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Resumo

Moura Junior, José Carlos Rodrigues de; Teixeira, Luiz Alberto Cesar
(Orientador); Santos, Naiara de Oliveira dos (Co-orientador). Processo eletro-
Fenton no tratamento terciario de efluentes da industria de celulose e
papel. Rio de Janeiro, 2020. 158p. Dissertacdo de Mestrado — Departamento
de Engenharia Quimica e Materiais, Pontificia Universidade Catdlica do Rio
de Janeiro.

Este trabalho investiga a eficiéncia do Processo Oxidativo Avancado eletro-
Fenton (EF) no tratamento de efluentes da industria de celulose e papel previamente
tratados por processo bioldgico. Utilizou-se planejamento fatorial em trés varidveis
e dois niveis, variando-se pH inicial (4 e 6), dosagem de H.O0:COD (1:1 e
2:1mol/mol) e densidade de corrente (j) (4 e 10mA/cm?). Experimentos foram
realizados em reator de 1L com eletrodos de agco SAE1010, em regime de batelada,
com tempo de reacdo de 60min. Avaliou-se também o processo Fenton convencional
e realizou-se ensaios de controle com oxidacdo por H20., Eletrocoagulacdo e Fenton
Zero, em 20min. Quanto ao EF, observou-se que um tempo de 40min foi suficiente
para estabilizacdo da remogdo de cor e compostos ligninicos e 20min para remog¢ao
de carbono orgénico dissolvido (COD) nos processos com maior j e 40min, naqueles
com menor j. A melhor configuracdo do EF foi com pH inicial 4, relacdo H20.:COD
1:1mol/mol e menor j (4mA/cm?), alcancando-se remocédo de 82% de COD, 99% de
compostos ligninicos e 99% de cor verdadeira, com consumo energético de 1.0
kwWh/m3. Comparando-se 0s processos avaliados, todos no ponto central do plano
fatorial, observou-se maior eficiéncia do EF na remocdo de cor e compostos
ligninicos e menor eficiéncia na remoc¢do de COD, em relacdo ao processo Fenton
convencional, contudo, com maior eficiéncia em sua melhor condi¢do operacional.
Conclui-se que o EF se mostra eficiente no polimento deste efluente para remocéao
da matéria organica e cor verdadeira remanescentes do processo biolégico e que o

parametro de maior influéncia neste processo é a densidade de corrente.

Palavras-chave
Tratamento de efluentes de celulose e papel; tratamento terciario; remogéo de

carbono orgénico dissolvido; remocdo de cor; remocéo de lignina.
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Abstract

Moura Junior, José Carlos Rodrigues de; Teixeira, Luiz Alberto Cesar
(Advisor); Santos, Naiara de Oliveira dos (Co-advisor). Electro-Fenton
process in tertiary treatment of wastewaters from pulp and paper mill. Rio
de Janeiro, 2020. 158p. Dissertacdo de Mestrado — Departamento de
Engenharia Quimica e Materiais, Pontificia Universidade Catolica do Rio de
Janeiro.

This study investigates the efficiency of the Advanced Oxidation Process
electro-Fenton (EF) in the wastewater treatment from pulp and paper industry,
previously treated biologically. A factorial design of three factors and two levels was
used, varying initial pH (4 and 6), H202:COD ratio (1:1 and 2:1mole/mole) and
current density (j) (4 and 10mA/cm?). Experiments were made in a 1L reactor in
batch mode with SAE 1010 steel electrodes, in 60min reaction time. The
conventional Fenton process was also evaluated and control tests were carried out
with direct oxidation by H.O,, Electrocoagulation and Zero-valent Fenton, with
20min. As for the EF process, it was observed that a 40min reaction time was enough
to stabilize the colour and removal of the lignin compounds, and 20 minutes to
remove dissolved organic carbon (COD) in the processes with higher j and 40min, in
those with lower j. The best configuration for the EF process was initial pH 4,
H202:COD ratio 1:1mole/mole and lower j (4mA/cm?), leading to 82% COD, 99%
lignin compounds and 99% colour removal, with energy consumption of 1.0k\Wh/m3.
Comparing the evaluated processes, all at the central point of the factorial design
matrix, it was observed greater efficiency of the EF in the colour and lignin
compounds removal and lower efficiency in COD removal in relation to the
conventional Fenton, nevertheless, with greater efficiency in its best overall
condition. It was concluded that the EF-process is efficient as a polishing step of this
wastewater treatment to remove the remaining organic compounds and true color
from the biological process and that the parameter of greatest influence in the EF-

process is the current density.

Keywords
Pulp and paper wastewater treatment; tertiary treatment; dissolved organic

carbon removal; color removal, lignin removal.
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1

Introducao

A producdo de celulose no Brasil apresenta o menor custo e o maior
rendimento, frente a outros paises de relevante status de producdo desta commodity,
segundo dados do Departamento de Pesquisa e Estudos Econémicos — DEPEC
(BRADESCO, 2019). Isso se deve principalmente pela disponibilidade de area e
por relacGes edafoclimaticas (solo e clima) favoraveis ao cultivo de eucalipto e de
pinus. Assim, o Brasil se destaca como o segundo maior produtor de celulose,
estando atras apenas dos Estados Unidos da América — EUA, e como 0 maior
exportador do mundo. Atuando também na producéo de papel, o Brasil se encontra
entre os dez maiores produtores do mundo, mais especificamente em oitavo lugar.

N&o se pode negar a importancia deste setor na economia do pais. No entanto,
a producdo de celulose e papel é uma grande consumidora de dgua. Nas unidades
industriais, quase toda a 4gua captada € retornada ao corpo hidrico, numa relacao
de 20-75 m3/ton de papel produzido (ROCHA, 2017). Contudo, esta agua retorna
da planta industrial em condigdes diferentes das quais fora captada, em geral com
qualidade deteriorada. Faz-se necessario, entdo, que este efluente passe por
processos de tratamento, a fim de que se alcance o padrdo de qualidade requerido
na legislagcdo ambiental competente, como as resolugdes CONAMA 357, de 2005
e 430 de 2011, a nivel nacional.

Tendo em vista ndo apenas a pressdo legal para um tratamento mais adequado
deste efluente, mas também a crescente preocupacdo com a qualidade do meio
ambiente, hd uma tendéncia em investimentos em gestdo, pesquisa e tecnologias
sustentaveis, em especial no @mbito de economia de agua e consequente diminuicdo
no descarte de efluentes, como também em tratamentos mais eficazes destes
efluentes.

Em geral, as estagcdes de tratamento de efluentes industriais (ETEIS) deste
setor utilizam trés etapas de tratamento: preliminar, primario e secundario. No

tratamento preliminar o efluente € preparado para o tratamento posterior, sendo


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1812699/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1812699/CA

25

entdo removidos os solidos grosseiros e ajustados temperatura e pH, de acordo com
anecessidade. Posteriormente, hé o tratamento primério, com o objetivo de remover
os solidos em suspensdo, por processos fisico-quimicos. J& no tratamento
secundario, objetiva-se remover 0os compostos organicos dissolvidos, utilizando-se
processos bioldgicos.

Todavia, ha certa dificuldade na remocdo de compostos organicos
recalcitrantes — ndo biodegradaveis —, na etapa de tratamento secundario, assim
como uma eficiente remocao de cor do efluente, que apesar de ndo haver um limite
quantitativo desse parametro para descarte, € exigido que a cor natural do curso
d’agua receptor ndo seja alterada. Assim, em épocas de menor vazdo do rio, um
efluente com acentuada cor ndo pode ser descartado.

Para contornar estes problemas, algumas industrias tém investido na incluséo
de etapas avancadas de tratamento, dentre eles o sistema de filtracdo por membranas
e/ou processos oxidativos avancados (POAS), sendo os ultimos o foco do presente
estudo.

Dentre os diferentes POAs existentes, tém-se dado bastante atencdo aqueles
com as reacdes de Fenton —em que a geracdo do radical hidroxila se da pela reacéo
catalitica entre 0 H20; e fons ferrosos (Fe?*). Ha algumas variacdes das reaces de
Fenton, que se d&o pela adicdo de, por exemplo, irradiacdo luminosa, ultrassom e/ou
corrente elétrica. No ultimo caso, chamada de eletro-Fenton, essa variante do
processo Fenton tém se mostrado vantajosa para alguns tipos de efluente, seja pelo
aumento de eficiéncia em remocdo de cargas poluentes, seja financeiramente
(GUMUS & AKBAL, 2016).

Poucos estudos sdo reportados na literatura sobre a aplicacdo do processo
eletro-Fenton em efluentes da industria de celulose e papel. Desta forma, este estudo
busca investigar o potencial do processo EF, no tratamento terciario (posterior ao
tratamento bioldgico destes efluentes), utilizando-se eletrodos de baixo custo, como
placas de a¢o, com vistas a diminuir custos, geralmente altos, associados aos POAS.
Busca-se, ainda, avaliar o efeito dos parametros experimentais e sinergia destes na
eficiéncia do processo quanto & remogéo de carbono organico dissolvido (COD),

compostos ligninicos e cor.
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Revisao Bibliografica

2.1

A agua no processo industrial de celulose e papel

Praticamente todos 0s processos industriais utilizam agua e esta pode ser
utilizada como matéria-prima, quando incorporada ao produto final; como fluido
auxiliar, quando seu uso é para preparo de suspensdes e solu¢es ou ainda como
veiculo; como geradora de energia, a partir da transformacdo da energia cinética,
potencial ou térmica, inicialmente acumulada na agua, em energia mecanica e em
seguida energia elétrica; como fluido de aquecimento/resfriamento, quando
utilizada como meio trocador de calor e/ou; para transporte e assimilacdo de
contaminantes, incluindo-se aqui as instalacbes sanitarias, lavagem de
equipamentos e incorporacdo de subprodutos gerados no processo (MIERZWA &
HESPANHOL, 2005).

A producdo da celulose e/ou do papel, nesse sentido, ndo é uma excecdo e,
em geral, muita agua deve ser utilizada. Estudo realizado por Urioc (2015) aponta
que, nos EUA e Unido Europeia, a industria de celulose e papel € a maior geradora
de efluentes (com volumes em torno de 2.5 bilhGes de m3 por ano) conforme

apresentado na Figura 2.1.

m Celulose e Papel

® Quimicos

m Carnes e aves

® Farmacéutica

m Qutras

Figura 2.1 — Percentual de efluentes gerados por diferentes indistrias
Fonte: Adaptado de Urioc (2015)
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Para esses processos produtivos é necessaria uma serie de etapas, que variam
de acordo com o produto a ser obtido e 0 processo adotado para sua obtengé&o.

Essencialmente, as plantas industriais de celulose e papel utilizam como
matéria prima as fibras de celulose, sejam elas virgens ou recicladas, sendo
adicionadas a diversos constituintes, obtendo-se o produto final almejado, ap6s o
processamento. Essas fibras de celulose séo geralmente obtidas de madeira — cuja
composicao natural € de cerca de 50% de agua e a fracdo sélida é composta por
45% celulose, 25% lignina, 25% hemicelulose e 5% de outros materiais organicos
e inorgénicos, aproximadamente — ou de gramineas, algoddo (semente), dentre
outras fontes vegetais, ou ainda da reciclagem de papel (EUROPEAN
COMISSION, 2005).

Ao longo de varios anos, diversos estudos técnicos e cientificos (ABTCP,
2002 apud PIOTTO, 2003) demonstraram que é praticamente inviavel a producéo
de celulose e papel utilizando-se florestas nativas e, ainda, que produtos oriundos
de florestas plantadas de pinus e eucaliptus apresentam melhor qualidade e
produtividade. Assim, o consumo de dgua na producéo de celulose e papel se inicia
desde a etapa de irrigacdo das plantacBes até a obtencdo do produto final, na
inddstria.

Como apresentado anteriormente, a industria de celulose e papel é uma
grande consumidora de agua em seu processo produtivo e esse consumo de agua se
faz presente em praticamente todas as etapas. Portanto é necessario, primeiramente,
entender essas etapas para se avaliar esse consumo e posterior geracdo de efluentes
a serem tratados.

O uso de &gua para irrigacdo das florestas plantadas é muito variavel,
principalmente, em relacdo as caracteristicas edafoclimaticas da regido escolhida
para o plantio. Desta forma, serdo dados mais detalhes nas se¢fes seguintes para o
processo industrial da producdo de celulose, etapas de branqueamento e producéo

de papel, que geram o efluente, foco deste estudo.
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Producéao de celulose

A pasta celulésica pode ser preparada de diversas maneiras, passando desde
processos puramente mecanicos até processos puramente quimicos e uma
combinacéo desses.

Os principais processos utilizados nas industrias de celulose sdo (PIOTTO,
2003):

. Processo mecéanico (MP): reduz-se toras de madeira, em geral,
coniferas, a uma pasta fibrosa chamada groundwood, ou “pasta mecanica”, pela
prensagem a Umido contra um rolo giratorio de material abrasivo. Processo muito
utilizado na fabricacao de papel para jornal, revistas, embrulhos, etc.

. Processo termomecéanico (TMP): ha uma transicdo do estado
rigido para estado pléastico na madeira, em forma de cavacos, e na lignina, por
sofrerem um aquecimento com vapor, seguindo para um processo de separa¢do das
fibras em refinador a disco.

. Processo semiquimico: para facilitar a desfibragem, produtos
quimicos sdo acrescentados, em baixas concentra¢fes. Um exemplo desse processo
é o neutral sulfite semi chemical (NSSC).

. Processo quimico — Sulfito: a madeira, em forma de cavacos, é
digerida em um licor acido com composto de enxofre e uma base, podendo ser
hidroxido de célcio, de sodio, de amdnio e etc. Este processo foi muito utilizado na
producdo de papéis para imprimir e escrever, contudo vem sendo substituido pelo
processo sulfato, por consequente contaminacdes das aguas.

. Processo quimico — Kraft: a digestdo da madeira, sob forma de
cavacos, € realizada em vasos de pressdo com soda caustica e sulfeto de sédio.
Processo muito empregado na producdo de papeis mais resistentes, como os de
pacotes de cimento ou para supermercados.

. Processo quimico — Sulfato: similar ao processo Kraft, contudo em
condi¢des mais intensas, empregando-se maior quantidade de sulfeto de sodio e
soda cdaustica, e deixando a madeira nos digestores por mais tempo e com
temperaturas mais elevadas. Esse processo € o mais utilizado no Brasil,
apresentando boa eficiéncia para o eucalipto.

2.1.2

Branqueamento

Para que se obtenha papeis com adequada brancura e para facilitar o
tingimento, a pasta celuldsica passa pelo processo de branqueamento, onde tambem

se obtém uma celulose mais resistente a alteragdes do tempo (AMARAL, 2008).


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1812699/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1812699/CA

29

O processo convencional de branqueamento segue uma sequencia de etapas
com dioxido de cloro (CIO2) e com peroxido de hidrogénio (H202). Ha vérios anos
ndo se utiliza cloro elementar nesta etapa, desde a descoberta da geracdo de
organoclorados toxicos (ex. dioxinas) que contaminavam o produto final, o papel

branqueado.

2.1.3
Producéo de papel

Para a producdo do papel sdo necessarias quatro etapas para preparacdo da
massa (A) e posteriormente cinco etapas na maquina de papel (B) cujo esquema
pode ser visto na Figura 2.2, sendo essas segundo Piotto (2003):

A.1. Desagregacao da celulose: em um equipamento chamado desagregador,
basicamente um liquidificador em proporc¢des gigantescas, com capacidade de 500
a20.000 litros, onde ocorre o desagregamento da celulose em tabletes ou em folhas.

A.2. Refinacdo: as fibras de celulose, ja desagregadas, sdo submetidas a
reacao de corte, esmagamento ou fibrilacdo, para aumentar a area de superficie das
fibras em contato com a agua.

A.3. Preparacao da receita: refinada, a pasta celulésica é misturada, em um
tanque continuo ou em batelada, aos demais componentes (cargas, produtos
quimicos e aditivos) os quais fazem parte da receita do papel.

A.4. Depuracéo: sdo retirados da mistura de celulose e demais componentes
sujeiras, fibras enroladas, corpos estranhos e tudo o mais que possa dar a folha de
papel uma aparéncia indesejada.

B.1. Caixa de entrada: tem por objetivo assegurar a distribuicdo uniforme
da massa sobre a tela formadora, para isso conta com cilindros rotativos perfurados,
evitando aglomeracdo das fibras, garantindo uniformidade da folha de papel.

B.2. Mesa plana: é onde se forma a folha de papel, sendo apoiada sobre
elementos desaguadores e rolos de cabeceira, suc¢do e guias. A mesa €
movimentada de forma longitudinal e transversal, cuja amplitude e frequéncia
corretas desses movimentos sao um dos pontos-chave para a formagéao de papel com

maior qualidade.
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B.3. Prensas: cerca de 80-85% da massa formada na mesa plana é agua,
devendo passar pelas prensas, formadas por dois rolos cilindricos, para que a massa
saia com menor percentual de agua agregada, cerca de 50-65%.

B.4. Secador: para retirar 0 restante dessa agua, até cerca de 3-8% de
umidade a folha de papel vai para o secador, 0 qual consiste em inimeros cilindros
secadores trabalhando com pressdo de vapor. E também no secador que a cura das
resinas adicionadas é feita.

B.5. Calandra e enroladeira: ja com o papel praticamente pronto, ele segue
para a calandra, onde a espessura é regulada e na enroladeira é enrolado, formando
uma bobina de papel de diametro determinado e entdo, segue para processos de

beneficiamento, conforme a utilizacéo a ser dada.

Ceixads Secdo d Secédo de secagem
Entrada Mesa plana ecéo de prensagem

by | O o |

I '] °“’“{ﬁr’77r¢o a3
F’”_[_H_"T—]_

Figura 2.2 — Esquema de uma maquina de papel.
Fonte: Adaptado de Souza et al. (2011).

Calandra Enroladeira
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Qualidade do efluente bruto gerado

Como foi visto, a dgua se faz presente em diversas etapas do processo
produtivo de celulose e papel e retorna deste na forma de efluente, com sua
qualidade alterada.

Cada etapa de producdo é capaz de gerar um efluente com caracteristicas
distintas, conforme pode-se observar na Tabela 2.1, devido a particularidades do
processo e reagentes empregados. Ressalta-se ainda que diferentes fibras podem ser
processadas para produtos finais similares segundo um mesmo processo, porém
gerando diferentes emissdes. De forma analoga, uma mesma fibra para produzir
diferentes produtos e/ou sob processos diferentes também geram diferentes
emissdes e tem diferentes niveis de consumo de agua (EUROPEAN COMISSION,
2005).
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Tabela 2.1 — Caracteristicas de efluentes provenientes de diferentes processos na
industria de celulose e papel
DQO Solidos

Etapa pH (mg/L) (mg/L) Fonte

Patio de Madeira 7 1275 7150 Avsar & Demirer (2008)
3343-

TMP 4.0-4.2 4250 330-510 Qu et al. (2012)
Kraft 13.5 1670 40 Wang, Gu & Ma (2007)
Kraft 8.2 4112 8260 Rohella et al. (2001)
Branqueamento 8.2 368 \ 950 Kansal,Singh & Sud (2008)
Branqueamento 2.5 140 2285 Dilek & Gokcay (1994)
Maquina de papel 6.5 1116 \ 645 Avsar & Demirer (2008)
Maquina de papel 4.5 723 503 Yen et al. (1996)
Ind. Integrada de 6.5 3791 1241 Avsar & Demirer (2008)
Celulose e papel
Ind. Reciclagem 3380- .
de Papel 6.2-7.8 4930 1900-3138 | Zwain et al. (2013)

Torna-se entdo dificil generalizar o efluente desta industria, especialmente
pelo fato de, em geral, serem produzidos diversos produtos em uma mesma unidade
industrial, sem considerar cada etapa de producdo utilizada (EUROPEAN
COMISSION, 2005). Porém, deve-se considerar que estes efluentes conterdo algum
tipo de contaminante, de diversos graus de impacto ao corpo hidrico, seja por altas
temperaturas, como também sélidos em suspensdao, compostos inorganicos e/ou
organicos dissolvidos, entre outros (CAMPOS & FOELKEL, 2016).

2.2

Processos de tratamento de efluentes

Para atender aos padrdes legais, é requerido que os efluentes gerados nos
processos industriais passem por etapas de tratamento, a fim de se obter um efluente
de qualidade propicia ao despejo em corpos hidricos. A depender da origem deste
efluente, geralmente passa por tratamento primario, secundario e/ou terciario,
passando primeiramente pelo tratamento preliminar. Um esquema geral € mostrado

na Figura 2.3 e as etapas sdo descritas nas se¢des a seguir:
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Preliminar Primario
/ | L Coagulagao/ Tanque de Flotagao/
/ Equalizagéo Floculagéo Sedimentag&o | Filtracdo

Gradeamento

Descarte
do lodo

c Terciario Secundario
orpo

Receptor

Reator
Biolégico

Tanque de
Sedimentacéo
1l

Membranas
elou POA

Recirculagédo do lodo

Descarte
do lodo

Figura 2.3 — Esquema generalista de estacdo de tratamento de efluentes
Fonte: Adaptado de Metcalf & Eddy (2003) e Von Sperling (2005).
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Tratamento preliminar

Neste primeiro estagio do tratamento, o efluente é preparado para as etapas
seguintes, passando por grades, peneiras rotativas e/ou trituradores que removem
0s sélidos grosseiros — de maior granulometria. Ap6s o gradeamento, o liquido é
levado a etapa de desarenamento, para que sejam retidos sélidos menores
sedimentaveis. Em alguns casos é ainda necessario um pré-aeramento ou
equalizacdo (mistura e fluxo constante), a fim de se obter um efluente mais
homogéneo — em relacdo a concentracdo de seus constituintes, pH e temperatura —
para as etapas seguintes (JORDAO & PESSOA, 2009).

2.2.2

Tratamento primario

Apds o tratamento preliminar percebe-se uma melhoria no aspecto do fluido,
em comparacgdo com o inicialmente recebido. Contudo, quase ndo se alteram suas
caracteristicas poluidoras, precisando assim passar por outro tratamento, onde séo
separados os sOlidos ainda em suspensdo e a matéria organica por meio de
sedimentacdo, flotagdo ou filtracdo (METCALF & EDDY, 2003).

Em algumas situacdes os sélidos coloidais, em suspensdo, ndo tém massa

suficiente para sedimentar em tempo satisfatorio e por apresentarem carga
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superficial semelhantes, se faz necessaria a adicdo de substancias coagulantes e
floculantes para que se desestabilize essas particulas e se formem flocos de facil
sedimentagédo (LEE, ROBINSON & CHONG, 2014).

Quando se utiliza o processo de sedimentacdo/decantacdo, o liquido, entéo,
flui lentamente pelo canal. Desta forma, os sélidos vao se depositando no fundo
deste, formando o lodo primario bruto. Ou entdo, seguem para a etapa de filtracéo
em areia e, em alguns casos, carvdo. Ou, ainda, seguem para os flotadores, que
podem ser mecanicos, por aeracédo, ar dissolvido ou eletroflotacéo, a depender do
tamanho dos flocos formados. A eliminacdo média da demanda bioquimica de
oxigénio (DBO), no tratamento primario, é de 30% (VON SPERLING, 2005).

2.2.3

Tratamento secundario

Nesta etapa de tratamento ocorre a remocdo da matéria organica ndo
sedimentavel e nutrientes — fosforo e nitrogénio (P e N). Ap6s os processos da fase
primaria e secundaria, cerca de 90% da DBO é eliminada. O processo ocorrido nesta
fase imita o processo natural de autodepuracdo, que ocorreria no corpo hidrico,
porém em maior velocidade. Nesta etapa 0s poluentes sdo removidos
biologicamente (VON SPERLING, 2005).

Os principais processos bioldgicos no tratamento secundario, podem utilizar
biomassa aerdbia ou anaerdbia, sendo movel ou fixa. Exemplos destes processos
sdo os processos de lodos ativados, reator biologico de leito mével (MBBR),
biorreator de membranas (MBR), filtros bioldgicos, reatores anaerébios de fluxo
ascendentes (UASB/RAFA), os quais utilizam menores areas de implantagdo e as
lagoas (aeradas, anaerdbias, facultativas, de estabilizacdo), que requerem maiores
areas de implantacdo (METCALF & EDDY, 2003 e VON SPERLING, 2005).

224

Tratamento terciario

Nesta fase objetiva-se a remogao dos compostos ndo biodegradaveis, metais
pesados, solidos inorganicos, nutrientes e patdégenos que ndo foram

degradados/removidos na etapa secundaria. Apds o tratamento terciario, o efluente
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pode ser utilizado para fins ndo potaveis, como lavagem de patios e equipamentos
(FARRUGIA, 2013) ou ainda, voltar ao ciclo de producao.

A depender dos compostos remanescentes a serem removidos, pode-se
utilizar desde processos bioldgicos a processos avangados, como filtracdo por

membranas, troca idnica e processos de oxidacdo avancada.

2.2.5

Parametros de Qualidade em efluentes

Quando se fala de qualidade de efluentes ou adguas residuérias, geralmente séo
avaliados parametros como concentracdo de matéria organica, pH, alcalinidade,
cor, turbidez, solidos, dureza, nutrientes, concentracdo de metais e de varios
compostos organicos especificos, entre outros, que devem ser adequados segundo
a legislacéo, que na esfera federal sdo as Resolu¢des Conama 357/2005 e 430/2011.
Nas secOes a seguir, uma breve descri¢do dos parametros de qualidade monitorados
neste trabalho.

