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RESUMO

As industrias téxteis geram efluentes constituidos por compostos organicos sintéticos,
tal como os corantes. Uma vez que estes sdo de dificil degradacéo, faz-se necessario a utilizacdo
de métodos eficientes para tratd-los corretamente. Os processos oxidativos avangados (POA)
sd0 uma alternativa, pois sdo capazes de gerar radicais oxidantes que promovem a
mineralizagcdo deste poluente. Diante disso, objetivou-se avaliar a eficiéncia de POA
homogéneos (fotoperoxidacdo, Fenton e foto-Fenton) e eletroquimicos (oxidacdo anddica e
eletro-Fenton) no tratamento do corante preto direto 22 (PD22). Os processos fotoperoxidacéo
e foto-Fenton foram conduzidos sob radiacdo UV-C e visivel (sunlight). Dentre 0s processos
homogéneos, os processos foto-Fenton/UV-C (FF/UV-C) e foto-Fenton/sunlight (FF/sunlight)
se destacaram e conduziram a uma degradacdo superior a 98,02% apds 60 min, fazendo uso de
20 mg-L* de H20; e 1 mg.L* de Fe. No tratamento eletroquimico, através da oxidagéo anddica
(OA), 82,00% do corante foi degradado apds 30 min, utilizando NaCl (0,025 mol-Lt) como
eletrolito e par de eletrodo Gr-Cu a uma distancia de 3 cm entre eles. Para o processo eletro-
Fenton obteve-se 95,16% de degradacdo, empregando as condi¢des supracitadas para a
oxidacdo anddica, tendo sido adicionado ferro, em que a concentragéo ideal foi de 1 mg-L™.
Ainda para os processos eletroquimicos, foi realizado um planejamento fatorial do tipo de
estrela visando otimizar as variaveis voltagem e corrente. Com isso, para a OA apds 60 min,
aumentou-se em 16%, ao conduzi-los sob 27 V e 3 A. Apoés ter sido realizado um
acompanhamento cinético da degradacdo durante 120 min de tratamento, obteve-se a maxima
eficiéncia de 99,00% para os sistemas FF/UV-C e FF/sunlight e 98,20% para 0 processo
eletroquimico por OA. Os dados cinéticos obtidos para todos os sistemas apresentaram bons
ajustes ao modelo de pseudo-primeira ordem. Apds os 120 min da cinética, verificou-se que
nos processos homogéneos o H20- foi amplamente consumido independente da fonte luminosa
utilizada. No eletroquimico, aos 5 min foi constatado a presenca de H20: eletrogerado (2,8
mg-L7Y), o qual foi consumido ao longo do tratamento. Além disso, na OA foi verificada uma
concentracdo de 18 mg-L* de cloro livre ao final dos 120 min. Diante da defini¢do dos
parametros ideais para os POA, a toxicidade das amostras antes e ap0s os tratamentos utilizando
sementes de cenoura, tomilho e agrido. Constatou-se que a solucdo de corante inicial sem
eletrolito mostrou-se toxica aos organismos testados, enquanto na presenca do NaCl a
toxicidade ndo foi evidenciada. Todas as amostras apds os tratamentos homogéneos
apresentaram toxicidade e o eletroquimico s6 ndo foi prejudicial a semente de tomilho. Na
avaliacdo da toxicidade com bactérias, apenas a amostra ap0s tratamento via OA nao apresentou
carater toxico para este organismo. Em seguida, as trés formas de tratamentos foram utilizadas
ae para tratar este mesmo contaminante contido em um efluente téxtil. Para esta nova matriz, a
OA foi o processo que apresentou maior eficiéncia de degradacao (93%) e reducdo da demanda
quimica de oxigénio (73,82%). Quando avaliada a toxicidade para as amostras do efluente antes
e apos o tratamento, este apresentou carater toxico para todas as espécies de sementes. Deste
modo, pode-se afirmar que os processos foto-Fenton e oxidagdo anoddica sdo eficientes na
degradacdo do corante PD22 em matriz aquosa e no efluente téxtil.

Palavras-chave: Efluente téxtil; foto-Fenton; oxidacdo anddica; toxicidade.



ABSTRACT

Textile industries generate effluents made up of synthetic organic compounds such as
dyes. Since these are difficult to degrade, it is necessary to use efficient methods to treat them
correctly. Advanced oxidation processes (AOP) are an alternative, as they are capable of
generating oxidant radicals that promote the mineralization of this pollutant. Therefore, the
objective was to evaluate the efficiency of homogeneous (photoperoxidation, Fenton and photo-
Fenton) and electrochemical (anodic oxidation and electro-Fenton) AOPs in the treatment of
direct black dye 22 (PD22). The photoperoxidation and photo-Fenton processes were carried
out under UV-C and visible radiation (sunlight). Among the homogeneous processes, the photo-
Fenton/UV-C (FF/UV-C) and photo-Fenton/sunlight (FF/sunlight) processes stood out and led
to a degradation greater than 98.02% after 60 min, making use of 20 mg-L™?* of H,0, and 1
mg.L? of Fe. In the electrochemical treatment, through anodic oxidation (OA), 82.00% of the
dye was degraded after 30 min, using NaCl (0.025 mol-L™?) as electrolyte and a Gr-Cu electrode
pair at a distance of 3 cm between them. For the electro-Fenton process (95.16%), the conditions
mentioned above were used for anodic oxidation, with iron added, where the ideal concentration
was 1 mg-L? of iron. Still for the electrochemical processes, a factorial design of the star type
was carried out in order to optimize the voltage and current variables. Thus, for the OA after
60 min, the efficiency was increased by 16 and 4%, when conducting them under 27 V and 3
A. After a kinetic monitoring of the degradation was carried out during 120 min of treatment,
the maximum efficiency of 99.00% was obtained for the FF/UV-C and FF/sunlight systems and
98.20% for the electrochemical process by OA. The kinetic data obtained for all systems
showed good fits to the pseudo-first order model. After 120 min of Kinetics, it was found that
in the homogeneous processes, H.O> was widely consumed regardless of the light source used.
In the electrochemical, at 5 min, the presence of electrogenerated H.O, (2.8 mg-L™t) was
observed, which was consumed throughout the treatment. Furthermore, in AO, a concentration
of 18 mg-L? of free chlorine was observed at the end of 120 min. In view of the definition of
the ideal operational parameters for the AOP, the toxicity of the samples before and after the
treatments was evaluated using carrot, thyme, and watercress seeds. It was found that the initial
dye solution without electrolyte was toxic to the organisms tested, while in the presence of NaCl
the toxicity was not evidenced. All samples after the homogeneous treatments showed toxicity
and the electrochemical was not harmful to the thyme seed. In the evaluation of toxicity with
bacteria, only the sample after treatment via OA did not present toxic character for this
organism. Then, the three forms of treatments were used to treat this same contaminant
contained in a textile effluent. For this new matrix, OA was the process that showed the highest
degradation efficiency (93%) and reduced chemical oxygen demand (73.82%). When the
toxicity for the effluent samples before and after the treatment was evaluated, it showed a toxic
character for all seed species. Thus, it can be stated that the photo-Fenton and anodic oxidation
processes are efficient in the degradation of the PD22 dye in aqueous matrix and for textile
effluent.

Keywords: Textile effluent; photo-Fenton; anodic oxidation; toxicity.
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1 INTRODUCAO

A é&gua é um recurso necessario a subsisténcia de todos os seres vivos, no entanto a
poluicdo deste bem, causada por substancias organicas e inorganicas, promove uma perda na
sua qualidade. Com a rapida urbanizacdo e o aumento do nimero de inddstrias, 0 consumo de
agua cresceu e consequentemente a geracdo e despejo de efluentes, levando a varios problemas
ambientais. Estas aguas residuérias, por sua vez, tém apresentado em sua constituicao
compostos organicos sintéticos como pesticidas, corantes e farmacos (BRILLAS, 2020).

Dentre os poluentes citados, destacam-se 0s corantes que sao estaveis tanto a reacfes
quimicas quanto a presenca de luz. Além disso, estes compostos quando presente em corpos
hidricos podem apresentar toxicidade aguda, além de efeitos carcinogénicos e mutagénicos
(VASCONCELOS et al. 2016; PAVITHRA et al. 2019).

Desse modo, as aguas residuais coloridas tém sido consideradas um grande problema,
visto que poluentes como 0s corantes sdo substancias ndo biodegradaveis (SANDOVAL,;
HERNANDEZ-VENTURA; KLIMOVA, 2016; PEREIRA et al. 2020). Estas substincias
elevam a carga organica, causando deficiéncia de oxigénio dissolvido no meio, impedindo a
penetracdo dos raios solares (HOLKAR et al. 2016).

Muitos métodos de tratamentos de efluentes como fisicos, quimicos e bioldgicos vém
sendo utilizados, no entanto apresentam eficiéncia limitada para compostos recalcitrantes como
os corantes (ALCOCER et al. 2018). Dentre os tipos de tratamento empregados estdo a
coagulacdo, a filtracdo, a troca iénica e floculacdo que apresentam algumas desvantagens como
geracdo de lodo, alto custo e baixa eficiéncia na remocao de contaminantes (VASCONCELOS
et al. 2016). Diante deste cenério, técnicas alternativas sdo descritas na literatura para um
tratamento mais eficaz das aguas residuais. Dentre elas, encontram-se 0s processos oxidativos
avancados (POA) (KHARE et al. 2021).

Os POA destacam-se por ser uma técnica de tratamento capaz de mineralizar compostos
organicos ndo biodegradaveis, a partir do emprego de agentes oxidantes capazes de gerar
radicais hidroxilas (*OH) que sdo altamente reativos (SATHISHKUMAR et al. 2019). Estas
técnicas podem ser classificadas de acordo com a fase reativa ou pelos métodos de geracdo dos
agentes oxidantes (ORTIZ; RIVEIRO; MARGALLO, 2019).

Dentre os POA quimicos, merecem destaque aqueles que envolvem a reacdo de Fenton,
esta consiste na combinagéo de ions de ferro (Fe?*) e perdxido de hidrogénio (H.0>) originando
radical hidroxila (*OH) (SIRES et al. 2014). A capacidade de oxidacao deste método pode ser
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melhorada a partir da exposicdo da mistura a radiagdo ultravioleta (UV) ou visivel. Neste caso
a combinacdo entre ions de ferro, agente oxidante e uma fonte luminosa recebe o nome de
processo foto-Fenton, sendo a radiagcdo responsavel por aumentar a produgdo de *OH
(BRILLAS, 2020). Um outro tipo de POA é a fotocatalise heterogénea, que utiliza um
semicondutor que sob radiacdo gera pares de elétrons capazes de degradar a maioria dos
poluentes organicos (GARCIA-SEGURA,; BRILLAS, 2017).

Por sua vez, 0s processos oxidativos avancados eletroquimicos (POAE) atuam como
uma técnica de tratamento cujos elétrons sdo os agentes principais. Estes processos apresentam
algumas vantagens sobre outros tipos de POA, dentre elas a auséncia ou baixa adi¢do de
catalisadores, ndo necessita da adi¢do de agentes oxidantes e operacionaliza¢do sob condicdes
ambientais (BRILLAS, 2020). Dentre os POAE, merece destaque a oxida¢do anodica em que
0s compostos organicos podem ser diretamente oxidados na superficie do anodo por
transferéncia eletronica ou oxidado indiretamente por *OH adsorvido fisica e fracamente na
superficie do anodo (MOREIRA et al. 2017).

A producéo eletroquimica de H.0O, com adi¢do de Fe?* conduz a formacio de *OH
adicionais, produzidas a partir da reacdo Fenton (processo eletro-Fenton). Alem disso, a
literatura mostra estudos da técnica foto-eletro-Fenton que € um processo combinado de eletro-
Fenton com algum tipo de radiacdo (LAGHRIB et al. 2021; BECERRIL-ESTRADA et al.
2020). Desta forma, os POA especialmente os POAE sdo técnicas alternativas que vem sendo
exploradas para tratamento de aguas residuais.

Diante do exposto, o presente trabalho tem como objetivo avaliar a eficiéncia dos POA
homogéneos (Fenton, foto-Fenton e fotoperoxidacéo) e eletroquimicos (oxidacdo anddica e
eletro-Fenton) no tratamento do corante téxtil preto direto 22 (PD22). Desta forma, foram
avaliados os objetivos especificos:

e Testar diferentes tipos de POA homogéneos classicos e eletroquimicos para promover

a degradacdo do corante PD22 e selecionar aqueles que demonstrarem maior eficiéncia;

e Determinar as melhores condi¢BGes experimentais para o processo homogéneo, através
da anélise dos parametros: concentracdo de H202 ([H202), concentracéo de ferro ([Fe])

e radiacdo (sunlight e UV-C);

e Avaliar os tipos de eletrodos, tipos de eletrolitos (as combinacdes entre eles e diferentes
concentragdes) e a utilizacdo de agitacdo para os sistemas eletroquimicos;
e Estabelecer as melhores condi¢Ges experimentais para o processo eletroquimico através

do estudo de pardmetros como: corrente, voltagem e distancia entre os eletrodos;
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Verificar se ha melhoria da eficiéncia do processo eletroquimico ao adicionar sulfato
ferroso ao sistema;

Acompanhar a cinética de degradacdo do corante PD22 para os POA selecionados
(homogéneo e eletroquimico) e verificar o ajuste dos dados experimentais a modelos
cinéticos disponiveis na literatura;

Analisar a toxidade da solucdo aquosa do corante PD22 antes e ap0s submissdo ao
melhor tratamento a partir de sementes agrido (Nasturtium officinale), cenoura (Daucus
carota subsp. Sativus) e tomilho (Thymus vulgaris) e bactérias como Escherichia coli e
Salmonella enteritidis;

Realizar caracterizagdo fisico-quimica de efluente oriundo de lavanderia téxtil através
dos parametros de: demanda quimica de oxigénio (DQO), demanda bioguimica de
oxigénio (DBO), potencial hidrogeniénico (pH), turbidez, metais pesados e 0Oleos e
graxas;

Tratar via POA homogéneo e eletroquimico o efluente téxtil e definir qual deles € mais
eficiente;

Otimizar as condi¢cfes experimentais do POA selecionado para tratamento do efluente
téxtil e acompanhar a cinética de degradacdo desta matriz, atraves de andlise de
varredura espectral;

Avaliar a toxicidade do efluente antes e apds o POA selecionado empregando sementes
de agrido (Nasturtium officinale), cenoura (Daucus carota subsp. Sativus) e tomilho

(Thymus vulgaris).
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Neste capitulo estdo descritos as informacfes e o0s subsidios necessarios para
compreender a importancia de tratar as dguas residuarias oriundas de industria téxtil. Além
disso, estdo apresentados os fundamentos dos modelos cinéticos e testes de toxicidade
realizados para estes tratamentos.

2.1 INDUSTRIA TEXTIL

A industria téxtil é considerada um dos maiores setores industriais assim como o de
alimentos, refinarias de petrdleo e industrias de processo quimico. No entanto, a producéo téxtil
utiliza grande volume de agua, principalmente nos processos de tingimento e estamparia. Além
disso, a &gua também é utilizada para outros processos como limpeza, lavanderia e lavagem do
produto téxtil tingindo (BEHERA et al. 2021).

A fabricacdo téxtil é formada por diferentes etapas iniciando pelo dimensionamento que
é responsavel pela adicdo de substancias que fornecem poténcia as fibras. Em seguida, tem-se
a desengomagem que tem a funcédo de aplicar produtos quimicos para aumentar a absorcao das
fibras. Logo apds, vem o processo de esfregar que consiste em uma etapa de limpeza das fibras.
O branqueamento é um processo quimico para remover a coloragéo indesejada das fibras; que
é seguido pela mercerizacdo utilizada para melhorar as propriedades fisicas e quimicas das
fibras. Posteriormente, sdo realizadas as etapas de tingimento e estamparia em que Varios
produtos quimicos sdo utilizados para garantir a ligacdo das moléculas do corante a fibra. Por
fim, ocorre a etapa de acabamento que é responsavel por melhorar e manter as propriedades das
fibras (KISHOR et al. 2021).

Ap0s estas etapas tem-se uma grande utilizacdo de agua que é devida, principalmente,
a operacOes de aplicacdo de produtos quimicos as fibras, como o processamento de fios e
tecidos, acabamentos e lavagem. O consumo de agua na industria téxtil é estimado em 200 m®
para cada tonelada de tecido produzido, e grande parte desse volume é transformado em um
efluente de alto potencial poluidor (MADHAY et al. 2018).

As caracteristicas do efluente téxtil variam de acordo com a fabrica pois depende do
tipo de tecido e de quais produtos quimicos sao aplicados. No entanto, algumas particularidades
da composicao fisico-quimica podem ser citadas como pH, visto que valor ideal no tingimento
depende do tipo de fibra e do corante utilizado (HOLKAR et al. 2016). Além disso, tem-se a

presenca de solidos suspensos, principal responsavel por causar a turbidez, e a coloragdo do
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efluente devido a grande quantidade de corantes utilizada no processamento (SANTOS et al.
2018).

Portanto, neste ramo industrial, um grande nimero de corantes sintéticos é utilizado nas
inddstrias téxteis, chegando a marca de toneladas de corantes utilizados anualmente (KISHOR
et al. 2021). Estes sdo desprendidos nas etapas de tingimento e lavagem. Dessa forma, o
efluente gerado contém alto teor de corante, dentre outros produtos quimicos a depender do
processo utilizado (BEHERA et al. 2021).

2.2 CORANTES

A revolucdo na industria de corantes se deu apds a descoberta do primeiro corante
sintético, malveina por William Henry Perkin em 1856. Assim, a partir desta descoberta foi
iniciada a producdo em grande escala dos corantes organicos sintéticos (PEREIRA; ALVES,
2012).

O corante apresenta dois componentes principais, 0 primeiro sdo 0S grupamentos
cromoforos principal responsavel pelo tingimento dos tecidos e que contém diferentes grupos
funcionais como -C=0, -N=N, -NO>. O outro componente & 0 auxocromo gque promove um
aumento da afinidade entre a fibra e a cor e diminui a solubilidade em agua, sendo formado por
-OH, -COOH, -NH3 (SHARMA; SHARMA; SONI, 2021). Os corantes sintéticos sao
classificados quanto ao tipo de grupo cromoforo apresentado em sua constituicdo em: azo,
nitroso e tiazina. Outra classificacdo € relacionada a solubilidade, sendo os corantes soluveis
em agua subdivididos em &cidos ou anibnicos, basicos ou catidnicos, reativos e diretos. Os
insoltveis podem ser dispersos, corantes de enxofre e pigmentos (TKACZYK; MITROWSKA;
POSYNIAK, 2020).

Os corantes téxteis sdo persistentes em atmosfera natural, sdo dificeis de degradar
devido a sua estrutura complexa e estabilidade quimica. Estas caracteristicas existem porgue 0s
corantes sdo produzidos para resistirem as condi¢cdes de uso, e assim, garantir a qualidade da
cor por mais tempo (PAN et al. 2017).

