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RESUMO

Os processos oxidativos avangados sao tecnologias consolidadas em se tratando de tratamento
de efluentes industriais. Tais processos sdo baseados na geracdo do radical hidroxila (*OH)
que possui elevado potencial de oxidar a matéria organica (2,8eV). Estes, por serem pouco
seletivos e altamente reativos, oxidam a matéria organica promovendo desde um aumento na
fracdo biodegradavel até uma possivel mineralizacdo total do contaminante presente no
efluente. Dentre os processos oxidativos avangados, o reagente de Fenton se destaca pela sua
simplicidade, baixo tempo de tratamento e baixo valor econdmico. Esta reagdo se processa
pela decomposicdo catalitica do perdxido de hidrogénio (H202), em meio &cido, através da
oxidacdo de Fe*? a Fe*3 com a posterior geracdo do radical hidroxila. Durante a reagdo de
Fenton, algumas reac6es intermediarias ddo ao processo uma particularidade impar durante o
tratamento, das quais, se destacam a hidrélise dos fons Fe*? e Fe*® formando uma série de
complexos aquo-ferrosos e férricos que possibilitam a ocorréncia do processo de
coagulacdo/floculagdo com a posterior formacdo de lodo. A integracdo destas duas
tecnologias confere ao efluente tratado um aumento significativo na remocdo de
contaminantes, pois, a partir desta etapa, com o processo de sedimentagdo, ocorre o arraste de
grande quantidade da matéria organica ndo degradada via oxidacdo quimica, na forma de
lodo. Neste trabalho foi estudada a aplicacdo da reacdo de Fenton integrada a
coagulacao/floculacdo no tratamento de efluente cosmetico da linha de producéo de filtro
solar. O tratamento foi realizado no equipamento JAR TEST com volume de um litro:
Realizou-se a mistura rapida a 300 rpm por 20 segundos, logo apds a adi¢do de sulfato ferroso
hepta-hidratado, posteriormente a mistura lenta, a 30 rpm por 6 minutos e 10 segundos com a
adicdo de perdxido de hidrogénio. Apés esta sequéncia, cada teste ficou em repouso para
sedimentacdo por 60 minutos. Todo processo ocorreu em temperatura ambiente. Em um
primeiro momento o tratamento foi realizado em um efluente simulado a partir de um filtro
solar adquirido em uma industria cosmética da regido metropolitana de Goiania. Apos a
otimizacdo da concentracio de 22,12 mgL™ de Fe*?, 500 mgL* H,O; e valor de pH 4,0, foi
possivel observar uma reducédo de 82,56% na Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), 97,33%
na turbidez e 98,00% na absorvancia o que indicou uma elevada eficiéncia do tratamento no
que diz respeito a uma adequacdo a resolucio CONAMA 430 de 2011. Outros parametros
foram analisados a fim de obter informacGes mais seguras a cerca do tratamento proposto, e
com reducdo de 91,49% de Carbono Organico Total (COT), 99,67% de 6leos de graxas,
98,81% de sdlidos suspensos totais (SST), 73,05% de surfactantes e 64,68% de fendis totais, a



reacdo de Fenton foi considerada um processo de elevada eficiéncia no tratamento de efluente
da linha de producdo de filtro solar. Apos a aplicacdo deste tratamento em efluente simulado,
0 proximo passo foi a aplicacdo da metodologia ao efluente cosmético real da linha de
producéo de filtro solar. Com o processo de otimizagdo, a concentragio “6tima” de Fe' e
H.0; foi de 110 mgL* e 700 mgL™?, respectivamente e um valor de pH 4,5. Nestas condicdes,
as mesmas andlises do efluente simulado foram realizadas e os valores de remocdo foram
90,75% de Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), 99,61% de turbidez, 98,24% de
absorvancia, 96,24% de Carbono Organico Total (COT), 99,26% de 0leos e graxas, 97,36%
de sdlidos suspensos totais (SST), 73,12% de surfactantes e 81,85% de fendis totais. O tempo
total de tratamento foi de 226 minutos e 30 segundos. Com estas remogdes o tratamento com
o efluente real foi considerado de extrema eficiéncia para uma possivel aplicacdo da
metodologia no segmento industrial, cabe salientar que quando aplicados de maneira isolada,
0s processos oxidativos avangados ndo apresentam boa eficiéncia, no entanto, neste trabalho o
tratamento via reacdo de Fenton integrado a tecnologia coagulacdo/floculacdo apresentou

elevada capacidade para uma aplicacdo em escala real no segmento cosmético.

Palavras Chave: Protetor solar - Fenton - Aguas Residuais de Cosmético - Coagulacgio -

Processos Oxidativos Avangados.



ABSTRACT

Advanced oxidation processes are consolidated technologies when it comes to
treatment of industrial wastewater. Such processes are based on the generation of the
hydroxyl radical (+ HO), with high potential to oxidize organic matter (2,8¢V). These, because
they are poorly selective and highly reactive, oxidize the organic matter from promoting an
increase in the biodegradable fraction to a possible complete mineralization of the
contaminant in the wastewater. Among the advanced oxidation processes, the Fenton’s
reagent stands out for its simplicity, low treatment time and low economic value. This
reaction proceeds by catalytic decomposition of hydrogen peroxide (H202), in acid pH, by
oxidizing Fe*? to Fe*® with the subsequent generation of the hydroxyl radical. In the Fenton’s
reaction, some intermediate reactions give a unique characteristic to the process during the
treatment which stand out hydrolysis of Fe*? and Fe*® forming a series of aqueous ferrous and
ferric complexes which enable the occurrence of Process coagulation / flocculation with
subsequent formation of sludge. The integration of these two technologies confers the treated
wastewater a significant increase in contaminant removal, because, from this stage, the
process of sedimentation, there is the drag of a large amount of non-degraded organic matter
via chemical oxidation, in the form of sludge. In this work the application of integrated
Fenton’s reaction to coagulation / flocculation in the treatment of cosmetic wastewater
sunscreen lotion production line. The treatment was performed at Jar Test equipment with one
liter volume: carried out rapid mixing at 300 rpm for 20 seconds after the addition of ferrous
sulfate heptahydrate, subsequently slow mixing at 30 rpm for 6 minutes and 10 seconds after
the addition of hydrogen peroxide. After this sequence, each test was allowed to rest on
sedimentation for 60 minutes. The entire process took place at ambient temperature. At first
the treatment was executed in a simulated wastewater from a sunscreen acquired in a
cosmetics industry in the metropolitan area of Goiania. After optimization of the
concentration of 22,12 mgL™ Fe*2, 500 mgL* H.0, and pH 4.0, we observed a reduction of
82.56% in the chemical oxygen demand (COD) , 97.33% and 98.00% in turbidity in
absorbance which indicated a high efficiency of the treatment in regard to an adjustment to
CONAMA Resolution 430 2011. Other parameters were analyzed in order to obtain reliable
information about the proposed treatment, and a reduction of 91.49% of Total Organic Carbon
(TOC), 99.67% of oils and greases, 98.81% of total suspended solids (TSS), 73.05% of
surfactants and 64.68 % of total phenols. The total treatment time was 226 minutes and 30



seconds. With these removal treatment with the actual wastewater was considered extremely
efficient for a possible application of this methodology in the industrial segment, it should be
observed that when applied in an isolated way, the advanced oxidation processes do not have
good efficiency, however, in this study the treatment means Fenton’s reaction integrated
technology coagulation / flocculation has a high capacity for a full-scale application in the
cosmetic segment.

Key words: Sunscreen — Fenton — Cosmetic wastewater — Coagulation — Advanced oxidation
processes
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1 INTRODUCAO

A industria de cosmético vem crescendo a cada ano no Brasil e no mundo. Segundo a
Associacao Brasileira da Industria de Higiene Pessoal, Perfumaria e Cosméticos (ABIHPEC,
2010) este setor industrial representa fonte de elevado crescimento econdmico para o0 pais,
representando nimeros significativos comprobatorios a esta teoria. De acordo com dados da
ABIHPPC, o Brasil ocupa o terceiro lugar mundial no que diz respeito aos valores
econdmicos com relacdo ao consumo de produtos de higiene pessoal, perfumaria e cosmetico,
atingindo o quantitativo de U$ 37,4 bilhGes em 2010, com uma proje¢do de U$ 50 bilhdes em
2015 (ABIHPEC, 2010).

Destes valores mencionados, anteriormente, os filtros solares representam um
consumo de U$ 1,088 bilhGes, com a projecéo de crescimento para 2015 da ordem de 9,5%
para cada produto do segmento, incluindo os filtros solares (ABIHPPC, 2010). Neste contexto
0 segmento cosmético se destaca no cenario nacional ndo apenas como produtos auxiliares no
estimulo a vaidade e na beleza, mas sim como importante componente da balanga econdmica
do pais.

Diante do aumento do consumo, evidenciado pelos indices econdmicos, a industria
cosmeética se prepara a cada ano para uma maior producdo para atender a grande demanda do
mercado nacional. No entanto, em se tratando de cosméticos, e em especifico filtro solar, que
¢ manipulado a base de agua, tendo como produto final um aspecto liquido, a geracdo de
grande quantidade de efluentes € inevitavel. Neste contexto, a fim de conseguir uma elevada
estabilidade e atingir cada vez mais niveis elevados de fotoprotecdo, uma série de substancias
organicas e inorganicas séo utilizados nas formulagdes, o que acentua no efluente uma baixa
degradabilidade (BORGHETTI e KNORST, 2006).

Durante a manipulacdo de cosméticos uma grande quantidade de agua potével é
utilizada em sistemas de resfriamento, geracdo de vapor e, principalmente, nas operacOes de
lavagem e sanitizagdo de maquinas, equipamentos, reatores e utensilios. Do total de agua
consumida no setor, cerca de 26% sdo efetivamente incorporados ao produto, restando 74%
para a composicdo do efluente, o que gera uma grande quantidade de efluente liquido
(NATURA, 2007).

Diante desta perspectiva, um problema enfrentado pela sociedade moderna afeta
também este segmento industrial, o desenvolvimento sustentavel. A grande quantidade de
efluente gerada na manipulacdo de filtros solares passa a ser motivo de preocupacgédo para a
comunidade cientifica na mesma velocidade de crescimento na producdo. Atualmente as

indUstrias de cosmético contratam empresas terceirizadas para realizarem a coleta do efluente
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gerado e posterior tratamento, sendo que na maioria dos casos, estas descartam
indiscriminadamente no meio ambiente.

Vérios sdo 0os motivos para este procedimento, dentre os quais se destaca a falta de
legislacdo adequada para o setor. No Brasil o 6rgao responsavel por fiscalizar o langcamento
de efluentes é o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) por meio das Agéncias
Municipais do Meio Ambiente (AMMA). No entanto, o 6rgdo que regulamenta e fiscaliza a
producdo de cosmético no pais é a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) que
ndo dispde sobre lancamento de efluentes, apenas sobre boas praticas de manipulacao.

O fato € que o descarte de efluentes cosméticos € um problema ambiental devido aos
provaveis impactos, visto que estes sdo gerados a partir da limpeza de reatores de
manipulagdo direta, o que gera residuos com grandes concentracdes de substancias, ainda que
procedimentos para otimizar a manipulacdo e evitar o desperdicio sejam adotados.

Com toda esta problematica existe a necessidade de estudos para o desenvolvimento
de tecnologias eficientes como o0s processos fisicos, fisico-quimicos, bioldgicos e
combinados.

Como os efluentes cosméticos, em particular de filtros solares, apresentam elevada
composicdo organica de dificil biodegradabilidade, os tratamentos convencionais biolégicos
aerébios e anaerdbios bem como os processos fisico-quimicos, aplicados isoladamente, se
tornam ineficientes para estes efluentes, sendo necessaria entdo a integracdo de um processo
oxidativo avangado como tentativa de remediacdo desta matriz liquida poluente (ZANELLA
etal., 2010).

O processo de oxidacdo avangada se baseia na geracao do radical hidroxila (¢<OH), que
por possuir elevado potencial de oxidacdo (2,8eV) e baixa seletividade ataca a matéria
orgénica promovendo um aumento na fracdo biodegradavel e até mesmo uma possivel
mineralizacéo total do efluente a ser tratado. Varias sdo as vias de geracdo deste radical, como
reacdo de Fenton, foto Fenton, fotocatélise /TiO2, fotoquimica, ozonizacdo indireta entre
outros. Nesta pesquisa a tecnologia escolhida foi o reagente de Fenton, uma vez que este se
mostra eficiente e de baixo custo em relagdo aos demais (SALAZAR, 2009).

A reacdo de Fenton promove a geragdo do radical hidroxila (*OH) a partir da
decomposicdo do peréxido de hidrogénio (H20.) sob catéalise de fons Fe*? em meio &cido
(ZBILJIC, et al., 2015). Embora seja uma tecnologia consolidada no que diz respeito a
tratamento de efluentes, sua estreita faixa de pH e a dependéncia de uma relacdo coerente

entre [Fe*?]:[H20] torna o reagente de Fenton uma tecnologia eficiente no tratamento, que
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requer um processo de otimizagdo da melhor concentracdo dos reagentes Quimicos e o melhor
valor de pH antes de sua aplicacdo (GAMA, 2012).

Durante a reacdo de Fenton, uma via que se processa com significativa importancia
também ¢é a hidrolise de ifons Fe*? e Fe* produzindo complexos, que por possuirem a
capacidade de promover a coagulacdo/floculagdo quimica, € uma etapa que desperta interesse
durante a reacdo de Fenton (MA e XIA, 2009). Portanto neste trabalho foi investigado
também a capacidade de coagulacdo/floculagdo da reacdo de Fenton durante o tratamento,
uma vez que a grande quantidade de lodo gerada no processo pode também contribuir de
maneira positiva pela retirada de contaminantes organicos remanescentes a oxida¢do Quimica
do efluente.

Diante disto uma proposta de tratamento de efluente cosmético da linha de producgéo
de filtro solar foi elaborada com a finalidade de verificar a capacidade de aplicacdo da reacédo
de Fenton no tratamento do efluente gerado na manipulacéo de filtros solares de uma industria
da regido metropolitana de Goiania, verificando ainda a possibilidade de utilizar a integracéo
da coagulacdo/floculacdo a fim de otimizar o tratamento. O procedimento foi iniciado com a
otimiza¢do da concentragdo “otima” dos reagentes Quimicos (Fe?* e H20,) e valor de pH
utilizando efluente simulado de filtro solar; posteriormente foi aplicado a tecnologia em
estudo também no efluente real.

A partir da otimizacgdo da concentragdo “6tima” dos reagentes Quimicos responsaveis
pela acdo do reagente de Fenton no tratamento do efluente cosmético da linha de producgéo de
filtro solar, a proposta de determinacdo da eficiéncia maxima durante o processo de
otimizacdo foi baseada na remo¢do da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), Turbidez e
Absorvancia. Posteriormente ao final do tratamento outras analises também foram realizadas,
tais como: Carbono Organico Total, Oleos e Graxas, Solidos Suspensos Totais, Surfactantes,
Condutividade, Ferro Total, Oxigénio Dissolvido, Peroxido de Hidrogénio Residual e Fendis
Totais todos estes parametros de anélise ambiental foram comparados a legislacdo vigente,

CONAMA 430 de 2011, que dispde sobre as condicdes e padrdes de lancamento de efluentes.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Esta pesquisa teve como objetivo o desenvolvimento da metodologia de tratamento via

Processo Oxidativo Avangado: Reagente de Fenton, para o tratamento de efluente cosmético

da linha de producéo de filtro solar, a fim de atender os valores especificados pela resolucao

CONAMA 430/2011 e uma possivel aplicacdo em escala real, em industrias do seguimento

cosmético.

2.2 OBJETIVO ESPECIFICO

Caracterizar o efluente gerado na producédo de filtro solar (fisico-quimico).

Otimizar o tratamento utilizando as seguintes varidveis: Concentragio de Fe*?,
concentragdo de H20- e valor de pH, em primeiro momento para o efluente simulado

de filtro solar e posteriormente para o efluente industrial.

Avaliar a eficiéncia da otimizacdo do tratamento em estudo através das analises de:

Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), Absorvancia e Turbidez.

Avaliar a reducéo dos niveis de Carbono Organico Total (COT), Fenois Totais, Oleos
e graxas, Solidos Suspensos Totais, Surfactantes, Condutividade, Ferro Total e

Peroxido de Hidrogénio Residual.
Avaliar a dualidade da reacdo de Fenton: Oxida¢do Quimica e Coagulacdo/Floculagdo
Avaliar a eficiéncia do tratamento via foto-Fenton na degradacédo de Fendis Totais.

Avaliar os valores otimizados de Fe*?, H,O, e pH em comparativo entre o efluente

simulado e o efluente industrial.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 FILTRO SOLAR

O uso de filtros solares tem seu inicio relatado durante a segunda guerra mundial,
quando soldados americanos utilizaram a substancia petrolato vermelho como protetor contra
a radiacdo solar (FERREIRA et al., 2013). Historicamente, a primeira formulacdo para
fotoprotecdo foi criada em 1928 nos Estados Unidos, uma emulsdo contendo benzil-salicilato
e benzil-cinamato. Em 1943 com a patente do acido para-aminobenzoéico (PABA) uma etapa
promissora na criacdo de filtros solares marcou a industria cosmética em escala mundial
(SCHALKA e REIS, 2011).

No entanto, o uso de filtros solares atingiu grandes proporcdes a partir da década de
70, mas foi a partir de 1989, com a insercédo do didxido de titanio (TiO2) nas formulagdes, que
a pratica ganhou forca efetiva. A partir da descoberta da capacidade de fotoprotecdo do
dioxido de titanio e do 6xido de zinco (ZnO), utilizado a partir de 1992, os filtros solares
passaram a atuar de maneira mais efetiva na protecao solar (SCHALKA e REIS, 2011).

Os avancos na industria cosmofarmacéutica proporcionaram a evolucdo de
formulacGes que aumentaram a eficiéncia na foto-protecdo nas Ultimas décadas. Embora em
suas formulacGes primeiras os filtros solares foram classificados como cosméticos, atualmente
sdo classificados como drogas que protegem as estruturas e fungdes da pele humana
(FERREIRA et al., 2013).

A pele humana em exposi¢do a luz solar sofre influencia direta dos raios Ultra-
Violetas A e B (UV-A, 315 a 400nm e UV-B, 280 a 315nm), aumentando o risco do cancer
cuténeo, fotoenvelhecimento e dermatoses. Os raios UV-C (100 a 280nm) sdo blogueados
pela camada de ozonio. Assim o uso de filtros solares é de suma importancia na prevencao
dos efeitos nocivos da radiagao sobre a pele (BORGHETTI e KNORST, 2006).

Das radiacbes que atingem a pele, as radiacbes UV-B sdo cerca de mil vezes mais
capacitadas na formacdo de eritemas, no entanto, as radiagcfes UV-A possuem maior
capacidade de penetracdo na derme, o que provoca danos ao sistema vascular periférico e
induz o cancer de pele. No entanto, esta acdo é dependente do tempo de exposi¢do, a qual
também pode agir de forma indireta na produgdo de radicais livres favorecendo o
fotoenvelhecimento (FLOR et al., 2007).
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Com o propoésito de minimizar a agdo dos raios UV-A e UV-B, os filtros solares
ganham cada vez mais destaque no cenario comercial farmacéutico. Estes sdo manipulados de
acordo com a melhor formulagao possivel para assegurar a maior eficiéncia na fotoprotecéo.

De acordo com sua composicdo, o fator de protecdo solar (FPS) pode aumentar ou
diminuir, sendo necesséria entdo uma selecdo criteriosa na escolha dos principios ativos a
serem utilizados nas formula¢bes (MILESI e GUTERRIS, 2002).

Um fator preocupante durante a manipulagdo dos filtros solares é a interacdo de seus
componentes com a pele humana. Alem de serem eficazes na absor¢do dos raios UV-A e UV-
B, atualmente um bom filtro solar deve ser resistente a 4gua e ao calor, além de ndo serem
irritantes, pois os mesmos serdo absorvidos pela pele, ou até mesmo ingeridos quando
aplicados préximos aos labios (ARAUJO e SOUZA, 2008). Com isso, um aperfeicoamento
técnico por parte das industrias € exigido a fim de atender as necessidades fisico-quimicas das
formulagdes, conferindo ao filtro solar uma maior eficiéncia na foto-protecdo com uma
elevada estabilidade quimica (SANTOS, 2011).

Os filtros solares anti-UV sdo classificados como filtros inorganicos e organicos. Os
inorganicos agem a partir de mecanismos Opticos na reflexdo e a dispersdo da radiacdo
incidente. Seus principais componentes sdos os citados anteriormente, ZnO e TiO2 possuem
como caracteristicas uma elevada fotoestabilidade e uma baixa permeacao cutanea, garantindo
assim uma fotoprotecdo mesmo apds longos periodos de radiacdo solar, no entanto, a
formacdo de uma pelicula branca sobre a pele diminui a aceitabilidade desta classe de filtro
solar (SANTOS, 2011; SCHALKA e REIS, 2011).

Os filtros solares orgénicos apresentam em sua composi¢do, componentes ricos em
grupos cromoforos, que absorvem a radiacdo UV e a transforma em radiacdo de menor
energia, como calor e radiagdo fluorescente, que néo apresentam atividades ofensivas ao ser
humano. Tais componentes apresentam em sua estrutura grupos aromaticos com grupos
carboxilicos, que na maioria das vezes apresentam grupos doadores de elétrons na posicdo
orto e para do anel aromatico. Os mais utilizados sdo a oxibenzona e a benzofenona-3
(SANTOS, 2011; PAESE, 2008).

A partir das propriedades distintas de cada classe de filtro solar, a industria
cosmofarmacéutica dedicou-se na combinacdo de componentes das duas classes para
obtenc&o de filtros solares com maior eficiéncia no Fator de Protecdo Solar (FPS) (TOFETTI
e OLIVEIRA, 2006). A tabela 01 a sequir traz a relacdo entre o FPS e a absorcdo da radiacédo

solar.
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Tabela 1 — Relagdo entre o fator de protecéo solar e a porcentagem de radiacdo eritematosa

absorvida.
FPS % da radiacao eritematosa absorvida
2 50,0
75,0
83,4
8 87,5
10 90,0
12 91,7
15 93,3
20 95,0
25 95,7
30 96,7
45 97,8
64 98,6

Fonte: TOFETTI e OLIVEIRA, 2006

A partir dos dados apresentados pela tabela 01 € possivel observar que o ganho
proporcional de absorvancia em relagcdo ao aumento do valor do FPS é reduzido drasticamente
a partir do FPS-10. Com isso a eficacia na fotoprotecdo fica condicionada ndo somente ao
fator de protecdo, mas sim também a forma de aplicacéo e intervalo de tempo que o produto é
aplicado (SCHALKA E REIS, 2011).

Diante da eficacia anunciada dos filtros solares, aparentemente a populacdo ndo possui
nenhuma preocupag¢do quanto ao problema da exposicdo a radiacdo solar, visto que os filtros
sdo eficientes na foto-protecdo. No entanto, os filtros solares também oferecem riscos para o
ser humano. A benzofenona-3, por exemplo, é responsavel pela ocorréncia a pele das
chamadas fotoalergias por contato. Outro possivel agravante € a existéncia de benzofenonas e
4-metoxicinamato no plasma e na urina de usuarios de filtros solares (BALOGH et al., 2011).

Diante deste possivel inconveniente para a saude, a ANVISA regulamenta a utilizagédo
de componentes na manipulacdo de filtros solares bem como a concentracdo maxima a ser
utilizada em cada formulacdo (BALOGH et al., 2011). Para garantir o maximo de protecdo
dos foto-protetores, a indlstria cosmofarmacéutica investe a cada dia na combinacdo entre

filtros organicos e inorganicos, conferindo assim ao filtro solar uma grande quantidade
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de componentes em cada formulagéo, o que acentua 0s impactos ambientais provocados pelo
lancamento indiscriminado de efluentes deste segmento industrial.

Segundo GOHARY e colaboradores, 2010 os efluentes deste segmento industrial séo
caracterizados do ponto de vista ambiental com alta concentragdo de compostos organicos de
dificil biodegradacéo, presenca de detergentes (surfactantes anidnicos) e 6leos e graxas. Estes
compostos sao os principais constituintes do efluente da industria de cosmético e que levam a
formacdo de escuma impedindo a aeracdo do meio e a transferéncia de substratos solUveis
para micro-organismos que possivelmente iriam realizar a degradacdo da matéria organica o
que consequentemente reduzira a taxa de conversao do substrato.

