Avaliacao da remoc¢ao dos poluentes do efluente de curtume
tratado pelos processos Eletro-Fenton e foto-Fenton

Evaluation of removal of pollutants from tannery wastewater treated by electro-

Fenton and photo-Fenton process

Neste trabalho foi avaliada a eficiéncia dos processos eletro-Fenton e foto-Fenton na
remogdo dos parametros fisico-quimico da DQO, cor e turbidez, assim como o nivel de
toxicidade, no tratamento do efluente de curtume. O processo da eletro-Fenton
apresentou eficiéncia de remocdes de 75, 92 e 90%, da DQO, cor e turbidez,
respectivamente. O processo foto-Fenton alcangou remogdes de aproximadamente 100%
da DQO, cor e turbidez. Para ambos os processos obteve-se uma reducdo da toxicidade do
efluente tratado, apresentando em 45 min uma DLs, 24 e 19% para a eletro-Fenton e foto-
Fenton, respectivamente. Ambos os processos podem ser considerados eficientes,
podendo ser desenvolvidos e aplicados em escalas industriais.

PALAVRAS-CHAVE: efluente de curtume, eletro-Fenton, foto-Fenton, toxicidade

In this work, the efficiency of electro-Fenton and photo-Fenton processes in the removal
of COD, color, turbidity and decreasing toxicity level were evaluated, in the treatment of
tannery wastewater. The electro-Fenton process removed 75, 92 and 90% of COD, color
and turbidity, respectively. The photo-Fenton process reached approximately 100%
removal of COD, color and turbidity. The toxicity decrease of 24 and 19% was obtained for
the eletro-Fenton and foto-Fenton, respectively. This results were obtained in 45 min of
treatment and LDs,. Therefore, both processes can be considered efficient and applied in
industrial.
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Revista Brasileira de Ciéncias Ambientais — Nimero 31 — Margo de 2014 44

Engenheiro Ambiental. Doutor
em Engenharia UEM. Professor
da Universidade Federal da
Fronteira Sul (UFFS)

Cerro Largo, RS, Brasil
fernando.borba@uffs.edu.br

Doutor em Engenharia Quimica.
Professor da UNIOESTE.

Toledo, PR, Brasil
anmodenes@yahoo.com.br

Doutor em Fisica Nuclear pela

USP. Pds-Doutor em  Fisica
Nuclear Aplicada na  UEL.
Professor da UNIOESTE.

Toledo, PR, Brasil
f.espinoza@terra.com.br
Engenheiro Ambiental. Doutor

em Eng. Quimica pela (UEM).
Toledo, PR, Brasil
diegomanenti@hotmail.com

Graduando em  Engenharia
Quimica pela UNIOESTE.

Toledo, PR, Brasil
d_a_nogueira@hotmail.com

Doutora em Engenharia Quimica
pela UNICAMP. Pds-Doutorada
em Eng. Quimica pela Université
Laval-Québec-Canada. Professor
da UEM.

Maringad, PR, Brasil
ro.bergamasco@hotmail.com

ISSN Impresso 1808-4524 / ISSN Eletrénico: 2176-9478



Atualmente as
regulamentagGes ambientais vém se
tornando cada vez mais restrita em
relacdo as exigéncias dos padroes de
descarte de aguas residudrias em
corpos receptores. Efluentes com
altas concentra¢cdes de poluentes
organicos e inorganicos tém sido
langados de maneira inadequada
nos corpos hidricos,
comprometendo significativamente
a flora e a fauna aquatica (KURT et
al., 2007). Os processos
convencionais  fisico-quimicos e
bioldgicos sdao na maioria das vezes
ineficientes na remocgdao completa
dos poluentes contidos em aguas
residudrias provenientes das
industrias de curtume (RAMASAMI,
TeRAQ, P. G, 1999).