2251

Matéria Organica

A matéria organica € um importante parametro a ser avaliado. Podendo ser
considerada a principal fonte de poluicdo das aguas, é constituida em sua maior
parte por proteinas, carboidratos, gorduras, surfactantes e fendis (JORDAO &
PESSOA, 2009).

Para a quantificagdo da matéria organica presente em corpos d’agua e em
efluentes, podem ser utilizados métodos indiretos como a DBO e a Demanda
Quimica de Oxigénio (DQO), e método de quantificacdo direta, como o carbono
organico total (COT), ou carbono organico dissolvido (COD).

Enquanto o COT quantifica a concentracdo de carbono organico na amostra,
0 COD quantifica essa concentragdo apos a filtragdo da amostra em filtros com
poros de 0.45um, assim, quantifica-se apenas a parcela que se encontra dissolvida.
A DQO e DBO avaliam a concentracdo de oxigénio necessaria para que a matéria
organica presente seja oxidada. Na analise de DQO infere-se a quantidade total de

matéria organica passivel de degradacao, utilizando-se um oxidante quimico como
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o dicromato de potassio, em solucdo &cida. Ja, na analise de DBO, é possivel
identificar a parcela biodegradavel da matéria organica presente, uma vez que se
verifica a quantidade de oxigénio consumido por microrganismos para sua
degradacéo, durante 5 dias a 20°C (APHA, 2017).

Um dos maiores problemas ao se descartar um efluente com alta carga
organica se relaciona a sua demanda de oxigénio, uma vez que em determinados
casos, um alto consumo de oxigénio dissolvido presente no corpo hidrico receptor
leva este para valores abaixo do minimo suportavel para a comunidade aerobia,

levando a morte, alguns organismos, notadamente a ictiofauna.

2.25.2

Compostos ligninicos

Sendo um polimero heterogéneo complexo, formado tridimensionalmente
por unidades de propano fendlicas, a lignina ndo tem sua férmula quimica
totalmente compreendida, possuindo ligagdes covalentes simples, com grupo
fenolico e grupo etilico unidos por cadeias de carbono (SWIFT, HEAL &
ANDERSON, 1979). Um exemplo de estrutura quimica da lignina pode ser visto
na Figura 2.4.
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Figura 2.4 — Exemplo de estrutura proposta para Lignina de Eucalyptus grandis

Fonte: Adaptado de Pil6-Veloso, Nascimento & Morais (1993)

Sendo um composto natural no tecido vegetal e presente nos efluentes das
indUstrias de celulose e papel, € importante saber que esta presente na estrutura da
lignina compostos fendlicos de dificil degradacéo, responsaveis pela formacéo de
substancias de cor escura (HURST & BURGES, 1967). Acentua-se, assim, a cor do
efluente e, desta forma, a remog&o de cor destes efluentes € de dificil remoc&o via
processos convencionais.

Jenkinson & Rayner (1977) indicam um tempo de meia-vida em torno de 2.31
anos para a lignina, confirmando sua recalcitrancia, Smolander et al. (1996)
apontam ainda que a meia-vida da lignina varia de acordo com a espécie vegetal da
qual se origina. Realizando-se um paralelo entre o valor apontado para a

persisténcia da lignina com a classificacdo de persisténcia de quimicos no ambiente
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proposta por Mackay (2001), classifica-se a lignina como classe 8, numa escala de

1 a9, sendo 1 menos persistente e 9 mais persistente.

2.2.5.3
pH

O pH é uma representacdo da concentragdo de ions hidronio (H") presentes
no meio aquoso e define o carater acido, basico (ou alcalino) e neutro da solucéo.

Alteraces no pH do corpo hidrico receptor desencadeiam alteracdes na
solubilidade de constituintes da agua como metais e outros compostos que podem
ser toxicos a biota, podendo torna-los biodisponiveis e, de forma analoga, pode
tornar ndo biodisponiveis constituintes necessarios a biota, como 0s nutrientes
(VON SPERLING, 2005).

2254

Alcalinidade

A alcalinidade é a capacidade da solugcdo em neutralizar acidos e é devida a
presenca de bicarbonatos (HCOz") ou hidréxidos (OH"), sendo em maior frequéncia
devida a bicarbonatos (RICHTER & AZEVEDO NETTO, 1991).

Este pardmetro é de maior interesse para o tratamento da agua antes de seu
uso, uma vez que influencia consideravelmente nos processos de clarificagdo, como
na coagulacdo quimica (DI BERNARDO, 1993).

2.255

Condutividade elétrica

A condutividade da agua é a representacdo de sua capacidade de transmitir
corrente elétrica, em funcdo da presenca de sélidos idnicos dissolvidos. Assim, a
avaliacdo da condutividade é a indicacdo do teor de solidos i6nicos dissolvidos na
agua, sendo uma medida indireta da concentracdo de poluentes, embora ndo se
possa considerar uma relagéo especifica entre a condutividade e a concentracao de
solidos, uma vez que a 4gua ndo é uma solucdo simples (BRASIL, 2014). Ainda, a

condutividade elétrica pode ser entendida como o oposto da resistividade elétrica.
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2.25.6
Cor

A cor na agua e devida a presenca de substancias dissolvidas e em suspenséo,
podendo ser de origem natural ou antropica. No primeiro caso, pode ser devido a
presenca de substancias metélicas naturais, como ferro ou manganés, substancias
hdmicas, taninos, microrganismos. No segundo caso, é devido a residuos organicos
e/ou inorganicos de industrias (BATALHA, 1993).

Até pouco tempo, classificava-se a cor como um poluente ndo-convencional,
contudo sabe-se, hoje, que o descarte de efluente com elevada coloracéo ndo apenas
implica em um problema meramente estético, mas também em possiveis impactos
a biota aquatica, interferindo na atividade fotossintética das algas e plantas
aquaticas, pela reducéo da penetracdo de radiacdo solar (ALl & SREEKRISHNAN,
2001). Desta maneira, é requerido, pela legislacao brasileira (Resolu¢do CONAMA
430/2011), que ao descartar um efluente, este ndo altere a cor original do corpo
hidrico receptor (BRASIL, 2011), sendo, assim, um parametro importante a se

monitorar.

2257
Turbidez

Segundo Prado (2004), a turbidez € o oposto da transparéncia da agua. Mais
especificamente, indica o grau de atenuagédo que um feixe de luz sofre ao atravessar
a agua, causado pela absorcdo e espalhamento da luz (BRASIL, 2004). A causa
dessas alteracGes sdo as particulas ou solidos em suspensdo, podendo ser organicos
ou inorganicos, provocando a dispersao e absorcao de luz.

Em um corpo hidrico, quando ha alta turbidez, a fotossintese vegetal diminui
em decorréncia da baixa incidéncia de luz, afetando toda a teia alimentar do
ambiente. E afetado também o potencial recreacional do corpo hidrico e seus usos
doméstico e industrial (BATALHA, 1993).
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2.2.5.8

Dureza

Originalmente, entendia-se como dureza da agua, sua capacidade de
precipitar sabdo, sobretudo pela presenca de ions de calcio e magnésio. Hoje,
entende-se a dureza da agua como a soma das concentracfes de calcio e magnésio
nesta, ambas expressas em mg CaCOs por litro (APHA, 2017).

Sendo a dureza relacionada a sais dissolvidos na &gua, esta pode afetar a
comunidade aquatica, em especial os peixes, em relacdo a mudanca de densidade
e/ou de pressdo osmotica, podendo resultar em mortandade desses individuos.
Ainda, a toxicidade pode ser alterada conforme a dureza da agua, sabendo-se que
quanto maior a dureza da dgua, menor a toxicidade por metais pesados (CETESB,
1997).

2.25.9

Nutrientes

Os principais nutrientes avaliados em efluentes sdo o nitrogénio (N) e o
fosforo (P). O nitrogénio presente em efluentes, em geral, se apresenta na forma
amoniacal e nitrogénio organico, podendo estar também em suas formas oxidadas,
nitrito e nitrato. Sua ocorréncia é devido a sua presenca na composi¢do celular de
organismos, proteinas e compostos bioldgicos (VON SPERLING, 2005). O fosforo
pode estar presente na forma de fosforo organico, proveniente de aminoacidos, ou
fosfato, em sua maioria, sendo proveniente de produtos de limpeza (SANT’ANNA
JUNIOR, 2010).

Um dos impactos mais importantes associados ao aumento da concentracao
desses nutrientes em corpos hidricos € o de eutrofizacdo, ou envelhecimento do
corpo hidrico, uma vez que sdo essenciais para 0 crescimento bioldgico,
acarretando, assim, em um crescimento exacerbado de macrofitas, algas e plantas
aquaticas, que por sua vez aceleram o consumo de oxigénio no meio e impedem a
penetracdo de luz no espelho d’agua, dificultando a fotossintese e, assim,
provocando mortandade dos organismos aerobios, e possibilidade de liberacéo de
cianotoxinas (JORDAO & PESSOA, 2014).
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Solidos
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O parametro solidos se refere a matéria solida suspensa ou dissolvida na 4gua,

seja ela potavel, superficial, subterranea, salina ou de rejeito. Este parametro pode

ainda ser subdivido em fixo e volatil, de acordo com sua resposta a condigdes

térmicas, além de suspenso ou dissolvido, conforme a granulometria da particula

(APHA, 2017). Na Tabela 2.2pode-se diferenciar as classificacdes do parametro

Sélidos.

Tabela 2.2 — Classifica¢do de Soélidos em Aguas

MEMBRANA VOLATILIZACAO
TERMINOLOGIA 0.45um A 550°C
Sdlidos Totais (ST) N/A N/A
Sdlidos totais volateis (STV) N/A Sim
Sdlidos totais fixos (STF) N/A N&o
Sdlidos Dissolvidos Totais (SDT) Passante N/A
Sdlidos dissolvidos volateis (SDV) Passante Sim
Sdlidos dissolvidos fixos (SDF) Passante N&o
Solidos em Suspensao Totais (SST) N&o passante N/A
Sélidos em suspenséo volateis (SSV) N&o passante Sim
Solidos em suspensao fixos (SSF) N&o passante N&o

N/A — N&o se aplica
Fonte: Adaptado de APHA (2017).

A concentracéo de solidos na dgua influencia diretamente nos diversos outros

parametros de qualidade da agua, uma vez que maior parte deles é decorrente da

presenca de sélidos (como visto anteriormente), por essa razdo seu monitoramento

é de grande importancia.

2.3

O processo eletro-Fenton

Originados da combinacdo de processos eletroquimicos e de processos

oxidativos avancados, os processos eletroquimicos de oxidacdo avangada vém

recebendo particular atencdo ha cerca de duas décadas, em especial o processo

eletro-Fenton, uma variante do POA Fenton onde se emprega corrente elétrica, com

0 intuito de se aumentar sua eficiéncia (MOREIRA et al., 2017).


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1812699/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1812699/CA

41

Com um funcionamento similar ao processo Fenton convencional, o EF se
diferencia deste por apresentar uma etapa inicial adicional de geragéo de reagentes
do processo, sendo classificado por alguns autores em 4 tipos diferentes
(BABUPONNUSAMI & MUTHUKUMAR, 2012 e GUMUS & AKBAL, 2016):

Tipo 1: ha eletro-geragéo de H2O> na regido catodica, utilizando-se um catodo
borbulhado com ar ou oxigénio, e eletro-geracdo de Fe** na regido anodica,
utilizando-se um anodo de sacrificio, de material ferroso;

Tipo 2: ha eletro-geracdo de H.0O. na regido catodica, tal qual no tipo 1,
porém as espécies de ferro sdo adicionadas ao processo, externamente;

Tipo 3: adiciona-se externamente o H,O2 e ha eletro-geracdo de Fe** na
regido anodica, pelo anodo de sacrificio;

Tipo 4: adiciona-se externamente ambos os reagentes, H.0; e Fe?* e/ou Fe**,
tendo a eficiéncia aumentada pela eletro-recuperacdo do Fe3* a Fe?* na regido
catodica.

Alguns autores, como Brillas, Sirés & Oturan (2009) e Moreira et al. (2017),
contudo, somente consideram como eletro-Fenton os processos do tipo 2, enquanto
aqueles do tipo 1, denominam como peroxicoagulacdo, de peroxidacao
eletroquimica, os de tipo 3 e os do tipo 4, chamam de Fered Fenton. Os processos
de tipo 3 também sdo chamados de EF-Feox (XIE, 2005).

Apbs a adicdo e/ou eletro-geracao dos reagentes, inicia-se entao as reacdes de

Fenton, descritas na subsecéo a seguir.

231

Reacbes de Fenton

Entre as décadas de 1870 e 1880 Fenton propds um mecanismo reacional
entre H,0; e Fe?* na oxidago de acido tartarico (FENTON, 1884), conhecido hoje
como reacgdes de Fenton ou quimica Fenton. Desde entdo diversos pesquisadores
tém estudado as reacdes envolvendo esses dois reagentes a fim de se conhecer
melhor sua cinética e seus mecanismos de atuacao, dentre eles, Haber e Weiss (1932
e 1934), que propuseram um mecanismo radicalar, fazendo com que alguns
estudiosos chamem as reacdes de Fenton de reagdes de Haber-Weiss (BRILLAS,
SIRES & OTURAN, 2009).
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Processos envolvendo as reacdes de Fenton vém sendo avaliados ao longo
dos anos, especialmente para fins de mitigagdes ambientais, tanto para a remediacao
de solos contaminados como no tratamento de aguas e efluentes (HUANG et al.,
2017 e HUGUENQOT et al., 2015).

O processo Fenton se inicia com a formacao do radical hidroxila (HO") pela

reagdo entre o H2O: e ions ferrosos, conforme Eq. 2.1.
Fe?* + H,0; — Fe®* + HO' + HO® k=63 L.mol*.s? Eq. 2.1

Como este processo, geralmente, ocorre em meio acido, pode-se reescrever a

Eq. 2.1 conforme Eq. 2.2.
Fe?* + H202 + H* — Fe®* + HO™ + H20 Eq. 2.2

A geracgédo do HO", um forte e ndo seletivo oxidante, nos processos Fenton foi
defendida e confirmada por Walling (1998) e Lindsey e Tarr (2000), utilizando-se
técnicas de aprisionamento de radicais. A acdo do radical hidroxila é discutida, a
posterior, na se¢do 2.3.1.1.1.

Um ponto interessante desses processos € a possibilidade de regeneracao dos
jons férricos (Fe®*) a ions ferrosos (Fe?*), que ocorre em uma reacao de duas etapas,
como mostram as Equacdes 2.3 e 2.4, ndo requerendo alta dosagem deste reagente
(HABBER & WEISS, 1932).

Fe¥* + H20; > [Fe'" (HO2)]* + H*  k=3.1x 107 Eq.2.3

[Fe"' (HO2)J** — Fe?* + HO," k=27x10%s!  Eq.24

Essa regeneracdo apesar de consumir H2O, gera outra espécie radicalar
oxidante, o hidroperoxila (HO-"), porém com um menor poder oxidante, quando
comparado com 0 HO" (BIELSKI, CABELLI & ARUDI, 1985). De toda forma, a
presenca do hidroperdxido é vantajosa na regeneracdo do Fe®** a Fe?*, que se da de
forma mais rapida (PIGNATELLO, OLIVEROS & MACKAY, 2007), conforme a
Equacdo 2.5.

Fe¥* + HOp" — Fe?* + O + H* k=2 x 103 L.molt.s Eq.25
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Este radical também pode reagir com o Fe?*, com o HO" e até com outro

HO:", conforme Equacdes 2.6, 2.7 e 2.8, respectivamente.

Fe?* + HOz" + H* — Fe** + H02  k=1.2 x 10° L.mol*.s™ Eq.2.6

HO™" + HO2" —» H20 + O2 k=7.1x10° L.molts? Eq. 2.7

HO," + HO," — H20; + O k=8.3x 10° L.molt.s? Eq. 2.8

23.1.1

Reatividade e poder oxidante do radical hidroxila

O radical hidroxila € o principal constituinte dos POAs, uma vez que a
degradacdo dos compostos alvo é majoritariamente realizada por esse. 1sso se deve
ao seu alto poder oxidante (2.87 V) frente aos outros compostos mais amplamente
utilizados, conforme pode-se observar na Tabela 2.3.

Tabela 2.3 — Potencial padrédo de redugdo em meio aquoso de alguns dos oxidantes
mais utilizados na degradacédo de compostos orgénicos poluentes

Oxidante E° (V)
Flaor F2 3.05
Radical hidroxila HO® 2.87
Radical sulfato SOs 2.80
Ozbnio Os 2.08
Peroxido de Hidrogénio H202 1.76
Radical hidroperoxila HO:" 1.44
Cloro Clz 1.36
Oxigénio O2 1.23
Bromo Brz 1.07

Fonte: Adaptado de Bard, Parsons & Jordan (1985), Eberson (1987) e Latimer (1952)

Os radicais hidroxila, apds gerados, podem atuar na degradacdo dos
compostos organicos e organometalicos por mecanismos de oxirreducdo, ou
transferéncia de elétron, abstracdo de hidrogénio e adicdo nucleofilica, conforme
apresentado nas Equacdes 2.9, 2.10 e 2.11, respectivamente (BRILLAS, SIRES &
OTURAN, 2009).

HO" + R" — R™ + OH" Eq. 2.9
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HO" + RH — R + H,0 Eq. 2.10

HO" +R — ROH Eq. 2.11

Alguns estudos ilustram particularidades para essas rea¢Ges, onde tipicamente
para degradar alcanos e alcoois, 0 mecanismo principal é o de abstracdo de
hidrogénio, e para 0os compostos aromaticos € o de adi¢do nucleofilica (BUXTON
etal., 1988).

Sendo um oxidante ndo seletivo, o HO" também reage com os reagentes do
processo Fenton e seus subprodutos, incluindo outro HO", conforme demonstrado
nas Equacdes 2.12, 2.13 e 2.14. Torna-se clara entdo, a necessidade de se conhecer

a dosagem exata dos reagentes a fim de se evitar reac0es sequestrantes de HO".

HO" + Fe** — Fe** + OH- k= 3.2 x 108 L.mol?t.s? Eq. 2.12

HO® + H,O, — H20 + HO,® k= 2.7 x 10" L.molt.s? Eq. 2.13

HO" + HO" — H20; k= 6.0 x 10° L.mol*.s Eq. 2.14
2.3.1.2

Reacdes adicionais no processo eletro-Fenton

Além das reacgdes tradicionalmente envolvidas nos processos de Fenton, no
EF ocorrem reaces eletroliticas. Para a eletro-geracdo do H.O>, etapa necessaria
nos processos de tipo 1 e tipo 2, é requerido entdo um catodo borbulhado com ar ou
oxigénio puro, em meio &cido, permitindo a reacdo apresentada na Equagdo 2.15.

Oz + 2H* + 2¢" — H20, Eq. 2.15

Conforme as propriedades do catodo e condigdes operacionais, pode-se,
ainda, favorecer a decomposi¢éo do H202 gerado, ou adicionado — considerando-se
0s processos do tipo 3 e tipo 4 — conforme as Equacdes 2.16 e 2.17 (GALLEGOS,
GARCIA & ZAMUDIO, 2005).

2H202 — O2 + 2H.0 Eq. 2.16
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H.O, + 2H" + 2" — 2H,0 Eq. 2.17

Em todos os tipos de EF pode também ocorrer a reducgio catodica do Fe3* a
Fe?*, conforme Equagdo 2.18, e a geracdo de radicais hidroxila heterogéneos no
anodo (M), a depender da condicdo operacional na célula eletroquimica (alto

sobrepotencial de oxigénio), conforme Equacédo 2.19 (FLOX et al., 2006).

Fe3* + e — Fe?* Eq. 2.18

M+ H,O - M(HO) + H" + ¢ Eq. 2.19

No reator do EF pode ainda ocorrer a degradacdo parcial dos compostos

poluentes pela reacdo catddica, expressa na Equacdo 2.20 (LIU et al., 2015).
R +e >R Eq. 2.20

Para os processos EF do tipo 1 e 3, ocorre a eletro-geracdo dos ions ferrosos
a partir da oxidacdo do anodo de sacrificio, de material ferroso, conforme Equacéo
2.21, segundo um comportamento que obedece as leis de Faraday (BRILLAS,
SIRES & OTURAN, 2009), que ¢ rapidamente oxidado pelo H.O, presente no

reator.
Fe — Fe?* + 2¢° Eq.2.21

Tal qual para o processo Fenton convencional, também existem mecanismos
para aumentar a eficiéncia do eletro-Fenton pela combinacéo desse processo com
irradiacdo UV, Foto-eletro-Fenton, irradiacdo solar, Solar-foto-eletro-Fenton, ou
ultrassom, Sono-eletro-Fenton (BABUPONNUSAMI & MUTHUKUMAR, 2012).

2.3.2

Parametros de influéncia no processo eletro-Fenton

Alguns parametros tém maior ou menor influéncia sobre o processo EF, sendo
eles o pH, a temperatura, a densidade de corrente (j), taxa de aeracdo, as
concentracdes de H20- e de Fe, a distancia entre os eletrodos, material dos eletrodos

e a natureza dos eletrolitos suporte, descritas nas subsec¢des que se seguem.
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2.3.2.1
pH

O pH ¢é um fator de grande importancia nos processos de Fenton, ndo sendo
diferente no EF, uma vez que tem um impacto significante na variacdo dos ions
ferrosos e radicais hidroxila gerados.

Para diversos contaminantes-alvo, melhores eficiéncias sdo observadas em
pH acido, possuindo uma faixa 6tima de trabalho em torno de pH 3 (HAMMAMI
et al., 2007 e NIDHEESH et al., 2014) e pH 2 (TING, LU & HUANG, 2009). O
pH &cido também é considerado favoravel na producao de H>O. (WANG, 2010).
No entanto, alguns estudos apontam melhor eficiéncia na geracdo de H>O. em
meios neutros (GARCIA et al., 2013 e LIU et al., 2015). Essas inconsisténcias se
devem a uma grande variedade de poluentes e condi¢cdes operacionais avaliados
nesses estudos (HE & ZHOU, 2017).

Ainda que o meio &cido seja preferivel para que as reagdes de Fenton
ocorram, em baixos valores de pH, complexos ferrosos (Fe(H20)6)?* reagem com o
H20>, limitando a formagdo do HO (KAVITHA & PALANIVELU, 2005), e em
processos eletroquimicos, podem também promover evolucdo do hidrogénio, pela
reacao anteriormente apresentada na equacgéo 2.17, resultando na decomposicao do
peroxido de hidrogénio (WANG et al., 2010) e, por fim, a alta concentragdo de H*
leva a formacdo do ion oxo6nio (H3O2") que é estavel, diminuindo a reatividade do
H,02 com Fe?* (KAVITHA & PALANIVELU, 2005 e KWON et al., 1999).

Apesar de 0 aumento no pH resultar na queda do potencial de oxidacéo pelo
HO’, pela formagdo de Fe(OH)n, observa-se, no processo EF, um aumento na
remocao dos poluentes, por favorecer reacoes de eletrocoagulacdo, que atuam por
atracdo eletrostatica e complexacdo (MOLLAH et al., 2001).

Atencéo deve ser dada ao fato de que a eficiéncia do processo pode ser afetada
pela solucdo utilizada para ajuste do pH. Alguns autores reportam diferengas na
eficiéncia de remocdo, em funcdo da solucdo utilizada, Benitez e colaboradores
(2001) relataram uma maior eficiéncia na remocdo de p-hidroxido fenilacético
utilizando-se &cido acético, enquanto nos processos em que fora utilizado acido
sulfurico e acido fosforico observou-se queda na eficiéncia.

A escolha do pH também tem influéncia nos custos do processo de

tratamento, assim sendo, a escolha da solugéo para regular o pH e a necessidade de
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ajuste deve ser bem avaliada de acordo com a eficiéncia do tratamento
(BABUPONNUSAMI & MUTHUKUMAR, 2014).

2.3.2.2
Temperatura

A temperatura é um fator que influencia tanto na taxa de transferéncia méssica
dos reagentes entre os eletrodos (BOYE, DIENG & BRILLAS, 2002) quanto nas
constantes cinéticas (de geracdo de HO", producdo de H»0,, oxidacdo dos
compostos organicos...) que sdo dependentes dela (lei de Arrhenius).

O aumento da temperatura, entfo, acelera a taxa de reacdo entre H.O; e Fe?*
e, assim, aumenta a geracao de HO' e a degradag¢ao dos contaminantes. Por outro
lado, diminui a concentragdo de oxigénio dissolvido (OZCAN et al., 2008),
resultando num efeito negativo na eletro-geracdo do H>O> na regido do catodo, e
aumenta a taxa de decomposicdo deste em 2.3 vezes, com um aumento de 10°C
(JONES, BRAITHWAITE & CLARK, 1999).

Apesar de a temperatura apresentar um efeito positivo na eficiéncia do
processo, 0 aumento na eficiéncia de remocédo é pequeno, comparado aos outros
fatores (NIDHEESH & GANDHIMATHI, 2012). Ainda, temperaturas muito
baixas ou muito altas podem ter um efeito negativo no processo, tendo sido
encontrado como faixa 6tima de trabalho temperaturas entre 20°C e 30°C
(GUEDES et al., 2003 e UMAR, AZIZ & YOSOFF, 2010).

