidos suspensos por turbidez em aproximadamente 30 pontos percentuais.
O peroxido de hidrogénio, no processo de fotocatilise, ou oxigénio, que pode ser
proveniente da degradacdo do mesmo, pode atuar como aceptor de elétrons na banda de
conducdo, o que inviabiliza a recombinacdo eletronica de elétron e lacuna,
potencializando a degradacio dos compostos alvos (MUNOZ, et. al., 2017).

Posteriormente, o efeito do pH foi avaliado. Os ensaios foram realizados nas
condi¢des de dosagem de residuo tratado em 8 g L', concentragdo de peréxido de
hidrogénio de 0,05 g L', no tempo de tratamento de 6 minutos, com variagdo do pH do
efluente (entre 2,5 ¢ 5,5 ¢ o pH 6,82 “in natura”). As remocgdes alcancadas para estes

ensaios estdo apresentadas pela Figura 50.
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Figura 50 - Avaliagdo do processo de foto Fenton Like heterogéneo com adsor¢do simultanea, com

varia¢do do pH inicial. Ensaios realizados nas condi¢des de 6 min de tratamento, em dosagem de
residuo tratado 8,0 g L e concentracdo de peroxido de hidrogénio em 0,05 g L.

Observa-se maior eficiéncia em pH 3,0, uma vez que em valores de pH
extremamente acidos, a velocidade de degradagcdo diminui, devido a reacdo dos ions
hidronios com o radical hidroxila formando agua (reacdo 53), ou ainda, a formagdo de
uma espécie transiente do peréxido de hidrogénio (H;0,"), formada pela reagio de ions
hidroénios com o H,O,, diminuindo a reatividade do peroxido de hidrogénio, como

apresentada anteriormente pela equacdo 54. Sabe-se ainda que, em valores de pH 2,5 e
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3,0 ha uma maior solubilidade dos complexos de ferro Il e III, e que nesta faixa a
espécie Fe(OH)2+ ¢ mais fotoativa (BOKARE, et. al., 2014; BANUELOS et al., 2014;
WANG, et. al., 2016).

Outra via inibitoria, ¢ a formacao de hidréxido férrico, em valores de pH > 6,0,
através da lixiviacdo de ferro III para o meio, o qual pode promover o processo de
coagulagdo e floculagdo (equagdo 56) mantendo o ferro aprisionado, de forma insoluvel,
ndo participando assim do ciclo das reagdes de foto Fenton Like (OPPENLANDER,
2007; STROPARO, et.al ., 2016; WANG, et. al., 2016).

Para o processo de fotocatalise, o efeito do pH interfere diretamente na
distribuicao de cargas pela superficie do fotocatalisador, e no equilibrio de protonacao
dos compostos organicos (substratos). Estas caracteristicas estdo diretamente
relacionadas & adsor¢do preliminar dos compostos organicos pela superficie do
catalisador. Em um pH mais 4cido, ou menor que o pH do ponto de carga zero, que para
a superficie de residuo metaltirgico pés lavagem acida é 10,04, tem-se maior protonacao
da superficie do catalisador, beneficiando a adsorcdo de compostos anidnicos
(TONUCCI, et. al., 2015; LIZ, et. al., 2018).

Avaliando a estrutura do fenol como exemplo, tem-se para este composto, uma
constante de acidez de 1,2E', logo o pka para este acido é de 10,02. Isto implica que,
quando o pH do meio ¢ menor que o pKa, a estrutura fenolica estd protonada, portanto
apresenta-se com carater catidnico, enquanto que, para pH > pka a estrutura fendlica
encontra-se desprotonada, encontrando-se na forma anidnica. Por esta razdo, esta
estrutura ndo ¢ favoravel para adsor¢do na superficie do residuo metalurgico, uma vez
que, em pH 3,0 tem — se pH < pka, e o fenol estd na forma cationica (BROWN, et. al.,
2016).

A distribuicdo do fenol versus pKa pode ser observada na Figura 51. Logo, se a
adsor¢do dos compostos fendlicos ndo ¢ beneficiada em pH 3,0, a elevada remocao
observada nesta condicdo, em torno de 80%, pode ter sido alcancada através da
migra¢do dos radicais livres oxidantes (HOe¢) para préximo a superficie ou para a

solucao.
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Figura 51 - Distribui¢do das espécies do acido fendlico versus pKa.
Fonte: Adaptado de chemicalize.com

O ensaio de pH 3,0 apresentou remogdes para a matéria organica em termos de
DQO de 96,89%, para a andlise de turbidez de 83,67% e para a concentracao de fendis
totais de 82,01%. A determinagdo de peroxido de hidrogénio residual, foi efetuada para
este ensaio, e apresentou valor de 0,011 g L. Sendo assim, o pH 3,0 foi indicado como
a melhor condigdo para este tratamento.

A variavel tempo de tratamento, também foi estudada. Os ensaios foram
efetuados nas condigdes experimentais de dosagem de residuo metalurgico em 8 g L™,
concentragio de peroxido de hidrogénio de 0,05 g L™, pH 3,0, variando o tempo de
tratamento em 1, 3, 6, 9, 12 e 15 minutos. Os resultados para esta abertura estdo

apresentados na Figura 52.
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Figura 52 - Avaliacdo do processo foto Fenton Like heterogéneo com o processo de adsorcdo
simultanea, por meio da variagdo do tempo. Condi¢des de dosagem de residuo tratado em 8,0 g L',
concentracdo de perdxido de hidrogénio em 0,05 g L'e pH inicial 3,0.
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Como mencionado nos blocos de estudos anteriores, maiores tempos de
tratamento, podem provocar a passivacdo da superficie do catalisador promovida pela
formagdo de oxidos e hidroxidos de ferro, ou pela dessor¢@o de substratos e/ou produtos
da reacdo, que antes, possivelmente, foram adsorvidos (CAVALOTTI, et. al., 2009;
ANDRADE, et al. 2018).

Observa-se pela Figura 52 que, entre o tempo de 1 e 6 minutos, as remogdes de
DQO e fendis totais ficaram muito proximas. Sendo para o ensaio de 1 minuto, reducgdo
de DQO em 98,26% e para fendis totais remocao de 80,51%, enquanto que, para o
ensaio de 6 minutos, as remog¢des de DQO ficaram em 99,25% e para os compostos
fenolicos em 77,42%. Para a andlise de sdlidos suspensos, houve um decréscimo de
aproximadamente 9 pontos percentuais com o aumento de seis vezes no tempo de
tratamento, 91,15% para 82,81%, de 1 para 6 minutos. Uma imagem do efluente esta

apresentada pela Figura 53, ap6s o tempo de 180 minutos de sedimentacao.

Figura 53 - Foto do efluente tratado nas condigdes de dosagem de residuo tratado em 8 g LY,
concentracdo de perdxido de hidrogénio de 0,05 g L', pH 3,0, em diferentes tempos de tratamento,
apo6s sedimentacdo de 180 minutos.