Além disto, efluentes deste tipo variam sua composicao as vezes até de hora em hora
conforme a programacdo da linha de producdo se; shampoo, sabonete, creme dental, filtro
solar, hidratante entre outros. Da linha de producéo de filtro solar, objeto de estudo deste
trabalho, é importante ressaltar que a preparacdo do mesmo envolve uma gama de estruturas
aromaticas e grupos hidrofébicos capazes de atenuar a transmisséo de fotons de energia solar
que alcancam a superficie da terra e consequentemente o corpo humano, no entanto, pesquisas
investigam que os reagentes quimicos que compde um filtro solar podem sofrer no meio
fototransformacao liberando compostos intermedidrios com potencial toxico para a biota
aquética, por exemplo (SAKKAS et al., 2003).

Recentemente a US Environmental Protection Agency declarou que filtros solares
podem ser considerados contaminantes emergentes e bioacumulativos porque séo encontrados
em VAarios ecossistemas aquaticos, além de apresentarem propriedades estrogénicas e podem
se comportar como um desregulador endécrino (JI et al., 2013). Segundo FERRERO et al.,
2012; tratamentos biologicos convencionais isoladamente ndo conseguem degradar
efetivamente efluentes contendo filtros solares. Sendo necessario o estudo de processos de
tratamento que reduzam o impacto ambiental dos efluentes da producéo de filtro solar, sendo

0s POA, uma possibilidade de tratamento.
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3.2 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

Os processos oxidativos avancados (POA) sdo processos que envolvem a geragdo e o
uso do agente radicalar «OH (radical hidroxila) durante processos de tratamento de efluentes.
O radical hidroxila, com valor de potencial para oxidar a matéria organica de 2,8 eV,
apresenta-se pouco seletivo com condigdes de promover a mineralizagdo da matéria organica
e sua transformagdo em didxido de carbono (CO) agua (H20) e ions inorganicos. Os POA
sdo processos considerados relativamente limpos, uma vez que seu mecanismo de acao se
baseia na degradacdo do contaminante e ndo apenas uma transferéncia de fase como o
processo de coagulacéo/floculagdo (RIBEIRO, 2009; TAO et al., 2013; KARTHIKEYAN et
al., 2013).

Varios sdo os processos classificados como POA, entre eles, os que consumirem
menor quantidade de energia elétrica, no menor tempo de tratamento, com baixa concentracdo
de reagentes, sdo prioritariamente estudados. Dentre os tratamentos de efluentes liquidos ou
semi-sélidos via POA, os mais utilizados sdo referenciados a seguir.

|.  Reagente de Fenton: Decomposicdo do H-O por influéncia catalitica dos fons Fe*?
em meio acido com a posterior geragdo do radical hidroxila (*OH) (equagdo 01). As
principais vantagens da utilizacdo desta reacdo passam pelo elevado potencial de
oxidacdo do radical hidroxila (2,8 eV). Por ser pouco seletivo este promove no
contaminante desde um aumento na biodegradabilidade até uma possivel
mineralizacdo total. Uma desvantagem deste processo é o lodo (residuo semi-sélido)

formado no processo.
Fe? +H,0,+H" «— Fe®++OH+H,0 k=76molLs? (01)

Il.  Fotocatalise Heterogénea: Neste processo, quando um semicondutor é submetido a
radiacdo ultravioleta, um elétron é transferido da banda de valéncia (BV) para a banda
de conducdo (BC). Com isso ocorre a formacdo de um par elétron-lacuna (e-, h+)
provendo a formagdo dos sitios oxidantes e redutores que sdo responsaveis pela
catalise das reacGes quimicas. De modo simplificado o semicondutor, como o diéxido
de titanio, por exemplo, ao ser irradiado inicia as reacGes que promovem a formacao
do radical hidroxila, como mostram as equagdes 02, 03 e 04. As principais
desvantagens deste processo incluem a necessidade de uma fonte artificial de radiacéo,

dificuldade de separacdo dos fotocatalisadores das suspenses e dificuldade de
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penetracdo da radiacdo no meio reacional. No entanto, algumas técnicas vem sendo
desenvolvidas para amenizar estes efeitos, como a dopagem dos fotocatalisadores para
aumentar a eficécia, imobilizacdo de fotocatalisadores e o uso de fotocatalisadores que

operem sob ativacdo da luz solar (PINTO et al., 2014).

TiO2 + hv — TiO2(esc™ + hsv') (02)
h+ + HZOads — 'OH + H+ (03)
h* + OHags — *OH (04)

I1l.  Processo H.O2/UV: Neste processo ha a formacéo do radical hidroxila (*OH) a partir
da cisdo homolitica do H2O> pela fotdlise ultravioleta (equacdo 05). Este processo,
embora muito eficiente, apresenta algumas limitacbes como a elevada demanda de
energia através da radiacdo UV, elevado tempo de reacdo para uma maior eficacia do
processo e 0 elevado custo na construcdo de reatores fotoquimicos (MACHADO,
2007).

H202 + hv — 2«OH (05)

IV. Ozonizacdo Direta: Este processo ocorre em meio acido, e é classificado como um
sistema heterogéneo, que adiciona o Oz na fase gasosa no efluente liquido. Neste tipo
de tratamento o ozbdnio, poderoso agente oxidante (2,08 eV) porém menos que 0
radical hidroxila (2,8 eV), ataca diretamente a matéria organica (MACHADO, 2008).

V. Ozonizacdo Indireta: A ozonizagdo indireta se processa em meio basico e possui sua
via reacional ligada a geracdo do radical hidroxila a partir da reacdo entre o ozénio e
os ions OH. Em uma primeira etapa ocorre a decomposicdo do Oz, a qual é
dependente de agentes iniciadores (OH"), para a formacdo de oxidantes secundarios
com maior potencial de oxidacdo e baixa seletividade (*OH). Esta via se torna mais
vantajosa que a ozonizacdo direta, visto o maior potencial de oxidacdo do radical
hidroxila em relacdo ao ozénio. Porém, como o0 0z6nio possui curto tempo de vida,
cerca de 06 minutos, este deve ser produzido continuamente. Tal processo acrescenta

ao tratamento um elevado custo na geracdo de Oz (PERA-TITUS et al., 2004).

Para os processos de tratamento de efluentes citados acima, exceto a ozonizagédo

direta, a geracdo do radical hidroxila é fendmeno que interessa para uma maior eficiéncia no
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tratamento, a considerar seu elevado potencial de oxidagcdo (2,8 eV). Uma vez gerado o
radical hidroxila & proporcionado o ataque a matéria organica através de mecanismos

distintos, como mostram as sequencias reacionais:

a) Abstracdo de &tomos de hidrogénio

Com o ataque do radical hidroxila abstraindo um proéton, radicais organicos sdo
formados. Estes reagem com o oxigénio molecular formando espécies radicalares, como o
radical peroxila, que podem ser levadas a mineralizacdo em CO2; H2O e anions inorganicos
(equacBes 6 e 7) (FIORESE et al., 2014; MARTINS, 2011; BRITO e SILVA, 2012).

«OH + RH — Re + H,0 (06)
Re + O2 — *RO: (07)
b) Adicao eletrofilica

O radical hidroxila (*OH) atua como um agente eletrofilico e ataca os elétrons pi ()
de hidrocarbonetos insaturados e aneis aromaticos. Como resultado, radicais organicos sao
formados, originando uma série de reacOes radicalares que podem levar a mineralizacdo do
contaminante organico (equacéo 8) (FIORESE et al., 2014; MARTINS, 2011).

Por se tratar de um radical com elevado poder de oxidagdo (2,8 eV), o radical
hidroxila atua hora como agente eletrofilico hora nucleofilico. Em casos especificos pela
reacdo de adicdo eletrofilica em anéis aromaéticos, este poderoso radical pode causar
desmetoxilacdo, desalogenacdo, desalquilacdo, desnitracdo, desaminagdo e descarboxilagdo
(LUSTOSA et al., 2013).

R R
P>_< + 'OH — IS‘ —OH (08)
R R R

R

c) Transferéncia eletronica

A transferéncia eletrdnica ocorre quando no composto organico, a presenca de grupos
fortemente eletronegativos, como compostos clorados, inibe a adicao eletrofilica e a abstracéo
de hidrogénio, com isto o radical ataca o composto organico formando o radical RXs" que
proporciona a degradacdo do contaminante (equacdo 9) (FIORESE et al., 2014; MARTINS,
2011).
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RX + «OH — RXe-+ OH (09)

Dos POA relacionados anteriormente, o reagente de Fenton se destaca pela
reatividade, tempo gasto no tratamento e valor econdmico envolvido na aquisicdo de

reagentes e no consumo de energia elétrica.

3.3 REAGENTE DE FENTON

A mistura reacional conhecida como reagente de Fenton foi desenvolvida por Henry
John Horstman Fenton na década de 1890, quando 0 mesmo avaliou a mistura entre peroxido
de hidrogénio (H20.) e sais de ferro 1l (Fe*?) em oxidar os cidos tartaricos, malicos entre
outros compostos organicos. Sua aplicacdo como na destruicdo de contaminantes organicos s
teve inicio nos anos de 1960 (PEREIRA et al., 2011).

O Reagente de Fenton tem seu mecanismo reacional ligado a geragdo do radical
hidroxila (*OH) a partir da decomposigao do peroxido de hidrogénio (H202) em meio &cido
sob acdo catalitica de fons ferrosos (Fe*?) conhecida como reagdo de fase 01 (equacédo 01)
(WANG etal., 2012).

Fe?+ H,0; + HY  —— Fe™++OH+H,0 k=76 mol'Ls? (01)

O mecanismo geral da acdo deste reagente se apresenta em duas etapas: a primeira
pela oxidacdo quimica por meio do radical hidroxila (*OH) e a segunda pelo processo de
coagulacao/floculacéo a partir da hidrdlise de ions ferro Il e ferro 111 (MALEKI et al., 2015).

A capacidade oxidante do radical hidroxila (*OH) na auséncia do susbtrato organico,
promove o ataque deste radical ao catalisador Fe*?, promovendo sua oxidacdo a Fe™ com
consequente alcalinizagdo do meio (equagéo 10).

Fe*2 + «OH — Fe™ + OH" k = 3,2x10% mol*Ls? (10)

No entanto a formagcéo de ions Fe*3, a partir da reacéo entre *OH e Fe* é um processo
importante que ocorre em etapas intermediarias & reacdo de Fenton. Os jons Fe*? gerados
também catalisam a decomposicdo do peroxido de hidrogénio proporcionando a regeneracéo
do catalisador Fe*? acidificando o meio, pela liberagdo de H*, e formando o radical
hidroperoxila (HO2¢), conhecida como reagdo de fase 02 (equagdes 11 ¢ 12) (LOURDES,
2011; ZBILJIC et al., 2015).

Fe*3 + H,0; — FeOOH™ + H* k=0,001-0,01 mol'Ls* (11)

FeOOH* — Fe*2 + HOpe k=2,7x10° mol!Ls? (12)
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A etapa de fase 02 do reagente Fenton apresenta além da regeneracao do catalisador, a
formac&o do radical hidroperoxila (HO2¢). Este também ataca a matéria organica promovendo
sua mineralizacdo, no entanto, seu potencial de oxidagdo (1,42 eV) é inferior ao potencial de
oxidagdo do radical hidroxila (*OH), o que diminui a taxa de degradacdo dos compostos
organicos (GOMEZ et al. 2012 ).

Além de reagir de forma oxidativa na degradacdo da matéria organica, o radical
hidroperoxila pode reagir com ions Fe*? e Fe*3, como mostram as equacdes 13 e 14, em uma
via gerando o anion hidroperoxila e em outra acidificando o meio e liberando oxigénio
molecular (GOMES, 2009; SOUZA, 2011; WU et al., 2011).

Fe*? + HOz» — Fe™ + HOy k = 1,3x10° mol*Ls™ (13)

Fe*s + HOz» — Fe*2+ 0y + H* k = 1,2x10° mol*Ls™ (14)

Além das reacfes ja mencionadas, o radical hidroperoxila pode ainda reagir com o
perdxido de hidrogénio ainda ndo decomposto. Esta etapa assegura o aumento da formacao do
radical hidroxila, o que pode ser uma via de aumento na eficiéncia do reagente de Fenton.
Contudo, por se tratar de uma reacdo de cinética lenta (equacdo 15), esta normalmente é
desconsiderada em comparacdo as outras reacBes que envolvem o radical hidroperoxila
(SILVA, 2010).

HOye + HyOy — Oj + HoO + <OH k=0,5mol*Ls™? (15)

Embora seja um processo eficiente, o reagente de Fenton apresenta algumas
especificacdes que a condiciona a algumas particularidades em relagdo a concentragdo dos

reagentes Quimicos e valor de pH, como pode ser descrito na secao 3.4 a seguir.
3.4 PARAMETROS QUE DETERMINAM O REAGENTE DE FENTON
3.4.1 Concentragio de Fe*?

A acdo catalitica dos ions Fe*? é fundamental no reagente de Fenton, uma vez em
solucdo, uma relacdo adequada entre [Fe*?] e [H20-] é condicdo para a eficiéncia do processo.
Se a relacéo entre [Fe*?]/[H.02] é elevada, a reacdo entre os ions Fe*? com o radical hidroxila
(equacdo 10) pode ocorrer; consumindo o radical do meio. Por outro lado, se a relagéo é baixa

significa uma alta concentracdo de peroxido de hidrogénio que também consumira o radical
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hidroxila do meio (equacdo 16). Sendo que cineticamente a equagdo 10 tem maior
probabilidade de ocorrer (TAO et al., 2013; MA e XIA, 2009; LIU et al., 2015).

Fe*2 + «OH — Ee*3 + OH" k = 3,2x108 mol*Ls? (10)
H202 + *OH — HO2+ + H.0 k =2,7x10" mol*Ls* (16)

Na auséncia do substrato organico, o radical hidroxila, por ndo possuir certa
seletividade consome tanto os fons Fe*? quanto o perdxido de hidrogénio. A reagdo entre o
radical hidroxila e o peroxido de hidrogénio, embora ndo seja desejada, forma o radical
hidroperoxila (HO2¢), que, mesmo possuindo menor poder de oxidacdo que o radical
hidroxila, também atua na degradacéo de contaminantes organicos. No entanto, a reacao entre
Fe*? ¢ «OH é cerca de dez vezes mais rapida que a reagdo entre peroxido de hidrogénio e *OH,
sendo entdo a equacdo 10 o efeito negativo a ser considerado sobre a elevada concentragéo de
Fe™? (LUSTOSA et al., 2013).

Portanto, a relagdo considerada adequada entre [Fe*?]/[H.02] varia de 1:5 a 1:10, no
entanto, esta relacdo é dependente da matriz contaminante presente no efluente (RAGASSON,
2013). Quando a relagdo [Fe*?]/[H202] > 2 na auséncia do substrato organico, as reagdes em
cadeia envolvendo o radical hidroxila é rapidamente finalizada. Tal motivo se deve
principalmente ao efeito sequestrador dos ions Fe*? sobre o radical hidroxila (equagéo 10).
Tanto a decomposicdo do H202 quanto o sequestro de *OH por parte dos ions Fe*? s&o
conhecidos como sistema ferroso.

Se a relagdo [Fe*?]/[H202] é menor que 1, o excesso de H20; reage de forma lenta com
os fons Fe*® de acordo com as equacdes 11 e 12, caracterizando o sistema férrico, que gera o
radical hidroperoxila que possui menor poder de oxidar a matéria organica do que o radical
hidroxila.

Como a decomposicdo do peroxido de hidrogénio pela acdo catalitica de fons Fe*2 é de
interesse principal na geracdo do radical hidroxila, principal oxidante do substrato organico, a
baixa concentragdo de Fe*?, diminui efetivamente a eficiéncia do tratamento (LOURDES,
2011; GOMES, 2009).
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3.4.2 Concentracdo de H.0>

A decomposicdo do peroxido de hidrogénio na reacdo de fase 01 (equacdo 01) da
origem & formagc&o do radical hidroxila, portanto, a existéncia deste em solucdo determina a
ocorréncia do processo Fenton.

Em baixas concentragdes de H.O,, os ions Fe* terdo prioridade em reagir com o
radical hidroxila (equacédo 10) devido a uma maior cinética reacional. No entanto em elevadas
concentragdes o peroxido de hidrogénio compete com o substrato organico pelo radical
hidroxila (equacdo 16) diminuindo a eficiéncia do tratamento como descrito anteriormente
(ELMOLLA e CHAUDHURI, 2011; DUKKANC et al., 2014).

Fe*? + «OH — Fe™ + OH" k = 3,2x10% moltLs™ (10)

H202 + *OH — HOg* + H,0 k=2,7x10" mol*Ls™ (16)

O reagente de Fenton a luz da formac&o do radical hidroxila necessita de um processo
lento para a formacdo deste Gltimo. Uma vez em solucdo, o ataque radicalar ao substrato
organico pode nao ser tdo rapido quanto a recombinacdo radicalar do radical hidroxila
(equacdo 17). Assim, o excesso de peroxido de hidrogénio no sistema promove uma formacéo
desproporcional do radical e com isso uma relagdo inadequada de [Fe*?]:[H20,]:Substrato
desfavorece a eficiéncia do reagente de Fenton (GUO et al., 2010; FANG et al., 2015).

*OH + *OH — H20, K =5,3 x 10° molLs? (17)
3.4.3 Valor do pH

Um dos problemas decorrentes na aplicacdo do reagente de Fenton é a estreita faixa de
pH de sua acdo. De acordo com a reacdo fase 01 da equacdo 01, condicdes acidas de pH
determinam a geracdo do radical hidroxila, contudo, a faixa de valores para o pH € restrita e
pode sofrer pequenas variacbes dependo da matriz contaminante do efluente.

O condicionamento do tratamento via reagente de Fenton a uma faixa &cida de pH se
justifica pelo deslocamento de equilibrio provocado na reacdo de fase 01 (equacdo 01) pela
elevada concentracdo de ions H*. Estes em solugcdo consomem os ions OH", deslocando o

equilibrio na direcdo da formacao do radical hidroxila (TAO et al., 2013).
Fe™? + H,02 + HY —= Fe™ + «OH + H,0 k=76 moliLs? (01)

Em pH baixo, na faixa de 2 a 3, o Fe™ se hidrolisa formando o complexo

Fe(OH)(H20)s"2, espécie estavel nesta faixa de pH, o que inativa o efeito catalitico do Fe*? na
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decomposicdo do peroxido de hidrogénio para a formagdo do radical hidroxila (SOUZA,
2011).

Em condi¢des de pH abaixo de 2,0 o peréxido de hidrogénio reage com os ions H*
formando o ion ox6nio H30.", atingindo certa estabilidade e perdendo sua efetividade na
geracdo do radical hidroxila. Além deste fator, os fons Fe™? em pH abaixo de 2,0 formam
complexos Fe(H20)s™, perdendo sua agdo catalitica na decomposicio do peroxido de
hidrogénio (OZBAY, et al., 2014; WU et al., 2011; MANDAL et al., 2010).

O peroxido de hidrogénio em pH proximo da neutralidade apresenta baixa
estabilidade. Sua auto-decomposicdo ocorre de forma instantanea, o que diminui a formacéo
do radical hidroxila (MA e XIA, 2009).

O pH quando controlado proximo da neutralidade ou alcalinidade, favorece a
desativacio dos ions Fe*? e Fe*3 que por hidrdlise sofrem complexacéo durante a formacio de
hidroxidos, que embora possuam poder coagulante, diminui a taxa de formacdo do radical
hidroxila, o que diminui a eficiéncia na mineralizacdo do contaminante organico (WU et al.,
2011).

Sendo que segundo a literatura um pH adequado para um tratamento via reagente de
Fenton varia de 3,0 a 3,5 visto que valores muito inferiores de pH promovem a inibicdo da
formacdo e precipitagdo do insolivel Fe(OH)s, composto que exerce papel importante na
remocao do contaminante organico pelo seu potencial de coagulacdo (GOMES, 2009).

Esta faixa de pH é a mais utilizada em tratamentos envolvendo o reagente de Fenton.
Por exemplo, GUO e colaboradores (2010) que alcancaram os melhores resultados para
tratamento de chorume utilizando o reagente de Fenton em um pH 3,0. Este mesmo valor de
pH foi otimizado por PEREIRA e colaboradores (2011) para tratamento de esgoto domestico.
Ja MANDAL e colaboradores (2010) utilizando o reagente de Fenton integrado ao processo
biolégico por decomposicédo aerdbia, otimizou o pH em 3,5. O que mostra que, mesmo com
uma alternancia entre valores, a faixa de 3,0 a 3,5 é a mais observada para tratamentos via
reagente de FENTON.

Outra tecnologia de tratamento que também necessita de concentracGes adequadas de
Fe?*, H,0, e valor de pH é o processo Foto Fenton. O processo foto-Fenton é um processo
que otimiza a geragdo do radical hidroxila a partir do ciclo catalitico de Fe*? e Fe™ na
presenca de peroxido de hidrogénio sob acdo da radiagdo ultravioleta (UV) ou radiacéo visivel
(Vis).
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4 FOTO-FENTON

Uma vez iniciado o processo Fenton, ions Fe*? catalisam a decomposicéo do peroxido
de hidrogénio formando o radical hidroxila (*OH), poderoso agente oxidante. Neste processo
os fons Fe*? sofrem oxidacdo a ions Fe*® (equagdo 01), que podem ser reduzidos a Fe*?
gerando radical hidroperoxila (HO2¢) (equagdes 11 e 12), que, por possuir menor poder de
oxidacdo ndo promove a mineralizacdo esperada da matéria organica. Com a utilizacdo da
radiacdo UV e Vis, esta catalisa a reducdo dos ions Fe*® a fons Fe*? com a posterior liberagdo
do radical hidroxila (equagio 18) (GOMEZ et al., 2012).

Fe*® + H,0 + hv — Fe*? + H* + «OH (18)

Uma vez regenerados os ions Fe* reagem com o peroxido de hidrogénio
remanescente em solugédo formando, a partir da reacéo de fase 02 do reagente de Fenton, uma
quantidade ainda maior de radicais hidroxilas (SILVA et al., 2006).

Ainda Segundo GOMEZ e colaboradores (2012) o processo foto-Fenton se processa a
partir da transferéncia de cargas entre um ligante e o metal formando complexos férricos e
ferrosos que desencadeiam a formacéo do radical hidroxila. Este ligante pode ser uma base de
Lewis com capacidade de complexagcdo, como por exemplo —OH, H.0, R-COO- etc, de
acordo com as equacdes 19-22 (CAMPO et al.,, 2014; GIANNAKIS et al., 2015).

[Fe* + L]+ hv — Fe*? + L (19)
[Fe(H20)*®] + hv — Fe*? + «OH + H* (20)
[Fe(OH)]™ + hv — Fe*? + «OH (21)
[Fe(OOC-R)]*2 + hv — Fe*2 + CO, + Re (22)

A radiacdo UV e Vis também atua diretamente na decomposicdo do perdxido de
hidrogénio, porém, diferentemente do processo Fenton, ndo é necessaria a existéncia de um
agente redutor (Fe*?) para promover esta decomposicdo. Na presenca da radiagdo o peroxido
de hidrogénio sofre cisdo homolitica formando duas moléculas de radical hidroxila (equacao
05) (MARTINS et al., 2011; NOUSHEEN et al., 2014).

H202+ hv — 2 «OH (05)
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Outro fator importante e que traz efeitos positivos para a tecnologia de tratamento
Foto Fenton é a fotodescarboxilagio dos complexos férricos carboxilados - O Fe*® forma
complexos estaveis e/ou pares de ions associados com carboxilados e policarboxilados. Estes

complexos sdo fotoativos e geram ions ferrosos (equacdo 23) (ALMEIDA, 2011).

Fe(RCO,)s + hv — Fe?* + 3CO, +3Re (23)

O tratamento via reacdo foto-Fenton é dependente direto do pH do meio. GOMES
(2009) relata uma estreita faixa (2,5 a 3,0) de pH para uma maior eficiéncia na degradacgéo de
contaminantes. Em pH superior a 3,0 a possivel precipitacdo de hidréxidos férricos impede a
interacdo de fons Fe*3 com o peréxido de hidrogénio, diminuindo efetivamente a formagéo do
radical hidroxila. Ja em valores de pH abaixo de 2,5 o excesso de ions H* promove o
sequestro de radicais hidroxilas (equagdo 24), diminuindo sua acdo na degradacdo do
contaminante no efluente (VAISHNAVE et al., 2014).