No entanto, 0s corantes sd0 compostos que apresentam um risco a salde humana e ao
meio ambiente, visto que apresentam alto potencial tdxico, carcinogénico e mutagénico
(SATHISHKUMAR et al. 2019). Além disso, a cor nos efluentes devido a presenca de tais
substancias impede a penetracdo da luz solar, afetando o ciclo fotossintético da biota aquatica

e diminuindo o nivel de oxigénio dissolvido (AHMAD et al. 2015).
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Aguas residuarias contendo corantes, em certos casos s&o langadas nos corpos hidricos,
apos algum tipo de tratamento que, por vezes, ndo sdo completamente eficientes. Sendo assim,
estas aguas quando atingem o meio ambiente alteram o mecanismo de transferéncia de oxigénio
e 0 processo de autopurificagdo dos corpos receptores, fazendo com que ocorra uma elevacao
da sua turbidez (MALEKI et al. 2017). Isto se deve ao fato de o efluente apresentar uma
densidade menor que a da &gua (HOLKAR et al. 2016).

De acordo com o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) e 6rgaos estaduais
o efluente téxtil deve passar por um tratamento adequado para ser despejado no meio ambiente,
tendo em vista o atendimento aos limites de emissao especificados na legislacdo (RAMOS et
al. 2021).

2.3 METODOS DE TRATAMENTO DE EFLUENTES INDUSTRIAIS

Uma técnica de tratamento de efluente é considerada eficiente na remocéo dos poluentes
quando é capaz de atuar sobre os contaminantes presentes nas aguas residuais. Isto deve ocorrer
no menor tempo possivel e gerar o minimo de poluicdo secundaria (KATHERESAN;
KANSEDO; LAU, 2018). Desta forma, existem tecnologias disponiveis com diferentes graus
de eficiéncia a fim de controlar e minimizar a poluicdo da agua (GISI et al. 2016).

Para que se possa atender os padrdes de exigéncia da legislacdo aplicada, os processos
de tratamento de efluentes sdo dimensionados de acordo com as caracteristicas das aguas
residudrias geradas. Isto é feito baseado na natureza e composi¢do do efluente a ser tratado,
seletividade do método e dos materiais utilizados nos processos (BUSS et al. 2015). As técnicas
de tratamento convencionais empregadas para remoc¢ao de contaminantes sdo classificadas em
trés categorias: bioldgica, quimica e fisica (ALCOCER et al. 2018).

O tratamento fisico € responsavel por remover sélidos grosseiros e flutuantes, assim
como material sedimentavel como o uso de forcas que ocorrem naturalmente, por exemplo
forcas de Van de Waals, gravidade e atracdo elétrica bem como barreiras fisicas. Este tipo de
tratamento ndo causa alteracdo da estrutura quimica dos poluentes, quando empregado de forma
conjunta com processos que envolvem reacBes quimicas é chamado de fisico-quimico. Neste
caso, ocorre a aglutinacdo de particulas em suspensdo presentes no efluente a partir da adicao
de coagulantes ou floculantes, provocando assim a reducdo dos sélidos suspensos, carga
organica e coloidais (PHOON et al. 2020).

O tratamento biol6gico ocorre através da acdo de microrganismos que transformam os

contaminantes biodegradaveis contidos nas aguas residuais em substancias simples,
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estabilizando-a em subprodutos. Além disso, este tratamento tem como objetivo remover a
matéria organica, além de nutrientes como fésforo (SPERLING, 1995).

Contudo, diante da persisténcia de alguns poluentes como os corantes, sabe-se que a
remocao completa ndo é, por vezes, atingida com as etapas de tratamento até aqui descritas.
Sendo assim, cada vez mais estdo sendo aplicados tratamentos alternativos para remover as
substancias que apresentam baixa ou nenhuma biodegradabilidade e assim resistem aos
tratamentos convencionais. Dentre eles estéo os tratamentos por adsorgéo, 0Smose reversa e 0s
processos oxidativos avangados (POA). Os POA sdo empregados visando aumentar a eficiéncia
alcancada pelos métodos tradicionais, visto que podem converter um composto organico em

gas carbonico (COy), agua e sais inorganicos (MAZIVILA et al. 2019).

2.4 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

O desenvolvimento de tecnologias de tratamento ocorre devido a complexidade dos
efluentes e as exigéncias das legislacGes para o descarte. Os POA se mostram favoraveis, pois
sdo capazes de reduzir os riscos associados a descargas de contaminantes através da degradacgéo
total ou parcial do poluente (BRILLAS, 2020). Isto ocorre através da oxidacdo do contaminante
seguida de uma possivel mineralizagdo em CO; e agua, como mostrado na Equagdo 1 (LIMA;
RORIGUES; MADEIRA, 2020).

RH + «OH — subprodutos — CO2 + H20 (1)

A maioria dos POA s&o baseados na produgéo de radicais hidroxilas (*OH) que tem um
potencial redox de 2,7 V. Estes radicais sdo formados a partir do uso de oxidantes com alto
poder reativo como 0z6nio e peroxido de hidrogénio (H20>). Eles tém como vantagem o fato
de ndo apresentar seletividade para varios compostos organicos. Dentre os catalisadores mais
utilizados estdo ferro (Fe), manganés (Mn), diéxido de titanio (TiO2), que podem ser
empregados em suspensao ou suportados e serem ativados pela luz UV ou solar (ALCOCER et
al. 2018).

A degradacdo dos compostos organicos por meios dos POA ocorre conforme mostrado

nas Equaces de 2 a 5. Nestas Equagdes, R é um composto organico genérico.

*OH + RH — H20 + Re 2
Re + H,0, — ROH + «OH 3)
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R+ + O — ROOs (4)
ROO- + RH — ROOH + Re (5)

No entanto, nem sempre a presenca de O ir4 conduzir a uma degradacdo completa dos
poluentes, visto que o0 agente oxidante é nao seletivo. Deste modo, em alguns casos, 0s produtos
de degradacdo dos POA podem ser mais toxicos e menos biodegradaveis do que 0s compostos
iniciais. Desta forma, ao escolher um tipo de POA, deve-se levar em conta a formacéo potencial
de subprodutos toxicos (ARAUJO et al. 2016).

Os POA podem ser classificados em duas categorias, a primeira se diz respeito aos
métodos de geracdo da fase reativa que pode ser homogéneo ou heterogéneo. A segunda, se
refere a0 método de geracdo do radical hidroxila, sendo entdo divididos em: quimicos,
fotoquimicos, sonoquimicos e eletroquimicos (MATAVOS-ARAMY AN; MOUSSAVI, 2017).

Essas categorias estdo apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1 — Classificacdo dos processos oxidativos avancados quanto a forma do catalisador no meio
Tipo de processo Exemplos
Fenton: H,0, + Fe?*
Processos do tipo Fenton: H20, + Fe**/m"
Sono-Fenton: US/ H,0, + Fe?*
Foto-Fenton: UV/ H20, + Fe?*
Eletro-Fenton; Sono-eletro-Fenton; Foto-
Homogéneo eletro-Fenton; Sono-foto-Fenton
O3
O3 + UV
O3 + H202
O3 + UV + H20,

H20; + Fe*?/Fe™3/m" (sdlido)
Heterogéneo CH* + UV
H.0; + Fe%/Fe
H,0, + Fe° (imobilizado)
*CH = catalisador heterogéneo, como TiO2/ZnO/CdS
Fonte: Adaptado de MATAVOS-ARAMYAN; MOUSSAVI, 2017.

Dentre os POA apresentados na Tabela 1, os processos que envolvem a reacdo de Fenton
merecem destaque, pois sdo técnicas de tratamentos que tem demonstrado elevada eficiéncia.
Além disso, estes processos apresentam relativa simplicidade operacional e custo relativamente
baixo (ARAUJO et al. 2016).
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2.4.1 Processo Fenton

O processo Fenton também se destaca devido a possibilidade de operar sob condi¢Ges
ambientes. Esta técnica baseia-se na formagdo do radical hidroxila (*OH) pela decomposi¢do
catalitica do peroxido de hidrogénio (H.02) com a presenca de fons ferrosos (Fe?*) em meio
acido, e assim oxidam compostos organicos ou inorganicos (MAZIVILA et al. 2019). A reacéo
de Fenton apresenta algumas vantagens, tais como alta taxas de reagdo, rapida degradacéo e
facilidade de operagcdo em comparacéo a outros tipos de POA (CHEN et al. 2020).

O mecanismo da reagdo de Fenton consiste no ciclo do Fe?*/Fe®*, em que ocorre a
oxidacdo de ions ferrosos em férricos para decompor o H>O, em radical hidroxila, conforme
apresentado na Equacdo 6. Além disso, os ions férricos formados podem ser reduzidos com o
excesso de H2O- e formar os ions ferrosos novamente (Equacao 7), no entanto em uma taxa
menor (WANG et al. 2015; LIMA; RODRIGUES; MADEIRA, 2020).

Fe?* + H,02 — Fe®*+ «OH + OH (6)
Fe¥* + Ho0, — Fe?* + HOge + H* (7)

Para utilizacdo da reacdo de Fenton, os parametros operacionais comumente avaliados
séo pH, concentracdo de H>O> e concentragdo dos ions ferrosos (COSTA et al. 2015). O pH
exerce influéncia, pois a forma das espécies de ferro e suas atividades cataliticas sdo alteradas
quando ha variacdo deste parametro. Sendo assim, uma faixa de pH ideal para o Fenton
homogéneo € de 2 a 4. Por outro lado, quando o catalisador empregado é heterogéneo admite-
se uma faixa de pH mais ampla (MATAVOS-ARAMYAN; MOUSSAVI, 2017; BAGAL;
GOGATE, 2013). O aumento da concentracdo de ions de ferro eleva a taxa de degradacdo,
porém isto resulta em uma quantidade de sais ndo utilizada, que contribui para um maior
numero de sélidos dissolvidos. Por fim, a concentracdo de H.O; influencia na eficiéncia geral
do processo, fazendo com que seja necessario determinar a quantidade ideal de oxidante, visto
gue o excesso deste reagente interfere na demanda quimica de oxigénio (DQO) e sequestra 0s
radicais hidroxilas gerados (ARAUJO et al. 2016; POURAN; AZIZ; DAUD, 2014).

Diante da eficacia da reacao de Fenton, Mousavi, Vasseghian e Bahadori (2018) utilizou
este processo para avaliar a degradacdo do corante azul de metileno a uma concentracdo de 10
mg-L1. As condigGes ideias foram: [Fe?*] =50 mg-L?, [H202] = 90 mg-L*}, pH = 3 e velocidade
de agitacdo de 100 rpm. Dessa forma, o processo atingiu 99% de degradacdo do corante apos

15 min de reacéo.
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Silva et al. (2020) avaliaram o potencial do processo Fenton para ser utilizado como o
primeiro estagio de tratamento de um efluente téxtil como uma estratégia para o reuso da agua.
Algumas caracteristicas fisico-quimicas do efluente estudado foram: pH igual a 7,9,
concentracdo de cloreto e sddio 506 e 466 mg-L:, respectivamente, baixa carga organica
apresentando DQO igual a 65 mg O2-L™. Além disso, a cor foi determinada pela técnica do
coeficiente de absorcdo DurchsichtFarbZahl (DFZ), obtendo os valores de 8,8; 6,6 e 4,6 mg-L”
! para os comprimentos de onda (1) 436, 525 e 620 nm, respectivamente. Os autores trataram
este efluente durante 45 min, empregando as seguintes condi¢des experimentais: pH igual a 2,8,
concentragdo de catalisador e H,O de 10 e 80 mg-L, respectivamente. Desta forma, o estudo
apresentou degradacdes dos grupamentos observados nos 3 A mencionados entre 68 € 95% e
reducdo da DQO de 50%.

A técnica de Fenton também foi utilizada por Beldjoudi et al. (2020) em que aplicaram
0 processo Fenton homogéneo para degradar o corante azo laranja de metila (LM). Um
planejamento fatorial fracionario 2“4 foi realizado e os experimentos foram conduzidos em
um béquer de 100 mL contendo 50 mL da solucdo trabalho mantida a uma velocidade de
agitacdo de 400 rpm. Os autores verificaram que as condi¢des experimentais ideais foram [LM]
=11 mg-L?, [Fe?] = 0,041 gL%, [H20:] = 70 mg-L! e pH = 3. Diante disso, ap6s 15 min de
tratamento a degradacéo do corante LM foi de 82%.

Embora o processo Fenton mostre-se eficiente, por vezes, seus resultados podem ser
melhorados; fato que pode ser atingido ao combinar seu uso com uma fonte de radiacdo. Esta
atua de forma a aumentar a geracdo dos radicais hidroxila, responsaveis por promover a
degradacdo dos poluentes. Este processo recebe o nome de foto-Fenton (ORTIZ; RIVEIRO;
MARGALLDO, 2019).

2.4.2 Processo foto-Fenton

O POA foto-Fenton consiste na combinacéo dos reagentes de Fenton (H20; + Fe*") e
algum tipo de radiacdo, conforme mencionado anteriormente. O emprego da radiacdo é
importante, visto que o mecanismo da reacdo Fenton € interrompido quando todos os ions de
Fe?* sdo consumidos, conduzindo assim ao actimulo de ions Fe** no sistema. No entanto, no
processo foto-Fenton ocorre a regeneracdo fotoquimica de ions ferrosos por foto-redugédo de
ions férricos (POURAN; AZIZ; DAUD, 2014; RUEDA-MARQUEZ et al. 2020).
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Neste processo, a geragdo de radicais hidroxilas ocorre por duas rea¢des adicionais
aquelas descritas no processo Fenton. A primeira esta relacionada com a foto-reducdo de ions
Fe3* para fons Fe?*, conforme apresentado na Equacéo 8. Por outro lado, a segunda envolve a
fotolise do H2O; através da emissdo de fotons da fonte luminosa em comprimento de ondas
mais curtos (Equagdo 9) (MATAVOS-ARAMYAN; MOUSSAVI, 2017).

Fe(OH); + hv — Fe™?+ «OH (8)
H202 + hv — 2 «OH 9)

Os ions ferrosos foto-gerados participam da reagdo mostrada na Equacéo 6 (item 2.4.1)
para produzir mais radicais hidroxilas. Deste modo, a taxa de oxida¢&o do sistema foto-Fenton
é maior quando comparada a reacdo de Fenton, o que permite uma diminui¢do da quantidade
de ferro utilizada, reduzindo a geracéo de lodo (COSTA et al. 2015).

Jiang et al. (2017) observaram a eficiéncia de degradacdo do corante verde malaquita
atraves do processo foto-Fenton utilizando o catalisador Fe2O3 sintetizado, lampada de arco de
xendnio, pH préximo da neutralidade e [H202] = 90 mmol-L™*. O efluente sintético tratado
apresentava concentragdo do corante de 20 mg-L%, que ap6s 60 min de tratamento foi degradado
em 99%. Outro estudo que avaliou a eficiéncia deste tipo de POA foi realizado por Belalcazar-
Saldarriaga, Prato-Garcia e Vasquez-Medrano (2018) que avaliaram a degradacdo do corante
acido laranja 52 em um reator de canaleta que utiliza radiacdo solar artificial a partir dos
seguintes parametros: pH = 2,8, [H20,] = 65 mg-L?, [Fe] = 5 mg-L*. Diante disto, os autores
obtiveram resultados como 97% de descoloracao, reducdo da DQO em 55% 1 h de tratamento.

Arroyo-Gomez et al. (2019) também utilizaram o processo foto-Fenton para a
degradacdo do corante laranja de metila (20 mg-L%). Neste estudo, fons Fe** nas concentracoes
de 6% e 10% foram imobilizadas em um suporte mesoporoso e radiacdo utilizada foi solar.
Diante disto, quando o catalisador Fe (10%) suportado foi utilizado em 100 mL da solucéo
trabalho com pH = 3 e [H202] = 3,4 mg-L* a remogédo de 100% da cor ocorreu em 90 min,
sendo possivel remover 89% da DQO em 240 min.

Souza et al. (2021) avaliaram a utilizacdo do processo foto-Fenton a partir de diferentes
radiacbes como a LED-visivel, UV-A e solar natural para o tratamento de efluente da indUstria
téxtil. Os testes de degradacdo foram conduzidos sob radiacdo LED e UV-A em reatores de
bancada. O tratamento foi realizado com 50 mL do efluente, com pH ajustado para 2,8 e 0
melhor sistema (lampada LED, [Fe?*]/[H20.] = 1:20) apresentou reducdo de DQO superior a
88% ap0s 60 min.
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Apesar dos resultados satisfatorios com POA cléssicos, outros tipos de POA tém sido
estudados, visando minimiza a adi¢do de reagentes oxidantes. Um exemplo disso € o emprego
dos processos oxidativos avancados eletroquimicos (POAE), em que 0s elétrons sdo reagentes
principais (LI et al. 2019).

2.5 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANGCADOS ELETROQUIMICOS

Os processos oxidativos avangados eletroquimicos surgem como uma técnica favoravel
e limpa, que se baseia na geracédo eletroquimica de diferentes espécies reativas, como o radical
hidroxila (PEREIRA et al. 2020) que podem degradar diferentes classes de poluentes. Além
disso, apresentam uma alta eficiéncia energética, compatibilidade ambiental, versatilidade,
equipamentos simples, além de operarem sob condicbes de temperatura e pressdao ambiente
(GARCIA-SEGURA; BRILLAS, 2017).

Alguns fatores podem induzir a natureza e a quantidade de espécies reativas geradas
durante os POAE. Dessa forma, destaca-se a composi¢do da agua residudria (incluindo o
eletrolito de suporte), material do eletrodo e a densidade/potencial de corrente aplicada
(GANIYU; MARTINEZ-HUITLE; OTURAN, 2021). Alguns estudos afirmam que a alta
densidade de corrente favorece a eletrogeracéo de grande parte das espécies reativas, desde que
haja eletrocatalisadores adequados na solucdo. Eletrodos inativos como diamante dopado com
boro (DDB) e TisO7 sdo tidos como os &nodos mais eficientes para os POAE, visto que
apresentam alto potencial de geracdo de *OH. Além disso, estes eletrodos séo capazes de gerar
espécies reativas secundarias que auxiliam no tratamento. Por outro lado, os eletrodos ativos
como platina (Pt) e grafite produzem menos *OH, sendo bons eletrocatalisadores para a geracao
de espécies reativas de cloro (MOREIRA et al. 2017; GANIYU; MARTINEZ-HUITLE;
OTURAN, 2021).

Os POAE podem ser classificados em duas categorias: diretos e indiretos. O processo
direto € caracterizado pela oxidacdo anodica (OA), enquanto 0s processos indiretos abrangem
as técnicas de eletro-Fenton (EF), foto-eletro-Fenton (FEF), sono-eletro-Fenton e perdxi-
coagulacdo (NIDHEESH; ZHOU; OTURAN, 2018).

Dentre os POAE a técnica mais simples € a oxidacdo anddica, em que 0S compostos
organicos podem ser oxidados diretamente na superficie do anodo através de transferéncia
eletrbnica. Este método tem como vantagem a ndo exigéncia de reagentes externos para a
producdo de *OH. Por outro lado, os POAE indiretos geram *OH a partir da combinag¢ao entre

a técnica de Fenton e a geragdo eletroquimica in situ deste radical ou diante da adi¢do de
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reagentes como H20-, conhecida como reacdo EF. Ao aliar este processo com uma radiacao
tem-se com 0 processo FEF que promove a geracdo de uma maior quantidade de *OH
(MOREIRA et al. 2017).