2.3.2.3

Densidade de corrente

Sendo a for¢a motriz da transferéncia de elétrons e dessa forma a responsavel
pela eletro-geracdo dos reagentes do processo EF, a densidade de corrente, ou
intensidade de corrente por unidade de area, € um fator decisivo na performance
desse processo (NIDHEESH & GANDHIMATHI, 2012).

Elevados valores para este pardmetro aumentam a producdo de HO™ na
solucdo e na superficie dos eletrodos (HE & ZHOU, 2017) e aceleram a regeneragéo
do Fe?*, aumentando a eficiéncia das reacdes em cadeia no processo EF (ZHANG
et al., 2007). Zhang, Choi & Huang (2006) observaram um aumento de 40% na
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eficiéncia de remocao de DQO aumentando a densidade de corrente de 100mA/cm?
para 250mA/cmz2. Resultado similar foi observado também por Hou e colaboradores
(2016), onde um aumento de j de 10mA/cm? para 24mA/cm? resultou num aumento
de 21% na mineralizacdo de COT.

Para os processos EF onde ha eletro-geragdo de Fe?* a densidade de corrente
tem uma importancia ainda maior, uma vez que ela € a responsavel por
disponibilizar esse reagente para as reacgdes, seguindo a Lei de Faraday (Equacéo
2.22), em que w € a massa de ions ferrosos liberada na solucdo, I, a intensidade de
corrente, t, o tempo aplicado, MM a massa molecular do ferro, Z, o0 numero de
oxidagéo (2) e F, a constante de Faraday (96.485.33 A.s/mol).

_ I'tMM
 ZF

Eq. 2.22

Nota-se ainda que, aumentando-se j, diminui-se o0 tempo de reacdo necessario
para degradacdo dos poluentes. Contudo, deve-se verificar se é valido diminuir o
tempo de reacdo enquanto se aumenta o custo energeético do processo (SKOUMAL
et al., 2009). Ainda, um aumento desnecessario neste fator pode resultar no
favorecimento de reac6es indesejadas ao processo como a evolugdo do hidrogénio

(Eq. 2.17) e eletrdlise da agua.

2.3.2.4
Taxa de aeracéo

Utilizada nos processos EF de tipo 1 e tipo 2, a aeracdo na regido do catodo é
um dos mais importantes fatores que limitam a eficiéncia do eletro-Fenton, uma vez
gue uma elevada taxa de aeracdo aumenta a concentracdo de OD e a transferéncia
massica no sistema, promovendo uma maior producdo do H»O, (HE & ZHOU,
2017).

Wang e colaboradores (2010) observaram cerca de 30% de aumento na
remocdo de DQO quando aumentaram a taxa de aeragd0 com oxigénio de
50cm3/min para 250cm3/min. Wang e colaboradores (2008), em um estudo anterior
porém, observaram que a eficiéncia de remocao de cor se manteve constante mesmo

com o0 aumento da taxa de aera¢do de 0.3dm3/min para 0.4dm3/min.
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Chama-se atencédo ao fato de que o aumento na taxa de aera¢do ndo provoca
um aumento linear na geragdo de H-O, (OZCAN et al., 2008), pois, uma vez que
se alcanca o limite de saturacdo de OD, aumentar a taxa de aeracdo ndo produzira
um efeito de aumento de concentracdo deste no sistema e a geracdo do H20:
permanece constante (HE & ZHOU, 2017).

2.3.25

Concentracdao inicial de H202 e modo de alimentagéo

Para os processos EF onde se opera com a adicdo de H2O2, conhecer sua
dosagem 6tima € de grande importancia, uma vez que ele € o principal responsavel
na formacdao das espécies oxidantes do processo.

Zhang e colaboradores (2007) reportaram que a remog¢do dos compostos
orgénicos aumenta conforme a concentragdo de H>O, é aumentada, uma vez que
mais radicais hidroxila podem ser gerados. Contudo um aumento exagerado na
dosagem de H20, pode ter um efeito negativo, uma vez que se iniciam reagdes
sequestrantes de HO® (Eq. 2.13) (MURUGANANDHAM & SWAMINATHAN,
2004).

Zhang e colaboradores (2007) avaliaram também o efeito de se alimentar o
sistema com uma dose Unica inicial e de modo continuo durante a reacdo, na
degradacéo do 4-nitrofenol, observando-se que a melhor remoc¢édo de DQO se deu
adicionando-se 0 H202 em dose Unica. Primo e colaboradores (2008), no entanto,
investigaram este mesmo efeito no tratamento de lixiviado de aterros sanitarios e
encontraram um aumento na eficiéncia de remocao de COD, com 78% utilizando-
se uma unica dose e 86% com quatro doses durante o tempo considerado para a

reacao.

2.3.2.6

Concentragdao inicial de ferro em solugéao

A disponibilidade dos ions ferrosos e/ou férricos é um pré-requisito essencial
aos processos baseados nas reacfes de Fenton uma vez que determina a extensao

das reac0es resultando na degradagdo dos compostos poluentes.
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E esperado um aumento na eficiéncia do processo ao elevar-se a concentragio
inicial de ferro na solucdo até um valor de equilibrio entre os efeitos positivos (eq.
2.2 e 2.5) e negativos (eq. 2.12) que possam ter nas reacdes (MOREIRA et al.,
2017). Ting, Lu & Huang (2009) estudaram o efeito da concentracdo de Fe?* na
constante cinética de degradacdo de 2.6-dimetilanilina, percebendo um aumento
significante ao aumentar-se a concentracdo de ions ferrosos de 1 para 1.5 mmol/L,
no entanto, nenhum efeito significante foi notado ao aumentar-se de 1.5 para 2
mmol/L. Resultados similares foram observados também por Babuponnusami &
Muthukumar (2012), com um aumento de cerca de 20% na eficiéncia de remocao
de DQO ao elevar a concentragdo de Fe?* de 2 para 8 mg/L.

Brink, Sheridan & Harding (2017), no entanto, observaram uma queda na
eficiéncia de remocédo de DQO, de cerca de 25% ao elevar a dosagem inicial de
FeSO4-7H20 de 50 mg/L para 1000 mg/L. Ma e colaboradores (2016), observaram
em seu trabalho, que aumentando-se a dosagem de 0.1 para 0.3 mmol/l houve um
aumento de cerca de 75.7% para 92.0% na remocao do composto azul de metileno.
Os mesmos autores observaram, porém, que o aumento na concentragio de Fe?* de
0.3 para 0.7 mmol/L resulta na queda na eficiéncia de remocao do composto alvo
de 92.0% para 81.8%.

2.3.2.7
Distancia entre os eletrodos

A distancia entre os eletrodos é um importante fator em processos
eletroquimicos, uma vez que uma diminui¢do na distancia resulta em uma menor
resistividade e maior fluxo de corrente, e consequentemente, um menor consumo
energético (FOCKEDEY & LIERDE, 2002).

De maneira analoga, o aumento na distancia entre os eletrodos diminui a
eficiéncia do processo, uma vez que resulta num aumento no tempo de transporte
dos ions participantes do processo (VERMA, KHANDEGAR & SAROHA, 2013).

Neste contexto, o processo oxidativo ndo é favorecido quando pequenas
distancias sdo aplicadas, uma vez que o Fe?* eletro-regenerado pode ser oxidado
novamente a Fe3* na regido do anodo. Porém, maiores distancias limitam a
transferéncia massica do Fe* para a interface catodo/solucio, onde ocorre a eletro-
regeneracdo deste a Fe?* (ZHANG, ZHANG & ZHOU, 2006).
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Atmaca (2009), no entanto elucida em seu trabalho que mudancgas na distancia
entre os eletrodos tem um efeito insignificante na eficiéncia de remocéo, porém
utilizar maiores distancias aumenta o consumo energético, elevando o custo

operacional do processo.

2.3.2.8

Material dos eletrodos

A escolha do material dos eletrodos deve ser feita de acordo com o tipo de
processo EF a ser utilizado, uma vez que sua funcéo se difere quanto ao tipo (1, 2,
3 ou 4). Na Figura 2.5 séo apresentados os principais materiais utilizados na
confeccdo de eletrodos para os processos EF.

1% 1% Materiais - Catodo

= Pt
= BDD

\ « Ti-Ir02-RUO2

= Ti/RuO2

= Feltro Carbono
= Fe

= Aco

= Ti-IrO2-Sn02

Materiais - Anodo = Grafite
o0y 2% = Feltro Carbono
[ 5o

2% i - Carbono-PTFE

\ 3% com ferro = Nanotubos de carbono
= Pt
= ACF
= RVC
= Grafite-PTFE
= Cu20/CNTs/PTFE
= BDD
- = Feltro Grafite
1% o " AGO

1% = Fe
= Fe@Fe203/CNT
= Fe@Fe203/ACF

Figura 2.5 - Principais materiais utilizados na confeccao de eletrodos para processos EF,
reportados na literatura (Pt, platina; BDD, diamante dopado com boro; Ti, titdnio; IrO2,
oxido de iridio; RuO2, éxido de ruténio; SnO2, éxido de estanho; PTFE,
politetrafluoretileno; ACF, fibras de carvao ativado; RVC, carbono vitreo reticulado;
Cu20, oxido de cobre; CNTs, nanotubo de carbono; Fe203, 6xido de ferro lll)

Fonte: Adaptado de Nidheesh e Gandhimathi (2012)
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Dentre os materiais mais utilizados, a platina (Pt) se destaca por ser um
excelente condutor, com alta estabilidade (NIDHEESH & GANDHIMATHI,
2012), porém seu alto custo dificulta sua implementacao. Neste sentido, Brillas e
Casado (2002) realizaram estudo comparativo utilizando-se eletrodos platinizados,
na degradacdo de anilina, no qual observaram uma eficiéncia equivalente na
degradacéo desta.

Outro material muito utilizado € o diamante dopado com boro (BDD — boron-
doped Diamond), em especial nos processos onde o0 H20- € eletro-gerado e naqueles
em que se quer aumentar a parcela de oxidacdo anddica (ISARAIN-CHAVEZ et
al., 2010, KLIDI et al., 2019 e POZZO et al., 2005). Comparado aos eletrodos de
Pt, BDD aumenta a produg¢do de HO" e potencializa a remoc¢do de compostos
aromaticos (PLIEGO et al., 2015).

Materiais a base de carbono também sédo amplamente utilizados em processos
EF, por apresentarem boas propriedades eletroquimicas como baixa atividade
catalitica para decomposicdo do H.O: e alto sobrepotencial para evolugdo de
hidrogénio (DANESHVAR et al., 2008). Diversos pesquisadores preferem utilizar
eletrodos de feltro de carbono (CELEBI et al., 2015, OZCAN et al., 2008 e
PIMENTEL et al., 2008), mas também séo utilizados fibras de carvéo ativado
(WANG et al., 2010), placas de grafite (NIDHEESH et al., 2014), aerogel de
carbono (WANG et al., 2013), entre outros.

Os eletrodos de ferro, em geral, sdo utilizados apenas quando a fonte dos ions
ferrosos se da pela oxidagdo do anodo de sacrificio (ALTIN, ALTIN & YILDIRIM,
2017, GUMUS & AKBAL, 2016 e GUVENC et al., 2017), e poucos trabalhos
publicados contam com essa configuracdo, como mostrado na Figura 2.4,
apresentando porém algumas vantagens, como o baixo valor quando comparado a

outros materiais mais utilizados.

2.3.2.9
Natureza do eletrolito suporte

Em alguns casos, a condutividade da agua ou efluente a ser tratado ndo é

suficiente para suportar as reacdes eletroliticas do processo, assim sendo, faz-se
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necessaria a adicdo de eletrolitos suporte, cuja natureza pode influenciar na
eficiéncia do processo.

Diferentes tipos de eletrolitos tém sido utilizados nos processos EF, dentre
eles, 0 mais comumente usado é o sulfato de sodio (Na2S0Os), por sua elevada forca
ibnica e baixa interferéncia em solucgdes aquosas. Também sdo utilizados o cloreto
de potassio (KCI), cloreto de sddio (NaCl), perclorato de sédio (NaClOa) e nitrato
de sodio (NaNO3) (HE & ZHOU, 2017).

Ghoneim, El-Desoky & Zidan (2011) avaliaram a eficiéncia do KCI, NaCl e
Na>SO4, com concentragéo de 0.05mol/L, no processo EF para remocédo de cor em
efluente contendo o corante Sunset yellow, percebendo uma maxima remoc&o para
0 processo em que o ion SO4% estava presente. Daneshvar e colaboradores (2008),
no entanto, encontraram uma melhor eficiéncia no uso de NaClOa, seguida no NaCl
e por fim o Na>SOs, na remogdo do corante Orange Il. Essa diferenca pode ser
devido a formac&o de complexos de sulfato e cloreto que diminuem a concentracéo
de Fe?* livre, enquanto nenhum complexo com perclorato é notado (DE LAAT,
TRUONG LE & LEGUBE, 2004 e QIANG, CHANG & HUANG, 2002).

Pimentel et al. (2008) compararam a eficiéncia de sais de ferro, manganés,
cobalto e cobre, com o intuito de promover além da condutividade requerida, 0s
cations metalicos para a reagdo de Fenton. Os autores reportaram maior efetividade
na utilizacdo do FeSQOg, alcancando 100% de remogéo de COT presente em solugdo
de fenol.

A escolha do eletrélito suporte deve ser feita considerando-se também que,
alguns anions podem atuar como sequestrantes do radical hidroxila, como o CI
(LIAO, KANG & WU, 2001), onde o0 aumento na concentracdo de NaCl diminui a
formagdo de HO" (SHAN et al., 2016).

N&o sé a escolha do eletrélito é importante para o funcionamento do processo
EF, como também a concentracdo deste, uma vez que baixas concentragcdes podem
ndo oferecer um valor suficiente de condutividade, enquanto altas concentracdes
podem favorecer a corrosdo dos eletrodos e diminuir a reatividade das espécies

relacionadas ao processo Fenton (RUIZ et al., 2013).
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2.3.3

Aplicacbes

Como discutido anteriormente, 0s processos eletroquimicos de oxidacao
avancada vém ganhando atencdo devido a sua eficiéncia na degradacdo de
compostos ndo-biodegradaveis e toxicos.

Diversos estudos tém sido realizados no tratamento de efluentes domésticos
e industriais, sejam eles sintéticos ou reais, contendo contaminantes como corantes,
pesticidas e herbicidas, compostos fendlicos, medicamentos, para lixiviados de
aterros sanitarios, dentre outros (MOREIRA et al.,, 2017 e NIDHEESH &
GANDHIMATHI, 2012).

Estudos para remocéao de compostos corantes séo reportados por Guivarch et
al. (2003), os quais observaram remocdo DQO acima de 80%, utilizando-se o
processo EF. Lahkimi e colaboradores (2007) reportaram uma remocéo de 89% de
DQO para uma solucdo de vermelho e azul de metileno, com DQO inicial de
3782mg/L. Remocao do composto Rodamina B em solucdo aquosa também foi
estudado, revelando satisfatoria remocéo (80%) em pH neutro e 90% em pH 3 (Al
et al., 2008). Wang e colaboradores (2010) observaram remocao de 70% de DQO
no tratamento de efluente industrial téxtil, utilizando-se EF com tempo de reagéo
de 240 min.

Ozcan et al. (2009) realizaram estudos para a degradacéo do herbicida acido
4-clorofenoxiacético, relatando mineralizacdo de 80% deste composto ap6s 30 min
de reacdo EF. Yatmaz & Uzman (2009) reportaram que o processo EF de tipo 3 €
o mais eficiente na degradacdo do inseticida organofosforado monocrotofés
(C7H14NOsP), atingindo completa degradagéo deste composto em 5 min de reagéo,
com consumo energético de 0.83kWh/kg.

JIANG & MAO (2012) reportaram uma remocdo de 78% de fenol pelo
processo EF tipo 4, em pH 3 e 240 min de reacdo. Irmak, Yavuz & Erbatur (2006)
observaram uma remocao de apenas 15% de COT, em 450 min de reacdo de EF em
efluente industrial, e elucidam que no processo EF, a degradacdo de anéis
aromaticos €, em geral, direta, porém a completa mineralizacdo de todos os
produtos alifaticos requer elevado tempo de reacdo e assim, um aumento no
consumo energético. Gimis e Akbal (2016) reportaram em seu estudo uma

remocédo de 95% de DQO em solucdo sintética de fenol, em 5 minutos, com um
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custo de 0.33 US$/kgDQO e 1.85 US$/kgDQO no processo Fenton convencional,
com igual configuracdo.

Poucos séo os trabalhos reportados sobre a utilizagdo dos processos EF no
tratamento de lixiviado de aterros, contudo esta tecnologia vem se mostrado
eficiente nesta area. Altin (2008) reportou eficiéncia de 90% remocdao de cor em um
processo foto-eletro-Fenton e Atmaca (2009) relatou eficiéncia de 87% na remogéo
de fosfato e 26% de nitrogénio amoniacal, com processo EF.

Alguns trabalhos também avaliam a utilizacdo do EF em efluentes industriais
de celulose e papel. Klidi e colaboradores (2019) avaliaram o processo EF como
etapa de pos-tratamento do efluente, utilizando-se eletrodos de titdnio e BDD,
obtendo-se remogfes de COT variando entre 48% e 91%, de acordo com as
condicdes operacionais avaliadas. Jaafarzadeh e colaboradores (2017), avaliaram o
processo EF com eletrodos de aco, apds tratamento do efluente com permanganato,
e observaram uma remocdo de 72% de DQO, apds 80 min. Guvenc e colaboradores
(2017), por sua vez, avaliaram a utilizacdo do processo EF tipo 3, como etapa Unica
de tratamento, observando-se uma remocdo de 74% de DQO, em pH 2, j =
96mA/cm? e relagido H202:COD 2:1 mol/mol.

2.4

Tendéncias no tratamento de efluentes da indUstria de celulose e
papel

IndUstrias com minimo impacto tém sido noticiadas como tendéncia para um
futuro mais sustentavel. Este conceito de minimo impacto abrange desde a
minimizacdo do consumo de recursos naturais até a de emissbes de cargas
poluentes, minimizando assim seus efeitos no ambiente.

Diversos estudos indicam que efluentes de plantas industriais de celulose e
papel apresentam potencial toxicidade em meio aquéaticos (COSTIGAN et al., 2012
e WAYE et al., 2014). ApGs processos convencionais de tratamento de efluentes
esse potencial é diminuido, no entanto alguns compostos poluentes ainda podem
ser encontrados no efluente ao final do tratamento (ORREGO et al., 2010). Isso se
deve tanto a dificuldades na completa degradacdo de determinados compostos,

recalcitrantes ao tratamento biologico, geralmente utilizados nas plantas industriais
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de celulose e papel (TEZEL et al., 2001), quanto a limitagdes econémicas de alguns
métodos de tratamento desses efluentes (KAMALI & KHODAPARAST, 2015).

Dessa forma, diversos estudos tém sido realizados para melhorar a eficiéncia
no tratamento dos efluentes gerados nas plantas industriais de celulose e papel.
Estes estudos englobam desde tratamentos fisico-quimicos (incluindo-se os
processos conhecidos como tratamento avancado) e bioldgicos. Porém os
tratamentos avangados ndo sdo ainda amplamente utilizados em plantas industriais
(VOGELPOHL, 2007).

241

Tratamentos bioldgicos para efluentes da industria de celulose e

papel

Ainda que processos bioldgicos sejam amplamente utilizados no tratamento
de efluentes, diversos estudos ainda tém sido realizados a fim de se aumentar sua
eficiéncia em aplicagdes nas industrias de celulose e papel. Alguns estudos
realizados nas Ultimas décadas s@o apresentados a seguir.

Tiku et al. (2010) apontam que o0s processos de tratamento de efluentes mais
utilizados nas industrias de celulose e papel sdo os bioldgicos, dentre eles os
sistemas de lodos ativados, lagoas anaerdbias e de estabilizacado, e variacdes destes,
dependendo de caracteristicas locais. Esses processos, quando comparados aos
processos fisico-quimicos se mostram mais vantajosos na relacdo custo-beneficio,
ambientalmente amigéaveis e capazes de remover carga organica, contudo
apresentam desvantagens na remocéo de cor e compostos recalcitrantes (KAMALI
& KHODAPARAST, 2015), como discutidos anteriormente.

Alguns estudos utilizando fungos e/ou substratos fangicos tém sido
realizados, apresentando resultados satisfatorios. Malaviya & Rathore (2007)
observaram uma reducdo de 78% de cor, 79% de lignina e 89% de DQO, utilizando
um consorcio de fungos basidiomicetos e deuteromicetos em efluente de celulose e
papel, com tempo de detengdo hidraulica (TDH) de 4 dias. Estudos com fungos
basidiomicetos e zigomicetos também foram realizados, obtendo-se, ap6s TDH de
10 dias, remogé&o de 81% de DQO e 74% de cor, em efluente secundério da industria
de celulose e papel (FREITAS et al., 2009).
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Tarlan, Yetis & Dilek (2002) avaliaram a utilizacdo de cultura mista de algas
verdes, azuis e diatomaceas, obtidas de lagoas de estabilizacdo, em sistema de
reatores de bateladas sequenciais, observando-se remogéo de 85% de DQO e 75%
de cor, apds ciclos de 15 dias.

Dentre os processos biologicos utilizando-se comunidades microbianas, 0s
sistemas de lodos ativados sdo 0s mais amplamente utilizados, por apresentarem-se
eficientes na remocéo da carga organica (DQO e DBO), assim como compostos
fenolicos e cor (CHANDRA, 2001). Bengtsson e colaboradores (2008) estudaram
o0 potencial do sistema de lodos ativados em promover a remocao de carga organica
do efluente observando-se remocéo de 95% da DQO soluvel. Dubesk, Branion &
Lo (2001) avaliaram o sistema de lodos ativados em reatores de batelada sequencial
(SBR — sequencing batch reactor) em efluente de planta industrial de celulose,
obtendo-se, em escala laboratorial, 77% de remocdo da DBO e um volume de
producdo de lodo muito menor, quando comparado ao sistema continuo,
comumente utilizado.

Tratamentos utilizando-se biomassa anaerdbia, como 0s processos de reatores
anaerdbios de fluxo ascendente (RAFA ou UASB - up-flow anaerobic sludge
blanket) também apresentam boas eficiéncias na remoc¢do de carga organica em
efluentes industriais de celulose e papel, com remocao em torno de 80% de DQO
(BUZZINI, GIANOTTI & PIRES, 2005 e BUZZINI & PIRES, 2007). Utilizando-
se filtro anaerdbio de fluxo ascendente (UAF — up-flow anaerobic filter), Deshmukh
e colaboradores (2009) obtiveram eficiéncia de remoc¢do em torno de 70% para
DBO e de 50% para DQO.

2.4.2
Tratamentos fisico-quimicos para efluentes da industria de celulose

e papel

Os processos fisico-quimicos tém sido utilizados no tratamento de efluente
industrial de celulose e papel, como etapa Unica e também em combinag¢do com
tratamento bioldgica, tanto antes quanto apos esse, para remog¢do dos sélidos em
suspensdo, particulas coloidais, compostos toxicos e de cor (BHATTACHARJEE,
DATTA & BATTACHARJEE, 2007).
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Razali e colaboradores (2011), em seu estudo para o tratamento de efluente
de celulose e papel, obtiveram remocao maior que 90% de DQO ao utilizarem o
processo de coagulacdo/floculagdo seguido de precipitacdo. Wang e colaboradores
(2011) estudaram a eficiéncia de remoc¢éo de compostos ligninicos pela aplicacao
de cloreto de aluminio, como agente coagulante, e polimeros naturais como
floculante, obtendo-se 83% de remogé&o de lignina e 96% de remocdo de turbidez
do efluente. Renault e colaboradores (2009) avaliaram o processo de floculacéo
com chitosan no tratamento de efluente secundario de industria de papel-cartao,
obtendo-se remocao de 80% de DQO e 85% de turbidez.

Duan e colaboradores (2010) avaliaram o processo de adsor¢ao, utilizando-se
bentonita, seguido de coagulacdo no tratamento terciario de efluente industrial de
celulose e papel, obtendo-se 41% de remocéo de cor e 61% de DQO. Bhattacharjee,
Datta & Battacharjee (2007) investigaram o uso de sedimentacdo combinada com
adsorcdo e ultra-filtracdo no tratamento de licor negro em industria de celulose e
papel, alcancando-se 83% de remocdo de DQO 87% de sdlidos totais presentes no
efluente.

Ciputra e colaboradores (2010) alcancaram remocdo de 91% de COD
utilizando-se nanofiltragdo no polimento de efluente biologicamente tratado. O
tratamento de efluente de celulose e papel biologicamente tratado também foi
avaliado por Gonder, Arayici & Barlas (2012), porém com ultrafiltracdo,
alcancando-se 89% de remocédo de DQO e 95% de absorbancia a 254nm.

Diversos processos de oxidagdo, assim como novos materiais cataliticos, tém
sido estudados para o tratamento destes efluentes. Herney-ramirez e colaboradores
(2011) investigaram o processo de catalise heterogénea com H20; e argila
impregnada com Fe (1) na degradacdo de compostos corantes em efluente de
celulose e papel, observando completa remogéo da cor em 4 h.