H* + «OH — H,0 (24)

No entanto esta baixa faixa de pH é considerada uma desvantagem no processo foto-
Fenton, visto que a necessidade deste valor de pH se deve a necessidade de estabilizacdo da
forma solavel dos ions de ferro, precursor da reacdo foto-Fenton. No entanto, alguns casos de
tratamento relatam que esta faixa pode sofrer variacbes até valores entre 3,0 e 4,0,
dependendo da matriz poluidora (VELEGRAKI e MANTZAVINOS, 2015).

Importante ressaltar também que algumas espécies quimicas predominantes na faixa
de pH de 2,5 a 5,0 como o hidroxi complexo de ferro [Fe(OH)(H20)s]** absorvem radiagio
significativamente na faixa do UV e participam eficientemente na producdo de radicais
hidroxila. O [Fe2(OH)2(H20)s]** também é fotoativo, mas ndo é uma espécie dominante na
baixa faixa de pH, usualmente considerada “6tima” para o processo Fenton.

Assim a utilizacdo de complexos organicos de ferro na degradacdo de contaminantes
em reacdes foto-Fenton tem sido destacada como vantajosa, considerando a estabiliza¢do do
ferro em uma faixa mais ampla de pH em relacdo aquela na auséncia de complexos e
contribuem para eficiéncia da absorcdo da radiacdo, pois estendem a banda de absor¢édo para a
regido do visivel (200 a 500 nm).

Tanto no reagente de Fenton quanto de Foto Fenton, os ions ferrosos e férricos sdo
agentes coagulantes, de acordo com o pH, dai entdo a dualidade dos tratamentos: oxidacéo
Quimica e coagulagdo/floculagdo. Quando a concentragdo de Fe?* empregada excede a de

H20,, o tratamento pode ser conduzido para coagulagdo quimica. Quando se tem o inverso, 0
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tratamento é produzido por oxidacdo quimica, obviamente um controle rigoroso do pH deve

ser levado em consideracdo quando se quer alcangar maximas eficiéncias de tratamento.
5 COAGULACAO/FLOCULACAO

O processo de coagulacao/floculagdo compreende um importante processo de
tratamento de efluentes industriais. Processo fisico-quimico de tratamento, sua grande
utilizacdo muito se deve a facilidade e simplicidade de operacdo. Alguns parametros como
dose do coagulante/floculante, temperatura, agitacdo e tempo de retencdo determinam a
eficiéncia do processo. Portanto a otimizacao destes parametros aumenta significativamente a
eficiéncia do tratamento (WANG et al., 2014).

A coagulacdo quimica compreende uma importante etapa no tratamento de efluentes.
Integrada a outras tecnologias, a coagulacdo auxilia na remocéo particulas coloidais, presentes
no efluente de dificil sedimentabilidade (MA e XIA, 2009). Uma solucdo coloidal formada
por particulas com tamanho a cerca de 102 cm pode ser facilmente tratada por tempo de
sedimentagdo. No entanto, particulas com dimensdes coloidais iguais e menores que 10 cm
ndo sofrem sedimentacdo e formam dispersfes estaveis que ndo podem ser removidas por
filtracdo, sendo necessaria a adicdo de um agente coagulante para o tratamento residual
(GEROMEL, 2012).

Em &guas superficiais as impurezas sdo encontradas de diversas formas; solidos
dissolvidos na forma ndo ionizada, gases dissolvidos, compostos organicos dissolvidos,
matéria em suspensdo e coloides. A maioria destas impurezas possui cargas elétricas
negativas, que se repelem por forgas de repulséo eletrostatica impedindo o agrupamento e a
formacdo de flocos, mantendo certa estabilidade na suspensao por um tempo demasiadamente
longo (FRANCO, 2009).

Ainda segundo GEROMEL (2012) a estabilidade dos coloides € dependente da
repulsdo matua entre as cargas negativas das particulas constituintes. Se um sistema coloidal
apresenta baixa coagulagdo, este apresenta uma estabilidade cinética elevada. No entanto, se 0
mesmo apresenta uma elevada capacidade de coagulacdo, significa que possui baixa
estabilidade cinética.

Por possuirem em geral cargas negativas, as particulas coloidais a partir do movimento
Browniano ao se aproximarem apresentam entre si, forcas de atracdo e forgas de repulséo
(interacdo eletrostatica), a Ultima impede a agregacgéo entre as particulas e a formacéo do floco
para posterior sedimentacdo (DI BERNARDO e SABOGAL PAZ, 2009).
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A partir da adicdo de um coagulante (sais de aluminio e ferro) estes sofrem hidrdlise,
que em meio alcalino formam hidréxidos comumente chamados de gel, compostos de carga
residual positiva. Como os coloides apresentam carga superficial negativa, os ions formados
durante a hidrélise desestabilizam os coloides diminuindo o potencial zeta a um valor
chamado de ponto isoelétrico permitindo a aproximagdo e aglomeracdo das particulas
coloidais e possibilitando a formacao de um floco coeso (GEWHER, 2012).

Os agentes coagulantes utilizados geralmente sdo sais metalicos divalentes ou
trivalentes, que se hidrolisam facilmente em agua formando residuos catiénicos, 0s quais sdo
adsorvidos por particulas coloidais de cargas negativas resultando em uma reducdo simultanea
da carga de superficie destas particulas, possibilitando a formagéo do floco (SUOPAJARVI et
al., 2013)

A utilizacdo do reagente de Fenton para tratamento de efluentes apresenta fungéo
dupla no que tange a classificacdo do processo. Sob condigGes acidas, ions Fe*? catalisam a
decomposicdo do perdxido de hidrogénio formando o radical hidroxila (*OH) de ataca a
matéria organica promovendo sua decomposicao.

No entanto, os fons Fe*2 presentes em solugdo e os fons Fe*® formados na reacéo de
fase 01 do reagente de Fenton (equacdo 01) atuam como agentes coagulantes formando
complexos a partir do processo de hidrolise. Estes complexos formam certa quantidade de
floco, que, por sedimentacdo otimiza a remocao dos contaminantes organicos, cComo mostram
as equacdes 25, 26, 27, 28 e 29 (MA e XIA, 2009; GOMES, 2009).

2[Fe(H20)s0H]** == [Fe(H20)s(OH),]* +2H.0 (25)
[Fe(H20)s(OH)2]*" + H.0 == [Fe2(H20)7(OH)3]** + H3O* (26)
[Fe2(H20)7(OH)s]** + [Fe(H20)s0H]?* e=— [Fe2(H20)7(OH)4]°>* + 2H,0 (27)
[Fe(H20)6]** + HoO —= [Fe(H20)s0H]* + H30O* (28)
[Fe(H20)s0H]?* + HoO — [Fe(H20)4(OH)2]* + H30* (29)

De acordo com as reacdes representadas pelas equacgdes 25-29, o processo de
coagulacao/floculacdo promovido pela existéncia de complexos de ferro, integra esta
tecnologia ao reagente de Fenton, o que acentua a eficiéncia na remocdo do contaminante
presente no efluente. Tal efeito comprova o aumento na eficiéncia de um tratamento quando

se processa a partir de integracao de tecnologias.
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6 MATERIAL E METODOS

6.1 LOCAL DOS EXPERIMENTQOS

Os experimentos foram realizados no Laboratorio de Tratamento de Aguas
Residuarias (LABTAR) localizado no Instituto de Quimica — IQ da Universidade Federal de
Goias- UFG onde foi disponibilizado o Jar test (Nova Etica) e construido um reator
fotoquimico para teste laboratorial do tratamento de efluente da indUstria de cosmético da

linha de produgé&o de filtro solar.

6.2 EFLUENTE SIMULADO DE FILTRO SOLAR

O efluente simulado de filtro solar foi preparado utilizando amostras de filtro solar
adquirido em uma inddstria de cosméticos da regido metropolitana de Goiania. No
procedimento de simulacdo foram utilizadas aliquotas com massa conhecida de filtro solar
puro para um volume especifico de dgua de abastecimento publico. O parametro utilizado
como referéncia para caracterizacdo da solugédo preparada foi a turbidez, a qual apresentou
valor de 4966 NTU, valor este que foi o mais proximo possivel do efluente real, ja

caracterizado previamente.
6.3 EFLUENTE DA LINHA DE PRODUQAO DE FILTRO SOLAR

O efluente real foi obtido a partir da linha de producédo de filtro solar da mesma
indlstria de cosméticos da regido metropolitana de Goiania. Este efluente é resultado da
limpeza dos reatores de manipulacdo diaria da industria. A coleta do efluente foi realizada
apo6s a lavagem dos reatores (da linha de producdo de filtro solar), a qual foi realizada
utilizando sabdo neutro e uma grande quantidade de &gua potavel. Ap6s a caracterizagdo

inicial do efluente, 0 mesmo apresentou turbidez de 5080 NTU.
6.4 COMPOSICAO DO FILTRO SOLAR

O filtro solar, de acordo com informacdes cedidas pela indUstria de cosmético, apresenta
em sua composicdo, as substancias listadas na tabela 02. Como €é possivel observar, sdo
componentes de cadeias longas que apresentam grupos de atomos que dificultam processos
bioldgicos de tratamento de efluentes, como € o caso dos fendis e das cadeias dos 0Oleos

essenciais.
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Composigéo do Filtro

Solar

Formula

Oleo mineral + alcool

de lanolina)

Base Liquida

Metil-parabeno (Ester
fendlico)

OH

Propil-Parabeno (Ester

fendlico)

HO

Benzofenona-3

(Difenil-Metanona)

Alcool Cetoestearilico

Etoxilado

Alcool de cereais

Palmitato de Cetila

Lanete-S
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BHT (di-terc-butil OH
metil fenol)
Dioxido de titanio TiO>

Trietanolamina

HO OH
\/\N/\/
HO\)
Estearato de Octila Oleo
Esséncias aquosas Aromatizantes
Salicilato de Octila
@] O
OH
Parsol MCX 80 0

Carbopol 940
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6.5 EQUIPAMENTOS

Os principais equipamentos utilizados neste estudo foram:

e JAR TEST, Nova Etica, de volume 1L cada jarro, com saida superficial em mangueira
siliconada, com haste de metal inoxidavel para retirada de liquidos em decantacdo utilizado
para mistura e sedimentacdo, durante o processo Fenton integrada a coagulacéo/floculacédo

e Banho Maria, Etica, com temperatura atingindo valores proximos a temperatura de
ebulicdo da &gua para aquecimento do efluente tratado poOs reagente de Fenton e
coagulacao/floculacdo visando a remocao do peroxido de hidrogénio residual.

e pHmetro de bancada Ingold PH 206 para controle do pH desejado para o reagente de
Fenton.

e Turbidimetro nefelométrico Del Lab DLT — WV utilizado para determinar a turbidez do
efluente “bruto” e do tratado.

e Condutivimetro Schott utilizado para verificar a condutividade do efluente “bruto” e do
tratado.

e Bloco digestor AT 525 Microprocessado para aquecimento da mistura de reagentes
quimicos que produzem a oxidacdo da matéria organica na medida da DQO.

e Fotocolorimetro AT 10P para a leitura da amostra retirada do bloco digestor para medida
da DQO do efluente “bruto” e do tratado.

e Oximetro AT 160 Microprocessado para medida do oxigénio dissolvido no efluente
“bruto” e no tratado.

e Espectrofotdmetro 700 PLus FENTOM para leitura de absorvancias do efluente “bruto” e
do tratado.

e Reator fotocatalitico de bancada utilizado para o tratamento via reacdo foto-Fenton. Os
ensaios de degradacdo fotocatalitica foram realizados em reator de bancada, apresentando
volume 2L (90 mm de didmetro interno, 130 mm de didmetro externo e altura total de 150
mm), e fonte de radiacdo policromética na faixa do UV-Vis, assegurada por uma lampada de
vapor de mercurio de alta pressdo, de 250 W de poténcia (Osram HQL 250 W). A lampada
era suportada por um tubo de borossilicato, o qual era mergulhado no reator permitindo a

irradiacdo (na faixa do visivel) do seu interior de forma uniforme (Figura 1).
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A: Camara reagéo fotoquimica

B: Tubo borossilicato ou quartzo para abrigo da lampada
C: Condensador para refrigeracéo a agua

D: Bomba hidraulica para recirculagéo

E: Torneira para coleta de amostras

F: Regulador da Vazéo de recirculagdo

G: Saida de efluente para recirculagao

H: Entrada de efluente

I: LAmpada

J: Termbmetro

K: Sentido de movimento do efluente dentro do reator

Figural: Esquema do Reator Fotocatalitico utilizado no tratamento.

A agitacao do processo foi mantida continua por meio da recirculacdo do efluente a ser
tratado através de uma bomba hidraulica (Invensys Bav 1115-02U 220 V 60 Hz 34W). O
sistema de refrigeracdo consistia em um condensador espiral, o qual permitia manter a
temperatura no interior do reator entre 25 — 70 ° C. O volume de amostra adicionada no reator

para os ensaios foi de aproximadamente 2,0 L.
6.6 REAGENTES UTILIZADOS
Os principais reagentes utilizados neste estudo foram:

e Solucdo aquosa de sulfato ferroso hepta-hidratado P.A. (FeSO4.7H20) (99%) 6000mg.L™,

preparada previamente em volume de 250ml antes de cada procedimento.
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Perdxido de hidrogénio (H202) P.A. padronizado a 10% m/v por titulagdo

permanganométrica e armazenado sob refrigeracao.

Acido sulfurico P.A. (H2S04)(98%) 0,02mol.L™.
Hidroxido de sddio P.A. (NaOH)(97%) 0,01 mol.L™.

Solucédo digestdo para determinacdo da DQO (2,554g de K.Cr.07(99,7%), 41,75 mL de

H2S04 P.A.(98%), 8,325g de HgSO4(99%) em &gua destilada para 250ml).

Reagente acido (2,03g de Ag2S04(99,7%), 200ml de H2S04(98%)) para analise de DQO.
Solucéo de lavagem (H2SO4 1:5) para analise de DQO.

Soluc&o de cloridrato de hidroxilamina 5% (m/v) para anélise de ferro total.

Solucédo a 0,25% (m/v) de 1,10-fenantrolina para anélise de ferro total.

Solucéo de acetato de sddio (99%) 2 moLL™? para analise de ferro total.

Solugéo de vanadato de aménio preparada dissolvendo-se 1,17 g NH4V03(99%) em 5,56

mL de H2S04(98%) 9 mol.L™ para volume de 100 mL.

6.7 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

O tratamento via reagente de Fenton foi implantado em escala laboratorial como
tratamento primario para degradacdo de compostos organicos proveniente dos efluentes
cosméticos. O processo foi otimizado através da concentragio de Fe?* (variando de 2,4 a
66,35 mgL™), concentracdo de H,O (variando de 150 a 1100 mg.L?) e valores de pH
(variando de 3,0 a 8,0) para o efluente simulado.

Para o efluente real a concentracdo de Fe?* foi verificada variando de 9,2 a 221,05 mgL™,
concentracdo de H20; variando de 200 a 1100 mgL* e valores de pH variando 3,0 a 8,0.

A tabela 03 apresenta o primeiro planejamento fatorial 22 (duas variaveis e dois niveis) que

foi adotado para dar inicio aos estudos com o efluente simulado.



41

Tabela 03 — Planejamento Fatorial 22 tecnologia coagulacéo/floculagdo com tempo de

tratamento de 66 minutos e 30 segundos, com posterior tratamento térmico em pH 8.0 a 80°C

por 40 minutos e repouso de mais 120 minutos. Tempo total: 226 minutos e 30 segundos.

Parametros Variaveis

- +

i ©) ™) Reducdo dos | Reducdo dos | pH final

Concentragéo 9,22 18,44 | valores de |valores  de
de Fe**(mg.L™) DQO Turbidez
pH 6,00 8,00
Testes Fe2 pH
1 + +
2 + -
3 - +
4 - -

As etapas do tratamento tanto para o efluente simulado quanto para o efluente real podem ser

descritas da seguinte forma:

1.
2.

7.

Volume de efluente a ser tratado no equipamento Jar test com volume de 1,0 L;
Determinacdo do pH para a utilizagdo na faixa desejada para o reagente de
Fenton;

Adicdo de solugdo de sulfato de ferro Il heptahidratado (FeSOs.7H20) nas

concentragdes estudadas;

4. Agitacdo durante 20 segundos a 300 rpm;
5.
6. Agitacdo por 6 minutos e 10 segundos a 30 rpm;

Adicéo da solucéo de peroxido de hidrogénio 10% nas concentracdes estudadas;

Decantacao durante 60 minutos.

Todo processo foi realizado a temperatura ambiente.

Ap0s o tempo de decantagdo, foi coletada uma amostra de 90 mL do liquido e medidos

os valores de pH para a verificacdo da variacdo deste parametro durante o tratamento. Em

seguida foi realizado o ajuste com solucéo de hidréxido de sodio (NaOH) 0,01molL™?, a fim

de alcalinizar o efluente tratado para um pH 8.0. Finalizado este processo, o efluente foi

mantido sob tratamento térmico, com temperatura de 80°C por 40 minutos.

Apos esta etapa o efluente tratado permaneceu em repouso para a sedimentacdo do

residuo insoltvel formado, durante 120 minutos, para posterior procedimento de analises dos

parametros: Demanda Quimica de Oxigénio (DQO); turbidez; absorvancia (400nm); oxigénio
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dissolvido; ferro total; Carbono Orgénico Total (COT); fendis totais; 6leos e graxas; solidos
suspensos totais; surfactantes e condutividade.

Todas as andlises citadas acima (exceto peroxido de hidrogénio residual) foram
realizadas conforme Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater, 20™
edition (APHA 1998).

O peroxido de hidrogénio residual foi determinado conforme procedimento adaptado
de Oliveira, et al., (2001), de acordo com a reagdo entre perdxido de hidrogénio e o ion
vanadato (VO3) em meio &cido. A reacio promove a formacéo de ion peroxovanadio (VO2**)
de coloracgdo avermelhada que absorve fortemente em 446 nm (OLIVEIRA, et al., 2001).

O tempo total de tratamento foi de 6 minutos e 30 segundos em agitagéo no jar test, 60
minutos de decantacdo, 40 minutos em tratamento térmico e 120 minutos em repouso para
resfriamento e sedimentacdo do residuo insolivel, totalizando um tempo total de 226 minutos
e 30 segundos de tratamento.

O tratamento via reacdo foto-Fenton foi realizado apenas no efluente simulado, ap6s o
mesmo ser tratado via processo Fenton, na tentativa de uma remocdo maior na concentracdo
de fendis. Para isto foi utilizado o reator fotocatalitico (figura 01) sob condicGes de pH= 3,17,
concentragdo remanescente de Fe? 0,27mgL™, concentragdo remanescente de H.O, 0,17
mgL* em condicBes controladas de vazéo de recirculacdo do efluente a ser tratado (variagdo
da vazdo 1000; 1200; 1500 mL.min™) e temperatura (variagdo da temperatura 35°C; 45°C;

55°C), com tempo total de 60 minutos de tratamento dentro do reator.
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7 RESULTADOS E DISCUSSAO

7.1 TRATAMENTO DE EFLUENTE SIMULADO DA LINHA DE PRODUCAO DO
FILTRO SOLAR VIA REAGENTE DE FENTON

7.1.1 Otimizac4o do tratamento via reagente de Fenton Fe?*/H,0;

A partir da simulacdo do efluente cosmético, os valores observados para 0s
parametros analisados foram 4966 NTU para turbidez, 5123 mgL™? para DQO, pH= 5,7 e
0,705 UAbs para absorvancia no comprimento de onda méximo de absor¢do na regido do
visivel (400nm).

Como a integracdo de tecnologias apresenta-se como possibilidade promissora na
otimizacdo de tratamento de efluentes, um estudo sobre coagulacdo/floculacdo e reagente de
Fenton foi realizado com o objetivo de obter o tratamento para o efluente em estudo com
melhor rendimento.

O tratamento foi iniciado em pH 6,0 e 8,0 para verificacdo da eficiéncia do
tratamento quando conduzido para coagulacao/floculagéo. Nesta faixa de pH, a neutralizacéo
de cargas elétricas concebe uma coagulacdo mais efetiva, promovida a partir de complexos de
ferro 11 e ferro 111 oriundos da hidrélise de Fe™ e Fe*® e uma maior estabilizagdo do floco
formado, possibilitando maior remocdo dos contaminantes em solucdo através da
sedimentagéo do lodo formado (WIMMER, 2007).

A concentragdo inicial de Fe*? utilizada foi estabelecida de acordo com as
concentragdes utilizadas no tratamento de esgoto, de acordo com a metodologia da Estacdo de
Tratamento de Esgoto de Goias (ETE-GO). As concentragdes iniciais foram fixadas em 9,22

mgL*e 18,44 mgL? respectivamente, como mostrado na tabela 04.
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Tabela 04 — Planejamento Fatorial 22 tecnologia coagulagio/floculagdo com tempo de
tratamento de 66 minutos e 30 segundos, com posterior tratamento térmico em pH 8,0 a 80 °C

por 40 minutos e repouso de mais 120 minutos. Tempo total: 226 minutos e 30 segundos.

Parametros Variaveis

Concentragao (')9122 (+)18, 2 Reducdo dos | Redugdo dos | pH final
de Fe*2(mg.L") valores  da | valores  da

pH 6.00 8.00 DQO Turbidez

Testes Fe2* pH

1 + + 29,65% 20,25% 6,28
2 + - 13,09% 13,41% 5,84
3 - + 12,27% 10,99% 6,76
4 - - 16,82% 14,80% 5,98

A reducédo mais acentuada no teste 01 indica que em pH 8,0 o procedimento apresenta
maior eficiéncia, o que se justifica pela formacdo de hidréxidos ferrosos e férricos de carga
residual positiva. Estes hidréxidos, também chamados de gel, desestabilizam as particulas
coloidais do efluente, que possuem carga negativa, diminuindo o potencial Zeta e permitindo
a aproximacdo e aglomeracdo destas particulas, caracterizando o processo de
coagulacdo/floculacdo (GEWHER, 2012).

Apesar do pH ter sido ajustado para um valor alcalino (8,0), o valor final do efluente
tratado foi verificado em 6,28. Esta reducdo justifica pela hidrdlise dos ions ferro Il em
solucdo aquosa, que promove uma acidificagio do meio, como mostra a equagdo 29
(GEROMEL, 2012).

Fe*2 + 2H,0 - Fe(OH), + 2H* (29)

A partir do tratamento realizado, tomando-se como referencia as concentracdes para
tratamento de esgoto, os resultados para remocdo dos valores dos pardmetros ndo se
mostraram eficientes, apresentando um percentual abaixo do esperado para 0 processo de
coagulacdo/floculacdo, em relacdo a eficiéncia deste tratamento realizado em ETE. A
coagulacdo/floculacdo é uma tecnologia que promove apenas uma mudanca de fase do
contaminante e ndo possui potencial para oxidagdo quimica, diante do exposto optou-se pela
adicdo do H20, para promover a reacdo de oxidacdo avangada integrada ao tratamento ja

aplicado, coagulacao/floculagéo.
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Ao adicionar H20; os ions Fe*? presentes em solucdo sofrem oxidagdo e atuam como
catalisadores em sua decomposi¢ao, gerando o radical hidroxila (*OH) em pH acido (equagdo
01). A formacdo deste radical pela catalise de ions ferrosos nestas condi¢es reacionais,
conhecida como reagente de Fenton, promove um aumento da fracdo biodegradavel da
matéria organica no efluente ou até mesmo sua mineralizagdo (PINTO, 2011; JIMENEZ et
al., 2010).

H.02 + Fe*2 =—® +OH + Fe*® + H.0 K =76 molLs (01)

Para o tratamento a partir da adi¢édo de H202 o planejamento fatorial foi elaborado em
dois niveis e trés variaveis (2% com uma concentragdo de Fe™ de 2,40 e 6,64mg.L™
respectivamente. Neste planejamento fatorial, referente a tabela 05, optou-se por diminuir a
concentracdo de Fe?* acreditando que o sinergismo com o H,O- levaria a maiores eficiéncia
de degradacBes da matéria organica, a0 mesmo tempo, em que se utilizaria menor
concentracdo de reagentes quimicos possivel. O H20., padronizado em 10%, foi utilizado nas

concentragdes de 250 e 500mgL* respectivamente (Tabela 5).