2.5.1 Processos diretos

A oxidacdo anddica é classificada como um POAE direto e consiste em uma técnica de
tratamento simples que envolve a oxidacdo de contaminantes por sucessivas reacfes. A
oxidacdo dos poluentes pode ocorrer a partir da transferéncia de elétrons para a molécula
poluente ou pela oxidacdo através da formacéao de espécies reativas na superficie do anodo, por
exemplo, radicais hidroxilas (GANZENKO et al. 2014).

Os radicais hidroxilas sdo gerados, principalmente, pela eletrolise da agua (Equagao 10)
na superficie do anodo. Estes radicais podem entdo ser adsorvidos quimica ou fisicamente na
superficie do eletrodo. Caso a adsor¢do seja quimica infere em uma forte interagdo entre o *OH
e a superficie do anodo, promovendo formacéao de 6xidos superiores (Equacdo 11). Estes, por
sua vez, sdo capazes de converter parcialmente os contaminantes (Equacao 12). Além disso, a
oxidacdo limita-se a superficie do eletrodo (MOREIRA et al. 2017).

M + HoO — M(OH) + H* + & (10)
M(*OH) — MO + H* + ¢ (11)
MO + R — M + RO (12)

Em que: M ¢ a superficie do &nodo, MO ¢é um éxido superior, R o contaminante e RO
subproduto da degradacéo.

No entanto, quando os radicais hidroxilas estdo adsorvidos fisicamente sobre a
superficie do eletrodo apresenta uma fraca interacdo e 0 anodo é considerado ndo-ativo. Este
também promove a geracdo de radicais hidroxilas, estando disponivel para a oxidacdo dos
compostos organicos (Equacdo 13), ocorrendo de forma mais eficiente (NIDHEESH; ZHOU;
OTURAN, 2018).

M(*OH) + R - M + mCOz + nH20 + H* + ¢ (13)

Sendo: m e n os coeficientes estequiométricos.
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Além disso, o tipo de anodo pode interferir na eficiéncia do processo de oxidacao, pois
a formacéo do oxigénio molecular ocorre de forma secundéria e diferente para anodos ativos
(Equacdo 14) e ndo-ativos (Equacéo 15) (NIDHEESH; ZHOU; OTURAN, 2018).

MO - M+ % 02 (14)
MO ->M+ %02+ H" +¢ (15)

Alguns sais podem ser utilizados como mediadores neste processo, estes tém a fungéo
de promover uma condutividade minima. Dentre os sais mais utilizados, destacam-se o cloreto
de sodio (NaCl) e o sulfato de sodio (Na2SOs). E importante salientar, ainda, que a presenca de
ions cloro (CI") permite a producio de espécies ativas de cloro como agente oxidante (SIRES
et al. 2014).

A oxidacdo do ion cloreto (CI") na superficie do anodo promove a geracgdo de gas cloro
(Cly) (Equacdo 16). Este é posteriormente hidrolisado a &cido hipocloroso (HCIO) (Equacéo
17) e CI'. Alem disso, durante este processo 0 HCIO e o OCI" se encontram em equilibrio na
solucédo (Equacéo 18) (FAJARDO et al. 2017).

2 ClI"— Clogq) + 2€° (16)
Cla@g) + H20 — HCIO + CI" + H* a7
HCIO = H" + OCI (18)

Os eletrolitos que contém sulfato (Equacdo 19) também permitem a eletro geracdo de
agentes oxidantes mais fracos (MOREIRA et al. 2017).

2HSO4 — S,08% + 2H* + 2¢° (19)

Diante do exposto, tem sido observada a eficiéncia do processo eletroquimico direto no
tratamento de aguas residuais. Fajardo et al. (2017), por exemplo, avaliaram a oxidacéo anddica
em efluentes contendo compostos fendlicos utilizando como eletrélito o NaCl (10 g-LY),
corrente de 119 mA, pH 3,4 e dnodo de Ti/RuO.. Os autores obtiveram degradacéo de 100 % e
64,4% para o conteudo fenolico total (CFT) e da matéria organica (com base na determinacéo

da DQO), respectivamente em 180 min.
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A oxidacdo anddica também foi empregada por Alcocer et al. (2018) que estudaram a
oxidacdo eletroquimica para trés diferentes corantes industriais (azul BR, Violeta SLB e
marrom MF) com concentracdo de 50 mg-L™. Para tal, os pesquisadores utilizaram como
eletrolito o Na,SO4 (0,05 mmol-L?) e anodo de boro dopado com diamante (BDD). Estes
obtiveram uma reducédo de 78% da DQO para o marrom MF, 86% azul BR e 92% Violeta SLB
em 60 min de tratamento.

Cornejo et al. (2021) também avaliaram a degradacdo do corante violeta &cido pelo
processo de oxidacdo anddica. Para o tratamento foi empregado uma solucédo de trabalho a 40
mg-L?, eletrdlito NazSO4 (0,05 mol-LY) e densidade de corrente de 20 mA-cm™. O processo de
degradacdo empregando as condi¢Ges experimentais citadas atingiu 100% de descoloragéo e
60% de mineralizagdo ap6s 240 min.

2.5.2 Processos indiretos

Os processos indiretos promovem a oxidagcdo na solucdo por meio de oxidantes
produzidos eletroquimicamente como perdxido de hidrogénio. Os POAE baseados em reacoes
de Fenton estdo entre os indiretos, pois a producéo de radicais hidroxilas se da através da reagédo
de Fenton com o agente oxidante eletro gerado. O processo eletro-Fenton (EF) consiste na
combinacdo do processo eletroquimico e a reacdo de Fenton (Equacdo 6, item 2.4.1). Ele
apresenta como vantagens 0 ndo manuseio e armazenamento de reagentes, fazendo com que
ndo haja formacéo de lodo. (GANZENKO et al. 2014; KULEYIN; GOK; AKBAL, 2020).

Neste tipo de POA, o H20, é gerado continuamente na superficie do catodo, em
condicdes acidas, devido a reducdo do oxigénio que ocorreu neste eletrodo (Equacédo 20). Isto
€ uma vantagem do processo EF pois evita 0 manuseio e a adi¢do de H2O, (TRELLU et al.
2016).

0O, + 2H* + 2e" — H,0> (20)

Além disso, um catalisador de ferro é adicionado a solucdo a ser tratada e o0s ions
ferrosos se transformam em ions férricos. No entanto, altas concentracdes de ferro promovem
um efeito negativo sobre a eficiéncia da rea¢do devido a reacdo de oxidagéo do ferro, conforme
Equacdo 21 (ROSTAMIZADEH; JAFARIZAD; GHARIBIAN, 2017).
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Fe?* + +OH — Fe®*" + OH (21)

Uma vantagem do EF quando comparado a reacdo de Fenton convencional é a
regeneracdo eletroquimica do ion ferroso, que atua melhorando a eficiéncia de degradagdo de
contaminantes e diminuindo a producéo de lodo (MAZIVILA et al. 2019). Isto acontece porque
para as reacOes de Fenton ocorrerem, em geral, deve-se operar com pH em torno de 3. Neste
pH o fon férrico gerado neste processo encontra-se, principalmente, na forma de Fe(OH)?* que
sofre uma reducdo catodica produzindo ions ferrosos (Equacdo 22) (NIDHEESH; ZHOU;
OTURAN, 2018).

Fe(OH)?* + & — Fe?* + HO" (22)

Dessa forma, diversos estudos estdo sendo realizados utilizando a técnica EF como
Kuleyin, Gok e Akbal, (2020) que avaliaram o tratamento de efluente téxtil por esse processo,
utilizando eletrodos de grafite. O desempenho do processo foi avaliado em termos de cor e
demanda quimica de oxigénio (DQO). As condicGes ideais obtidas pelos autores foram pH igual
a 3, intensidade de corrente = 1,65 A e [Fe?*] = 0,2 mmol-L? durante 60 min obtendo-se
degradacéo de 89% da cor e 93% de reducdo da DQO.

Suhan et al. (2020) estudaram a degradacao do efluente sintético contendo o corante
remazol preto B através do processo EF utilizando eletrodos de aco inoxidavel. O pH da solucao
tratada foi de 3, a densidade de corrente foi 10 mA-cm?, fazendo uso de [H20;] e [Fe*?] foram
1000 mg-L? e 2 mmol-L?, respectivamente. Dessa forma, apés 50 min de tratamento os
pesquisadores obtiveram reducdo de 76% e 95% de DQO e turbidez, respectivamente. Além
disso, foi possivel degradar 95% da cor.

A eficiéncia do processo EF foi avaliada por Titchou et al. (2021) através da degradacéo
do corante vermelho direto 23 (60 mg-L™) utilizando eletrdlitos de cloreto e sulfato. O
tratamento foi realizado a partir de 23 mL da solucéo trabalho com pH igual a 3 durante 30 min.
Os eletrodos que apresentaram melhores resultados foram diamante dopado com boro como
anodo e grafite como catodo. As melhores condigdes obtidas foram eletrélitos 25 mmol-L* de
NaCl e 12,5 mmol-L* de Na,SO4 (75% Na;SO4 + 25% NacCl), densidade de corrente 5 mA.cm’
2 ¢ 0,1 mmol-L*! de Fe?*, assim foi alcancado mais de 90% de degradacio do corante. Dessa
forma, fica evidente a eficiéncia do processo EF diante de diferentes eletrodos e parametros
avaliados.

Sabendo que a matriz a ser degradada pode obter melhores resultados quando exposta a

uma fonte de radiacdo, pode-se fazer a combinacéo dos processos eletroquimico, fotoquimico
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e Fenton obtendo-se o processo denominado foto-eletro-Fenton (FEF). Esta melhoria se
relaciona com o aprimoramento da reacéo de Fenton (Equacédo 5, descrita no item 2.4.1) pela
regeneragio extra do ion Fe?" e pela fotdlise dos complexos de Fe** (BRILLAS, 2020;
ALCOCER et al. 2018).

Assim como no processo foto-Fenton, a formag&o extra do ion Fe?* ocorre por duas vias,
a primeira acontece pela foto-reducdo de Fe(OH)?*, conforme mostrado na Equacio 23. A
segunda decorre da foto-descarboxilacio de complexos de Fe®** com écidos carboxilicos
gerados como apresentado na Equacéo 24 (BRILLAS, 2020).

Fe(OH)?* + hy — Fe?* + «OH (23)
Fe(OOCR)?* + ho — Fe?* + CO, + Re (24)

Em que ho representa a presenca de uma fonte luminosa e R refere-se a um radical.

Diante disso, a radiagdo utilizada neste processo pode ser fornecida por lampadas
artificiais que emitem em diferentes faixas de comprimentos de onda UV-A (315-400 nm), UV-
B (280-315 nm) e UV-C (100-280 nm) ou energia solar natural (MOREIRA et al. 2017). Sendo
assim, alguns trabalhos da literatura mostram a aplicabilidade e eficiéncia dos processos
eletroquimicos. Um exemplo é o estudo realizado por Gilpavas; Dobrosz-Gomez; Gomez-
Garcia (2018), que avaliaram o tratamento de &guas residuais téxteis através do processo foto-
eletro-Fenton (FEF) solar. Os experimentos foram realizados em reatores de bancada com
volume de solucéo trabalho de 100 mL com agitacdo de 240 rpm. Os eletrodos utilizados foram
de (DDB) como anodo e titdnio como catodo. O tratamento foi conduzido em pH 3, tendo como
eletrélito o NaCl e [Fe?*] igual a 0,3 mmol-LL. Diante disso, foi observado descoloragéo total
e uma reducdo da DQO em 80% apds 15 min.

Salazar et al. (2019) avaliaram a eficiéncia da degradacédo do corante téxtil azul acido
29 (200 mg-Lt) presente em um efluente real por um processo FEF solar em uma planta piloto.
O volume da solugéo tratada foi de 10 L, o eletrélito utilizado foi Na,SO4 (0,05 mol-L?), [Fe?']
igual a 0,5 mmol-L? e pH igual a 3. O anodo foi dimensionalmente estavel, um catodo de
difusdo de ar e densidade de corrente igual a 25 mA-cm™. Apds 6 h de tratamento observou-se
reducdo de 93% da DQO.

Titchou et al. (2022) empregaram o processo FEF para tratamento do corante vermelho
direto 23. Para tal, foi utilizado a radiagdo UV LED, pH igual a 3, [Fe] igual a 0,01 mmol-L?,
eletrodo de diamante dopado com boro (DDB) como anodo e eletrodo de feltro de carbono

como catodo, densidade de corrente igual a 5 mA-cm™, concentracéo da solugdo trabalho igual
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a 80 mg-L* e eletrolito [NaCl] (25%) + [Na2SO4] (75%) igual a 100 mmol-Le 50 mmol-L?,
respectivamente. Com isso, 0s autores obtiveram descolora¢do completa ap6s 60 min e 100%
de mineralizacdo ap6s 350 min de tratamento.

Dessa forma, fica evidenciado que o processo FEF pode ser uma alternativa eficiente
para o tratamento de efluentes industriais. No entanto, faz-se necessario avaliar o tipo de
eletrodo a ser empregado, visto que o material utilizado pode influenciar nas espécies geradas

no meio.

2.5.3 Tipos de eletrodos e suas influéncias

Os materiais dos eletrodos empregados nos processos eletroquimicos influenciam
diretamente na eficiéncia do tratamento devido a sua funcdo eletrocatalitica na degradacéo dos
poluentes. Podem ser classificados como eletrodos ativos e ndo-ativos de acordo com a sua
natureza quimica (COMNINELLIS, 1994).

O desempenho das classes dos eletrodos esta relacionado com a quantidade de «OH
superficie do &nodo. Quando o radical hidroxila esta fisissorvido apresenta uma fraca interacéo
com a superficie anodica, facilitando a liberacao das espécies no meio, 0 que caracteriza o anodo
com alto poder de oxidacdo chamado de ndo-ativo. Por outro lado, quando os radicais adsorvem
qguimicamente na superficie do anodo existe uma forte interacdo eletrodo/especie, o0 que
dificulta a disperséo das espécies no meio. Neste caso, 0s anodos apresentam um potencial de
oxidacdo mais baixo, conhecido como anodo ativo (GARCIA-SEGURA, OCON, CHONG;
2017).

Como exemplo de eletrodos ativos tem-se: platina, &nodos dimensionalmente estaveis
de d6xido de ruténio (1V) (RuOy), éxido de Iridio (IrO.) e grafite. A maioria destes sdo formados
por metais que ndo estdo oxidados por completo. Isto pode causar variacdes na estrutura do
eletrodo durante o processo eletroquimico. Além disso, a interacdo entre o eletrodo (E) e 0s
radicais hidroxilas quimissorvidos gera superoxidos (O2°), conforme mostrado na Equacgao 25
(NIDHEESH; ZHOU; OTURAN, 2018). Em seguida, estes 0xidos agem na degradacdo dos
compostos organicos de forma seletiva, no entanto sdo menos eficientes que os radicais
hidroxilas. Isto se deve ao fato de que estados de oxidacdo mais altos estdo disponiveis para
este tipo de anodo, por isso que ocorre preferencialmente a formacdo de espécies ativas
quimissorvidas. Desta forma, a oxidagdo € mediada pela reacdo entre o contaminante e 0
superoxido (Equacdo 26) (GARCIA-SEGURA, OCON, CHONG; 2017).
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E(*OH)ags — O2" + H* + & (25)
0, +R > E +RO (26)

Em que: O2" é o superdxido, R é o poluente, RO o produto da degradacdo e E € o
eletrodo.

Os superoxidos, embora apresentem menor potencial de oxidacdo que os radicais
hidroxilas, além de promoverem o processo de degradacdo dos poluentes fazem parte da reacéo
de producéo de oxigénio (Equagéo 27), ou seja, atuam em um processo competitivo. O mesmo
ocorre para os anodos ndo-ativos, no entanto a degradagdo do contaminante (Equacdo 28)
ocorre preferencialmente, pois as espécies adsorvem fisicamente e assim a atividade
eletroquimica é menor para a reacdo de evolucdo do oxigénio (Equagéo 29) (KARACALI et al.
2019).

02— 202 (27)
E(*OH) + R - mCO2 + nH,0O + H" + ¢ (28)
E(*OH) > +% O+ H' + ¢ (29)

Em que, m e n sdo os coeficientes estequiométricos da reacao.

Exemplos de eletrodos nédo-ativos séo didxido de estanho (SnO3), 6xido de chumbo (V)
(PbO2) e DDB. Diante desses eletrodos os radicais hidroxilas tém baixa possibilidade de
interagir com as substancias presentes na superficie do mesmo, contudo podem combinar com
as especies que fazem parte do efluente, garantindo a oxidag@o dos organismos (KARACALI
et al. 2019). Entretanto, os materiais anddicos ndo sdo exclusivamente ativos ou ndo-ativos,
pois em alguns casos apresentam comportamento misto ou uma dessas caracteristica predomina
sobre a outra. Além disso, a utilizacdo do tipo de eletrodo depende da necessidade do
tratamento, logo se é preciso uma maior geracdo de oxigénio é indicada o uso de eletrodos
ativos, em caso contrario sdo mais utilizados os eletrodo ndo-ativos (MARTNEZ-HUITLE;
BRILLAS, 2009).

A influéncia do tipo de eletrodo no tratamento eletroquimico € apresentada em alguns
estudos como, por exemplo, o realizado por Yao et al. (2019) que avaliaram a influéncia entre
os eletrodos de 6xido de chumbo (PbO2) e 0 compdsito 6xido de chumbo e éxido de aluminio
(PbO2/a-Al>03) no processo eletroquimico para degradacdo do corante vermelho neutro. Os
autores estudaram a degradacdo de 50 mg-L™? deste corante e empregaram o Na,SO4 (0,25

mol-Lt) como eletrélito e uma densidade de corrente de 60 mA-cm™. Com o tempo de reagéo
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de 150 min para o eletrodo PbO,/a-Al>O3 foi possivel obter 99,55% e 76,63% para degradacéao
da cor e da matéria organica com base na DQO, respectivamente. No entanto, para as mesmas
condicdes o eletrodo de PbO, apresentou degradacdes iguais a 74,93% e 60,81% para 0s
mesmos parametros avaliados, respectivamente. Sendo assim, o eletrodo composito testado
pelos autores teve um melhor desempenho eletrocatalitico do que o eletrodo de PbO2. Além
disso, e valido ressaltar que o eletrodo de PbO> pode causar uma lixiviacdo do ion metalico
Pb?* na solucdo tratada que pode tornar o efluente mais toxico.

Pereira et al. (2020) avaliaram a degradacdo eletroquimica do corante verde brilhante
(100 mg-L) utilizando K2SO4 como eletrélito (0,1 mol-L™) e os eletrodos de fibra de carbono
(FC) e diamante dopado com boro/fibra de carbono (DDB/FC) para diferentes valores de
densidade de corrente (variando de 10 mA-cm a 100 mA-cm). O estudo constatou que para
o maior valor de densidade de corrente a degradacéo utilizando o eletrodo FC ha um aumento
percentual de degradacdo de cor (90%) em 180 min. No entanto, ao comparar as variacdes de
correntes para ambos os eletrodos, a degradacéo utilizando FC sempre foi menor do que a obtida
ao fazer uso do eletrodo de DDB/FC. Este tltimo conduziu a 98% de degradacéo de cor para a
maior densidade de corrente ap6s 180 min.

