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RESUMO

Nas mais diversas atividades industriais hoje existentes estd presente a
problematica dos residuos gerados e seu gerenciamento. Os efluentes liquidos sao
uma grande fonte de poluicdo dos recursos hidricos, sendo necessario o controle
das condicbOes de seu descarte. Para efluentes contendo poluentes organicos uma
das alternativas de tratamento que vem sendo muito utilizada € o uso de Processos
Oxidativos Avancados - POA’s. Esses processos se baseiam na geracao de radicais
livres, principalmente o radical hidroxila (HO), que possui alto poder oxidante e pode
promover a degradacdo de varios compostos poluentes eficientemente. Esses
processos tém obtido grande atencdo devido ao aumento da complexidade e
dificuldade no tratamento de aguas residuarias, o que tem sido motivo para a busca
de novas metodologias visando a remediacdo desses rejeitos. Diante disso, o
presente trabalho tem por objetivo estudar os processos (POA’s), para a degradacéao
da matéria organica em efluente oriundo da descontaminacdo de madeira tratada
com Arseniato de Cobre Cromatado — CCA. Este efluente € gerado através de
extracdo acida em ciclos de madeira tratada com CCA que foram utilizados como
postes tanto de eletricidade como de telefonia. O efluente gerado na extracdo acida
foi caracterizado através dos parametros de pH, Condutividade, Demanda Quimica
de Oxigénio, Carbono Orgéanico Dissolvido, Solidos totais e metais. ApOs
caracterizacdo, o efluente foi submetido aos processos oxidativos avancados de
Fotdlise, Fotocatélise heterogénea, Eletrdlise e Fotoeletrooxidagcdo, a fim de
degradar a matéria organica. Depois de realizados os processos, o efluente foi
caracterizado novamente com 0s mesmos parametros. Pode-se concluir que todos
0s processos utilizados alcancaram resultados positivos, degradaram a matéria
organica, mas o processo que obteve melhor rendimento de degradacao foi o de
Eletrélise que degradou 68% da matéria organica presente no efluente.

Palavras-chave: Efluente, CCA, Matéria Organica, Processos Oxidativos Avancados.



ABSTRACT

In the most diverse industrial activities exist today is present the problem of waste
generated and its management. Liquid effluents are a major source of pollution of
water resources, requiring the control of the disposal conditions. For wastewater
containing organic pollutants the use of Advanced Oxidation Processes - POA's has
been widely used. These processes are based on the generation of free radicals,
especially the hydroxyl radical (HO’), which has high oxidizing power and can
promote the degradation of several polluting compounds efficiently. These processes
have achieved great attention due to the increasing complexity and difficulty in the
treatment of residual waters, which has been the reason for the search of new
methods for remediation of these wastes. Therefore, this paper aims to study these
processes (POA's) for the degradation of organic matter in the effluent coming from
the decontamination of wood treated with CCA - chromated copper arsenate. This
effluent is generated by cycles of acid extraction of wood treated with CCA which
were used as both telephone and electricity poles. The effluent generated by the acid
extraction was characterized by the parameters pH, conductivity, chemical oxygen
demand, dissolved organic carbon and metals. After characterization, the effluent
was subjected to advanced oxidation processes photolysis, heterogeneous
photocatalysis, Electrolysis and photoelectrooxidation (which are the three processes
together) in order to degrade organic matter. After the effluent treatment, the solution
was again characterized by the same parameters. It can be concluded that all the
processes used have achieved positive results, degradeding organic matter, but the
process that showed the best performance degradation was the electrolysis with 68%

less organic matter.

Keywords: Effluent, CCA, Organic Matter, Advanced Oxidation Processes.
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1 INTRODUCAO

A madeira empregada em postes na distribuicio de energia elétrica e
telefonia tém sua origem biologica, o que a torna favoravel ao apodrecimento. Para
intensificar a resisténcia destes postes sdo utilizados preservantes como o Arseniato
de Cobre Cromatado (CCA), que é formado por uma mistura que contém em média
34% de 6xido créomico, 13% de Oxido cuprico, 25% de pentdxido de arsénio, 28% de
agua e inertes. Este preservante possui constituintes altamente toxicos que geram
residuos no descarte da madeira tratada no final de sua vida util.

Uma das formas de mitigar os problemas ambientais decorrentes do uso da
madeira tratada € a descontaminacdo de seus residuos, geralmente feita por
extracdo acida a quente. Entretanto, esse processo gera um efluente liquido que
contém elementos téxicos oriundos do CCA e por ser um efluente proveniente de
madeira, também contém alta concentragdo de matéria organica.

Com o intuito de reduzir a alta carga organica do efluente liquido proveniente
da extracao acida a quente, os Processos Oxidativos (PQO’s) e Oxidativos Avancados
(POA’s), visam a mineralizacdo dos poluentes organicos e nao somente a
transferéncia de fases, podendo ser considerados uma solugao.

Dentro dos PO’s pode-se citar a Fotolise, que se refere a quebra de ligacbes
guimicas através da absorcdo de fétons, ou seja, se o foton emitido possuir energia
suficiente ou superior que a energia especifica da ligacdo quimica, ou das varias
ligacbes que compde a molécula, a absorcdo do féton pela molécula causara a
quebra da ligacéo e a Fotdlise da molécula. Os compostos que absorvem a radiacéo
ultravioleta ou que apresentam alto rendimento quéantico de Fotdlise sdo chamados
de fotodegradaveis ou fotossensiveis.

E dentre os POA’s pode-se citar os processos de Fotocatalise Heterogénea
e Eletrolise. A Fotocatalise Heterogénea se baseia na ativacdo de um semicondutor,
por absorcédo fotdnica resultando na promoc¢éo de um elétron da banda de valéncia
para a banda de conducao, gerando sitios oxidantes e redutores (par elétron/lacuna)
(Hoffman et al, 1995). Os sitios oxidantes sado capazes de hidrolisar moléculas de
agua adsorvidas na superficie do semicondutor gerando o radical hidroxila (HO’), um
agente com alto poder de oxidag&do. A lacuna foto gerada e o radical HO' podem

subsequentemente oxidar os contaminantes organicos. Ja a Eletrolise baseia-se na
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imposicdo de uma diferenca de potencial elétrico ou uma densidade de corrente
entre os eletrodos, visando a remoc¢do da carga orgéanica e outros poluentes. O uso
da Eletrdlise apresenta algumas vantagens, tais como a pequena area exigida, facil
montagem do equipamento, a auséncia de reagentes quimicos no processo, hao
gerando, portanto, subprodutos téxicos indesejaveis, um baixo tempo de retencao do
efluente, a facil automatizacdo do sistema e a eficiéncia obtida pelo tratamento
(Toba, 2012).

Pode-se justificar a escolha dos POA’s para este estudo, pois sao
tratamentos baseados na geracdo de radicais hidroxila (HO’), que por sua vez
caracterizam-se por ser substancias altamente oxidantes capazes de transformar a
maioria dos contaminantes organicos em dioxido de carbono, agua e &anions
inorganicos. Os radicais hidroxila podem ser obtidos a partir do uso de ozénio (O3),
perdxido de hidrogénio (H.O,), semicondutores, como diéxido de titanio (TiO,) e
oxido de zinco (ZnO) e radiagdo através de luz ultravioleta (UV) (Teixeira e Jardim,
2004). Porém, um inconveniente muitas vezes encontrado nos processos de
degradacdo, é a geracdo de intermediarios téxicos; o0 que torna necessario O
acompanhamento do processo através da realizacao de testes de toxicidade (Parra,
2001).

15



2 OBJETIVOS

O objetivo do presente estudo foi degradar a matéria organica presente no
efluente da descontaminacdo da madeira tratada com Arseniato de Cobre
Cromatado pelos Processos Oxidativos Avancados para atender a legislacao e fazer

0 correto descarte do mesmo.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Caracterizar o efluente da descontaminacédo da madeira tratada com CCA,;

¢ Determinar a corrente elétrica que sera utilizada nos processos de Eletrdlise e

Fotoeletrooxidacado através de Voltametria Ciclica,

e Degradar a matéria organica proveniente do efluente da descontaminacao da
madeira tratada com CCA, pelo Processo Oxidativo de Fotdlise e pelos Processos

Oxidativos Avancados de Fotocatélise Heterogénea, Eletrélise e Fotoeletrooxidacéo;

e Determinar a especiacdo do metal cromo e do metaldide arsénio antes e apés
a aplicacao dos POA’s;

e Caracterizar o efluente apés os Processos Oxidativos Avancados e verificar

se estdo de acordo com os limites de emisséo e os critérios da legislagdo ambiental

vigente.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 A MADEIRA TRATADA COM CCA

A madeira € empregada para diversas func¢des, por apresentar inidmeras
vantagens e opc¢Oes de utilizagdo. A origem biologica deste material, constituido
essencialmente por uma matriz relativamente hidrofébica e de fibras hidrofilicas, o
diferencia de outros materiais industriais. Porém, a grande desvantagem associada
a este fato € a propenséo a deterioracao (Clausen 1996; Kin 2000).

No ambiente terrestre, os fungos, as bactérias e os insetos sdo os principais
agentes bioldgicos que destroem a madeira. Para atenuar ou até mesmo impedir a
biodeterioracdo utiliza-se principalmente preservantes, que s&o substancias
quimicas téxicas aos agentes biodeterioradores.

Os preservantes hidrossolUveis sdo 0os mais utilizados para esse fim e sao
compostos por uma associacdo de varios sais sollveis em &agua, em que as
substancias quimicas presentes possuem acao inseticida e fungicida (Jang et al.
2002).Dentre esses preservantes destaca-se o arseniato de cobre cromatado (CCA),
utilizado em diversos paises, gerando, consequentemente, um grande volume de
madeira tratada no mundo inteiro.

Na América Latina, o Brasil aparece como o maior consumidor de madeira
tratada, com aproximadamente 700.000 m3/ano, a maior parte oriunda de florestas
plantadas de eucalipto (93,5%) e pinus (6,5%). Deste total, a grande maioria €
tratada com CCA, aplicada na producdo de mourdes (62%), postes (30%),
dormentes (5%) e para a construcao civil (3%) (Revista da Madeira, 2006).

Do ponto de vista comercial, a associacado de sais presentes no CCA é uma
excelente alternativa para aumentar a durabilidade da madeira. Entretanto, no que
diz respeito ao meio ambiente e a saude publica, seu uso é polémico, devido ao alto
indice de toxicidade apresentada. Os componentes presentes neste preservante,
principalmente arsénio e cromo, sdo elementos com alta toxicidade e, em varios
paises, ha restricdes quanto a sua utilizacdo (Revista da Madeira, 2002).

Essas restricbes possuem como base a perda dos componentes do CCA ao
longo do tempo por lixiviagdo ou volatilizagdo, acarretando riscos de contaminagao

ao ser humano e ao meio ambiente (Silva, 2006). Além dos problemas ambientais e
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ocupacionais relacionados a producdo e utilizacdo da madeira tratada com CCA, um
desafio ainda maior, atualmente, é a disposicao final dos residuos gerados apos a

vida util, por serem considerados perigosos (Silva, 2008).

3.1.1 Arseniato de Cobre Cromatado (CCA)

O CCA é basicamente constituido por uma mistura de 6xidos como pode ser
observado na tabela 1. Normalmente € empregada a mistura contendo em média
34% de oOxido crémico, 13% de Oxido cuprico, 25% de pentoxido de arsénio e 28%
de &gua ou substancias inertes (Ferrarini, 2012).

Tabela 1 - Composi¢éo do preservante CCA

Composto Formula Quimica Concentra¢&o % (m/m)
Oxido crémico CrO, 34,2
Oxido cuprico CuO 13,3
Pentéxido de Arsénio As,O5 245
Agua ou inertes H,O 28,0

Fonte: Adaptado de Ferrarini, 2012.

O CCA reage quando aplicado na madeira, tornando-se insollvel e
protegendo-a contra o apodrecimento por fungos, ataque por insetos e furadores
marinhos, sendo empregado em postes, dormentes, constru¢des residenciais e

comerciais, mourdes, estacas e outros (Revista da Madeira, 2006).

3.1.2 Classificacdo dos Residuos da Madeira Tratada com CCA

No que diz respeito a classificacdo dos residuos resultantes dos processos
de tratamento da madeira, existem diferentes interpretacdes. Esses residuos
recebem a classificagdo de perigosos em alguns paises europeus e, por esse
motivo, a sua disposicao final segue legislacao rigorosa (Helsen, 2005).

No Brasil, segundo norma ABNT NBR 10004, os efluentes liquidos e
residuos originados do processo de preservacdo da madeira proveniente de plantas
que utilizam preservantes inorganicos contendo As ou Cr sdo classificados como

residuos perigosos.
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A classificacdo de residuos envolve a identificacdo do processo ou atividade
que lhes deu origem, seus constituintes com residuos e substancias cujo impacto a
saude humana e ao meio ambiente € conhecido (ABNT NBR 10004).