Um grande numero de
produtos quimicos, tais como
surfactantes, acidos, corantes,

tanicos naturais e sintéticos, oleos
sulfonados, sdo aplicados durante as
diversas etapas do processo de
curtimento do couro para
transformar a pele animal em
produto inalterdvel e imputrescivel
(DI IACONI et al., 2002). Os efluentes
liguidos gerados nos processos de
curtimento do couro tém em suas
principais caracteristicas uma alta
carga de matéria organica e
inorganica. Isto se deve as proteinas
e gorduras eliminadas da pele do
animal e o grande excesso de
produtos quimicos e de ions
metalicos utilizados no processo. Os
principais problemas ambientais
referentes a este tipo de efluente se
devem a elevadas concentragdes de
sélidos totais (ST), sélidos totais
fixos (STF), sdlidos totais volateis

(STV), sdlidos em suspensdo,
demanda quimica de oxigénio
(DQO), sulfetos, pH alcalino,

coloragdo esverdeada e leitosa, além
da concentragdo elevada de ions
cromo (KILIC et al., 2011; ESPINOZA-
QUINONES et al., 2009a).

Na busca pela
descontaminacdo de  efluentes
industriais, pesquisadores

(HERNANDEZ-RODRIGUEZ et al.,
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2014; KARCI et al., 2014; MODENES
et al., 2012; RIVAS et al., 2008) vém
avaliando a eficiéncia dos métodos
de tratamento denominado
Processos Oxidativos Avancados
(POAs). Estes vém se tornando
processos alternativos para
mineralizar efou degradar os
poluentes tdxicos. Os POAs tem
como finalidade a geracdo de
radicais hidroxila (OH"), sendo estes,
compostos  altamente reativos,
oxidante e pouco seletivo na
desintegracdo e oxidagcdo de
moléculas organicas em solucdo.
Embora radicais hidroxila degradem
a matéria organica, eles sdo
instaveis e necessitam de ser gerado
continuamente in situ através de
reagbes quimicas ou fotoquimicas,
envolvendo radiagdo UV associado
com substancias tais como H,0, e
materiais cataliticos, tais como TiO,,
Fe” ou Fe*". Em particular, dentre os
POAs, o foto-Fenton vem se sendo
bastante investigado no tratamento
de efluentes industriais, este
processo baseia-se na combinacdo
dos reagentes Fe2+/H202 associado
com a radiagdio UV, conforme
apresentado nas Equagdes 1-4
(LUCAS E PEREZ, 2006).

O processo foto-Fenton
vem sendo utilizado na degradacao
de efluentes, téxtil, (MODENES et
al., 2012; MANENTI et al.,, 2010;
TRYBA et al., 2009), corantes (DEVI,
et al,2011; SOON, et al, 2011),
farmacos (MASOMBOON et al.,
2010; PASPALTSIS et al., 2009),
madeireiro (BORBA, SOTTORIVA e
MODENES, 2008) e pesticidas
(NAVARRO et al., 2011; MARTIN et
al., 2009). Este processo tem se
apresentado com uma técnica
promissora na mineralizagdo de
compostos toxicos e bioresistentes
em compostos inofensivos,
transformado em CO,, H,O e ions

inorganicos (PRIMO et al,
RIVAS et al., 2008).

Técnicas eletroquimicas
também vém sendo investigadas na
descontaminagdo de diversos
efluentes, principalmente na
remocdo de ions metalicos. O
processo da eletro-floculagdo tem
sido utilizado no tratamento de
efluentes de curtume (ESPINOZA-
QUINONES et al., 2009a; ESPINOZA-
QUINONES et al., 2009b), industrias
téxtil (PALACIO et al, 2009),
emulsdo de dleos (BENSADOK et al.,
2008), subprodutos avicolas (BORBA
et al., 2010), metais pesados (KOBYA

2008;

et al., 2008; HEIDMANN et al,
2008).

A aplicagdo simultanea dos
processos foto-Fenton e eletro-

floculagdo denomina-se o processo
eletro-Fenton, fazendo uso de uma
célula eletrolitica, com anodo de
ferro como fonte de ions ferrosos, e
a adicdo externa de perdxido de
hidrogénio no reator que em
conjunto fardo o tratamento
simultaneo do efluente (SENGIL et
al., 2006; KURT et al., 2007).