Tabela 05 — Planejamento Fatorial 23, tecnologia reagente de Fenton com tempo de
tratamento 66 minutos e 30 segundos, com posterior tratamento térmico em pH 8,0 a 80 °C

por 40 minutos e repouso de mais 120 minutos. Tempo total: 226 minutos e 30 segundos.

Pardmetros Variaveis

() (+) . . .

p Reducdo dos | Redugcdo  dos | pH final
Concentracdo de
. 2 2,40 6,64 | valores da | valores da

Fe*s(mg.L™) DOO bid
pH 200 | 8oo |9 turbidez
H202(mg.L™) 250 500
Teste | Fe?* pH H20;
1 + + + 2,40% 18,64% 7,28
2 0 + - 3,37% 15,42% 7,15
3 ‘ + - + 16,84% 31,13% 4,16
4 + - - 7,47% 24,28% 3,98
5 |- + + 3,41% 19,45% 7,38
6 - + - 5,17% 18,64% 7,26
7 - - + 2,14% 23,07% 4,21
8 - - - 1,80% 21,06% 4,09

De acordo com os valores obtidos e apresentados na tabela 2 a maior redugdo dos

valores de DQO e turbidez foi observada no teste 3, apresentando uma eficiéncia de remocao
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de 16,84% para DQO e 31,13% para turbidez. Estes resultados foram alcancados (teste 3)
com a utilizagdo da maior concentragdo de Fe*? (6,64 mg.L™), maior concentracdo de H,O
(500 mg.L™) e com o menor valor de pH (4,00). Com estes pardmetros (teste 3) foi possivel
verificar uma maior eficiéncia do tratamento quando conduzido para oxidacdo avancada via
reagente de Fenton.

A eficiéncia deste processo estd diretamente ligada a proporcdo adequada entre 0s
reagentes quimicos Fe?* e H,0> participantes da reacéo e do pH. O Fe*? atua como catalisador
na decomposi¢do do H20., formando o radical hidroxila e sua deficiéncia pode permitir a
decomposicdo do peroxido de hidrogénio em &gua e oxigénio, como mostra a equacdo 30
(ENAMI et al., 2014; BRAATHEN et al., 2008).

H.O, — H20 + % O, + Energia (30)

Outra importante via de reacio refere-se ao Fe™® que pode reagir com o perdxido de
hidrogénio formando também o radical hidroperoxila, de menor potencial de oxidacao (1,42
eV), e regenerando o catalisador (Fe*?) equagbes 11 e 12, porém esta reacdo é lenta em
relacdo a decomposicdo do peroxido de hidrogénio na presenca de Fe*?, como mostra a
equacédo 01 (NOGUEIRA, 2007).

H,0, + Fe2 + HY «=—2 <OH + Fe*® + H,0 k=76 mol.Lts? (01)
Fe*3 + H,0, — FeOOH™ + H* k=0,001-0,01 molt.Ls? (11)
FeOOH*2 — Fe*2 + HOye k=2,7x10° moltLs? (12

Por outro lado o excesso de Fe?* promove a formacdo instantanea de Fe*3, que, em
excesso proporciona a formacdo de complexos férricos (equacdo 31) que podem impedir a
reacdo entre o perdxido de hidrogénio e o catalisador no segmento do reagente de Fenton e

interromper o processo de formacao do radical hidroxila (MA e XIA, 2009).
Fe*® + 6H,0 =— [Fe(H20)6]" (eq. 31)

Com relacdo ao pH, FRADE (2013) relata que o pH 6timo para o reagente de Fenton
compreende um valor situado ao redor de 3,0. Tal motivo pode ser justificado pela agcdo de
fons H* neutralizando os ions OH™ e promovendo maior formagdo do radical hidroxila
(equagéo 01).

Embora a faixa de pH para o reagente de Fenton seja fato consolidado, a reagédo

também é observada em valores proximos a 5,0 dependendo da matriz poluente. No entanto,
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um valor elevado de pH favorece a formacdo de hidréxido de ferro 111 Fe(OH)s que possui
baixa atividade e ndo reage com o perdéxido de hidrogénio.

Ja em pH menor que 2,5, a elevada concentracdo de ions H™ promove o sequestro de
radicais hidroxilas, segundo a equacdo 24, diminuindo a eficiéncia da reacdo. Além deste
processo, em pH préximo de 2,0, a absortividade dos fons Fe*® é baixa, 0 que ndo contribui
para a geracdo do radical hidroxila (GAMA, 2012).

H* + «OH — H,0 (24)

A partir da remocdo de 16,84% para DQO e 31,13% para turbidez, um terceiro
planejamento fatorial foi construido aumentando a concentragdo de Fe*? no tratamento, pois,
segundo a equagdo 01 a acéo catalitica do Fe* se da pela sua oxidagdo a Fe*3, sendo entdo, de
acordo com a tabela 05, o reagente limitante do tratamento (HANDA et al., 2012). Entdo, um
aumento em sua concentracdo se justifica como uma tentativa de aumentar a eficiéncia do
tratamento.

A concentragéo de Fe*? foi utilizada em 4,79 e 13,27mgL"*, mantendo a concentragio
de peroxido de hidrogénio em 250 e 500mgL™, assim como o pH em 4,00 e 8,00, como

mostra a tabela 06.

Tabela 06 — Planejamento Fatorial 23, pelo reagente de Fenton com tempo de 66 minutos e 30
segundos, com posterior tratamento térmico em pH 8.0 a 80°C por 40 minutos e repouso de

mais 120 minutos. Tempo total: 226 minutos e 30 segundos.

Parametros Variaveis

0 ) Reducio dos | Redugdo dos | pH final
Concentracdo de 479 13.27 ¢ ¢ P
Fe*2(mg.L™) ’ ’ valores  da | valores da
pH 4,00 8,00 DQO Turbidez
H20,(mg.L ™) 250 500
Teste | Fe?* pH H20;
1 + + + 0,35% 27,10% 6,44
2 + + - 0,44% 31,93% 6,24
3 + - + 38,70% 82,96% 3,80
4 + - - 39,87% 72,13% 3,86
5 - + + 0,83% 39,18% 7,50
6 - + - 1,62% 35,16% 7,60
7 - - A 1,81% 27,50% 3,77
8 - - - 1,03% 29,52% 3,75

Os resultados apresentados na tabela 06 evidenciam a dependéncia das condigdes

reacionais para a ocorréncia reacao via reagente de Fenton. Pelos resultados dos testes 1,2,5 e
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6, que se processam em pH 8,0, fica evidenciado que o reagente de Fenton ndo possui bom
rendimento em valores elevados de pH. Ja nos testes 7 e 8 fica evidenciada a dependéncia de
uma proporgdo adequada entre Fe*? e H2O-, visto que em baixas concentragdes de Fe*?, a
eficiéncia na remocéo dos valores de DQO foi minima.

Nos testes 03 e 04 tanto a reducdo da DQO (38,70 e 39,87%) quanto da Turbidez
(82,96% e 72,13%) apresentaram valores elevados em relacdo aos demais. Como para a
andlise de DQO a diferenca na remogdo € minima entre os testes 3 e 4 (1,17%) optou-se por
utilizar o parametro turbidez para dar continuidade a otimizacao do tratamento, sendo assim o
teste 3 (82,96%) foi considerado ideal para as demais etapas de remediacgéo.

A partir dos dados indicados pelos planejamentos fatoriais iniciou-se a otimizagdo das
concentragdes de Fe?*, H2O- e valores de pH para verificar a melhor condigdo da reagdo de
Fenton para o tratamento do efluente simulado de filtro solar, iniciando pela variacdo da

concentracio de Fe?*, mantendo H,0> e pH constantes (500mg.L e 4,0, respectivamente).

7.1.2 Efeito da concentracéo de Fe*?

A figura 02 apresenta os valores de DQO, turbidez e absorvancia, dispostos
graficamente, em ordem de reducdo percentual. Neste procedimento a concentracdo de H>0>
foi mantida constante em 500mgL?*, o pH em 4,0 e a concentragdo de Fe*? variou de 11,05 a
66,35mgL™.
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Figura 02 — Efeito da concentracio de Fe*? na remogio da DQO, turbidez e absorvancia
pelo tratamento com reagente de Fenton (H20, = 500mgL™ ; pH 4,00)
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Com relacdo a andlise de DQO, foi possivel observar na figura 1 que trés valores da
concentracdo de Fe*? (22,12 mg.L™; 25,80 mg.L™" e 29,49 mg.L™") apresentaram elevados
valores na remogdo de DQO (faixa entre 80 e 90%). Na concentracdo de 29,49mg.L* a
remocdo atingiu valor maximo de 89,58% e observa-se que apds esta concentracdo a
eficiéncia na remocédo de matéria org&nica comeca a diminuir.

MA e XIA (2009) relatam que 0 aumento na concentragdo de Fe*? provoca o efeito
sequestrador de radicais hidroxilas por estes ions, formando os ions Fe* e OH", como mostra

a equacéo 10.
Fe*2 + «OH — Fe™ + OH" k = 3,2x108 mol*L.s%(10)

Por se tratar de uma reag&o com constante cinética bem maior (2,8x10® L.mol*.s?) do
que a reacdo fase 01 do reagente de Fenton (equacdo 01), o excesso de Fe*? no sistema
promove a predominancia da reacdo representada pela equagédo 10 sobre a reacdo da equacgéo
01, evidenciando o efeito negativo da elevada concentragio de Fe*? no tratamento proposto.
Fe?+ H,0, + HY  «— Fe™++OH+H,0 k=76mol'Ls? (01)

Uma vez em solucdo os fons Fe*® atuam como catalisadores na decomposicdo do
peroxido de hidrogénio com a formacdo do radical hidroperoxila (HO2*) e posterior
regeneragio dos fons Fe*2, conhecidas como fase 02 do reagente de Fenton, como mostram as

equacOes 11 e 12.
Fe*® + H,0; — FeOOH*2 + H* k=0,001-0,01 molL.st (11)
FeOOH*™? — Fe*2 + HO» k=2,7x10° mollLs? (12)

A formacdo deste radical ndo é a melhor via reacional do reagente de Fenton, visto
que seu potencial de oxidacdo (1,42 eV) é inferior ao potencial de oxidacdo do radical
hidroxila (2,8 eV) (NOGUEIRA et al., 2007; FRANCO, 2008; GAMA, 2012; FRADE, 2013).

Embora a regeneracdo do catalisador seja descrita por muitos autores, este processo
ndo compete com a reacdo de fase 01 do reagente de Fenton, pois se processa em uma reacao
cerca de 280 vezes mais lenta, sendo entdo sua ocorréncia vinculada ao excesso de perdxido
de hidrogénio no meio. Ainda assim a regeneracdo do catalisador nesta etapa é dependente do
gradiente de rotacdo no jar test.

O gradiente de rotacao utilizado em tratamentos de aguas residuarias para a mistura
rapida varia de 250 a 1500 s e para mistura lenta variam de 20 a 80 s (DA SILVA, 2007).
Neste trabalho o gradiente de velocidade utilizado para a mistura rapida foi de 300 s e para
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mistura lenta foi de 30 s baseados nos dados utilizados na Estagdo de tratamento de esgoto
de Goiania.

O gradiente de rotagdo no jar test influencia desde a formagdo do radical hidroxila até
a regeneracdo do catalisador. Como a cinética da reacdo de fase 01 (equagdo 01) é uma
cinética baixa comparada a outras reagdes que envolvem o radical hidroxila, é de interesse
que a producdo deste radical, seja de forma lenta, para evitar a sua competicdo por ions
ferrosos (equacdo 10) e até mesmo sua recombinacdo radicalar regenerando o peroxido de
hidrogénio (equacdo 17), visto que, a cinética destas duas ultimas é acentuadamente mais
elevada do que a equacdo 01 (SILVA, 2010).

Fe? + H0, + H" — Fe™®++«OH+H,0 k=76mol'Ls? (01)
Fe*2 + «OH — Fe™ + OH" k = 3,2x10® mollLs? (10)
*OH + *OH — H20, k=5,3 x 10° Lmol s (17)

Outra reacdo possivel de acontecer em meio ao processo € a decomposi¢do do radical
hidroperoxila por ions Fe**, regenerando os ions Fe*? formando gas oxigénio e fons H* como

mostra a equacéo 14.
Fe*d + HOpe — Fe2 + O, + HY k = 1,2x10° mol*Ls? (14)

Além de regenerar o catalisador, esta reacdo contribui para a acidificacdo do meio,
que, de acordo com a reacdo de fase 01 da reacdo de Fenton é necesséria para a neutralizacao
de ions hidroxilas, formados na decomposicdo do peroxido de hidrogénio, para aumentar a
formac&o do radical hidroxila (WU et al., 2011).

Com relacdo a analise de turbidez € possivel observar que o aumento excessivo da
concentracdo de Fe*2 promove uma diminuigdo na eficiéncia de sua remogado, observada no
grafico da figura 02 a partir da concentragdo em torno de 44,23mgL™* de Fe?". Este
comportamento se justifica pela oxidacdo do Fe™® a Fe*® que, pela hidrolise em solucéo
aquosa forma hidroxidos insoltveis, que conferem ao efluente um aumento na turbidez
quando nédo sedimentado adequadamente (PEREIRA, 1998).

Com relacédo a analise de absorvancia uma queda em sua remocao é observada com o
aumento excessivo na concentragio de Fe™. O aumento destes fons promove uma
desproporcionalidade entre [Fe*?] e [H20;] e matéria organica favorecendo a formacéo de
hidréxidos aquo-ferrosos e férricos a partir da hidrolise, como mostram as equacdes 25, 26,
27, 28, 29 e 31, que promovem uma turvagdo acentuada de cor caracteristica ao tratado,

aumentando a absor¢do no comprimento de onda analisado (400 nm) (GOMES, 2009).
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2[Fe(H20)5OH]2+ — [Fe(Hzo)s(OH)2]4+ + 2H,0 (25)
[Fe(Hzo)s(OH)z]A'+ + H20 4__’[|:62(H2C))7(OH)3]3+ + H30" (26)

[FEZ(H20)7(OH)3]3+ + [FE(Hzo)soH]2+ — [|:(£‘2(H20)7(OH)4]5+ + 2H,0 (27)

[Fe(H20)6]** + H2O —> [Fe(H20)s0H]?*" + H30* (28)
[Fe(H20)s0H]?* + H20 +—= [Fe(H20)4(OH).]" + H30" (29)
Fe* + 6H,0 «—>[Fe(H20)e] "™ (31)

Diante das discussdes realizadas a concentracdo de 22,12mg.L* de Fe?*, com redugio
de 82,56% de DQO, 95,74% de absorvancia e 97,33% de turbidez, foi considerado o valor de
melhor resultado. Importante ressaltar que em tratamento de efluentes deve-se levar em
consideracdo os resultados que se mostraram satisfatorios, mas sempre com a menor
concentragdo possivel de reagentes quimicos, pois segundo a resolucgio CONAMA 430 de
2011, a quantidade de ferro no efluente tratado para lancamentos em corpos hidricos ( por
exemplo) ndo pode ultrapassar o valor de 15mg.L™.

No entanto a formacdo destes complexos caracteriza a integracdo da tecnologia
coagulacdo/floculacdo ao reagente de Fenton, visto que estes complexos possibilitam a
formacdo de um floco mais coeso, que, por sedimentacdo arrasta consigo boa parte dos
contaminantes organicos. Assim com a elevacdo do pH, a precipitacdo de hidroxidos acentua
este efeito, possibilitando uma reducdo mais eficiente tanto dos valores de turbidez quanto da
absorvancia.

No entanto € importante ressaltar também que a dosagem ideal na concentracdo de
Fe?* também se faz necessaria no processo de coagulagio/floculacio, visto que, o excesso de
ferro no efluente pode promover o excesso de cargas positivas, que tem potencial para
estabilizar novamente o sistema coloidal, impedindo a formacdo do floco e afetando
diretamente a eficiéncia na remocdo dos valores dos parametros analisados (CAMPOS e
BRITO, 2014).

7.1.3 Efeito do valor de pH

Apos a otimizagdo da concentracdo de Fe*? para o reagente de Fenton, foi realizada a
otimizagdo do pH, varidvel determinante na interface existente entre coagulacéo/floculagéo e
oxidacdo quimica, visto que é a partir do valor 6timo do pH que o processo pode ser

conduzido para uma das duas tecnologias, ou mesmo para a integracéo de ambas.
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Segundo MARTINS e colaboradores 2012, em pH abaixo de 2,5, 0 excesso de ions H*
promove o sequestro de radicais hidroxilas diminuindo a eficiéncia do tratamento. Segundo
GAMA (2012) a faixa 6tima de pH para o reagente de Fenton é de 2,5 a 3.0, contudo, esta
faixa de pH ¢ relacionada a uma relacio coerente entre concentragdo de Fe*?, perdxido de
hidrogénio e matéria organica.

Além destes efeitos, em pH extremamente &cido, a elevada concentracdo de H”*
promove a reacdo deste com o peréxido de hidrogénio formando o ion oxdnio HzO2", como

mostra a equacdo 32, diminuindo substancialmente a reatividade do H20, com Fe*? (WU et,
al., 2011).

H202+ H* — H30," (32)

Nesta etapa do tratamento a concentragdo de Fe*? foi mantida constante, no valor de
22,12 mg.L%, melhor valor otimizado para a concentracdo do catalisador, a concentragio de
peroxido de hidrogénio em 500 mg.L™ e o pH verificado na faixa de 3.0 a 7.0, como mostra o
gréafico da figura 03.
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Figura 03 — Efeito do pH na remogdo da DQO, turbidez e absorvancia pelo tratamento
com reagente de Fenton (H.0, = 500mg.L™? ; Fe*? = 22,12mgL™?)

Para os valores de pH de 3,0 a 4,0, a remogdo de DQO apresentou uma eficiéncia
acima de 80% e acima destes valores até pH 7,0 a eficiéncia na remocéo da matéria organica
sofre uma diminuicdo de 18,39%. Nestas condic6es (eficiéncia acima de 80%) a relagdo entre
[Fe*?] e [H202] é de 1,0:22,6. RAGASSON 2013 especifica que a relagdo tipica de [Fe*?] e

[H20:] situa-se na faixa de 1:5 a 1:10 para maior eficiéncia do reagente de Fenton, no entanto,
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no mesmo trabalho é referenciado que tal relacdo depende especificamente da natureza do
efluente e de sua carga organica.

A elevada diferencga entre as concentragdes destes reagentes comprova o caminho da
reacdo sendo conduzido ao processo Fenton. A diminuicdo da eficiéncia na remogédo da DQO
se justifica pela acdo do pH, que, em condi¢des proximas da neutralidade, promove a
diminuicdo dos ions H*, diminuindo a eficiéncia na producdo do radical hidroxila. A
eficiéncia do reagente de Fenton passa pela formagdo do radical hidroxila mostrada na
equacdo 01, e, 0 aumento de fons H* em pH acido promove o consumo de ions OH" exercendo
um deslocamento na equacéo 01 na dire¢do da formacgéo do radical hidroxila (TAO et al.,
2013).

Fe'2+ H,0,+ HY  —=—= Fe™++0H + H,0 k=76 moltLs? (01)

Em pH proximo da neutralidade o peroxido de hidrogénio é instavel e sofre
decomposicao, conforme equacdo 33, o que também diminui a produ¢ao de *OH justificando

a diminuicéo na eficiéncia na remogéo da DQO (WU et, al., 2011).

H,0; — H*+ HOy (33)

Tanto a absorvancia quanto a turbidez apresentaram valores acima de 95% na faixa de
pH de 3,0 a 4,5. A partir de 4,5 a eficiéncia na remocdo destes dois parametros sofre uma
reducdo. O motivo desta reducdo se explica pela agdo do pH sobre os ions ferrosos, que, em
pH neutro séo hidrolisados formando complexos que possuem absorvancia acentuada em
400nm e promovem uma coloracdo caracteristica ao efluente tratado, resultando também na
formacdo de flocos de hidréxidos que tem potencial para aumentar o valor de turbidez do
meio.

No entanto, mesmo com eficiéncia destes dois parametros sofrendo uma diminuigdo
com o aumento do pH a eficiéncia se mantém acima de 60%. O elevado percentual se justifica
pela dualidade do tratamento via reagente de Fenton: oxidacdo quimica e
coagulacdo/floculacdo. Em pH préximo da neutralidade, os complexos de ferro formados
acentuam o poder coagulante do tratamento, formando flocos, que, por sedimentagéo,
transportam consigo grande porcentagem da matéria em suspensdo no efluente (YANG et al.,
2009).

Em concentracdes adequadas, o perdxido de hidrogénio reage com ions férricos, de
acordo com as equacdes 11 e 12, regenerando o catalisador Fe*? e acidificando o meio.

Embora a cinética desta reacdo de fase 02 seja menor que a cinética da reacdo de fase 01, a
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relacdo adequada entre reagentes favorece o processo, 0 que deixa o pH do efluente tratado
improprio para langamento em corpo receptor, necessitando de um tratamento final antes do
descarte (pH final apos o tratamento igual & 3,17).

Fe*® + H,02 — FeOOH* + H* k=0,001-0,01 molt.Ls? (11)

FeOOH*2 — Fe*2 + HO,* k=27x10° mol™.Ls? (12)

A resolucdo CONAMA 430 de 2011 estabelece como padrdo para lancamento de
efluentes em corpos hidricos um pH na faixa de 5,0 a 9,0, logo, o valor 4,0 de pH foi
considerado 6timo para o tratamento proposto, visto que, mesmo com a acidificacdo ocorrida
no processo, este valor ndo necessita de uma concentragdo significativa de reagente quimico

para posterior ajuste a fim de atender a legislacdo vigente.

7.1.4 Efeito da concentracdo de H>O>

Definidas as duas primeiras variaveis, Fe*? e pH, a etapa final da otimizagdo consiste
em determinar a concentracdo “o0tima” de perdxido de hidrogénio, pois este, sob catélise de
fons ferrosos, alimenta a formacdo do radical hidroxila que oxida a matéria organica
(PEREIRA et. al., 2011).

Para este ensaio, a concentracio de Fe*?, ja otimizada anteriormente foi mantida
constante em 22,12 mgL* e o pH em 4,0. Os valores experimentais variaram em uma faixa de
150 a 1100 mgL*, como mostra a figura 04.

100

. M

85 -
—&—DQO
80 - ——Turbidez

—e— Absorvancia

Eficiéncia na Remocio (%)

75 -

70
150 350 500 600 700 1100
Concentracio de H,O, mg.L!

Figura 04 — Efeito da concentracdo de H>O> na remog¢édo da DQO, turbidez e absorvancia
pelo tratamento com reagente de Fenton (Fe*? = 22,12mg.L; pH 4,0)
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A anélise gréafica apresenta que mesmo com uma remocao acima dos 75%, a eficiéncia
na remocdo da DQO situa-se em valores inferiores ao valor alcangcado em 500mg.L™? de
peroxido de hidrogénio. Nesta concentracdo a remocao dos trés pardmetros apresentou maior
eficiéncia, sendo que DQO apresentou uma reducdo de ordem de 82,56%, a turbidez de
97,33% e a absorvancia de 95,74%. Apods esta concentragdo de H20, (500mg.L™?), a eficiéncia
na remocdo comeca a diminuir, comprovando o efeito negativo da elevada concentracdo de
peroxido de hidrogénio no meio.

Em elevadas concentragdes o peroxido de hidrogénio compete com o substrato
organico pelo radical hidroxila, agindo como um interceptador, formando o radical
hidroperoxila, que por possuir menor potencial de oxidacdo (1,48eV) do que o radical
hidroxila (2,8eV) diminui a eficiéncia do reagente de Fenton (equacdo 16) (ELMOLLA e
CHAUDHURI, 2011).