Méanttéri e colaboradores (2008) estudaram a aplicacdo do 0z6nio como
oxidante em efluente tratado por sistemas de lodos ativados, apds nanofiltracéo,
alcancando remocdo de 50% de cor e compostos ligninicos (Absazgonm). Cheng e
colaboradores (2015), utilizaram processo de catalise heterogénea aplicando 0z6nio
e catalisador de argila impregnada com Fe-Mn, obtendo-se remocao de 98% de
clorofenol e 58% de DQO, em 30 min.

Catalkaya & Kargi (2008) estudaram o tratamento terciario de efluente de
celulose e papel pela aplicacdo dos POAs UV/H202, UV/TiOz, TiO2/H20: e
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UV/H0,/TiO,, alcangando-se remogdo de TOC em torno de 45%, 80%, 68% e
85%, respectivamente, em 60 min.

Os processos envolvendo as reacdes de Fenton vem recebendo particular
atencdo no estudo de tratamento dos efluentes deste setor industrial. Balabanic¢
(2012) avaliaram a aplicacédo dos processos Fenton convencional e foto-Fenton no
tratamento de efluente biologicamente tratado da industria de celulose e papel,
obtendo-se 75% e 96% remogéo de DQO por ambos 0s processos, respectivamente,
contudo maior custo operacional foi observado para o processo foto-Fenton (36.26
€/m?) em relacdo ao processo Fenton convencional (10.44 €/m?).

Brink, Sheridan & Harding (2017) também avaliaram a aplicacao do processo
Fenton convencional no tratamento de efluente biologicamente tratado desta
industria, obtendo-se, em 60 min, cerca de 60% de remocdo de fenol, 80% de
remocao de lignina e 70% de remocdo de DQO. Sevimli (2005) avaliaram o
processo Fenton convencional, obtendo-se 83% de remogéo de DQO e 95% de
remocao de cor. Lucas e colaboradores (2012), ao avaliar o processo solar-foto-
Fenton, como tratamento terciario, observaram remocao superior a 90% de COD e
DQO em menos de 30 min.

O interesse na aplicacdo de métodos eletroquimicos no tratamento de
efluentes vem aumentando nos ultimos anos, ndo sendo diferente para este setor
industrial, uma vez que sdo mais economicamente viaveis em operacfes de maior
escala (SOLOMAN et al., 2009). Ugurlu e colaboradores (2008) avaliaram a
utilizacdo de eletrodos de Fe e aluminio (Al) no processo de eletrocoagulacéo, no
tratamento de efluente de industria de papel, obtendo-se com os eletrodos de Al,
80% de remocéo de lignina e 75% de remocdo de DQO e com os eletrodos de Fe,
a remocao de lignina foi em torno de 92% e apenas 55% de DQO. Boroski e
colaboradores (2008), no entanto, afirma que eletrodos de Al e Fe possuem iguais
potenciais para remog¢édo de DQO em efluentes de celulose e papel.

Estudos utilizando-se a combinacdo reacdes de Fenton e corrente elétrica
(eletro-Fenton) comecaram a ser avaliados recentemente. Jaafarzadeh e
colaboradores (2017) avaliaram o processo EF tipo 3 em efluente de celulose e
papel apds tratamento com permanganato, alcan¢ando-se 76% de remocéo de DQO,
em 60 min, j = 1 mA/cm? e dose de H202 de 12mmol/L. Klidi e colaboradores
(2019) avaliaram a utilizagdo do processo eletro-Fenton tipo 2 (adigdo de Fe?* e

eletro-geracgéo de H>Oy), utilizando-se eletrodos de Ti/lrO2-Ta>,Os, BDD e feltro de
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carbono borbulhado com ar, alcancando-se 91% de remocdo de COT, em 300 min,
J =20 mA/cm2,
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Objetivos

O principal objetivo deste trabalho foi estudar o processo eletro-Fenton, com

adicdo de H-O: e eletro-geracdo de ions ferrosos, como etapa terciéria (avancgada)

no tratamento de efluentes real da industria de celulose e papel, visando a melhoria

na qualidade do efluente para descarte e/ou reuso na inddstria.

Como objetivos especificos, visou-se:

I) Estabelecer condigbes operacionais no processo eletro-Fenton que
propiciem:
. Menor tempo de reagdo;

o Maior remocdo de carga organica dissolvida;

o Maior eficiéncia energética.

I1) Awvaliar o efeito sinérgico dos constituintes do eletro-Fenton em efluente de
celulose e papel;

1) Comparar o processo eletro-Fenton e Fenton convencional para o
tratamento de efluente industrial de celulose e papel, quanto a:
o Eficiéncia em remocdo de COD;

o Eficiéncia em remocao de Cor;

o Eficiéncia em remocao de Compostos Ligninicos.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1812699/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1812699/CA

4

Materiais e Métodos

A descricdo metodoldgica foi organizada e estruturada em quatro topicos, a
fim de simplificar o entendimento, sendo eles a caracterizagdo do efluente real
recebido das industrias de celulose e papel, a descricdo dos ensaios de eletro-
Fenton, a descricdo dos ensaios de controle do processo e, por fim, 0s ensaios com

Fenton convencional.

4.1

Caracterizacao dos efluentes

A caracterizacdo das amostras de efluentes industriais de celulose e papel
apos tratamento bioldgico por Lodos Ativados (Industria A) e Lagoas de
Estabilizacdo (Industria B), foi realizada através de medicdo da demanda de H20:
para a possivel oxidacdo direta das substancias organicas/inorganicas, de
parametros que quantificam a matéria organica presente, pH, condutividade,
alcalinidade, compostos ligninicos, cor verdadeira, turbidez, dureza, solidos e
nutrientes, subdivididos de acordo com sua influéncia no processo estudado.

As analises de caracterizacdo inicial foram realizadas em triplicata, no
laboratério do Departamento de Saneamento e Saide Ambiental (DSSA) da Escola
Nacional de Saide Publica Sérgio Arouca - Fiocruz (ENSP/Fiocruz) de acordo com
o Standard Methods for the examination of water and wastewater (APHA, 2017),
com exce¢do do pH, condutividade, compostos ligninicos e demanda direta de
H.02, os quais foram analisados no Laboratério de Tratamento de Aguas e
Efluentes do Departamento de Engenharia Quimica e Materiais da Pontificia
Universidade Catolica do Rio de Janeiro (DEQM/PUC-RI0), conforme descrito a

sequir.
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41.1

Demanda direta de H20:

Os testes de demanda direta de peroxido de hidrogénio consistiram em aplicar
diferentes doses deste no efluente, a fim de se quantificar seu consumo direto pelas
substancias ali presentes, ap6s um tempo de contato de 15 minutos, nas condigdes
naturais do efluente. Foram feitos testes em duplicata, em 200mL da amostra, em
quatro niveis de concentracéo de H>Ox:

a) Nivel1:1,2,3,4e5mg/L

b) Nivel 2: 10, 20, 30, 40 e 50 mg/L

c) Nivel 3: 100, 200, 300, 400 e 500 mg/L

d) Nivel 4: 800, 900, 1000, 1100 e 1200 mg/L

Analisou-se também a concentracdo de COD em alguns pontos do nivel 4,
para verificar se 0 consumo de peroxido de hidrogénio era devido a oxidagédo da
matéria organica presente ou de sua autodecomposicao, no decorrer do tempo de

ensaio.

41.11

Quantificacdo da concentracao de H20:2

Para analisar a concentragcdo remanescente de H20, na amostra, utilizou-se o
método colorimétrico de leitura fotométrica por titanio, com reagente Allper, da
Peroxidos do Brasil. A leitura das concentracGes de H.O, foram realizadas no
Espectrofotometro HACH DR 900, A = 420nm, com uma curva de calibracdo
previamente inserida no aparelho, fazendo-se as dilui¢cGes necessarias, uma vez que

0 método € valido para concentracdes de 0.1 a 10 mg/L.

4.1.2

Matéria orgéanica

Para monitoramento da carga organica presente no efluente, utilizou-se os
parametros DQO e COD.
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4.1.2.1
DQO

A anélise de DQO foi realizada segundo 0 método colorimétrico de refluxo
fechado SM5220D, onde a amostra é digerida em solugéo acida contendo dicromato
de potassio, a 140°C por 120 min. Apos resfriar, leu-se a absorbancia da amostra
em espectrofotometro UV-VIS HACH DR2500, a 600 nm e comparou-se com uma
curva de calibracdo, previamente preparada.

41.2.2
COD

A anélise de COD foi realizada pelo equipamento de TOC-L SHIMADZU,
conforme SM5310. Este equipamento calcula a parcela de carbono organico pela
diferenca da parcela de carbono total e carbono inorgéanico, a partir da oxidacéo
catalitica a elevada temperatura dos compostos presentes na amostra a COa.
Posteriormente, quantifica o gas formado, por sensor infravermelho néo dispersivo.

Essa analise foi realizada em amostra filtrada, em filtro de membrana 0.45 pm.

4.1.3

Poluentes-alvo

Os poluentes-alvo desse estudo, conforme descritos em objetivos (Secédo 3),
sdo a cor verdadeira, compostos de lignina — ambos presentes e persistentes em
efluentes da industria de celulose e papel — e a matéria organica (ja descrita na se¢éo
4.1.2).

4.1.3.1
Cor

A andlise de cor verdadeira foi realizada pelo método espectrofotométrico de
um Unico comprimento de onda, conforme SM2120C, a partir da medida da
absorbancia a 457.5 nm. Para isso, utilizou-se o espectrofotdmetro UV-Vis HACH

DR2500, medindo a absorbancia em amostras nao filtradas, para cor aparente e ap0s
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filtracdo em filtro 0.45 um, para cor verdadeira. Comparou-se em seguida os valores
obtidos com uma curva de calibrag&o previamente preparada a partir de um padréo
de Platina-Cobalto (PtCo).

4.1.3.2

Compostos ligninicos

Para a analise dos compostos ligninicos utilizou-se o Espectrofotdmetro UV-
1800 Shimadzu, realizando inicialmente uma varredura de espectro com uma
amostra de solucgéo de lignina 100mg/L, a fim de se verificar o melhor comprimento
de onda (A) para andlise deste parametro. Essa varredura de espectro pode ser
observada na Figura 4.1. O comprimento de onda A = 280 nm foi utilizado por ser
um ponto de “plataforma” na curva de varredura e estar de acordo com o reportado
na literatura (MANTTARI et al., 2008).

Varredura de Espectro - Lignina 100mg/L

4.0

3.0 r

20

10

Absorbancia

0.0 r

_10 L L L L L L L L L L L L L L L L L L L

200 300 400 500 600 700
A (nm)

Figura 4.1 — Espectro de absorbancia de solugdo de 100mg/L de lignina

Posteriormente, plotou-se uma curva de calibragdo com as concentracfes de
0, 5, 10, 20, 25, 30, 40, 50, 60, 70, 75, 80, 90, 100, 110, 120, 125 e 130 mg/L de
lignina comercial vs. absorbancia neste comprimento de onda pré-determinado,

apresentada na Figura 4.2.
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Curva de Calibragéo - Concentragéo de Lignina
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Figura 4.2 — Curva de calibragdo — Concentracéo de Lignina vs. Absorbancia em 280nm

41321

Solucéo de lignina comercial

A solucdo de lignina foi preparada solubilizando-se 50mg de lignina
comercial (Sigma Aldrich) em 20mL de NaOH 0.1M e completando-se até o
volume de 100mL com &gua deionizada, mantendo-se a solucdo sob constante
agitacdo por ao menos 2h — a fim de se garantir completa solubiliza¢do e
homogeneizacéo —, formando uma solu¢do-mée de concentragéo igual a 500mg/L,
para posterior diluicdo em agua deionizada para as concentrac@es de interesse.

Devido ao preparo da solucdo de lignina comercial em pH 11 (solubilizada
em solucdo de 10 mol/L de NaOH) e a realizacdo dos ensaios de eletro-Fenton em
meio &cido (pH inicial 4 - 6), plotou-se uma curva de concentragcdo de lignina
(obtida pela curva de calibracdo de absorbancia) e COD versus pH, com o objetivo
de avaliar uma possivel insolubilizacdo da lignina em meio &cido, uma vez que foi
observada uma mudanca de coloracao ao acidificar a solu¢éo para o processo.

Analogamente, foi preparada uma curva de concentragdo de COD versus pH
para os efluentes reais, a fim de avaliar se haveria um comportamento similar ao

observado para a lignina comercial.
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4.1.4

Outros parametros com influéncia no processo

Os parametros pH, alcalinidade e condutividade elétrica tem importancia para
0 processo, no sentido de possuirem influéncia direta ou indireta em sua eficiéncia,

assim como no consumo energético e de reagentes.

4141
pH

O potencial hidrogenidnico do efluente foi medido pelo sensor de pH HI

11310 acoplado ao equipamento de medicdo multiparametros HANA Edge.

4.1.4.2

Alcalinidade

A andlise de alcalinidade foi realizada pelo método titulométrico SM2320B,
adicionando-se uma solucédo de H>SO4 0.02N até alcangar pH 4.5. Para o célculo da
alcalinidade considerou-se o volume consumido de H.SO4 para titulacdo da amostra
(V), volume consumido de H2SO4 para titulagdo do branco (B) e volume da amostra

(Vam), relacionados pela equacgéo 4.1.

(V—-B)-0.02-50000

Alcalinidade total = F Eqg. 4.1

Vam

4.1.4.3

Condutividade elétrica

A condutividade elétrica foi medida pelo sensor de condutividade HI 763100

acoplado ao equipamento multiparametros HANA Edge.
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4.1.5

Parametros complementares

Pardmetros complementares também foram analisados para a caracterizacéo
dos efluentes. Tais parametros podem impactar negativamente 0 meio ambiente no

caso de descarte, ou o sistema de tratamento de aguas de reuso.

4151

Soélidos

Para a determinacdo de sélidos presentes, incluindo suas variac@es (fixos e
volateis) utilizou-se o método gravimétrico SM2540 (APHA 2017), empregando-
se capsulas de porcelana para a secagem, volatilizacdo e determinacdo das massas
de interesse. Para a secagem da amostra — determinacéo dos solidos totais — utilizou-
se estufa a 105°C £2°C durante 24h, e para a determinacdo dos solidos fixos
utilizou-se forno mufla & 550°C +5°C durante 1h. Os sélidos volateis foram obtidos
pela diferenca entre sélidos totais e solidos fixos, em mg/L.

Na série solidos, além de se avaliar as parcelas fixas e volateis, também se
avaliou as fragdes dissolvidas e em suspensdo, pela filtragem da amostra em filtro
analitico com poros de 0.45um. Analisando-se o liquido filtrado, para a fracdo de
solidos dissolvidos e o material retido no filtro, para a fracdo de s6lidos em
suspensdo. Dessa forma, na série sélidos foram avaliadas todas as suas parcelas, ja

apresentadas na se¢do 2.1.4.1.10.

4152

Dureza

A andlise de dureza foi realizada pelo método de titulagdo com EDTA (acido
etilenodiamino tetra-acético) SM2340C. Inicialmente alcalinizou-se a amostra para
pH ~10, adicionando-se solucdo tampdo de cloreto de aménio + hidréxido de
amonio, posteriormente solucao indicadora Negro de Eriocromo T foi adicionada e
se titulou com solugdo de EDTA 0.01 mol/L até que todo o calcio/magnésio
presente na amostra fosse complexado ao EDTA, podendo-se notar a mudanga de

coloragdo na amostra de vinho para azul.
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Para o célculo da dureza, considerou-se o volume consumido de EDTA para
titulacdo da amostra (V) e o volume da amostra (Vam), relacionando-se pela equacao
4.2.

V-1000

Dureza Total = Eq. 4.2.

Vam

4.15.3
Turbidez

A andlise de turbidez foi realizada pelo método nefelométrico SM2130B, no
equipamento HACH TL2350, sendo calibrado previamente com amostras padréo
de turbidez entre 0 e 7.500 unidades nefelométricas de turbidez (NTU).

4154
Nutrientes

Para avaliar a presenca de nutrientes no efluente analisou-se os parametros

nitrogénio total e fosforo total.

41541

Nitrogénio Total

A andlise de nitrogénio total foi realizada pelo médulo TNM-L, acoplado ao
equipamento TOC-L da SHIMADZU, pelo método de quimiluminescéncia-

decomposicdo térmica catalitica a 720°C.

4.15.4.2

Fosforo Total

Para analisar o fésforo total na amostra, foi utilizado o método de Chen
(CHEN, TORIBARA & WARNER, 1956), no qual a amostra foi digerida a 250°C
em solucéo de &cido nitrico + acido sulfurico, até que todo o acido nitrico tenha se
evaporado (quando desaparece a coloracdo alaranjada). Apos o resfriamento da

amostra digerida, acrescentou-se a solucdo indicadora e colocou-se a amostra em
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banho-maria a 37°C por 2h. Apos resfriamento da amostra, até temperatura
ambiente, realizou-se a leitura da absorbancia a 825nm, em espectrofotometro UV-
VIS HACH DR2500, e comparou-se com uma curva de calibragdo previamente

preparada.

4.2

Ensaios de eletro-Fenton

Para este trabalho, foi avaliado o potencial de utilizacdo do processo eletro-
Fenton para tratar o efluente secundario de industrias de celulose e papel, no Brasil.
Para tal, utilizou-se o planejamento fatorial, a fim de se obter os melhores
parametros operacionais para o processo. O processo eletro-Fenton tipo 3 — onde se
utiliza eletrodos de menor custo — foi o selecionado para estudo.

Essa escolha possibilita alcancar reducao de despesas capitais e operacionais
quando comparado aos outros tipos, uma vez que para os estes se faz necessaria a
utilizacdo de ao menos um eletrodo de material mais nobre, como visto no item
2.3.2.8.

421

Planejamento fatorial

Diversos sdo 0s métodos de planejamento experimental atualmente
disponiveis. Dentre eles, quando se almeja investigar os efeitos de duas ou mais
variaveis de influéncia no sistema, o mais indicado é o planejamento fatorial
(BARROS NETO, SCARMINIO e BRUNS, 1996).

Normalmente, representa-se, este tipo de planejamento, por b¥, onde “k” é o
namero de fatores e “b”, o numero de niveis (NEVES, SCHVARTZMAN &
JORDAO, 2002) que indica o nimero de experimentos a serem realizados.
Ressaltam-se as seguintes vantagens em se utilizar este planejamento (BUTTON,
2005 apud CUNICO et al., 2008):

e Numero de ensaios reduzidos, com qualidade de informacéo;
e Estudo simultaneo de diversas variaveis;
e Confiabilidade dos resultados;
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e Selecdo de variaveis de influéncia no processo com um menor namero
de ensaios.

Desta forma, para este estudo utilizou-se um planejamento fatorial de dois
niveis e trés fatores: pH inicial, relacdo H202:COD e densidade de corrente — sendo,
entdo um planejamento do tipo 23, acrescido de ensaios de triplicata no ponto
central. A configuracdo dos ensaios do planejamento fatorial é apresentada na
Tabela 4.1, onde (-) representa o ponto minimo, (+) o ponto méximo e (0) o ponto

central. A Tabela 4.2 indica os valores designados para os niveis aplicados.

Tabela 4.1 — Configuracdo dos experimentos para o planejamento fatorial.
Relagéo Densidade

Exp. pHinicial H20,:COD de corrente
(mol/mol) (mA/cm?)

1 ¢ ¢ ()
2 () () (+)
3 ¢ (+) )
4 () (+) (+)
5 (+) ¢ )
6 (+) () (+)
7 (+) (+) ()
8 (+) (+) (+)
9 ©) ©) ()
10 (0) (0) ()
11 ©) ©) (0)

Tabela 4.2 — Valores designados para o planejamento fatorial.

Relacéo Densidade

Nivel pH inicial H,0,:COD de corrente

(mol/mol) (mA/cm?)
©) 4 1:1 3
0) 5 15:1 5
(+) 6 2:1 7

Os valores dos niveis para o fator pH inicial foram determinados de forma a
atender um ponto eficiente ao processo, nivel (-), e um ponto de menor necessidade
de ajuste do efluente, nivel (+).

Para os valores dos niveis do fator relagdo H.0.:COD, foi considerada a
demanda tedrica deste oxidante para mineralizagdo completa da matéria orgénica
presente no efluente (Eq. 4.3), determinada durante a caracterizacdo, pelo
parametro COD, seguindo a seguinte relagdo estequiométrica:
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Assim, determinou-se para o nivel (-) a relagdo 1:1 mol/mol pela
estequiometria (sem excesso de H20>) e para o nivel (+) a relacdo 2:1 mol/mol
(considerando-se uma dosagem de H202 com excesso de 100%, em relagéo a
estequiometria da reacdo apresentada anteriormente).

Para se determinar os valores dos niveis para o fator densidade de corrente,
levou-se em consideracdo os valores reportados pela literatura (apontados na se¢ao
2.3.2.3) e capacidade da fonte de tenséo utilizada.

A analise estatistica dos resultados experimentais, foi realizada com auxilio
do software Statistica (Statsoft v. 10.0), considerando-se a variacdo de remocéo de
COD, compostos ligninicos e de cor como variaveis dependentes dos trés fatores
escolhidos (pH inicial, relagdo H202:COD e densidade de corrente), a fim de
verificar os efeitos de cada fator e seus efeitos sinérgicos no processo

(considerando-se o nivel de significancia a igual a 10% - p < 0.10).

4.2.2

Descrigdo do processo

O experimento foi realizado em um sistema em batelada, em temperatura
ambiente, com tempo de reacdo de 60 minutos, exceto para 0s experimentos no
ponto central, nos quais utilizou-se tempo de reacdo de 20 min.

A dose de H»O; foi adicionada ao processo a partir de solucdo comercial de
H>0> (Peroxidos do Brasil - Solvay) 50% p/p, o pH foi ajustado a partir de solu¢des
de NaOH 0.1 mol/L e H2SO4 0.1 mol/L e a densidade de corrente foi ajustada
fixando-se a intensidade de corrente na fonte de tensdo, em cada experimento, de
acordo com os valores determinados no planejamento experimental.

O efluente, o reator e os eletrodos utilizados nesse estudo estdo descritos nas

Sec0es a seguir.
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4221

Diferentes efluentes utilizados no estudo

Para os ensaios de eletro-Fenton, foram utilizados efluentes secundérios de
duas industrias de celulose e papel. Utilizou-se o efluente da Industria A para
ensaios preliminares, a fim de se verificar possiveis ajustes ao planejamento
fatorial. Em seguida, para as reacGes do planejamento fatorial, foi utilizado o
efluente secundério da Industria B.

4.2.2.2

Reator

As reacdes do processo eletro-Fenton foram realizadas em um reator de dois
eletrodos (anodo + catodo) dispostos a 4 cm de distancia entre si, com volume de
1L, sob agitacdo constante a 250 rpm — rotacao definida em estudos anteriores do
grupo de pesquisa, conforte Santos et al. (2019) —, utilizando-se um agitador
magnético e uma fonte de tensdo de corrente continua (MPS Minipa, 30V-5A). A

configuracdo do reator e aparatos experimentais € mostrada na Figura 4.3.

Anodo
opole)

Efluente

—d

—

( Agitador Magnético \ ) : ) w

Figura 4.3 — Aparato Experimental.

O material escolhido para a confeccdo dos eletrodos foi 0 aco SAE 1010,
especialmente por seu baixo custo e facilidade em ser obtido. O formato do eletrodo
para fixacdo no reator € apresentado na Figura 4.4, possuindo uma area superficial

de 58 cm? em contato com a soluc&o a ser tratada durante o processo. Um suporte
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de acrilico foi utilizado para a fixacéo dos eletrodos no béquer de 1L, confeccionado

conforme ilustrado na Figura 4.5.

50 mm

M———————— 1]
i3
3
N
o
3
3
> Espessura:
30 mm
2 mm

Figura 4.4 — Formato dos eletrodos.

ww e

V. Lateral

Figura 4.5 — Projeto do suporte para eletrodos.

Os eletrodos foram submetidos a um processo de limpeza de sua superficie,
por meio de um banho em &cido cloridrico 1%, durante 20 minutos e lavados 3
vezes com agua destilada — imediatamente antes de ser inserido no reator—, a fim

de remover possiveis impurezas na superficie do material.
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4.2.2.3

Caracterizacao dos eletrodos

Para verificar/confirmar a etapa de oxidacdo dos eletrodos antes e apds a
reacdo oxidativa, realizou-se a caracterizacdo por Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) e espectroscopia por dispersdo de energia de raios-X (XEDS —
X-ray energy dispersive spectroscopy). Imagens tanto por elétrons secundérios (SE
— secondary electrons) como por elétrons retroespalhados (BSE — backscattered
electrons), mapeamentos e analises pontuais elementares por XEDS foram obtidas
utilizando um MEV JEOL JSM-7100FT, operando a 15 kV, no Centro Brasileiro
de Pesquisas Fisicas (CBPF).

4224

Parametros em monitoramento durante o processo

Foram monitorados durante a reagdo: a concentracdo de COD, compostos
ligninicos, ferro dissolvido, remocdo de cor verdadeira, pH, temperatura e
concentragdo de H>Ox, no inicio da reagéo, apos 10, 20, 40 e 60 minutos. Para 0s
experimentos do ponto central, foram coletadas aliquotas antes do inicio da reacao,
e em 5, 10 e 20 minutos.