Diante deste contexto, este
trabalho tem como objetivo avaliar a
eficiéncia dos processos eletro-
Fenton e foto-Fenton no tratamento
do efluente industrial de curtume
(EIC), avaliando a remogdo dos
parametros fisico-quimico DQO, cor
e turbidez, assim como, a toxicidade
final deste. O bioindicador utilizado
para avaliar a toxicidade final do EIC
foi a Lactuca Sativa (semente de
alface).

O efluente industrial de

curtume (EIC) utilizado neste

Fe* g + H,0, = Fe* @ + OH + OH"
Fea+(aq) + HZOZ —> Fez+(aq) +° 02H + H+(aq)

Fe* @) + O,H — Fe’ gy + O, + H(w)

H,0, +hv —2 OH
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trabalho foi coletado no tanque de
equalizacdo antes do tratamento
fisico-quimico de uma industria,
localizada na regido de Toledo no
estado do Parana. A preservagao do
EIC e das amostras tratadas
submetidas as andlises foram
realizadas de acordo com as
metodologias padrao recomendadas
pelo  American  Public  Health
Association  (APHA, 2005). As
solugbes peroxido de hidrogénio
(30% v/v) e o sulfato de ferro hepta-
hidratado (FeSO, 7H,0). Os
produtos quimicos (HCI e NaOH)
utilizados para ajustar o pH do EIC
apresentaram grau de pureza
analitica.

Para a realizagio do
tratamento do EIC pelo processo
eletro-Fenton foi utilizado um reator
em sistema batelada, composto por
um béquer de 1000 mL com
agitacdo magnética (350 rpm) e
fonte de irradiagdo solar constante
durante o processo de tratamento.
Nestas condi¢Ges, os experimentos
foram realizados entre
dezembro/2010 a marg¢o/2011 no
periodo das 11:00 h as 16:00 h, com
uma intensidade de irradiacdo
média didria de aproximadamente
13,6 MJ m"z, de acordo com o
Instituto Nacional de Pesquisas
Espaciais (INPE). O reator operou em
sistema batelada em volume de 800
mL, o sistema foi composto por um
par de eletrodos de ferro com altura
de 12,2 cm, largura de 7,5 cm e
espessura de 0,17 cm com area
efetiva entre placas de 56,25 cmz, os
eletrodos foram mantidos a uma
distancia fixa entre placas de 4 cm.
Na parte superior do reator foi
acoplada uma pipeta dosadora para
fazer a injecdo do reagente H,0, no
processo. Para circular uma corrente
elétrica pelo meio aquoso foi
aplicado uma tensdo elétrica por
meio de uma fonte de alimentagdo
de corrente continua (Instrutemp DC
Power Supply — FA 1030, com

intensidade maxima de 10 A), a cada
45 min foi realizado a inversdo de
polaridade dos eletrodos (catodo e
anodo).

O reator do processo foto-
Fenton foi constituido por trés
béqueres de 500 mL, trés agitadores
magnéticos e coletores de aliquotas,
montados na forma que a solugdo
fique a aproximadamente 30 cm de
distancia das fontes de irradiagdo
(trés lampadas de alta pressdo de
mercurio, Philips — 250 W). As
lampadas sdo fixadas verticalmente
na parte superior de uma caixa de
madeira (80 cm x 80 cm x 50 cm).
Trés ventiladores foram
posicionados em diferentes posicGes
com o propdsito de minimizar os
efeitos da  temperatura das
lampadas. As paredes internas da
caixa foram revestidas com papel
aluminio  evitando perdas de
irradiacao e mantendo a
temperatura interna de 28 + 2°C
durante o processo de tratamento
do EIC.

Na realizacao dos
experimentos o pH inicial foi
ajustado utilizando as solucgdes

padrées de NaOH (6 M) e HCI (3 M).
Nos processos eletro-Fenton e foto-
Fenton foram investigadas as
variaveis de pH inicial de 2,5 -9,0 e
tempo de irradiacdo de 5 - 420 min.
No processo eletro-Fenton foi
avaliada a concentragdo de Fe’* de 0O
-02glLl H0,de0-18¢gL'e
intensidade de corrente de 0 - 6 A.
No processo foto-Fenton as
concentragGes avaliadas foram de
Fe” de0-1,0gL'eH,0,de0-80g
L™ Posteriormente aliquotas
tratadas foram retiradas para
respectivas analises dos parametros
de DQO, cor e turbidez.