H20z + *OH — HO2e + H,0 k=2,7x10" mol*Ls* (16)

Um quadro secundério provocado pelo aumento na concentracdo de perdxido de
hidrogénio é o excesso de radicais hidroxilas, que podem reagir entre si por recombinacédo
radicalar, como mostra a equacdo 17, regenerando o peroxido de hidrogénio e diminuindo a
eficiéncia do reagente de Fenton (GUO et al., 2010). De acordo com a cinética das reacdes 16
e 17, areacdo 17 se processa em uma maior velocidade, sendo mais provavel a ocorréncia da
reacdo radicalar do que a decomposicédo do peroxido de hidrogénio pela reacdo com o radical

hidroxila.
*OH + «OH — H20; K =5,3 x 10° moltLs™ (17)

A partir da otimizagdo do reagente de Fenton para o efluente simulado de filtro solar, a
relagdo “6tima” entre Fe*? e peroxido de hidrogénio foi de 1:22,6. Uma relagdo com uma
diferenca elevada a favor da concentracdo de peroxido de hidrogénio. Com isso, ap6s a
otimizacdo das variaveis que exercem influéncia direta no reagente de Fenton, as condicGes

adequadas para o tratamento do efluente estudado foram:

[Fe*?] = 22,12mgL, [H20,] = 500mgL™ e pH = 4,0. Sendo que apds o tratamento o valor do
pH final foi de 3.17.

7.1.5 Parametros analisados

No efluente simulado bruto e no efluente simulado tratado via reagente de Fenton

foram realizados alguns estudos analiticos referentes aos parametros ambientais tais como:
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DQO, Turbidez, Absorvancia, Oxigénio Dissolvido (OD), pH, Carbono Organico Total,
Oleos e Graxas, Solidos Suspensos Totais, Surfactantes, Condutividade, Ferro Total e
Perdxido de hidrogénio residual que podem ser visualizados na Tabela 07. Apos a disposicao
das analises foi realizada uma comparacao entre os valores obtidos e os valores especificados
pela resolugdo CONAMA n. 430 DE 2011.

Tabela 07 — Comparagdo dos parametros analisados entre o efluente simulado “bruto” e o

tratado com relacdo as normativas da Resolugdo CONAMA 430-2011.

Parédmetros Efluente Efluente Reducdo (%) | Resolugédo
simulado simulado CONAMA 430
“bruto” tratado
DQO mg.L* 5123 893,45 82,56 Reducdo  de
60% de DBO
Turbidez NTU 4966 146,8 97,33 Abaixo de
100NTU
CONAMA
357/2005.
Absorvancia 0,705 0,014 diluido | 98 NE
diluido 20 20 vezes
Vezes
OD mg.L* 4,40 8,40 Aumentode | Acima de 4,0
47,6 mgL*
CONAMA
357/2005
pH 5,70 = (4,0) 3,17 > 8,0 44,38 5,0a9,0
COT mg.L* 377,36 32,09 91,49% NE
Oleos e Graxas | 310,00 1,00 99,67% Até
OG mg.L? 70,00mg.L*
Fenois Totais 2,01 0,71 64,68% 0,50mg.L*
mg.L*?
SST 675,60 8,00 98,81% 20% remocao
mg.L*?
Surfactantes 5,06 1,36 73,05% 2mg.L?  Lei
mg.L*? 14.675-SC
Condutividade 37,80 208,00 Aumento NE
uS.cm? 81,00%
Ferro Total NR 027 | - 15mg.L*
mg.L*?
H20; residual NR 017 | - NE
mg.L*?

NE: Nao Existe

NR: Nao Realizado
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7.1.5.1 — Estudo da demanda quimica de oxigénio (DQO)

A remocgdo de DQO em termos percentuais foi satisfatoria, no entanto, analisando o
valor final da DQO do efluente tratado, este foi bastante elevado (893,45mg.L™?). A resolucéo
CONAMA 430 de 2011 ndo especifica um percentual ou valor de DQO para langamento de
efluentes em corpos hidricos, apenas para DBO, com uma reducdo minima de 60% desta para
uma adequacao do efluente.

Morais e Fonseca (2013) afirma que o estado de Goias limita a carga organica, de
acordo com a SANEAGO, em 450mg.L™ de DQO ou sua reducdo em 80% para langamento
de efluentes tratados em corpos hidricos. Como a reducdo obtida atinge valor 82,56%, o
tratamento proposto se enquadra nas especificacfes das legislacOes estaduais para langamento
de efluente (SANEAGO/NBR 9800/1987).

Em tratamento de corantes de inddstria de cosmético, Moraes (2010) obteve reducao
de 80,00% utilizando fotocatalise heterogénea com didxido de titdnio em reator irradiado por
uma lampada de vapor de mercdrio de 250 W como fonte ultravioleta, portanto, os resultados
obtidos neste tratamento sdo considerados satisfatorios em termos de remocgdo de DQO, visto
que 0 processo Fenton ndo necessita de equipamentos sofisticados como reatores para a

fotocatalise e sistemas com radiacdo ultravioleta para o tratamento.
7.1.5.2 Andlise de turbidez

A turbidez apresentou elevada diminuicdo, passando de 4966 NTU no efluente
simulado bruto, para 146,8 NTU no efluente simulado tratado, atingindo uma eficiéncia na
remocdo de 97,33%. Esta remocdo se justifica pela integracdo de tecnologias, Fenton e
coagulacao/floculacdo, promovendo a remocdo de particulas em suspensdo com maior
eficiéncia.

Como descrito anteriormente, a hidrdlise de ions Fe*? produz uma série de complexos
aquo-ferrosos que promovem a formacdo de um floco maior, aumentando a eficiéncia do
processo de floculagdo. Segundo Brito (2012) na faixa de pH 4,0, que é a faixa de pH do
tratamento deste efluente, a espécie predominante na forma de complexo € [Fe(H20)4(OH):].
Este complexo é capaz de promover uma coagulacdo/floculacdo com a formacdo de flocos
que reduzem a concentracdo de solidos e matéria organica que irdo sedimentar na forma de
lodo.

A remocdo da turbidez na maioria dos trabalhos realizados com o reagente de Fenton

apresenta valores suficientemente elevados, o que se justifica tanto pela oxidacdo gquimica
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quanto pela coagulacdo/floculagdo que ocorre integrada ao reagente de Fenton. Borba e
colaboradores (2014) em tratamento de poluentes oriundos de efluente de curtume, pelo
reagente de Fenton alcancou uma reducdo de 90% deste pardmetro, sendo a turbidez do
efluente cosmético industrial um valor de 8200 NTU, um valor elevado em comparacdo a
turbidez do efluente simulado de filtro solar (4966 NTU).

Outro segmento industrial que gera uma quantidade significativa de efluente é o setor
téxtil, que trabalha com uma quantidade elevada de corantes. CAMPOS e BRITO (2014)
alcancaram uma remocdo de 97% na turbidez utilizando um tratamento via reagente de
Fenton para efluente téxtil, uma reducdo elevada que se equipara com a reducdo alcangada
neste trabalho, embora as concentracfes dos reagentes e matriz contaminante se apresentem
em valores e composicOes diferentes.

Vale ressaltar ainda que no efluente téxtil utilizado por Campos e Brito (2014) a
turbidez do efluente bruto apresentou valor de 150 NTU e no tratado 4 NTU, valores bem
inferiores aos valores do efluente cosmético abordado neste trabalho (4966,0 — 146,8NTU), o
que justifica a facilidade de adequacdo as resolucdes que dispdem sobre lancamentos de
efluentes.

Para verificar a otimizacdo do tempo de sedimentacdo, ap0s agitacdo via jar test, um
estudo da turbidez em funcdo do tempo foi realizado. A primeira aliquota foi retirada no
tempo zero de sedimentacdo, apds os 6 minutos e 30 segundos de agitacdo. A partir dai as
amostras foram coletadas a cada 5 minutos durante 40 minutos, como mostra o grafico da

figura b.
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Figura 05 — Estudo da remoc&o da turbidez pelo tratamento com reagente de Fenton ([Fe*?]
=22,12mg.L%; [H202] = 500mg.L* e pH 4,0) a partir do tempo zero de sedimentacéo

O valor inicial de 4966 NTU para o efluente simulado “bruto” sem tratamento
diminuiu durante a mistura rapida e lenta no Jar Test, apresentando um valor de 4223 NTU no
tempo zero de sedimentacdo. Pela analise grafica da figura 04 é possivel observar que do
tempo zero até 15 minutos houve uma remocdo da turbidez, atingindo um valor de 148,8
NTU, reduzindo 97,33%. A partir de 15 minutos, ndo é observada uma reducéo significativa,
permanecendo praticamente constante o valor da turbidez.

Apo6s o tratamento via reagente de Fenton em um tempo total de 60 minutos realizou
se a pesagem da massa de lodo gerada cujo valor foi de 190 g.L. Importante ressalvar que
este lodo ainda contem grande quantidade de agua porque 0O mesmo Nnao passou por um
processo de adensamento por gravidade, centrifugacéo ou filtros prensas etapas fundamentais
para a eliminagdo da agua.

Segundo Mallmann (2013) cerca de 70 a 95% do lodo gerado em efluentes tratados via
coagulacao/floculacdo é formado por agua. Em tratamento de efluente derivado da lavagem
de veiculos aplicando coagulacdo/floculacdo, a quantidade de lodo formado variou de 110 a
250 mL.L™.

7.1.5.3 Analise de oxigénio dissolvido

A andlise de oxigénio dissolvido (OD) no efluente simulado bruto mostrou um valor
de 4,40mgL*, valor justificado pela elevada carga organica presente no efluente como mostra
a composicdo do filtro solar. Apds o tratamento, a concentracdo de oxigénio dissolvido final

foi de 8,40mgL ™, caracterizando um aumento de 47,60% deste parametro.
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Uma via que justifica 0 aumento da concentracdo de O2 no tratado esta nas reacdes
intermediarias do processo Fenton. Uma vez em solucéo, o radical hidroperoxila formado na
reacdo de fase 02 durante a regeneragdo do catalisador promove a reducdo de ions ferricos a

ions ferrosos formando gas oxigénio e acidificando o meio (equacgéo 14)
Fe*® + HO,» — Fe*t2+ 0, + HY k =1,2x10° mol.L.s (14)

De acordo com FRADE (2013) o radical hidroperoxila ainda passa pelo processo de
decomposicdo gerando o radical superdxido (O2¢), que, por estar envolvido no ciclo de 6xido
reducio entre Fe*? e Fe*3, também promove o aumento da concentragio de Oz no tratado
(equagbes 34,35 e 36).

HOz — (Oz+) + H+ k=1,58x10°mol.Lts?  (34)
Fe*2 + (02*) — Fe™ + 0,72 k= 1x10"mol.L?s? (35)
Fe* + (0z+) —» Fe?+ 02 k=5x10"mol.Ls? (36)

Além disso, o perdxido de hidrogénio residual em seu processo de decomposicdo
durante o tratamento térmico libera agua e gas oxigénio, aumentado a concentracdo OD no

efluente tratado.
7.1.5.4 Analise de pH

O valor de pH inicial do tratamento foi mantido em valor 4,0 como otimizado segundo
o gréfico da figura 03. O valor do pH sofre alteracdo durante o tratamento via reagente de
Fenton pela acdo de ions H* liberados durante o processo de regeneracdo do catalisador
(equagbes 11 e 12) atingindo no final do tratamento valor de 3,17. Outras reagGes que
promovem a liberacdo de ions H™ em solucdo sdo a decomposicdo do radical hidroperoxila
(equacdo 34), e a reducdo dos ions férricos a ions ferrosos pela acdo do radical hidroperoxila
(equacédo 14) (YANG et al., 2009).

Fe*® + H,0; — FeOOH™ + H* k=0,001-0,01 molt.Ls" (11)
FeOOH*2 — Fe*2 + HO,» k=2,7x10° moltLs® (12)
HO2s — (O2*) + H+ k=1,58x10°mol.LYs?  (34)

Fe*® + HO2» — Fe*2 + O + H* k = 1,2x10° mol.L.s? (14)
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Como a constante cinética da reacdo 14 é maior do que a reacdo 34, a via de
regeneracao do catalisador com posterior liberacdo de gas oxigénio é a que melhor justifica a
acidificacédo do meio.

Este tratamento, quando aplicado em escala real, necessitara de uma neutralizacdo do
pH do efluente tratado a fim de uma adequacgdo a resolucgio CONAMA 430 de 2011, que

exige uma faixa de pH de 5,0 a 9,0 para descarte.
7.1.5.5 Estudo da absorvancia

A andlise absorvancia apresentou uma reducdo de 95,74% no comprimento de onda de
méaxima absorc¢ao 400nm. Esta reducdo foi obtida apos o fim do tratamento, que inclui os 6
minutos e 30 segundos de agitacdo, 60 minutos de sedimentacdo e 40 minutos de tratamento
térmico, mais 120 minutos de repouso; totalizando um tempo de 226 minutos e 30 segundos.

Para a verificacdo da eficiéncia do tratamento, um estudo da absorvancia em fungédo do
tempo foi realizado com a finalidade de determinar o tempo “6timo” de sedimentagdo
considerando as bandas de absorcdo. A analise foi realizada na faixa de 200 a 800nm em
intervalos de 20nm. As amostras foram coletadas do jar test apds os 6 minutos e 30 segundos
de agitacdo partindo do tempo zero até 60 minutos de sedimentacdo em intervalos de 5

minutos resultando na andlise grafica da figura 06.
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Figura 06 — Estudo da remocdo da cor pela analise de absorvancia (200-800 nm) no
tratamento com reagente de Fenton (Fe*? = 22,12mgL"%; pH 4.0; H20, = 500mgL™) , de 5 em
5 minutos durante 60 minutos de tratamento.
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A diminuicéo da intensidade da banda de absorg¢do, em comprimento de onda a cerca
de 400nm a 500nm, indica a diminuicdo de grupos cromoforos, fato evidenciado pela
diminuicdo da cor. Nesta faixa os cromoforos indigo e azo absorvem fortemente. De acordo
com a composicdo do filtro solar, ilustrada na tabela 02, o croméforo presente em acentuada
concentragdo € o indigo, caracterizado pelo niUmero expressivo e insaturagdes nas moléculas
(SALGADO et al., 2009).

Segundo RIBEIRO e colaboradores (2013), como dito anteriormente as bandas com
maximo na regido do ultravioleta sdo atribuidas a transicdo de n—> n*, referentes a sistemas
com anéis aromaticos que de acordo com a composicdo do filtro solar, esta presente em
quantidade significativa no efluente. Apo6s o tratamento a reducdo da banda de absorcdo em
200nm alcangou 76,29%.

De acordo com o estudo das curvas de absorvancia da figura 07, observa-se que ap6s o
tempo de 15 minutos as bandas de absor¢do sofrem pequenas diminuicdes, dando a este
tempo de tratamento a condi¢do “6tima” para esta etapa do processo. Entdo somados os 6
minutos e 30 segundos de agitacdo no jar test, o tempo total “6timo” para o tratamento no jar

test foi de 21 minutos e 30 segundos, no que ser refere a diminuicao da absorvancia.
7.1.5.6 Analise de ferro soluvel total

Durante a otimizacdo do tratamento via reagente de Fenton para o efluente simulado
de filtro solar a concentragdo “6tima” de Fe*? utilizada foi de 22,12mg.L™, uma quantidade
relativamente baixa, frente a concentracGes utilizadas em tratamento de efluentes. Contudo,
para uma adequacdo a disposicédo da legislacio CONAMA 430 de 2011, a quantidade de ferro
em efluentes tratados deve conter no maximo 15mg.L™.

O valor de 0,27mg.L™ é bem inferior ao valor relacionado pela resolugio CONAMA
430 de 2011. Esta baixa concentragdo verificada é decorrente do tratamento térmico com pH
8.0. Neste valor de pH, ocorre a precipitacdo dos ions férricos na forma de hidréxidos
insolUveis, separados por sedimentacdo na forma de lodo.

De acordo com Moruzzi (2012) a baixa concentracdo de ferro em solugdo esta
relacionada com a formagéo de compostos coordenados entre seus ions e a matéria organica,
que apos o processo de coagulacao/floculagdo sedimentam na forma de lodo. Moruzzi relata
ainda que complexos formados a partir da forma oxidada (Fe*®) possuem maior estabilidade
do que a forma reduzida (Fe*?), aumentando a eficiéncia da coagulagdo/floculacio e

diminuindo a concentracdo de ferro total no efluente tratado apds a elevagédo do pH.
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7.1.5.7 Analise de peroxido de hidrogénio residual

A andlise de peroxido de hidrogénio residual classifica-se como importante etapa do
tratamento de efluentes via reagente de Fenton, visto que este reagente alimenta a formacao
do radical hidroxila para a decomposicdo da matéria orgénica. No entanto, o excesso de
peréxido de hidrogénio ndo decomposto cataliticamente durante o processo Fenton pode
mascarar a analise de DQO no efluente tratado final (SUBTIL et al., 2009).

Apos andlise do efluente pos tratamento térmico a 80°C por 40 minutos a concentracao
de peroxido de hidrogénio residual foi verificada com valor de 0,17mg.L. O valor baixo
desta analise se justifica pela decomposicdo do perdxido de hidrogénio em temperaturas
elevadas (VOLL, 2008).

7.1.5.8 Analise De Carbono Organico Total (COT)

A andlise de carbono organico total compreende uma das analises mais importantes
para processos de tratamento de efluentes. Aquino e colaboradores (2006) relatam sobre a
relacdo existente entre COT e DQO, onde, uma elevada relagio COT/DQO indica uma
elevada carga organica no efluente ou mesmo um elevado nimero médio de oxidacdo do
carbono (MOC). Ainda segundo Aquino e colaboradores 0 MOC é influenciado diretamente
por grupos de heteroatomos ou insaturagdes existentes no composto organico, e, um valor
baixo do MOC ¢ indicativo de poucas insaturacdes e poucos grupos de heteroatomos no
composto.

Relacionando o valor da DQO (5123mg.L™) com o valor do COT (377,36mgL™) para
o efluente simulado “bruto”, o valor obtido na relagio COT/DQO foi de 0,07. Apds o
tratamento, com DQO e COT atingindo valor de 893,45 mgL! e 32,09 mgL*
respectivamente, a relacdo COT/DQO diminui para 0,03, indicando uma diminuicédo
acentuada do MOC, que é indicativo da destruicdo de grupos de heteroatbmicos e
insaturacdes.

A reducdo de COT em 91,49% corrobora com resultados obtidos por Perdigon-Melon
e colaboradores (2010), com uma reducdo de 96,70% aplicando um tratamento similar em
agua residuéaria de uma industria de cosmetico. No entanto para aplicacdo do reagente de

Fenton, Perdigon-Melon e colaboradores (2010) utilizaram um concentragdo de Fe*? de
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170,4mg.L™, valor sete vezes maior do que a concentragdo “6tima” utilizada neste trabalho
(22.12mgL1).

7.1.5.9 Analise de 6leos de graxas

A anélise de Gleos e graxas revelou uma reducdo de 99,67%, valor significativo em
termos percentuais. Os valores diminuiram de 310mg.L™, no efluente simulado “bruto”, para
1mg.L™ no efluente simulado tratado. O resultado obtido de 1mg.L™ é bem inferior ao valor
limite disposto na resolugio CONAMA 430 (2011) de 70mg.L . Embora 6leos e graxas
sejam cadeias de dificil mineralizagdo, o elevado indice de remogéo pode ser justificado pela
formacdo de lodo na integragéo da tecnologia Fenton e Coagulacdo/Floculagéo.

De acordo com SALAZAR (2009) a presenca de 0leos e graxas no efluente possui a
caracteristica de elevar consideravelmente a DBO e DQO pelo consumo do pouco oxigénio
dissolvido no efluente, e sua remocdo, de acordo com a recomendacao das legislacdes deve
atingir valores proximos de 100%. A remocdo deste parametro, segundo MENESES e
colaboradores (2012), é importante para o tratamento bioldgico, visto que a elevada
concentracdo deste dificulta a aeracdo com a formacdo de uma fina camada superficial na
agua.

Compostos emulsificantes utilizados na manipulacdo do filtro solar promovem a
formacdo de uma suspensdo coloidal, visto que 6leos e graxas sdo praticamente insolUveis em
agua. A partir da diminuicdo do potencial Zeta, provida pela neutralizacdo das cargas
negativas das particulas coloidais, a desestabilizacdo destes promove a separacdo de 0leos e
graxas que se incorporam ao lodo formado e sedimentam pela for¢a gravitacional (QUEIROZ,
2005).

7.1.5.10 Andlise de solidos suspensos totais (SST)

O efluente simulado de filtro solar apresentou uma concentragéo de SST de 675,6mgL"
! fato justificado pelo elevado valor de turbidez. Segundo Silva e colaboradores (2008) um
valor elevado na concentragdo de Solidos Suspensos Totais reflete diretamente na Turbidez,
pois 0s mesmos impedem a passagem dos raios de luz pelo efluente conferindo um caréater
opaco ao mesmo.

Ainda segundo Silva e colaboradores (2008) o excesso de Sdlidos Suspensos Totais
em recipientes aquaticos promove o bloqueio da luz solar, impedindo a fotossintese da

vegetacdo submersa e algas promovendo uma diminuicdo do oxigénio dissolvido no meio
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aquético, o que torna importante a diminuicdo do valor deste parametro no efluente.

Segundo a resolucio CONAMA 430 (2011), a eficiéncia na remocdo de solidos
suspensos totais deve atender a taxa minima de 20% apés desarenagdo. No tratamento
realizado com o efluente simulado de filtro solar, a remogdo de solidos suspensos totais
atingiu remocdo de 98,81%, o que qualifica o tratamento, como altamente eficaz para a
remocao deste parametro.

De acordo com Moravia e colaboradores (2011), o lodo gerado transporta consigo
grande parte dos soélidos totais, existindo assim a possibilidade de uma elevada carga organica
ndo degradada na parte sedimentada. Ainda de acordo com Moravia, uma elevada
concentracdo de sélidos suspensos totais no efluente tratado, € um indicativo da existéncia
matéria orgénica ndo degradada pela oxidagdo quimica ou mesmo ndo sedimentada pela
coagulacao/floculacdo. O que ndo é o caso do tratamento em questdo, ja que, a concentracdo
final de solidos suspensos totais apds o tratamento foi de 8 mgL™, uma concentracio

relativamente baixa.
7.1.5.11 Anélise de surfactantes

A presenga de surfactantes em efluentes acarreta no mesmo, uma baixa
degradabilidade, visto que estes sdo compostos organicos de cadeias complexas de dificil
mineralizagdo (JUNIOR, et al., 2013).

Estes compostos presentes nos rios sdo responsaveis pela formacdo de grandes
quantidades de espuma, que além de afetar diretamente algumas propriedades fisico-quimicas
e biologicas, ainda acumulam e permanecem no meio ambiente por um longo tempo. Em
contato com as células dos organismos vivos, estes compostos promovem a diminuigdo da
hidrofobicidade, o que promove a super-hidratacdo. Podem promover ainda a supresséo de
processos metabolicos com evolugdo para necrose celular (CARRASCHI et al.,2012).

A andlise deste parametro para o efluente simulado “bruto” apresentou um valor de
5,07mg.L Y. Apds o tratamento, o valor deste parametro foi para 1,36mg.L™, apresentando
uma reducéo de 73%. Este valor atingido com o tratamento atende a Lei N° 14.675 de Santa
Catarina de 13 de abril de 2009, a qual especifica valor de 2,00mg.L™ de surfactantes para

langamento de efluentes.
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7.1.5.12 Anélise de condutividade

A andlise de condutividade para o efluente simulado “bruto” revelou um valor de 37,8
uS.cm?, ap6s o tratamento via reagente de Fenton, este valor teve um aumento, sendo
verificado em 208 puS.cm™,

Este aumento caracterizou um percentual de 81%, o que pode ser justificado pelo
excesso de ions Fe™? e Fe*® em solugdo aquosa e pela acidificacio natural ocasionada pelo
processo Fenton.

Um aumento na condutividade representa um aumento de compostos ionicos soluveis,
0 que pode influenciar na morte de determinados organismos. No entanto este aumento da
condutividade ainda mantém o efluente com caracteristicas de aguas superficiais (Faixa de
condutividade para aguas superficiais 100 uS.cm™a 1 mS.cm™?) (ARANTES, et. al., 2013).