Belal et al. (2021) empregaram a oxidacéo eletroguimica para o tratamento do corante
téxtil amarelo basico 28, usando eletrodos de 1rO2/Ti como anodo e de grafite como catodo.
Para tal, foi considerado como condigdes 6timas densidade de corrente igual a 0,03 A-cm,
concentragio da solucdo de corante igual a 80 mg-L, eletrdlito NaCl (0,03 mol-Lt). Com isso,
apos 15 min de tratamento os autores obtiveram 93,3% de degradacdo do corante e 46% de
reducdo da DQO.

Uma vez otimizados o0s parametros operacionais, € importante investigar o

comportamento cinético dos tratamentos utilizados.

2.6 ESTUDO CINETICO

Estudos realizados sobre a degradacdo de poluentes organicos persistentes via POA
seguem, de um modo geral, a expressao cinética de Langmuir-Hinshelwood. Ou seja, seguem
uma cinética reacional de pseudo primeira ordem (SOUZA et al. 2008). Neste contexto,

modelos ndo-lineares como o proposto por Chan; Chu (2003) (Equagéo 30) sdo utilizados.

C_1- (30)
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Em que: C € a concentracdo num instante de tempo, Co é a concentracgdo inicial, p é a
cinética reacional (min) e o é a capacidade oxidativa (adimensional). Para calcular os valores

das constantes p e o a Equacdo 30 pode ser linearizada, conforme apresentado na Equacgéo 31.

_t
1-%/c,

=p+ot (31)
Sendo assim, p é o coeficiente linear e g o coeficiente angular da reta.
Um outro modelo também utilizado para descrever a cinética dos POA foi proposto por
He et al. (2016), que também realizaram uma adaptacdo de uma equacéo cinética de pseudo-
primeira ordem, conforme Equacdo 32, para prever a degradacdo de farmacos.

—% — |, KC=kC (32)
dt

Sendo C a concentracdo do contaminante (mg-L™!) e k a taxa de reagdo pseudo-primeira
ordem (min?).

Gorozabel-Mendoza et al. (2021) utilizaram o modelo cinético propostos por Chan; Chu
(2003) para verificar o ajuste dos dados experimentais obtidos para o tratamento de solucdo
binaria de corante (azul 1 e amarelo 6) empregando o processo foto-Fenton sunlight. Diante
disso, os autores obtiveram um bom ajuste dos dados ao modelo cinético com coeficiente de
regressdo linear (R?) > 0,95. Além disso, os parametros do modelo cinético mostraram que a
maior taxa de degradacdo (1/p) ocorreu para o corante azul e a apresentou boa capacidade
oxidativa (1/c), visto que os resultados deste parametro foram maiores que 1 para ambos os
corantes.

Santos Janior et al. (2021) empregaram os modelos de Chan; Chu (2003) e He et al.
(2016) para testar os ajustes aos dados experimentais obtidos para o tratamento pelo processo
foto-Fenton LED da mistura dos corantes preto direto 22 (PD22), vermelho direto 23 (VD23),
vermelho direto 227 (VD227) e azul reativo 21 (AR21). Os autores observaram que o0s dados
foram bem ajustados aos modelos propostos, apresentando R? igual a 0,98 e 0,94 para Chan e
He et al. (2016), respectivamente para o processo homogéneo e R? igual a 0,99 para ambos 0s
modelos para o processo heterogéneo. Ao avaliar 0s parametros cinéticos, notou-se gque as taxas
de degradagdo (1/p e k) e a capacidade oxidativa (1/c) para o tratamento heterogéneo sdo

menores do que 0 homogéneo.
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Conhecida a cinética reacional e determinado o tempo necessario para que o tratamento

entre em equilibrio, pode-se entdo realizar a avaliagdo da toxicidade da matriz de estudo.

2.7 TOXICIDADE

As analises fisico-quimicas sdo utilizadas, normalmente, para analisar a qualidade da
agua através de parametros como DQO, demanda bioquimica de oxigénio (DBO),
concentragdes de metais, sélidos suspensos (SS). No entanto, faz-se necessario avaliar
quantitativamente a toxicidade das aguas residuais para informar ou indicar se as substancias
presentes no meio afetam ou ndo os diferentes organismos. Diante disto, os testes de toxicidade
sdo ferramentas que avaliam o potencial poluidor e/ou qualidade da d&gua complementando as
analises fisico-quimicas (LU et al. 2019).

Estes testes estimam os efeitos sinergeticos e aditivos dos contaminantes no meio
ambiente através de bioensaios que utilizam organismos vivos que, funcionam como
biosensores capazes de reagir a presenca de poluentes (FREIBERGER, 2017). Sendo assim,
alguns efeitos toxicos nos organismos vivos como morte, falta de locomocdao e diminuicdo do
crescimento e/ou germinacao s@o parametros utilizados para determinar a toxicidade aguda ou
cronica (GERBER et al. 2015).

Diante disto, pesquisas sao realizadas com aplicacdo de diferentes testes de toxicidade
sobre efluentes brutos e tratados. Por exemplo, Charamba et al. (2018) avaliaram a toxidade
das amostras dos corantes verde folha e roxo acai apos empregar o processo de fotoperoxidagéo
utilizando a radiacdo UV-C. Os ensaios de toxicidade foram realizados com as bactérias
Staphylococcus aureus e Staphylococcus pyogenes. Para esta primeira foi verificado que apds
o0 tratamento ocorreu diminui¢do da toxicidade, porém, para S. pyogenes foi verificado potencial
toxico. Papadopoulos et al. (2019) utilizaram o crustaceo de agua doce Thamnocephalus
platyurus como bioindicadores para avaliar o potencial toxico de aguas residuais de tinta de
impressdo apos tratamento utilizando eletrocoagulacdo. Os autores expuseram 0S 0rganismos
ao efluente antes e ap6s o tratamento e o resultado encontrado foi de 72% da reducdo da
toxicidade ap0s o tratamento. Brito et al. (2019) utilizaram embrides de peixe como organismo
teste para avaliar a toxicidade de aguas residuaria de biodiesel tratada por fotdlise. Apos
empregar este processo com radiacdo solar, com duracdo de 8 h, o efluente apresentou quase
100% de reducdo na toxicidade para o bioindicador utilizado na faixa de dilui¢do inferior a 1%.

Outro tipo de bioindicador bastante utilizado nos testes de toxicidade séo as sementes de

hortalicas, Moraes et al. (2020) avaliaram o potencial toxico expondo as sementes de Lactuca
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sativa (alface) a solugdo antes e apos o tratamento. O estudo avaliou a degradacéo do corante
violeta acido 17 empregando os processos de fotoperoxidacdo, Fenton e foto-Fenton. Para os
processos que utilizaram radiacdo foram aplicadas radiagdes UV-C e sunlight. Diante disso, 0s
autores constataram que para o tratamento via fotoperoxidacdo/UV-C e foto-Fenton/sunlight
promoveu a uma redugdo da toxicidade da solugdo contendo o corante. No entanto, foi
observado potencial toxico para a solugéo tratada pelo processo Fenton.

Alderete et al. (2021) avaliaram a a toxicidade de um efluente sintético contendo o corante
amido black antes e ap6s a submissdo ao tratamento de fotoperoxidacdo empregando a radiagdo
UV-C. As condigBes 6timas dos pardmetros operacionais foram obtidas para pH igual a 11,
[H202] igual a 1000 mg-L* e tempo reacional de 120 min. O biosensor utilizado pelos autores
foi a semente de cebola (Allium cepa) e apresentou indice de germinacéo (1G) reduzido para o

efluente sintético antes e apds o tratamento em comparacao ao controle.
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3 METODOLOGIA

Nesta secdo estdo descritos 0os materiais e métodos utilizados para o desenvolvimento da
dissertacdo de mestrado no que se refere a degradacdo de corantes de industria téxtil por
processos oxidativos avangados homogéneos (POA) e eletroquimicos (POAE).

3.1 IDENTIFICACAO E QUANTIFICACAO DO ANALITO

Inicialmente uma solucéo estoque do corante preto direto 22 (Exatacor), com estrutura
quimica apresentada na Figura 1, foi preparada a uma concentracdo de 1000 mg-L™t. A partir
disso, o corante foi identificado e quantificado por espectrometria na regido ultravioleta/visivel
(UVIVis) (Thermoscientific). As varreduras espectrais foram realizadas na faixa de 200 a 800

nm para identificar o comprimento de onda (1) caracteristico.

Figura 1 — Estrutura quimica do corante preto direto 22
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Fonte: Santana et al. (2021)
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Além disso, com o intuito de verificar a influéncia do pH no espectro do corante, foram
avaliadas a intensidade e posic¢ao do pico caracteristico variando o pH entre 2 e 6 (pH natural).
Em seguida, foi construida uma curva analitica com faixa linear de 1 a 30 mg-L* para realizar

a quantificacdo do analito antes e ap0s 0s tratamentos.

3.2 TRATAMENTO VIA POA HOMOGENEO

O estudo preliminar consistiu na preparacdo da solucdo aguosa contendo o corante em
estudo com concentragdo de 15 mg-L*. Os reagentes utilizados para esta etapa do tratamento
foram peroxido de hidrogénio (H202) 30% v/v (Quimica Moderna) e o0 FeSO4-7H20 (F Maia),

este Ultimo como fonte de ferro. O ajuste de pH das soluges foi realizado através da utilizacdo
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de solugdes de H2SO4 0,1 mol-L* (Merck) ou de NaOH 0,1 mol-Lt (Merck). A primeira etapa
consistiu na identificagéo do tipo de POA homogéneo (Fenton, fotoperoxidacao, foto-Fenton)
que apresentou maior eficiéncia de degradacdo do corante em estudo. Desta forma, 0s
experimentos foram realizados em batelada durante 60 min em béqueres com capacidade de
100 mL sendo o volume de solugdo utilizado igual a 50 mL. Além disso, diferentes radiagdes
foram avaliadas quando aplicavel, empregando reatores de bancada revestidos com folha de
aluminio sunlight (300 W, Osram) (Figura 1 (A)) e UV-C composto por trés lampadas de 30 W
cada (Philips, dispostas em paralelo) (Figura 1 (B)).

Figura 2 - Representacéo grafica dos reatores de bancada (A) sunlight e (B) UV-C com cotas em cm.
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Fonte: Adaptado de Cavalcanti (2021)

Os reatores apresentados na Figura 2 foram utilizados durante os experimentos com 0s
processos foto-Fenton e fotoperoxidacdo. Para os testes iniciais empregando os POA que
utilizam a reagdo de Fenton a concentracdo de Fe ([Fe]) foi fixada em 5 mg-L?, sendo e a
concentragéo de H20 ([H20:]) variada de 20 a 100 mg-L%, com pH inicial ajustado para 3. A
faixa de variagdo da [H20.] também foi utilizada para avaliar a eficiéncia da fotoperoxidagao e
para este tratamento foi utilizado pH natural (5-6). Além disso, as emissdes de fotons de cada
reator de bancada foram medidas com auxilio de um radiémetro (Instrutherm).

A partir do estudo inicial foi selecionado o POA homogéneo de maior eficiéncia, e
seguiu-se com a otimizacdo da [Fe] (variando-a em 1, 2, 3, 4 e 5 mg-L?) utilizando a melhor
condicdo para a [H202]. O tempo de exposicdo ao tratamento foi mantido em 60 min. Diante
das melhores condicdes para as concentracGes do catalisador e o agente oxidante foi avaliada a
eficiéncia do processo a partir da variacdo de volume de 100, 200, 500 e 1000 mL. Os

recipientes empregados como reator apresentaram diversas areas superficiais, visto que para
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cada volume foi utilizado um recipiente diferente, e iguais a 18,86; 63,62; 122,72; 363,05 cm?,

respectivamente.

3.3 TRATAMENTO VIA POA ELETROQUIMICO

Na segunda etapa do tratamento da solugcdo aquosa do corante preto direto 22 foi
realizada a avaliacdo da eficiéncia dos POA eletroquimicos (Figura 2).

Figura 2: Aparato experimental utilizado nos processos eletroquimicos
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Fonte: A autora (2022)

O aparato experimental apresentado na Figura 2 foi utilizado para os dois tipos de POAE
estudados: oxidacdo anddica e eletro-Fenton. A seguir estdo descritos os estudos realizados para

cada um dos processos, bem como as condi¢Ges operacionais empregadas.

3.3.1 Oxidacdo anodica

O primeiro processo eletroguimico estudado foi a oxidacao anodica, que teve o sistema
eletricamente alimentado por uma fonte de computador, previamente descartada como lixo
eletrbnico da UFPE, de 18 V e 2,4 A. Para tal, foram determinados o melhor eletrolito e o par
de eletrodos ideal para tratar a solu¢do contendo o contaminante em estudo com pH natural.
Inicialmente, os eletrélitos testados foram cloreto de sddio (NaCl), cloreto de calcio (KCI) e
sulfato de sodio (NazSQ4) a uma concentragéo de 0,1 mol-L* cada, empregando como eletrodos
duas barras de grafite durante 30 min. A eficiéncia dos eletrolitos foi testada isoladamente e aos
pares para todas as combinacdes (100% para cada eletrdlito) possiveis, e avaliado também o

uso da agitagdo, conforme apresentado na Tabela 2.
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Tabela 2 — Uso e combinacdo dos eletrélitos em estudo

Eletrdlito
Uso de agitacéo NaCl KCI Na,SOq4
X
X
SIM X
X X
X X
X X
X
X
NAO X
X X
X X
X X

Fonte: A autora (2022).

Os experimentos listados na Tabela 2, estendeu-se para diferentes pares de eletrodos
(anodo e catodo), os quais estao dispostos na Tabela 3. Os tratamentos também foram realizados

durante 30 min.

Tabela 3 — Pares de eletrodos avaliados

Par Anodo Catodo Abreviatura
1 Grafite Grafite Gr-Gr
2 Aluminio Aluminio Al-Al
3 Grafite Aluminio Gr-Al
4 Aluminio Grafite Al-Gr
5 Cobre Cobre Cu-Cu
6 Grafite Cobre Gr-Cu
7 Cobre Grafite Cu-Gr
8 Ferro Grafite Fe-Gr
9 Grafite Ferro Gr-Fe

Fonte: A autora (2022).

Diante dos resultados obtidos para 0s ensaios com a oxidacdo anddica, foram
selecionados os 3 melhores pares de eletrodos para dar continuidade ao estudo. Em seguida, foi
realizado um estudo empregando os 3 melhores eletrolitos com os 3 melhores pares de
eletrodos. Neste estudo foram variadas as concentracdes dos eletrélitos em 0,025; 0,05; 0,075
e 0,1 mol-L1. A utilizacdo ou ndo da agitacdo foi realizada conforme dados dos experimentos
anteriores.

Em seguida, empregando a melhor combinacdo concentracdo de eletrolito/par de
eletrodo, foi realizado um estudo variando o volume de solucdo de corante a ser tratada: 50,
100, 200 e 500 mL, durante 60 min. Neste caso, foi necessario variar a altura do eletrodo para

manter a relacdo volume/area utilizada no tratamento, conforme descrito na Tabela 4.
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Tabela 4 - Altura de imersao dos eletrodos utilizada no estudo de volume

Volume Altura (cm)
(mL) Gr Cu
50 1,0 2,5
100 1,0 2,5
200 1,3 3,25
500 1,7 4,25

Fonte: A autora (2022).

De posse do resultado do estudo do volume, foi avaliada a eficiéncia do processo em
relacdo a distancia entre os eletrodos a qual foi variada em 1,5; 3,0 e 4,5 cm. O tempo de
tratamento foi mantido em 30 e 60 min.

De posse das melhores condigdes para o processo de oxidacdo anodica também foi

avaliada a eficiéncia da degradacgéo do corante preto direto 22 pelo processo eletro-Fenton.

3.3.2 Processo eletro-Fenton

Ap0s a otimizacdo dos parametros operacionais do processo de oxidacdo anddica, um
segundo tipo de POAE foi avaliado: o eletro-Fenton. Empregando as mesmas condicGes
operacionais do sistema selecionado, porém foi adicionado FeSO4 (F. Maia) como fonte de
ferro. Com isso, estudou-se a influéncia da [Fe] variando-a em 0,5; 1,0; 2,0; 3,0; 4,0 ¢ 5,0 mg-L-
l.

Por fim, visando otimizar os demais parametros operacionais do POAE em estudo, foi

realizado um planejamento fatorial do tipo estrela.

3.3.3 Planejamento fatorial do tipo estrela: otimizacao das variaveis

As variaveis estudadas foram: corrente e voltagem, durante 60 min para ambos 0s
processos eletroquimicos. Para tornar possivel a variacdo destes parametros foi empregada uma
fonte ajustavel (Modelo PS-6000). Os niveis das variaveis testados estdo apresentados na

matriz de planejamento descrita na Tabela 5.
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Tabela 5 — Matriz do planejamento estrela utilizado no estudo das varidveis dos processos eletroquimicos

Ensaio Corrente (A) Voltagem (V)
Nivel (valor da variével)

1 -1(1,3) -1 (13)
2 +1 (2,7) -1 (13)
3 -1(1,3) +1 (27)
4 1(2,7) +1 (27)
5 0(2) 0 (20)

6 0(2) 0 (20)

7 0(2) 0 (20)

8 -2 (1) 0 (20)

9 0(2) V2 (30)
10 V2 (3) 0 (20)
11 0(2) —V2 (10)

Fonte: A autora (2022)

Os ensaios descritos na Tabela 5 foram realizados empregando o sistema apresentado
na Figura 3. Apos obtencao dos resultados os dados foram tratados no software Statisca 10.0
e gerada a carta de Pareto com nivel de confianca de 95% para avaliacdo da(s) variavel(is)

e/ou interacdo(des) significativa(s).

Figura 3 — Sistema utilizado para estudo das varidveis corrente e voltagem
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Diante do melhor resultado para a [Fe], foi realizado um estudo empregando 0 mesmo
planejamento fatorial do tipo estrela usado para o processo de oxidacdo anddica (Tabela 5),

visando otimizar as varidveis do processo eletro-Fenton.

3.4 ESTUDO CINETICO PARA OS SISTEMAS QUE APRESENTARAM MAIOR
EFICIENCIA

Diante das melhores condi¢des experimentais obtidas para cada um dos processos
previamente selecionados de cada tipo de POA (homogéneo e eletroquimico), foram realizados

ensaios para acompanhar a cinética de degradacdo do corante em estudo.

3.4.1 Processos oxidativos avangados homogéneo

A cineética do processo homogéneo selecionado foi realizada, utilizado 1 L da solucéo
contendo o corante téxtil. O acompanhamento cinético foi feito retirando aliquotas de 2 mL nos
tempos de 0, 2, 5, 8, 10, 15, 20, 25, 30, 45, 60, 75, 90, 120 min. Em seguida, foram testados
diferentes modelos cinéticos como os propostos por Chan; Chu (2003) e He et al. (2016),
empregando as EquacOes 32 e 33, respectivamente, apresentadas no item 2.6. Vale salientar

que os resultados obtidos foram ajustados através do software Origin 8.0.