A determinagao da
concentracdo da DQO baseia-se na
oxidagdo quimica da matéria
organica por dicromato de potassio
a temperaturas elevadas e em meio
acido. Em frascos de digestdo (16 x
100 mm) foram adicionado 2,5 mL
da amostra, 1,5 mL de solugdo
digestora e 3,5 mL da solugdo
catalitica. A mistura foi aquecida a
temperatura de 150 + 59C por 120
min. Apds esfriar os frascos a
temperatura ambiente, o material
organico oxidavel foi analisado no
HACH (DR 2010) em absorvancia a
um comprimento de onda de 600
nm. A concentragdo de O, da
amostra foi obtida pela interpolagdo
dos dados obtidos na curva de
calibragdo e os resultados expressos
em mg O, L' A partir de uma
solugdo padrdo com concentragdo
de 15000 mg O, L* foram
preparados os padrdes de biftalato
de potassio, com valores da DQO de
100, 250, 500, 750, 1000, 1500,
2000, 3000, 4000, 5000, 7000, 9000,
11000, 12000 e 15000 mgO, L™. Para
verificar a metodologia aplicada na
determinacdo da DQO foram
realizadas analises de uma solugdo
padrdo (Combicheck 20) com 750 +
75 mg O, L em quintuplicata.
Baseado na andlise da solucdo
padrdo de DQO com a metodologia

empregada, obteve-se uma
recuperagao de 98,2% da
concentracdo inicial referenciada

(750 £ 75 mg O, L"l), conferindo
confiabilidade a todos os outros
resultados da DQO.

A determinagdo da cor foi
realizada através do método Platina-
Cobalto, utilizando o
espectrofotdmetro HACH (DR 2010),
foram obtidas as absorvancias no
comprimento de onda 430 nm. As
determinagdes de turbidez foram
obtidas utilizando o aparelho
turbidimetro, marca Tecnal modelo
TB1000 e o método nefelométrico.
Os resultados foram expressos em
NTU (Unidade Nefelométrica de
Turbidez). PadrGes diluidos a partir
de uma solucdo de formazina de
4000 NTU, equivalentes a 10, 50
100, 500 e 1000 NTU foram
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analisados paralelamente as
amostras  dos efluentes. As
determinagOes analiticas da DQO,
cor e turbidez foram realizadas
seguindo as metodologias previstas
no Standard Methods (APHA, 2005).
Os niveis de peréxido de hidrogénio
residual foram avaliados pelo
método espectofotométrico,
baseado na formagdo do cation
peroxovanadio apds reagdo com
metavanadato (NH,VO;) em meio
acido. Uma aliquota de 1 mL de
amostra foi adicionada em cubeta
de vidro com 2 mL de metavanadato
em meio acido e foi mantida sob
agitacdo constante. Apds 2 minutos
de repouso foi realizada a leitura da
absorvancia a 450 nm no
espectrofotometro U-2000 Hitachi.
A concentracdo de H,0, da amostra
foi obtida pela interpolacdo dos
dados obtidos na curva de
calibracdo realizada com a solugdo-
padrdo de H,0,. Foram preparados
solugbes-padrdao de H,0, com
concentragGes de 1 a 3000 mg L™
Em caso de amostras com
concentragdes superiores a 3000 mg
L*, foram utilizadas aliquotas
diluidas.