Ao retirar as aliquotas para analise, adicionou-se sulfito de sodio, em
proporcao estequiométrica (1mol de Na2SOs para 1 mol de H205) (LIU et al., 2003),

a fim de se extinguir a presenca de H>O residual no sistema.

42241
COD

As analises de COD foram realizadas no laboratério do DSSA da
ENSP/Fiocruz, com auxilio do equipamento de TOC-L SHIMADZU, tal qual para
a caracterizacdao do efluente.
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42242

Compostos ligninicos

A avaliagdo dos compostos ligninicos presentes nas amostras do efluente real
foi realizada a partir da comparacdo da absorbancia destas com a curva preparada
para a caracterizacdo, a partir da lignina comercial, e também de curvas de
calibracéo preparadas a partir de dilui¢ces do efluente (10, 25, 50, 75, 90 e 100%),
utilizando-se absorbancia em 280nm em espectrofotometro UV-1800 Shimadzu
(Figura 4.6).

Curva de Calibracao - Lignina remanescente
(Indastria B)

3.0
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........ y = 2.5547x - 0.011
------ e R2 = 0.9999
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0% 25% 50% 75% 100%

% Efluente

Figura 4.6 — Curva de calibracdo — Lignina remanescente (concentracdo (%) do Efluente
Industria B vs. Absorbancia em 280 nm)

Pela curva de lignina comercial, estimou-se a concentracdo de compostos
ligninicos na amostra avaliada (calculando-se a remocdo pela diferenca de
concentracdo inicial e concentracdo na amostra) e, pela curva de efluente bruto,
obteve-se seu percentual remanescente (calculando-se a remocdo pela diferenca

entre 100% e o percentual remanescente de lignina na amostra).

42243

Cor verdadeira

Para a avaliacdo da remocdao de cor verdadeira, foram construidas curvas de
calibracdo da absorbancia das amostras de efluentes a 456nm, conforme SM 2120C,
em espectrofotdmetro UV-1800 Shimadzu. Amostras do efluente real foram
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previamente diluidas (10, 25, 50, 75, 90 e 100%), a fim de se obter diretamente o
percentual remanescente de cor na amostra, calculando-se a remocao de cor pela
diferenga entre 100% e o percentual remanescente de cor na amostra. A curva de

calibracdo para o efluente da Industria B € apresentada na Figura 4.7.

Curva de Calibracao - Cor remanescente
(Indastria B)
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..... ¢ R? = 0.9975
0.000 &= ; — ; : ; — ;
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% Efluente

Figura 4.7 — Curva de calibracdo — Cor remanescente (%) presente no Efluente da
Industria B vs. Absorbancia em 456nm

42244

Ferro dissolvido

Avaliou-se também a concentracdo de ferro total dissolvido, oriundo da
oxidacdo do eletrodo de sacrificio, pelo método FerroVer (8008), da HACH, no
Espectrofotdmetro Hach DR900, em método pré-definido do equipamento (leitura
de absorbancia a 520nm), realizando-se dilui¢des, quando necessario, uma vez que
sua capacidade analitica é de concentracdo de 0.02 a 3.0 mg/L.

Optou-se por avaliar apenas o ferro total dissolvido, uma vez que em ensaios
preliminares a concentracdo de Fe?* analisada era muito baixa, proxima do limite
minimo do método, e a retirada da aliquota requerida para a analise comprometeria

o volume de efluente no reator.
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42.2.45
pH

O monitoramento do pH durante a reagdo com a sonda multipar@metros
HANNA Edge, foi realizado a partir da aliquota retirada, uma vez que na célula

eletrolitica, a corrente elétrica afetava o eletrodo digital.

4.2.2.4.6

Temperatura

A temperatura foi monitorada, também com a sonda multiparametros
HANNA Edge durante a medi¢édo de pH.

4.2.2.4.7
H20:2

A medida da concentracdo de H>O. foi realizada conforme o método ja
descrito em 4.1.1.1.

4.2.3

Avaliacao de eficiéncia do processo eletro-Fenton

A avaliacdo da eficiéncia do processo na remocgédo de COD (%) e compostos
ligninicos, foi calculada de acordo com a Equacdo 4.4, pela diferenca do valor
inicial e final, considerando-se 0 momento de tomada das aliquotas. A remocdo de
cor foi obtida diretamente pela medicéo da absorbancia e comparacdo com a curva
de calibragéo (conforme descrita na segéo 4.2.2.4.3).

% Remogio = al-Final . 1 60% Eq. 4.4.

Inicial

O consumo energético referente a remocdo de COD, compostos ligninicos e
por m3 de efluente tratado foi avaliado segundo as Equacdes 4.5, 4.6 e 4.7,

respectivamente, conforme metodologia utilizada por Gimis e Akbal (2016).

kWh ) — lddpt Eq. 4.5.

Consumo Energético (
g kgCOD ACOD-V
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- kWh \ _  Iddpt

Consumo Energético (kgLignina) = ligninaV Eq. 4.6.
- kWh\ _ I-ddpt

Consumo Energético ( 3 ) = Tp Eq. 4.7.

Onde:
I, representa a intensidade de corrente (A), ddp a diferenca de potencial (kV),
t o tempo (h), D a diferenca entre concentracdo final e inicial do composto

observado (kg/m3 de COD ou Lignina) e V o volume do reator (m3).

4.3

Ensaios de controle

Para melhor avaliacdo do efeito do processo eletro-Fenton sobre o efluente
real, ensaios com o0s constituintes do processo eletro-Fenton, denominados como
ensaios controle, foram realizados em triplicata: 1) apenas H202, 2)
eletrocoagulacéo e 3) Fenton zero. Considerou-se, nesses ensaios, as variaveis do
ponto central do planejamento fatorial (pH inicial 5, j = 7 mA/cm? e relagédo
H202:COD 1.5:1 mol/mol).

4.3.1

Oxidagé&o com H202

Para os ensaios de oxidagdo com H20O, adicionou-se apenas o peroxido de
hidrogénio ao efluente e monitorou-se a concentracdo de COD, de H>O2, pH e
remocdo de cor, também nos tempos 0, 5, 10 e 20 minutos, conforme descrito em
4.2.2.4.

4.3.2

Eletrocoagulacéao

O processo chamado de eletrocoagulagdo — coagulacao férrica cuja adi¢do de
ions ferrosos se da pelo anodo de sacrificio na eletrélise — foi realizado no mesmo
reator do processo eletro-Fenton, contudo sem a adicdo de H20.. Foram

monitorados, entdo a concentragdo de COD, de ferro total dissolvido, o pH e a
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remocao de cor, nos tempos 0, 5, 10 e 20 minutos de reacao, conforme descrito em
4.2.2.4.

4.3.3
Fenton Zero

Os ensaios do processo chamado de Fenton Zero — também conhecido como
Fenton Avancado ou Fenton Heterogéneo (FZV/H20,) — foram realizados, no
mesmo reator do processo eletro-Fenton, com a adicdo de H.O2 e das placas
(eletrodos) de ago, porém sem aplicacdo de corrente elétrica. Foram monitorados a
concentracéo de COD, de H20- e de ferro total dissolvido, o pH e a remocéo de cor,
nos tempos 0, 5, 10 e 20 minutos, conforme descrito em 4.2.2.4.

4.4

Fenton convencional

Para o processo Fenton convencional, também foi utilizado um béquer de 1L
sob constante agitacdo (250 rpm), com auxilio de um agitador magnético.

O processo foi realizado (em duplicata) a partir das variaveis operacionais nas
condic@es do ponto central do planejamento fatorial. Aliquotas foram coletadas nos
tempos de reagéo 0, 5, 10 e 20 min, avaliando-se 0s mesmos parametros descritos
no item 4.2.2.4.

Sulfato de ferro 11 (FeSOa) (Synth) foi adicionado ao processo, como fonte de
ions ferrosos. A fim de se utilizar uma concentragdo de ferro similar a do processo
eletro-Fenton, a massa teorica de ferro (fornecida pela oxidacdo do anodo de

sacrificio) neste processo foi calculada segundo a Lei de Faraday (Equacéo 2.22).
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Resultados e Discussoes

5.1

Caracterizacao do Efluente Real

Com auxilio do laboratério do DSSA, foram caracterizados os efluentes
secundarios das Indastrias A (matriz de estudo dos experimentos preliminares) e B
(matriz de estudo dos experimentos de acordo com o planejamento estatistico. A
Tabela 5.1 apresenta os resultados de caracterizagdo do efluente da Inddstria B,

enguanto os resultados da Industria A sdo apresentados no Apéndice A.

Tabela 5.1 — Resultados da Caracterizacdo do efluente secundario da Inddstria B, de
celulose e papel

DQO (dissolvida) 184.4 +19.8 mg/L de Oz
CO (dissolvido) 118.1 mg/L de C
Cl (dissolvido) 40.8 mg/L de C
CT (dissolvido) 158.9 mg/L de C
pH 7.8 £+0.01 -
Condutividade 2013 £3.21 uS/cm
Alcalinidade 115.6 £ 0.75 mg/L de COs?
Cor Verdadeira 1098.5+8.14 uC
Compostos Ligninicos 122.7 £ 0.21 mg/L
Solidos Totais 2148.3+11.2 mg/L
Sélidos Volateis Totais 1933.8+11.1  mg/L
Sélidos Fixos Totais 214.6 £ 10.9 mg/L
Solidos Dissolvidos 2053.7 +11.8 mg/L
Soélidos Voléteis Dissolvidos 1872.1 £11.0 mg/L
Solidos Fixos Dissolvidos 181.6 +11.0 mg/L
Solidos em Suspensao 94.6* + 0.93 mg/L
Sélidos Volateis em Suspenséo 61.7*+0.70 mg/L
Solidos Fixos em Suspensao 33.0*+1.63 mg/L
Dureza 119.2 +2.83 mg/L de CaCOs
Turbidez 23+0.21 NTU
Nitrogénio Total (dissolvido) 1.7 mg/L de N
Fosforo Total 24 +0.35 mg/L de P

dissolvidos.

*Abaixo do limite de deteccao — calculado pela diferenca entre Soélidos totais e Sélidos
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Ainda que o efluente esteja dentro dos padrdes legais para descarte em corpos
hidricos (Resolugdes CONAMA 357/05 e 430/11), verifica-se a necessidade de
etapas de polimento, tratamento terciario, visto a alta concentragdo de solidos
dissolvidos, que conferem acentuada cor ao efluente. Verificou-se também a
presenca de matéria organica remanescente, expressa em termos de DQO e carbono
organico dissolvidos.

E importante destacar os parametros condutividade e alcalinidade, os quais
sdo de especial interesse para o processo EF. O primeiro parametro tem um efeito
positivo, uma vez que o alto valor de condutividade implica na ndo necessidade de
se utilizar eletrélitos suporte para o bom funcionando das reacdes eletroliticas
pertencentes ao eletro-Fenton. O segundo parametro, por sua vez, tem um efeito
negativo, ja que quanto maior o valor de alcalinidade no efluente, maior sera o
volume ou concentracdo de solucdo acida requerida para se realizar o ajuste inicial
de pH, para um ponto étimo de funcionamento do sistema EF.

Sendo este, um efluente secundario, é importante ressaltar que a matéria
organica remanescente €, em maior parte, relacionada a compostos recalcitrantes,
sendo necessaria a utilizacdo de processos fisico-quimicos com maior capacidade
de remocéo/degradacao.

Foram realizadas analises de COD em soluc¢éo de diferentes concentracdes de
lignina comercial e observou-se que, em média, 65% da massa dessa solucdo é
relacionada ao carbono organico dissolvido, conforme Tabela 5.2. Comparando-se,
entdo, os parametros COD e compostos ligninicos, € inferido que grande parte da
carga organica presente neste efluente (67%) pode ser relacionada aos compostos

ligninicos.

Tabela 5.2 - Porcentagem massica de COD em lignina comercial
Conc. Lignina %massica

(mg/L) COD (mg/L) COD em lignina
50 32.6 65.2
100 62.1 62.1
200 132.7 66.4
500 334.4 66.9
Média 65.1

Considerando que a concentragdo e estrutura dos compostos ligninicos do

reagente comercial e do efluente podem ser diferentes (especialmente pelo efluente


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1812699/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1812699/CA

83

ja ter sido submetido a tratamentos prévios), foi realizada uma comparacdo de
espectros de absorbancia entre ambas as matrizes. Os resultados sdo apresentados
na Figura 5.1 mostram que apesar das possiveis diferencas composicionais

esperadas entre as matrizes, o espectro indica similaridades entre essas.

5.0 Varredura de Espectro

4.0 -
3.0 [
2.0 [
1.0 [

Absorbancia

00

_1.0 L L L L L L L L

200 300 400 500 600 700
A (nm)

—— Industria B ——Lignina Comercial 123 mg/L

Figura 5.1 - Comparacao das curvas de varredura de espectros para o efluente real da
Industria B, de celulose e papel e solug&o de lignina comercial

5.1.1

Demanda direta de H20:

Conhecer a demanda direta de H20. no efluente a ser tratado é de grande
importancia para a definicdo da dose a ser aplicada. Os resultados destes ensaios

sdo mostrados na Figura 5.2.

Demanda direta de H,O,
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Figura 5.2 — Demanda direta de H202 em 15 min. a) Nivel 1.2.3 e 4, b) aproximac¢ao
Nivel 1, c) aproximagé&o Nivel 1 e 2


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1812699/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1812699/CA

84

Observa-se na Figura 5.2 um aumento linear no consumo de H>O- frente ao
aumento na dose aplica. Este consumo pode ser devido tanto a oxidacdo dos
compostos presentes no efluente quanto a decomposicdo do H20., segundo a

Equacéo 5.1.
H.O, — H20 + %2 02 Eq. 5.1

Desta forma, analises de COD foram realizadas, com o efluente da Industria
B (Tabela 5.3) a fim de se determinar o principal mecanismo de consumo de H20>
registrado. Observa-se a partir destes resultados que esse consumo se deve, quase

em totalidade, a decomposicdo do H>O> a 4gua e oxigénio.

Tabela 5.3 — Remocédo de COD observada empregando-se diferentes doses de H203,
apo6s 15 min de reagdo
Dose de H,O, COD inicial COD final

(mg/L) (mg/L) (mg/L)

3 | 118.2 117.9
30 117.9 118.1
300 | 117.4 116.8
1000 118.0 114.9

5.2

Ensaios preliminares

521

Ajuste do planejamento fatorial

Para obter um melhor ajuste dos valores para o planejamento fatorial, foram
realizados ensaios preliminares de eletro-Fenton, com valores de pH 5 e 6.5, relacédo
H20,:COD 2:1 mol/mol e j de 2 e 4 mA/cmz2, em efluente da inddstria A (COD; =
151 mg/L; compostos ligninicos = 38 mg/L; cor verdadeira=111 uC e condutividade
= 1511 pS/cm). Os resultados destes ensaios estdo expostos na Figura 5.3, em
relacdo a remocdo de COD, enquanto os outros resultados sdo apresentados no
Apéndice A.
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Eletro-Fenton - Preliminar
100%

50% I

Remocao de COD

0% L L L B — L L L L
0 5 10 15 20
Tempo de reagdo (min)
—e—pH 5,0; j = 2mA/cm?; Rela¢do H202:COD 2:1mol/mol
—s—pH 6,5; j = 4mA/cm?; Relagdo H202:COD 2:1mol/mol

Figura 5.3 — Avaliac&o preliminar do processo EF para remogdo de COD em efluente
secundério da Industria A, de celulose e papel

Inicialmente, os ensaios do planejamento experimental seriam avaliados em
pH 5 e 8 — a fim de se requerer menores volumes de solugdo para ajuste deste —,
densidade de corrente com valores de 2 e 4 mA/cm? e relagdo H>0,:COD em 1:1 e
2:1 mol/mol. Entretanto, em razdo dos resultados obtidos nesses ensaios
preliminares, optou-se por utilizar diferentes valores de pH e j, os quais foram

expostos na Secao 4.2.1.

5.2.2

Avaliagcao de solubilidade da lignina comercial

O preparo da solucdo de lignina para confeccdo da curva de calibracéo,
apresentou necessidade de se utilizar solugédo alcalina para total solubilizagdo do
reagente. Entretanto, ao acidificar a solugdo posteriormente e tendo em vista que o
processo avaliado neste estudo foi realizado em pH acido, observou-se alteracéo
visual na coloracdo, indicando possivel mudanca na concentracdo ou especiacao.
Por este motivo, avaliou-se a influéncia da mudanca de pH nesta solugdo em relagéo
a variacdo de absorbancia em 280nm (ja relacionada a concentracdo de compostos

ligninicos) e COD, conforme apresentado na Figura 5.4.
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Concentracéo vs. pH
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Figura 5.4 — Variagdo na concentracao de compostos ligninicos (Abszsonm) € COD pela
variagdo de pH da solucédo de lignina comercial (concentracao inicial = 100mg/L)

Observa-se na Figura 5.4 uma pequena alteragdo na concentracdo de
compostos ligninicos e de COD ao acidificar a solugcdo até pH 5, ocorrendo uma
acentuada reducdo destes parametros quando se acidifica para pH 4. Estes
resultados mostram uma possivel remocdo da carga organica referente aos
compostos ligninicos, a partir da etapa de acidificacdo da solucéo.

Desta maneira, realizou-se também essa avaliacdo, para o parametro COD,
nas amostras de efluente real das Industrias A e B. Os resultados sdo apresentados

na Figura 5.5.
Variacdo do COD em funcéo do pH
120.0
112.7

100.0 |
g
o
E go0 |
a
o)
O

60.0 | 65.7 68.2 68.1

40.0 1 1 1 1 1 1

2 3 4 5 6 7 8 9
pH
—e—IndustriaA —e—Industria B A Inddstria B*

* ap0s acidificacdo a pH 3 e posterior alcalinizacdo a pH 8
Figura 5.5 — Variacdo do COD vs. pH dos efluentes das Industrias A e B, de celulose e
papel
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Ao acidificar as amostras do efluente real (Industrias A e B), observou-se
uma variacdo nas concentragdes de COD semelhante as amostras de solucdo de
lignina comercial (mostrados na Figura 5.4) Contudo, amostras do efluente da
Industria A apresentaram uma diminuicdo gradual de COD entre pH 8 e pH 5,
mantendo-se constante na faixa de pH 4 - 5. Para a Industria B, houve uma pequena
diminuigdo de COD entre pH 8 e pH 7 e uma diminuigdo acentuada ao acidificar
para pH 6, mantendo-se praticamente constante até pH 3.

Comportamento similar foi relatado por Fernandes, Mussatto & Roberto
(2006), no qual a mudanca de pH de 12.5 para 7.7 resultou em remocdo de lignina
de 0.3%, 15.6% de remocdo foi observado ao acidificar para pH 6 e 80% de
remocao de lignina por precipitacdo foi observada ao se acidificar para pH 3, com
acido sulfdrico.

A Figura 5.5 apresenta também o resultado de um aumento na concentracéo
de COD ao alcalinizar novamente o efluente da Industria B (ajuste do pH de 3 para
8), apresentando esta amostra, concentracdo de COD proxima a inicialmente

observada.

5.3

Ensaios de eletro-Fenton

Ressalta-se que este estudo envolve um complexo sistema reacional. Essa
complexidade se deve a ser um sistema heterogéneo, envolvendo principalmente
fase sélida e aquosa, ndo elementar, ndo ocorrendo em etapa Unica. Além desses
fatores, envolve ainda reacdes catodicas e anddicas, assim como reacOes
homogéneas no seio da solucdo, com geracdo de intermediarios radicalares e acdo
destes sobre os contaminantes organicos alvos do processo oxidativo, conferme
apresentado nas equagdes 2.1 — 2.14 (Secdo 2.3.1). A complexidade do sistema,
pode ainda ser atribuida por se utilizar como solucgéo de teste um efluente real de
industria, contendo outras substancias que ndo apenas 0 contaminante-alvo
principal que € a lignina.

Os resultados de remocdo de COD, remocdo de compostos ligninicos,
remogé&o de cor verdadeira e consumo de H20> obtidos pelo processo eletro-Fenton,

nas condigdes operacionais definidas no planejamento experimental fatorial, séo
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apresentados na Tabela 5.4 e Figuras 5.6, 5.7, 5.8 e 5.9, nos diferentes tempos

avaliados.

Tabela 5.4 — Resultados dos experimentos de eletro-Fenton (Exp.1: pH inicial 4, relac&o
H202:COD 1:1 mol/mol e j = 4 mA/cm?; Exp.2: pH inicial 4, relagdo H202:COD 1:1
mol/mol e j = 10 mA/cm?; Exp.3: pH inicial 4, relacdo H202:COD 2:1 mol/mole j=4

mA/cm?; Exp.4: pH inicial 4, relacdo H202:COD 2:1 mol/mol e j = 10 mA/cm?; Exp.5: pH

inicial 6, relacdo H202:COD 1:1 mol/mol e j = 4 mA/cm?; Exp.6: pH inicial 6, relagéo
H202:COD 1:1 mol/mol e j = 10 mA/cm?2; Exp.7: pH inicial 6, relacdo H202:COD 2:1
mol/mol e j = 4 mA/cmz?; Exp.8: pH inicial 6, relacdo H202:COD 2:1 mol/mol e j = 10
mA/cmz?; Exp.9-11: pH inicial 5, relacdo H202:COD 1.5:1 mol/mol e j = 7 mA/cm?)

Remocao de COD (%)

Remocdo de Comp.Ligninicos(%)

Exp. 10min 20min  40min 60min | 10min  20min  40min 60min
1 25.9 53.8 81.9 83.5 -35.9 48.0 99.1 100.0
2 18.9 69.3 72.4 73.6 0.1 71.8 80.8 77.3
3 7.8 28.2 50.7 55.4 -47.9 -71.3 52.3 66.0
4 62.5 62.6 61.5 65.8 55.0 65.7 77.8 814
5 9.9 28.2 55.2 61.8 -7.5 -49.2 66.1 80.6
6 52.4 65.2 69.6 68.0 38.3 79.9 90.1 86.0
7 16.3 28.5 45.5 41.1 -13.3 3.1 47.8 70.0
8 33.4 55.9 53.3 61.8 -1.6 64.6 78.7 92.4
9 19.9 28.4 50.4 59.2
10 28.6 53.3 -51.2 56.4
11 31.2 54.6 -55.4 56.7

Remocdao de Cor (%) Consumo de H20; (%)

Exp. 10min  20min  40min 60min | 10min  20min 40min 60min
1 -7.8 23.2 99.3 99.7 25.9 41.9 100.0 100.0
2 22.2 81.7 84.2 72.2 37.1 59.7 100.0 100.0
3 -3.9 -44.4 68.3 79.6 23.3 28.5 60.6 63.6
4 22.1 78.9 87.3 89.8 30.1 40.0 70.1 97.8
5 12.7 -19.4 78.2 90.5 21.0 39.2 55.1 82.2
6 53.9 88.4 95.1 89.4 31.3 52.6 100.0 100.0
7 3.9 22.9 64.1 73.6 18.6 59.4 63.1 64.0
8 19.7 77.8 90.2 98.3 32.1 36.6 75.9 100.0
9 60.9 69.4 25.9 45.3
10 -17.3 66.6 21.6 22.0
11 -8.1 70.8 19.8 22.9
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Eletro-Fenton - Planejamento Fatorial
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Figura 5.6 — Resultados dos experimentos de eletro-Fenton, quanto a remog¢éo de COD
(Exp.1: pH inicial 4, relacdo H202:COD 1:1 mol/mol e j = 4 mA/cm?; Exp.2: pH inicial 4,
relacdo H202:COD 1:1 mol/mol e j = 10 mA/cm?; Exp.3: pH inicial 4, relagdo H202:COD
2:1 mol/mol e j = 4 mA/cm?; Exp.4: pH inicial 4, relagdo H202:COD 2:1 mol/mol e j = 10
mA/cmz?; Exp.5: pH inicial 6, relagdo H202:COD 1:1 mol/mol e j = 4 mA/cm?; Exp.6: pH
inicial 6, relagdo H202:COD 1:1 mol/mol e j = 10 mA/cm?; Exp.7: pH inicial 6, relacdo
H202:COD 2:1 mol/mol e j = 4 mA/cm?; Exp.8: pH inicial 6, relagdo H202:COD 2:1
mol/mol e j = 10 mA/cm?; Ponto Central: pH inicial 5, relagéo H202:COD 1.5:1 mol/mol e j
=7 mA/cm?)