Diante dos resultados obtidos para o tempo de 1 e 6 minutos, optou-se por
realizar os ensaios complementares para ambos os tempos de tratamento. Com base nos
pardmetros fixados, dosagem de residuo em 8 g L', concentragio de perdxido de
hidrogénio em 0,05 g L', pH 3,0 e tempo de tratamento em 1 e 6 minutos, seguiu-se
com a realizacdo do ensaio em dosagem de aliquotas de H,O,, para ambos os ensaios,
objetivando a geracdo continua de radicais hidroxila (RIBEIRO, et. al., 2015; ARAUJO,
et. al., 2016).

Dividiu-se a concentragdo fixada de H,O, (0,05 g L) em adi¢io de 0,020 g L™,
0,015 g L'e0,015 g L' em 0,20 e 40 segundos (totalizando 1 minuto de tratamento),
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e para o ensaio realizado em 6 minutos, aliquotas de 0,020 g L', 0,015 g L'e0,015 g
L' em tempos de 0, 2 e 4 minutos, totalizando 6 minutos de tratamento.

A andlise realizada para o ensaio em dosagem de aliquotas apresentou reducao
global para o tratamento com duracdo de 1 minuto, de 89,66% para DQO, 87,01% para
turbidez e 76,16% de fenodis totais. E para o ensaio com 6 minutos de tratamento,
remocgdes globais de 96,37% para DQO, 80,57% para turbidez e 73,85% de fendis
totais. Confrontando os ensaios realizados nos tempos de 1 e 6 minutos, dosagem direta
e dosagem em aliquotas de H,O,, as maiores remog¢des obtidas, foram com a dosagem
direta de H,O, para ambos os ensaios, evidenciando um comportamento do efluente
frente as reacdes de oxidagdo, observado também nos blocos anteriores de
experimentos.

Foi efetuada a varredura do comprimento de onda do sobrenadante dos ensaios
nos tempos de 1 e 6 minutos, entre os comprimentos de onda de 200 a 800 nm, com o
intuito de verificar a diminui¢do da intensidade de absorbancia provocada por alguns
grupos organicos. As varreduras espectrais do efluente tratado nos tempos de 1 ¢ 6
minutos, do efluente bruto em pH natural, e do efluente bruto com ajuste de pH em 3,0,

estd apresentada na Figura 54.
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Figura 54 - Varredura espectral dos sobrenadantes dos ensaios de foto Fenton Like heterogéneo com
adsor¢do simultinea, nas condigdes de dosagem de residuo tratado em 8 g L, H,0, em 0,05 g L,
pH 3,0 durante os tempos de 1 ¢ 6 min.
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Observa-se que o efluente bruto apresentou maior intensidade nos comprimentos
de onda de 220 nm e em 280 nm na regido do ultravioleta, que sdo indicativos de grupos
organicos insaturados (anéis aromaticos) e compostos nitrogenados, respectivamente. A
regido do visivel demonstra maior expressividade em 620 e 760 nm, os quais podem
estar relacionados aos grupos bi e tri-azo (Aromatico-N=N- e Aromadtico-N=N-
Aromadtico), os quais sdo responsaveis pela coloracdo roxo-azulada observada no
efluente cosmético bruto (MOKHTARI, et. al., 2004).

E importante ressaltar que a acidificagdo do efluente bruto (pH 3,0), favoreceu a
descoloragdo do efluente. Bem como, ¢ possivel identificar o deslocamento de bandas,
ampliando as faixas para 200-240 nm e 300- 320 nm, que pode ser fundamentada pela
presencga de ésteres e carbomeros, e ainda tensoativos e surfactantes (MOKHTARI, et.
al., 2004). Ao realizar a varredura do efluente tratado nos tempos de 1 e 6 minutos,
observa-se uma reduc¢do significativa dos picos de absorbancia na regido UV, sendo um
indicativo de remogao das espécies aromaticas e nitrogenadas. No entanto, para o tempo
de 6 minutos, a diminuicdo da absorbancia foi mais significativa para a regido do
ultravioleta, como pode ser visualizada pela Figura 54.

Com o objetivo de avaliar a contribuicdo dos processos oxidativos, Fenton Like,
Fotocatalise, Fotdlise e Fotoquimico, os ensaios foram realizados, partindo-se das
condi¢des fixadas anteriormente pela abertura das varidveis. Os processos foram
avaliados por parametros ambientais de DQO, turbidez e fendis totais. A Figura 55
apresenta as contribui¢des do tratamento no tempo de 1 minuto e a Figura 56, para o

tempo de 6 minutos.
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Figura 55 - Experimentos complementares para a avaliagdo da contribui¢cdo de outros processos
oxidativos avancados, no processo de foto Fenton Like heterogéneo sem eliminar o processo de
adsor¢do, no tempo de 1 minuto para o tratamento.
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Figura 56 - Experimentos complementares para a avaliacdo da contribuicdo de outros processos
oxidativos avancados, no processo de foto Fenton Like heterogéneo sem eliminar o processo de
adsor¢do, no tempo de 6 minuto para o tratamento.

Verifica-se que no menor tempo de tratamento (1 minuto), o tratamento via foto
Fenton Like heterogéneo, recebe uma contribui¢ao aproximada dos processos de Fenton
Like e de Fotocatalise, alcancando remogdes acima de 50% para a DQO e turbidez, e
para Fenois totais, redugdes proximas de 30%. Ao aumentar o tempo de tratamento para

6 minutos, percebe-se uma maior evidéncia do processo de Fotocatdlise, o qual

116



contribui com cerca de 90% para a remog¢ao de DQO, 45% para a turbidez e em torno
de 70% para fendis totais.

Conclui-se que o tratamento via foto Fenton Like heterogéneo, apresenta
remocgodes significativas para os pardmetros de DQO, turbidez e fenois totais, as quais
recebem contribuicdo consideravel do processo de Fotocatalise heterogénea para a
reducdo de matéria organica (DQO e fenois totais) e remocao de solidos suspensos,
observada pelo método nefelométrico de turbidez. O sinergismo entre os tratamentos de
Fenton Like, fotocatalise heterogénea e foto Fenton Like, ¢ pronunciado através do ferro
IIT soluvel no meio reacional, que pode abstrair o elétron da banda de condugdo do
catalisador, regenerando o ferro Il em solucdo, provocando cinéticas mais elevadas para
as reagoOes de Fenton e foto Fenton (SASAKI, et. al., 2008; YANG, et. al., 2010).

As principais vias mecanisticas que envolvem a geragdo de radicais hidroxilas
neste processo estdo apresentadas conforme as equacdes de foto Fenton Like
heterogéneo (26 e 27) e as reagdes de Fotocatélise heterogénea (equagodes 31, 32 e 37,
38). Os radicais hidroxilas gerados durante o tratamento podem atacar a matéria
organica adsorvida pela superficie, bem como a que estad em solu¢ao (RIBEIRO, et. al.,
2015; TANG, 2016; WANG, et.al., 2016; CHANGOTRA, et. al., 2018; VARGAS et.
al., 2018). Acredita-se ainda, na possibilidade do ferro IIl entrar em contato com a
banda de conducdo, e capturar um elétron, reduzindo a ferro II (equagdo 62), o que
proporciona em cinéticas mais interessantes das reacdes de Fenton/foto Fenton. Sendo
assim, um esquema mecanistico do tratamento proposto, foi montado, e estd

apresentado pela Figura 57.