Para avaliar a toxicidade do
EIC tratado e n&o-tratado foram
realizados bioensaios com sementes
de alface (Lactuca Sativa), de acordo
com a metodologia descrita por
Sobrero & Ronco (2004).
Primeiramente as amostras do EIC
foram diluidas para 1, 3, 10, 30 e
100% em agua dura reconstituida
(APHA, 2005), e um branco com
dgua pura. Os ensaios foram
realizados utilizando um disco de
papel filtro (Whatman n°3 com 90
mm de didmetro) sobre uma placa
de Petri (100 mm de didmetro). Com
o objetivo de acompanhar o
crescimento das raizes, o papel foi
saturado com 2,5 mL da amostra
diluida, onde foram distribuidas de
forma equidistantes, 20 sementes
de alface — Lactuca sativa. Para
evitar perdas de umidade, as placas
foram tampadas e colocadas em

sacos  plasticos. Apds, foram
incubadas por 5 dias (120 h) a uma
temperatura de 22 + 2 °C. Os ensaios
foram realizados em triplicatas. A
avaliagdo da fitotoxicidade foi
realizada comparando os efeitos das
amostras tratadas, n3do tratadas,
diluidas e a auséncia da amostra
(exposto a adgua dura) na
germinacgdo dos organismos. Apds o
periodo de exposicdo, quantificou-se
a dose letal média (DLsp), ou seja, a
guantidade de amostra que provoca
a morte de 50% dos organismos do
ensaio, o efeito na germinacdo e no
crescimento das raizes e radiculas. A
DLso e seus limites de confianga sdo
derivados de analises estatisticas. Os
valores da DLs; sdo estimados
através do programa Trimmed
Spearman-Karber Method®, versao
1.5 (HAMILTON et al., 1978).

O EIC apresentou em sua
caracterizagao inicial uma
concentragdo da DQO de 14875 =
873 mg L™, Cor de 3400 + 284 PtCO
e turbidez de 8200 £ 562 NTU.

Para avaliar a eficiéncia do
processo eletro-Fenton no
tratamento do EIC foram realizados
testes experimentais, onde foi
verificado a  significancia das
varidveis do pH inicial, tempo de
tratamento, intensidade de corrente
e concentragdo de peroxido de
hidrogénio. Os experimentos
realizados no processo eletro-
Fenton ocorreram nas condicGes
operacionais do reator de
intensidade de corrente de 2 A;
concentragdo de H,0, de 6 g LY pH
inicial de 4 e tempo de tratamento
de 120 minutos. Os resultados dos
testes experimentais estao
apresentados na Figura 1. Observa-
se na Fig. 1la que os melhores
resultados foram alcancado em pH
inicial em meio acido (pH 4),
obtendo uma remocgdo de 74, 80 e
77% dos parametros da DQO, cor e
turbidez, respectivamente. Para o
processo eletro-Fenton o pH inicial é

um parametro de grande
significancia a ser avaliado, pois a
eletrogeracdo de H,0, depende
diretamente do meio 4&cido da
solugdo em tratamento (WANG et
al., 2010). Em processos Fenton
tradicionais, as espécies de ferro
comegam a  precipitar como
hidroxidos férricos em pH mais
elevados. Por outro lado as espécies
de ferro formam complexos estdveis
com o H,0, em valores mais baixos
de pH. No aspecto de producdo de
H,0, no processo eletro-Fenton a
reacdo é favorecida em meio 4cido,
pois a conversio de oxigénio
dissolvido a perdxido de hidrogénio
consome prétons em solugdo acida
(Eq.5-6).

H,0—> *OH+H" +e (5)
02 ‘|’2HJr +2e — Hzoz (6)

Observa-se na Fig. 1b que
em tempo de tratamento de 120
min o processo obteve remogdo
significativa dos parametros
analisados. A DQO atingiu indice de
remog¢ao 75% a cor de 90% e
turbidez de 86%. Apresentado que
em tempos de  tratamento
superiores a 120 min o processo nao
apresentou eficiéncia consideravel
na remoc¢do destes parametros
avaliados, sugerindo, com isso, se
aplicar este tempo ao processo de
tratamento. Verifica-se que, quando
ndo foi aplicada intensidade de
corrente no processo eletro-Fenton
a eficiéncia de remogdo do processo
foi limitada, atingindo apenas 26, 38
e 40% de remogdo da DQO, cor e
turbidez, respectivamente (ver Fig.
1c).