Eletro-Fenton - Planejamento Fatorial
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Figura 5.7 — Resultados dos experimentos de eletro-Fenton, quanto a remocéo de
compostos ligninicos (Abszsonm) (Exp.1: pH inicial 4, relacdo H202:COD 1:1 mol/mol e j =
4 mA/cm?; Exp.2: pH inicial 4, relagdo H202:COD 1:1 mol/mol e j = 10 mA/cm?; Exp.3: pH
inicial 4, relacdo H202:COD 2:1 mol/mol e j = 4 mA/cm?; Exp.4: pH inicial 4, relacao
H202:COD 2:1 mol/mol e j = 10 mA/cm?; Exp.5: pH inicial 6, relagdo H202:COD 1:1
mol/mol e j = 4 mA/cm?; Exp.6: pH inicial 6, relacdo H202:COD 1:1 mol/mol e j = 10
mA/cm?; Exp.7: pH inicial 6, relacdo H202:COD 2:1 mol/mol e j = 4 mA/cm?; Exp.8: pH
inicial 6, relacdo H202:COD 2:1 mol/mol e j = 10 mA/cm?; Ponto Central: pH inicial 5,
relagéo H202:COD 1.5:1 mol/mol e j = 7 mA/cm?)
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Eletro-Fenton - Planejamento Fatorial
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Figura 5.8 — Resultados dos experimentos de eletro-Fenton, quanto a remocéo de cor
verdadeira (Absssenm) (Exp.1: pH inicial 4, relacdo H202:COD 1:1 mol/mol e j = 4 mA/cmz;
Exp.2: pH inicial 4, relagéo H202:COD 1:1 mol/mol e j = 10 mA/cm?; Exp.3: pH inicial 4,
relacdo H202:COD 2:1 mol/mol e j = 4 mA/cm?; Exp.4: pH inicial 4, relacdo H202:COD 2:1
mol/mol e j = 10 mA/cm?; Exp.5: pH inicial 6, relacdo H202:COD 1:1 mol/mol e j=4
mA/cmz?; Exp.6: pH inicial 6, relagdo H202:COD 1:1 mol/mol e j = 10 mA/cm?; Exp.7: pH
inicial 6, relacdo H202:COD 2:1 mol/mol e j = 4 mA/cm?; Exp.8: pH inicial 6, relacio
H202:COD 2:1 mol/mol e j = 10 mA/cm?; Ponto Central: pH inicial 5, relagdo H202:COD
1.5:1 mol/mol e j = 7 mA/cm?)
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Figura 5.9 — Resultados dos experimentos de eletro-Fenton, quanto ao consumo de H20:2
(Exp.1: pH inicial 4, relacdo H202:COD 1:1 mol/mol e j = 4 mA/cm?; Exp.2: pH inicial 4,
relacdo H202:COD 1:1 mol/mol e j = 10 mA/cm2; Exp.3: pH inicial 4, relacdo H202:COD
2:1 mol/mol e j = 4 mA/cm?; Exp.4: pH inicial 4, relagdo H202:COD 2:1 mol/mol e j = 10
mA/cm?; Exp.5: pH inicial 6, relacdo H202:COD 1:1 mol/mol e j = 4 mA/cm?; Exp.6: pH
inicial 6, relacdo H202:COD 1:1 mol/mol e j = 10 mA/cm?; Exp.7: pH inicial 6, relacdo
H202:COD 2:1 mol/mol e j = 4 mA/cm?; Exp.8: pH inicial 6, relagdo H202:COD 2:1
mol/mol e j = 10 mA/cmz2; Ponto Central: pH inicial 5, rela¢cdo H202:COD 1.5:1 mol/mol e |
=7 mA/cm?)
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Para todas as configuracfes operacionais, observa-se que em 40 minutos de
reacdo houve estabilizacdo na eficiéncia de remogdo tanto para compostos
ligninicos quanto para cor verdadeira. Nos experimentos onde se utilizou maior
densidade de corrente, a remoc¢édo de COD foi estabilizada em 20 minutos (para o
exp. 4, 10 minutos foram suficientes), enquanto para aqueles com menor densidade
de corrente, também foram necessarios 40 minutos para estabilizar essa eficiéncia
de remocao.

Em algumas configuracdes, € mostrado uma eficiéncia de remogéo negativa
nos primeiros minutos, isso se deve ao aumento na absorbancia, que pode ser devido
a interferéncia analitica pelos ions ferrosos e ferricos em solugdo (SM 5910B —
APHA, 2017).

A

Tabela 5.5 e Figura 5.10 apresentam um resumo dos resultados obtidos em
40 min, em cada configuracéo operacional.

Tabela 5.5 — Resumo dos resultados em 40min (Exp.1: pH inicial 4, relagdo H202:COD
1:1 mol/mol e j = 4 mA/cm?; Exp.2: pH inicial 4, relagdo H202:COD 1:1 mol/mol e j = 10
mA/cm?; Exp.3: pH inicial 4, relacdo H202:COD 2:1 mol/mol e j = 4 mA/cm?; Exp.4: pH
inicial 4, relagdo H202:COD 2:1 mol/mol e j = 10 mA/cm?; Exp.5: pH inicial 6, relacdo
H202:COD 1:1 mol/mol e j = 4 mA/cm?; Exp.6: pH inicial 6, relagdo H202:COD 1:1
mol/mol e j = 10 mA/cm?; Exp.7: pH inicial 6, relacdo H202:COD 2:1 mol/mol e j=4
mA/cmz?; Exp.8: pH inicial 6, relagdo H202:COD 2:1 mol/mol e j = 10 mA/cm?; Exp.9-11:
pH inicial 5, relacdo H202:COD 1.5:1 mol/mol e j = 7 mA/cm?)

oH Rga%;g) j % Remocdo de C:nsugo

Exp. . . . Hx02COD Comp. e H202
inicial (olimoty  (MAfeM?) - cop | IR s Cor (%)
1 4 1:1 4 81.9 99.1 99.3 100.0
2 4 1:1 10 72.4 80.8 84.1 100.0
3 4 2:1 4 50.7 52.3 68.3 60.6
4 4 2:1 10 61.5 77.8 84.2 70.1
5 6 1:1 4 55.2 66.1 78.2 55.1
6 6 1:1 10 69.6 90.1 95.1 100.0
7 6 2:1 4 45.5 47.8 64.1 63.1
8 6 2:1 10 53.3 78.7 90.2 75.9
o* 5 1.5:1 7 28.4 59.2 69.4 45.3
10* 5 1.5:1 7 53.3 56.4 66.6 22.0
11* 5 1.5:1 7 54.6 56.7 70.8 22.9

*20min
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Comparativo de eficiéncia do processo
eletro-Fenton

100%

50% r

0% L L.l Ll |
Remocao de COD Remocgéo de Lignina Remocgéo de Cor

EExp 1 mExp 2 mExp 3 @Exp 4 mExp 5 BExp 6 BExp 7 BExp 8 OMédia Ponto Central*

*20min
Figura 5.10 — Resumo dos resultados em 40min (Exp.1: pH inicial 4, relagdo H202:COD
1:1 mol/mol e j = 4 mA/cm?; Exp.2: pH inicial 4, relagdo H202:COD 1:1 mol/mol e j= 10
mA/cmz?; Exp.3: pH inicial 4, relagdo H202:COD 2:1 mol/mol e j = 4 mA/cm?; Exp.4: pH
inicial 4, relacdo H202:COD 2:1 mol/mol e j = 10 mA/cm?; Exp.5: pH inicial 6, relacdo
H202:COD 1:1 mol/mol e j = 4 mA/cm?; Exp.6: pH inicial 6, relagdo H202:COD 1:1
mol/mol e j = 10 mA/cm?; Exp.7: pH inicial 6, relacdo H202:COD 2:1 mol/mol e j=4
mA/cm?; Exp.8: pH inicial 6, relacdo H202:COD 2:1 mol/mol e j = 10 mA/cm?; Ponto
Central: pH inicial 5, relagdo H202:COD 1.5:1 mol/mol e j = 7 mA/cm?)

A partir dos resultados apresentados, foi verificada uma maior eficiéncia na
remoc¢do dos parametros COD, compostos ligninicos (Abszsonm) € cor verdadeira
(Absasenm) No experimento 1, cujas configuragdes operacionais correspondem aos
niveis minimos do planejamento fatorial, pH 4, relacdo H202:COD 1:1 mol/mol
(estequiométrica) e j = 4 mA/cm?, seguido pelos experimentos 2 (pH 4, relacédo
H20.:COD 1:1 e j = 10 mA/cm?) e 6 (pH 6, relagdo H,0,:COD 1:1 e j = 10
mA/cm?), em remocao de COD e experimento 6, em remocao de cor e compostos
ligninicos.

A variacdo de temperatura do sistema também foi avaliada, a fim de se
verificar a eficiéncia energética do sistema, no que diz respeito a perda de energia
no aquecimento da agua, pelo conhecido efeito Joule, no qual a energia elétrica é

convertida em energia térmica ao passar por um meio resistivo. A

Tabela 5.6 mostra que essa variagédo foi praticamente nula, podendo-se entdo

ignorar este efeito nos experimentos realizados.
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Tabela 5.6 — Variacdo da Temperatura (°C) durante a reacéo (Exp.1: pH inicial 4, relacao

H202:COD 1:1 mol/mol e j = 4 mA/cm?; Exp.2: pH inicial 4, relacdo H202:COD 1:1
mol/mol e j = 10 mA/cm?; Exp.3: pH inicial 4, relagdo H202:COD 2:1 mol/mol e j=4
mA/cm?; Exp.4: pH inicial 4, relagdo H202:COD 2:1 mol/mol e j = 10 mA/cm?; Exp.5: pH
inicial 6, relacdo H202:COD 1:1 mol/mol e j = 4 mA/cm?; Exp.6: pH inicial 6, relacado
H202:COD 1:1 mol/mol e j = 10 mA/cm?; Exp.7: pH inicial 6, relacdo H202:COD 2:1
mol/mol e j = 4 mA/cm?; Exp.8: pH inicial 6, relacdo H202:COD 2:1 mol/mol e j = 10
mA/cmz2; Exp.9-11: pH inicial 5, relacdo H202:COD 1.5:1 mol/mol e j = 7 mA/cm?)

Exp. 0 10 20 40 60
1 22.4 22.3 22.4 22.4 225
2 21.6 21.6 21.6 21.8 21.8
3 22.8 22.8 22.7 22.8 22.8
4 22.0 22.2 22.2 22.1 22.1
5 22.4 22.4 22.7 22.7 22.7
6 20.3 20.4 20.3 20.3 20.3
7 22.1 22.1 22.0 22.0 22.1
8 20.1 20.1 20.4 20.4 20.3
9 22.7 22.6 22.7
10 22.4 22.5 22.5
11 21.9 21.9 21.9

A ndo ocorréncia do efeito Joule pode ser devido a alta condutividade do

meio, uma vez que esta pode ser entendida como o inverso da resistividade, a qual

é fortemente ligada a ocorréncia deste efeito.

5.3.1

Caracterizacao dos eletrodos

A Figura 5.11 apresenta as placas utilizadas como eletrodos, indicadas em (a)

antes do uso, (b) e (c) apds utilizacdo no processo EF (condi¢des experimentais: pH

= 4, Relagdo H202:COD 1:1 mol/mol e j = 4 mA/cm?). Observa-se na figura (b) e

(c) adeposicao de ferro no catodo e marcas de oxidac¢do no anodo, respectivamente.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1812699/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1812699/CA

94

igur 1 - Placas de aco SA'E 1010 utilizadas como eletrodos no processo eletro-
Fenton. (a) antes do processo; (b) apés utilizacdo como catodo; (c) apés utilizagdo como
anodo. Condi¢des operacionais: pH = 4, j = 4 mA/cmz2 e [H202] = 669 mg/L

As imagens da superficie do eletrodo de aco utilizado como anodo no

processo EF obtidas por BSE — MEV sdo apresentadas na Figura 5.12.

Figur 512 — Imagens e MEV obtidas da superficie do anodo, (a) e (b) antes e (c) e (d)
apos a o processo EF. Condi¢gBes operacionais: pH = 4, j = 4 mA/cmz2 e [H202]= 669mg/L

A predominancia de regides mais claras na superficie do eletrodo antes do
processo EF na Figura 5.12 (a) se refere a presenca de elementos com maior peso
atdbmico (Fe) (Goldstein et al., 2003). Em contrapartida, a Figura 5.12 (c) apresenta
uma regido com contraste escuro (cinza), indicando a presenca predominante de
oxigénio. Esta maior presenca de oxigénio na superficie do material é também
confirmada na Figura 5.12 (d) pela analise de XEDS. Observa-se assim, maior

presenca de oxigénio na superficie do metal apos o processo eletro-Fenton em
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comparacao a superficie do eletrodo antes do processo EF (Figura 5.12 (c)). Estas
andlises por microscopia eletrénica contribuem para o entendimento do POA EF
investigado, indicando a formacao de 6xidos superficiais no eletrodo utilizado na
reacdo. A oxidacdo do material pode ter ocorrido em funcdo da corrente elétrica
aplicada, pela reagdo com o H20> e ions H" do meio aquoso.

A Figura 5.13 (a — c) evidencia as diferentes estruturas dos oxidos de ferro
formadas na superficie do anodo de sacrificio, em decorréncia do processo EF.

Figura 5.13 — Imagens SE-MEV obtidas da superficie do eletrodo apos a reacdo EF
mostrando diferentes morfologias dos produtos de oxidagéo que se formam durante a
reacdo EF. Condicdes operacionais: pH = 4, j =4 mA/cm? e [H202] = 669 mg/L

As imagens apresentadas na Figura 5.13 (b), (c) e (d) confirmam que
morfologias heterogéneas foram produzidas na mesma regido da superficie do
eletrodo (a). Resultados semelhantes foram observados também em estudos
anteriores do grupo de pesquisa (SANTOS et al., 2019), porém sem aplicacdo de
corrente elétrica (processo Fenton Zero — FZV/H20).
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5.3.2
Planejamento fatorial: avaliacdo de eficiéncia e analise estatistica

dos dados

A avaliacdo estatistica sobre a eficiéncia do processo EF a partir do
planejamento fatorial proporciona a obtencéo de informacdes sobre os efeitos das
variaveis independentes as quais possibilitam a tomada de decisdes para aumentar
a eficiéncia do processo EF como tratamento terciario de efluentes da inddstria de
celulose e papel.

Assim, apresenta-se nas secdes que se seguem, a avaliacdo estatistica dos
dados obtidos, assim como o efeito de cada variavel independente para as variaveis
resposta. Também sdo apresentadas a variacao de pH e da concentracdo de ferro em

solucdo, durante as reacdes e 0 consumo energetico calculado.

5.3.2.1

Avaliacao estatistica

Com auxilio do software Statistica, pode-se avaliar a significancia do efeito
de cada parametro operacional, assim como suas interacdes, na remocdo de COD,
remoc¢do de compostos ligninicos e remogdo de cor verdadeira, pelo processo EF,
nas condi¢cOes operacionais determinadas, segundo o planejamento fatorial. Maior
atencdo foi dada para as respostas referentes a remoc¢édo de COD, uma vez que para
a remoc¢do de compostos ligninicos e cor as respostas podem estar sujeitas a
interferéncias observadas na analise espectrofotométrica desses parametros. Além
do que a variavel-resposta COD manifesta relacdo direta sobre a concentracao dos
compostos ligninicos e a cor.

Na Tabela 5.7 s3o apresentados os valores calculados para o efeito! e p-valor?,
considerando-se os resultados obtidos para 20 minutos de reacao e significancia de
90%. As Figuras 5.14, 5.15 e 5.16 apresentam os graficos de Pareto para remocgéo

1 Medida estatistica sobre a magnitude de variacdo na variavel dependente ao se modificar a
variavel independente (NAKAGAWA & CUTHILL, 2007).

2 Também chamada de Probabilidade de significancia, expressa a probabilidade de se obter
valor igual ao observado sob hipétese nula (NAKAGAWA & CUTHILL, 2007).
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de COD, remocdo de compostos ligninicos e remocdo de cor verdadeira,

respectivamente, permitindo-se avaliar quais varidveis independentes e/ou suas

interacOes tém maior relevancia para as variaveis dependentes.

Tabela 5.7 - Efeitos e p-valor das variaveis independentes e suas interacdes na remogao
de COD, de compostos ligninicos (Abszsonm) € de cor verdadeira (Absassenm) pelo processo

eletro-Fenton

Remocéo de
Variaveis COD Comp(}itgssZ;Li?lnlcos Cor Verdadeira (Absasenm)
Efeito Erro p- Efeito Erro p- Efeito Erro p-
valor valor valor
Interagcao
entre as trés -0.07 0.01 0.10 -0.15 0.04 0.19 -0.14 0.06 0.36
variaveis
pH inicial -0.09 0.03 0.06 -0.10 0.09 0.37 0.01 0.13 0.97
Relacéo
H,0,.COD -0.10 0.03 0.04 -0.17 0.09 0.16 -0.03 0.13 0.85
29”5' 028 003 003 | 058 009 001 | 071 013 001
orrente
pH inicial e
Relacéo 0.06 0.03 0.15 0.11 0.09 0.33 0.09 0.13 0.55
H202:COD
pHinicial e
Dens. 0.04 0.03 0.32 0.13 0.09 0.25 0.01 0.13 0.96
Corrente
Relacéo
g;%s:CODe 002 003 050 | 006 009 019 | -003 013  0.86
Corrente

DV: COD 20
(3)Densidade de corrente -9.427898
(2)Relagéo H202:COD -3.40658
(1)pH inicial -2.97767

1*2*3 -2.35079

1by2 1.921872

1by3 1.196015

2by3 7670993
p=.1

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: COD 20
2**(3-0) design; MS Residual=.0018373

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Figura 5.14 — Graficos de Pareto, influéncia das variaveis independentes e suas
interacdes no processo EF para remocao de COD, b) remogao de compostos ligninicos e
c)remocéao de cor verdadeira
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Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: Lig 20
2**(3-0) design; MS Residual=.0161748

DV: Lig 20
(3)Densidade de corrente -6.41882
(2)Relagao H202:COD -1.8431
1%2*3 -1.67631
1by3 1.44279
1by2 1.164796
(1)pH inicial -1.0536
2by3 6532864
p=.1

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)
Figura 5.15 — Graficos de Pareto, influéncia das variaveis independentes e suas
interacdes no processo EF para remocao de compostos ligninicos

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: Cor 20
2**(3-0) design; MS Residual=.034659

DV: Cor 20
(3)Densidade de corrente -5.383J

1%2*3 -1.07679
1by2 6741791

(2)Relagédo H202:COD -.207001
2by3 -.195607
1by3 .058872

(1)pH inicial 0474774
p=.1

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)
Figura 5.16 — Graficos de Pareto, influéncia das variaveis independentes e suas
interacdes no processo EF para remocéo de cor verdadeira

Foi verificado que apenas variavel densidade de corrente apresenta efeito
positivo e significativo (p < 10%) sobre a remocao dos trés pard@metros de interesse
no processo EF (COD, compostos ligninicos e cor verdadeira).

Especificamente para a remoc¢do de COD, observa-se, no entanto, que as
variaveis pH inicial e relacdo H20,:COD também apresentam efeito significativo,

porém negativo.
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Esta observacdo é confirmada pelos resultados dos graficos de Pareto, nas
Figuras 5.14 — 5.16. Assim, o ajuste da densidade de corrente influencia
significativamente na eficiéncia do processo EF para o tratamento deste efluente,
observando-se pela avaliacdo do efeito que, aumentando-se j, aumenta-se a
eficiéncia de remocao do processo EF, uma vez que seu efeito € positivo (conforme
indicado na coluna Efeitos, da Tabela 5.7). Estes resultados também foram
observados por Babuponnusami & Muthukumar (2012) ao avaliar o processo EF.

Analogamente as variaveis pH e relagdo H20,:COD, apresentam um efeito
negativo, ou seja, menores valores de pH e dosagem de H>O implicam em um
aumento na eficiéncia de remoc¢do das varidveis dependentes no processo EF,
especialmente na remocao de COD, em que esse efeito tem significancia estatistica
(p < 10%). Resultados semelhantes sdo reportados na literatura (BRINK,
SHERIDAN & HARDING, 2017, FARD & BARKDOLL, 2018, ZHANG, RAN
& WU, 2012).

Os gréficos de superficie para as interacOes entre as variaveis independentes
no processo EF, para remocdo de COD, remocdo de compostos ligninicos e
remocao de cor verdadeira, obtidos pelo software Statistica, sdo apresentados nas
Figuras 5.17 a 5.25.

Fitted Surface; Variable: COD 20
2**(3-0) design; MS Residual=.0018373
DV: COD 20

Il >0.65
Il <063
[ <0.58
[1<053
[l <o0.48
Il <043

Figura 5.17 — Grafico de superficie da interacao entre as variaveis relacdo H.02:COD (0
para 1:1 e 1, para 2:1) e pH inicial para a remog¢édo de COD
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Fitted Surface; Variable: COD 20
2**(3-0) design; MS Residual=.0018373
DV: COD 20

M ->07
o N Bl <0.65
o [ <055
e [ <045
[ <0.35
Il <025

Figura 5.18 — Grafico de superficie da interagéo entre as variaveis relacdo Densidade de
corrente e pH inicial para a remogéo de COD

Fitted Surface; Variable: COD 20
2**(3-0) design; MS Residual=.0018373
DV: COD 20

I >07

Bl <0625
[ <0525
[1<0.425
Bl <0.325
Bl <0225

Figura 5.19 — Gréfico de superficie da interacéo entre as variaveis densidade de corrente
e relacdo H202:COD (0 para 1:1 e 1, para 2:1) para a remoc¢éo de COD
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Fitted Surface; Variable: Lig 20
2**(3-0) design; MS Residual=.0161748
DV: Lig 20

I >07

Bl <0625
[1<0525
[ < 0.425
Il <0.325

Figura 5.20 — Gréfico de superficie da interacéo entre as variaveis relagdo H202:COD (0
para 1:1 e 1, para 2:1) e pH inicial para a remocao de compostos ligninicos (Absz2sonm)

Fitted Surface; Variable: Lig 20
2**(3-0) design; MS Residual=.0161748
DV: Lig 20

Il >08
Il <08
Il <06
[1<o04
[ <02
<0

Figura 5.21 — Gréfico de superficie da interacdo entre as variaveis densidade de corrente
e pH inicial para a remogédo de compostos ligninicos (Absz2sonm)
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Fitted Surface; Variable: Lig 20
2**(3-0) design; MS Residual=.0161748
DV: Lig 20

Il >08
Il <08
[ <06
<04
[ <02
<o

Figura 5.22 — Gréafico de superficie da interagcéo entre as variaveis densidade de corrente
e relagdo H202:COD (0 para 1:1 e 1, para 2:1) para a remogédo de compostos ligninicos
(Abs2g0nm)

Fitted Surface; Variable: Cor 20
2**(3-0) design; MS Residual=.034659
DV: Cor 20

Il >06
Il <06
Bl <0575
[ <055
[1<0525
[@<o05
B < 0.475
I <0.45

Figura 5.23 — Gréfico de superficie da interacéo entre as variaveis relagdo H202:COD (0
para 1:1 e 1, para 2:1) e pH inicial para a remocao de cor verdadeira (Absassnm)



DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1812699/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1812699/CA

103

Fitted Surface; Variable: Cor 20
2**(3-0) design; MS Residual=.034659
DV: Cor 20

>
Il <09
[ <07
[<o05
[ <03
Il <01

Figura 5.24 — Gréfico de superficie da interacéo entre as variaveis densidade de corrente
e pH inicial para a remocéao de cor verdadeira (Absassnm)

Fitted Surface; Variable: Cor 20
2**(3-0) design; MS Residual=.034659
DV: Cor 20

>
Il <09
[ <07
[1<o05
Il <03
Il <01

Figura 5.25 — Grafico de superficie da interagéo entre as variaveis densidade de corrente
e relacdo H202:COD (0 para 1:1 e 1, para 2:1) para a remocéo de cor verdadeira
(Absasenm)

Compreende-se, portanto, que a melhor configuracao operacional a se utilizar
é através de menor valor de pH e relagdo H.02:COD e densidade de corrente
elevada. Contudo, o aumento na densidade de corrente causa proporcional aumento
no consumo energético (GUMUS & AKBAL, 2016), entdo, nesse quesito ha de se

observar o beneficio versus o custo.
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5.3.2.2
Remocdao de COD

Uma vez que uma eficiente remocao de COD indica uma maior eficiéncia na
mineralizacdo dos compostos organicos presentes no efluente, pode-se considerar
que esta variavel dependente é uma das mais importantes a se avaliar em processos
de tratamento de efluentes. Nas secOes a seguir serdo discutidos os efeitos das
variaveis independentes na remocéao de COD.

53.2.21

Efeito da variavel pH inicial sobre aremocéo de COD

A Figura 5.26 apresenta a influéncia da varidvel pH inicial na remocao de
COD, a partir da comparacdo dos resultados em pH inicial 4 e 6, com semelhantes

configuracBes operacionais.

100% | @ 100% | b)
= = =
50% F ‘_‘__!_,_,-."’ 50% | '
]
O = " )
0 0% N " N M N " 0% 1 1 1
3 0 20 40 60 0 20 40 60
o
g
on
2 100% {©) 100% | 9
[7]
(4
50% . 50% o————
/
s
0% b L . . 0% . L A . . .
0 20 40 60 0 20 40 60
Tempo de reagdo (min)
—e— pH4

—m— pH®6
Figura 5.26 — Avaliagdo da remocéo de COD durante os ensaios do planejamento
fatorial, comparando-se o efeito do pH inicial. (a) relacdo H202:COD 1:1mol/mol, j =
4mA/cm? (b) relagdo H202:COD 1:1mol/mol, j = 10mA/cm? (c) relagdo H202:COD
2:1mol/mol, j=4mA/cm?2 (d) relagéo H202:COD 2:1mol/mol, j = 10mA/cm?

Como observado pela analise estatistica, o pH inicial apresenta efeito

negativo significativo para a remogdo de COD. Em especial no grafico (a), vé-se
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diferenca, acima de 20%, na remoc¢do de COD, quando se trabalha com baixa
densidade de corrente e baixa relagdo H>O»:COD.