Fe*'/ superficie + HO + UV-vis > Fe*'/ superficie + HOs + H Eq. 26
Fe®'/ superficie + H,O, > Fe’*/ superficie + HOs + HO® Eq. 27
h'sy + HO/HO  — «OH + H" Eq.31
epct 0, — 037 Eq.32
H,0; + e gc — HO* + HO Eq. 37
H>0, + 03,45 — HO* + HO" + O, Eq. 38
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Figura 57 - Mecanismo de tratamento do efluente cosmético, via processo Foto Fenton Like, com
contribui¢do de fotocatalise heterogénea e reagdes de Fenton Like.
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Para os ensaios nas condi¢cdes de dosagem de residuo tratado em 8 g L™,

concentragdo de perdxido de hidrogénio em 0,05 g L', pH 3,0 e tempo de tratamento

em 1 e 6 minutos, foi realizada a caracterizagcdo conforme os pardmetros ambientais de

DQO, COT, turbidez, pH, condutividade, fendis totais, ferro total soluvel, OD e

perdxido de hidrogénio residual. Estes resultados estdo apresentados na Tabela 12.

Tabela 12 - Caracterizagdo do efluente cosmético apds tratamento por foto Fenton Like
heterogéneo e fotocatalise heterogénea, nas condi¢des de dosagem de residuo tratado
em 8 g L', H,0, em 0,05 g L pH 3,0 durante os tempos de 1 e 6 min.

Parametros Resultados § Remocio Resultados | Remocio | Legislacao
(1 min) (6 min)
pH 3,16 3,16 3,50 3,50 5,0-9,0
Turbidez (UNT) 616 91,15% 1352 80,57% <100
DQO (mg0, L™ 859,37 98,26% 370,58 99,25% <450,00
*COT (mg L) 2797 67,63% 2097 75,73% --
Fenois totais (mg L'l) 63,49 80,51% 60,93 81,30% <0,5
Ferro Total (mg L™) 3,16 3,16 8,52 8,52 <15
Peroxido residual (mg L'l) 11,34 11,34 11,12 11,12 --
0.D (mg0, L'l) 7,96 7,96 6,98 6,98 >5,0
Condutividade (mS cm™) 2,21 2,21 1,57 1,57 -

*A andlise de COT foi realizada antes do periodo de sedimentagdo do lodo
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Diante dos resultados apresentados pela Tabela 12, observa-se que para o tempo
de 1 minuto de tratamento, os pardmetros analisados de ferro total solavel e oxigénio
dissolvido, alcangaram os limites estabelecidos por legislacdo brasileira. Observando o
tratamento proposto no tempo de 6 minutos, os mesmos parametros (ferro total soluvel
e oxigénio dissolvido), atingiram os limites exigidos por legislagdo, além disso, o
parametro de matéria organica por DQO, também alcangou o limite exigido pela
legislacao estadual.

Como ja mencionado nos blocos de experimentos anteriores, os parametros de
carbono organico total, concentracio de perdéxido de hidrogénio residual e
condutividade, ndo sdo contempladas pela legislagdo brasileira. Os resultados obtidos
para outros parametros, como turbidez e fendis totais, evidenciam a necessidade de
maiores remocdes para atingirem parametros de descarte conforme legislagdo vigente,
portanto, sugere-se a integracdo de outras tecnologias de tratamento. Vale ressaltar que
o pH do efluente, pode ser ajustado, utilizando-se cal hidratada (Ca(OH),).

Para constatar as melhores condigdes experimentais, no que se refere ao tempo
de tratamento, foi realizada as andlises termogravimétricas e espectroscopia de
infravermelho por transformada de Fourrier, a fim de verificar a presenca de matéria
organica adsorvida, ao final do tratamento. Os lodos quimicos analisados, foram
gerados pelos ensaios nas condi¢des de dosagem de residuo tratado em 8 g L™, H,O, em
0,05 g L™, pH 3,0 durante os tempos de 1 ¢ 6 min. A Figura 58, apresenta os resultados
da anélise de FTIR para o lodo quimico gerado pelo tratamento, com tempo de 1 ¢ 6

minutos.
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Figura 58 - Analise de espectroscopia de infravermelho por Transformada de Fourrier do lodo
quimico formado, nas condi¢des de tratamento residuo tratado com dosagem de 8 g L', pH 3,0 H,O,
em 0,05 g L' Em a) tempo de tratamento de 1 minuto e em b) tempo de tratamento de 6 minutos.

Nota-se pelas Figuras 58.a) e 58.b) que, ambos os espectros apresentaram
semelhanca no que diz respeito aos picos obtidos. As presencas dos picos proximos a
regiio de 3000 cm™ (2851 — 2951 cm™ e 2849 — 2954 cm’') sdo referentes ao
estiramento da ligagdo H-C com carbono hibridizado em sp’. Observa-se o pico na
regido de 1468 e 1465 cm™, que indica a presenca do grupo metila, sendo o dobramento
da ligagio H-C, com carbono hibridizado em sp”. Tem-se ainda, a ligagdo de
dobramento H-C com carbono em sp, proximo a regido de 800 cm™ (792 — 811 cm™).
O numero de onda 3183-3191 cm™ é proveniente da presenca de estiramento da ligagdo
O-H, devido a presenca de agua nos lodos quimicos. E a regido proxima de 1066-1060
cm’™, pode ser indicativa de vibragdes de estiramento axial da ligagio C-O em fungdes
organicas 4lcoois e fenois (regido de 1260-1000 cm™) (PAVIA, 2010).

Posteriormente, foi realizada a anélise termogravimétrica para os lodos formados
nos tempos de 1 e 6 minutos, que esta apresentada na Figura 59. E possivel observar
que, para o tempo de 1 minuto de tratamento (Figura 59.a), houve variagdo de massa em
duas etapas. Inicialmente, ocorreu perda de massa, até 400 °C, de aproximadamente
16%, e em seguida houve o ganho de massa proximo a 4,6%. Para o lodo com tempo de
tratamento em 6 minutos (Figura 59.b), verifica-se que, a variacdo de massa ocorre até a
temperatura de 400 °C, com perda de 14%, e posteriormente, configura-se em ganho de
massa, de aproximadamente 3,0%. Os ganhos de massa, podem ser referentes a

formagdo de 6xidos de ferro, como por exemplo, o Fe,Os.

120



a) b)

102 —TGA
o - - DTA

.:200%

Massa (%)

(Mw) 1p/

844 Exol

- 200

- 150

- 100

T
o
o

(Mw) 1p/op

T
]

- -50

-100

T T T T T T T T T T T T T T T T T
200 400 600 800 1000 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 59 - Analise termogravimétrica (TGA) dos lodos quimicos gerados, nas condigdes de
dosagem de residuo tratado em 8 g L™, H,0, em 0,05 g L' ¢ pH 3,0. Em a) tratamento com duragéo
de 1 minuto e em b) tratamento com durag@o de 6 minutos.

E possivel constatar pela variagio de temperatura controlada (curva de DTA),
para o tempo de 1 minuto de tratamento, que ocorreu aumento de temperatura em duas
etapas, atingindo em torno de 290 e 360 °C, referente a liberagdo de energia (processo
exotérmico). Enquanto que para o tempo de tratamento de 6 minutos, o aumento de
temperatura foi observado apenas em 297 °C.