No entanto, quando variado
a intensidade de corrente de 2 — 6A,
notou-se que a eficiéncia do
processo permaneceu praticamente
constante, sugerindo com isso
aplicar a intensidade de corrente de
2A. Nestas condi¢Ges obteve-se uma
remog¢do da DQO, cor e turbidez de
70, 80 e 75%, respectivamente (ver
Fig. 1c). Quando avaliada a
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concentragdo  inicial de H,0, se que o pH inicial interferiu
adicionada no processo, pode-se significativamente na eficiéncia do
notar que a remogdo dos processo na remogdo dos poluentes,
parametros  analisados  obteve indicando melhores resultados em
melhores resultados em pH entre 2,5 e 4,5. Nesta faixa de

concentracbesde 6—-9g L" de H,0,,
variando a remocgdo de 72-74, 82-92
e 80-90%, da DQO, cor e turbidez,
respectivamente (ver Fig. 1d).

Para avaliar a eficiéncia do
processo foto-Fenton na remogdo
dos poluentes do EIC, foi verificada a
influéncia do pH inicial, tempo de
irradiacdo e concentracdo de ions de
ferro e peréxido de hidrogénio. Os
parametros avaliados na remogao
destes experimentos foram a DQO,
cor e turbidez. Os resultados obtidos
estdo apresentados na Figura 2. Na
Figura 2a, foi avaliado o efeito do pH
inicial na remoc¢do dos parametros
determinados. Nestes experimentos
manteve-se constante o tempo de
irradiaggo de 120 min e
concentracdo de ions de ferro de
0,5g L™ e H,0, de 30 g L™. Verificou-

pH, ocorreu variacdes de remocgao
de 98-94, 98-91, 72-66 da DQO, cor
e turbidez respectivamente.
Precisamente verifica-se na Figura
2b uma remogdo de 99% da DQO,
cor e turbidez em tempo de
irradiacdo de 120 min. Verificou-se
que em tempo de tratamento acima
de 120 min o0 processo nhdo
apresenta aumento de remocdo
significativa dos parametros fisico-
quimicos avaliados.

As concentragles de Fe™ e
H,0, também foram monitoradas
durante os experimentos do
processo foto-Fenton, a combinacao
de ambos, sdo considerados os
principais responsaveis pela
formagdo do radical hidroxila ("OH)
que por sua vez, degrada e/ou
mineraliza os poluentes,
transformando em subprodutos de
CO, e H,0 e ions inorganicos.

Mantendo-se constante o
tempo de tratamento de 120 min,

s i H
—a ]
\\_\
\i P 4
—
——DQO 1
k- Cor |
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T T T T
9 12 15 18

Concentragio de HyO5 (g -l )

pH inicial de 3 e H,0, de 30 g L™
avaliou-se a remocao dos
parametros fisico-quimico (DQO, cor
e turbidez ), em uma faixa de
concentragao de Fe” de 00-10gl
! Verifica-se gue em concentragoes
de Fe™ abaixo de 02 g L' a
eficiéncia de remogao dos
parametros fisico-quimicos
atingiram indices de 78, 88, 89% da
DQO, cor e turbidez,
respectivamente. Em concentragdes
de Fe** variando de 0,4 - 0,5 g L™
obteve-se melhores resultados na
remoc¢do dos parametros respostas
avaliados neste trabalho. Estes
resultados se devem ao fato de que
em concentra¢cdes superiores de
Fe”* (0,4 - 1,0 g L") ocorre uma
maior formacdo dos radicais
hidroxilas (OH), de acordo com a
reacao classica do reagente Fenton
(Fe*'/H,0,), (ver Eqg.1l). Em
concentragdes de Fe’" de 0,5 g L"a
degradacdo dos poluentes foi
observada mediante a remocdo de
aproximadamente 100% da DQO,
cor e turbidez, respectivamente,
conforme apresentado na Figura 2c.
Em tempo de irradiagdo de 120 min,
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pH inicial de 3 e concentragdo de
Fe** de 0,5 g L, foi avaliado a
interferéncia da concentragcdo do
H,0, em um intervalo de 0- 80 g L.
Em tempo de tratamento de 120
min, pH inicial de 3 e concentracdo
de Fe** de 0,5 g L, foi avaliado a
interferéncia da concentragdo do
H,0, em um intervalode 0-80 g L™
Observa-se que sem adi¢do de H,0,
(0 g L) no processo foto-Fenton o
sistema apresenta baixa eficiéncia
na remocao dos poluentes contidos
no EIC, apresentando remogdes de
apenas 10% para a DQO, 3% para a
cor e 16% para a turbidez. Variando
as concentragdes de H,0, (20-30 g
L") no processo de tratamento do
EIC obteve-se remog¢des de 97% da
DQO, cor e turbidez. Pode-se notar
que em concentragcdes de H,0,
entre 60 - 80 g L™ verificou-se um
decréscimo  na  eficiéncia do
processo, reduzindo a taxa de
remo¢do da DQO de 97 - 92% e
turbidez de 98 - 94% (ver Figura 2d).
Essa perda da eficiéncia é explicada
pelo aumento da concentracdo de
H,0, adicionada no processo de
tratamento, devido ao fato que o
excesso de H,0, acaba ocasionando
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a geragdo descontrolado do radical
hidroxila ("OH), produzindo com isso