Ainda, aplicando-se alta densidade de corrente e 100% de excesso na relagéo
H202:COD (2:1 mol/mol), conforme mostrado no grafico (d), é possivel verificar a
influéncia do pH inicial. Ao operar no menor valor de pH inicial, apenas 10 min
foram suficientes para atingir a eficiéncia maxima de remoc¢éo de COD, enquanto
para o maior valor de pH, foi necessario o dobro desse tempo e, ainda assim, ndo

se alcancou o mesmo valor de eficiéncia.

5.3.2.2.2

Efeito da variavel relacdo H202:COD

A Figura 5.27, mostra a influéncia da variacdo da relagdo H»0.:COD,
comparando-se os valores pré-determinados 1:1 e 2:1 mol/mol, nos processos com

iguais valores para pH inicial e densidade de corrente.

100% | a) 100% | b)
il
.
50% | a———" 50% |
o
o g 1,
(8] 0% " " L 0% ¢ " 1 " 1 M 1
3 0 20 40 60 0 20 40 60
[=]
]
o
g 100% }e) 100% | d)
[++]
12
- .-;=====’=;‘
50% | 50% | s
J 4
'::;.___..._-. Vi
0% : : : 0% -
0 20 40 60 0 20 40 60

Tempo de reagdo (min)
—e— Relagao H,0,:COD - 1:1
—m— Relagdo H,0,:COD - 2:1
Figura 5.27 — Avaliacdo da remoc¢éo de COD durante os ensaios do planejamento

fatorial, comparando-se o efeito da relacdo H202:COD. (a) pH inicial 4, j = 4mA/cm?2 (b)
pH inicial 4, j = 10mA/cmz (c) pH inicial 6, j = 4mA/cm? (d) pH inicial 6, j = 10mA/cm?

Essa variavel independente também apresentou efeito significativo sobre a

eficiéncia de remocéo de COD no processo EF. Porém, observa-se na Figura 5.27
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(b — d), que a variacdo da dosagem de H20: apresentou um efeito minimo na
remocao efetiva da carga organica presente no efluente em todos os tempos para o
gréfico (d), até 40 min no gréfico (c) e no grafico (b), a partir de 20 min.

Entretanto, ao observar os resultados da Figura 5.27 (a), nota-se que dobrando
a dosagem de H»O,, ocorre uma diminuigdo na remocgéo de COD, ao se utilizar pH
4 e j = 4mA/cm?2. Isso pode ser devido ao fato de que com menor densidade de
corrente h& menor disponibilidade de ions ferrosos no meio aquoso.
Consequentemente, as etapas de consumo destes ions e formag¢ao de HO™ durante o
processo EF que favorecem a degradacdo da matéria organica sdo substituidas por
reacOes de decomposi¢do do H»O> pelos radicais hidroxila ja formados (ZHANG,
RAN & WU, 2012).

No gréfico da Figura 5.27 (b), por outro lado, com uma densidade de corrente
maior, e dessa forma, maior disponibilidade de Fe?*, aumentar a dosagem de H202
resultou em maior remogdo de COD em 10 min, se comparado com 0 experimento
com mesmas condic¢Bes de pH e densidade de corrente, porém menor dosagem de
H20o.

5.3.2.2.3

Efeito da variavel densidade de corrente sobre aremocédo de COD

A influéncia da varidvel independente densidade de corrente para remocéo de
COD ¢ apresentada na Figura 5.28. A variacdo dos valores de j (4 mA/cmZ e 10
mA/cm?) sdo comparados a partir de valores fixos de pH inicial e relagédo
H20,:COD.
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100% | a) 100% } b)
— —= —
/ | e—— :
50% | /, 50% F/
[a) 7
o] 7 I
Q 0% _ . L . L N " 0% i 1 1 1
& 0 20 40 60 0 20 40 60
[=]
g
o
g 100% | c) 100% | d)
7]
o
_ g
___,_._;""':._ » _,===;=='-‘='
50% | F 50% | Vo
ra yd
»
0% " L N . s N L 0% ) N N L
0 20 40 60 0 20 40 60

Tempo de reagao (min)
—e&— Dens. Corrente 4 mA/cm?

—@— Dens. Corrente 10 mA/cm?

Figura 5.28 — Avaliagdo da remoc¢éo de COD durante os ensaios do planejamento
fatorial, comparando-se o efeito da densidade de corrente. (a) pH inicial 4, relacédo
H202:COD 1:1mol/mol (b) pH inicial 4, relagdo H202:COD 2:1mol/mol (c) pH inicial 6,
relagdo H202:COD 1:1mol/mol (d) pH inicial 6, rela¢géo H202:COD 2:1mol/mol

Assim como citado anteriormente na analise estatistica (Se¢do 5.3.2.1),
observa-se a importancia do efeito da densidade de corrente no processo EF. Os
resultados mostrados nos graficos (b), (c) e (d) da Figura 5.28, mostram que o
aumento na densidade de corrente resulta em maior eficiéncia de remocéo de COD
e principalmente no tempo em que se observa a estabilizagdo na remogao deste
parametro, especialmente em pH 4 e maior dosagem de H20> (b), com tempo de 10
min.

Uma provavel excecdo é apresentada no grafico (a) da Figura 5.28, indicando
que o aumento na densidade de corrente influencia positivamente na velocidade
média de remogdo de COD até 20 min, e ap0s esse tempo um menor valor para j
resulta em maior remocdo. Nao obstante, ao verificar a possibilidade de diferencas
significativas entre ambos os resultados observados em (a), utilizando-se o teste de
ANOVA, foi obtido um p-valor de 92.6%, e portanto, é possivel desconsiderar

estatisticamente essas diferencas, ndo configurando uma excecéo ao sistema.
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5.3.2.3
Remocdao de compostos ligninicos e cor verdadeira (Abs2sonm €
AbSas6nm)

Conforme discutido anteriormente, grande parte dos compostos organicos
presentes no efluente do presente estudo (Industria B) sdo compostos ligninicos,
que conferem acentuada cor ao efluente. Como esses dois parametros (compostos
ligninicos e cor) séo relacionados e sua determinagéo neste trabalho ocorreu através
de analises similares (pela medida espectrofotométrica de absorbancia), o efeito das
variaveis independentes nesses dois parametros serdo discutidos em conjuntamente
nesta secao.

A Figura 5.29 mostra resultados visuais de remogao de cor do efluente antes
e apods ajuste do pH inicial (amostras A e B, respectivamente) e apos determinados

tempos de reacdo do processo EF a partir das diferentes condi¢cdes experimentais

avaliadas.
Exp. 1 Exp. 2
- T
A B (3 D E F B c D| | E F
&8 =
Exp. 3 Exp. 4

Exp. 5 EXp. 6

A B_,j,[g O F o e e TN
Exp.7 Exp. 8

S N spl— e v LGl By be| D - E |

: ]

Figura 5.29 - Comparacao visual na mudanca de coloragéo do efluente durante o
processo. (A) como recebido, (B) apos ajuste de pH, (C) apos 10 min, (D) ap6s 20 min,
(E) ap06s 40 min e (F) apés 60 min (Exp.1: pH inicial 4, relacdo H202:COD 1:1 mol/mol e |
= 4 mA/cm?; Exp.2: pH inicial 4, relagio H202:COD 1:1 mol/mol e j = 10 mA/cm?; Exp.3:
pH inicial 4, relacdo H202:COD 2:1 mol/mol e j = 4 mA/cm?; Exp.4: pH inicial 4, relagéo
H202:COD 2:1 mol/mol e j = 10 mA/cmz; Exp.5: pH inicial 6, relacdo H202:COD 1:1
mol/mol e j = 4 mA/cm?; Exp.6: pH inicial 6, relacdo H202:COD 1:1 mol/mol e j = 10
mA/cm?; Exp.7: pH inicial 6, relacdo H202:COD 2:1 mol/mol e j = 4 mA/cm?; Exp.8: pH
inicial 6, relacdo H202:COD 2:1 mol/mol e j = 10 mA/cm?2)
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Observou-se maior remocdo de cor no experimento 1 (pH 4, relacdo
H20,:COD 1:1 mol/mol e j = 4 mA/cm?), alcancando 99% de remocé&o de cor e de
compostos ligninicos, ap6s 40 minutos de reacdo. Entretanto, os experimentos 2, 6
e 8, operados com maior valor de j (10 mA/cm?), apresentaram boa remocao (82%,
88% e 78%, respectivamente) em apenas 20 min, como pode ser observado na
Figura 5.29(D).

5.3.2.3.1
Efeito da variavel pH inicial sobre aremocéo de compostos

ligninicos e cor verdadeira

A Figura 5.30 apresenta a influéncia do pH inicial (4 e 6) na remocéao de
compostos ligninicos a Figura 5.31, na remocdo de cor verdadeira. Os valores das

variaveis relacdo H.O2:COD e densidade de corrente foram mantidos fixos.

100% [ 100%

50% F 50%

0% 0%

500 | N4 -50%

-100% L L L -100%

100%

¢) 100%

Remogao de Lignina

50% 50% |

0% 0%

-50% -50%

-100% = = . -100% = = .
0 20 40 60 0 20 40 60

Tempo de reagao (min)
—e— pH4
—m— pH6
Figura 5.30 — Avaliagdo da remogédo de compostos ligninicos (Absz2sonm) durante os
ensaios do planejamento fatorial, comparando-se o efeito do pH inicial. (a) relacéo
H202:COD 1:1mol/mol, j = 4mAJ/cm? (b) relagéo H202:COD 1:1mol/mol, j = 10mA/cm?2 (c)

relacdo H202:COD 2:1mol/mol, j = 4mA/cm? (d) relacdo H202:COD 2:1mol/mol,
j=10mA/cm?
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50% 50% F
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© 0 20 40 60
)
1]
on
g 100% F 100% F
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50% | 50% F
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-50% | 50% |

-100% . . o -100% N —
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Figura 5.31 — Avalia¢cdo da remocéo de cor verdadeira (Absassenm) durante os ensaios do
planejamento fatorial, comparando-se o efeito do pH inicial. (a) relacdo H202:COD

1:1mol/mol, j = 4mA/cm? (b) relagdo H202:COD 1:1mol/mol, j = 10mA/cm? (c) relagéo
H202:COD 2:1mol/mol, j = 4mA/cm? (d) relagdo H202:COD 2:1mol/mol, j = 10mA/cm?

Os resultados apresentados nas Figuras 5.30 e 5.31 indicam que a variavel pH
inicial ndo apresenta influéncia significativa na remogdo da cor e compostos
ligninicos, corroborando com o apresentado na analise estatistica. Os graficos (c)
nas figuras 5.30 e 5.31, contudo, demonstram que em menor pH, tem-se eficiéncia
negativa — ou seja, um aumento na absorbancia — nos tempos iniciais, o0 que pode
ser devido a espécies ferrosas presentes no efluente, conforme discutido
anteriormente. Este efeito ndo é observado no maior pH, uma vez que em pH
préximo da neutralidade as espécies de ferro precipitam como hidréxidos, e ndo
estdo dissolvidas (SZPYRKOWICZ, JUZZOLINO & KAUL, 2001).

Ainda, os graficos (b) e (d) tanto na Figura 5.30 quanto na Figura 5.31,
especialmente na Gltima, mostram que com maior valor de densidade de corrente
(10 mA/cm?), variar o pH inicial de 4 para 6, ndo resultou em diferenca relevante
na eficiéncia de remocgédo de absortividade a 280nm (compostos ligninicos) e a
456nm (cor verdadeira), tanto para a menor (b) quanto para a maior (d) relacéo
H>02:COD.
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A Figura 5.32 apresenta um comparativo da variavel relacdo de H>0,:COD

(1:1 e 2:1 mol/mol) na remocdo de compostos ligninicos, e a Figura 5.33, para a

remogdo de cor verdadeira, em iguais condi¢cdes operacionais: pH inicial e

densidade de corrente.
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Figura 5.32 — Avaliagdo da remocédo de compostos ligninicos (Absz2sonm) durante os
ensaios do planejamento fatorial, comparando-se o efeito da relacdo H20.:COD. (a) pH
inicial 4, j = 4mA/cmz (b) pH inicial 4, j = 10mA/cmz (c) pH inicial 6, j = 4mA/cm2 (d) pH
inicial 6, j = 10mA/cm?
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Figura 5.33 — Avaliagcdo da remocéo de cor verdadeira (Absassenm) durante os ensaios do
planejamento fatorial, comparando-se o efeito da relagdo H202:COD. (a) pH inicial 4,
j=4mA/cm?2 (b) pH inicial 4, j = 10mA/cm? (c) pH inicial 6, j = 4mA/cm? (d) pH inicial 6, j =
10mA/cm?

A variavel relagdo H.O2:COD tem pouco efeito na eficiéncia de remogéo de
compostos ligninicos e cor verdadeira, podendo-se observar esse comportamento
pelos graficos apresentados nas Figuras 5.32 e 5.33. Observa-se, também, que este
efeito é quase nulo, quando se consideram 0s experimentos com maior valor para
densidade de corrente, (b) e (d), tal qual se observou na discusséo anterior (secéo
5.3.2.3.1).

O gréfico (a), da Figura 5.32, porém, mostra que o aumento na dosagem
inicial de H202 tem um efeito negativo, quando se utiliza pH inicial 4 e 4mA/cm?
de densidade de corrente, na remocao dos compostos ligninicos. O mesmo efeito é
percebido para a remocdo de cor verdadeira (Figura 5.33 (a)), porém com menor

diferenca.
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5.3.2.3.3
Efeito da variavel densidade de corrente sobre aremocéo de

compostos ligninicos e cor verdadeira

Para avaliar o efeito da variacdo de densidade de corrente, foram comparados
o0s experimentos com semelhantes condi¢Ges operacionais. A Figura 5.34 apresenta
os resultados para a remog¢do dos compostos ligninicos e a Figura 5.35, para a

remocao de cor verdadeira.
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—m— Dens. Corrente 10 mA/cm?
Figura 5.34 — Avaliagdo da remogédo de compostos ligninicos (Abs280) durante os
ensaios do planejamento fatorial, comparando-se o efeito da densidade de corrente. (a)
pH inicial 4, relagdo H202:COD 1:1mol/mol (b) pH inicial 4, relagéo H202:COD 2:1mol/mol
(c) pH inicial 6, relacdo H202:COD 1:1mol/mol (d) pH inicial 6, relagdo H202:COD
2:1mol/mol
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Figura 5.35 — Avaliagdo da remocéo de cor verdadeira (Absssenm) durante os ensaios do
planejamento fatorial, comparando-se o efeito da densidade de corrente. (a) pH inicial 4,
relacdo H202:COD 1:1mol/mol (b) pH inicial 4, relacdo H202:COD 2:1mol/mol (c) pH
inicial 6, relacdo H202:COD 1:1mol/mol (d) pH inicial 6, relagdo H202:COD 2:1mol/mol

Como observado na remocao de COD, também foi verificado pelos gréficos
(b — d) das Figuras 5.34 e 5.35, que a variavel independente densidade de corrente
apresenta efeito significativo para a remoc¢do de compostos ligninicos e de cor
verdadeira, no processo EF. Porém, percentuais muito proximos de remocéao de
ambos parametros, sdo alcangados em 60 min de reacao.

Os gréficos das Figuras 5.34 e 5.35 demonstram que 0 aumento na densidade
de corrente aplicada ao processo EF, implica no aumento de eficiéncia do sistema.
Ghanbari & Moradi (2015), também reportaram um aumento na eficiéncia de
remocao de cor de efluente téxtil, em 40 min, de 50% para cerca de 90%, ao triplicar
a densidade de corrente aplicada.

Entretanto, nos graficos (a) indicados nas Figuras 5.34 e 5.35, 0s quais
apresentam resultados da diferenca de j, em pH inicial 4 e relacdo H202:COD 1:1
mol/mol, é possivel verificar que apds 40 min de reagdo, alcangou-se maior
remocao de ambos parametros ao utilizar 4 mA/cmz2. Todavia, o teste ANOVA
aplicado para estas variaveis resposta, resultou em um p-valor de 91% e 76%, para

remocdo de compostos ligninicos e remocao de cor verdadeira, respectivamente.
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Desta forma, entende-se que as variacbes na eficiéncia de remocdo destes

parametros no processo ndo sdo estatisticamente relevantes.

5.3.24
Avaliacéo fisico-quimica do efeito das variaveis independentes no

processo EF

O efeito das variaveis independentes (pH inicial, relagdo H.02:COD e
densidade de corrente) na eficiéncia do processo EF, do ponto de vista fisico-
quimico, é discutido aqui em relacdo a remocdo de COD. Isso se deve ao fato de
que os trés pardmetros considerados como varidveis dependentes (remoc¢do de
COD, compostos ligninicos e cor verdadeira) sdo inter-relacionados, e que o
parametro COD estd exposto ao menor erro experimental, conforme exposto
anteriormente.

Para a variavel pH inicial, foi observado um efeito negativo, conforme
demonstrou a analise estatistica. Este efeito negativo também foi observado em
outros trabalhos envolvendo as reacdes de Fenton (HAMMAMI et al., 2007,
NIDHEESH et al., 2014 e TING, LU & HUANG, 2009), os quais confirmam
melhor eficiéncia na remocéao de poluentes organicos quando menores valores de
pH sdo aplicados ao sistema.

Este efeito pode ser devido a reducdo da concentracdo de fons H* presentes
em solucdo aquosa ao se elevar o pH inicial. Conforme indicado na Eq. 2.2 (Se¢éo
2.3.1), o consumo dos ions H* disponiveis no meio aquoso é uma das etapas
fundamentais ao sistema EF para a formacao de radicais com suficiente potencial
oxidativo para reagir sobre a estrutura do COD. O HO" é a espécie radicalar de
maior interesse a ser formada, devido ao seu elevado potencial oxidativo (En° =
2.80V). A partir desta etapa reacional, sdo esperadas reacdes em cadeia por
diferentes mecanismos até o alcance da mineralizacdo (total ou parcial) do contetdo
organico, conforme apresentado nas Eqgs. 2.9 — 2.11 (Secédo 2.3.1.1).

O efeito da dosagem de H202 nos processos baseados nas reagdes de Fenton
pode ser positivo até determinadas dosagens, sendo negativas ao se exceder essas
dosagens, como apontado na Secéo 2.3.2.5. Uma vez que, apesar do reagente H.O>
favorecer reagdes de formacdo do radical hidroxila (Eq. 2.2) e reacOes de

regeneracdo de Fe** a Fe?* (Eq. 2.3 e 2.4), dosagens em excesso podem favorecer
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reacOes sequestrantes do radical hidroxila, conforme Eg. 2.13 (NIDHEESH &
GANDHIMATHI, 2012 e ZHANG et al., 2007).

Desta forma, as dosagens de H>O> utilizadas neste estudo, representadas pelas
relagbes H»O,:COD, demonstraram um efeito negativo, onde a maior dosagem
provavelmente favoreceu reacdes sequestrantes de HO®, diminuindo assim a
eficiéncia do processo EF em comparacdo aos experimentos operados com menor
dosagem deste reagente.

O efeito positivo observado para a variavel j era esperado, conforme apontado
na Secdo 2.3.2.3, uma vez que a corrente elétrica é a forca motriz na transferéncia
de elétrons, apresentando-se como um fator decisivo no desempenho de processos
eletroliticos. Em especial nos processos EF em que ha eletro-geracdo dos ions
ferrosos, o aumento de j contribui para 0 aumento destes ions (conforme mostrado
na Eq. 2.21 e 2.22) e ainda favorece a reacao de eletro-regeneracao dos ions férricos
a ions ferrosos (Eq. 2.18).

Tal qual para a dosagem de H202, a concentracédo de ions ferrosos em solucgéo
também pode apresentar efeito positivo e negativo, por favorecer as reacGes de
formacdo de radicais hidroxila (Eg. 2.2) ou reacfes sequestrantes destes radicais
(Eg. 2.12). A partir dos resultados obtidos neste estudo, é possivel relacionar a
densidade de corrente a concentracdo de ferro dissolvido observado, visto que a
concentracdo de ions ferrosos liberados em solugédo € dependente da densidade de
corrente aplicada ao sistema. Desta forma, os valores adotados para j no presente
estudo resultaram em efeitos positivos, favorecendo a mineralizagdo do COD do
efluente industrial, possivelmente através de reacGes de formacéo de HO".

5.3.2.5

Variacdo do pH no decorrer do processo EF

A variacdo do pH durante o processo EF também foi monitorada, com os

resultados expressos na Figura 5.36.
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Eletro-Fenton - Planejamento Fatorial
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Figura 5.36 — Variag&o do pH durante os ensaios do planejamento fatorial (Exp.1: pH
inicial 4, relacdo H202:COD 1:1 mol/mol e j = 4 mA/cm?; Exp.2: pH inicial 4, relagéo
H202:COD 1:1 mol/mol e j = 10 mA/cm?; Exp.3: pH inicial 4, relagdo H202:COD 2:1
mol/mol e j = 4 mA/cm?; Exp.4: pH inicial 4, relacdo H202:COD 2:1 mol/mol e j = 10
mA/cmz?; Exp.5: pH inicial 6, relagdo H202:COD 1:1 mol/mol e j = 4 mA/cm?; Exp.6: pH
inicial 6, relagdo H202:COD 1:1 mol/mol e j = 10 mA/cm?; Exp.7: pH inicial 6, relacdo
H202:COD 2:1 mol/mol e j = 4 mA/cm?; Exp.8: pH inicial 6, relagdo H202:COD 2:1
mol/mol e j = 10 mA/cm?; Ponto Central: pH inicial 5, relagdo H202:COD 1.5:1 mol/mol e j
=7 mA/cm?)

Um aumento gradual no pH do efluente durante o processo, é mostrado na
Figura 5.36. Este aumento pode ser devido as reacdes de formacdo do HO", que
conforme Eq. 2.1 e 2.2 (Se¢do 2.3.1) indicam consumo de H* e formacédo de OH"
nessas reacdes, resultando no continuo aumento de pH da solucdo durante o
processo EF. Outra possibilidade se da na eletro-geracdo de H. no catélito pela
eletrdlise da &gua (Eg. 5.1), havendo consumo do H+, resultando no aumento do

pH da solucéo.
2H+(aq) +2¢ — Hz(g) Eq 5.1

A principal vantagem observada no decorrer do processo EF € que a elevacédo
espontanea do pH do efluente € muito Util. Isso resulta em uma menor demanda de
base para subsequente ajuste do pH para a etapa necesséria de remogdo por
precipitacdo de Fe(OH)s, do ferro que entra no efluente durante a corrosdo do
anodo. Também é favoravel para o descarte do efluente em corpo hidrico, uma vez
que pela Resolucdo Conama 430/2011, sO é permitido o descarte de efluente com

pH entre 5 e 9. Ao término do processo EF, foi verificado pH final entre 6 e 7 (em
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efluente com pH inicial 4). Para os experimentos ajustados para pH inicial 6, ao
término do processo EF foi verificada uma elevacao para pH entre 7 e 8.5. Neste
contexto, ndo ha necessidade de posterior reajuste de pH.

5.3.2.6

Variacado do ferro total em solucéo no decorrer do processo EF

E relevante também avaliar a concentracio de ferro disponivel em solugéo
durante o EF, uma vez que este é necessario para que as reacdes de Fenton ocorram.
E também para observar o padrdo de Fe de 15 mg/L em efluentes para descarte
segundo a Resolugéo 430 do CONAMA. A Figura 5.37 apresenta a variacdo da
concentracéo de ferro total durante o processo EF nas condicdes avaliadas.

Eletro-Fenton - Planejamento Fatorial
40
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Conc. Fe total dissolvido (mg/L)

Ob

0 20 40 60
Tempo de Reagdo (min)
—s—Exp1l —+—EXp 2 —e—Exp 3
Exp 4 =0O—Exp 5 Exp 6
—O0—Exp 7 —=0—EXxp 8 % Média Ponto Central

Figura 5.37 — Variag&o da concentragdo de ferro em solucdo durante os ensaios do
planejamento fatorial (Exp.1: pH inicial 4, relagdo H202:COD 1:1 mol/mol e j = 4 mA/cmz,
Exp.2: pH inicial 4, relagdo H202:COD 1:1 mol/mol e j = 10 mA/cm?; Exp.3: pH inicial 4,
relagdo H202:COD 2:1 mol/mol e j = 4 mA/cm?; Exp.4: pH inicial 4, relagdo H202:COD 2:1
mol/mol e j = 10 mA/cm?; Exp.5: pH inicial 6, relacdo H202:COD 1:1 mol/mol e j=4
mA/cmz2; Exp.6: pH inicial 6, relagdo H202:COD 1:1 mol/mol e j = 10 mA/cm?; Exp.7: pH
inicial 6, relacdo H202:COD 2:1 mol/mol e j = 4 mA/cm?; Exp.8: pH inicial 6, relacio
H202:COD 2:1 mol/mol e j = 10 mA/cm?; Ponto Central: pH inicial 5, relagdo H202:COD
1.5:1 mol/mol e j = 7 mA/cm?)

Foi observado, no primeiro tempo de reacao avaliado, que ha efetiva oxidacéo
do anodo de sacrificio, liberando ions ferrosos e/ou férricos para o meio reacional,

sendo diminuida a concentra¢do nos tempos seguintes ao passo que sdo formadas,
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pelas Equacfes 5.2 e 5.3, espécies ndo sollveis nas condi¢Ges operacionais
adotadas. Apenas nos experimentos 3 e 7, com iguais condi¢Ges em relacdo a dose
de H20- e densidade de corrente, foi observado que em menor pH a concentracéo

de ferro em solucéo é maior que em pH mais elevado.