De acordo com a resolucéo n° 430 do Conselho Nacional do Meio Ambiente
- CONAMA (2011), os efluentes de qualquer fonte poluidora somente poderéo ser
lancados diretamente nos corpos de agua, ap0s o devido tratamento e desde que
obedecam as condicdes padrbes e exigéncias dispostas nessa resolucdo e em
outras normas aplicaveis. A partir de abril de 2008, os padrbes de lancamento de
efluentes foram alterados, sendo o paréametro cromo total substituido por cromo
hexavalente e cromo trivalente.

No Rio Grande do Sul, a resolucdo n°® 128 do Conselho Estadual do Meio
Ambiente — CONSEMA (2006) estabelece limites mais restritivos que os limites
nacionais para langamento de efluentes contendo esses ions metalicos.

A tabela 2 apresenta os padrdes de langcamento para os efluentes de acordo
com a legislacdo nacional (CONAMA n° 430/2011), a do estado do Rio Grande do
Sul (CONSEMA n° 128/2006).

Tabela 2 - Padrdes para emissao de lancamento de efluentes, relacionados aos parametros de
interesse para a madeira tratada com CCA.

Parametro Unidade CONAMA CONSEMA/RS
n° 430/2011 n° 128/2006
Arsénio total mg As L™ <05 <0,1
Cobre dissolvido mg Cu L™ <1,0 n.c.
Cobre total mg Cu L™ n.c. <05
Cromo total mg Cr L™ n.c. <05
Cromo hexavalente mg Cr (VI) L™ <0,1 <0,1
Cromo trivalente mg Cr (ll1) L* <1,0 n.c.
pH 50-9,0 6,0-9,0

Fonte: Adaptado de Santos, 2014.
n.c.= ndo consta

3.2 PROCESSOS PARA REMOCAO DE COBRE, CROMO E ARSENIO DOS
RESIDUOS DE MADEIRA

A descontaminacéo quimica da madeira tratada com CCA € uma alternativa
que tem sido proposta para reduzir o impacto ambiental quando a mesma é

substituida ou descartada. A madeira descontaminada pode ser reutilizada em
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materiais de constru¢do como mourdes, na producdo de energia pela incineracao
controlada, descartada em aterros industriais ou utilizada em compostagem (Janin et
al., 2012).

A metodologia que mais vem sendo empregada para a remocao dos
componentes presentes nos residuos da madeira tratada com CCA é a extracdo
acida. Para ocorrer reversdo das reacdes de fixacdo por meio de conversdo dos
compostos do CCA para suas formas sollveis em agua, submetem-se esses
residuos aos processos de extracdo com acido (Clausen, 2001). O acido sulfarico &
0 mais utilizado na remocédo dos elementos toxicos dos residuos da madeira tratada
com CCA (Moghaddam, 2008; Janin, 2009).

Ferrarini (2012) obteve resultados na descontaminacdo de postes de
madeira tratados com CCA utilizando extracédo com H,SO4 (0,1 mol L™). O processo,
realizado em 3 ciclos com aquecimento a 75°C por 2 horas, seguidos por 3 etapas
de lavagem por 1 hora cada, removeu 98, 85 e 97 % do As, Cr e Cu,
respectivamente. O autor concluiu que a metodologia de extracdo acida
desenvolvida foi eficaz para remocéao dos trés elementos.

No entanto, os processos de descontaminacao da madeira tratada com CCA
produzem lixiviados contendo concentracbes muito elevadas de As, Cr e Cu. O
arsénio € um elemento cuja toxicidade depende da forma quimica em que se
encontra no meio (Pontius et al., 1994; Viraraghavan et al., 1999). Por outro lado,
cromo trivalente e cobre sdo elementos traco essenciais, mas a liberacdo excessiva
no ambiente é prejudicial para os seres humanos e para a vida silvestre (Sadhra et
al. 2007; Ma et al., 2007).

Portanto, os elementos metalicos e a matéria organica contidos no lixiviado
acido, produzido durante o processo de descontaminacdo da madeira, devem ser

removidos antes da sua liberagdo no meio ambiente.

3.3 CARACTERIZACAO DO EFLUENTE DA MADEIRA TRATADA

Baseado em Santos (2014) aléem da quantificacdo dos metais por métodos
espectrométricos, outras técnicas sao utilizadas para caracterizacdo de efluentes,
visando conhecer suas caracteristicas fisicas, quimicas e bioldgicas. Outros

parametros devem ser monitorados a fim de adequar o processo de tratamento aos
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padroes de emissdo de acordo com a legislagdo ambiental (Resolugdo CONSEMA
128/2006, Resolucdo CONAMA 430/2011). Portanto, essa etapa € de extrema
importancia, pois o desconhecimento destas condi¢des, provavelmente inviabilizara

O Processo como um todo.

3.4 ANALISES DE ESPECIAGCAO

De acordo com a IUPAC (International Union of Pure Applied Chemistry), o
termo andlise de especiacdo € definido como a atividade analitica capaz de
identificar e/ou medir as quantidades de uma ou mais espécies quimicas individuais
em uma amostra. A especiacdo permite:

a) diferenciar os estados de oxidacao;

b) diferenciar a coordenacédo entre ions, formas catidnicas, neutras, protonadas e
desprotonadas;

c) diferenciar espécies monoméricas e poliméricas;

d) caracterizar os diferentes graus de associa¢cdes homogéneas e heterogéneas dos
metais com componentes naturais (Kotas e Stasicka, 2000).

Nos ultimos anos, o nimero de estudos nesta area tem crescido devido ao
fato de que muitas vezes, para o analista, a concentracao total de um elemento néo
explica seus efeitos nos diferentes ambientes (Cornelis, 2005). A especiacdo
analitica consiste na identificacdo e quantificacdo de diferentes espécies que, juntas,
correspondem a concentracdo total de um determinado elemento. Devido ao fato de
a toxicidade de um elemento depender, dentre outras coisas, de seu estado de
oxidacdo e da forma como esté ligado, a especiacdo proporciona uma maior e mais
ampla obtencéo de informacfes quando comparada a sua simples andlise (Carvalho
et al., 2004).

3.4.1 Especiacédo de Arsénio

O Arsénio (As) ocorre na natureza em uma variedade de formas quimicas,
incluindo espécies organicas e inorganicas. Sua presenca € proveniente tanto de
fontes naturais quanto antrépicas (Santos, 2010). Em decorréncia do risco de

intoxicacdo crénica por As, os limites maximos permitidos para esse elemento em
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adgua potavel vém diminuindo ao longo do tempo. Atualmente, a concentracdo
méxima permitida de As para aguas potaveis é de 10 ug L * (Portaria 518/2004-
Ministério da Salde) e para aguas de superficie e subterranea 10 ug L ™ (Resolucéo
396/2008-CONAMA). Segundo a Resolucdo do Conselho Estadual do Meio
Ambiente — CONSEMA 128/2006, para efluente a concentragdo méxima aceitavel de
arsénio total é de 0,1 mg L™.

No meio ambiente, a mobilidade e a toxicidade dependem do estado de
oxidacdo e da estrutura quimica da espécie. Em particular, o estado de oxidacédo do
arsénio desempenha um papel importante em seu comportamento ambiental e na
sua toxicidade.

As propriedades fisicas, quimicas e biologicas sdo dependentes da forma
guimica em que o elemento esta presente. Por exemplo, a medida da concentracéo
total de arsénio ndo indica os verdadeiros niveis de cada espécie individualmente.
Para estimar o risco envolvido, precisa ser levado em consideracdo a variacdo na
toxicidade, o transporte e a biodisponibilidade, que sdo dependentes das formas
guimicas na qual o arsénio esta presente. Por isto a necessidade de utilizarem-se
métodos analiticos que ajudem a diferenciar essa forma.

Com relacdo a toxicidade das espécies de arsénio, sabe-se que 0s
compostos inorganicos sdo 100 vezes mais toxicos do que as formas metiladas,
acido monometilarsénico (MMAA) e &cido dimetilarsinico (DMAA). O arsénio
trivalente (arsenito) é 60 vezes mais toxico do que a forma oxidada pentavalente
(arsenato), sendo que ambas as formas tem comprovadamente efeitos
carcinogénicos (Carvalho et al., 2004).

Para arsénio inorganico, normalmente determina-se As (lll) por geracao de
hidreto com NaBH,; em uma faixa acida muito ampla. Para a determinacdo de
arsénio inorganico total [As (Ill) + As (V)], faz-se a reducgéo do As (V) a As (lll) e
determina-se o arsénio inorgéanico total como As (lll).

Segundo IAEA-TECDOC-1542 (2007), pode-se especiar arsénio através de
técnica de geragdo de hidretos seletiva de espécies inorganicas com Espectrometria
de Absorgdo Atdomica com Geragao de Hidretos. Nesta técnica utiliza-se um acido
como carregador e NaBH4 como redutor. Podem-se usar diferentes acidos como, por
exemplo, &cido cloridrico, acido citrico, mercaptoacético e acido acético, mas os que

resultam melhor sinal de resposta para As (lll) e As (V) sédo o HCl e o CH3COOH.
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3.4.2 Especiagdo do Cromo

A grande utilizagcdo dos compostos de cromo pode causar contaminacao
ambiental, devido a disposicdo dos mais variados tipos de rejeitos, principalmente
industriais, no meio ambiente (Kumar et al., 1997).

Os dois principais estados de oxidac&o do cromo, Cr (lll) e Cr (VI), presentes
nas aguas naturais, diferem significativamente nas propriedades geoquimicas,
toxicoldgicas e biologicas. Enquanto o Cr (lll), dentro de uma estreita faixa de
concentracdo, € uma espécie essencial para os mamiferos, atuando nos
mecanismos de manutencdo da glicose, lipideos e proteinas, o Cr (VI) € conhecido
por seus efeitos toxicos nos seres humanos (Monteiro et al., 2002). A elevada
toxicidade do Cr (VI) é atribuida a sua capacidade de atravessar a membrana celular
e a sua forca como agente oxidante (Girard e Hubert, 1996).

Segundo CONAMA n° 430/2011 a concentragdo de cromo hexavalente no
efluente final ndo deve ultrapassar 0,1 mg L™ e a concentracdo de cromo trivalente
ndo deve ultrapassar 1 mg L. J4 na Resolugédo do Conselho Estadual do Meio
Ambiente — CONSEMA 128/2006, a concentracao de cromo hexavalente no efluente
final ndo deve ultrapassar 0,1 mg L™ e para cromo total ndo deve ultrapassar 0,5 mg
L™,

O método colorimétrico mais usado para a determinacao de Cr total e Cr (VI)
€ baseado na reacédo do Cr (VI) com difenilcarbazida (Sule e Ingle, 1996). A reacao
ocorre na faixa de pH de 1,6 a 2,2, e a absorbancia do complexo vermelho-violeta
formado € medida em 540 nm (Clesceri et al., 1998). O Cr (lll) ndo reage com
difenilcarbazida (Pflaum e Howick,1956). Recomenda-se que 0 reagente seja
adicionado antes da acidificacdo (Milacic et al., 1992), para evitar que as espécies
de Cr (Ill) sejam solubilizadas e liberadas de complexos ou de particulas coloidais e
também evitar a reducdo do Cr (VI) pelos compostos organicos presentes na
amostra (Sule e Ingle, 1996).

Existem alguns interferentes nesta técnica, podendo se citar o molibdénio
hexavalente e sais de mercurio que reagem com a difenilcarbazida, produzindo cor;
o vanadio que interfere fortemente, entretanto pode estar presente em
concentragcbes superiores a dez vezes a do cromo, sem causar problemas; tem-se

uma provavel interferéncia do permanganato que € eliminada pela reducédo prévia da
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azida; ferro em concentracéo superior a 1 mg Fe.L™ pode produzir cor amarela,
entretanto o ion férrico produz fraca coloragdo e néo dificulta o desenvolvimento do
meétodo, se a transmitancia for medida no comprimento de onda selecionado e por
fim a cor e turbidez interferem sendo necessario a preparacdo de uma nova prova
em branco com a amostra, adicionada de todos o0s reagentes com excecao da
solucéo de difenilcarbazida (ABNT NBR 13738).

3.5 PROCESSOS OXIDATIVOS

A crescente preocupacao da sociedade, da comunidade cientifica e das
autoridades em preservar 0 meio ambiente vem aumentando a competitividade das
industrias. Atender os rigores da Legislacdo Ambiental, seus padrbes e limites,
passa pela busca de novos processos de tratamento de efluentes residuarios que
permitam a sua reducdo e reutilizacdo, preferencialmente, dentro do préprio
processo produtivo, visando a reducao de custos.