um elemento ineficiente na
degradacdo dos poluentes, sendo
este elemento os radicais

hidroperoxil (ver Eq. 7 - 8) (PARK et
al., 2006).

H202 +°0OH > .OzH + Hzo (7)
*0,H+'OH >H,0+0,  (8)

ApOs a realizagdo dos testes
experimentais  realizados  pelos
processos eletro-Fenton e foto-
Fenton no tratamento do EIC, foram
realizados novos experimentos para
verificar o residual da concentracdo
de H,0, nos tempos de tratamento
de 5 — 420 min. No processo eletro-
Fenton foram monitorados as
concentragGes inicias de H,0, de 9,
6 e 3 g L. Em todos os
experimentos (Figura 3a) manteve-
se constante o pH inicial de 4 e
intensidade de corrente de 2A. Em
15 min verificou-se que nas
concentragdes iniciais de 9 e 6 g L?

49

de H,0, ocorreu um consumo do
H,0, alcangando concentragbes de
73 e 51 ¢g L‘l, respectivamente.
Nota-se que em no intervalo de
tempo de 60 - 120 min a
concentragao do H,0, é superior a
concentragdo inicial (9eb6 g L'l), este
fato se explica devido a reducdo de
O, que ocorre no catodo,
ocasionando assim a geracgdo
eletroquimica do H,0, no processo
(Eq. 5 - 6) (DO e CHEN, 1994;
OTURAN, 2000). Apds 120 min de
tratamento verifica-se o decréscimo
da concentragdo inicial do H,0,,
alcancgando em 420 min uma
concentragcdo de 50 e 3,1 g L" de
H,0.. Quando avaliada o
comportamento da concentragdo
inicial de H,0, em 3 g L™ verifica-se
gque a concentragdo durante o
tratamento permanece
praticamente constante (Figura 3a).
Nos experimentos realizados pelo
processo foto-Fenton (Figura 3b),
foram monitoradas as
concentragdes iniciais de H,0, de
30,20 e 15gL™". O pH inicial de 3 e a
concentracdao de Fe’* de 0,5 g L*
foram mantidas constante na
realizagdo dos experimentos.
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Verifica-se que nas concentragdes Figura 3b). o EIC ndo-tratado verificou-se que o

inicias de H,0, monitorada, a
medida que se aumenta o tempo de
tratamento pelo processo foto-
Fenton o H,0, vai sendo consumido
pela reacdo Fenton.

Para ambas as
concentragGes (30, 20, e 15 g L de
H,0,) verifica-se que em 120 min de
reacao foram consumidos mais de
50% do H,0,. A partir deste tempo a

taxa de consumo do H,0, foi
decrescendo lentamente,
alcancando apdés 420 min uma

reducdo de 73, 75 e 80% das
concentragdes iniciais de 30, 20 e 15
g L" de H,0,, respectivamente (ver