Estas observacdes implicam que para o lodo quimico gerado, pelo tempo de
tratamento de 1 minuto, foi necessaria a liberacdo de energia extra, para decompor a
matéria orginica presente no lodo (verificado pelos picos em 290 e 360 °C). O mesmo
ndo ¢ observado no lodo quimico com tempo de tratamento de 6 minutos, onde se
obteve somente um pico com liberagdo de energia, em 297 °C. Isto ocorre
supostamente, devido ao processo de fotocatalise heterogénea, que ganha destaque no
tratamento com tempo de 6 minutos, como observado anteriormente pela Figura 56, que
pode ser responsavel pela oxidagdo de parte da matéria organica no lodo quimico, que

ndo foi verificada pela variagdo de temperatura controlada (curva de DTA).

Realizou-se o estudo em conjunto entre as curvas de TGA e o grafico do
processo de ortogonalizagdo de Gram-Schimidt, e a andlise por espectroscopia de
infravermelho dos gases de saida, gerados pela decomposi¢do térmica da amostra com
tempo de tratamento de 1 minuto. Estes resultados estdo apresentados na Figura 60. Na
Figura 60.a), observa-se a saida de gases com intensidade nos tempos de 24,8 e 32,8
minutos (observada pela curva de Gram-Schimidt), os quais sdao formados pela

decomposicao térmica de compostos organicos volateis e/ou dgua, adsorvidos durante o
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tratamento. A identificagdo destes gases, esta indicada pelo espectro de infravermelho
(Figura 60.b), onde o niimero de onda de 2355 cm ™', corresponde a presenca de ligagdo
de estiramento X=C=X, onde X sugere-se que seja o oxigénio, liberando entdo CO,,
formado durante a queima dos alcanos adsorvidos pelo residuo, durante o tratamento.
Constata-se ainda, o estiramento da ligagdo H-C com carbono hibridizado em sp’
proximo a 3000 cm™, que pode ser indicativo da presenga de matéria organica que nio

foi decomposta termicamente.
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Figura 60 - Analises realizadas do gas de saida gerado pela queima do lodo (%uimico. Condigdes:
residuo tratado quimicamente dosagem de residuo 8 g L', H,0, em 0,05 g L e pH 3,0 durante 1
minuto de tratamento. Em a) analise termogravimétrica e em b) analise de espectroscopia de
infravermelho.

O mesmo estudo, entre as curvas de TGA e o grafico do processo de
ortogonalizagdo de Gram-Schimidt, e a analise por espectroscopia de infravermelho dos
gases de saida, gerado pela decomposi¢do térmica do lodo, foi realizado para o lodo
gerado pelo ensaio de 6 minutos de tratamento. Estes resultados estdo apresentados na
Figura 61. Na Figura 61.a), observa-se a saida de gases com intensidade nos tempos de
27 e 70 minutos (observada pela curva de Gram-Schimidt), os quais sdo formados pela
decomposicdo térmica de compostos organicos volateis, adsorvidos durante o
tratamento.

A identificacdo destes gases, estd indicada pelo espectro de infravermelho
(Figura 61.b), onde o nimero de onda de 2355 cm ', corresponde a absorgdo do
estiramento da ligacdo X=C=X, onde sugere-se que X seja o oxigénio, liberando entio

CO,, gerado durante a queima do hidrocarboneto adsorvido pelo residuo durante o
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tratamento. Constata-se ainda, o estiramento da ligagdo H-C com carbono hibridizado
em sp> proximo a 3000 cm™, que pode ser indicativo de matéria organica que ndo foi

decomposta termicamente.

b)

— T 0045

100 i Baakaa Vv wd y
! 27 —— GRAM |- 0,040

98 -

10,035
96 0,030
94 - 0,025

92 A 0,020

Intensidade

5 L 0,015

0,010
88 1

1 —— 70 minutos
—— 27 minutos

=X

L 0,005

=C

86 1

1x

—rr7r777——7——7——+ 0,000
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Tempo (min)

v T v T v T T v T v T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda (cm'1)

Figura 61 - Analises realizadas do gas de saida gerado pela queima do lodo quimico. Condigdes:
residuo tratado dosagem de residuo 8 g L', H,0, em 0,05 g L'e pH 3,0 durante 6 minutos de
tratamento. Em a) andlise termogravimétrica e em b) andlise de espectroscopia de infravermelho.

Os resultados apresentados pelas andlises de espectroscopia de infravermelho
demonstraram que para ambos os ensaios, ha a adsor¢do do mesmo composto organico,
o qual sugere-se por comparagdo da literatura, ser a parafina. No entanto, através da
analise de TGA foi possivel quantificar, a porcentagem de compostos organicos que
ficaram adsorvidos no residuo metalurgico, pds tratamento quimico, através da variagao
de massa. Para o tempo de 1 minuto, a andlise de TGA revelou perda de massa em 16%,
enquanto que para o tempo de 6 minutos, a reducao foi de 14%. Isto implica que, com o
tempo de 6 minutos, hd menores quantidades de matéria organica remanescente do
tratamento, adsorvida pelo lodo quimico.

Diante dos resultados obtidos (caracterizagdo do efluente final), conclui-se que o
maior tempo de tratamento ¢ notavelmente importante, uma vez que, parametros
ambientais de quantificacdo de matéria organica, sendo a demanda quimica de oxigénio
e o carbono organico total, apresentaram valores significativamente menores para o
ensaio com duragio de 6 minutos (370,58 mgO, L' ¢ 2097 mg L™, respectivamente),
com relagdo ao ensaio com duragdo de 1 minuto de tratamento (859,37 mgO, L' e 2797

mg L', respectivamente). Vale ressaltar que, com o tratamento com duragdo de 6
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minutos, ¢ possivel alcangar o limite estabelecido por legislacdo para a DQO (< 450 mg
L") (SANEAGO 068/2009).

As reagdes de Fenton e foto Fenton, normalmente sdo descritas por equagdes de
velocidade intituladas de pseudo (primeira, segunda ou terceira) ordem, posto que a
concentragdo de radicais hidroxilas ¢ considerada constante. Desta forma, a constante de
velocidade depende da concentragdo inicial do catalisador e do peréxido de hidrogénio,
assim como, das espécies formadas no decurso da reagdo que sequestram radicais, as
quais dependem da concentracdo inicial do substrato a ser degradado. A equacdo que
descreve a cinética de reagdo ¢ a que apresenta o melhor ajuste em uma reta linear
(RAMIREZ, et. al., 2009; KHAMARUDDIN, et. al., 2011; FIRAK, 2015).