Diante deste cenéario, os Processos Oxidativos apresentam-se como
alternativa de alta eficiéncia no tratamento de aguas residuarias, assim como de
poluentes atmosféricos e solos contaminados.

Os processos oxidativos, direcionados para a preservagao ambiental,
geralmente sdo baseados na destruicdo dos poluentes ou na transformacdo de
moléculas indesejaveis em outras menos toxicas.

As principais aplicagdes dos processos oxidativos s&o oxidar poluentes em
produtos finais ndo poluentes, converter poluentes em substancias intermediarias
biodegradaveis, converter poluentes em substancias removiveis por alguma

operacao ou processo unitario como oxidacéao, etc.

3.5.1 Processos Oxidativos Convencionais (PO’s)

Os processos oxidativos se baseiam na mineralizagdo da matéria organica e
nao somente na transferéncia de fases. A mineralizacdo dos poluentes pode ocorrer
por meétodos biologicos, fisicos ou quimicos, sendo que, dentre os mais utilizados,
pode-se citar o biolégico. Este € mais utilizado devido a possibilidade de tratar

grandes volumes, com baixo custo e versatilidade (Hidaka et al., 1989).
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Embora os processos oxidativos sejam, geralmente, o preposto no que se
refere a prote¢do do meio ambiente, estudos tém demonstrado que esses processos
podem, sob certas condi¢des, produzir substancias recalcitrantes e/ou mais toxicas
gue o composto inicial (Augugliaro et al., 1995). Entre os processos oxidativos pode-
se citar o uso da Fotdlise.

Em meados dos anos 1970, a oxidacdo com radiacdo UV foi usada com
sucesso para tratar aguas subterraneas contaminadas com complexos clorados.
Esse sucesso tecnologico impulsionou varias empresas a entrarem no mercado,
particularmente, no tratamento de aguas contaminadas com cianeto provenientes da
indUstria galvanica. No entanto, muitos problemas surgiram em funcdo da
inexperiéncia em relacdo a tecnologia do reator, principalmente, deposi¢cdo nas
lampadas, reacdes incompletas e corrosdo nos sistemas (Venkatadri e Peters,
1993).

A fotdlise pode promover reacdes de oxidacdo/reducdo se a energia
eletromagnética fornecida for equivalente a energia necessaria para promover 0S
elétrons do estado fundamental para o estado excitado. As reacles fotoliticas
podem ser induzidas diretamente se os compostos absorventes forem as espécies a
serem degradadas ou indiretamente se 0s compostos absorventes estiverem
disponiveis para transferir a energia de um féton para as espécies a serem
remediadas (Young e Jordan, 1995).

Poucas aplicacdes de fotdlise direta foram aceitas. A transmissividade otica
da maioria dos efluentes é baixa, principalmente se soélidos estiverem presentes

(Rajeshwar e Ibanez, 1997).

3.5.2 Processos Oxidativos Avangados (POA’s)

As reacOes envolvendo agentes oxidantes, tais como H,O, ou Oz sdo,
geralmente, termodinamicamente espontaneas. Entretanto, sdo cineticamente
lentas. Na presenca de radicais livres altamente oxidantes como o radical hidroxila,
HO", podem ser obtidas taxas de reacdo de 1 milhdo a 1 bilhdo de vezes mais
rapidas do que as encontradas com oxidantes quimicos (Rajeshwar e Ibanez, 1997,

Dezotti, 1998). A geracdo destes radicais é o passo fundamental para a eficiéncia
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dos Processos Oxidativos Avancados. Quanto mais eficientemente estes radicais
forem gerados, maior sera o poder oxidativo (Dezotti, 1998).

Existem muitos métodos disponiveis para geracdo de radicais livres HOe-.
Estes podem ser ndo fotoquimicos (ndo ocorre absorcdo da luz ultravioleta) e
fotoquimicos (absorvem luz UV) (Munter, 2001).

Dentre os métodos fotoquimicos, existem duas estratégias para geracao de
radicais HO-:

» Fotocatalise homogénea: Solucbes homogéneas contendo H,O,, O3z ou
uma combinacgé&o dos dois sdo submetidas a luz ultravioleta.

» Fotocatalise heterogénea: particulas coloidais de semicondutor, como o
TiO,, absorvem a luz ultravioleta gerando o radical HOe< na interface
particula/solucdo. Neste caso, a foto excitacdo € transferida para comprimentos de
onda maiores (com menor energia) pelo uso do semicondutor como foto receptor.

Em uma primeira geracgéo, estes sistemas utilizavam lampadas de mercurio
de baixa pressdo e poténcia. No entanto, o desenvolvimento de lampadas com
intensidade extra-alta propiciou o projeto de sistemas mais compactos e reduziu o
custo do tratamento (Dezotti, 1998). Alguns tipos de lampadas, com luz de
intensidade significativa, na faixa de comprimento de onda de 200 a 300 nm, ja

foram desenvolvidos como:

* Lampadas de presséo de vapor de mercurio de baixa pressao;
» Ld&mpadas de pressao de vapor de mercurio de média pressao;
» Ldmpadas de xenbnio

* Lasers (ex. KrCl) (Rajeshwar e Ibanez, 1997).

3.5.2.1 Fotocatalise Heterogénea (FH)

Fotocatalise heterogénea é uma tecnologia baseada na irradiacdo de um
catalisador, usualmente um semicondutor, que pode ser foto excitado para formar
sitios elétron-doadores (sitios redutores) e elétron-aceptores (sitios oxidantes),
promovendo grande extensao de reacéo. O processo € heterogéneo porque ha duas
fases ativas, sélido e liquido. Os orbitais moleculares de semicondutores podem ser

representados por uma estrutura de bandas. As bandas de interesse para a
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fotocatélise heterogénea sado: banda de valéncia ocupada (BV) e banda de
conducdo desocupada (BC), separadas por uma diferenca de energia chamada de
energia de band gap (Ebg) (Venkatadri e Peters, 1993).

Quando o semicondutor é irradiado e absorve fétons com energia igual ou
superior ao band gap, um elétron é promovido da BV para a BC, deixando uma
lacuna positiva na banda de valéncia, conforme ilustrado na figura 1. Depois da
separacio, o elétron () e a lacuna (h*) podem recombinar gerando calor ou podem
ser envolvidos em reacdes de transferéncia de elétron com outras espécies em
solugdo, como por exemplo, a oxidacdo ou reducdo de elétron-doador (D) ou
elétron-aceptor (A), respectivamente.

A B
%
(e)

hu% Ebg

M
BY

D> OH % OH -
D

Figura 1 - Representagdo esquematica dos principios da fotocatélise heterogénea
Onde A: Espécie aceptora de elétrons; D: Espécie doadora de elétrons; Ebg: energia do bandgap; hv:
radiacdo UV; BC: Banda de Condugéo; BV: Banda de Valéncia; e-: elétron promovido da BV.
Fonte: Kunz et al., 2002.

Para ocorrer reacfes de oxidacdo, a banda de valéncia tem que ter um
potencial de oxidacdo mais alto que 0s compostos ou espécies quimicas. O
potencial de reducdo da BV para a BC para diferentes semicondutores varia +4,0 V
e -1,5 V, em relacdo ao Eletrodo Normal de Hidrogénio (ENH), respectivamente.
Entdo, uma selecdo cuidadosa de foto catalisadores permitira que uma grande faixa
de espécies possa ser tratada através desses processos.

Oxidos metalicos e sulfetos listados na tabela 3 representam a maior classe

de materiais empregados como foto catalisadores (Parra, 2001). O comprimento de
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onda necessério para ativar o catalisador deve ser igual ou inferior ao calculado pela
equacao de Planck (equacéo 1).
hc

= Ivg (equacéo 1)

Onde: Ebg: energia de band gap; h € a constante de Planck; c é a

velocidade da luz e A € o comprimento de onda.

Tabela 3 - Posicdo das bandas para alguns semicondutores empregados como fotocatalisadores em
solucdo aquosa com pH igual a 1. O potencial de reducdo da BV e da BC foi informado em relacdo ao
Eletrodo Normal de Hidrogénio.

Potencial de Potencial de Band gap Band gap
Semicondutor reducdo BV (V) reducdo BC (V) E (eV) A (nm)
TiO, +3,1 -0,1 3,2 387
Sno, +4,1 +0,3 3,9 318
ZnO +3,0 -0,2 3,2 387
ZnS +1,4 -2,3 3,7 335
WO, +3,0 +0,2 2,8 443
Cds +2,1 +0,4 2,5 496
Cdse +1,6 -0,1 1,7 729
GaAS +1,0 -0,4 14 886
GaP +1,3 -1,0 2,3 539

Fonte: Morais, 2005.

Entre os semicondutores listados, 6xido de titdnio € o semicondutor mais
difundido para aplicacdes ambientais. O TiO, € biologica e quimicamente inerte,
estavel frente a foto corrosdo e apresenta custo reduzido em relacdo aos demais.
Dioxido de titdnio Degussa P-25 tornou-se referéncia para aplicacbes ambientais
(Peralta-Zamora et al., 1998).

Embora ZnO também seja uma alternativa satisfatoria, sua aplicacdo sé é
possivel em meio alcalino uma vez que apresenta aumento de solubilidade frente
solugdes é&cidas (Parra, 2001). Os sitios gerados, no processo de fotocatélise
heterogénea, sdo capazes de catalisar reacdes quimicas, oxidando os compostos
organicos a CO,, H,O e compostos inorganicos a HCI, HBr, SO4*, NO*, bem como
reduzindo metais dissolvidos e outras espécies quimicas presentes (Pera-Titus et
al., 2004). As lacunas podem reagir com espécies adsorvidas, no entanto,

normalmente séo capturadas pela agua ou grupos hidroxila superficiais, formando
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radicais hidroxila (HO¢), normalmente retidos na superficie do catalisador , equagbes
2 e 3 (Ghaly etal., 2001):

h* + H,O0 — HOs + H' (equacéo 2)
h* + OH — HO- (equagdo 3)

Conforme ja mencionado, esses radicais sdo altamente reativos frente a
maioria das moléculas organicas e inUmeras espécies inorganicas. Adicionalmente,
os elétrons na banda de conducdo reduzem o O, adsorvido formando radical

superoxido (equacéo 4).

O, +e — 0y (equacéo 4)

Desta forma reduz-se a probabilidade de recombinacdo do par elétron-
lacuna. Além disso, o radical superéxido pode reagir com diversas espécies ou gerar
radicais hidroxila. Alternativamente, os elétrons podem reagir com espécies
oxidantes presentes no sistema. Os fotocatalisadores mais empregados para
estudos de fotocatalise heterogénea (TiO, e ZnO) necessitam de radiacao
ultravioleta para sua ativacdo. Essa radiacdo pode ser proporcionada por uma
lampada a vapor de mercuario de baixa pressdo, ou também através de radiacao
solar (Parra, 2001).

Métodos heterogéneos orientados para a remediacdo de efluentes

industriais, ou pelo menos a substratos de interesse ambiental sdo abundantes
(Parra et al., 2002; Sarria et al., 2004). Entretanto, a aplicacdo destes
procedimentos em niveis industriais é bastante discutida, principalmente em funcéo
do grande numero de variaveis que afetam diretamente as taxas de degradacéo,
sendo as mais reportadas:
(1) Tipo de Semicondutor: a escolha do tipo de catalisador envolve questdes
relacionadas a custos e eficiéncia. O semicondutor mais empregado € o TiO, (P-25
da Degussa) seguido pelo ZnO. Sendo que o0 ZnO além de ter menor area superficial
que o TiO, ainda apresenta importante grau de solubilizagdo no meio acido (Parra,
2001).
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(2) Dosagem do semicondutor: € um parametro importante que pode afetar a taxa de
degradagédo (Parra, 2001). Os valores citados na literatura para o TiO;
correspondem a concentracées de 0,1 a 5 g.L™*, dependendo da matriz e de
caracteristicas como geometria e modo de operacdo do foto reator (Pera-Titus et
al., 2004).

(3) Concentracdo do efluente: para efluentes mais diluidos tem sido observado
comportamento correspondente a reacdo de pseudo primeira ordem, para
concentracfes mais altas a taxa de reacdo é maxima e a reacdo € de ordem zero
(Alaton et al., 2002).