3.4.2 Processos oxidativos avancados eletroquimicos

O estudo cinético para o processo eletroquimico foi realizado de maneira semelhante ao
processo homogéneo. No entanto, para este tratamento foi utilizado um volume de 200 mL da
solucdo aquosa contendo PD22. Para ndo comprometer os resultados, tendo em vista as
retiradas de aliquotas de 2 mL, dois ensaios independentes foram realizados, sendo obtidas
amostras nos tempos descritos no item 3.4.1 de forma alternada (2, 8, 15, 25, 45, 75 e 120 min
— Ensaio 1 e 5, 10, 20, 30, 60 € 90 min — Ensaio 2). Os dados obtidos foram testados também
para 0s modelos de Chan; Chu (2003) e He et al. (2016).

3.4.3 Avaliacéo da cinética de consumo do peréxido de hidrogénio

Durante o acompanhamento da cinética reacional dos processos que apresentaram maior

eficiéncia (homogéneo e eletroquimico) foram realizadas analises da concentracdo de H2O..
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Este estudo foi feito de modo a verificar o seu comportamento ao longo do tratamento e definir
se seu consumo foi completo ou se deixou algum residual. Para tal, foi empregada metodologia
utilizando o ion metavanadato como precursor conforme descrito por Santana et al. (2021).

3.4.4 Andlise de cloro livre para o tratamento eletroquimico selecionado

De forma adicional, para o tratamento eletroquimico que mostrou maior eficiéncia
foram realizadas andlises do cloro livre presente no sistema. Isto porque, uma vez que foi feito
uso de NaCl como eletrdlito, deve haver geracdo de espécies oxidantes de cloro ao longo do
processo. Para tal, a quantificacdo do cloro livre gerado no sistema eletroquimico foi
monitorada através do teste de cloro livre da Merck (Mcolortest), que emprega N,N-dietil-p-
fenil-endiamina (DPD) (Dinamica, 97% de pureza). As andlises foram realizadas ap0s a reacédo
da aliquota retirada do sistema eletroquimico com o DPD padrédo. Estas amostras foram entao
analisadas pelo método colorimétrico, empregando espectrofotometria UV-Vis.

3.5 TOXICIDADE

Nessa etapa foi avaliada a toxicidade das amostras antes e ap0s para O Processo
homogéneo e o eletroquimico selecionado. Os bioindicadores utilizados foram sementes de
agrido (Nasturtium officinale), cenoura (Daucus carota subsp. Sativus) e tomilho (Thymus
vulgaris) e as bactérias Escherichia Coli e Salmonela enteritidis. Quando necessario, para as
solucdes tratadas o pH foi ajustado para 7,0.

Para os ensaios com sementes foi empregada a metodologia Santos et al. (2020). Desse
modo, foram utilizadas 20 sementes e 4 mL da amostra (solucdo antes do tratamento, solugédo
poOs-tratamento e controle negativo), ensaios em triplicata. O controle negativo utilizado foi
agua destilada e controle positivo uma solucéo de acido borico a 3%. Para determinacao avaliar
a toxicidade foram determinados os indices de crescimento radicular (ICR) e de germinacao
(1G) conforme descrito nas Equacfes 33 e 34 (YOUNG et al. 2012).

ICR = &4 (33)

CRC

IG = ICR (32)100 (34)
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Em que: CRA é o comprimento da raiz total da amostra, CRC é o comprimento da raiz
total no controle negativo, SGA é o numero de sementes germinadas e SGC é o nimero de
sementes germinadas no controle negativo.

Os testes com bactérias empregaram a metodologia descrita por Santos et al. (2020).
Para tal, cepas de Escherichia coli (UFPEDA 224) e Salmonella enteritidis (UFPEDA 414),
fornecidas pela Colecéo de Culturas do Departamento de Antibiéticos da Universidade Federal
de Pernambuco (UFPE). Elas foram cultivadas em meio Agar Mueller Hinton (AMH) overnight
a 36 * 1°C e depois ressuspendidas em solucéo salina estéril (NaCl 0,15 mol-L™?). Em seguida,
foi feita analise da densidade Optica a um comprimento de onda de 600 nm (DOeoo). AS amostras
(450 pL) foram incubadas com a suspensdo de células das bactérias citadas. Antes e apds o
periodo de incubagéo, as amostras foram transferidas para placas de microtitulagdo 96 pocos
para determinacdo da DOsgo. O crescimento de cada amostra, em percentual, foi comparado ao
controle negativo (crescimento 100%, agua ultrapura estéril). Desse modo, foi feita avaliacdo

da viabilidade celular apos 48 h. Vale ressaltar, que cada ensaio foi realizado em triplicata.

3.6 ANALISE DE CUSTO PARA 0OS PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS
HOMOGENEO E ELETROQUIMICO SELECIONADOS

Para o tratamento do corante PD22 foram utilizados processos homogéneos e
eletroquimicos, para os do primeiro tipo foram empregados 2 reatores fotocataliticos de
bancada, cada um para um tipo de ldampada/radiacéo especifica. Dessa forma, realizou-se uma
analise de custo para a construcao dos reatores, levando em consideragdo os valores necessarios
para construcdo da caixa de madeira e aquisicdo de lampadas e coolers (quando necessario).
Em seguida, foi feita analise do custo operacional de cada processo, levando em consideracao
valores dos reagentes utilizados, poténcia das lampadas e fonte utilizadas e o valor médio do
kWh no estado de Pernambuco em 2022, de acordo com a Companhia de Eletricidade de
Pernambuco (CELPE). Para este ultimo foi levado em consideracdo o maximo de cada reagente

empregado ao longo do trabalho.

3.7 CARACTERIZACAO E TRATAMENTO DE EFLUENTE TEXTIL

O efluente utilizado para este estudo foi coletado de dois diferentes pontos da estagao
de tratamento de efluentes (ETE) de uma tinturaria téxtil do municipio de Caruaru/PE. As

amostras coletadas foram do efluente bruto (antes do tratamento da ETE) e efluente tratado



49

(ap6s o tratamento da ETE). As amostras de efluente coletadas foram armazenadas em
bombonas de 5 L e mantidas refrigeradas em caixas térmicas com gelo.

Em seguida, o efluente foi caracterizado através de pardmetros fisico-quimicos como
DQO (Método 5220D), DBO (Método 5210B), pH (Método 4500B), turbidez, metais pesados
(adaptado do método 3111B) e Oleos e graxas. Estas analises seguiram as metodologias
desenvolvidas de acordo com Standard Methods for Examination of water and wastewater
(APHA, 2012).

Por fim, com o intuito de avaliar a eficiéncia e aplicabilidade dos melhores processos
homogéneo e eletroquimico foram realizados ensaios empregando as condi¢fes experimentais
definidas nos estudos anteriores. A eficiéncia foi avaliada com base na degradacao de cor e

avaliacdo da DQO ao final do processo.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo estdo retratados os resultados obtidos do tratamento do corante preto
direto 22 (PD22) presente em solucdo aquosa via POA homogéneo e eletroquimico. Além disso,
os tratamentos propostos foram aplicados em efluente de lavanderia téxtil do estado de

Pernambuco.
4.1 IDENTIFICAQAO E QUANTIFICAQAO DO CORANTE PRETO DIRETO 22

A identificagcdo do corante PD22 foi realizada via espectrofotometria de ultravioleta-
visivel (UV/Vis) e os espectros apresentados na Figura 4 séo referentes a solugdo do corante a

uma concentracdo de 15 mg-L! em diferentes faixas de pH.

Figura 4 — Espectros do corante PD22 em pH natural (5-6) e em diferentes faixas de pH

0,375+ — pH natural (5-6)
pH 4-5
——pH 3-4
pH 23

0,300 -

0,225

0,150

Absorbancia

0,075

0,000~

T T T T T T
300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)

Fonte: A autora (2022)

A partir dos espectros de absorcdo apresentados na Figura 4, nota-se pico de maxima
absorbancia no comprimento de onda (1) de 476 nm, referente ao grupamento croméforo do
corante PD22, conforme também constatado por Menezes et al. (2019). Ainda analisando a
Figura 3 é verificado que a variacdo de pH da solu¢do promove uma reducéo na intensidade da
absorbancia, no entanto, a posi¢do do pico caracteristico se mantém.

Diante do resultado para A caracteristico (476 nm) foi possivel construir a curva analitica

para quantificagdo do corante, apresentando coeficiente de correlacdo linear (r) igual a 0,99.
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Sabe-se que este pardmetro € um bom indicativo do quanto a reta pode ser considerada

adequada ao método, porém ndo é conclusivo (INMETRO, 2020).

4.2 TRATAMENTO VIA POA HOMOGENEO

Os testes preliminares empregaram diferentes tipos de POA homogéneo, sendo eles:
fotoperoxidacdo (FP), Fenton e foto-Fenton (FF). Estes tratamentos, para degradagdo do
corante téxtil PD22, foram inicialmente testados através de estudo univariado do agente
oxidante (H205).

4.2.1 Avaliacéo da influéncia da concentracéo de H>O- no processo de degradacéo do
corante

A avaliagéo da influéncia da concentra¢do do H20> foi realizada conforme descrito no
item 3.2. Na Tabela 6 estdo apresentados os dados deste estudo, exceto para o sistema

FP/sunlight em que néo foi evidenciada degradacdo do corante PD22.

Tabela 6 — Estudo univariado da influéncia da concentracdo de H,O; para diferentes sistemas empregando POA
homogéneo. Condicdes operacionais: pH=3, [Fe]=5mg.L*, T=31°Cep=1atm.

[H202] Degradacéo (%)

(mg-L?Y) FP/UV-C FENTON FF/UV-C FF/sunlight
20 66,99 78,02 97,94 98,77
30 61,21 77,44 98,60 98,77
40 55,85 77,37 96,11 98,45
50 60,33 76,31 96,16 98,14
60 58,09 75,55 95,10 98,45
70 64,66 76,61 96,54 98,53
80 58,73 74,79 96,04 99,09
90 63,22 77,14 95,29 98,68
100 56,1 77,52 96,61 99,18

*FP = fotoperoxidagdo e FF = foto-Fenton
Fonte: A autora (2022)

A partir dos dados apresentados na Tabela 6, nota-se que todos 0s processos/sistemas
avaliados promoveram a degradacdo do contaminante. No entanto, 0 processo que apresentou
maiores taxas de degradacdo foi o foto-Fenton empregando as duas radiacdes testadas (UV-C
e sunlight) com resultados de 97,94% e 98,77%, respectivamente, quando foi utilizado [H20-]
igual a 20 mg-L™! para 60 min de tratamento. Este tipo de POA promove uma maior geragio de

radicais hidroxilas gerados devido a fotolise do H2O: e a foto-redugéo dos ion s férricos em
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ferrosos, o que justifica sua maior eficiéncia frente aos outros processos avaliados
(BOUSALAH et al. 2020).

Verifica-se, ainda, que todas as [H20:] avaliadas propiciaram a degradacédo do
contaminante. No entanto, o aumento da [H202] ndo promoveu acréscimo significativo na
eficiéncia do tratamento empregado. Este fenémeno pode ser decorrente da autodecomposicao
do H202 em Oz e H20 (Equagéo 35). Contudo, o excesso de H20. pode promover a captura de
radicais hidroxilas (Equacdo 36 e 37). A partir desta captura sdo formados radicais menos
reativos como os hidroperoxilas (HO.") (BOUSALAH et al. 2020).

2H>0, - 2H,0+ 0y (35)
HO;' +'OH — H,0 + O, (36)
"*OH + H,0; — H,0 + HO>' (37)

Este mesmo fendmeno foi observado por Bilici et al. (2021), que estudaram a
degradacéo do corante azul de metileno por foto-Fenton a partir da variacdo da [H20-] de 25 a
125 mg-L. No entanto, foi verificado que para [H202] superiores a 50 mg-L™* a degradagéo do
contaminante permaneceu quase constante.

Por fim, dentre os valores de [H20] estudados (Tabela 6) é possivel notar que a [H202]
de 20 mg-L* é eficiente para o processo, visto que o valor da degradacéo entre a maior e menor
[H202] estudadas ndo apresenta diferenca superior a 3%. Assim, a [H20.] de 20 mg-L* foi

selecionada para ser empregada nos proximos ensaios.

4.2.2 Avaliacdo da influéncia da concentracéo de ferro no processo de degradacéo do
corante

Definido os melhores sistemas para tratar o corante PD22 (FF/UV-C, FF/sunlight, 20
mg-L* de H,0>) foi realizado um estudo univariado para avaliar a influéncia da concentragéo

do catalisador no processo (Tabela 7).
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Tabela 7 - Estudo univariado para avaliacdo da influéncia da [Fe] no processo foto-Fenton (FF). Condicdes
operacionais: pH = 3, [H20,]=20mg-L*!, T=31°Cep=1atm

[Fe] Degradacéo (%)
(mg-L?) FF/UV-C FF/Sunlight
1 99,08 99,98
2 98,79 99,84
3 98,79 100
4 96,96 100
5 97,94 98,77

Fonte: A autora (2022)

Conforme os resultados apresentados na Tabela 7, tem-se que todas as [Fe] avaliadas
promoveram a degradacdo do corante em estudo. No entanto, o aumento da [Fe] ndo conduziu
a uma maior eficiéncia do processo. Sabe-se que altas [Fe] podem causar a auto eliminagdo do
radical hidroxila, transformando-o em ion hidroxila, conforme Equagéo 38 (DEHGHANI et al.
2019).

"OH + Fe?* — Fe*" + HO (38)

Além disso, a diminuicdo da eficiéncia do processo também pode ser causada devido a
formacéo de hidrdxido ferroso a partir de uma maior [Fe] (DEHGHANI et al. 2019). Solomon,
Kiflie, Hulle (2020) observaram que o aumento da [Fe] ndo elevou a taxa de degradacao do
corante azul acido, corroborando assim os dados obtidos no presente trabalho.

Dessa forma, a [Fe] selecionada foi de 1 mg-L* e assim foram determinadas as melhores
condicOes operacionais para os reagentes de Fenton sendo [H202] =20 mg-L e [Fe] =1 mgL°
1. Com isso, passou-se a avaliar a eficacia do tratamento ao tratar diferentes volumes da solugéo
de trabalho.

4.2.3 Estudo do efeito da variacao de volume sobre o processo de degradacéo do corante

Com o intuito de garantir que a eficiéncia do processo FF (UV-C e sunlight) ndo fosse
comprometida, utilizando um volume maior de solucédo trabalho, foi realizado um estudo de
volume a partir das melhores condicGes operacionais. Os resultados obtidos encontram-se

dispostos na Tabela 8.
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Tabela 8 — Estudo de volume para o POA homogéneo. Condices operacionais: [Fe] = 1 mg-L?, [H202] = 20
mg-L?, pH = 3, tempo = 60 min, T =31 °C, p = 1 atm.

Volume Degradacéo (%)

(mL) FF/UV-C FF/Sunlight
50 99,08 99,98
100 99,54 100
200 99,84 99,69
500 99,69 99,46

1000 99,84 97,17

Fonte: A autora (2021)

A partir dos resultados presentes na Tabela 8, verifica-se que o aumento de volume néo
comprometeu a taxa de degradagdo do contaminante, visto que a diferenca de eficiéncia entre
0 menor e 0 maior volume nao apresentou diferenca significativa (< 3%). Com base nisso, as
condi¢des experimentais determinadas anteriormente podem ser aplicadas para diferentes
volumes analisados. Resultado semelhante foi observado por Oliveira et al. (2021) que
avaliaram a degradacdo da mistura de trés corantes téxteis por processo FF/UV-C. Ao analisar
a variacao de volume foi constatado que o aumento de volume n&o conduziu a uma diferenca
significativa na taxa de degradacdo dos contaminantes.

Dessa forma, passou-se a avaliacdo da eficiéncia dos processos eletroquimicos.
4.3 TRATAMENTO VIA POA ELETROQUIMICO

O primeiro processo eletroquimico avaliado na degradacdo do contaminante foi a
oxidacdo anodica. Foram testados diferentes eletrdlitos (NaCl, KCI e Na;SO4) individualmente
e aos pares, a uma concentragdo de 0,1 mol-L. Os eletrodos (4nodo e catodo) utilizados foram
0 que estdo expostos na Tabela 3 (item 3.3.1). Vale salientar, que este processo foi alimentado
por uma fonte de computador (18 V e 2,4 A) com e sem uso de agitacao.

Durante a avaliacdo experimental, os pares de eletrodos 2, 3, 4, 5, 7 e 8 (Al-Al, Gr-Al,
Al-Gr, Cu-Cu, Cu-Gr e Fe-Gr) apresentaram o processo de eletrocoagulacdo. Para aqueles que
continham aluminio como um dos eletrodos, foi verificado um alto desgaste do material
(APENDICE A), ocorrendo seu desprendimento na solucdo trabalho. O processo de
eletrocoagulacéo envolve a geracdo de ions metalicos a partir da aplicacdo de um potencial ao
eletrodo do metal. Diante disso, dentre as duas rea¢fes que podem ocorrer destaca-se a geracdo
de ions correspondentes do metal. Este é hidrolisado quase instantaneamente formando um
hidroxido do metal. Estes hidrdéxidos, por sua vez, sdo bons agentes coagulantes, como € o caso
do hidréxido de aluminio (MOLLAH et al. 2004; ASCON, 2018). Isto explica como pode ter

ocorrido a eletrocoagulagdo nos ensaios utilizando eletrodo de aluminio. Também foi
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evidenciado o fendmeno da eletrocoagulagdo nos ensaios em que o cobre e o ferro foram
utilizados como anodo, que pode ser justificado pela formag&o dos seus respectivos hidroxidos.
Para uma melhor visualizagdo, alguns destes fendmenos estdo apresentados nos APENDICES
BeC.

No entanto, para os pares de eletrodo 1, 6 e 9 (Gr-Gr, Gr-Cu e Gr-Fe) o POAE em estudo
apresentou eficiéncia significativa no tratamento do corante PD22 e os resultados encontram-

se apresentados na Tabela 9.

Tabela 9 — Avaliacdo dos pares de eletrodos Gr-Gr, Gr-Cu e Gr-Fe empregando diferentes eletrdlitos. Condigdes
operacionais: concentracio dos eletrélitos = 0,1 mol-L%, distancia de 3 cm entre os eletrodos, voltagem = 18 V,
corrente=2,4 A, pHnatural, T=31°Cep=1atm.