7.1.6 Analise de Fendis Totais

A analise de fendis totais no efluente simulado “bruto” revelou uma concentragdo de
2,01mgL? deste pardmetro, o que mostra, mediante aos critérios de biomagnificacao,
toxicidade e persisténcia no ambiente, que o efluente “bruto” transporta consigo um perigoso
contaminante organico. De acordo com Gama (2012), alguns compostos sdo bastante
resistentes a oxidacdo quimica, como clorofendis, aminas, alguns alcodis, cetonas e parafinas.

Com o tratamento realizado, a concentragdo de fendis totais reduziu de 2,01 para
0,71mgL?, caracterizando uma redugdo de 64,68%. Esta reducdo, embora elevada nio
classifica o efluente tratado como adequado aos padrées de lancamentos segundo a resolugéo
CONAMA 430 de 2011 que dispde como padrdo de lancamento de efluentes uma
concentragdo maxima de 0,5mgL™ de fendis totais.

Embora sejam contaminantes que apresentem um problema para o meio ambiente, sua
decomposicdo via processos oxidativos avancados apresentam de forma geral elevados
valores de remocdo. Lourdes (2011) relata que tratamentos de compostos fenolicos via
processo Fenton ou foto-Fenton apresentam praticamente total mineralizacdo destes
compostos, como o tratamento de efluentes de industria petroquimica por Fenton e foto-
Fenton que apresentaram uma remocao de 95% deste parametro.

Assim, Gomes (2009) relata que processos que envolvem catalisadores homogéneos
como Fe*2 e Fe™ possuem maior eficiéncia na mineralizacdo de compostos fendlicos do que

outros processos como a ozonizacgédo direta ou ozonizagédo indireta Os/UV.
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Com o propdsito de buscar uma maior porcentagem de remoc¢do de fendis totais no
efluente em estudo, um tratamento final foi proposto e relatado na sec¢éo (2.0), onde o efluente
tratado foi submetido a um tratamento fotoquimico assim que retirado do ensaio de Jar Test,
utilizando o residual de Fe?* e H,O2 em solugéo, caracterizando a reagdo conhecida como

foto-Fenton.
7.1.7 Tratamento por Foto-Fenton

O tratamento via reacdo foto-Fenton foi proposto a fim de verificar a viabilidade de
aplicacdo na degradacdo do fenol, que pelo processo Fenton ndo apresentou o rendimento
esperado em conformidade com a resolugdo CONAMA 430 de 2011.

De acordo com GOMEZ e colaboradores (2012), uma saida para minimizar o efeito
inibidor da reacdo provocado pelo excesso de ferro no sistema é utilizar o Fe*®, produto da
oxidacdo do Fe*? durante a catalise de decomposicdo do peréxido de hidrogénio, para gerar
maior quantidade de radical hidroxila.

Uma forma de utilizar o residual de ferro total (0,27mg.L?) e de H2O, (0,17mg.L™),
ainda que uma proporcdo diferente do inicio do processo Fenton, na producdo do radical
hidroxila é a utilizacdo do processo foto-Fenton. Este processo é caracterizado pela utilizacdo
da radiacdo na regeneracdo fotolitica de fons Fe*? a partir de complexos de Fe*® com a
posterior geragdo de uma maior quantidade de radical hidroxila (equagéo 20) (CAMPO, et al.,
2014).

Fe(OH)* + hwis — Fe*2 + «OH + H* (eq. 20)

Sob radiacdo o perdxido de hidrogénio sofre cisdo homolitica produzindo de forma
direta o radical hidroxila (equacdo 05) (CAMPOS, et al.; 2014).

H202 + hv — 2«OH (eq. 5)

Portanto a concentracdo apds o processo Fenton de ferro total foi de 0,27mg.L? e
H,0; foi de 0,17mg.I* constituindo uma relacéo de 1,58:1 de Fe?*:H,0, para dar continuidade
agora a reacdo fotoquimica H.O2/vis e via foto-Fenton Fe?*:H,0x/vis.

Para dar inicio aos estudos foi construido um planejamento fatorial 22, com ponto
central, dois niveis e duas variaveis, com vazdo controlada em 1000, 1200 e 1500mLmin? e a
temperatura em 30/35, 40/45 e 50/55°C. De acordo com a tabela 08, os valores de remogéo

dos parametros absorvancia, DQO e turbidez se mostraram satisfatorios.
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Tabela 08 — Planejamento fatorial 22 com ponto central para tratamento via reacdo Foto-

Fenton

Variavel Nivel (-) | Nivel (0) Nivel (+)

Vazdo de

Recirculagéo | 1000 1200 1500

mL.mint

Temperatura | 30/35 40/45 50/55

Ensaio Vazéo Temperatura | % de Degradacdo Absorvancia — pHf — DQO

- Turbidez

1 - - 98,80 — 3,04 — 82,90 — 96,50
2 + + 91,70 — 3,10 — 81,50 — 94,90
3 - + 93,70 — 3,02 — 84,00 — 96,30
4 + - 90,00 — 3,18 — 77,40 — 92,50
5 0 0 92,20 — 3,05 — 84,00 — 94,00

As melhores condigdes de tratamento do efluente tratado por reacéo foto-Fenton foi
quando submetido ao tratamento em reator, com uma vazdo de 1000 mL.min em temperatura
de 30/35°C, sob radiagdo utilizada na faixa do visivel em pH 3,17 (teste 01). Nestas
condicdes o tratamento apresentou uma remocao de 98,80% da absorvancia, 82,90% da DQO
e 96,50% da turbidez.

Ap0s o tratamento via foto-Fenton, o efluente tratado apresentou uma concentracéo de
0,184mg.L™ de fendis totais. A concentracio deste se enquadra na resolucio CONAMA 430
de 2011, sendo entdo o tratamento via reacao foto-Fenton uma alternativa de alta eficiéncia no
tratamento de efluentes com fendis em sua composigéo.

Portanto para reducdo da concentragéo de fendis totais de 0,710mgL™ para 0,184mgL"
! ¢ 0 devido enquadramento na legislagio CONAMA 430/2011 foi necessario o tempo de 6
minutos e 30 segundos de agitacdo e 60 minutos de sedimentacdo no tratamento via reagente
de Fenton e mais 60 minutos em reacdo via Foto Fenton, totalizando um tempo total de
tratamento de 126 minutos e 30 segundos.

Durante a remediacdo do efluente em estudo, aliquotas foram retiradas a cada cinco
minutos para verificagdo da absorvancia em 400nm, e os resultados desta andlise estdo

dispostos no grafico da figura 07.
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Figura 07 — Estudo da remocéo da absorvancia em funcao do tempo de tratamento por foto-
Fenton com vazédo de 1000mL.min em temperatura de 40°C, sob radiacéo utilizada na faixa
do visivel em pH 3,17.

A analise do grafico revelou uma diminuicdo na absorvancia ao longo do tratamento.
Nas duas primeiras leituras, de 05 a 10 minutos a absorvancia sofre uma diminuigdo e no
tempo 15 minutos foi observado um pico maior que o tempo 10 minutos. Este pico pode
indicar a formacdo de alguma substancia que posteriormente sofre degradagdo com o
tratamento.

Segundo Assalin e Silva (2006) a degradacdo do fenol se da pela oxidacéo radicalar
em solucdo aquosa com a formacdo de compostos intermedidrios que competem com a
oxidacdo da matéria orgénica. Dentre o0s compostos intermedidrios se destacam as

hidroquinona, benzoquinona e catecol.
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Figura 08 — Formulas estruturais da Benzoquinona, Hidroguinona e Catecol
Fonte: ASSALIN e SILVA, 2006.
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De acordo com Britto e Rangel (2008), os compostos fendlicos sdo adsorvidos pelos
sitios metalicos do catalisador (Fe*?) e hidroxilados por uma reacio redox dando origem aos

compostos intermediarios, como mostra 0 mecanismo de reacao representando na figura 09.
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Figura 09 — Mecanismo de degradagéo do Fenol via hidroxilacdo redox
Fonte: Brito e Rangel, 2008.

Ainda segundo Britto e Rangel (2008) a oxidacdo do fenol segue um mecanismo
radicalar com um periodo de inducdo que aumenta com o aumento da concentracdo do
catalisador, sendo entdo a oxidagao do fenol a etapa determinante para a velocidade da reacéo.
Por isso, uma relacdo adequada entre concentracdo do catalisador, concentracdo de peréxido
de hidrogénio e matéria orgénica é caracterizacao fundamental na eficiéncia do tratamento.

De acordo com a figura 05 a absorvancia diminui até 20 minutos e se mantém
constante até o tempo de 35 minutos, comprovando o tempo necessario para degradacdo dos
compostos intermediarios formados. Ap6s o tempo de 35 minutos a absorvancia diminui
significativamente chegando ao valor de 0,0087 no tempo de 60 minutos.

Apos a otimizacdo do tratamento via reagente de Fenton para o efluente simulado de
filtro solar, e com os resultados obtidos, que, atenderam as expectativas acerca da eficiéncia
do tratamento, a proposta seguinte foi aplicar o procedimento ao efluente real, obtido
diretamente em uma inddstria cosmética. Contudo, vale ressaltar que um efluente real
apresenta uma matriz bem mais complexa do que um efluente simulado, desde o principio

ativo até os aditivos utilizados na limpeza dos reatores.
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7.2 TRATAMENTO DE EFLUENTE “BRUTO” REAL DA LINHA DE PRODUCAO DO
FILTRO SOLAR VIA REAGENTE DE FENTON

7.2.1 Otimizacdo Do Tratamento Via Reagente de Fenton Fe?*/H,0-

A fim de verificar a viabilidade da aplicagcdo do tratamento proposto em escala real, o
procedimento foi otimizado no tratamento do efluente “bruto” real, obtido na mesma industria
que produz o filtro solar. Como procedimento de rotina, esta empresa manipula além de filtro
solar, creme hidratante, lo¢do corporal, 6leo de girassol hidratado para tratamento de escaras
entre outros.

Assim, mesmo sendo coletada uma amostra de efluente derivada da limpeza de
reatores ap0s a producdo de filtro solar, a carga orgéanica deste apresentou-se bem mais
acentuada do que o efluente simulado, tendo como pardmetro a DQO, o que se justifica pelas
impurezas impregnadas nas tubulacdes de escoamento na empresa.

Em um primeiro momento foi realizada uma caracterizacdo deste efluente, o qual
apresentou turbidez no valor de 5080 NTU, absorvancia (400nm) 1,25 e DQO no valor de
9660mgL™, justificando a presenca em sua composicio de substancias utilizadas em outras
preparacdes, como por exemplo o 6leo mineral.

A partir desta caracterizacdo o tratamento via planejamento fatorial foi aplicado ao
efluente real a fim de verificar a melhor condicdo reacional para o processo de otimizacdo dos
reagentes a serem utilizados. Esta etapa foi iniciada com o tratamento via
coagulacao/floculagao.

Como o efluente real apresentou tanto uma DQO quanto uma turbidez mais elevada,
em relagéo ao efluente simulado, as concentrag@es iniciais para Fe?* e H,O foram fixadas em
valores mais elevados, frente aos estudos realizados com o efluente simulado, como é

mostrado na tabela 09.
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Tabela 09 — Planejamento Fatorial 22, tecnologia coagulagio/floculagdo com tempo de
tratamento 66 minutos e 30 segundos. , com posterior tratamento térmico em pH 8.0 a 80°C

por 40 minutos e repouso de mais 120 minutos. Tempo total: 226 minutos e 30 segundos.

Parametros Variaveis

) (+)
Concentragéo 36,80 73,60
de Fe*?(mg.L™?)

Reducdo dos | Reducdo dos | pH final

valores da | valores de
DQO (%) Turbidez (%)

pH 600  |8,00
Testes Fe pH

1 + + 28,00% 52,00% 5,08
2 + - 30,00% 55,00% 6,12
3 - + 23,00% 50,00% 6,82
4 - - 21,50% 50,00% 6,08

A partir da analise da tabela 09 foi possivel verificar um potencial promissor do
tratamento via coagulagdo/floculagdo em ser eficiente para o tratamento do efluente real de
filtro solar, evidenciado pelos valores percentuais alcangados nos testes 1 e 2, onde se
alcangaram uma reducdo méxima da DQO de 30% e de turbidez de 55%.

No entanto, com os dados alcancados no tratamento do efluente simulado de filtro
solar via reagente de Fenton demonstrou maior eficiéncia na degradacdo de compostos
organicos recalcitrantes; e como ja dito anteriormente a coagulacdo/floculacdo é uma
tecnologia que promove apenas uma mudanca de fase do contaminante e ndo possui potencial
para oxidacdo quimica, optou-se pela adicdo do perdxido de hidrogénio para promover o
processo Fenton integrado ao tratamento ja aplicado, coagulacdo/floculagéo.

No planejamento fatorial, referente a tabela 10, optou-se por diminuir a concentracdo
de Fe?* acreditando que o sinergismo com o H,O; levaria a maiores eficiéncia de degradacdes
da matéria organica, ao mesmo tempo, em que se utilizaria menor concentracdo de reagentes

quimicos possivel.
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Tabela 10 —Planejamento Fatorial 23, reagente de Fenton com tempo de tratamento de 66
minutos e 30 segundos, com posterior tratamento térmico em pH 8.0 a 80°C por 40 minutos e

repouso de mais 120 minutos. Tempo total: 226 minutos e 30 segundos.

Parametros Variaveis
Q) (+)
Concentracéo
de Fe*? 9,20 25,80 Reducdo dos | Reducdo dos | Redugdo dos
(mg.L?) valores  da | valores de | valores de
pH 4,00 8,00 DQO (%) Turbidez (%) | Absorvéncia
H202(mg.LY) 500 1000 (%)
Teste | Fe?* pH H20,
1 + + + 8,60 8,10 12,40
2 + + - 3,50 5,20 10,50
3 + - + 65,30 85,30 79,30
4 + - - 65,20 93,20 89,50
5} - + + 1,61 6,20 10,50
6 - + - 1,89 8,10 7,30
7 - - + 13,30 16,10 11,20
8 - - - 15,30 27,20 27,20

Pela analise dos valores da tabela 10 foi possivel observar que os testes 03 e 04
apresentaram elevados niveis de remocdo tanto para a DQO quanto para a turbidez e
absorvancia. A partir dos percentuais de remoc¢do observa-se que a eficiéncia do reagente de
Fenton, nestas condicdes reacionais, pode estar sendo influenciada em maior efeito pela
concentragdo de Fe*? e pelo pH, sendo a concentragdo de H2O2 o parametro que pode sofrer
maior variagdo durante o processo de otimizagéo.

Para melhor interpretacdo dos efeitos da combinacgédo das variaveis no Planejamento
Fatorial 2° em relagdo a redugio da DQO foi construido um diagrama geométrico em relagio
a esta analise (Figura 10). Pdde ser observado que o aumento da concentracio de Fe?" teve
uma influéncia significativa no rendimento catalitico apresentando melhora em torno de
50,2% quando a concentracdo de Fe?* passa de 9,2 mgL? para 25,8 mgL™? no nivel inferior
(concentragdo H20, 500 mgL™?) e rendimento de 52,0% no nivel superior (concentragio H,0
1000 mgL™).

Com o aumento da concentragio H20, 500 mgL™ para 1000 mgLa eficiéncia do

processo foi de 2% utilizando uma concentragdo de Fe?* de 9,2 mgL™? e de 0,1% utilizando
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uma concentragio de Fe?* de 25,8 mgL™. O valor do pH em 4.0 favoreceu o processo em

61,7% quando a concentragio de Fe?* ¢é mais elevada (25,8 mgL™).
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Figura 10 —Diagrama de interpretacdo geomeétrica dos efeitos da DQO para o tratamento do
efluente cosmético da linha de producdo de filtro solar via Reacdo de Fenton: Varidveis

estudadas: Concentracdo de H>0, mgL?, Concentracio de Fe?* mgL e valores de pH.

pH

Observando as condiges do menor nivel para concentragdo de H2O2 500 mgL?, e
do maior nivel para concentragdo de Fe?* (25,8 mgL™) e valor de pH 4,0 o rendimento foi em
torno de 63,6%, indicando que estas condicOes séo as ideais para o tratamento proposto.

No diagrama da figura 10 pode-se observar a melhor eficiéncia na remocao dos
valores de turbidez apresentada nos testes 03 e 04, que foram realizados sob a maior

concentragdo de Fe*2.
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Figura 11 — Diagrama de interpretacdo geomeétrica dos efeitos da turbidez para o tratamento
do efluente cosmético da linha de producéo de filtro solar via Reacdo de Fenton: Variaveis
estudadas: Concentragdo de H.0, mgL™, Concentracéo de Fe?* mgLte valores de pH.

De acordo com o diagrama da figura 11 pdde ser observado que o aumento da
concentragdo de Fe?* teve uma influéncia significativa no rendimento catalitico apresentando
um aumento na eficiéncia em torno de 66,0% quando a concentracdo de Fe?* passa de 9,2
mgL? para 25,8 mgL™ no nivel inferior (concentragdo H,O2 500 mgL™) e rendimento de
69,2% no nivel superior (concentracdo H,O2 1000 mgL™).

Com o aumento da concentragdo H20, 500 mgL™* para 1000 mgLa eficiéncia do
processo foi de 11,1% utilizando uma concentracdo de Fe?* de 9,2 mgL? e de 7,9%
utilizando uma concentragdo de Fe?* de 25,8 mgL™. O valor do pH em 4.0 favoreceu o
processo em 88,0% quando a concentracdo de Fe?* é mais elevada (25,8 mgL™).

Observando as condiges do menor nivel para concentragdo de H202 500 mgL?, e
do maior nivel para concentragdo de Fe?* (25,8 mgL™) e valor de pH 4,0 o rendimento foi em
torno de 88,0%, indicando que estas condic6es sdo as ideais para o tratamento proposto.

O diagrama da figura 12 traz a tendéncia da remocdo da absorvancia em relagdo aos

experimentos do planejamento fatorial da tabela 10.
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Figura 12 — Diagrama de interpretacdo geométrica dos efeitos da absorvancia para o
tratamento do efluente cosmético da linha de producdo de filtro solar via Reacdo de Fenton:
Variaveis estudadas: Concentracdo de H,O, mgL™, Concentracdo de Fe** mg.Le valores de

Pode ser observado que o aumento da concentragdo de Fe?* teve uma influéncia
significativa no rendimento catalitico apresentando melhora em torno de 62,3% quando a
concentracdo de Fe?* passa de 9,2 mgL™ para 25,8 mgL™ no nivel inferior (concentracéo
H,02 500 mgL™) e rendimento de 68,1% no nivel superior (concentragdo H202 1000 mgL™).

Com o aumento da concentragdo H20O, 500 mgL™* para 1000 mgL*a eficiéncia do
processo foi de 16,0% utilizando uma concentracdo de Fe?* de 9,2 mgL? e de 10,2%
utilizando uma concentragdo de Fe?* de 25,8 mgL™. O valor do pH em 4.0 favoreceu o
processo em 79,0% quando a concentragdo de Fe?* ¢ mais elevada (25,8 mgL™).

Observando as condicdes do menor nivel para concentracio de H,O2 500 mgL?, e
do maior nivel para concentragdo de Fe?* (25,8 mgL™) e valor de pH 4,0 o rendimento foi em
torno de 82,2%, indicando que estas condicOes séo as ideais para o tratamento proposto.

A partir da analise dos trés diagramas foi possivel observar a tendéncia na remocao
dos valores dos trés parametros, em ser conduzida para a maior eficiéncia com o reagente de
Fenton, sob condigdes: concentragdo de Fe*? de 25,8mgL™?, pH 4,0 e H20, 500 mgL™. Os
maiores rendimentos catalitico eventualmente encontrados na concentracdo de H2O- de 1000
mgL™ n&o justificam a utilizagdo de uma maior concentragdo do reagente quimico frente as

eficiéncias encontradas na concentragio de 500 mgL ™.
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A partir da verificacdo da elevada tendéncia do efluente real em ser tratado via
reagente de Fenton, foi realizado a otimizacdo do processo com abertura de faixas de
concentracio de Fe?* de 18,42 a 221,05 mgL™ , H,O, de 200 a 1100 mgL* e valores de pH de

3,0a7,0 paradeterminar as condi¢des ideais de tratamento desta matriz poluente.

7.2.1.1 Efeito da concentragdo de Fe?*

Para verificar a influéncia da concentracdo do catalisador Fe*? no tratamento do
efluente real, varios testes foram realizados com intervalos de concentracdes entre 18,42 e
221,05mg.L? deste reagente, mantendo constantes a concentracdo do H.O2 e pH, como é
mostrado no grafico da figura 13.
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Figura 13 — Estudo da concentracio absoluta de Fe*? da reacdo de Fenton (pH = 4.5;
[H20,]=500mgL ™) em relacio a redugéo de DQO, turbidez e absorvancia.

No intervalo de concentracéo de 18,42 a 36,5mgL™ é possivel observar uma crescente
na eficiéncia da remocédo da DQO, sendo todos os valores de remogéo acima de 60%. A partir
desta concentracdo observa-se um aumento significativo na eficiéncia (20%) de remocao
deste parametro com a concentracdo do catalisador sendo duplicada de 36,57 para 73,68mgL"
l.

Na reducdo da absorvancia e da turbidez foi possivel observar uma reducdo acima de
80% para as concentracfes analisadas. A eficiéncia na remocdo destes dois parametros €
crescente até a concentracdo de 147,36mg.L™ de Fe?*, a partir dai a eficiéncia comeca a

diminuir.
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De acordo com a reagdo representada pela equacdo 01 da fase 01 do reagente de
Fenton, os ions Fe*? alimentam a formacéo do radical hidroxila a partir da decomposicéo do
peroxido de hidrogénio. Esta reacdo possui constante de velocidade baixa, na ordem de
70molL s, sendo dependente da forca idnica do meio, que se acentua em pH acido. Por se
tratar de uma reagdo de oxirredugdo, onde os fons Fe*? sdo oxidados a Fe*3, a formagdo do

radical hidroxila é dependente primaria da concentragéo do catalisador Fe*? (SILVA, 2010).

Fe2+ H0,+ HY — Fe+.OH+H,0 k=76mollLs? (01)

Sendo assim a concentragdo “6tima” de Fe*? para o efluente “bruto” real situa-se na
faixa de 106,84 a 147,36 mgL?, sendo a concentragdo de 110,5mg.L™ a que apresentou maior
eficiéncia na remocéo.

A partir da otimizagio da concentragio “6tima” de Fe*2 para o tratamento do efluente

real, a proxima etapa caracterizou-se pela otimizacao do pH.
7.2.1.2 - Efeito dos valores de pH

Na figura 14 analisa-se a influencia do pH no reagente de Fenton comparando a
remocdo de DQO, absorvancia e turbidez. Nesta etapa o pH foi verificado na faixa de 3,0 a
7,0, com concentracdo de Fe*? e H,0; fixas em 110,50 e 500mg.L™ respectivamente.

105 -

85 4
—&—DQO

—a— TURBIDEZ

Eficiéncia na Remogio (%)

—— ABSORVANCIA

65

Figura 14 — Estudo do pH “6timo” para areagdo de Fenton em relacdo a DQO,
Absorvancia e Turbidez ([Fe*?] = 110,5mg.L™*; [H202] = 500mg.L™?)

O tratamento do efluente real via reagente de Fenton, apresentou valores mais
eficientes em pH 4,0, com eficiéncia na remocao da DQO de 97,06% . Apos este valor de pH

a remocdo diminui mantendo-se acima de 85% até pH 6,0.
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A baixa eficiéncia na remocdo dos trés parametros analisados, DQO, Turbidez e
Absorvancia, em pH abaixo de 4,0 se justifica pela formagdo de complexos [Fe(H20)s]™
predominantes em valores baixos de pH. A reacdo deste complexo com o peréxido de
hidrogénio é consideravelmente lenta, o que diminui a taxa de formacdo do radical hidroxila
(WU, et al., 2011).

Outra barreira é a formacdo do ion oxdnio [H3O2]" pela reagcdo do préton H* com
peroxido de hidrogénio, em pH extremamente baixo. Desta forma, consumindo H20. do meio
e impedindo assim a reatividade com os fons Fe*? o que limita a formacdo do radical
hidroxila, diminuindo a eficiéncia do tratamento em valores muito baixos de pH (OZBAY, et
al., 2014).

Segundo WU e colaboradores (2011) em pH extremamente baixo a presenca de
coloides ndo dissociados, formados por cargas negativas exige uma neutralizacdo mais efetiva
a partir dos ions férricos. Como consequéncia 0s compostos organicos permanecem suspensos
na solugdo, como evidenciado na coloragéo escura do sobrenadante no efluente tratado, como

mostra a figura 15.