(4) pH, temperatura, forca ibnica: os processos de foto reacdo sdo sensiveis a
pequenas variacfes destes parametros, uma vez que influenciam grandemente a
adsorcdo da matéria organica no semicondutor (Cho et al., 2002; Wiszniowski et al.,
2004);

(5) Compostos Inorganicos: a presenca de anions CO3*, SO,%, PO,>, CI" NO5 e de
cations Ca**, Mg?*, Fe®*, exercem influencia sobre a taxa de degradacéo. O tipo de
efeito e a magnitude de sua influéncia dependem de varios fatores inclusive do
efluente (Wang et al., 2005). Os ions carbonatos e cloretos retardam o processo de
degradacdo, uma vez que atuam como sequestradores de radical hidroxila (Cho et
al., 2004; Wiszniowski et al., 2004; Pera-Titus et al., 2004);

(6) Presenca de oxigénio e outros agentes oxidantes: segundo Sarria e
colaboradores (2002) as taxas de degradacdo fotoquimica de substratos organicos
sdo maiores quando da adi¢cdo de oxigénio ou de varias outras espécies oxidantes
(perdxido de hidrogénio, por exemplo). A dependéncia da concentracao de oxigénio
pode ser explicada pela capacidade que o oxigénio molecular tem de retirar elétrons
da BC suprimindo a recombinacéo elétron-lacuna (Sarria et al., 2004).

(7) Fornecimento de radiacdo: cada semicondutor tem energia minima necessaria
para que o elétron seja promovido da BC para a BV (E pand gap) € €SSa energia esta
associada a um comprimento de onda, conforme tabela 3. Por exemplo: para o
semicondutor TiO,, que absorve no ultravioleta proximo, o comprimento de onda
deve ser menor que <387 nm;

(8) Geracao de produtos caracteristicos de reacdo: algumas matrizes submetidas ao
processo fotocatalitico acabam formando produtos refratarios ao tratamento

impedindo assim a mineralizagdo completa do efluente.
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Outra questédo importante de ser ressaltada para o emprego do tratamento
fotocatalitico em larga escala é o uso de fotocatalisadores na forma de suspensao, o
gue exige, ao final do processo, separacdo dos produtos da reacdo e o 6xido. Para
resolver esta limitacdo do processo ha estudos, principalmente baseados na
imobilizacdo dos fotocatalisadores em suportes diversos (vidro, silica e metais)
(Peralta-Zamora et al.,, 1998; Bauer et al.,, 1999; Rodrigues-Barreto, 2001). No
entanto, a imobilizacdo tem o inconveniente de reduzir a area disponivel do foto
catalisador, reduzindo sua eficiéncia.

No caso de seu emprego para degradacdo de matrizes recalcitrantes,
existem diversos relatos de aumento da biodegradabilidade o que a torna viavel para
ser utilizada como sistema de pré-tratamento de efluentes (Peralta-Zamora et al.,
1997; Andreozzi et al., 2001; Parra et al., 2000). Uma alternativa interessante para
evitar a etapa de separacéo de fases, no caso do emprego do TiO,, consiste na sua
inclusdo na etapa biolégica subsequente, sem que iSSO represente risco para essa

etapa de tratamento.

3.5.2.2 Processo Eletroquimico — Eletrélise (EL)

A eletrolise consiste na aplicacdo de uma corrente elétrica em uma célula
eletroquimica composta de pares de eletrodos (anodos e catodos), onde é gerado
um campo elétrico. Junto aos eletrodos, quando polarizados, ocorrem as reacdes de
reducdo (catodo) e oxidacdo (anodo). Esta técnica vem sendo estudada ha cerca de
40 anos como alternativa para oxidacéo de diversos poluentes (Silveira, 2013).

A eletrélise € uma técnica que oferece opc¢des viaveis para eliminar
compostos toxicos contidos em efluentes aquosos. E utilizada, mostrando-se
bastante eficiente, na recuperacdo de metais pesados por meio de reacdes de
reducado catodica, aléem da oxidac&do de diversos compostos organicos presentes em
efluentes industriais (Savall, 1995).

Esta técnica apresenta-se como um “processo limpo”, ou seja, sem geragao
de lodos, onde o principal reagente é o elétron. E um método aplicado para o
tratamento de efluentes por ser versatil, seguro e ter custo efetivo, facilidade de

automacao, compatibilidade ambiental (Fukunaga, 2003).
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A oxidagédo eletroquimica consiste na eletrolise do efluente, onde ocorre a
transferéncia de elétrons entre o composto poluente e o eletrodo, e através desta
transferéncia ocorrem reacgdes tipo redox que transformam o poluente em produtos
nao prejudiciais a salde e pouco agressivos ao meio ambiente. A oxidacdo pode
ocorrer através da eletro-geracdo de um agente oxidante como o perdxido de
hidrogénio, ozénio, oxigénio, ou atraveés da oxidagdo sobre uma superficie catalitica
(Alverez-Gallegos e Pletcher, 1999).

Nos ultimos 30 anos, o0 processo eletroquimico tem sofrido um grande
avanco e tem mostrado uma boa alternativa para a eliminacdo de compostos
organicos toxicos contidos em varios tipos de efluentes aquosos (Chiang, 1997).

Muitos pesquisadores realizaram estudos com a aplicacdo do processo
eletroquimico para a degradacdo do fenol, com a utilizacdo de diferentes tipos de
materiais de eletrodo, como a platina, grafite, dioxido de chumbo. Em alguns destes
estudos, foram apresentados mecanismos de oxidacdo eletroquimica deste
composto organico, que se transforma em benzoquinona e hidroguinona, os quais
sdo os principais intermediarios aromaticos e podem oxidar-se a acidos alifaticos,
como o acido oxalico, &cido maléico, entre outros, e possivelmente até sua completa
mineralizacao (Fukunaga, 2003).

Savall, (1995), Comninellis e De Batisti, (1996), Féti et al. (1997), Simond et
al. (1997), apresentaram uma proposta de mecanismo de reacdo de compostos
organicos sobre o anodo de éxido metalico com evolug¢do simultanea de oxigénio.
Durante a descarga da agua ocorre a formacao de radicais hidroxila que ficam
adsorvidos na superficie do anodo (representado por MOy), tanto em meio acido

(equacao 5) como em meio alcalino (equacéao 6).

Meio acido MOy + HoO — MOX(HO¢®)q¢s + H™ + € (equacéo 5)
Meio alcalino MOy + (OH)aqg — MOX(HO®)ags + € (equagéo 6)

Outros materiais de eletrodos foram estudados por pesquisadores para a
degradacéo eletroquimica de compostos organicos, principalmente tendo como base
o0 titénio revestido com misturas de Oxidos metéalicos, como os didxidos de ruténio,
estanho, chumbo (Fukunaga, 2003; Hu et al. 2001).
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Portanto, o material de eletrodo é de fundamental importadncia no
desenvolvimento e na aplicacdo dos processos eletroquimicos para o tratamento

dos poluentes presentes em meios aquosos (Simond e Comninellis, 1997).

3.5.2.3 Fotoeletrooxidagéo (FEO)

O processo de Fotoeletrooxidacdo (FEO) é fundamentado na unido da
fotélise, fotocatalise heterogénea e eletrdlise, ou seja, a aplicacdo de uma densidade
de corrente ou potencial juntamente com uma fonte de radiacdo ultravioleta
iluminando a superficie semicondutora do &nodo da célula eletroquimica.

A juncdo destes processos tem mostrado um importante efeito sinérgico,
onde as velocidades de degradacdo observadas sdo até uma ordem de grandeza
maior, quando comparadas com a soma daquelas resultantes da aplicacdo dos
processos individuais (Bertazzoli e Pelegrini, 2002).

Neste processo 0s Unicos reagentes envolvidos sédo os fotons e os elétrons.
A técnica tem se revelado bastante eficiente na geracao de radicais hidroxilas (HO),
0S quais oxidam compostos organicos presentes nos efluentes aquosos (Taucher e
Zamora-Peralta, 2004).

Portanto, o processo de FEO consiste na percolagdo da solugdo a ser
tratada através de um reator eletrolitico onde o &nodo, revestido com Oxidos
metalicos, permanece sob a incidéncia da radiacdo UV (Pelegrini et al., 2001; Faria
et al., 1997).

Pesquisas apontam para o emprego de processos combinados, fazendo uso
das vantagens de diferentes métodos e seus efeitos sinérgicos ou complementares
(Freire et al., 2000; Kunz et al., 2002).

Essa tecnologia apresenta algumas vantagens em relacdo aos tratamentos
convencionais:

e Nao troca o contaminante somente de fase e sim o transforma
quimicamente.

e Geralmente se consegue a mineralizacdo completa (destruicdo) do
contaminante.

¢ Usualmente ndo gera lodo, que requer um processo de tratamento ou

disposicéo.
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e Na&o requer a adicdo de produtos quimicos.
e E muito Gtil para contaminantes refratarios que resistem a outros métodos

de tratamento, principalmente o bioldgico.

Como desvantagens, pode-se citar:

e Formacdo de subprodutos de reacéo, em alguns casos.

e Pode necessitar de grandes tempos de retencgéo.

e Os custos podem ser elevados quando comparados aos processos
biolégicos, por exemplo.

e Necessita de mao de obra treinada para sua operacao.

O mecanismo de reacdo do processo de FEO j& foi motivo de muitas
discussdes entre os pesquisadores, existindo algumas divergéncias. Os principais
pontos de discussdo com relacdo ao processo de oxidacdo sdo: identificacdo da
espécie iniciadora do processo, a regido onde ocorre e as espécies intermediarias
formadas (Freire et al., 2000; Ziolli e Jardim, 1998).

A oxidacao anddica pode ocorrer por troca direta entre composto organico e
a superficie do eletrodo ou de forma indireta pela intermediacdo de espécies
eletroativas oxidantes formadas no anodo. Quando a eletrdlise é conduzida a
potenciais tais que a evolucdo de oxigénio ocorre de forma simultanea, a oxidagéao
indireta parece ser o principal caminho (Nogueira e Jardim, 1998; Ziolli e Jardim,
1998). A hipdtese mais aceita para 0 mecanismo de fotoeletrooxidacdo esta
representada de forma esquematica na Figura 2 (Bertazzoli e Pelegrini, 2002;

Simond e Comninellis, 1997).
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Figura 2 - Representagdo esquematica dos mecanismos de oxidagao
Onde: (A) formacgdo dos radicais hidroxilas (HO<) na superficie do eletrodo; (B) oxidagdo dos

compostos organicos.
Fonte: Scialdone, 2009.

Na eletrélise, a descarga das moléculas de agua na superficie do anodo

forma radicais hidroxila fisicamente adsorvidos, de acordo com a equacao:
MO, + H,0 — MO, (HO*) + H" + & (equacéo 7)
De forma paralela, a incidéncia de radiacdo, com energia hv, sobre o 6xido
promove elétrons para a banda de conducdo, ocorrendo a formacdo de par

elétron/lacuna, conforme equacéao:

MO, — MOy + h* + &’ (equacdo 8)
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A formacdo da lacuna positiva (h*) possibilita a descarga anddica da agua,
de acordo com a equagao:

MO, + H,0 + h*— MO, (HO*) + H* (equacéo 9)
Apo6s a formacdo do radical hidroxila duas linhas sdo possiveis para a
oxidacdo: direta ou gradativa.
Na oxidacdo gradativa ocorre a promocao dos oxidos a O0xidos superiores,
segundo a equacéao 10:

MOy (HO®) — MOys1 + H + € (equacdo 10)

Esses Oxidos superiores oxidam os compostos organicos, conforme a

equacao:

MOy+1 + R —» MOy +RO + %2 O (equacao 11)

Na oxidacéo direta o radical hidroxila pode oxidar diretamente os compostos
organicos, de acordo com a equacgao:

MO, (HO*) + R > MOy, + mCO,+nH,O+H " +e +% 0, (equacio 12)

A evolugéo de oxigénio concorre com 0s processos (equacgao 11 e 12).

3.6 FONTES DE RADIACAO ULTRAVIOLETA (UV)

A radiacdo ultravioleta cobre a regido do espectro eletromagnético entre 400 e

100 nm, sendo classificada em:
e UV-A (400-315 nm);

e UV-B (315-280 nm);
e UV-C (280-100 nm).
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Refere-se a primeira faixa como ultravioleta proximo e a ultima como
ultravioleta extremo ou de vacuo (Cavicchioli e Gutz, 2003).

Na pratica, o aproveitamento do espectro ultravioleta é limitado pelos trés
tipos de fontes disponiveis comercialmente: lampadas de deutério, xenbnio e vapor
de mercurio. Entre elas, as de vapor de mercurio sdo as mais usadas em aplicacdes
de laboratodrio e industriais. Isto se deve ao fato delas terem, relativamente, custo
baixo e facilidade de funcionamento. Além disso, possuem dois outros pontos
favoraveis: boa eficiéncia energética (proporcdo de poténcia elétrica convertida em
radiac&o) e espectral (proporcéo de radiacdo emitida no UV).