Foi efetuado o monitoramento do carbono organico total por tempo de
tratamento oxidativo avancado (durante 6 minutos). Para verificar a ordem da reacdo da
cinética de degradacdo, foram testadas as equag¢des de ordem zero, primeira, segunda e
terceira ordem. Os ajustes obtidos foram R*= 0,810 para ordem zero, R?= 0,815 para
primeira ordem, R* = 0,698 para cinética de segunda ordem e R* = 0,568 para a terceira
ordem. A Figura 62, apresenta a curva de melhor ajuste, que foi obtida para a equacao
de cinética de pseudo - primeira ordem (assumindo constincia da concentra¢do de
radicais hidroxilas) com R* = 0,815. Pela equagio que rege a cinética de primeira

ordem, tem-se que -kt = -t.0,00294, portanto a constante de velocidade ¢ igual a 2,94 x
10° 7.
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Figura 62 - Curva de ajuste a Lei de velocidade integrada, assumindo a concentragdo de radicais
hidroxilas constante, para o ensaio de foto Fenton Like heterogéneo com adsor¢do simultinea,
assumindo cinética de pseudo- primeira ordem.

A falta de ajuste observada pelo coeficiente de correlagdo, pode ser decorrente
da ocorréncia de outros processos simultineos ao processo de foto Fenton Like
heterogéneo com o processo de adsor¢do simultineo, podendo ocorrer também, a
degradagdo da matéria organica em superficie, proxima a ela ou em solucdo. Além
disso, a conversdo de Fe*" e Fe’', gera reagdes distintas, no que se refere a velocidade
de reagdo. Para a degradagdo dos compostos organicos, catalisada por Fe II a reacdo
apresenta maior constante de velocidade, quando comparada com a catélise realizada
por Fe III que possui menor constante de velocidade (WANG, 2008; FIRAK, 2015).

Durédn em 2016 utilizou-se de minério de ferro para a aplicacdo do processo
foto-Fenton heterogéneo para a degradacdo do grupo de antibidticos sulfonamidas. Para
este estudo o residuo ndo foi submetido a uma lavagem acida, sendo, portanto, utilizado
na sua forma bruta, em condigdes de dosagem de 0,3 g L', pH 2,5 e concentragio de
H,0, 1,0 mmo L™ obtendo remogdes acima de 90%, em 45 min por irradiagio UV, para
100 mL de solucao contendo uma mistura de diferentes sulfonamidas.

Em trabalho publicado por Silva e colaboradores, 2016, foi aplicado o processo
Fenton heterogéneo, utilizando-se como fonte de ferro os residuos sidertrgicos para a
degradacdo de azul de metileno. O tratamento proposto apresentou resultados de cor
remanescente (< 30%) e de redug¢do de DQO (= 75%), em um tempo de 60 minutos de
tratamento, para 1 litro de solucdo, sugerindo potencialidade de reutilizagcdo destes

residuos.
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Foi proposto por Shuai e colaboradores 2017, a degradacdo do antibidtico
ornidazol, via foto Fenton Like heterogéneo. Solu¢des com concentragdo de 50 mg L™
de ornidazol foram preparadas, e o volume de 60 mL de solucdo foi usado no reator de
bancada. Particulas de a-Fe,O; foram utilizadas na concentragdo de 0,13 g L'l, com
concentragio de H,O, em 10 mmol L™ e pH 3,0 para alcangar remogdo de 98% do
contaminante e 59% para carbono organico total, com 3 horas de radiacdo solar.

Foi reportado por Tony e colaboradores, 2018, a remog¢do de fendis de aguas
residudrias. Para este tratamento foi utilizado uma concentracdo de 400 ppm de fenol,
aplicando o processo fotoquimico, por meio de 398 mg L™ de ferro III, proveniente de
um poé nanocristalino sintético de hematita (0-Fe,0;), concentragio de 41 mg L™ de
perdxido de hidrogénio, em pH 3,25 e radiacdo UV (15W). Como resultado, foi obtido
remogao de 98% da concentrag¢do de fenois em 20 minutos de tratamento.

Conforme trabalhos mencionados da literatura, ¢ possivel concluir que minérios
de ferro e/ou residuos siderurgicos, ou sintese da hematita, quando usados como fonte
de Ferro II e Ferro III, se mostram promissores para a degradacio de diversas matrizes
recalcitrantes, uma vez que, foram obtidas remogodes significativas dos compostos alvos.
Sendo assim, verifica-se a potencialidade da aplicacdao de residuos metaltirgicos como
fonte de ferro, utilizado neste trabalho, onde foi obtido remocgdes significativas de
alguns valores de pardmetros ambientais, bem como o enquadramento na legislagao

estadual SANEAGO 068/2009, da matéria organica por DQO.

5.6 Polimento final

Diante dos resultados obtidos para o processo oxidativo avangado aplicado na
matriz real da industria de cosméticos, foi possivel verificar a necessidade de integrar
uma tecnologia de tratamento, uma vez que pardmetros como, concentracdo de fenois
totais e turbidez, ndo atingiram os limites exigidos para enquadramento na legislagao
vigente.

A tecnologia escolhida para a integracdo ao tratamento, foi a filtragdo lenta, por
meio de um filtro construido com camadas de residuos agroindustriais (vermiculita,
cascas de arroz e sabugo de milho carbonizado). Para prosseguir com o ensaio, foi
necessario escolher dentre os trés blocos de experimentos, o que se apresentou mais

eficiente, no que diz respeito aos pardmetros ambientais analisados.
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Para a avaliagdo das melhores condi¢des experimentais, bem como os resultados
mais significativos, construiu-se a Tabela 13, com os resultados obtidos de alguns
parametros ambientais, para o melhor ensaio de cada bloco de experimentos.

Para fins de simplificagdo, o ensaio referente ao bloco 1, nas condigdes de
residuo metalurgico sem a lavagem acida em 10 g L™ (lixiviando 0,040 g L™ de ferro
total soluvel), dosagem de peréxido de H,O, em 0,16 g L', totalizando 12 minutos, foi
denominado de “homogéneo (40 mg L de ferro total solavel - 12 min)”; o ensaio
referente ao bloco 2, nas condi¢des de residuo metalurgico com lavagem é4cida em 3 g
L, em contato com o efluente em pH 3,0 durante 100 minutos (escuro), entrada de
radiagdo e HO, em 0,15 g L, totalizando 106 minutos, foi chamado de “heterogéneo
(eliminacdo da adsor¢do — 106 min)”; e por fim, o ensaio referente ao bloco 3, nas
condi¢des de residuo metaliirgico com lavagem acida em 8 g L', H,0, em 0,05 g L
pH 3,0, totalizando 6 minutos de tratamento, foi nomeado “heterogéneo (com adsor¢ao

simultanea — 6 min)”.

Tabela 13 - Quadro comparativo entre os melhores experimentos de cada bloco de
experimentos.

Ensaios de Foto Fenton Like COoT DQO Turbidez | Fendis Ferro H,O0,
(mg L) (mgO, LY (UNT) totais total residual
(mgL") | (mgL?) | (mgL™
Homogéneo (40 mg L' de 2.805,00 8.804,55 2158 91,33 5,27 9,55
ferro total soluvel - 12 min)
Heterogéneo (eliminagdo da [ 3.214,00 | 2.215,09 723 61,22 5,27 7,15
adsor¢do - 106 minutos)
Heterogéneo (com adsorgdo [ 2.097,00 370,58 1352 60,93 8,52 11,12

simultanea - 6 minutos)

Diante dos resultados expostos na Tabela 13, é possivel verificar que, os
parametros de COT, DQO e fendis totais, se apresentaram com menores valores para o
ensaio heterogéneo (com adsorcdo simultdnea — 6 min). Em contrapartida, para este
mesmo ensaio, a concentracdo de ferro total soluvel e de perdxido de hidrogénio
residual, se mostraram com as maiores quantidades, quando comparadas aos demais
ensaios, homogéneo (40 mg L' de ferro total soluvel - 12 min) e heterogéneo
(eliminacdo da adsor¢do - 106 minutos).