Eletrodo Eletrolito Degradacéo (%0)

Sem agitacéo Com agitacdo

KCI 97,43 93,50

NaCl 97,25 95,14

Gr-Gr Na2SO4 27,64 26,39

NaCl + KCI 89,89 83,19

NaCl + NaxSO4 85,07 61,36

KCI + Na;SO4 54,00 63,09

KCI 95,17 96,77

NaCl 96,07 96,42

Gr-Cu Na2SO4 11,42 4,30

NaCl + KCI 91,89 94,59

NaCl + NaxSO4 63,27 82,12

KCI + Na;SO4 57,51 59,27

KCI 95,49 95,55

NaCl 96,32 96,56

Gr-Fe Na2SO4 22,73 59,00

NaCl + KCI 89,42 96,22

NaCl + NaxSO4 86,68 90,91

KCI + Na;SO4 91,35 92,01

Fonte: A autora (2022)

Diante dos dados apresentados na Tabela 9, observa-se que os trés pares de eletrodos
(Gr-Gr, Gr-Cu e Gr-Fe) foram eficientes no tratamento, no entanto, com os melhores resultados
para os sistemas em que foram utilizados os eletrélitos de cloreto, de forma individual. As
maiores degradacGes em meio cloreto podem ser atribuidas a geracdo de espécies ativas de
cloro, que agem como oxidante. Estas espécies sdo produzidas anodicamente a partir da
oxidacdo do ion cloreto, conforme mostrado nas Equac@es 16, 17 e 18 (item 2.5.1) e apresentam
potenciais de oxidagdo iguais a E°nocicr)y = 1,49 V, E°crcry= 1,36 V e E°ccio) = 0,89 V
(GARCIA-SEGURA et al. 2015; TITCHOU et al. 2021).
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E verificado, ainda analisando a Tabela 9, que o uso da agitacdo nio favoreceu o
aumento significativo no percentual de degradacdo do corante PD22. Para estes ensaios
verificou-se um maior desgaste do eletrodo de grafite, que fez com que fosse observado um
aumento da coloracdo no meio. Dessa forma, o estudo seguiu-se sem a utilizacdo da agitacéo,
empregando os trés pares de eletrodos selecionados (Gr-Gr, Gr-Cu e Gr-Fe) e os dois eletrolitos
que conduziram a uma maior eficiéncia do tratamento do corante PD22 (NaCl e KClI,

individualmente).
4.3.1 Estudo da concentracdo de eletrolitos

Sabe-se que a presenca e a natureza do eletrélito € um parametro importante, visto que
influencia na passagem da corrente na solugdo, facilitando a transferéncia de elétrons
(YASEEN; SCHOLZ, 2019). Sendo assim, a partir dos pares de eletrodos e eletrolitos,
selecionados, foi variada a concentracao dos eletrélitos NaCl e KCI em 0,100; 0,075; 0,050 e
0,025 mol-L*. Os resultados deste estudo encontram-se expostos na Tabela 10.

Tabela 10 - Estudo da variacdo da concentracdo dos eletrélitos NaCl e KCI para os pares de eletrodo Gr-Gr, Gr-
Fe e Gr-Cu. Condicdes operacionais: distancia de 3 cm entre os eletrodos, voltagem = 18 V, corrente = 2,4 A,
pH natural, T=31°Cep=1atm.

Eletrolito  Concentracéo Degradacéo (%0)

(mg-L?) Gr-Gr Gr-Fe Gr-Cu

0,100 96,70 97,68 97,90

NaCl 0,075 96,45 96,13 97,06
0,050 94,33 93,81 96,30

0,025 94,57 93,45 94,95

0,100 95,18 96,35 98,25

KCI 0,075 95,70 94,79 97,84
0,050 95,00 95,79 96,68

0,025 94,06 95,22 95,07

Fonte: A autora (2022)

Conforme os dados apresentados na Tabela 10, nota-se que para a maior e menor
concentracdo do eletrolito ndo houve diferenca percentual significativa para todos os pares de
eletrodos estudados. Isto pode ser explicado devido ao fato de que 0 aumento da condutividade
decorrente da elevacdo da concentracao de eletrolito é afetado, provavelmente, pelo consumo
do *OH, conforme mostrado nas Equagdes de 39 a 42 (GOKKUS, 2016; TITCHOU et al. 2021).

Cl++OH - CIO" +H" +¢ (39)
ClIO ++OH — CIOy + H" +¢° (40)
ClOy ++OH — ClOs + H" + ¢ (42)



ClO3s ++OH — ClO4 + H + ¢
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(42)

Dessa forma, foi realizada uma nova avaliagdo dos estudos para as concentragcdes de

0,05 e 0,025 mol-L. Para esta etapa do estudo foi realizado um acompanhamento da

degradacéo do corante PD22 por varredura espectral de 200 a 500 nm (scan) para um tempo

reacional de 30 min, cujos resultados, fazendo uso de KCI e NaCl como eletrélito, estdo

apresentados nas Figuras 5 a, b, c e d.

Figura 5 — Acompanhamento da degradacéo do corante PD22 utilizando como eletrélito KCI (a) 0,05 mol-L* (b)
0,025 mol.”* e NaCl (c) 0,05 mol-L* e (d) 0,025 mol-L*
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Fonte: A autora (2022)

Analisando a Figura 5 (a) e (c), observa-se um pico, em torno de 293 nm, mais acentuado

para a solucdo tratada com o par de eletrodo Gr-Fe e uma concentracédo de eletrélito (KCI ou

NaCl) de 0,05 mol-L%. A presenca deste pico deve estar associada a formacéo de intermediarios

que
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absorvem neste comprimento de onda. Dentre os subprodutos formados, pode ser citada a
presenca do OCI', que absorve neste A, provocando assim o aumento da absorbancia. Este fato,
também foi observado por Parsa; Soleymani (2009) ao realizar a oxidacgao eletroquimica para
tratamento do corante azul direto, utilizando diferentes eletrolitos, entre eles, NaCl e KCI.
Assim, foi verificado por estes autores que apos o inicio do processo a absor¢do na regido do
UV aumentou nos primeiros minutos, diminuindo ao longo do tratamento.

Para a concentracdo de 0,025 mol-L? (Figura 5 (b) e (d)) ndo houve formagio de
nenhum pico acentuado para os trés pares de eletrodos avaliados. Dentre os pares testados ndo
ha diferenca significativa ao fazer uso de NaCl com eletr6lito, enquanto para o uso de KCI
verifica-se que o par Gr-Cu apresentou os melhores resultados nos tempos estudados.

Tendo em vista que os resultados obtidos para os 2 eletrolitos em estudo foram
semelhantes ao que se refere a degradag¢do do corante na faixa de A avaliada, foi feita uma
analise de desgaste dos eletrodos e do custo dos eletrolitos. Percebeu-se uma menor
deterioracdo do par Gr-Cu, sendo evidenciada liberacdo de pequenas particulas de grafite ao
fazer uso dos demais pares de eletrodos. No que diz respeito ao custo dos reagentes, tem-se que
1 kg de NaCl custa em média R$ 28,00, enquanto 1 kg de KCI tem valor de R$ 52,00. Desse
modo, optou-se por seguir os estudos empregando o par de eletrodos com menor desgaste e 0
eletrolito economicamente mais viavel e em menor concentracao (ja que para esta ndo houve
formacéo de intermediarios), ou seja, Gr-Cu e NaCl 0,025 mol-L1. Diante destas constatagGes

foi possivel realizar o estudo de volume para o processo de oxidacdo anddica.

4.3.2 Estudo de volume para o processo de oxidacdo anddica

Com o intuito de assegurar que a eficiéncia do tratamento, ndo fosse comprometida,
frente a variacdo da area superficial, foi realizado um estudo de volume diante das melhores
condicdes experimentais definidas no estudo anterior (item 4.3.1). Para tal, dois tempos foram
estudados de modo a compreender melhor o comportamento da degradacdo do corante. Os

resultados obtidos para 30 e 60 min de exposicdo ao tratamento estdo dispostos na Tabela 11.

Tabela 11 - Estudo de volume para o processo de oxidagdo anddica. Condigdes operacionais: par de eletrodo Gr,
Cu, distancia de 3 cm entre os eletrodos, voltagem = 18 V, corrente = 2,4, pH natural A, T=31°Cep=1atm.

Volume Degradacéo (%)
(mL) 30 min 60 min
50 92,0 98,0
100 81,9 91,0
200 58,0 82,0
500 30,5 52,6

Fonte: A autora (2022)



59

A partir dos resultados presentes na Tabela 11, verifica-se que o aumento de volume
comprometeu consideravelmente a taxa de degradacéo do contaminante. Este fato era esperado
uma vez que se aumentou o volume a ser tratado, mas ndo houve uma elevacdo gradativa da
superficie de contato do eletrodo com o contaminante, conforme dados de altura dos eletrodos
expostos na Tabela 4 (item 3.3.1). Conforme Ganzenko et al. (2014) a degradagdo do composto
de interesse se da majoritariamente na superficie do anodo através do processo de oxidacao
direta devido a transferéncia de elétrons para o meio ou pela oxidagdo de espécies ativas geradas
na superficie dele.

Contudo, para que se pudesse tratar maiores volumes de solucéo e mais adiante propor
este tipo de tratamento para amostras reais, mesmo tendo sido observada uma redugéo
significativa para o volume de 200 mL da solucdo de trabalho, este foi utilizado para prosseguir
com estudos mais detalhados. Com isso, passou-se a etapa de avaliacdo da influéncia da
distancia entre eletrodos para tratar 200 mL de solugdo trabalho. Este parametro foi entdo
estudado haja vista a transferéncia de massa de protons para atingir o catodo (SAGEETHA,
MUTHUKUMAR, 2013).

4.3.3 Estudo da distancia entre os eletrodos

Os ensaios utilizando diferentes distanciamentos entre os eletrodos foram realizados
com um volume de 200 mL para os tempos reacional de 30 e 60min. Os resultados obtidos

estdo expostos na Tabela 12.

Tabela 12 - Estudo da distancia entre os eletrodos de Gr-Cu utilizando NaCl (0,025 mol-L™) como eletrélito.
Condic¢des operacionais: voltagem = 18 V, corrente = 2,4, pH natural entre 5-6, T=31°Cep=1atm.

Distancia Degradacao (%0)
(cm) 30 min 60 min
1,5 57,8 81,7
3,0 58,0 82,0
4,5 21,9 31,0

Fonte: A autora (2022)

A partir dos dados da Tabela 12, nota-se que para as distancias de 1,5 e 3,0 cm o
percentual de degradacdo se mantém, no entanto, para a distancia de 4,5 cm ocorre uma
diminuicgdo significativa na eficiéncia do processo. Resultado semelhante foi observado por
Thor et al. (2021) que avaliaram a distancia e a configuracdo dos eletrodos para tratamento de

corantes. Os autores, notaram que o aumento da degradagédo de cor ocorreu com a diminui¢ao
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da distancia entre os eletrodos, com uma melhora significativa quando a distancia entre os
eletrodos foi reduzida de 6 para 2 cm.

O aumento da distancia entre os eletrodos pode ter promovido uma restricdo na
transferéncia de massa de H™ entre os eletrodos, ou seja, quando a distancia entre os eletrodos
é menor, os protons produzidos na &rea anddica durante a oxidacdo percorrem uma distancia
menor para atingir o catodo e garantir a reducdo do oxigénio, e assim gerar H>O (Equacgdo 21
item 2.5.2). Por outro lado, se a distancia for grande, a transferéncia dos proétons é atrasada,
aumentando eventualmente a resisténcia interna devido a disponibilidade mais lenta de prétons
e consequentemente, diminuindo a eficiéncia do processo (SAGEETHA; MUTHUKUMAR,

2013). Desse modo, passou-se a avaliacdo do segundo tipo de POAE: o processo eletro-Fenton.

4.3.4 Processo eletro-Fenton

Com o intuito de aprimorar o tratamento do corante PD22, foi avaliado a eficiéncia do
processo eletro-Fenton que conta com a utilizacdo do ferro como catalisador e geragéo in situ
do agente oxidante (H20>). Dessa forma, o estudo foi realizado a partir das melhores condigdes
obtidas para o processo de oxidacdo anddica (par de eletrodo Gr-Cu, [NaCl] = 0,025 mol-L' e
distancia de 3 cm entre os eletrodos). Além disso, foi realizado o estudo da variacéo [Fe] sendo
estas 0,5; 1,0; 2,0; 3,0; 4,0 e 5,0 mg-L*. Para este processo, a solucéo foi ajustada a pH 3-4. Os

resultados destes ensaios encontram-se na Tabela 13.

Tabela 13 — Estudo da [Fe] para o processo eletro-Fenton. Condi¢es operacionais: par de eletrodo Gr-Cu,
voltagem =18 V, corrente=24 A,pH=3-4,T=31°Cep=1atm.

[Fe] (mg-L?) Degradacéo (%)
0,5 92,98
1,0 95,16
2,0 93,75
3,0 91,14
4,0 86,09
5,0 60,35

Fonte: A autora (2022)

A partir dos resultados apresentados na Tabela 13, observa-se que o aumento da [Fe] de
0,5 para 1,0 mg-L* promoveu o aumento da eficiéncia do processo. No entanto, para valores da
[Fe] acima de 1,0 mg-L* ocorreu a diminuicéo do percentual de degradacdo. Com estes dados
é possivel afirmar que ao fazer uso de [Fe] > 2,0 mg-L™ passa-se a ter excesso de Fe?" que,
segundo Suhan et al. (2020) consomem parte dos radicais *OH presentes no meio, diminuindo

a eficiéncia do tratamento. Resultado semelhante foi observado por Kuleyin, Gok e Akbal
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(2021) que utilizaram o processo eletro-Fenton para tratamento de efluente de industria téxtil.

Ao estudar o efeito da [Fe] os autores observaram que o aumento da [Fe] de 1 mmol-L* para 2

mmol-L? promoveu aumento significativo da eficiéncia do processo de 89 para 93%. No

entanto, 0 aumento para 3 mmol-L* ndo houve melhoria da eficiéncia do tratamento. Dessa

forma, a [Fe] selecionada para os ensaios seguintes foi de 1 mg-L™.

Sabendo que a utilizacdo de uma fonte de computador apresenta limitagcdes para que

outros parametros importantes para os POAE possam ser avaliados, foi dado sequéncia com o
estudo utilizando um equipamente- potenciostato que permite variar a corrente e a voltagem

empregada nos sistemas. Com isso, foi realizado um estudo com planejamento fatorial do tipo

estrela tanto para oxidacéo anddica como para o processo eletro-Fenton.

4.3.5 Planejamento fatorial do tipo estrela: otimizacao das variaveis

Com o objetivo de melhorar ainda mais a eficiéncia do tratamento empregando 0s

POAE e de avaliar a influéncia de duas variaveis até entdo ndo avaliadas no presente trabalho

(corrente e voltagem) foi realizado um planejamento fatorial do tipo estrela. Para analise dos

fatores e determinacdo dos efeitos significativos para 95% de confianca, foram gerados os

gréficos de Pareto dos processos analisados, como mostra a Figura 6.

Figura 6 — Gréficos de Pareto obtidos para avaliagdo do planejamento estrela para 0s processos: (a) oxidacéo
anodica (erro puro: 1,17) e (b) eletro-Fenton (erro puro: 0,1723)

Voltagem (L)

Voltagem (Q)

Corrente*voltagem |

Corrente (L)

Corrente (Q) |

| -25 1213 Voltagem (L)

7,072428

-2, 11466

|-0,873671

-15,2916 "oltagem (Q)

Corrente*voltagem

Corrente (L)

Corrente (Q)

pgglgg —

(a)
Fonte: A autora (2022)

A partir da Figura 6 (a) verifica-se que o efeito principal voltagem e a interacdo entre

os efeitos voltagem/corrente sdo estatisticamente significativos para o nivel de confianca

estudado, no entanto, para a OA néo foi verificado efeito da corrente. Analisando as fragdes

significativas de cada parametro analisado, tem-se que uma maior eficiéncia é obtida para o

maior nivel da variavel voltagem. Contudo, a varidvel voltagem também apresentou
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significancia para o efeito quadratico, com valor negativo. Desse modo, foi gerado o gréfico de
superficie em 2D para melhor avaliar o comportamento deste parametro (Figura 7 ().

Analisando a Figura 6 (b) tem-se que as fragOes lineares dos dois efeitos séo
significativas, assim como a fragdo quadratica da voltagem e o efeito de interacdo dos dois
fatores. Com isso, faz-se necessario avaliar melhor os resultados através do gréfico de superficie
(Figura 7 (b)).

Figura 7- Graficos de superficie obtidos apds avaliacdo do planejamento estrela para os processos: (a) oxidacao
anodica e (b) eletro-Fenton.
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Fonte: A autora (2022)

A partir da Figura 7 (a), € possivel definir a relagdo voltagem/corrente que conduziu a

maior taxa de degradacdo do contaminante via oxidacdo anodica. Dessa forma, os niveis

selecionados foram 1 para voltagem e maior nivel para corrente (v2), logo, os valores das
variaveis referentes a estes niveis sdo 27 V e 3 A. Analisando a Figura 7 (b), nota-se que 0s
maiores percentuais de degradacdo foram atingidos ao fazer uso do nivel central de voltagem e
do nivel mais baixo para a variavel corrente.

Através deste estudo, percebeu-se ainda que ao variar os valores de corrente e voltagem
aplicados, foi possivel aumentar consideravelmente a eficiéncia do processo de oxidacéao
anodica. Isto porque apds 60 min, a degradacdo do corante PD22 aumentou em 16%, passando
de 82 para 96%. Por outro lado, a eficiéncia do processo eletro-Fenton melhorou pouco (4%)
quando comparado ao tratamento antes do estudo destas varidveis, passando de 88 para 92%
apos 60 min.

Diante do exposto, pode-se afirmar que o processo de oxidacdo anddica foi 0 mais
eficiente dentre os POAE avaliados. Com isso, foram definidas todas as variaveis estudadas do

processo selecionado, tendo como melhor condicéo operacional a seguinte: eletrélito (NaCl —
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0,025 mol-L?), par de eletrodos (Gr-Cu), volume da solugéo trabalho (200 mL), distancia entre
eletrodos (3 cm), voltagem (27 V) e corrente (3 A). Com isso passou-se a etapa de

acompanhamento da cinética reacional.

4.4 ESTUDO CINETICO PARA 0OS SISTEMAS QUE APRESENTARAM MAIOR
EFICIENCIA

Selecionados os processos mais eficientes de cada grupo de POA, deu-se seguimento
ao estudo cinético para o processo homogéneo foto-Fenton (empregando as duas radiacGes em
estudo) e para o POAE oxidacdo anddica. Estes ensaios foram conduzidos empregando as

condicOes experimentais definidas de cada caso.

4.4.1 Estudo cinético para o processo oxidativo avangado homogéneo

O estudo cinético do POA homogéneo teve o objetivo de acompanhar a degradacédo do
grupamento cromoforo ao longo do tempo. Para tal, os melhores sistemas (FF/UV-C e
FF/sunlight) e as melhores condigdes operacionais ([H202] = 20 mg-L* e [Fe] = 1 mg:L!) foram
aplicados neste ensaio. Em seguida, foi avaliado a adequacdo dos dados obtidos aos modelos
cinéticos propostos por Chan; Chu (2003) e He et al. (2016), conforme apresentado na Figura
8.

Figura 8 - Ajuste cinético dos dados aos modelos propostos por Chan; Chu (2003) e He et al. (2016): (a) sistema
FF/UV-C, (b) sistema FF/sunlight. CondigOes experimentais: pH = 3, [Fe] = 1 mg'L?, [H20,] =20 mg' L%, T =
31 £1°C,p=1atm.
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Fonte: A autora (2022)
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Diante dos resultados apresentados nas Figuras 8 (a) e (b), nota-se que a degradacéo do
corante PD22 ocorre mais rapidamente nos primeiros 20 min independente da radiacdo
empregada. Verifica-se, ainda, que a esse tratamento atingiu percentuais de degradacao apds
120 min de 99% para ambas as radiagoes.

Tendo em vista o0s ajustes, é observado que ambos 0s modelos testados se mostraram
adequados aos dados experimentais, especialmente o proposto por He et al. (2016). Assim, fica
evidenciado que a degradacgdo do contaminante segue uma cinética de pseudo- primeira ordem.
Ashraf et al. (2020) também constataram que os dados obtidos para o tratamento do corante
azul de metileno por foto-Fenton seguiram a uma cinética de pseudo-primeira ordem. Para uma
melhor compreensédo dos ajustes aos modelos cinéticos, os parametros de cada um deles estdo
expostos na Tabela 14.