As lampadas de baixa pressao sédo essencialmente monocromaticas com A =
253 nm, sua eficiéncia de conversdo da poténcia em radiacdo UV é melhor do que
as lampadas de média e alta pressdo. Apesar de apresentarem poténcia nominal
aproximadamente uma ordem de grandeza maior, convertem em luz UV somente
cerca de 30% da poténcia elétrica consumida. No entanto, para compensar a baixa
intensidade luminosa das lampadas de baixa pressédo, torna-se conveniente a
construcdo de bulbos compridos, as vezes enrolados em forma de espiral, de
maneira a se obter um maior fluxo luminoso total (Cavicchioli e Gutz, 2003;
Golimowski e Golimowska, 1996).

Ja as fontes de média e alta pressédo apresentam um espectro de emisséo
caracterizado por linhas mais alargadas e um fundo continuo que cobre toda a
regido UV, inclusive a faixa do ultravioleta proximo (UV-A) e tém incursao na regiao
visivel, emitindo também uma grande quantidade de calor (Cavicchioli e Gutz, 2003).

Cabe registrar a possibilidade de se utilizar, como fontes de UV, lampadas
de mercuario. Para tanto, € suficiente remover o bulbo externo de vidro, cujas
paredes internas sdo cobertas por material fluorescente, expondo o nucleo interno
da lampada, constituido precisamente por uma lampada de mercurio de média/alta
pressdo num involucro de quartzo. Para possibilitar que a mesma seja imersa na
solugéo e nao bloquear a passagem da radiacdo UV coloca-se no lugar do bulbo de
vidro um de quartzo. Como todas as lampadas de mercurio, estas também devem
ser operadas com o suporte de um reator externo (Cavicchioli e Gutz, 2003;
Golimowski e Golimowska, 1996).
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3.7 VOLTAMETRIA CICLICA

A voltametria estuda as relacdes entre voltagem, corrente e tempo durante a
eletrdlise em uma célula eletroquimica, envolvendo a determinacédo de substancias
em solugdo que podem ser oxidadas ou reduzidas na superficie do eletrodo de
trabalho (ET). Sobre o ET é aplicado um potencial variavel continuo e a corrente
resultante do circuito € medida. Dependendo da polaridade do potencial aplicado, os
componentes da solucédo sofrem oxidacdo ou reducdo em potenciais caracteristicos
que podem ser usados para identificar as espécies ativas. O gréfico de potencial em
funcdo da corrente obtido é conhecido como voltamograma, um tipico voltamograma

€ apresentado na Figura 3 (Bard e Faulkner, 1980).

1/ mA

Figura 3 - Voltamograma de voltametria ciclica
Fonte: Brett e Brett, 1993.

No voltamograma € possivel observar nas zonas catédicas e anddicas a
presenca de picos de reducédo e oxidacdo, nos quais ocorre um aumento da corrente
até que se atinja um valor maximo, denominado corrente de pico (Ip), e o potencial
referente a essa corrente se denomina potencial de pico (Ep).

A voltametria ciclica de varredura (VC) compreende um grupo de métodos
eletro analiticos nos quais as informagGes sobre a concentragdo do eletrdlito séo
derivadas a partir das medidas de corrente em fungédo do potencial aplicado sob
condi¢cbes de completa polarizacéo do eletrodo de trabalho.

A célula eletroquimica (Figura 4) é constituida de trés eletrodos, sendo um
deles o eletrodo de trabalho (ET), outro eletrodo de material inerte de superficie
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relativamente grande (o contra eletrodo) (CE) e o eletrodo de referéncia (ER). O
potencial € aplicado entre os eletrodos de trabalho e contra eletrodo em forma de
varredura, isto é, variando-o a uma velocidade constante em funcdo do tempo. O
potencial e a corrente resultante séo registrados simultaneamente, obtendo-se assim

0 voltamograma.

‘%\—E 3 '[ ET
—{ C E
N :-q\‘i r

Figura 4 - Célula eletroquimica de trés eletrodos e um compartimento
Fonte: Brett e Brett, 1993.

A instrumentacdo necessdaria para a realizacdo dessa técnica € um
potenciostato com gerador de programa de potencial, computador para registrar 0s
graficos de corrente em funcao do potencial, célula convencional de trés eletrodos e
uma solugdo contendo o eletrdlito.

O potenciostato € um dispositivo eletrénico que controla a diferenca de
potencial elétrico entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo de referéncia presentes
em uma célula eletroguimica. Ao realizar este controle o potenciostato atua como
um catalisador ou inibidor de rea¢des eletroquimicas, ou seja, com um equipamento
destes € possivel controlar, através do potencial elétrico, estas reacoes.

A voltametria ciclica é a técnica mais comumente usada para adquirir
informacdes qualitativas sobre os processos eletroquimicos. O tipo de voltamograma
gerado depende do tipo de mecanismo redox que 0 composto em questado sofre no
eletrodo (Pacheco et al., 2013).

A intencéo dos ensaios de voltametria foi encontrar um valor de corrente (A)

e um de potencial (V) para poder-se calcular a densidade de corrente que sera
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utilizada para eletrdlise e fotoeletrooxidag¢édo. A equacao para densidade de corrente

esta descrita abaixo:

(equacao 13)

NS

Sendo:
J = densidade de corrente (A/cm?);
I = corrente (A);

A = area (cm?).

A area que se deve calcular é a area do eletrodo, portanto area de um

cilindro, que é calculada como equacao descrita abaixo:

A=mnr?h (equacéo 14)

Sendo:

A = area (cm?);

T = constante;

r = raio do cilindro (cm);

h = altura do cilindro.

3.8 FLUORESCENCIA DE RAIOS-X

A espectrometria de fluorescéncia de raios-X € uma técnica ndo destrutiva
que permite identificar os elementos presentes em uma amostra (analise qualitativa)
assim como estabelecer a proporcdo (concentracdo) em que cada elemento se
encontra presente na amostra. Na espectrometria de fluorescéncia de raios-X uma
fonte de radiacdo de elevada energia (radiacdo gama ou radiacdo X) provoca a
excitacdo dos atomos da substancia que se pretende analisar. Quando um atomo no
estado fundamental fica sob a acdo de uma fonte externa de energia, ele absorve
esta energia promovendo elétrons a niveis mais energéticos. Neste estado o &tomo
estara numa situacao instavel, chamada “Estado Excitado”. Na natureza tudo tende

a buscar o estado de estabilidade, desta forma o atomo excitado tende naturalmente
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a retornar ao seu estado fundamental, ocorrendo uma emissdo de energia. Esta
energia envolvida na absor¢cdo é uma caracteristica especifica de cada elemento
quimico, permitindo a sua identificacdo e correspondente quantificacdo (Beckhoff et
al., 2006).

A andlise por espectrometria de fluorescéncia de raios-X € baseada no fato
de que os elementos quimicos emitem radiagBes caracteristicas quando submetidos
a uma excitacao adequada. A emissdo de espectros de linha caracteristica pode ser
induzida pelo impacto de particulas aceleradas, tais como elétrons, prétons,
particulas alfa e ions, e também, pelo impacto de radiacdes de alta energia a partir
de um tubo de raios-X ou de uma fonte radioativa. Geralmente a excitacédo direta do
elétron é utilizada em técnicas de micro sonda eletronica, enquanto as fontes de
radioisotopos e geradores de protons sdo comumente associadas a dispersao de
energia do elétron. Um atomo ao receber uma descarga de raios-X possibilita a
entrada de fétons de raios-X que atingem um elétron. Este elétron é retirado da
camada atbmica de menor energia, deixando um vazio (Figura 5). Este vazio é
preenchido por um elétron de maior energia. No processo ha liberacdo de energia

(fluorescéncia) desprendida na forma de um foton de raios-X.

Figura 5 - Representacéo do Raios-X
Fonte: Manual ARL 9900 Intellipower Series, N° AA83654-02, Thermo Fisher Scientific, 2007.

A radiacdo emitida pela amostra demonstra as caracteristicas de
comprimento de onda dos elementos presentes na amostra. O feixe refletido é
guiado em um sistema chamado dispersivo, produzindo espectros de linhas que
estédo diretamente relacionados com o0s elementos presentes na amostra.

A Fluorescéncia de Raios-X foi utilizada para verificar a eletrodeposi¢cdo de

cobre na técnica de Eletrélise.
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4 METODOLOGIA

Este capitulo descreve a metodologia empregada na realizacdo deste
trabalho, composta pela definicdo dos procedimentos experimentais e dos sistemas

de processos oxidativos aplicados ao efluente da madeira tratada com CCA.
4.1 MATERIAIS E REAGENTES

Os reagentes utilizados para as andlises foram de grau analitico
procedentes da Merck, sendo preparados com agua deionizada ultra pura (MilliQ
Plus®).

A vidraria utilizada foi lavada com detergente neutro 5% (EXTRAN®) e,
posteriormente, descontaminada com solugcédo aquosa a 10% HNO3; por um periodo
de no minimo 48 horas. Apds este processo de descontaminacao, as vidrarias foram

enxaguadas com agua deionizada ultra pura.
4.1.1 Preparo das Curvas Analiticas

Para as analises por Espectrofotometria de Absorcdo Atdmica com Chama
foi necessario a construgdo de uma curva multielementar. A mesma foi desenvolvida
com o objetivo de reduzir o tempo de preparacédo das solugcdes de calibracdo, bem
como para verificar a existéncia de interferéncia entre os elementos, uma vez que 0s
elementos As, Cu e Cr sempre estardo presentes, tanto no produto utilizado para o
tratamento da madeira, quanto na madeira tratada. Essas curvas encontram-se no
anexo.

A tabela 4 apresenta os pontos da curva de calibragcdo multielementar de
alta e baixa concentracdes obtidas a partir de diluicbes adequadas de padrdes
individuais comerciais liquidos dos elementos em estudo na concentracdo de 1000
mg L™ (Titrisol, Merck), (Santos, 2010).
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Tabela 4 - Pontos da curva multielementar a partir dos padrées comerciais Titrisol® Merck.

Curva Multielementar - Alta Concentracéo

Elemento Concentracdo Variacao PL P2 P3 P4 P5
(solucéo estoque mg L™) (mgL™)

As 1000 10 - 100 10 25 50 75 100

Cu 1000 10-100 10 25 50 75 100

Cr 1000 10 - 100 10 25 50 75 100

Curva Multielementar - Baixa Concentracéo

Elemento Concentrago variagao PL P2 P3 P4 P5
(solucéo estoque pg L) (Mg L)

As 1000 5-50 5 10 25 40 50

Cu 1000 5-50 5 10 25 40 50

Cr 1000 5-50 5 10 25 40 50

Fonte: Santos, 2010.

4.1.2 Tratamento e Disposicdo dos Residuos de Laboratério

Todos os residuos gerados, liquidos e sodlidos, foram segregados e
adequadamente identificados, sendo recolhidos para o correto descarte e destinagcéo
final pelo almoxarifado de produtos quimicos da Faculdade de Quimica da PUCRS e
pelo Centro de Gestdo e Tratamento de Residuos Quimicos da Faculdade de
Quimica da UFRGS.

4.2 PROCESSOS DE DESCONTAMINACAO DA MADEIRA

O processo de descontaminacdo da madeira tratada foi realizado segundo
método desenvolvido por Santos (2014). O processo foi realizado em escala piloto
em um tanque de aco inoxidavel (AISI 304), com capacidade de 60 L, figura 6, no
qual 30 L de agua potavel foram aquecidos a 75 °C apdés a adicdo de 168 mL de
H»S04 95 %, resultando em uma concentracéo final de aproximadamente 0,1 mol L™
do acido. Em seguida, 4,5 kg de madeira tratada com CCA (Eucalyptus spp) foram
adicionados ao tanque. A agitacdo mecanica da madeira e da solucdo &cida foi
realizada com auxilio de uma pa de mistura (diametro de 35 cm), a 100 rpm. O
aguecimento foi realizado através de resisténcia elétrica existente no tanque durante
2 h. As etapas de lavagem foram realizadas no mesmo tanque, utilizando 30 L de
agua da potavel a temperatura ambiente sob agitacdo mecéanica durante 1 hora.
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Apés trés etapas de extracdo e trés etapas de lavagem, o liquido foi retirado do

tanque com auxilio de uma bomba vacuo Marconi MA 057/1.

Figura 6 — Tanque de aco inoxidavel utilizado para descontaminacdo da madeira tratada com CCA
em escala piloto (4,5 kg de madeira para 30 L de solucdo extratora)
Fonte: Santos, 2014.

Em todas as etapas do processo foram retiradas amostras para a
caracterizacdo do efluente. A madeira e o lixiviado residual do tanque foram
transferidos para um recipiente plastico, figura 7. A madeira foi mantida no recipiente
para a retirada do excesso de agua pelo método de gradeamento, em capela de

exaustao.