Apesar de apresentar a maior concentragdo de ferro total soluvel, este parametro

ndo necessita de correcdo, uma vez que, o mesmo ja atende a concentragdo maxima
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permitida pela CONAMA 357/2005 ¢ 430/2011 (< 15 mg L"). No entanto, as
concentragdes de ferro total solivel e de H,O, podem ser reduzidas, através do ajuste de
pH do efluente, que se faz necessario, para o enquadramento da legislacdo, que exige
pH entre 5,0 — 9,0. Ao aumentar o pH, ¢ possivel conduzir a decomposi¢ao do perdxido
de hidrogénio em agua e oxigénio, conforme apresentado anteriormente pela equagao
48. Além disso, em valores de pH proximos da neutralidade, ¢ promovido a precipitagao
do ferro total soltivel, na forma de hidréxido férrico, que pode ser retido através do

processo de filtragao.

Por meio do processo de filtragdo pode-se ainda, reduzir a quantidade de sélidos
suspensos, na qual para o ensaio heterogéneo (com adsor¢do simultdnea — 6 min), ndo
se apresentou com o menor valor para este parametro, verificado pela analise de

turbidez.

Para complementar a avaliagdo do melhor ensaio, as andlises de carbono
organico total, correspondente a matéria organica ndo degradada pelo tratamento
oxidativo avancgado, e os resultados das analises termogravimétricas, realizadas nos
lodos quimicos gerados, foram dispostas na Tabela 14.

Os resultados das andlises termogravimétricas indicam a quantidade de matéria
organica ndo degradada, e que ficou adsorvida pelo residuo metalirgico. Através das
porcentagens obtidas para esta andlise, foi calculada a quantidade em massa, dos
compostos organicos ndo degradados, por meio de uma relagdo com a dosagem de
residuo metalargico, utilizado para o tratamento. Por exemplo, para o ensaio de foto
Fenton Like homogéneo, foi utilizada dosagem de residuo de 10 g L, e ao final deste
tratamento, foram observados 8,8% em massa de compostos organicos adsorvidos pelo
residuo. Através da relagcdo, obtém-se que a cada 10 g de residuo metalurgico, 0,88 g
corresponde a matéria organica adsorvida e ndo degradada. Esta e as demais relacdes,
estdo presentes na Tabela 14.

A fim de obter um indicativo da quantidade de matéria orgénica ndo tratada,
presente tanto na fase aquosa, quanto na fase solida, considerou-se, o somatério da
concentragdo de carbono organico total com a massa calculada, através da relagdo da
porcentagem obtida pela andlise termogravimétrica e a dosagem de residuo metaltrgico.

Estes resultados também estdo apresentados na Tabela 14.
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Tabela 14 - Massas de matéria organica ndo tratada pelos processos oxidativos.

Ensaios de Foto Fenton ]| TGA do Compostos orgéanicos COT do Matéria organica
Like lodo presentes no lodo (g) efluente nio tratada (g)
€Lh

* homogéneo (40 mg L' 8,8% 0,88 2,805 3,685
de ferro total soluvel)

* heterogéneo (pos 20% 0,60 3,214 3,814

processo de adsorcdo)
* heterogéneo (fotocatalise 14% 1,12 2,097 3,217
— 6 minutos)

Partindo-se da Tabela 14, ¢ possivel identificar que o ensaio de foto Fenton Like
heterogéneo, com contribui¢do do processo de fotocatalise, com duracdo de 6 minutos,
apresentou menor quantidade de matéria organica ndo tratada (3,217 g) sendo, portanto,
apontado como o mais favoravel para prosseguir o tratamento. Além disso, pelas
condi¢des experimentais, este ensaio apresentou menor consumo de perdxido de
hidrogénio (0,05 g L") e menor tempo de tratamento (6 minutos), sendo interessante
para a relacdo custo e beneficio, em uma aplicag@o industrial.

Sendo assim, foi coletado o sobrenadante, ap6s o tempo de 180 minutos para
sedimentacdo, do ensaio realizado nas condi¢des de dosagem de residuo tratado com
lavagem é4cida em 8 g L™, peroxido de hidrogénio em 0,05 g L™, efluente com pH
ajustado em 3,0 com tempo de tratamento de 6 minutos. Foi necessario cessar as
reacdes de Fenton, através da insercdo de sulfito de sodio (em excesso), para que todo o
peroxido de hidrogénio, ainda presente, fosse convertido em sulfato de sddio e agua,
conforme apresentado anteriormente pela equacao 61.

Apds a passagem do efluente pelo filtro constituido de camadas de residuos
agroindustriais, uma nova caracterizagdo, foi realizada, conforme os parametros
ambientais, ja avaliados. Acrescentou-se a andlise de alguns metais, sendo eles o
cadmio, chumbo, magnésio, manganés, niquel e cobalto, tendo conhecimento de que
eles poderiam estar presentes na matriz de efluente cosmético, bem como no residuo
metalirgico usado como fonte de ferro, e nas camadas filtrantes constituintes do filtro.
A Tabela 15 apresenta a caracterizagdo final, com as porcentagens de remocao global,

bem como, os limites exigidos pelas legislagdes brasileiras.
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Tabela 15 - Caracterizacdo do ensaio de foto Fenton Like heterogéneo e fotocatalise
heterogénea, seguido de filtracdo lenta, nas condi¢des de dosagem de residuo tratado em
8 g L', H,0, em 0,05 g L, pH 3,0 durante o tempo de 6 min.

Parametros Efluente | Efluente pés- | Efluente Remocio Legislacao
bruto Foto Fenton pos- global
Like filtracao
heterogéneo lenta
pH 5,38 3,50 7,15 - 5,0-9,0
Turbidez UNT 6960 1352 18,9 99,73% <100
DQO (mgO, L) 49.300,36 370,58 255,98 99,48% <450,00
COT (mg L™ 8642 *2097 947 89,04% -
Fendéis totais (mg L'l) 325,84 60,93 19,02 94,16% <0,5
Ferro Total (mg L) 4,33 8,52 6,32 - <15
Peroxido residual (mg L'l) - 11,12 0,14 - -
Cadmio (mg L) - - ND - 0,2
Chumbo (mg L) - - 0,0053 - 0,5
Magnésio (mg L") - - 1,1 - -
Manganés (mg L) - - 0,0143 - 1,0
Niquel (mg L) - - 0,0090 - 2,0
Cobalto (mg L) - - 0,0036 - 0,05
0.D (mgO, L™) 7,92 6,98 7,22 - >5,0
Condutividade (mS/cm) 4,52 1,57 2,63 41,81% -

ND - Ndo detectado andlise de espectroscopia de absor¢do atomica.