Tabela 14 — Parametros dos modelos cinéticos estudados

Modelo Parametro Radiacdo

Uv-C Sunlight

Chan; Chu (2003) R? 0,98 0,98
Sr? 1,83x10°3 2,21x10°3

/o 1,14 1,23

1/p (min) 0,11 0,07

He et al. (2016) R? 0,99 0,99
Sr? 1,04x10°3 7,05x10*

k (min?) 0,08 0,05

Fonte: A autora (2022)

Conforme os dados apresentados na Tabela 14, constata-se que ambos 0s modelos
descreveram bem os dados experimentais para o processo FF/UV-C e FF/sunlight, visto que
todos apresentaram valores de coeficientes de regressdo linear (R?) > 0,98. Além disso, através
dos parametros cinéticos € possivel identificar que o processo FF/UV-C apresenta uma taxa de
degradacdo mais rdpida, visto que a razdo 1/p ¢ maior do que a razdo para O Processo
FF/sunlight. Por outro lado, o processo FF/sunlight apresenta uma capacidade de oxidacédo
maior, ja que o valor de 1/c ¢ maior do que o obtido para o tratamento com radia¢do UV-C. De
modo, a realizar uma analise mais detalhada destes dados foram gerados os graficos dos

residuos dos ajustes cinéticos dos modelos estudados, conforme apresentado na Figura 9.
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Figura 9 — Gréaficos dos residuos deixados pelos modelos cinéticos para o processo foto-Fenton com radiagdo: (a)
He et al. (2016)/UV-C, (b) Chan; Chu (2003)/UV-C, (c) He et al. (2016)/sunlight, (d) Chan; Chu (2003)/sunlight
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Fonte: A autora (2022)

Analisando a Figura 9 observa-se que, em todos 0s casos, 0s residuos deixados pelos
modelos apresentaram valores baixos e estdo distribuidos de forma aleatéria. Segundo Barros
Neto; Scarminio; Bruns (2010) este comportamento mostra um bom ajuste dos dados

experimentais.

4.4.2 Estudo cinético empregando oxidacdo anodica

De posse da melhor condicdo experimental obtida para o processo de oxidacéo anddica
(par de eletrodos: Gr-Cu, eletrélito: NaCl a 0,025 mol-L?, 3 cm de distancia entre os eletrodos,
23,5V e 3 A) foi realizado um estudo cinético, bem como os ajustes dos dados obtidos aos
modelos propostos por Chan; Chu (2003) e He et al. (2016). Os resultados obtidos estdo

apresentados na Figura 10.



66

Figura 10 — (a) Ajuste cinético dos dados obtidos do tratamento por oxidagdo anddica (OA) apds o planejamento
fatorial aos modelos propostos por Chan; Chu (2003) e He et al. (2016). (b) Parametros calculados para os
modelos cinéticos testados. Condicdes experimentais: Gr-Cu, NaCl (0,025 mol-L?), 3 cm entre eletrodos, 27 V,
3A T=31°Cep=1atm.
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A partir da Figura 10 (a), nota-se que ocorre uma rapida degradacdo do contaminante
nos primeiros 20 min, seguido de uma etapa mais lenta até atingir o equilibrio, que se da em
torno de 60 min. E verificado, ainda, que os dados obtidos foram bem representados por ambos
0s modelos testados, com maior adequacdo ao modelo de Chan; Chu (2003).

Na Figura 10 (b), é evidenciado o bom ajuste dos dados experimentais aos dois modelos,
dados os valores dos coeficientes de regressio linear (R?) que foram iguais a 0,99 e 0,98 para
0s modelos de Chan; Chu (2003) e He et al. (2016), respectivamente. Além disso, nota-se que
a taxa de oxidagao (1/p) e de reagdo (k) apresentaram valores proximos, indicando que a cinética
de degradacédo segue um perfil de pseudo primeira ordem. Para uma melhor visualizacdo do
comportamento dos modelos, foram entdo gerados os graficos dos residuos deixados pelos

modelos testados (Figura 11).
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Figura 11 — Graficos dos residuos deixados pelos modelos cinéticos para o tratamento via oxidacéo anddica
(OA) empregando o0 modelo de: (a) He et al. (2016), (b) Chan; Chu (2003).
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Analisando a Figura 11 tem-se 0 mesmo comportamento evidenciado para os residuos
deixados pelos ajustes dos modelos testados para o tratamento via foto-Fenton. Ou seja, pode-
se afirmar que para a degradacao do corante PD22 empregando oxidacdo anddica os residuos
deixados pelos modelos sdo baixos e estdo aleatoriamente distribuidos; indicando assim bons
ajustes conforme predito por Barros Neto; Scarminio; Bruns (2010).

Ademais, a partir do estudo cinético foi realizada a avaliacdo do consumo de peroxido

de hidrogénio ao longo dos tratamentos do corante PD22.

4.4.3 Avaliacéo da cinética de consumo do peréxido de hidrogénio

Durante o estudo cinético também foi possivel realizar o acompanhamento do consumo
do agente oxidante ao longo do tempo. Vale ressaltar que para o tratamento via oxidagdo
anodica, o H2O € inicialmente gerado pelo sistema eletroquimico e, em seguida, consumido ao

longo da reacdo. Os resultados obtidos estdo apresentados na Figura 12.
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Figura 12 — Acompanhamento da [H20-] ao longo da cinética reacional para: (a) o processo foto-Fenton
empregando as radiagdes UV-C e sunlight;(b) a oxidagao anddica.
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Tendo em vista os dados da Figura 12 (a), nota-se que o consumo do H>O> ocorreu mais
rapidamente para o sistema que empregou a radiacdo UV-C. Isto pode ter ocorrido devido ao
fato de que a producéo de radicais hidroxilas por decomposicdo do H20O; ocorre principalmente
na faixa de 200 a 300 nm. Sabe-se que a faixa de emissdo de fotons da radiacdo UV-C é de 100-
280 nm, enquanto para radiacdo sunlight ¢ distribuida entre trés faixas de A, sendo elas: 280-
320 nm (UV-B), 320-400 nm (UV-A) e 100-280 nm (UV-C). Assim, € explicado o consumo
mais acelerado do agente oxidante ao utilizar a radiacdo UV-C (MORAES et al. 2020). Além
disso, tem-se que a emissdo de fotons no reator sunlight na faixa de 100 a 280 nm ¢ inferior
(8,96x10* W.cm2) aquela emitida pelo reator de bancada UV-C (1,85x102 W.cm™) utilizados
neste trabalho. Ademais, observa-se que a [H202] foi amplamente consumida ao longo do
tempo reacional e que o valor utilizado (20 mg-L?) foi ideal para o processo, visto que a
degradacdo nao foi interrompida pelo consumo total do agente oxidante.

Na Figura 12 (b) pode-se verificar que o emprego do par de eletrodo Gr-Cu de forma
conjunta com NaCl como eletrélito promoveu a geracdo de H202. Conforme Trellu et al. (2016)
tal oxidante pode ser gerado eletroquimicamente no catodo, por uma reducao de dois elétrons
de oxigénio, conforme descrito na Equacdo 21 (item 2.5.2). Ainda analisando a Figura 12 (b)
observa-se que para 5 min de reacdo foi constatada a maior [H20-], que foi reduzindo ao longo
do tempo. Isto pode ter ocorrido devido o consumo do agente oxidante para promover a geragao
de *OH e consequente degradagao do contaminante. Com isso, pode-se afirmar que durante o
tratamento do corante PD22 via OA sua degradacdo ocorreu, entre outros fatores, devido a

presenca de H202 no meio.
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Resultado semelhante foi observado por Daghrir et al. (2014) que avaliaram a
eletrogeracdo de H>O> a partir do tratamento de efluentes domésticos empregando a técnica de
oxidacdo anddica. Para tal, os autores utilizaram como anodo o eletro de Ti/DDB e catodo feltro
de carbono e obtiveram uma concentragdo de 0,064 mmol-L? de H.O, ap6s 90 min de

tratamento com intensidade de corrente de 4A.

4.4.4 Analise de cloro livre para o tratamento eletroquimico selecionado

Conforme descrito no item 3.4.4 foram realizadas analises de cloro livre para aliquotas
das amostras tratadas via oxida¢do anddica. Para tal, foram retiradas aliquotas nos tempos de 0,
60 e 120 min; sendo verificadas concentracdes de 0,8; 9,5 e 18,0 mg-L* de cloro livre. Isto
mostra que ao longo do tratamento foram geradas espécies de cloro, as quais juntamente com
os radicais hidroxilas atuaram na degradacdo do contaminante em estudo (KAUR;
KUSHWAHA; SANGAL, 2018). Dentre as espécies de cloro que podem ter sido geradas estdo:
Clz, CIO", HOCI.

Com isso, passou-se a etapa de avaliacdo da toxicidade das amostras antes e ap0s 0s

tratamentos (foto-Fenton e oxidacdo anddica).

4.5 AVALIACAO DA TOXICIDADE

O estudo da toxicidade foi realizado a partir das amostras antes e ap0s submisséo aos
tratamentos selecionados: 1) foto-Fenton (empregando as radiacdes UV-C e sunlight), 2)
oxidacdo anodica. As amostras foram tratadas com as condi¢es experimentais utilizadas no
estudo cinético (120 min). Para os testes com sementes foram calculados os indices de
germinacdo (IG) e de crescimento radicular (ICR) que estdo expostos na Tabela 15. Vale
salientar que os ensaios realizados com o controle positivo (&cido borico) ndo apresentaram

germinacao.
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Tabela 15 — Toxicidade das amostras antes e apds submissdo aos POA homogéneo eletroquimico utilizando

sementes

Semente Agriao Cenoura Tomilho
Parametros 1G (%) ICR 1G (%) ICR 1G(%) ICR
Controle negativo 100,0 1,00 100 1,00 100,0 1,00
Solucdo inicial 54,0 0,65 42,9 0,56 92,5 0,84
FF/UV-C 55,5 0,62 31,6 0,41 45,2 0,45
FF/Sunlight 34,3 0,49 29,6 0,47 63,0 0,68
Solugdo inicial + 89,2 0,96 89,8 0,88 91,7 0,94

eletrdlito

Oxidacdo anddica 57,3 0,67 72,1 0,72 78,9 0,85
FF = foto-Fenton
Fonte: A autora (2022)

A partir dos resultados apresentados na Tabela 15, observa-se que a solugéo inicial
apresentou potencial toxico para as trés sementes avaliadas, pois os valores de IG e ICR foram
menores que o apresentado pelo controle negativo. Isto pode ser atribuido ao carater toxico dos
corantes que dificultou o crescimento das sementes conforme Sathishkumar et al. 2019. Por
outro lado, verifica-se que ao avaliar a solucéo inicial mais o eletrélito (NaCl 0,025 mol-L™)
utilizado para o tratamento empregando oxidacdo anodica ndo foi evidenciada presenca de
toxicidade, visto que segundo Young et al. (2012) valores de ICR < 0,8 indicam presenca de
toxicidade; enquanto valores de ICR > 0,8 demonstram que a amostra estudada nao ¢ toxica.
Este resultado € explicado por Santos et al. (2020), pois afirmam que é possivel que o cloro
favoreca a abertura das sementes devido ao potencial oxidativo dessa espécie quimica que atua
facilitando a germinacdo, através da quebra de dorméncia.

No que diz respeito as amostras tratadas com o processo foto-Fenton (com as duas
radiacOes estudadas), todas apresentaram toxicidade para os trés tipos de sementes avaliadas.
As amostras da solucdo de PD22 tratada por oxidacdo anddica apresentaram valores de ICR
superiores aqueles obtidos para o tratamento homogéneo. Contudo, s6 ndo foi evidenciada
toxicidade para as sementes de tomilho. Isto mostra, que os possiveis produtos de degradacdo
formados pelos dois processos selecionados podem continuar causando danos a biota; mas que
estes sdo menores quando se faz uso do tratamento eletroquimico.

Na sequéncia, foram realizados testes com cepas das bactérias Escherichia Coli e

Salmonella enteritidis. Os resultados obtidos estdo expostos na Tabela 16.
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Tabela 16 — Percentual de crescimento das amostras antes e apds submissdo ao POA homogéneo utilizando

bactérias
Parametros Crescimento (%)
Escherichia coli Salmonella enteritidis
Controle 100,00 100,00
Solucéo inicial 91,03 85,50
FF/UV-C 95,08 65,33
FF/Sunlight 79,00 75,65
Solucdo inicial + 77,41 *
eletrolito
Oxidacdo anddica 176,06 *

* Nao houve crescimento das bactérias incluindo a amostra controle — resultados inconclusivos.
Fonte: A autora (2022)

A partir dos resultados apresentados na Tabela 16, observa-se que para o tratamento
empregando o sistema FF/sunlight ocorreu a diminuic¢éo do crescimento de ambas as bactérias
utilizadas tanto com relacdo ao controle como com a solucgéo inicial. Para o sistema FF/UV-C
ocorreu crescimento maior das bactérias E. Coli apos o tratamento quando comparada a amostra
de corantes sem tratamento e uma reducdo do crescimento para a S. enteritidis. Por outro lado,
ao tratar a solucdo aquosa de PD22 empregando a oxidacdo anddica verificou-se um maior
crescimento da bactéria E. coli, quando comparado ao controle; indicando que os produtos
formados nédo sdo tdxicos para este organismo. Ndo foi possivel avaliar a toxicidade desta
amostra frente a S. enteritidis, devido a problemas na realiza¢do dos ensaios.

Diante de todas as informagdes (condi¢Ges operacionais otimizadas, estudo cinético e
avaliacdo da toxicidade) para os tratamentos selecionados, passou-se a etapa de avaliacdo dos

custos de tratamento.

46 ANALISE DE CUSTO PARA EMPREGO DOS PROCESSOS OXIDATIVOS
AVANCADOS HOMOGENEO E ELETROQUIMICO SELECIONADOS

Os custos avaliados para 0s processos oxidativos avancados homogéneo e eletroquimico
foram divididos em custo de materiais, custo de reagente e custo operacional. O primeiro refere-
se ao custo de obtencao das lampadas e materiais para construcao do reator e essas informacdes

encontram-se dispostas na Tabela 17.
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Tabela 17 — Custo de material para reator de bancada fotocatalitico com radiagdo UV-C e reator com radiagao

sunlight
Material Valor unitéario (R$) Quantidade Valor total (R$)
Lampada UV-C 90,00 3 270,00
germicida (OSRAM)
30 W
Lampada sunlight 489,00 1 489,00
(OSRAM) — 300 W
Material e confeccéo 150,00 1 150,00
da caixa de madeira
do reator
Cooler Fan — Dark 29,00 2 58,00
Force (para reator
que utiliza a lampada
sunlight)
Utilidades 30,00 1 30,00
Total de material para reator UV-C 450,00
Total de material para reator sunlight 727,00

Fonte: A autora (2022)

Os dados apresentados na Tabela 17, dizem respeito apenas a confeccao de cada reator.
Com isso, € possivel observar que montar um reator com radiagédo sunlight é mais dispendioso
(R$ 727,00) que construir um com radiagdo UV-C (R$ 450,00). Contudo, mais importante é
realizar analise do custo de operacionalizacdo. Essa analise foi feita tanto para os tratamentos
homogéneo quanto eletroquimico selecionados. Portanto, na Tabela 18 estéo listados os custos

dos reagentes e materiais utilizados ao longo do trabalho.

Tabela 18 — Custos dos reagentes e materiais utilizados no processo

Reagente/Material Valor unitéario (R$) Unidade
Peréxido de hidrogénio (H202) 116,00 L
Sulfato ferroso hepta hidratado 34,00 kg

Grafite 7,30 Unidade
Cobre 0,82 cm
Cloreto de sddio (NaCl) 28,00 kg

Fonte: A autora (2022)

Tendo em vista os dados apresentados na Tabela 18 foi possivel calcular o custo de
materiais e reagentes para tratar uma batelada de 50 mL para os dois processos avaliados

(homogéneo e eletroquimico), levando em considera¢do a condi¢cdo maxima de utilizacdo dos
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reagentes. Sendo assim, os custos obtidos foram de R$ 0,0014 e R$ 2,8000 para os melhores
processos homogéneo e eletroquimico, respectivamente. Por fim, foi determinado o custo
operacional, levando em consideracdo o tempo de uso do reator (horas), a poténcia das
lampadas e o valor de kW.h categorizado pela Companhia Energética de Pernambuco (CELPE)
em unidade B3 em que se enquadra a Universidade Federal de Pernambuco (UFPE), sendo este
igual a 0,59266 R$/kW.h. Desse modo, os valores associados a este custo estdo dispostos na
Tabela 19.

Tabela 19 — Custo operacional para tratar o corante PD22 empregando processo foto-Fenton (UV-C e sunlight) e
oxidacéo anddica

Material Poténcia Quantidade Poténcia Custo
individual individual por
(W.h) (kW.h) hora (RS)
Lampada UV-C 30 3 0,09 0,053
Lampada 300 1 0,3 0,1778
sunlight
Cooler Fan — 1,44 2 0,00288 0,0017
Dark Force
Fonte de 30,00 1 0,09 0,053
alimentacéo
(PS-6000)
Custo de operacgdo empregando radiacdo UV-C 0,0530
Custo de operacdo empregando radiacdo sunlight 0,1795
Custo de operacdo para processo eletroquimico 0,0530

Fonte: A autora (2022)

Avaliando a Tabela 19 considerou-se o custo de operacdo por hora do reator e dos
reagentes utilizados em uma operacdo de 8 h por dia, durante 5 dias da semana, apresentando
um valor mensal méximo de R$ 8,48 e R$ 28,47 para os sistemas FF/UV-C e FF/sunlight,
respectivamente. Esta analise foi realizada para o processo eletroquimico, obtendo-se um valor
de R$ 11,28. Diante disso, observa-se que 0s processos menos onerosos sdo FF/UV-C e o
processo de oxidacdo anddica, embora o custo do processo eletroquimico ainda possa ser
reduzido devido ao tempo de degradacdo do contaminante.

Ao término da avaliacdo de parametros e custos, 0os melhores tratamentos obtidos no
referente trabalho foi aplicado em efluente téxtil proveniente de uma lavanderia, com o intuito

de avaliar a eficiéncia dos processos em uma matriz real.
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4.7 CARACTERIZACAO E TRATAMENTO DE EFLUENTE TEXTIL

Apoés verificacdo da eficiéncia dos POA foto-Fenton e oxidagdo anodica, estes
processos foram utilizados para tratar efluente téxtil oriundo de uma lavanderia. Foram
coletadas amostras antes e apds o tratamento convencional, estas foram caraterizadas e depois

submetidas aos POA mencionados.

4.7.1 Caracterizagéo do efluente téxtil

Tendo em vista bons resultados para o tratamento da solugdo do corante PD22 a partir
dos sistemas homogéneo (FF/UV-C e FF/sunlight), e eletroquimico (oxidagdo anddica) foi
avaliada a eficiéncia destes POA na degradacédo de efluente téxtil proveniente da ETE de uma
lavanderia téxtil situada em Pernambuco. Inicialmente foram realizadas as caracterizagoes
fisico-quimica para as amostras do efluente bruto e tratado (etapas do tratamento da ETE:
gradeamento, equalizacéo, coagulacdo/floculacdo e decantacdo), e os resultados estdo dispostos
na Tabela 20.