- n ,

Figura 7 — Recipiente plastico utilizado para retirada do excesso de 4gua da madeira apds cada etapa
de extracéo ou lavagem
Fonte: Santos, 2014.
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Foram realizados trés testes piloto (replicatas) denominados 1°, 2° e 3°
Teste. Ao término de cada teste, os lixiviados das trés etapas de descontaminacao
foram misturados, totalizando cerca de 60 L cada e denominados Piloto 1, Piloto 2 e
Piloto 3. As 4guas de lavagem foram reutilizadas para a preparacéo da solucéo de
H,S0, 0,1 mol L™ do teste seguinte, sendo utilizada 4gua potavel para as etapas de
lavagem somente no primeiro teste piloto.

Esta metodologia de descontaminacdo da madeira tratada com CCA foi
aplicada anteriormente por Ferrarini (2012) e otimizada por Santos (2014). A
caracterizagcdo da mistura dos efluentes obtidos nas trés primeiras etapas de
extracdo foi realizada de acordo com os parametros descritos na Tabela 5. Essa
tabela resume os métodos analiticos utilizados para a caracterizacdo dos efluentes
obtidos no processo de descontaminacdo da madeira tratada com CCA, os quais

séo detalhados a seguir.

Tabela 5 - Métodos analiticos empregados nas andlises fisico-quimicas de caracterizagéo dos
efluentes obtidos no processo de descontaminagdo da madeira tratada com CCA.

Parametro Equipamento Método analitico
Arsénio, Cobre EAA Espectrometria de Absor¢cao Atdmica com
e Cromo total. Varian AA 55 chama redutora e/ou oxidante de ar/acetileno

(99,99% Air products)

Arsénio (< 10 ppm) VGA — 77 acoplado GH-AAS — Geragéo de hidretos
As(lll) e As(V) Varian AAS 55 Acoplado a absor¢éo atdmica.
Cromo (VI) Espectrofotdmetro Método colorimétrico da difenilcarbazida
Micronal B442 NBR 13738
pH Medidor Método eletrométrico
Digimed DM 20 NBR 9251
Condutividade elétrica Medidor Método da cela de condutividade
Digimed DM 31 NBR 14340
Demanda Quimica de - Refluxo aberto — titulométrico
Oxigénio - DQO NBR 10357
Carbono Orgéanico Shimadzu Método de oxidagéo catalitica
Dissolvido - COD TOC - L CPH/CPN de combustéo 680 °C
Solidos Totais - Método Gravimétrico
NBR 10664

Fonte: Adaptado de Santos, 2014.
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4.2.1 Analises de Caracterizacao do Efluente

O pH foi determinado pelo método potenciométrico utilizando um pHmetro
Digimed DM-20 previamente calibrado com valores referenciados nas solucfes de
calibragéo (tampdes de pH 7,0 e 4,0).

A condutividade elétrica foi determinada pelo método analitico de cela de
condutividade utilizando um aparelho Schott Instruments Lab 960 com valor
referenciado na solucao de calibracdo 1428 uS/cm.

O teste da DQO engloba a determinacdo ndo somente a demanda de
oxigénio satisfeita biologicamente (como a DBO), mas tudo o que € susceptivel de
demanda de oxigénio, em particular os sais minerais oxidaveis. Por isso mesmo a
DQO é preferivel a DBO para analises de despejos industriais.

As analises da DQO foram realizadas pelo método colorimétrico do refluxo
fechado (Apha, 1999). De acordo com este método, adiciona-se 2,5 mL de amostra,
1,5 mL de solucédo digestora, e 3,5 mL de acido sulfurico a um tubo ou ampola. O
tubo € vedado e invertido varias vezes para que ocorra a mistura completa dos
reagentes. Apds este preparo, os tubos sdo colocados em digestor pré-aquecido a
150 °C, onde ficam por duas horas. Depois de retirados e atingida a temperatura
entre 35-40°C |é-se a absorbancia em uma faixa maxima de comprimento de onda
de 1500 nm por meio de um espectrofotbmetro.

As analises de COD foram determinadas pelo método Non-Purgeable
Organic Carbon (NPOC) em aparelho TOC-L CPH Shimadzu. O NPOC representa o
carbono organico ndo purgavel e refere-se a atomos de carbono organico que estao
presentes em uma amostra sob a forma néo volatil.

Para a andlise de Sodlidos Totais utilizou-se uma por¢cdo homogénea de
amostra de volume adequado, essa amostra foi evaporada em cépsula de porcelana
previamente tarada, a evaporacéo foi realizada em banho-maria e seca em estufa a
temperatura de 103 a 105 °C. O aumento da massa em relacdo a massa da capsula
vazia corresponde ao residuo total, essa analise foi realizada segundo ABNT NBR

10664. O residuo total é calculado pela seguinte expressao:

_ (m2—-m1)x 1000 (equacao 15)
B Vv

R
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Onde:

R = residuo total (mg.L™);
e m2 = massa da capsula com residuo total (mg.L™);

m1 = massa da capsula vazia (mg.L™);

V = volume da amostra (mL).

Para a analise dos metais, foi utilizado um espectrofotbmetro de absorcao
atdbmica modelo Varian AA — 55. De acordo com os parametros recomendados pelo
fabricante, ajustado para o metal de interesse. Apds os devidos ajustes, foram feitas

leituras individuais para cada curva. A tabela 6 apresenta os parametros utilizados.

Tabela 6 - Pardmetros instrumentais do FAAS segundo recomendacdes do fabricante.

Parametros Analito
Instrumentais Cobre Cromo Arsénio
Corrente (mA) 4,0 7,0 10,0
Chama Ar acetileno Ar acetileno Ar acetileno
(oxidante) (redutora) (redutora)
0,2 (baixas
Fenda (nm) 05 concentracdes) 05
0,5 (altas
concentracges)
324,7 (baixas 357,9 (baixas
) - ~ 193,7
Comprimento concentracdes) concentracgdes) (baixas ¢ altas
de onda (nm) 249,2 (altas 428,9 (altas ~
~ ~ concentracdes)
concentraces) concentraces)

Fonte: Adaptado de Santos, 2010.

Por ser de dificil analise por FAAS devido a dificuldade de reducédo dos
compostos deste elemento ao estado gasoso atdbmico, a determinacédo do elemento
arsénio também foi realizada por geracédo de hidretos através do acessorio VGA-77
acoplado ao espectrofotometro de absor¢cdo atdmica Varian AA-55. Os parametros
de ajuste e as especificagbes dos reagentes utlizados, recomendados pelo
fabricante (Varian Techtron, 1999), estdo apresentados na tabela 7. Essa técnica
permite a quantificacdo do elemento As em concentragdes em niveis de ug L-1.

Os compostos do elemento arsénio sdo convertidos a hidretos volateis com

boro-hidreto de sédio como agente redutor.
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Tabela 7 - Pardmetros instrumentais do HG-AAS

Pardmetros instrumentais HG -AAS
Corrente 10 mA
Tipo de chama ar acetileno oxidante
Fenda 0,5 nm
Comprimento de onda 193,7 nm
Concentracgéo do redutor 0,6% NaBH,; + 0,5% NaOH + 10% KI
Concentracdo do carregador 10 mol.L™

Fonte: Adaptado de Santos, 2010.

Para a especiacdo do arsénio utilizou-se técnica semelhante a descrita
anteriormente, porém empregou-se acido acético ao invés de acido cloridrico, que é
proprio para detectar arsénio na forma pentavalente. A concentracdo do redutor
(0,6% NaBH4 + 0,5% NaOH + 10% KI) foi a mesma utilizada para detectar arsénio
total e a concentracéo do carregador, agora acido acético, foi de 1 mol.L™.

Tendo os valores de arsénio total e As (V), pode-se encontrar o valor de As
(1) por subtracao.

Para a especiacdo do cromo utilizou-se a norma ABNT NBR 13738 que
prescreve o método colorimétrico da difenilcarbazida para determinacdo de cromo
hexavalente em amostras de aguas naturais, dguas minerais e de mesa, de
abastecimento, efluentes domésticos e industriais, em concentracfes superiores a
0,005 mg Cr (VI) L™ . O cromo hexavalente foi determinado colorimetricamente, pela
reacdo com difenilcarbazida em solucdo acida. Quando um composto de cor
vermelho-violeta for produzido, a sua transmitancia deve ser lida em comprimento de
onda de 540 nm. A concentracdo de cromo hexavalente deve ser obtida diretamente
na curva de calibracdo em mg Cr (VI) L™. Neste caso a amostra foi diluida, portanto
usa-se o fator de diluicdo para calcular a concentracdo em mg.L" da amostra

original.

4.3 VOLTAMETRIA CICLICA

Os ensaios de voltametria ciclica foram realizados com o efluente e com as
solucdes sintéticas de cobre, cromo, arsénio e acido sulfurico para obter-se uma
densidade de corrente, posteriormente utilizada para os processos de Eletrolise e
FEO para degradar a matéria organica presente no efluente. O eletrodo de trabalho
foi composto por Ti/Rug3Tio 702, com &rea de 1,5 cm?, o contra eletrodo de fio de
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platina e o eletrodo de referéncia utilizado foi de prata/cloreto de prata. Neste
estudo, o experimento voltamétrico foi realizado entre -1 a 1,6 V, sendo o potencial
inicial de 0 V, o potencial de primeiro vértice de 1,6 V, o potencial de segundo vértice
de -1 V e a taxa de varredura de 0,05 V/s. O potenciostato utilizado foi da marca
AUTOLAB, modelo PGSTAT 302.

4.4 PROCESSOS OXIDATIVOS

Os processos oxidativos foram aplicados no efluente da madeira tratada com
CCA com a finalidade de degradar a matéria organica presente no mesmo.

A montagem dos equipamentos para 0S processos que serdo descritos
foram otimizados por Silva (2014).

O processo de Fotdlise foi realizado em um reator de borosilicato com
capacidade de 2 litros, operado em batelada com recirculacdo, acoplado a um
termostato da marca Nova Etica modelo 521-2D para controle de temperatura.
Como fonte de radiacdo UV foi utilizada lampada de vapor de mercurio de alta
pressdao, com poténcia de 250 W sem o bulbo externo, acoplada a um tubo de
quartzo, colocados no centro do reator. As lampadas de vapor de mercario emitem
parte da radiacdo na faixa do infravermelho, gerando calor e por isso foi utilizado o
termostato para este controle, pois a temperatura do sistema dependendo do tempo
de tratamento pode chegar a 50°C. Esta temperatura pode ser prejudicial
dependendo dos produtos de degradacdo que podem polimerizar com o calor e
bloguear a superficie do anodo.

Em um reservatorio colocou-se 5 litros do efluente em estudo que foi
bombeado para o reator com auxilio de uma bomba peristaltica com vazdo de
1L.min™. Esta vazdo é utilizada, para manter o reator trabalhando em seu nivel
maximo. O tempo total de tratamento do efluente foi de 8 horas, sendo as amostras

coletadas a cada 2 horas.
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Fonte de radiacéo — T L Bulbo de quartzo

— ] ] Termostato

Figura 8 - Representagdo esquematica do processo de Fotolise
Fonte: Silva, 2014.

O reator utilizado para o processo de Fotocatalise Heterogénea € o mesmo
utilizado no processo de Fotdlise. Neste caso foram inseridos no reator eletrodos. Os
eletrodos sdo semicondutores, o catodo € de Ti/TiO, com area superficial geométrica
de 118 cm? e o anodo é do tipo ADE® (anodo dimensionalmente estavel) composto
por Ti/Rug 3Tip 70, com area superficial geométrica de 475,2 cm? colocados de forma
concéntrica em torno da lampada permanecendo sob a incidéncia de radiacdo UV,
com geometria de irradiacdo negativa, sendo esses limpos depois de cada
experimento com uma solucdo de &cido sulfrico (H,SO,) diluido em agua

deionizada até uma concentracéo de 25%.
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Figura 9 - Eletrodos: (A) Céatodo e (B) Anodo
Fonte: Silva, 2014.
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Como fonte de radiacdo UV, foi utilizada lampada de vapor de mercurio de
alta pressao com poténcia de 250 W e seu respectivo reator, sem o bulbo de vidro e

acoplada a um tubo de quartzo.

Figura 10 - Fonte luminosa de 250 W e bulbo de quartzo
Fonte: Silva, 2014.

As fontes de radiacdo UV geralmente séo instaladas em volta de um reator
tubular ou no eixo de um reator anelar. No primeiro caso tem-se uma irradiacao
positiva e no segundo caso tem-se uma irradiacao negativa, onde a energia radiante
emitida € absorvida pelo sistema reacional contido no volume do reator anelar,
sendo essa, a forma em que se tem maior eficiéncia da radiacdo UV emitida pela
fonte externa, como observado na figura 11 (Braun et al., 1993). Na figura 12 se

encontra a representacao esquematica do processo como um todo.