* Analise realizada antes do periodo de sedimentagdo

Partindo-se da caracterizagdo final do efluente, os pardmetros de pH, turbidez,
DQO, ferro total soluvel, oxigénio dissolvido e os metais (cddmio, chumbo, niquel,
cobalto e manganés) encontraram-se de acordo com as diretrizes impostas pelas
legislagdes CONAMA 357/2005 e 430/2011 e SANEAGO 068/20009.

Os parametros de carbono orgénico total, condutividade elétrica e peroxido de
hidrogénio residual, assim como, a concentragdo de magnésio, ndo apresentam limites
exigidos pelas resolugdes brasileiras.

Os tratamentos integrados (foto Fenton Like heterogéneo com adsor¢do

simultanea, seguido de filtragdo lenta) foram capazes de remover cerca de 99,73% da
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turbidez do efluente bruto, que apresentou ao final do tratamento um valor de 18,9
UNT, que se apresenta menor que o limite estabelecido pela CONAMA 357/2005 que ¢
de no maximo 100 UNT, para dguas de classe 2.

A determinagdo da concentracdo de fendis totais no efluente, revelou que, ainda
nio foi possivel atingir o limite posto, que ¢ de no maximo 0,5 mg L. No entanto,
94,16% dos compostos fendlicos foram removidos a partir dos sistemas integrados,
ressaltando a eficiéncia dos tratamentos. Além disso, a remog¢do de matéria organica
proporcionada em termos de DQO e de COT foram respectivamente, 99,48% e 89,04%,
sendo alcangado o limite imposto para o pardmetro de DQO (< 450 mgO, L™).

Relacionando o valor de DQO (49.300,36 mgO, L") com o valor de COT
(8642,0 mg L), para o efluente bruto, encontra-se um valor de 5,70. Enquanto que,
para o efluente tratado (DQO de 255,98 mgO, L™ e COT 947 mg L) esta relagio passa
a ser 0,27. Embora sejam grandezas distintas, ¢ possivel avaliar a biodegradabilidade do
efluente através desta relagdo. Maiores valores para a relacdo (DQO/COT) implicam em
baixo nimero médio de oxidacdo do carbono. O aumento do estado de oxidag¢dao do
carbono pode estar relacionado com a diminui¢do de estruturas aromaticas presentes no
efluente e através da formagdo de estruturas alifaticas, com os grupos -COOH, -COH e
—OH (AQUINO, et. al., 2006; AQUINO, 2012).

Em trabalho realizado por Saroj e colaboradores 2006, foi observado uma
diminuicdo da relagdo DQO/COT apds a aplicagdo do processo de ozonizagdo para a
degradagdo de 4cido galico e tanino. De acordo com o autor, ¢ esperado uma
diminui¢do da DQO e do COT em diferentes proporcdes, resultando em uma reducao
desta relacdo, e este, seria um indicativo de oxidagdo parcial sendo majoritdria ao
processo de tratamento.

A determinacdo da concentragdo dos metais chumbo, niquel, cobalto e
manganés, revelaram que, estdo abaixo do limite estabelecido pela legislagdo brasileira
(apresentaram-se na ordem de 10° g L™). O equipamento de absor¢io atdmica nio
detectou a presenca de cddmio, mesmo realizando a pré-concentragdo, sendo entdo,
considerado ausente no efluente tratado.

A condutividade elétrica envolve a presenga de compostos idnicos solaveis. A
diminuicdo observada para este parametro, pode estar relacionada com a remog¢do de
ions presentes no efluente bruto, durante a formacdo do lodo quimico gerado pelo

tratamento foto Fenton Like heterogéneo (GUOQ, et. al., 2010).
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A Figura 63 apresenta fotos das etapas do tratamento proposto, nas condi¢des de
residuo metalurgico com lavagem 4cida, em dosagem de 8 g L™, perdxido de hidrogénio
em 0,05 g L', efluente com pH 3,0 no tempo de tratamento de 6 minutos, seguido de

sedimentacdo com duragdo de 180 minutos. Para polimento, o sobrenadante foi filtrado,

através do filtro constituido por camadas de residuos agroindustriais.

Figura 63 - Efluente real da industria de cosméticos bruto e tratado. Em a) efluente bruto, em b)
efluente pds processo oxidativo avangado de foto Fenton Like/fotocatalise heterogénea, em c)
efluente apos sedimentacdo e em d) efluente pos polimento final (filtragdo lenta).

Em trabalho realizado por Plakas e colaboradores 2019, a oxida¢do do
medicamento diclofenaco (200 pg L), foi investigada em um reator de membrana
catalitica compreendendo uma membrana de alumina porosa tubular (a-Al,O3), como
material de suporte, com nanoparticulas de 6xido de ferro. A insergdo de 42,9 mg L™ de
H,0, promoveu as reagdes de Fenton pela membrana, que ocorreram em pH 3,0 e 24
horas de operagdo em batelada, com taxa de 0,5 L min’'. A remog¢ao do farmaco
alcancada foi de 65%.

Orak e colaboradores, 2017, avaliaram a degradacdo de metilparabeno, usado
como conservante pela industria, na concentracdo de 5 ppm, através do processo foto
Fenton Like, usando para isto o catalisador, sintetizado em laboratorio, ferrita de
bismuto (BiFeO3). Nas condi¢des de peroxido de hidrogénio 0,5 mmol L™, 0,1 g L' de
catalisador e pH 7,0, ap6s o tempo de 2 horas para a adsor¢do, seguidas de 4 horas de
radiagdo UV (lampada UV de 12 W), foram removidos 82,8% do poluente alvo.

Em estudo realizado por Lumbaque et al., 2019, a degradagdo de uma mistura de
farmacos foi realizada por foto Fenton Like com radiacdo solar, sendo utilizado residuos
de mineragdo e ferro III, imobilizados em alginato de sédio, como fonte de ferro. Os
farmacos escolhidos foram nimesulida, furosemida, paracetamol, propranolol, dipirona,

fluoxetina, progesterona e diazepam, em concentragio de 500 ug L' cada um. Para este
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estudo as condi¢Oes usadas foram, reator de bancada de capacidade de 1 L, 3 g de
catalisador, concentragio de peroxido de hidrogénio em 25 mg L' e pH 5,0. As
remocodes obtidas para os farmacos foram de 98% apds 116 minutos de reagdo.

A utilizagdo de residuos metalurgicos, os quais despenderiam de um adequado
tratamento de residuos solidos, apresentaram-se favoraveis, quando utilizados como
catalisadores, fonte de ferro, para as reacdes de foto Fenton Like. Posto que, diversos
trabalhos presentes na literatura, utilizam catalisadores so6lidos imobilizados e
sintetizados em laboratdrio, que geram custos adicionais, para o seu preparo.

As reacdes de foto Fenton Like promovidas em superficie, apresentam de forma
geral, uma possibilidade de trabalhar em amplas faixas de pH, como pode ser observado
pelos trabalhos citados anteriormente. Para este trabalho, ndo foi possivel utilizar
valores de pH mais proximos da neutralidade, porém observa-se que diferentes
matrizes, requerem diferentes valores de pH.