PRI o BT L T

Figura 15 — Efluente real tratado via Reagente de Fenton em pH 3,0 e 3,5 em [Fe*?] =
110,5mg.L* e [H202] = 500mg.L™.

Com relacdo a turbidez e absorvancia a eficiéncia em sua remocao na faixa de pH de
4,0 a 7,0 permanece acima de 90,00%, sendo o valor maximo em pH 6,0 com 97,80% de
remocdo. A elevada eficiéncia na remocao deste parametro nesta longa faixa de pH se
justifica pelo efeito coagulante do reagente de Fenton. Em pH acima de 4,0 ocorre a
polimerizacdo das espécies de Fe*, formando um precipitado amorfo, que efetivamente retira
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ferro da reacdo, cessando o processo Fenton, mas auxiliando no processo de floculagédo
(SILVA, 2010).

A desestabilizacéo das particulas coloidais é a principal forca motriz da coagulacédo e
tal estabilidade estd diretamente relacionada ao potencial Zeta e o pH da solugcdo. Em pH
préximo da neutralidade a desestabilizagdo é alcangada com maior facilidade, aumentando a
eficiéncia do processo Fenton (MA e XIA, 2009; MANDAL et al., 2010).

Portanto a concentragdo 6tima de Fe?*, dentro da faixa 6tima, foi de 110,50mgL? e o
valor de pH 4,5. A proxima etapa foi a otimizacdo da concentracdo de H20-, que, embora ja
utilizada em 500mgL™?, necessita de uma determinacdo da dosagem ideal para a maior

eficiéncia do reagente de Fenton.
7.2.1.3 - Efeito da concentracdo de H20-

A reacdo direta que ocorre entre 0 H2O2 com ions metalicos possui a capacidade de
formar espécies altamente oxidantes, como por exemplo, o radical hidroxila (SEKAR e
DICHRISTINA, 2014). Portanto a concentracdo de peréxido de hidrogénio é fator de
determinacdo da eficiéncia no processo Fenton.

Durante o tratamento do efluente real da linha de producéo de filtro solar a otimizagéo
da concentragdo deste reagente foi realizada mantendo constante a concentragdo de Fe?* em

110,5mgL* e pH em valor 4,5. Os dados obtidos nesta otimizacdo, podem ser visualizados no

gréfico da figura 16.
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Figura 16 — Estudo da concentracio absoluta de H,O- da reagdo de Fenton ( pH = 4,5; [Fe*?]
=110,5mg.L™) em relagéo a redugdo de DQO, turbidez e absorvancia.
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Pela andlise dos valores apresentados no grafico (figura 16), foi possivel observar um
aumento na eficiéncia da remocédo dos trés pardmetros até a concentragdo de 700mg.L™,
quando a eficiéncia na remocdo da DQO comeca a diminuir. A eficiéncia na remoc¢do da
turbidez e a absorvancia se mantém crescente até 900mg.L™, quando comeca a sofrer uma
leve diminuicdo.

Algumas reacOes intermediarias ao processo Fenton justificam a diminuicdo da
eficiéncia na remocdo dos valores dos parametros. O principal fator é a diminuicdo da
producdo do radical hidroxila, que pode ser influenciada por duas vias; sequestro de radicais
hidroxilas pelo excesso de H>O> (equacdo 16) e regeneracédo do catalisador a partir da reducéo
de Fe*3 por parte do peroxido de hidrogénio, o que forma radical hidroperoxila (equagdes 11 e
12).

H,0; + *OH — HO2e + H,0 k =2,7x10" molt.L.s? (16)
Fe*® + H,0, — FEOOH*? + H* k=0,001-0,01 mol*.L.s? (11)
FEOOH*2 —» Fe*2 + HOye k=2,7x10° molt.L.s? (12)

Comparando as constantes cinéticas das equacdes 11, 12 e 16, verifica-se que o
processo mais provavel que justifica a diminuicdo da eficiéncia do tratamento, causado pela
elevada concentracdo de H20- é o sequestro de radicais hidroxilas por este reagente (equacao
16) (LUSTOSA et al., 2013).

Segundo Soon e Hameed (2011) na degradacdo de 100 mgL™ de corante téxtil
reativo vermelho HE-3B as melhores condigcdes operacionais alcangada foram: pH 3,0;
concentragéo de H,0, 500mgL™? e concentragdo de nanocomposito de Fe?* 1000mgL™ .

Sendo assim neste tratamento as condic¢des ideais encontradas para a remediacdo do
efluente cosmético da linha de producdo do filtro solar com uma DQO de entrada em torno de
9660mg.L* foram: Fe?* 110,50mg.L™?, valor de pH 4,5 e H,02 de 700 mgL™. Com isso a
relagéo [Fe]:[H202] foi de 1:6,33, dentro da faixa especificada por Ragasson (2013) de 1:5 a
1:10.

7.2.2 Outros parametros analisados

No efluente “bruto” real e no efluente tratado via reagente de Fenton foram realizados
alguns estudos analiticos referentes aos parametros ambientais tais como: Demanda Quimica
de Oxigénio (DQO), Turbidez, Absorvancia, Oxigénio Dissolvido (OD), pH, Carbono
Organico Total (COT), Oleos e Graxas (OG), Solidos Suspensos Totais (SST), Surfactantes,
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Condutividade, Ferro Total e Perdxido de Hidrogénio Residual encontram-se na Tabela 10.
Apos a disposicado das analises foi realizada uma comparacao entre os valores obtidos e 0s

valores especificados pela resolugdo CONAMA 430 de 2011.

Tabela 11 — Comparagao dos parametros analisados entre o efluente “bruto” real e o efluente

real tratado.

Pardmetros Efluente Real | Efluente Real | Reducdo (%) | Resolucdo
Bruto Tratado CONAMA 430

DQO mgL™ 9660,0 158,4 98,3% Reducdo  de
60% de DBO

Turbidez NTU 5080,0 19,4 99,61% Abaixo de
100NTU
CONAMA
357/2005.

Absorvancia 1,25 Diluido 0,127 Diluido | 89,84% NE

em 20 vezes em 20 vezes
OD mgL™ 0,92 4,02 Aumento de Acima de 4,0
77% mgL*

CONAMA
357/2005

pH 6,42 > (4,5) 2,42 > 8,0 50a9,0

Carbono 15800 594 96,24% NE

Organico Total

mgL*

Oleos e Graxas 4216,0 31,0 99,26% Ate 70,00

mgL* mgL*

Fendis Totais 5,40 0,98 81,85% 0,50mgL*

mgL*

Solidos 3793,3 100,0 97,36% 20% remocao

Suspensos Totais

mgL?

Surfactantes 5,07 1,37 73,12% 2mgL?

mg.L? Lei 14.675-SC

Condutividade 42,0 66,6 Aumento de NE

uScm? 36,9%

Ferro Total NR 550 | --meeee- 15mgL™?

mgL*

Perdxido de NR 13,48 | - NE

hidrogénio

residual mgL™!

NE: Ndo Existe NR: Ndo Realizado
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7.2.2.1 Analise de DQO

Para andlise de DQO ao final do processo de otimizacao do tratamento, o efluente real
teve a analise de DQO reduzida de 9660mg.L* para 158,4mg.L™, caracterizando uma reducéo
de 98,3%. Embora a resolucdo CONAMA 430 de 2011 ndo referencia valores para remocéo
da DQO, a mesma estipula uma remog¢do minima de 60% de DBO.

Marchetti  (2014) realizou tratamento de efluente cosmético utilizando
coagulacdo/floculacdo com sulfato de aluminio e biopolimero. Embora a matriz poluente do
efluente ndo seja a mesma do efluente tratado neste trabalho, o valor da DQO para o efluente
“bruto” apresentou-se em um patamar bem elevado, 15.339mg.Lt. Apds a aplicagdo do
tratamento, a remocdo alcancada atingiu o valor de 90,30%. A diferenca na remocao dos
valores de DQO neste trabalho (98,3%) pode ser justificada pela integracdo da tecnologia
Fenton e coagulacao/Floculacéo, o que nédo foi realizado por Marchetti.

A reducdo na remocdo dos valores de DQO foi alcancada neste tratamento utilizando
uma concentracdo de 110,5mg.L™* de Fe*2. Segundo BAUTISTA (2007) para a aplicagdo do
reagente de Fenton em efluente cosmético, uma concentragdo de Fe*? na ordem de 200mg.L?,
é suficiente na maioria dos casos para a degradacdo dos contaminantes organicos.

De uma forma geral, efluentes cosméticos apresentam uma remocao de DQO elevada.
REIF e colaboradores (2008) relatam que a eficiéncia na remocdo deste pardmetro em
sistemas de tratamentos situa-se na faixa de 95%. O que justifica a elevada remocéo alcancada
neste trabalho.

A concentragdo de H20- utilizada no reagente de Fenton, como visualizado no gréafico
da figura 16, para alcancar esta remocao foi de 700mg.L™, fato que fornece uma relagdo entre
[Fe*?)/[H20;] igual a 1:6,33. GEWEHR e colaboradores (2013) em tratamento via reagente de
Fenton de lixiviado de aterro sanitario, que possui elevada concentracdo de matéria organica
recalcitrante, atingiram uma relagdo [Fe*?]/[H.0;] de 1:5,10, o que mostra que o efluente
cosmeético de filtro solar também pode ser classificado como um efluente de elevado poder de
contaminacgdo por materia organica.

Outras fontes de poluentes altamente recalcitrantes também apresentam uma relagao
entre [Fe*?]/[H20;] equivalente a relagdo obtida neste tratamento. Como OLIVEIRA e LEAO
(2009) que conseguiram uma remocdo de 93% da DQO de efluentes téxteis com uma relacéo
de [Fe*?)/[H202] na ordem de 1:5.

7.2.2.2 Analise de turbidez
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Para a analise da turbidez, o efluente real tratado via reagente de Fenton, apresentou
remocao de 99,61%, atingindo valor de 19,4NTU ao final do tratamento. A turbidez para
aguas doces classe 1 deve ter um valor maximo de 40 NTU, o valor conseguido com o
tratamento proposto estd bem abaixo do recomendado pela RESOLUCAO CONAMA
357/2005 que dispde sobre a classificacdo dos corpos d’agua.

Em um trabalho realizado utilizando adicdo de polieletrolito ao processo
Coagulacdo/Floculagdo no pos tratamento de lixiviado, CASTRO e colaboradores (2012)
alcancaram uma remocao de 98% na turbidez, de uma matriz extremamente poluente.

Resultados na remocdo acima de 95 % para outras matrizes poluidoras classifica o
tratamento realizado para efluente cosmético de filtro solar como eficiente para a remocdao da
turbidez, com remocgdo de 99,61%. No entanto, a remogdo deste parametro ndo depende
somente da matriz poluidora, mas também do tratamento empregado. Um exemplo é o
tratamento de esgoto sanitario realizado por CHENG e colaboradores (2011) aplicando
0zonizacgao, que teve uma remocéo de turbidez medida em 79%.

A remocdo de 99,61% da turbidez é um valor de extrema importancia no
acompanhamento na desinfecgéo de efluentes, visto que este parametro sofre influéncia direta
de solidos suspensos totais e coloidais. Uma vez em efluentes, estes contaminantes fornecem
protecdo para micro-organismos que se deseja inativar por agentes quimicos (SEEWALD,
2013).

Segundo VILLOTA et al. (2014) a turbidez pode ser considerada um parametro
representativo da presenca de espécies intermediarias oxidadas que sdo geradas durante a
decomposicdo de espécies recalcitrantes tais como o fenol. Importante deixar claro que a
presenca de turbidez possui também uma dependéncia linear com a dosagem do catalisador
que é determinada pela concentragdo de contaminantes iniciais.

Durante o processo de oxidacdo em matrizes que apresentam fendis podem ser
produzir intermediarios coloridos, diidroxilados e quinonas que provocam turbidez. Estes
mesmos compostos intermediarios sdo percussores da formacdo de acidos biodegradaveis,
quando o tratamento chega neste estagio ha um decréscimo da turbidez. Desta forma, quando
a remediacdo apresenta altas taxas de oxidagdo, na presenca de fenois, por exemplo, o
decréscimo da turbidez é observado, este fato mostra uma tendéncia paralela & diminui¢do na

concentracdo de espécies toxicas.

7.2.2.3 Estudo da absorvancia
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A anélise da absorvancia foi realizada em 400nm, obedecendo a varredura realizada
durante a caracterizacao do efluente, a qual apresentou maior pico de absor¢cdo em 400nm. O
efluente real “bruto”, neste comprimento de onda apresentou uma absorvancia de 1,250. Apds
o0 tratamento, este valor diminuiu para 0,127, caracterizando uma remocéo de 89,84%

Elevadas absor¢des em comprimentos de ondas préximos a 350-400nm indica uma
elevada concentracdo de matéria organica no efluente. Portanto a diminuicdo da intensidade
de absorg¢do no comprimento de onda de 350-400nm pode indicar uma degradacéo eficiente
nos compostos organicos em solucdo (MANDAL et al., 2010).

Como pode ser observado no grafico da Figura 17 ap6s o tratamento incluindo
mistura répida (30 segundos), mistura lenta (6 minutos) foram necesséarios mais 15 minutos
para que houvesse um decaimento de 90% da absorvancia, apos este tempo as remocdes
encontradas ndo sdo consideraveis.
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Figura 17 — Relacdo entre a absorvancia do tratado pela absorvéncia do efluente bruto, no
intervalo de 05 em 05 minutos.

farmacéutica e cosmeética integrando as tecnologias de tratamento via eletrocoagulacdo e
fotocatalise TiO2/UV alcancaram apos 4 horas de irradiacdo em pH 3,0 75% de remogdo da
absorvancia no comprimento de onda de 254 nm.

BRITO, et al 2015 utilizando o processo de oxida¢do via H2O; e radiacdo visivel na
degradacédo do corante téxtil dispersivo amarelo RD 4GRL alcancaram 86% de remocdo da
absorvancia (em 455 nm) durante 90 minutos de tratamento.

Foi realizado também um estudo da absorvancia (efluente “bruto” e tratado) versus

comprimento de onda nos tempos 0 a 60 minutos (de 5 em 5 minutos), conforme Figura 18
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Figura 18 — Estudo da remocdo da cor pela analise de absorvancia (200-800 nm) no
tratamento com reagente de FENTON (Fe*? = 110,5mg.L*; pH 4.5; H,0, = 700mg.L™Y) , de 5
em 5 minutos durante 60 minutos de tratamento.

No grafico da Figura 18 pode ser visualizado outros picos maximos de remocdo da
absorvancia tais como: Em 200 nm 77% de reducdo da absorvancia em 45 minutos de
tratamento (tempo total 51 minutos e 30 segundos). Em 250 nm 83% de reducdo da
absorvancia em 60 minutos de tratamento (tempo total 66 minutos e 30 segundos); Em 300
nm 86% de reducdo da absorvancia em 15 minutos de tratamento (tempo total 21 minutos e
30 segundos) e em 500 nm 91% de reducdo da absorvancia em 35 minutos de tratamento
(tempo total 41 minutos e 30 segundos).

Segundo BOROSKI, et al., 2009 os comprimentos de onda tem potencial para
representar alguns grupos de espécies quimicas; em torno de 254 nm correspondem regides
alifatica, em 284 nm € relatado grupos aromaticos, por exemplo, fendis, em 310 nm
correspondem a anéis aromaticos conjugados em 500 nm moléculas que absorvem radiacdo
visivel.

Os mesmos autores estudando o tratamento de efluentes de indudstria farmacéutica e
cosmética integrando as tecnologias de tratamento via eletrocoagulacdo e fotocatalise
TiO2/UV alcangaram ap6s 4 horas de irradiacdo em pH 3,0 75% de remoc¢éo da absorvancia
no comprimento de onda de 254 nm e em pH 7,0 alcangaram 63% de remocdo da absorvancia
no mesmo comprimento de onda (BOROSKI, et al., 2009).

DAMODAR e YOU, 2010 também corroboram com BOROSKI e colaboradores,

2009 que relatam que o pico de 595 nm na regido do visivel é uma tipica caracteristica de
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cromdéforos contendo sistema m conjugado, absor¢do e picos de 310 nm e 254 nm na regido
UV sdo picos caracteristicos de estrutura de anéis de naftaleno e benzeno que possuem

sistema de transicao de elétrons m—r*.
7.2.2.4 Estudo do oxigénio dissolvido

A andlise de oxigénio dissolvido (OD) para o efluente real “bruto” revelou uma
concentragdo extremamente baixa (0,92mg.L™). Ap6s o tratamento, esta concentragio teve
seu valor medido em 4,02mg.L"t, um aumento de 77%.

A solubilidade do oxigénio na agua € baixa, fato justificado pela baixa polaridade de
sua molécula. Sua constante de hidrolise é da ordem de 1,29x10%, o que fornece uma
concentragdo média de 8,11mg.L™? na &gua a temperatura ambiente (FIORUCCI E FILHO,
2005).

No entanto sua importancia ndo se restringe apenas a manutencdo da vida aquatica.
Em corpos hidricos é o oxigénio dissolvido que promove a oxidacdo de poluentes organicos
presentes em efluentes descartados indiscriminadamente. A partir da oxidacdo da matéria
organica pelo oxigénio dissolvido, a concentracao deste vai diminuindo gradativamente, o que
se justifica pelo baixo valor na concentracdo verificada no efluente real bruto. Em aguas
naturais, se a concentragdo for abaixo de 4,0mg.L™, a maioria das espécies de peixes ndo
sobrevivem (OLIVEIRA et al., 2010).

O aumento na concentracdo deste parametro se justifica pelas reacdes intermediarias
ao processo Fenton. Uma vez formado, o radical hidroperoxila promove a regeneracdo do
catalisador a partir da reducdo do Fe* a Fe*?, como mostra a equagdo 14, produzindo

oxigénio molecular.

Fe*® + HOze — Fe*2 + O + H* k =1,2x10° mol*.L.s* (14)

Outra possibilidade é a decomposicdo do radical hidroperoxila formando o ion
superoxido (*O2’) que por sua vez se envolve no ciclo de oxirreducdo do ferro liberando

oxigénio, como ja mostrado anteriormente nas equacdes 34, 35 e 36 (FRADE, 2013).
HOze — (0o + H+ k=1,58 x 10° mol.L 1.5 (34)
Fe*2 + (02*) —> Fe™ + 0,2 k= 1x10"mol.L1s? (35)

Fe*? + (02¢") —» Fe'? + 0, k=5x10"mol.Lts? (36)
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De acordo com a cinética quimica das quatro reagdes (14, 34, 35 e 36), a via mais
provavel de producdo e aumento do oxigénio dissolvido é a de regeneracdo do catalisador,
representada pela equacao 14, que por ter maior constante cinética do que a equacao 34, ndo
beneficia a decomposicdo do radical hidroperoxila a ions superéxidos e H* que alimentam as

equacdes 35 e 36.
7.2.2.5 Estudo do pH

O efluente real “bruto”, apds o tratamento via reagente de Fenton, apresentou um pH
final de 2,42. Esta diminuicdo acentuada para o efluente real se justifica pela elevada
concentracio de Fe*? que ao sofrer hidrdlise promove liberagdo de H*. Outra via que justifica
esta acidificagdo baseia-se em reagdes intermediarias durante o processo Fenton, como a
reacdo de fase 02 do reagente de Fenton na regeneragédo do catalisador e reacdo entre o radical

hidroperoxila e os fons Fe*3, como mostram as equagdes 11 e 12 (ZBILJIC et al., 2015).

Fe™ + H,0, —» FeOOH*2 + H* k=0,001-0,01 mol™.L.s* (11)

FEOOH*2 — Fe*? + HOye k=2,7x10% moltLs® (12)

A constante cinética da reacao representada pela equacdo 34 € bem maior do que a
constante cinética da reacdo representada pela equacéo 12. Contudo a reacdo 34 € dependente
da reacdo 12, uma vez que esta Ultima promove a formacéo do radical hidroperoxila que reduz
os fons Fe*3 a Fe*2 com posterior liberagdo de H*.

Outra via esta na complexacdo de compostos ferrosos/férricos durante o processo de
coagulacdo/floculacdo que ocorre simultaneamente ao processo Fenton, como mostram as

equacdes 28 e 29, com a liberacdo de ions hidroxdnio a partir da hidrolise das espécies de

ferro.
[Fe(H20)6]** + H.O — [Fe(H20)s0H]?*" + H30* (28)
[Fe(Hzo)soH]Z+ + H,0O 4_’ [|:(9(H20)4(OH)2]+ + H?,OJr (29)

Moravia e colaboradores (2011) relatam ainda que a acidificacdo do efluente tratado se
deve a possivel formacdo de acido carbonico pela solubilizacdo de CO2, proveniente da
mineralizacdo da matéria organica, em agua (eq. 37), aumentando a liberacdo de ions H™.
Ainda segundo MORAVIA e colaboradores (2011) a diminuicdo da alcalinidade pode ser
interpretada pela reacéo de ions carbonatos (COs2) com o radical hidroxila conforme equagio
38.
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CO; + HO =—2 H,CO3 =—= 2H" + CO5? (37)
COs3%+ *OH — CO3+ + OH- (38)

Além disto, Segundo Brito e colaboradores, 2011 a diminuigcdo dos valores de pH, &
sempre observada em quase todos o0s tratamentos por processos oxidativos avangados
indicando que estas técnicas geram acidos. Uma das possibilidades de geracdo de acidos é
através da degradacdo da matéria organica que apresenta carbonos insaturados conforme
reacOes apresentadas na figura 19 (HOFFMANN, et al, 1995; COMNINELLIS e
PULGARIN, 1991).

OH

OH
| I
. "OH
@ *0H »
OH
‘ "OH

Figura 19 - Sequéncia de reacOes da oxidacao fotocatalitica do fenol.
Fonte: Brito (2008)

De acordo com a via reacional representada na figura 19, o radical hidroxila ataca a
dupla ligagdo comportando como um grupo eletrofilico, com isso um atomo de hidrogénio do
anel aromatico é substituido pelo grupo hidroxila dando inicio a uma sequéncia de reacGes

que termina com a formacéo de &cido carboxilico a partir de moléculas fendlicas.
7.2.2.6 Analise de Carbono Organico Total
O parametro Carbono Organico Total se refere a toda forma de carbono de fonte

organica ligado covalentemente, presente em meio aquoso (BENEDETTI, 2012). O elemento

quimico carbono é elemento constituinte das estruturas moleculares de substancias organicas,
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portanto, a analise de COT € importante para indicar e quantificar a matéria organica presente
em efluentes (CAMMAROTA, 2013).

A analise deste parametro para o efluente real bruto revelou um valor de 15800mg.L™,
0 que se justifica pela composi¢cdo organica dos principios ativos utilizados na manipulacdo
do filtro solar (tabela 02). Apo6s o tratamento via reagente de Fenton a concentracdo deste
parametro (COT) diminuiu de 15800 para 594mg.L™, caracterizando uma reducéo de 96,24%.

A reducéo de 96,24% ¢é considerada uma elevada eficiéncia, visto que outros autores,
aplicando reagente de Fenton nas mais variadas formas de efluentes, atingiram valores
inferiores na remocdo, como Martinez e colaboradores (2013), que obtiveram uma reducgéo de
88,8%, aplicando o reagente de Fenton a efluente de laboratério quimico, com uma
concentracéo de Fe?* otimizada em 50mg.L ™.

Perdigon-Melon e colaboradores (2010) aplicando o reagente de Fenton integrado a
coagulacdo/floculacdo a efluente de industria cosmética alcangou uma reducéo de 96,7% com
a concentracéo de Fe?* otimizada em 843mg.L™, um valor mais de sete vezes maior do que a
concentragdo otimizada neste trabalho (110,5mg.L™?). Isso mostra que mesmo ainda restando
contaminantes presentes no tratado, o tratamento proposto, neste trabalho, apresentou elevada
eficiéncia em comparacéo a outros trabalhos.