Fonte de radiagao UV

—» Catodo

Anodo

Raio externo do reator

Figura 11 - Secéo transversal do reator anelar ao longo do plano perpendicular ao eixo x, exibindo
irradiacdo negativa.
Fonte: Silva, 2014
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Figura 12 - Representacao esquemética do processo de Fotocatalise Heterogénea.
Fonte: Silva, 2014.

O processo de Eletrélise foi realizado no mesmo reator ja citado
previamente, porém neste caso foi retirada a lampada. No reservatorio utilizado
anteriormente colocou-se 5 litros de uma nova amostra do efluente em estudo (Piloto
2), que foi bombeado ao reator com auxilio de uma bomba peristaltica na mesma
vazdo de 1L.min™.

Segundo estudos otimizados por Silva (2014), foi empregado uma fonte
elétrica com uma densidade de corrente de 5 A.cm™ e potencial inicial gerado de 2,5
V (volts), associada aos mesmos dois catalisadores utilizados antes, como visto na
figura 13. O tempo total de tratamento do efluente também foi de 8 horas, sendo as

amostras coletadas a cada 2 horas.
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Figura 13 - llustracdo do processb‘de Eletrolise
Fonte: Autor, 2014.

Para o processo de Fotoeletrooxidacdo sdo utilizados todos 0s processos
em conjunto: Fotélise, Fotocatalise Heterogénea e Eletrélise, como ilustrado na

figura 14.

Figura 14 - llustragcéo do processo de Fotoeletrooxidacéo
Fonte: Autor, 2014.
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4.4.1 Medida de Intensidade de Radiacdo UV e Célculo da Dose de Radiacéo

As caracteristicas de emissdo e geometria da fonte luminosa sdo fatores
decisivos para a eficiéncia de um reator fotoquimico.

A intensidade da radiacdo UV da lampada de vapor de mercuario de alta
pressao com poténcia de 250 W foi medida utilizando o aparelho UV light meter, da
Instrutherm MRUR-203, para medidas de agua deionizada e para o efluente.

O tempo de exposicao do efluente aos processos foto mediado foi realizado

com base na equacao (Marmitt et al., 2010):

Vu 3
f =ty - (equacao 16)

Onde:

t € o tempo de irradiacdo (min);

tt € o tempo total do experimento (min);

Vu é o volume dutil do reator (L);

Vt € o volume total de efluente a ser tratado (L).

Com esse resultado pode-se calcular a dose de radiagao UV:

D=ixt (equacéo 17)

Onde:
e D é adose de radiacdo UV (mW.min.cm™);
e i é aintensidade de radiacdo UV (mW.cm™);

e té otempo de irradiacdo (min).
4.4.2 Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X

Para a analise da amostra empregou-se um espectrémetro de fluorescéncia
de raios-x da marca Thermo Fisher e modelo Niton XL3t. A amostra analisada foi o

eletrodo catodico utilizado na eletroélise, visto na figura 15.
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Figura 15 - Eletrodo cat6dico
Fonte: Silva, 2014.

O eletrodo foi analisado em cinco partes diferentes para verificar se houve

eletrodeposicao de cobre. Como o eletrodo ndo € uma placa lisa como observado na

figura 15, devido a sua geometria, foi realizada somente uma andlise qualitativa.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 CARACTERIZACAO DO EFLUENTE DA DESCONTAMINACAO DA MADEIRA
TRATADA COM CCA

A caracterizacdo do efluente, gerado no processo de extracdo &cida para a
descontaminacdo da madeira tratada com CCA, foi feita medindo-se parametros
como pH, condutividade, demanda quimica de oxigénio (DQO), solidos totais e
carbono organico dissolvido (COD). J& os metais foram analisados por
Espectrofotometria de Absorcdo Atbmica (AAS). As medidas foram feitas nos

extratos obtidos nos testes Pilotos 1, 2 e 3 e sdo representadas na tabela 8.

Tabela 8 - Caracterizacdo do efluente da descontaminacdo da madeira tratada com CCA

Tipo pH Cond. DQO COD Cr Cu As
Amostras (mS.cm™) (mgO,L") (mgCL") (mgL") (mg.L?" (mg.L™?
Piloto 1 1,6 38 2.224 554 91 62 85
Piloto 2 15 41 2.288 545 83 54 80
Piloto 3 15 42 2.534 510 103 70 98
média 15 40 2.349 536 92 62 88
d.p 0 1 134 19 8 7 8

Observa-se na tabela 8 que em relacéo ao pH tem-se um efluente acido com
pH médio de 1,5. Em relacdo a condutividade observa-se um valor médio de 40
mS.cm™, um valor considerado elevado, pois niveis superiores a 100 pS.cm™
indicam ambientes impactados (CETESB, 2014). A condutividade elétrica é a
capacidade que uma solucdo possui de conduzir corrente elétrica. Quanto maior for
a quantidade de ions dissolvidos, maior sera a condutividade elétrica.

Os valores encontrados para DQO e COD sdo bem elevados com valores
médios respectivos de 2.349 mg O,.L™" e 545 mg C.L™.Isto indica que este efluente
conttm uma elevada carga organica. Estes resultados estdo relacionados a
solubilizagdo de elementos da matriz. E para analise de sdlidos totais encontrou-se
158,63 mg.L™.

A concentracdo de arsénio foi em média 88 mg.L™ e a concentracdo média
dos metais cobre e cromo foi de 62 mg.L™" e 92mg.L™, respectivamente.
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Portanto, o efluente gerado no processo de descontaminagdo da madeira
tratada ndo somente é rico em metais e outros elementos, mas também tem carga
organica elevada e pH acido. Desta forma, ndo podera ser descartado na maneira
como se encontra. Assim, apo0s processos de recuperacdo, por exemplo, dos
elementos toxicos presentes neste efluente, a correta avaliacdo dos parametros
apresentados na tabela 8 sdo essenciais, uma vez que o controle da maioria deles é
recomendado em resolucbes de o6rgdos ambientais (Resolucdo do Conselho
Estadual do Meio Ambiente — CONSEMA 128/2006, Resolucdo do CONAMA
357/2005), como padrdes de emissdo a serem atendidos para um correto descarte
do efluente.

5.2 ESPECIACOES DOS ELEMENTOS CROMO E ARSENIO

Foram realizadas andlises para especiacdo do cromo e do arsénio. Para
cromo a analise através do método da difenilcarbazida indicou uma concentracao de
cromo (VI) abaixo do limite de deteccdo do método, concluindo-se que todo cromo
presente no efluente se encontra na forma de cromo (lll), sendo considerado um
bom resultado, pois cromo (VI) € a forma mais perigosa deste metal, carcinogénico.

J& para os resultados de especiacdo do arsénio, seguiu-se detalhadamente
a técnica descrita em IAEA-TECDOC-1542 (2007), porém sem sucesso. Foi
reproduzida a técnica de Espectrometria de Absorcdo Atbmica com Geracdo de
Hidreto (HG-AAS) utilizando acido acético para fazer a especiacdo do arsénio.
Utilizou-se acido acético 0,5 M para diluir as amostras e fazer a curva de calibracéo
com pontos entre 5 e 50 pg.L™, ndo tendo-se sucesso pois ndo conseguiu-se leitura
para curva portanto nem para as amostras.

Os resultados que se obteve para arsénio foram para arsénio total com a
mesma técnica referenciada, porém utilizando-se acido cloridrico (HCI) para diluir as
amostras e construir a curva de calibracdo. Os resultados para arsénio total por HG-

AAS encontram-se na tabela 9:
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Tabela 9 - Resultados de HG-AAS para arsénio total com

Tipo As
Amostras (mg.L™h
Piloto 1 75
Piloto 2 69
Piloto 3 88
média 77
d.p 10

Comparando os resultados das duas técnicas, de FAAS (tabela 8) e HG-
AAS (tabela 9), percebe-se que se tem um valor maior quando analisado o arsénio
por Espectrofotometria de Absorcdo Atdmica do que com Espectrofotometria de
Absorcédo Atdmica com geracao de hidretos. Esta diferenca de resultados pode ser
devido a técnica de geracédo de hidretos usar um redutor (0,6% NaBH,4 + 0,5% NaOH
+ 10% KI), para reduzir todo arsénio presente na amostra em As (lll) para depois
fazer a leitura. J4 na técnica de FAAS o arsénio ndo passa por nenhum processo
antes da leitura, é analisado diretamente como As total, podendo entédo resultar uma

leitura mais precisa.

5.3 VOLTAMETRIA CICLICA

No presente trabalho a voltametria ciclica foi utilizada para avaliar a
densidade de corrente que seria utilizada para degradar a matéria organica nos

processos de eletrélise e fotoeletrooxidagéao.

5.3.1 Voltametria das Soluc¢des Sintéticas

Foram preparadas trés solucfes sintéticas produzidas a partir dos sais de
CrCl; para cromo, CuO para cobre e Na;HAsO,4 para arsénio, com concentracoes
aproximadas as encontradas no efluente, para Cu (I) 60 mg.L™, para Cr (lIl) 85
mg.L? e para As (V) 90 mg.L?, todas acidificadas com H,SO, assim como no
efluente (pH =~ 1,5). As varreduras foram realizadas utilizando eletrodos de
TiO,/TiRu com velocidade de 0,05 V/s e podem ser observadas nos gréaficos a

sequir.
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Solucéo sintética de Cr(lll) 0,05 V/s
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Figura 16 - Gréfico de Voltametria Ciclica da solugédo sintética de Cr (lll), com taxa de varredura de
0,05 V/s

Através da figura 16 da voltametria ciclica para Cr (Ill) observa-se que ha um
pico de oxidacdo em um potencial de aproximadamente 0,15 V com uma variacao
de densidade de corrente até 0,003 A.cm™?. O pico de reducéo também pode ser
visualizado com um potencial de aproximadamente -0,2 V e uma densidade de

corrente aproximada de -0,001 A.cm™.
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Figura 17 - Gréafico de Voltametria Ciclica da solucdo sintética de Cu (ll), com taxa de varredura de
0,05 V/s
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Para a solucdo de Cu (ll) é possivel observar que hd um pico de oxidacao no
potencial de valor aproximado de 0,15 V com uma densidade de corrente variando
até 0,004 A.cm™. Também se observa um pequeno pico de reducdo com potencial

aproximado a -0,2 V e densidade de corrente de aproximadamente -0,001 A.cm™.

Solucéo sintética de As(V) 0,05 V/s
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Figura 18 - Gréfico de Voltametria Ciclica para solugao sintética de As (V), com taxa de
varredura de 0,05 V/s

Na figura 18 para a solucédo sintética de As (V) nao foi observado nenhum

pico na varredura, nem de redugcdo nem de oxidacgao.

5.3.2 Voltametria dos Efluentes Obtidos nos Testes Pilotos de

Descontaminacao
Foram realizados testes de voltametria ciclica para o efluente nos pilotos 1, 2

e 3 para possivel analise da densidade de corrente caracteristica do efluente em

guestao. Os voltamogramas encontram-se a seguir.
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Figura 19 - Grafico de Voltametria Ciclica do Piloto 1, com taxa de varredura de 0,05 V/s

Para a voltametria ciclica do Piloto 1 foi possivel visualizar um pequeno pico
de oxidacdo com potencial aproximado de 0,15 V e densidade de corrente de

aproximadamente 0,0002 A.cm™. N&o se observou pico de reduc&o.
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Figura 20 - Gréfico de Voltametria Ciclica para o Piloto 2, com taxa de varredura de 0,05 V/s

Para a voltametria ciclica do Piloto 2 também foi possivel visualizar um
pequeno pico de oxidagdo com potencial aproximado de 0,15 V e densidade de
corrente de aproximadamente 0,0003 A.cm™. Também ndo se observou pico de

reducao.
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Piloto 3 0,05 V/s
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Figura 21 - Gréfico de Voltametria Ciclica para o Piloto 3, com taxa de varredura de 0,05 V/s

Para a voltametria ciclica do Piloto 3 também foi possivel visualizar um pico
de oxidacdo com potencial aproximado de 0,15 V e densidade de corrente de
aproximadamente 0,0006 A.cm. Também n&o se observou pico de reducao.

Todos os gréaficos de voltametria ciclica dos pilotos apresentaram picos de
oxidacdo no valor aproximado de 0,15 V com pequena variagcdo no valor para a
densidade de corrente. Porém ndo se pode concluir que este potencial € o de
degradacdo da matéria organica, pois picos com valores proximos também
resultaram nas voltametrias ciclicas das solu¢des sintéticas dos metais e arsénio.
Dessa forma foram realizadas voltametrias com eletrodo de outro material, trocando-

se o eletrodo de TiO,/TiRu por eletrodo somente de Ti.
5.3.3 Voltametrias com Eletrodo de Ti

Segundo Xavier (2012), substituir o eletrodo de trabalho utilizado por um
eletrodo de titanio resulta em varreduras com maiores potenciais positivos.