Embora o parametro da concentragdo de fendis totais ndo ter atingido o limite
estabelecido por legislagdo (0,5 mg L), a remogdo desta estrutura organica apresentou-
se elevada (94,16%) e satisfatoria, com relagdo ao curto tempo de tratamento (6
minutos). Os trabalhos citados anteriormente, demandaram tempos muito superiores,
para alcancar degradagdes proximas ou menores de seus poluentes alvos.

A escolha da lampada de LED para este trabalho, envolvia a sua vida util
elevada (25 a 50 mil horas), e a possibilidade de substituicdo por radia¢do solar, uma
vez que os aquo-complexos de ferro absorvem fortemente na regido do UV-Vis, e o
band gap dos 6xidos de ferro estdo proximos a 2,0 eV (comprimentos de onda maiores).

Dentro desse contexto, cabe salientar também que o sinergismo entre as reagdes
de Fenton/foto Fenton heterogéneas com o processo de fotocatalise, decorridos por
meio da redugdo do ferro III, formando ferro II, acarretando em cinéticas mais elevadas
para as reacdes de Fenton, provocaram um tratamento satisfatorio da matriz de efluente
real da industria de cosméticos, uma vez que, a mesma apresentava inicialmente elevada
carga orgénica recalcitrante, representada por DQO 49.300,36 mgO, L™ ¢ COT 8642,0
mg L' e apos a integragdo das tecnologias (foto Fenton Like heterogéneo com adsor¢io
simultanea + filtragdo lenta) tem se final DQO de 255,98 mgO, L™ ¢ COT final de 947
mg L
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6. Conclusoes

Neste trabalho, foi avaliado o tratamento para o efluente real da industria de
cosméticos, via foto Fenton Like, seguido do processo de filtragdo lenta. Para isso, foi
avaliado os principais pardmetros ambientais, pH, demanda quimica de oxigénio,
carbono organico total, turbidez, ferro total soluvel, peroxido de hidrogénio residual,
oxigénio dissolvido e os metais cddmio, chumbo, niquel, cobalto, magnésio e

manganes.

Para tanto, a constru¢do do reator fotocatalitico em recirculacdo foi necessaria.
O reator foi construido a partir de uma caixa de madeira compensada, a qual foi
revestida com papel laminado, e composta por uma serpentina de mangueira PVC (1,20
mm de espessura), a fim de obter um maior aproveitamento dos indices de radiagdo.
Essa radiagdo foi fornecida através de um conjunto de 25 lampadas de LED na cor
branca, simulando comprimentos de onda solar.

Foi utilizado como catalisador e fonte de ferro, para as reagcdes de foto Fenton
Like, o residuo da induastria metalirgica, que apresentou composicdo de 87,31% e
96,64% em oxido de ferro III, para o material sem a lavagem 4cida e com a lavagem
acida, respectivamente verificados pela anélise de fluorescéncia de raios X.

A lavagem 4cida realizada no residuo metalirgico, proporcionou uma limpeza
no catalisador, deixando os sitios ativos mais livres de impurezas organicas. Verificou-
se que o residuo metalurgico utilizado, apresentou viabilidade quando aplicado como
catalisador nas reagdes de Fenton sendo, portanto, um subproduto de baixo custo, que
até entdo receberia o tratamento como residuo sélido.

Ao decorrer do trabalho, observou-se a possibilidade de deslocar as reacdes de
foto Fenton Like para a solugdo, através da lixiviagao de ferro soluvel total para o meio
reacional, o que acarretou em remogdes significativas de matéria organica em termos de
DQO em 83,69% e 67,54% para o carbono organico total.

O residuo metalurgico apresentou ainda, alta capacidade adsortiva, e por este
motivo a avaliagdo do processo oxidativo avancado apés atingir o equilibrio de
adsor¢do e dessor¢do, também foi avaliado. Foi possivel obter remog¢des de matéria
organica em termos de DQO em 95,50% e 62,81% para o COT. Apesar da elevada
remocao alcangada, o tempo para este tratamento seria muito extenso, uma vez que,
para atingir o equilibrio de adsorcdo e dessor¢do no escuro, seriam necessarios 100

minutos.
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Considerou-se a possibilidade de promover as reagdes de foto Fenton Like
simultaneamente ao processo adsortivo, e verificou-se que para este caso, houve grande
contribuicdo do processo de fotocatalise heterogénea. O sinergismo provocado por estes
processos foi capaz de obter os melhores resultados para o processo oxidativo avangado,
os quais foram confirmados pela andlise de termogravimetria e espectroscopia de
infravermelho realizado nos lodos quimicos gerados.

Nas condi¢des de 8 g L' de residuo metalurgico com a lavagem 4cida, dosagem
de perdxido de hidrogénio em 0,05 g L', pH 3,0 para o efluente e tempo de tratamento
de 6 minutos, foram alcangadas remog¢des em termos de matéria organica por DQO em
99,25% e pelo carbono organico total em 75,73%. O lodo quimico revelou perda em
massa de aproximadamente 14%, sendo o indicativo de matéria organica adsorvida pelo
residuo metalirgico, o que supostamente seria um tipo de parafina.

Portanto, escolheu-se o ensaio de foto Fenton Like heterogéneo, com
contribuicdo da fotocatalise, para prosseguir com o polimento final. Apds o tempo de
180 minutos para a sedimenta¢do do lodo, o sobrenadante foi introduzido no filtro
construido com camadas de residuos agroindustriais (vermiculita, cascas de arroz e
sabugo de milho carbonizado).

O filtro construido com camadas de residuos agroindustriais foi acoplado, com o
principal intuito de remover solidos suspensos, remanescentes do tratamento foto
Fenton Like heterogéneo. Constata-se grande capacidade do filtro para a remogdo de
turbidez, bem como de contaminantes organicos (fendis). Sugere-se a realizagdo de
estudos aprofundados com relagdo ao filtro, para que a remocao de fendis totais, alcance
o limite estabelecido por legislagdo (< 0,5 mg L"), para entdo, ser realizado o descarte
adequado do efluente.

Ao final da integragcdo das tecnologias foram obtidos, 99,48% de remocdo da
DQO apresentando 255,98 mgO; L' ao final, remo¢ao de COT em 89,04%, com
concentragdo de 947 mg L7, 99.73% de remogao da turbidez, com turbidez final de 18,9
UNT e concentragdo de fenois totais de 19,02 mg L', reduzida em 94,16%. Além disso,
os parametros de ferro total solivel, oxigénio dissolvido e os metais cadmio, chumbo,
niquel, cobalto, magnésio e manganés, apresentaram-se de acordo com os limites
exigidos pelas legislagdes CONAMA 357/2005, 430/2011 e SANEAGO 068/20009.

Dentro desse contexto pode-se concluir que o tratamento foto Fenton Like, com
aproveitamento de residuo metalurgico como fonte de ferro, para a remediagcdo da

matriz de efluente real da industria de cosméticos apresenta-se satisfatorio, uma vez que
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foi obtido elevadas remocgdes dos pardmetros analisados. A integragdo de tecnologias se
mostra necessaria, uma vez que, a matriz cosmética apresenta alta carga organica

recalcitrante, niveis elevados de solidos suspensos, 6leos e graxas.
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