Embora expressem grandezas distintas, a razdo entre COT e DQO para muitos situa-se
na faixa de 2 a 7 (CAMMAROTA, 2013). No efluente real bruto esta razdo (15800:9660)
apresenta valor de 1,63. Apds o tratamento a razéo (594:158,4) aumenta para 3,75. O aumento
na razdo se deve a diminuicdo desproporcional destes dois parametros, uma vez que a
diminuicdo na DQO é acentuada pela tecnologia de coagulacdo/floculagdo, que pela elevada
concentracio de Fe*? utilizada no tratamento, exerce maior eficiéncia na remocdo dos

parametros através da integracdo de tecnologias.

7.2.2.7 Oleos e Graxas

A analise deste parametro para o efluente real revelou um valor de 4.216mg.L™ o que
se justifica principalmente pela utilizagcdo na industria de 6leo de girassol para a manipulagédo
de 6leo hidratante medicinal para o tratamento de escara em pacientes acamados.

Este valor € considerado elevado, visto que esta acima da concentracdo encontrada em
varios segmentos industriais, como efluente de restaurante (98mg.L™), fabrica de sorvete
(845mg.L™1), esgoto sanitario (50 a 150mg.L™?) e fabrica de batata frita (102 a 200mg.L™?). A



91

concentracdo de dleos e graxas encontrada no efluente real s6 perde para a industria téxtil
(9.000 a 50.000mg.L?) e laticinios (4.680mg.L™). Em sua maior parte estes efluentes nio sio
tratados, ou recebem tratamento inadequado, 0 que 0s tornam um preocupante problema
ambiental, frente ao seu impacto causado (OLIVEIRA et al., 2014).

Segundo Waelkens (2010) a decomposicao de 6leos e graxas, em grande concentracao
em um efluente, consome uma grande quantidade de oxigénio dissolvido, 0 que gera um
baixo indice desta substancia no meio aquatico, aumentando tanto a DQO quanto a DBO e
causando alteracdes no ecossistema aquatico.

A eficiéncia do reagente de Fenton para o efluente real, considerando este parametro
foi de 99,26% com uma concentragdo final de 31,0 mg.L™ . A resolugio CONAMA 430 de
2011 especifica um valor maximo de 70,0 mg.L™, o que caracteriza o efluente real tratado

como adequado para langamento em corpos hidricos.
7.2.2.8 Sdlidos Suspensos Totais (SST)

A analise de SST para o efluente real apresentou uma concentragdo de 3793,3 mg.L?,
0 que se justifica pela elevada concentracdo de Oleos e graxas, proporcionando ao efluente um
aspecto de elevada viscosidade, o que possibilita a retencdo de uma grande quantidade de
particulado em suspensao, afetando diretamente a analise de s6lidos em suspensdo (ADARIO,
2014).

Além disto, segundo Aquino e colaboradores (2013) em estudos realizados com
efluentes contendo farmacos e desreguladores enddcrinos contendo grupos alifaticos e
aromaticos foram constatados que os mesmos podem ser absorvidos nas fracfes lipidicas
constituintes dos sélidos suspensos ou podem também serem adsorvidos; adsorcao refere-se
principalmente a interacdes eletrostaticas de grupos positivamente carregados dos compostos
com as superficies carregadas negativamente da biomassa em suspensdo, dai a importancia da
analise deste parametro e principalmente da remocao satisfatoria.

Apo6s o tratamento, a reducdo dos valores deste pardmetro para o efluente real foi de
97,36%. A eficiéncia na remocdo dos valores deste parametro, comparada a resolucao
CONAMA 430 de 2011 é considerada eficiente, pois a mesma especifica uma remogéo
minima de 20%.

A remoc&o dos valores deste parametro esta diretamente ligada ao efeito coagulante do
reagente de Fenton, sendo a formacédo de lodo, a etapa fundamental na eficiéncia da remocéo.

Silva e colaboradores (2014) no tratamento de esgoto sanitario via Reagente de Fenton
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utilizando as seguintes condicdes experimentais otimizadas: Concentragdo de FeClz 29 mgL?;
valor de pH 4.5; polimero ani6nico 1.4 mg L™, H20, de 34 mgL™? e Tempo de reacdo de
30minutos, foi possivel verificar elevada eficiéncia na remocdo de sélidos suspensos totais
(SST) 98%.

Por outro lado, processos isolados, nem sempre apresentam valores eficientes na
remocdo. FELICI e colaboradores (2013) estudaram o tratamento de lixiviado solido de
residuo urbano, utilizando coagulacdo-floculacdo, a remoc¢éo alcancada foi de 42,8%, valor

acentuadamente inferior ao valor alcancado neste trabalho
7.2.2.9 Surfactantes

A analise do efluente real, em relacdo aos surfactantes, apresentou uma concentracao
de 5,07mg.L . Esta concentracdo se justifica, além da utilizacdo destes na manipulagio da
base para a producdo do filtro solar, pela limpeza dos reatores de manipulacdo na indistria
com uma grande quantidade de detergentes.

Apos a realizacdo do tratamento via reagente de Fenton, a concentracdo remanescente
foi de 1,37 mg.L™?, caracterizando uma reducdo de 73%. Esta concentracdo, embora ainda
acentuada, € menor do que a concentracdo encontradas em esgotos sanitarios de 3,0 a
6,0mg.L ™t

Porém, de acordo Lei N° 14.675 de Santa Catarina de 13 de abril de 2009, a
concentragdo maxima de surfactantes para langamento em corpos hidricos é de 2,0mg.L™? o
que classifica o tratamento realizado como eficiente para uma adequacgdo aos padrdes de
lancamentos de efluentes em corpos hidricos em relacéo a surfactantes.

E necessaria uma remocéo eficiente dos valores deste pardmetro porque segundo
Hamada e colaboradores (2011) efeitos agudos do surfactante dodecil sulfato de sodio e de
detergentes foram evidenciados em Vibrio fischeri apresentando uma CEsp (15 minutos) igual
a 1,92 ppm. Além da toxicidade aguda, surfactantes em rios causam também eutrofizacéo,
reducdo nas trocas gasosas e reducdo importante da microfauna sendo que uma concentragao

< 10 mgL* ja tem potencial para gerar graves impactos ambientais.

7.2.2.10 Analise da condutividade

A analise da condutividade no efluente real “bruto” apresentou valor de 48,2uScm™,

ap6s o tratamento via reagente de Fenton a condutividade verificada foi de 66,62uScm™,
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caracterizando um aumento de 27%, o que se justifica pela adigdo de ions ferro 1l ao efluente,
mas ainda assim o efluente tratado se mantém com caracteristicas de dguas superficiais (Faixa
de condutividade para aguas superficiais 100 uScm=a 1 mScm™ (ARANTES, et. al., 2013).

Garcia e colaboradores (2006) afirmam que com a mineralizacdo de uma matriz
poluente existe a possibilidade de acompanhamento da evolugdo do aumento da
condutividade nas amostras durante as degradacdes ocorridas, ou seja, pode-se ter nogdo do
potencial de mineralizagdo com o aumento dos valores da condutividade.

Neste mesmo trabalho de Garcia foi observado que durante o tratamento de uma
mistura de corantes téxteis (200 mgL™), na presenca de TiO2 0,50 gL?; e H202 2,0 x 107
molL? durante 6 horas de irradiacio artificial houve aumento da condutividade de 0,5 para
3000 uScm* o que sugere a degradacdo de compostos organicos, fato este segundo os autores,
confirmado pelas anéalise DQO e por analise de RMNH (Ressonancia Magnética Nuclear de
Proton).

Brito e colaboradores (2015) no tratamento de corantes téxteis utilizando H20; e
radiacdo visivel, observaram um aumento da condutividade de 10,3 uScm™ para 55,5 uScm>,
os autores afirmam que o aumento do valor desse parametro, dentro de determinadas faixas,
ndo comprometem a eficiéncia do tratamento.

No entanto é importante ressaltar que conforme dito anteriormente um aumento na
condutividade representa um aumento de compostos idnicos sollveis, o que pode influenciar
na morte de determinados organismos, necessitando assim quando pertinente de outra
tecnologia de tratamento para remocédo principalmente dos sélidos dissolvidos (ARANTES,
et. al., 2013).

7.2.2.11 Ferro Total

A andlise de ferro total no efluente real apos tratamento via reagente de Fenton foi de
5,5mg.L?, este valor se comparado com a concentragio de Fe*? utilizada inicialmente
(110,5mg.L1) é um valor baixo de ferro residual no efluente tratado. Tal diminuicdo pode ser
explicada pelo processo de coagulacao/floculacédo integrada ao processo Fenton, em que ions
ferrosos e férricos remanescente em solugdo promovem a formacdo de flocos a partir da
precipitacdo na forma de hidroxidos formando lodo, que, por sedimentacao retira 0 excesso de
ferro no tratado (FELICI et al., 2013).

Os ions ferrosos em solucdo, quando em contato com o peroxido de hidrogénio

catalisam sua decomposicdo formando o radical hidroxila, que é responsavel pelo poder de
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oxidar a matéria organica. A forma oxidada Fe*® em pH acima de 4,5, tem potencial para a
formac&o de complexos de Fe*™® na forma insoltvel, que se precipitam e por sedimentagio se
depositam como lodo finalizando o processo de coagulagdo/floculagio como mostram as
equacdes 25, 26, 27, 28,29 e 31 (MA e XIA, 2009; GOMES, 2009).

2[Fe(H20)5OH]2+ — [F(E(HzO)s(OH)z]‘l+ +2H,0 (25)
[Fe(H20)s(OH)2]* + H20 == [Fe2(H20)7(OH)3]** + H30* (26)

[Fez(HzO)?(OH)s]3+ + [Fe(Hzo)soH]2+ 4:’[F82(H20)7(OH)4]5+ + 2H,0 (27)

[FE(H20)6]3+ +H,O0 — [Fe(Hzo)soH]2+ + H30* (28)
[Fe(Hzo)soH]Z+ + H,0O 4__’ [|:(-Z‘(H20)4(OH)2]+ + H;O* (29)
Fe*3 + 6H,0 =—=[Fe(H20)¢]*® (31)

A quantidade de ferro remanescente em um efluente tratado € motivo de preocupagéo
em um procedimento industrial, visto que a resolucdo CONAMA 430 de 2011 delimita uma
concentracdo méaxima de 15mg.Lt de ferro total para lancamento do efluente em corpos
hidricos ap6s o tratamento. De acordo com esta especificacdo, o efluente real apds tratamento

se encontra em conformidade para descarte.
7.2.2.12 Perdxido de Hidrogénio Residual

A andlise de peroxido de hidrogénio residual revelou uma concentracdo de
13,48mg.L*. Este valor é uma concentragdo baixa comparada a concentracdo deste reagente
utilizada inicialmente de 700mg.L™, no entanto as vias reacionais do processo de Fenton
justificam esta diminuigdo na concentracéo.

De acordo com a fase 01 do reagente de Fenton, representada pela equacdo 01, o
consumo de H20; se inicia pela sua decomposicdo catalisada pela oxidagdo de Fe*? a Fe*3.
Alem desta, outras vias acentuam a diminuicdo deste reagente no efluente tratado, como a
reacdo de fase 02 do reagente de Fenton (equacdes 11 e 12), efeito de sequestro por parte do
excesso de radicais hidroxilas (equacdo 16) e outras reacdes intermediarias, como mostram as
equacdes 30 e 32 (VOLL, 2008; BACH et al., 2010; KAMEEL et al., 2014).

Fe'2 + HyOp + HY =—= Fe++0H+H,0 k=76molLL.s? (01)
Fe*? + H,0; — FeOOH™2 + H* k=0,001-0,01 mol*.Ls* (11)

FeOOH™ — Fe*2 + HO,e k=2,7x10° moltLs? (12)
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H>02 + *OH — HO»* + H,0 k=2,7x10" mol.L.s (16)
H202 — H20 + % O; + Energia (30)
H202+ H" — H30," (32)

Em estudos realizados por BOROSKI e colaboradores, 2009 no tratamento de aguas
residudrias provenientes da industria de farmacos e cosméticos foi possivel observar apos 3
horas de irradiagdo utilizando fotocatalise com TiO2/H202/UV em pH 3,0 (tratamento mais
enérgico) todo o H20: foi consumido durante a rea¢do de tratamento

Ja em estudos realizados por HENRIQUES e colaboradores 2004, em 5 minutos de
tratamento via reagente de Fenton do surfactante nonilfenol polietoxilado (40mgL™) houve
degradacédo total do mesmo, no entanto, do peréxido de hidrogénio (concentracdo inicial
utilizada 100 mgL™) houve apenas 30% de degradac&o nos 5 minutos de reagéo

Cabe ressaltar também que existe a possibilidade do H2O: residual ser removido
posteriormente por outro método de tratamento, ou seja, ainda assim o tratamento é viavel,
sendo que a remocdo do peroxido de hidrogénio pode ser relativamente mais simples que o

tratamento da matriz poluente como um todo.
7.2.3 Fenois Totais

No efluente em estudo, o valor da anélise de fendis totais foi de 5,4mg.L™ no efluente
“bruto” e 0,98mg.L? no efluente tratado, caracterizando uma reducdo de 81,85%. Esta
elevada concentracdo no efluente “bruto” se justifica pela composicdo do mesmo, que
apresenta concentracfes de compostos fenolicos. Tais compostos além de cancerigenos e
mutagénicos, em elevadas concentragdes contribuem para a eliminacdo da populacdo
bacteriologica, inviabilizando o tratamento biol6gico convencional do efluente
(BABUPONNUSAMI e MUTHUKUMAR, 2011).

De acordo com GOMES (2009) o processo Fenton apresenta eficiéncia no tratamento
de compostos fenodlicos como o pentaclorofenol, no entanto mesmo com a remocdo de
81,85% de fenois totais para o efluente real “bruto”, a concentragdo final apds o tratamento
via reagente de Fenton é de 0,98mg.L™? o que evidencia a necessidade de um tratamento
secundario para a eliminacdo deste pardmetro e adequacgdo a resolugdo CONAMA 430 DE
2011, que especifica uma concentracdo maxima de 0,50 mg.L™ para lancamento em corpos
hidricos.

Esta remocéo é classificada como eficiente quando comparada com alguns trabalhos,

como por exemplo, CONG e colaboradores 2012, que, utilizando sintese de a- Fe203/TiO2 em
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nanotubos para degradacdo de fenol por fotoeletro-Fenton, conseguiram remocdo de 40%
deste parametro, utilizando radiacao na faixa do visivel durante 120 minutos de tratamento.
Como visto na sessdo 7.1.7, o tratamento via foto-Fenton € alternativa viavel em um
tratamento secundario ao processo Fenton para a eliminacdo de fendis totais, logo sua
aplicagdo se faz necessario para a diminui¢do da concentracdo final dos valores de fendis no

efluente tratado.

7.3 COMPARACAO DO TRATAMENTO VIA REAGENTE DE FENTON PARA O
EFLUENTE SIMULADO E O EFLUENTE REAL

Na tabela 12 foi apresentado um resumo das condi¢Oes operacionais no processo
Fenton estudado neste trabalho. Os resultados evidenciam que a eficiéncia do processo
oxidativo via reagente de Fenton depende da DQO inicial, da concentracio de Fe?'e da
concentracdo de H.O; além disto, dependendo do efluente a ser tratado diferentes condicbes
operacionais devem ser empregadas para alcancar a maxima eficiéncia de degradacdo. O valor
de pH e a relagdo de Fe?": H,O, também sdo cruciais para a aplicacdo da tecnologia de

tratamento.

Tabela 12: Comparacdo do tratamento via reagente de Fenton para o efluente simulado e o

efluente real

MATRIZ Efluente cosmético Efluente cosmético real
simulado

DQO Inicial 5123 mg.L* 9660 mg.L™

DQO Final 893,45 mg.L* 158,4 mg.L*

[Fe*?] 22,12 mg.L" 110,5 mg.L™*

pH 4,0 4,5

H.0; 500 mg.L* 700 mg.L*

Neste estudo quando a tecnologia de tratamento via reagente de Fenton foi testada no
efluente cosmetico real a DQO inicial apresentou-se 46,9% mais alta e consequentemente
com uma variabilidade composicional bem mais diversificada que o efluente simulado; o que
leva a utilizar uma concentracio maior de Fe*? e de H.0, de 79,98% e 28,57%

respectivamente; quando comparado ao que foi utilizado no efluente simulado. A relacdo de
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Fe?*: H,0, também se mostra bem diferente sendo 1:22,6 para efluente simulado e 1:6,33
para efluente real.
A concentracdo de Fe*? utilizada no tratamento do efluente real é 79,9% maior que
no efluente simulado. Tal motivo se justifica pelo elevado contetdo organico no efluente, o
que se justifica tanto pelo elevado valor na DQO quanto no valor de COT. Esta maior
concentracio de Fe*? utilizada, também justifica a maior concentragio de ferro total no
efluente apds o tratamento.
Assim como a concentragio de Fe*? é maior para o efluente real, a concentragio de
H20. também é maior, no entanto o aumento na concentracdo de H»O> € de 28,5%, menor que
0 aumento em propor¢do para Fe*? (79,9%). O aumento na concentragdo de ambos 0s
reagentes beneficia a ocorréncia da reacao de sequestro de radicais hidroxilas pelo catalisador

(Fe*?) (equacéo 10), o que proporciona a formagao e manutencdo do sistema férrico.
Fe™ + «OH — Fe™ + OH- k= 3,2X108 molt.L.s? (10)

Geralmente experimentos laboratoriais séo realizados com efluentes simulados, no
entanto, quando os ensaios sdo realizados com efluentes reais todas as condi¢cGes operacionais
sdo modificadas devido principalmente & composicdo heterogénea, compostos organicos
recalcitrantes e materiais toxicos presentes na matriz liquida real e é exatamente esta variacao
que representa 0 maior problema em estacGes de tratamento para otimizacdo do processo.
Com isto a quantidade de reagentes deve ser sempre mudada a fim de garantir condicdes
“6timas” de reacdo e maximizar a eficiéncia do tratamento.

O pH “6timo” para o tratamento do efluente simulado teve seu valor verificado em 4,0
enquanto que para o efluente real 4,5. O valor de maior acidez verificado no efluente
simulado se justifica pela menor concentracao dos reagentes utilizados, visto que em pH 4,0 a
ocorréncia do processo Fenton predomina sobre o processo de coagulacdo/floculagédo. Para o
efluente real, a maior concentracdo de reagentes utilizados indica um efeito mais acentuado da
coagulacao/floculacgao, o que justifica o pH mais elevado. Por se tratar de um efluente real, a
presenca de contaminantes existentes nas tubulacfes da empresa de cosmético, como 6leos
essenciais, 6leo mineral e detergentes utilizados para a limpeza dos reatores beneficia o efeito
de coagulacao/floculagéo a partir da utilizacdo de uma maior concentracéo, principalmente de
fons Fe*? e Fe™ no meio reacional.

Contudo, mesmo utilizando uma concentragio mais elevada de Fe*?, o reagente de
Fenton, frente ao impacto ambiental causado pelo efluente cosmético, € eficiente quando

comparado seu custo beneficio.
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8 CONCLUSOES

Nesta pesquisa referente a remediacdo de efluentes simulado e real da industria de

cosmético, foi avaliada a tecnologia de tratamento via Reagente de Fenton Fe*/H,0,. A

otimizacéo dos estudos levou em consideragdo: concentragdo de Fe?*, concentragio de H.02 e

valores de pH; para avaliar a eficiéncia do tratamento, foram utilizados parametros de

controle ambiental, tais como: diminuicdo da cor (absorvancia), da matéria organica (DQO) e

da turbidez, pardmetros estes de dificil remogao para os tratamentos convencionais.

Em funcdo dos resultados obtidos foi possivel concluir que:

Quando aplicados de maneira isolada, os processos oxidativos avangcados ndo
apresentam boa eficiéncia. No entanto, o caminho percorrido pelo tratamento
via reagente de Fenton ndo se processa de forma isolada, sendo a
coagulacdo/floculacdo a tecnologia integrada neste processo de forma natural, a
partir da hidrélise de complexos ferrosos e férricos 0 que proporciona uma

maior eficiéncia no tratamento como um todo.

Durante o processo de otimizagdo da concentracio de Fe*?, H,0; e valores de
pH foi possivel observar uma diferenga entre os valores “Otimos” para o
efluente simulado (Fe*? = 22,12mg.L*, H,02 = 500mg.L™ e pH = 4,0) e para 0
efluente real (Fe*? = 110mg.L™?, H,0, = 700mg.L™ e pH = 4,5). Esta diferenca
evidencia a presenca de contaminantes incorporados no processo de limpeza
dos reatores na industria ndo encontrados no efluente simulado, alem disto, o
efluente cosmético real apresenta uma composicdo heterogénea, compostos
organicos recalcitrantes e materiais com potencial tdxicos em concentracdes

bem mais consideraveis.

Nas condi¢des de tratamento otimizadas para o efluente cosmético simulado foi
possivel observar 82,56% de remoc¢do da DQO apresentando DQO final de
893,45 mgL™! O2; 98% de remogéo da absorvancia apresentando absorvancia
final de 0,014 diluido em 20 vezes e 97,33% de remocdo da turbidez
apresentando turbidez final de 146,8 NTU.

Para o efluente cosmético real foi possivel observar 98,3% de remocgdo da
DQO apresentando DQO final de 158,4 mgL'0,; 98,24% de remogdo da
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absorvancia apresentando absorvancia final de 0,022 diluido em 20 vezes e
99,61% de remocdo da turbidez apresentando turbidez final de 19,4 NTU.
Importante ressaltar também que o tempo delimitado de tratamento tanto para o
efluente simulado quanto para o efluente real a fim de alcancar estas remocdes

foi de 226 minutos e 30 segundos.

Ao final do tratamento do efluente cosmético simulado e do efluente cosmético
real os parametros analiticos: DQO, Turbidez, OD, pH, COT, Oleos e Graxas,
SST, Surfactantes e Condutividade atenderam a legislacio CONAMA
430/2011 que dispde sobre os valores dos parametros de analises ambientais

para lancamento de efluentes em corpos receptores.

O efluente cosmético simulado e efluente cosmético real apds o processo
Fenton apresentou concentracéo final de ferro total de 0,27 mgL™ e 5,5 mgL™,
respectivamente; portanto dentro do limite maximo (15 mgL™) recomendado
pela Resolucdo CONAMA 430/2011.

Para o reagente Quimico H,O, também adicionado ao sistema, ndo ha
resolucdo que estipule um valor final adequado. O efluente simulado cosmético
apresentou pos tratamento 0,17 mgL™? H,0; e para o efluente cosmético real o
valor final de H.O, foi de 13,48 mgL™, concentracGes estas encontradas em
pastas de cremes dentais e em detergentes para limpeza de lentes de contato.
Alem disto, o H20: residual se decompde naturalmente em agua e oxigénio
molecular e existe também a possibilidade do mesmo ser removido
posteriormente por outro método de tratamento, ou seja, ainda assim o
tratamento é viavel, sendo que a remocdo do peroxido de hidrogénio pode ser

relativamente mais simples que o tratamento da matriz poluente como um todo.

A partir das analises finais, foi possivel verificar que o tratamento apresenta
elevada eficiéncia na remocdo da matéria organica, principalmente em relacédo
a andlise de COT. Para o efluente cosmético simulado a remocéo deste
parametro foi de 91,49%, ja no efluente cosmético real a remocdo deste
parametro atingiu o valor de 96,24%. Estes valores evidenciam a remocao dos

contaminantes no efluente, o que permite concluir que o procedimento possui
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aplicagdes promissoras para o tratamento de efluentes industriais do segmento

cosmeético.

e E possivel observar ainda neste trabalho, que, a aplicacdo do tratamento via
reacdo foto-Fenton possui capacidade elevada na degradacédo de contaminantes
organicos, especificamente fendis totais, visto que o0 mecanismo deste
tratamento envolve a geracdo de uma maior quantidade de radicais hidroxila. A
partir dos valores obtidos na remocdo de fendis totais; conclui-se que a
aplicacdo desta tecnologia pode ser uma alternativa para a remoc¢éo do valor

deste parametro em efluentes em escala real.

Portanto a partir de todos os procedimentos e analises realizadas, foi possivel
concluir que o tratamento via reagente de Fenton integrado & tecnologia
coagulacdo/floculacdo apresenta elevada capacidade para uma aplicacdo em escala real no
segmento cosmético, sendo que possiveis contaminantes ndo removidos podem ser tratados
via reacdo foto-Fenton; apresentando um conjunto de promissoras caracteristicas para fazer

parte de uma rotina nas Estac¢Oes de Tratamento de Efluentes (ETE).
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