Para a avaliagdo da toxicidade do
EIC foram realizados experimentos
aplicando o processo eletro-Fenton
nas condicdes experimentais de pH
inicial de 4, concentracdo de H,0, de
6g L™ e intensidade de corrente de
2A. No processo foto-Fenton as
condi¢Ges foram de pH inicial de 3 e
concentragdes de H,0, de 30 g L e
Fe”* de 0,5 g L". Para ambos os
processos os tempos de tratamento
investigados em relagdo a toxicidade
foi de 5 — 240 min. Quando avaliado

mesmo apresenta uma elevada
toxicidade, apresentando com isso
efeitos nocivos aos organismos
vivos, apresentando uma DLsy de
aproximadamente 5% (Figura 4),
caracterizando com isso a
necessidade de tratamento do EIC

por processos eficientes na
mineralizacdo e/ou degradacgdo
destes compostos téxicos. Os

processos de tratamento proposto
neste trabalho apresentaram boa
eficiéncia na redugdo da toxicidade
do EIC tratado pelos processos
eletro-Fenton e foto-Fenton.
Observou-se que em tempo de

b2
L

un

—A— ¢letro-Fenton
---Or-- foto-Fenton
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tratamento de 45 min ambos os
processos apresentaram melhores
reducbes da toxicidade (DL50%).
Neste tempo de tratamento (45
min) os processos eletro-Fenton e
foto-Fenton alcangaram uma DLsy de
24 e 19%, respectivamente (Figura
4). Verifica-se que em tempo
superiores a 45 min a toxicidade do
EIC comega a aumentar.

PALACIO et al., 2009 utilizaram
sementes de Lactuca Sativa para
avaliar os efeitos téxicos de
efluentes de industria téxtil tratado
pelo processo da eletrocoagulagao.

Os resultados observados pelos
autores foram semelhantes aos
verificados neste estudo,

apresentando niveis de toxicidade
elevados apés 30 min de
tratamento.

O aumento da toxicidade pode
estar relacionado com a formacao
de compostos recalcitrantes e/ou
refratarios, que sdo compostos mais
téxicos que os compostos de partida
e/ou inicial. Considerando
estatisticamente (desvio padrdo) os
resultados das analises da Dls
observa-se que em intervalos de 180
— 240 min a toxicidade se
mantiveram constante, sendo assim
inferior ao nivel de toxicidade
encontrada no EIC ndo-tratado
(Figura 4).

Os processos de tratamento
do EIC da eletro-Fenton e foto-
Fenton avaliados neste trabalho se
mostraram eficientes na remocgao
dos poluentes. A eletro-Fenton
operando nas condi¢des ideais de
seu processo (pH inicial = 4; [H,0,] =
6g L‘l; intensidade de corrente de
2A e tempo de tratamento de 120
min) conseguiu atingir remocgdes de
75, 92 e 90%, da DQO, cor e
turbidez, respectivamente. E
relevante salientar que neste
processo nao foi necessario a adigdo
externa de concentracdo de ferro,
pois os eletrodos (catodo e an6do)
fizeram esta funcao, liberando ferro
em solucdo, ativando com isso a
reagdo Fenton, ja que o ferro é o

principal catalisador da reacdo. O
processo foto-Fenton em suas
condi¢Ges operacionais otimas (pH
inicial = 3; [H,0,] = 30 g L'; [Fe®] =
05¢g L e tempo de tratamento de
120 min) conseguiu obter uma
remogao de aproximadamente 100%
da DQO, cor e turbidez. Além da
remocgao significativa dos
parametros fisico-quimicos
avaliados neste estudo, os processos
eletro-Fenton e foto-Fenton
apresentaram oOtima reducdo da
toxicidade do EIC ndo-tratado. Em
tempos de tratamento superiores a
45 min a toxicidade comeca a
aumentar. Este aumento pode estar
relacionado com a elevada
degradacdo de matéria organica
contida no EIC pelos processos
eletro-Fenton e foto-Fenton
surgindo com isso a formagdo de
compostos tdxicos, recalcitrantes
e/ou refratdrios. No entanto ambas
as técnicas podem ser consideradas
sistemas de tratamento de EIC
promissoras, podendo ser
desenvolvidas e aplicadas em
escalas industriais, auxiliando com
isso as industrias de curtume no
tratamento de seus efluentes,
minimizando assim seus impactos
ambientais significativos nos
recursos hidricos.
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