Fe?* + 20H" — Fe(OH), Eq. 5.2

Fe®* + 30H — Fe(OH)s Eq. 5.3

Correlacionando-se a Figura 5.37 e a Figura 5.8, pode-se verificar que 0s
pontos com maior interferéncia nas analises de absorbancia (reportando uma
eficiéncia negativa) sdo os pontos com maior concentracao de ferro em solugédo. A
Figura 5.38 apresenta essa correlacdo para o experimento 3, como exemplo,

evidenciando este comportamento.

Influéncia do ferro em solucao na absorbancia

5 45
1 35
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—e—[Fe]t dissolvido —a—Abs 280nm

Figura 5.38 — Correlag&o entre concentragéo de ferro total dissolvido e absorbancia (pH
inicial = 4, rela¢do H202:COD 2:1 mol/mol, j = 4 mA/cm?)

Também é importante avaliar a concentracdo de ferro em solucéo ao final do
tratamento, uma vez que € requerida pela legislacdo (Resolucdo Conama 430/2011)
que o efluente a ser descartado em corpos hidricos apresentem, ao final do
tratamento, [Fe]dissovido > 15mg/L. Neste sentido, observa-se que apenas o

experimento 2 (pH inicial = 4, relagdo H20.:COD = 1:1 mol/mol e j = 10mA/cm?)
apresenta concentragdo (16.2 £ 0.05 mg/L) acima do limite para descarte, em 60
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min. Em 40 min, contudo, para todas as configuracdes operacionais avaliadas nao

se ultrapassou o limite para descarte.

5.3.2.7

Consumo energético ao longo do processo

O principal custo operacional relacionado a processos eletroquimicos é o
custo energético. Assim, é importante a avaliacdo do mesmo para determinacao das
melhores configuracfes operacionais. Desta forma, apresenta-se nas Figuras 5.39,
5.40 e 5.41 os valores calculados para consumo energético do processo EF quanto
ao volume de efluente tratado, remocdo de COD e remogdo dos compostos

ligninicos, respectivamente.

Comparativo - eletro-Fenton
12

Consumo Energético (kWh/m3)

R I : . . L

0 20 40 60
Tempo de Reagdo (min)
—a—Exp 1l —+—EXp 2 —eo—EXxp 3
Exp 4 =—Exp 5 Exp 6
—O0—Exp 7 —0—Exp 8 % Média Ponto Central

Figura 5.39 — Variagdo no consumo energético do processo EF em relacéo ao volume de
efluente tratado (Exp.1: pH inicial 4, relagdo H202:COD 1:1 mol/mol e j = 4 mA/cmz;
Exp.2: pH inicial 4, relagdo H202:COD 1:1 mol/mol e j = 10 mA/cm?; Exp.3: pH inicial 4,
relagdo H202:COD 2:1 mol/mol e j = 4 mA/cm?; Exp.4: pH inicial 4, relagdo H202:COD 2:1
mol/mol e j = 10 mA/cmz2; Exp.5: pH inicial 6, relacdo H202:COD 1:1 mol/mol e j=4
mA/cm?; Exp.6: pH inicial 6, relacdo H202:COD 1:1 mol/mol e j = 10 mA/cm?; Exp.7: pH
inicial 6, relacdo H202:COD 2:1 mol/mol e j = 4 mA/cmz; Exp.8: pH inicial 6, relacdo
H202:COD 2:1 mol/mol e j = 10 mA/cmz?; Ponto Central: pH inicial 5, relagdo H202:COD
1.5:1 mol/mol e j = 7 mA/cm?)
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Comparativo - eletro-Fenton
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Figura 5.40 — Variagdo no consumo energético do processo EF em relacdo a remocéo de
COD (Exp.1: pH inicial 4, relacdo H202:COD 1:1 mol/mol e j = 4 mA/cm?; Exp.2: pH inicial
4, relagcdo H202:COD 1:1 mol/mol e j = 10 mA/cm?; Exp.3: pH inicial 4, relacdo H202:COD
2:1 mol/mol e j = 4 mA/cm?; Exp.4: pH inicial 4, relagdo H202:COD 2:1 mol/mol e j = 10
mA/cmz?; Exp.5: pH inicial 6, relagdo H202:COD 1:1 mol/mol e j = 4 mA/cm?; Exp.6: pH
inicial 6, relagdo H202:COD 1:1 mol/mol e j = 10 mA/cm?; Exp.7: pH inicial 6, relacéo
H202:COD 2:1 mol/mol e j = 4 mA/cm?; Exp.8: pH inicial 6, relagdo H202:COD 2:1
mol/mol e j = 10 mA/cm?; Ponto Central: pH inicial 5, relagdo H202:COD 1.5:1 mol/mol e j
=7 mA/cm?)
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Figura 5.41 — Variagdo no consumo energético do processo EF em relacdo a remogéao
dos compostos ligninicos (Abszgonm) (Exp.1: pH inicial 4, relacdo H202:COD 1:1 mol/mol e
j =4 mA/cmz?; Exp.2: pH inicial 4, relagdo H202:COD 1:1 mol/mol e j = 10 mA/cm?; Exp.3:
pH inicial 4, relagdo H202:COD 2:1 mol/mol e j = 4 mA/cm?; Exp.4: pH inicial 4, relag&o
H202:COD 2:1 mol/mol e j = 10 mA/cmz; Exp.5: pH inicial 6, relacdo H202:COD 1:1
mol/mol e j = 4 mA/cm?; Exp.6: pH inicial 6, relacdo H202:COD 1:1 mol/mol e j = 10
mA/cm?; Exp.7: pH inicial 6, relacdo H202:COD 2:1 mol/mol e j = 4 mA/cm?; Exp.8: pH
inicial 6, relagdo H202:COD 2:1 mol/mol e j = 10 mA/cm?; Ponto Central: pH inicial 5,
relagdo H202:COD 1.5:1 mol/mol e j = 7 mA/cm?)
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O fator de maior influéncia no consumo energético do processo EF é a
densidade de corrente, ou intensidade de corrente, aplicada, como pode-se observar
na Eq. 4.7. A Figura 5.39, indica que a diferenga no valor do consumo energético
(expresso em kWh/m3) é maior conforme se aumenta a densidade de corrente
aplicada ao sistema.

Avaliando, ainda, apenas os resultados para maior valor de j, nota-se a
influéncia, também, da dosagem de H.O>, com o0s maiores valores sendo
relacionados aqueles experimentos que utilizaram menor relacdo H202:COD (Exp.
2 e 6). A condutividade do efluente também é um parametro relevante, uma vez que
influenciara na diferenca de potencial a ser aplicada.

GUmis & Akbal (2016) avaliaram o consumo energético para o tratamento
de efluente contendo fenol, pelo processo EF, reportando uma variacao de 0.061 a
1.141 kWh/m?3 (conforme variaram a densidade de corrente, entre 1 e 5 mA/cm3),
em 5 minutos de reacdo. No presente estudo, porém, observou-se uma variagao do
consumo energético, em 5 minutos de reacdo, entre 0.101 e 0.825 kWh/mg3, com
densidade de corrente 4 e 10 mA/cm?, respectivamente.

Ao expressar 0 consumo energético em funcdo da remocdo de COD e de
compostos ligninicos, € possivel verificar maiores valores de consumo energetico
em funcdo das menores eficiéncias de remogdo obtidas em determinados
experimentos. Importante destacar que nos experimentos onde a velocidade de
remocdo aumenta depois de determinados tempos, 0 consumo tem uma queda
acentuada, apesar de se aumentar o tempo de reacdo. Esse comportamento mostra
que 0 aumento na eficiéncia é um fator com maior influéncia que o aumento no
tempo de reacdo considerado neste estudo.

Considerando-se a configuracdo operacional com maior eficiéncia de
remocdo, tanto para COD (81.9%) quanto para compostos ligninicos (99.1%),

experimento 1 (

Tabela 5.5), observou-se neste estudo um consumo energético de 19.7
kWh/kgcop e 9.5 kWh/kgLigninae 1.1 kWh/m? de efluente (Figura 5.42), em 40 min
de reacéo, aplicando-se j = 4 mA/cm?, relagdo H20.:COD 1:1 mol/mol e pH 4.
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Comparativo - eletro-Fenton (40 min)
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Figura 5.42 — Comparativo no consumo energético do processo EF, 40 min (Exp.1: pH
inicial 4, relagdo H202:COD 1:1 mol/mol e j = 4 mA/cm?; Exp.2: pH inicial 4, relacéo
H202:COD 1:1 mol/mol e j = 10 mA/cm?; Exp.3: pH inicial 4, relacdo H202:COD 2:1
mol/mol e j = 4 mA/cm?; Exp.4: pH inicial 4, relacdo H202:COD 2:1 mol/mol e j = 10
mA/cm?; Exp.5: pH inicial 6, relacdo H202:COD 1:1 mol/mol e j = 4 mA/cm?; Exp.6: pH
inicial 6, relacdo H202:COD 1:1 mol/mol e j = 10 mA/cm?; Exp.7: pH inicial 6, relacdo
H202:COD 2:1 mol/mol e j = 4 mA/cm?; Exp.8: pH inicial 6, relagdo H202:COD 2:1
mol/mol e j = 10 mA/cm?; Ponto Central: pH inicial 5, relagdo H202:COD 1.5:1 mol/mol e |
=7 mA/cm?)

Foi avaliado, também, por GiimUs & Akbal (2016) o consumo energético em
relacdo a remocdo de COD, obtendo-se uma variacdo de 0.085 a 1.479 kWh/kgcop,
aplicando-se j de 1 a 5 mA/cm?, por 5 minutos, onde se observou de 87 a 97% de
eficiéncia de remocdo de COD. Ghanbari & Moradi (2015), observaram um
consumo de 23.19 kWh/kgbgo, aplicando-se j = 4.76, em 120 min de reacéo,

obtendo-se remocdo de 71% da DQO, de efluente industrial téxtil.

5.4

Ensaios de controle

A fim de avaliar o efeito dos constituintes do processo EF e a sinergia destes,
um comparativo dos processos a) utilizando apenas H2O», b) Fenton Zero
(FZVIH20y), ) eletrocoagulacao e d) eletro-Fenton, em condic¢des de ponto central,
realizadas em triplicata, é apresentado nesta se¢cdo. As Figuras 5.43, 5.44 e 5.45,
apresentam os resultados quanto & remo¢éo de COD, de compostos ligninicos e de

cor verdadeira, respectivamente.
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Figura 5.43 — Variag&o da eficiéncia em remocdo de COD nos ensaios de controle.
Condicdes operacionais: pH 5, relacdo H202:COD 1.5:1 mol/mol e j = 7 mA/cm?

Remocado de Lignina

Comparativo - Ensaios Controle
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Figura 5.44 — Variagdo da eficiéncia em remocéo de compostos ligninicos (Abszsonm) nos
ensaios de controle. Condi¢Bes operacionais: pH 5, relacdo H202:COD 1.5:1 mol/mol e j
=7 mA/cm?
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Comparativo - Ensaios Controle
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Figura 5.45 — Variagéo da eficiéncia em remocéo de cor verdadeira (AbSasenm) NOS
ensaios de controle. Condi¢Bes operacionais: pH 5, relacdo H202:COD 1.5:1 mol/mol e j
=7 mA/cm?

Os resultados do tratamento utilizando-se somente H>O2, indicaram uma
baixa eficiéncia de remog¢édo de COD (2.2%), de compostos ligninicos (4.1%) e de
cor verdadeira (18%), conforme ja esperado ap0s os ensaios de demanda de H.O3,
realizado na caracterizacdo do efluente (apresentados na Se¢éo 5.1.1).

Os resultados do processo Fenton Zero (FZV/H202), mostram também baixa
eficiéncia na remoc¢do de COD (10.1%), na remocdo de compostos ligninicos —
observando-se um aumento na absorbancia, devido a presenca de espécies de ferro
sollveis — e na remocdo de cor verdadeira (19.7%). Estudos anteriores deste grupo
de pesquisa (ROCHA, 2017), no entanto, encontram valores maiores para remogao
de COT (63.7%) e cor (93.5%), utilizando como fonte de ferro metélico (FZV),
palha de ago. Essa baixa eficiéncia observada no presente estudo pode ser devido
ao fato de terem sido utilizados como FZV, os eletrodos, com menor &rea superficial
exposta quando comparada a palha de aco.

Ja os processos de eletrocoagulacdo apresentaram melhores resultados de
remoc¢do de COD (35%). Para os parametros compostos ligninicos e cor, contudo,
se observou uma eficiéncia negativa, uma vez que a alta concentracao de ferro em
solucdo, conforme mostrado na Figura 5.46, agiu como interferente nas anélises de

absorbancia, aumentando a intensidade da cor no efluente.
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Comparativo - Ensaios Controle
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Figura 5.46 — Variag&o na concentragdo de ferro total dissolvido nos ensaios de controle

Comparando-se entdo os trés processos discutidos anteriormente com o
processo EF, é possivel confirmar a sinergia do sistema EF, resultando em maior
eficiéncia na remocéo dos compostos alvo. Foi verificado que a adi¢cdo do H202 no
processo de eletrocoagulacdo — caracterizando o eletro-Fenton, tipo 3, utilizado
neste trabalho — apresentou um ganho de eficiéncia na remocéo de COD, compostos
ligninicos e cor verdadeira superior ao processo eletrocoagulacgéo.

Ao comparar o processo FZV/H20. e eletro-Fenton, verifica-se que a
aplicacdo de corrente elétrica também favoreceu maior fornecimento de ions
ferrosos/férricos ao sistema, potencializando a remocdo de cor, compostos
ligninicos e COD obtidos no processo EF.

Observando-se a Figura 5.47, na qual séo apresentados os consumos de H2O»,
e comparando-se a Figura 5.46, fica evidenciado a diminui¢do da concentracédo de
ferro enquanto ha maior consumo de H20., e pela Figura 5.48, 0 aumento gradativo
do pH, indicando a formacdo dos radicais hidroxila e precipitacdo do ferro. Ainda,
pela concentragdo residual de ferro dissolvido e H2O> observada nessas figuras,

infere-se que um maior tempo de reacdo deve ser considerado.
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Comparativo - Ponto Central
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Figura 5.47 — Relagéo Ci/Co de H202 nos ensaios de controle
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Figura 5.48 — Variag&o do pH nos ensaios de controle

5.5
Comparativo entre 0os processos eletro-Fenton e Fenton

convencional

Experimento complementares para avaliar a eficiéncia do processo eletro-
Fenton em relacdo ao processo Fenton convencional, a fim de se avaliar se o
consumo energético requerido pelo processo EF é compensado pelo ganho em
eficiéncia de remocéo dos compostos-alvo. A Figura 5.49 mostra a eficiéncia de
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ambos 0s processos na remocdo de COD. A Figura 5.50 apresenta a remocao de

compostos ligninicos e a Figura 5.51, a remoc&o de cor verdadeira.

Comparativo - Fenton convencional x eletro-Fenton
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X Eletro-Fenton (ponto central) —=a— Eletro-Fenton (melhor configuragéo)

—4— Fenton convencional (ponto central)

Figura 5.49 — Variag&o da eficiéncia em remoc¢éo de COD durante os processos
avaliados, em condi¢Bes de ponto central (pH 5, relacdo H202:COD 1.5:1 mol/molej=7
mA/cm?) e melhor configuragéo (pH 4, H202:COD 1:1 mol/mol e j = 4 mA/cm?)

Comparativo - Fenton convencional x eletro-Fenton
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Figura 5.50 — Variagdo da eficiéncia em remocao de compostos ligninicos (Abszsonm)
durante os processos avaliados, em condi¢des de ponto central (pH 5, relagédo
H202:COD 1.5:1 mol/mol e j = 7 mA/cm?2) e melhor configuragéo (pH 4, H202:COD 1:1
mol/mol e j = 4 mA/cm?)
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Comparativo - Fenton convencional x eletro-Fenton
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Figura 5.51 — Variag&o da eficiéncia em remoc¢é&o de cor durante os processos avaliados,
em condi¢Bes de ponto central (pH 5, relacdo H202:COD 1.5:1 mol/mol e j = 7 mA/cm?) e
melhor configuragéo (pH 4, H202:COD 1:1 mol/mol e j = 4 mA/cm?)

Comparando-se 0s processos EF e Fenton convencional em iguais condi¢bes
operacionais (ponto central), maior eficiéncia na remocdo de COD pelo processo
convencional é observada (Figura 5.49), alcangando-se a méxima remocéo
observada em 5 min de reacdo. No entanto, para a remogédo de cor € compostos
ligninicos, o processo eletro-Fenton se mostrou mais eficiente, porém, necessitando
de 20 min, de tempo de reacdo, enquanto 0 processo convencional alcancou sua
melhor eficiéncia em 5 min.

Comparando-se ainda, os resultados do processo convencional com o EF na
melhor condicdo operacional, ¢ observada maior eficiéncia do dltimo, porém
requerendo 40 min de reacdo, alcancando-se 82% na remocdo de COD e 99% de
eficiéncia na remocédo de compostos ligninicos e cor. Na Figura 5.52 ¢ mostrado

um comparativo da eficiéncia de remogéo observada nesses processos.
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Comparativo - Fenton convencional x eletro-Fenton
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Figura 5.52 — Comparativo da eficiéncia em remocao entre os processos avaliados, em
condicdes de ponto central (pH 5, relagdo H202:COD 1.5:1 mol/mol, j = 7 mA/cm2 em 20
min) e melhor configurag&o (pH 4, H202:COD 1:1 mol/mol, j = 4 mA/cm2 em 40 min)

GUmis & Akbal (2016) também compararam os processos EF e Fenton
convencional, porém em relacdo a eficiéncia de remocdo de DQO e fenol. Os
autores observaram maior remoc¢do dos compostos alvo pelo processo EF, com
remocao de 95% de DQO e 96% de fenol, enquanto o processo convencional obteve
remogéo de 64% de DQO e 84% de fenol, em iguais condi¢Oes operacionais.

Também Balabanic (2012), Brink, Sheridan & Harding (2017) e Sevimli
(2005) também avaliaram o processo Fenton convencional no tratamento de
efluente industrial de celulose e papel, conforme apresentado na Secéo 2.4.2, e
avaliaram a remocdo de DQO de 75%, em 120 min e 70% em 60 min e 83% em 45
min, respectivamente. Podendo-se comparar com o presente estudo, na remocéo de
matéria organica, contudo neste estudo em relacdo a COD, com remocdo de 69%
em 20 min. Observa-se uma maior eficiéncia neste estudo, uma vez que a remogao

é comparavel e um menor tempo de reacgdo foi requerido.
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Conclusoes

O processo eletro-Fenton foi investigado neste trabalho para o tratamento
terciario de efluente biologicamente tratado da industria de celulose e papel. Foram
testadas diferentes configuracbes operacionais quanto ao pH inicial (4 a 6), a
relacdo molar H20.:COD (1 a 2) e densidade de corrente (4 a 10 mA/cm?), de
acordo com um planejamento fatorial 23, avaliando-se a remocdo de COD,
compostos ligninicos (Abs2gonm) € cor (Absasenm). As conclusdes sdo apresentadas

a seqguir:

(i)  Os resultados da andlise estatistica indicaram que as variaveis operacionais
pH inicial, relagdo H20.:COD e densidade de corrente sdo estatisticamente

significativas no processo EF, para remoc¢édo de COD;

(i) A maior influéncia no aumento do consumo energético é a elevacao da

densidade de corrente, seguida pela menor dosagem de H2O2 no sistema;

(iii) Quanto ao melhor tempo de reacdo para o processo, observou-se para todas
as configuracBes operacionais avaliadas, que 40 min de reacdo foi suficiente

para o alcance maximo de eficiéncia do processo EF;

(iv) O melhor resultado, avaliando-se a remogdo dos compostos alvo e melhor
eficiéncia energética, é observado para a configuracdo operacional: pH 4,
relacdo H202:COD 1:1 mol/mol e j = 4 mA/cm?, em 40 min, remoc¢éo de
81.9% de COD, 99.1% compostos ligninicos e 99.3% de cor, com consumo
energeético de 1.1 kwWh/m? de efluente tratado e consumo de 100% do H20-

aplicado;

(v) Observou-se um efeito sinérgico positivo dos fatores envolvidos no processo
eletro-Fenton, pela comparagdo com 0s processos utilizando-se os fatores

separadamente (apenas H20., Fenton zero e eletrocoagulagéo);
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(vi) O processo Fenton convencional, apresentou aparentemente maior eficiéncia
na remocgao de COD em comparagéo ao processo eletro-Fenton, uma vez que
o0 tempo requerido para remogdo méxima foi menor do que a do processo EF,
apesar de apresentar menores valores de remocao (69% de COD, 27% de

compostos ligninicos e 54% de cor);

(vii) Percebeu-se também boa eficiéncia do processo em pH proximo da
neutralidade (6), com remogdo de 69% de COD, 90% de compostos ligninicos
e 95% de cor, porém maior consumo energético (6.8 kWh/m?3 de efluente
tratado).;

(viii) Em suma, o processo EF mostrou-se eficiente para o tratamento terciério de
efluente da industria de celulose e papel.
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Sugestoes para trabalhos futuros

Considerando-se os resultados apresentados no presente estudo, sugere-se

para pesquisas futuras:

(i)  Estudar o processo eletro-Fenton utilizando-se outros materiais (apresentados

na secdo 2.3.2.8) para os eletrodos;
(i)  Avaliar diferentes distancias entre os eletrodos;

(iii) Investigar a eficiéncia do processo EF aplicando-se menores relacdes
H.0.,:COD:;

(iv) Investigar, também, o comportamento do processo em pH neutro (7), uma vez
que boa remocdo foi observada em pH 6, e assim diminuir a demanda de
solucdo acida para ajuste do pH e recuperacdo do mesmo a faixa de pH5a 9,

para descarte em corpos hidricos;

(v) Awvaliar os custos do processo EF, a fim de se verificar sua viabilidade
econdmica para aplicacdo em ETEISs;

(vi) Realizar ensaios ecotoxicoldgicos do efluente apds tratamento.
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9 Apéndice

Apéndice A

Resultados obtidos para a Industria A.

Tabela A.9.1 — Resultados da caracterizagdo do efluente secundario da IndUstria A, de
celulose e papel

DQO (dissolvida) 435.3 mg/L de Oz
CO (dissolvido) 151.4 mg/L de C
Cl (dissolvido) 63.6 mg/L de C
CT (dissolvido) 215.0 mg/L de C
pH 7.1 -
Condutividade 1511 uS/cm
Alcalinidade 442.3 mg/L de COs?*
Cor Verdadeira 111.6 uC
Compostos Ligninicos 37.9 mg/L
Sélidos Totais 4682.7 mg/L

Solidos Voléteis Totais 3296.7 mg/L

Solidos Fixos Totais 1386.0 mg/L
Soélidos Dissolvidos 1174.1 mg/L

Solidos Voléteis 463.8 mg/L
Dissolvidos

Sélidos Fixos Dissolvidos 710.4 mg/L
Solidos em Suspensao 3481.1 mg/L

Sélidos Volateis em 2747.8 mg/L
Suspensao

Solidos Fixos em 733.3 mg/L
Suspenséo
Dureza 274.8 mg/L de CaCOs
Turbidez 2913.0 NTU
Nitrogénio Total (dissolvido) 7.6 mg/L de N

Fésforo Total 11.9 mg/L de P
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Figura 9.1 — Comparacgédo das curvas de varredura de espectros para os efluentes reais
das Industrias Ae B
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Figura 9.3 — Curva de calibragdo — cor remanescente (%) Efluente Indudstria A vs.

Absorbancia em 456 nm
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Figura 9.4 — Variagéo da eficiéncia em remocéo de COD durante os processos avaliados
em ensaios preliminares (Efluente Indastria A, pH 5, j = 2mA/cm?, Relacdo

H20,:COD2:1)
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Figura 9.5 — Variagdo da eficiéncia em remog¢ado de compostos ligninicos (Abs2sonm)
durante os processos avaliados em ensaios preliminares (Efluente Industria A, pH 5,

j=2mAJ/cm?, Relag¢édo H202:COD 2:1)
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Comparativo - Preliminar (20 min)
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Figura 9.6 — Comparativo da eficiéncia em remocao entre os processos avaliados
(Efluente Indastria A, pH 5, j = 2mA/cm?, Relacdo H202:COD 2:1)
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Figura 9.7 — Variagéo da eficiéncia em remocéo de COD durante os processos avaliados
em ensaios preliminares (Efluente Industria A, pHi 6.5, j = 4mA/cm?, Relagéo
H202:COD2:1)


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1812699/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1812699/CA

157

Comparativo - Preliminar
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Figura 9.8 — Variagdo da eficiéncia em remoc¢éo de compostos ligninicos (Abs2sonm)
durante os processos avaliados em ensaios preliminares (Efluente Industria A, pH 6.5,
j=4mAJ/cm?, Relac¢édo H202:COD 2:1)
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Figura 9.9 — Comparativo da eficiéncia em remocao entre os processos avaliados
(Efluente Industria A, pH 6.5, j = 4mA/cm?2, Relacdo H202:COD 2:1)
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