Tabela 20 — Caracterizacdo fisico-quimica do efluente téxtil

Parametro Efluente bruto Efluente tratado
(unidade de medida) (EB) (ET)
pH 10 11
Turbidez (NTU) 190,0 18,1
DQO (mg0..L 1) 731,6 339,8
DBO (mgO2.LY) 29,6 18,6
Oleos e graxas (soluveis em hexano) (mg-L™?) 28,9 5,8
Solidos sedimentaveis (mL.L™) 8,0 0,5
Cadmio (mg-L?) <0,05 <0,05
Chumbo (mg-L?Y) <0,1 <0,1
Cobre (mg-L?) <0,1 <0,1
Ferro (mg-L™?) <2,0 <2,0
Manganés (mg-L™) 2,35 0,07
Niquel (mg-L?) <0,4 <0,4
Zinco (mg-LY) <0,4 0,44

EB: efluente bruto, ET: efluente tratado
Fonte: A autora (2022)
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Diante dos resultados apresentados na Tabela 20, nota-se que o pH do EB e ET é de
carater basico e esses valores estdo situados fora dos limites de langcamento (entre 5 e 9),
segundo a Resolucdo CONAMA N° 430/11. Dessa forma, faz-se necessario o ajuste do efluente
para langamento no corpo receptor. Além disso, é possivel perceber um alto valor da turbidez
para 0 EB, devido a presenca de corantes e particulados. No entanto, esse valor teve uma
reducdo de 90,47% a partir dos tratamentos utilizados na ETE da lavanderia.

Avaliando, ainda, a Tabela 20 o valor para os solidos sedimentaveis do EB é devido,
possivelmente, a presenca de fibras que passam pelo gradeamento da ETE. A DQO apresentou
alto valor para EB, constatando a presenca de grande quantidade de matéria organica. Resultado
semelhante foi atingido por Ramirez-Pereda et al. (2020) que ao caracterizar o efluente téxtil
coletado obteve DQO do efluente bruto de 6600 mg-L?. Por outro lado, a DQO do ET
apresentou reducdo de 53,5% do valor do EB, ndo atendendo a legislacdo vigente tanto no
ambito estadual (CPRH — 2.001) (PERNAMBUCO, 2003), visto que para efluentes de
industrias téxteis € necessario a reducédo do percentual de DQO em 80% como no ambito federal
(CONAMA n° 430/11) (BRASIL, 20121) nédo apresenta condi¢bes de lancamento para este
parametro. Além disso, a DBO para o ET apresentou reducédo de 30% em relacdo a DBO do
EB, no entanto, encontra-se fora dos padrdes de langcamentos da resolugdo CONAMA N°430/11
que exige a reducao de 60% da DBO para o despejo.

Por fim, ao avaliar a Tabela 20 é possivel verificar que dentre os metais dissolvidos
analisados, apenas, 0 manganés que apresentou valor superior ao estabelecido pelo CONAMA
para o EB. Porém, os demais metais apresentaram valores dentro dos padrdes permitidos para
ambas as amostras de EB e ET.

De posso dos resultados obtidos, o efluente (bruto e tratado) foi submetido aos melhores

tratamentos do POA homogéneo (FF/sunlight e FF/UV-C) e eletroquimico (oxidacao anddica).

4.7.2 Tratamento do efluente téxtil por foto-Fenton e oxidacédo anddica

Com a finalidade de melhorar os parametros fisico-quimicos do efluente téxtil foi
realizado, inicialmente, tratamento via processo foto-Fenton utilizando as radiacdes UV-C e
sunlight. Vale ressaltar que foi inserido nas amostras de efluentes bruto e tratado o corante
PD22 a uma concentragdo de 15 mg-L™. Para os ensaios empregando o processo foto-Fenton
as amostras de EB e ET tiveram o pH ajustado para a faixa 3-4 e foram realizados ensaios

variando [Fe] e [H20-] para determinar a melhor condic&o operacional.
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Para todos os ensaios realizados foram verificada coagulacdo das amostras tanto do EB
como do ET. Isto pode ter ocorrido devido a mudanca de pH que pode ter favorecido a
precipitacdo de alguns constituintes do efluente. Além disso, em uma das etapas de tratamento
é adicionado como coagulante hidroxido de aluminio em excesso, podendo estar presente no
ET. Dessa forma, ndo foi possivel tratar o efluente téxtil pelo processo foto-Fenton.

Diante do exposto, o efluente passou para ser tratado pelo processo de oxidagédo anddica,
utilizando inicialmente as condi¢des operacionais empregadas no estudo cinético da solugéo
aquosa. No entanto, para a amostra de ET foi evidenciado o processo eletrocoagulacgéo,
possivelmente, devido a presenca do hidroxido de aluminio mencionada anteriormente. Com
isso, ndo foi possivel realizar o tratamento do ET via oxidagdo anddica. Por outro lado, foi
possivel tratar a amostra do EB, e os resultados obtidos para os testes iniciais encontram-se na

Figura 13.

Figura 13 — Analise da eficiéncia do processo de oxidacdo anddica para o tratamento do efluente téxtil bruto.
CondicGes experimentais: Eletrodo Gr-Cu, eletrélito NaCl (0,025 mol-LY), 3 cm de distancia entre eletrodos, 27
V,3A, T=31°Cep=1atm.
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Fonte: A autora (2022)

A partir da Figura 13, nota-se que ocorreu degradacdo quase completa dos grupamentos
do corante PD22 na faixa de A de 400 a 700 nm ao longo do tempo reacional. Esta faixa de A
refere-se a regido do visivel (RAMIREZ-PEREDA et al. 2020), relacionada aos grupos
cromoforos, onde foi evidenciada uma degradacdo de 77% em 476 nm. No entanto, para A
menores que 350 nm, o tratamento foi mais eficiente nos primeiros 30 min. Ao avaliar o

espectro do efluente para o tratamento ap6s 60 min, é possivel verificar a formagéo de um pico,
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que sugere a geracao de intermediérios. Sabendo que o processo de oxidacdo anddica faz uso
de NaCl como eletrolito, é provavel que o pico formado esteja relacionado a formagéo de
compostos clorados com OCI- (PARSA; SOLEYMANI, 2009).

Sabendo que a composicao do efluente téxtil apresenta por vezes concentracfes de ions
cloreto, devido a adicéo de sais no processo de tingimento, necessario para fixar a cor do tecido
(DALARI et al. 2020). Em visita a industria téxtil onde foi coletado o efluente em estudo,
constatou-se a adicdo de NaCl ao longo do processo (ndo houve tempo habil para realizar
analise de cloretos do EB).

Diante do exposto, foram realizados testes sem a adi¢do do eletrélito (NaCl) no meio
reacional, visando avaliar a eficiéncia do processo considerando a presenga do sal mencionado
no efluente, utilizando as demais condicdes experimentais (27 V, 3 A, par de eletrodo Gr-Cu,
distancia entre os eletrodos = 3 cm, volume do EB = 200 mL). Em seguida, foi feito um teste
diminuindo a voltagem do sistema (18V) e mantendo os demais parametros operaiconais. O

resultado destes ensaios estdo apresentados nas Figuras 14 (a) e (b).

Figura 14 — Tratamento do efluente téxtil bruto via oxidacdo anddica, sem a adi¢do do eletrélito empregando
voltagem de (a) 23 V, (b) 18 V. Demais condices experimentais: Gr-Cu, eletrélito NaCl (0,025 mol-L') e 3 cm
entre os eletrodos, T=31°Ce p=1atm.
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Fonte: A autora (2022)

Diante dos resultados apresentados nas Figuras 14 (a) e (b), nota-se que ocorreu uma
quase completa degradacdo dos grupamentos croméforos observados entre 400 e 700 nm, para
ambas as voltagens estudadas, sem que houvesse adi¢cdo do eletrdlito. Isto demonstra que a
quantidade de sal presente no efluente é suficiente para promover o transporte de corrente e a
transferéncia de elétrons necessarios para o tratamento via OA. Além disso, ao analisar o

percentual de degradacdo do corante PD22 no EB, foram obtidos valores iguais a 92,95% e
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82,37% para e 18V, respectivamente. Dessa maneira, foi selecionado para os estudos
posteriores a voltagem de 27V e a ndo adi¢do de eletrolito ao meio. Assim, foi realizado o
estudo cinético para acompanhar a degradacdo via OA do efluente téxtil bruto ao longo do
tempo.

4.7.3 Estudo cinético para degradacao do efluente téxtil bruto via oxidacdo anddica

De posse das melhores condi¢des operacionais (Gr-Cu, 3 cm entre eletrodos, 27 V, 3A)
obtidas para degradacdo do EB via OA foi realizado um estudo cinético. Os resultados obtidos
através do acompanhamento de varredura espectral de 200 a 700 nm estdo expostos na Figura
15.

Figura 15 — Acompanhamento cinético da degradacéo do efluente téxtil via oxidacdo anodica
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Fonte: A autora (2022)

A partir da Figura 15, nota-se que houve degradacdo tanto dos grupos cromoforos
quanto dos grupamentos aromaticos. Para 0s grupamentos responsaveis pela coloracdo, a
degradacdo é rapida e se da, principalmente, nos primeiros 25 min. Contudo, para 0s grupos
aromaticos (entre 200 e 250 nm) uma degradacdo mais efetiva s é observada ap6s 60 min de
exposi¢éo ao tratamento.

Durante o ensaio experimental, foi observado que ap6s os 60 min de reacdo deu-se
inicio a formacéo de coagulos, interferindo no processo eletroquimico de oxidacéo anddica; por

este motivo ndo foi estendido por mais tempo o tratamento. A partir de 45 min de tratamento



79

também é possivel observar a presenca de um pico entre 230 e 270 nm, produtos degradados
pelo processo avaliado. Resultado semelhante foi observado por Kaur; Kushwaha; Sangal
(2018) que utilizaram o processo de oxidacdo direta para tratamento de efluente téxtil. Os
autores observaram a formagéo de um pico entre 250 e 275 nm, sugerindo a formagédo de novos
compostos degradados durante o processo de oxidagé&o.

Ao final do estudo cinético a degradacdo do corante PD22 presente no EB apresentou
percentual de degradacdo de 93%. Ademais, foi avaliada a DQO antes e apds o tratamento via
oxidacdo anddica, sendo obtidos valores de 731,6 e 191,5 mgO.L? para as amostras antes e
apos o tratamento, respectivamente. Dessa forma, tem-se que a DQO foi reduzida em 73,82%,
demonstrando a eficiéncia do tratamento aplicado. Esta reducdo foi superior a obtida pelos
tratamentos de efluentes convencionais empregados na ETE analisada. No entanto, no que diz
respeito ao padrdo de lancamento estadual (PERNAMBUCO, 2003) a reducdo da DQO
encontra-se um pouco abaixo do valor necessario. Contudo, observa-se que o tratamento de
oxidacdo anddica pode ser empregado junto ao tratamento convencional minimizando os
impactos causados ao meio ambiente. Em seguida, para avaliar o potencial poluidor do efluente

antes e apos o tratamento, foi realizado teste de toxicidade.

4.7.4 Teste de toxicidade para o efluente téxtil empregando semente de cenoura

O estudo da toxicidade foi realizado a partir da amostra de EB antes e ap6s submissao
ao tratamento por oxidacao anddica, utilizando as condi¢cdes operacionais empregadas para o
estudo cinético desta matriz (item 4.5.2). Os organismos testes utilizados foram as sementes de
agrido (Nasturtium officinale), cenoura (Daucus carota subsp. Sativus) e tomilho (Thymus
vulgaris). De modo analogo ao realizado para tratamento da solucdo aquosa de PD22, foram
calculados os valores de ICR e IG. Novamente, ndo foi verificada germinacdo e crescimento
das sementes para o controle positivo (acido bérico).

Para este estudo, foi constatado que as sementes de agrido e tomilho ndo apresentaram
germinacdo para as amostras antes e apds o tratamento, sugerindo o alto potencial téxico do
efluente. No entanto, a semente de cenoura apresentou germinacdo e 0s resultados estdo

apresentados na Tabela 21.
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Tabela 21 — Teste de toxicidade com sementes realizado para o efluente téxtil antes e apds tratamento com
oxidacéo anddica

Semente Cenoura Tomilho Agrido
Parametros 1G (%) ICR 1G (%) ICR 1G (%) ICR
Controle negativo 100 1 100 1 100 1
Solucdo inicial 32,9 0,44 - - - -
Apos oxidagdo 25,2 0,37 - - - -
anddica

Diante dos resultados apresentados na Tabela 21, nota-se que a solucdo inicial
apresentou potencial toxico para a sementes de cenoura, pois os valores de I1G e ICR foram
menores que o controle negativo. Além disso, para a amostra tratada segundo Young et al.
(2012), ocorreu inibigdo da germinagdo e crescimento para todas as sementes estudadas, visto
que apresentaram ICR < 0,8. Desse modo, comprova-se a necessidade de avaliar os tratamentos
empregados para as diferentes matrizes frente a diferentes organismos; de modo a entender se
0s seus constituintes quando langados ao meio ambiente geram algum tipo de toxicidade.

Observando, ainda, os resultados obtidos para o efluente téxtil e seu potencial toxico
mesmo apods o tratamento, tem-se que o processo de oxidacdo anodica aplicado apresentou

reducdo da DQO superior ao efluente tratado empregando os processos da ETE da lavanderia.
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5. CONSIDERACOES FINAIS

Neste item estdo apresentadas as conclusdes pertinentes ao trabalho realizado e listadas
novas possibilidades de trabalhos.

5.1 CONCLUSAO

O presente trabalho permitiu concluir que o corante preto direto 22 (PD22) pode ser
tratado por processos oxidativos avangados homogéneos e eletroquimicos. Dentre os diferentes
tipos de POA avaliados, os maiores percentuais de degradacdo foram obtidos ao fazer uso do
processo foto-Fenton empregando as radiacdes UV-C e sunlight e da oxidagdo anodica.

Diante dos estudos univariados realizados para o processo foto-Fenton, foi possivel
verificar que uma baixa [H202] (20 mg-LY) e [Fe] (1 mg-L™?) conduziram a altas degradagdes
do corante em estudo. Para este POA ndo foram evidenciadas diferencas significativas entre as
duas radiacdes empregadas (UV-C e sunligth).

O uso de oxidacdo anddica para tratar o corante PD22 foi melhor conduzido ao fazer
uso do par de eletrodo (4nodo e catodo) Grafite/Cobre, eletrélito de NaCl (0,025 mg-L?) e a
ndo utilizacdo de agitacdo no meio. Para este processo, definiu-se ainda que a distancia entre
eletrodos deve ser de 3 cm, fazendo uso de uma corrente igual a 3 A e voltagem de 27 V. Apoés
estudos sucessivos que definiram as condi¢des operacionais citadas obteve-se uma eficiéncia
de 96%; demonstrando um resultado semelhante ao obtido para o tratamento via foto-Fenton
(98%).

Com o intuito de verificar melhoria na eficiéncia do processo eletroquimico foi
adicionado sulfato ferroso ao sistema, obtendo-se o processo denominado eletro-Fenton. No
entanto, mesmo com a definicdo das melhores condicdes, este tratamento foi menos eficiente
que a oxidacgdo anddica.

O acompanhamento cinético da degradacdo do corante PD22 empregando 0 processo
homogéneo, permitiu verificar que a degradacdo do contaminante ocorre mais rapidamente nos
primeiros 20 min para ambas as radiacGes empregadas. Ademais, os dados experimentais
apresentaram bons ajustes para 0s modelos cinéticos proposto por Chan; Chu (2003) e He et al.
(2016). A partir dos parametros cinéticos foi possivel identificar que o processo foto-Fenton
UV-C apresenta taxa de degradacdo maior aquela que emprega radiacdo sunlight; mas que este
possui uma maior taxa de oxidacao. Isto explica o porqué de ao término dos dois tratamentos

se atingir a mesma eficiéncia. A cinética reacional do processo de oxidagdo anddica também se
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d& mais rapidamente nos primeiros 20 min, com os dados experimentais se aos dois modelos
testados. Dessa forma, fica evidenciado que a cinética dos processos utilizados no trabalho
segue um perfil de pseudo primeira ordem.

A partir do estudo cinético também foi possivel acompanhar o consumo do agente
oxidante ao longo do tempo. Dessa forma, verificou-se que o consumo do H20- se deu mais
rapidamente para o processo foto-Fenton com UV-C do que com radiagdo sunlight. Sendo
evidenciado o consumo total do peréxido de hidrogénio ao término do tratamento. Para o
processo eletroquimico observou-se que o H>O: foi inicialmente gerado na superficie do catodo
e consumido ao longo do tempo. Contudo, este ndo foi o Gnico oxidante observado durante este
tratamento; uma vez que espécies oxidantes de cloro foram verificadas no meio reacional.

A avaliagdo da toxicidade para as amostras antes e apds os tratamentos foi realizada a
partir de biosensores como sementes (agrido, tomilho e cenoura) e bactérias (E.coli e S.
enteretidis). A solugdo contendo o corante PD22 antes dos tratamentos via POA mostrou
potencial toxico para todos os organismos avaliados. Contudo, ao adicionar o eletrolito (NaCl)
a esta solucé@o ndo foi verificada presenca de toxicidade para as sementes e bacterias avaliadas,
indicando que o meio salino pode favorecer o crescimento dos organismos. Por outro lado, as
solugdes tratadas via foto-Fenton e oxidagdo anddica apresentaram toxicidade para pelo menos
dois dos organismos analisados, demonstrando haver produtos que quando gerados durante o
tratamento ainda apresentam caracteristica toxicas.

Ap0s a definicdo das melhores condi¢des operacionais para 0s processos homogéneos e
eletroquimicos selecionados foi avaliada a eficiéncia deles no tratamento do efluente téxtil.
Verificou-se que a oxidacdo anodica apresentou 0s melhores resultados. Através do estudo
cinético realizado foi possivel degradar 93% do corante PD22 no efluente e promover a reducéo
da DQO em 73,82%. No que diz respeito a avaliacdo da toxicidade com sementes, constatou-

se que o efluente téxtil apresenta potencial toxico antes e ap06s o tratamento proposto.

5.2 SUGESTAO DE TRABALHOS FUTUROS

Tendo em vista o aprimoramento da pesquisa, tem-se as seguintes sugestdes:

e Caracterizar os eletrodos a partir de diferentes técnicas como area superficial especifica
(BET), MEV (microscopia eletrénica de varredura) e difracdo de raio X (DRX);
e Avaliar o emprego do POA foto-Fenton, utilizando a radiacéo solar natural, tendo em

vista, aplicagéo nas estagdes de tratamento de efluentes industriais;



83

Verificar a formagdo de intermedidrios durante a reacdo em equipamentos de
cromatografia liquida de alta eficiéncia;

Aplicar diferentes pares de eletrodos funcionalizados nos tratamentos eletroquimicos;
Estudar a aplicabilidade dos POA considerando a sazonalidade do efluente téxtil, assim
como as diferentes estacdes do ano;

Estudar a toxicidade frente a outros organismos como microcrustaceos e moluscos.
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