Testou-se entdo o eletrodo de Ti para as varreduras, repetindo-se no
efluente do Piloto 2 e solucbes sintéticas. A seguir se encontram os resultados
obtidos.
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Efluente com eletrodo de Ti 0,05 V/s
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Figura 22 - Grafico de Voltametria Ciclica do efluente com eletrodo de Ti, com taxa de varredura de
0,05 V/s

Pode-se observar que para o efluente (Piloto 2) resultou novamente em um
pico de oxidacdo proximo a 0,15 V, porém com uma densidade de corrente maior
variando até 0,0024 A.cm? e ndo se observou pico de reducdo. Também se

observou um pico entre 1,2 e 1,4 V que nao foi observado nas varreduras com
TiO2/TiRu.
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Figura 23 - Gréafico de Voltametria Ciclica da solucdo sintética de Cr (I1l) com eletrodo de Ti, com taxa
de varredura de 0,05 V/s
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Para a solugéo sintética de Cr (lll) observou-se um resultado diferente do
obtido com eletrodo de TiO,/TiRu, com pico de oxidacdo com valor de potencial de
aproximadamente -0,2 V e densidade de corrente préxima a 0,0004 A.cm. Também

nao foi observado pico para reducdo com o eletrodo de Ti.

Solugéo Cu (Il) com eletrodo de Ti 0,05 V/s
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Figura 24 - Gréfico de Voltametria Ciclica da solucdo sintética de Cu (ll) com eletrodo de Ti, com taxa
de varredura de 0,05 V/s

Para a solucdo sintética de Cu (ll) observou-se um pico de oxidacdo com
potencial aproximado a 0,15 V e densidade de corrente variando até 0,004 A.cm?,
também nao se observou pico de reducdo. Pode-se observar novamente o pico de

reducdo entre 1,2e 1,4 V.
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Solucéo sintética de As(V) com eletrodo de Ti 0,05 V/s
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Figura 25 - Gréfico de Voltametria Ciclica da solugéo sintética de As (V) com eletrodo de Ti, com taxa
de varredura de 0,05 V/s

Com o eletrodo de titanio foi possivel observar um pico de oxidacdo na
solucao sintética de arsénio que nédo se observou com o outro eletrodo de TiO,/TiRu.
O pico do metaldide foi observado com valores de potencial préximo a 0,15 V e
densidade de corrente variando até 0,001 A.cm™. Assim como com o eletrodo de
TiO,/TiRu nao foi observado pico de reducéo.

Tanto a voltametria do efluente como a das solucdes sintéticas dos metais e
arsénio resultou em um novo pico entre 1,2 e 1,4 V, dessa forma foi realizada uma
voltametria ciclica para a solucéo utilizada como branco, contendo agua e H,SO,4

com pH aproximado a 1,5.
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Solugéo H,SO, com eletrodo de Ti 0,05 V/s
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Figura 26 - Grafico de Voltametria Ciclica da solugao sintética de H,SO,, com taxa de varredura de
0,05 V/s

Com base no voltamograma da solucao sintética de H,SO, (branco), pode-
se concluir que o pico que resultou em todos outros voltamogramas com valor entre
1,2 e 1,4V é do &cido sulfurico.

ApoOs todas estas analises de voltametria ciclica conclui-se que néo sera
possivel utilizar o valor de 0,15 V como potencial de oxidacdo/reducdo da matéria
organica, pois este valor foi encontrado tanto para o efluente como para as solucdes
sintéticas.

Baseado em Silva (2014) que utilizou os mesmos métodos de tratamentos
por POA’s e Santos (2014) que trabalhou com o mesmo efluente optou-se, portanto,

em utilizar uma densidade de corrente de 5 A.cm™.
5.4 PROCESSOS DE TRATAMENTO DO EFLUENTE

O efluente da descontaminacédo da madeira tratada com CCA — Arseniato de
Cobre Cromatado — passou pelos tratamentos de Processos Oxidativos e Processos

Oxidativos Avancados, sendo utilizado para os tratamentos o efluente do Piloto 2, os

resultados encontram-se a seguir.
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5.4.1 Fotdlise (F)

O efluente foi tratado com o processo de fotdlise, utilizando como fonte de
radiacdo UV uma lampada de vapor de mercurio de alta pressédo, com a poténcia de
250 W sem o bulbo externo e acoplada a um tubo de quartzo. O processo teve
duracdo de 8 horas e foram retiradas aliquotas para analise a cada 2 horas. A tabela
10 apresenta os resultados médios de pH, condutividade, DQO e COD com seus

desvios padrdes, apds processo.

Tabela 10 — Resultados da caracterizacéo do efluente apos a fotdlise.

Tempo pH Cond. d.p DQO d.p COD d.p
(h) (mS.cm™) (mg O,.L™) (mg C.L™Y
2 11 54,9 0,1 1305 357 594
4 1,1 55,0 0,1 949 286 582
6 1,1 55,5 0,5 1026 117 568 18
8 1,1 55,8 0,3 1034 349 566 4

Pode-se observar que os valores para pH mantiveram-se iguais até o final
do tratamento. A condutividade manteve-se praticamente constante até o tempo
final. Para a demanda quimica de oxigénio houve uma diminui¢cdo, porém se for
observado os altos valores de desvio padréo pode-se dizer que esses valores néo
se alteraram. Para carbono organico dissolvido se observa uma redu¢cdo com o
tempo de ensaio. A tabela 11 apresenta os resultados médios e desvios padrdes,

para 0s metais e metaldide ap6s o processo de fotdlise.

Tabela 11 - Resultados de As, Cr e Cu ap6s fotblise

Tempo As d.p Cr d.p Cu d.p
(h) (mg.L™) (mg.L?) (mg.L?)
2 85 11 73 0,1 56 0,0
4 88 2,5 71 0,7 57 0,1
6 85 2,0 74 0,4 58 0,4
8 88 34 76 2,5 58 0,8

Pode-se observar, de acordo com a tabela 11, que os resultados para
arsénio e para os metais, levando-se em consideragdo os desvios padrdo, ndo sao

significativos permanecendo 0S mesmos.
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5.4.2 Fotocatélise Heterogénea (FH)

No processo de fotocatalise heterogénea assim como no processo de
fotélise foi utilizado como fonte de radiacdo UV uma lampada de vapor de mercurio
de alta presséo, com poténcia de 250 W sem o bulbo externo e acoplada a um tubo
de quartzo. Para a FH ainda adicionou-se dois catalisadores ao redor do bulbo de
qguartzo, um interno composto por Tip 7 Rug 3/Ti € outro externo composto por TiO,/Ti.

O processo também teve a duracdo de 8 horas sendo coletadas amostras

para analise a cada 2 horas. Os resultados de FH encontram-se abaixo na tabela 12.

Tabela 12 - Resultados apés FH

Tempo pH Cond. d.p DQO d.p COoD d.p
(h) (mS.cm™) (mg O,.L™") (mg C.L™h
2 1,1 56 2 2098 323 593 4
4 11 56 2 1604 87 585 3
6 1,1 56 1 1423 122 580 2
8 11 57 2 1419 646 570 1

Os resultados para fotocatalise heterogénea foram semelhantes aos de
fotélise, com relacdo ao pH e condutividade, que se mantiveram constantes. Pode-
se ainda observar diminuicdo de DQO e COD, porém se os valores de desvio
padrao forem aplicados observa-se que ndo houve diminuicdo e sim os valores
mantiveram-se constantes.

Pode-se observar segundo a tabela 13 que os resultados para arsénio e
para 0s metais, levando-se em consideracdo os desvios padrdo, ndo sao

significativos permanecendo os mesmos, como ja visto no processo de fotolise.

Tabela 13 - Resultados para As, Cr e Cu apos FH

Tempo As d.p Cr d.p Cu d.p
(h) (mg.L™) (mg.L™ (mg.L™
2 90 7 81 6 60 4
4 87 3 77 6 58 3
6 89 1 81 4 62 2
8 89 4 81 4 61 4
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5.4.3 Medidas da Intensidade de Radiagcédo e Célculo da Intensidade de

Radiacéo e dose UV

Como ndo se obteve resultados considerados significativos para o0s
processos realizados, resolveu-se fazer uma analise de medida da intensidade de
radiacdo UV. As medidas da intensidade de radiacdo UV sobre a superficie externa
do bulbo de quartzo (Fotdlise) e na superficie dos catalisadores (Fotocatalise

Heterogénea) estdo apresentadas na tabela 14.

Tabela 14 - Medidas de intensidade de radiagdo UV

Lampada Meio Radiacéo
(mW.cm'z)
250 W Agua Deionizada 0,510
Efluente 0,252

Verifica-se uma reducdo de radiacdo de 50% da medida de radiacdo na
adgua deionizada (MilliQ) em relacdo ao efluente. Isso indica que parte da matéria
organica podera ser degradada por fotdlise, jA que ha uma interagéo entre o efluente
e a radiacdo. Entretanto, como o efluente absorve grande quantidade de radiacao,
isso pode diminuir a quantidade de radiacdo que chega aos catalisadores, podendo
reduzir assim a eficiéncia na geracdo de lacunas fotogeradas e na producdo do
radical hidroxila. Isso pode explicar o porqué da diminuicdo da DQO ter sido menor
na fotocatalise heterogénea do que na fotdlise. Com auxilio das equacfes 16 e 17
calculou-se o tempo de exposicédo do efluente a radiacdo UV e a dose de radiagao,
descritas na tabela 15.

Tabela 15 - Resultados de radiacdo UV e dose de radiacdo no efluente

Tempo de tratamento Tempo de exposi¢cdo aradiagdo Dose de radiacéo

(minutos) (minutos) (mW.min.cm'Z)
120 48 12
240 96 24
360 144 36
480 192 48
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Observou-se que o tempo de radiacdo e a dose de radiagdo aumentam com
o tempo de tratamento, portanto, poderd haver uma influéncia da dose de radiagcéo
UV na degradacéo de matéria organica com o passar do tempo.

As caracteristicas de emissdo e geometria da fonte luminosa séo fatores
decisivos para a eficiéncia de um reator fotoquimico. Neste trabalho foi utilizada
lampada de vapor de mercuario, de alta pressdo, apresentando um espectro de
emissao caracterizado por cobrir toda a regidao UV, o que favorece tanto a absorcéo
dos compostos organicos por fotélise direta (banda de emissdo na regido UV 254
nm), quanto a excitacdo do semicondutor (banda de emissdo na regido UV 365 nm).
O uso do reator anelar com irradiagdo negativa favorece a absorcéao da radiagédo UV
pelo sistema reacional contido no volume do reator anelar, produzindo maior
eficiéncia de radiacdo UV emitida por uma fonte extensa, até porque a irradiacao

gue atinge o catalisador diminui com o aumento do raio.

5.4.4 Eletrélise (EL)

Para o processo de Eletrdlise foi utilizada uma fonte elétrica com uma
densidade de corrente de 5 A.cm™ e o potencial inicial gerado foi de 2,5 V. Foi
utilizado ainda dois catalisadores ao redor de um bulbo de quartzo, um interno
composto por Tip7 Rups/Ti e outro externo composto por TiO,/Ti. O tempo de
duracédo foi o mesmo utilizado pelos outros processos, 8 horas, sendo as amostras
coletadas a cada 2 horas. Os resultados do processo de eletrélise encontram-se na
tabela 16.

Tabela 16 - Resultados apos eletrélise

Tempo pH d.p Cond. d.p DQO d.p COD d.p
(h) (mS.cm™) (mg O,.L™ (mg C.L™Y
2 1,1 0,0 55 0 1847 178 562 8
4 1,1 0,0 55 0 1255 180 559 3
6 1,1 0,0 56 1 962 300 557 6
8 1,1 0,0 56 0 739 106 547 1

Como obtido em resultados anteriores, observou-se que o pH e a
condutividade mantiveram-se constantes durante o tratamento. O COD diminuiu
como nos outros processos. Para DQO ocorreu uma diminuicdo consideravel de
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mais da metade do valor inicial, o que ndo se tinha visualizado nos outros
processos, sendo este entdo o melhor processo até o momento.

Como para DQO o processo de eletrélise teve melhores resultados, optou-se
por fazer um tratamento com maior tempo de duracdo, 16 horas. Os resultados

encontram-se na tabela 17.

Tabela 17 - Resultado DQO para eletrélise 16 h

t DQO
(h) (mg.L?)
12 762
16 1189

Ap0s processo de tratamento de eletrolise de 16 horas pode-se concluir que
0 aumento no tempo de tratamento néo foi eficiente como se imaginava, pois com 8
horas de tratamento tinha-se um valor de DQO de 739 mg.L™. Sendo assim
esperava-se que com 16 horas esse valor continuasse diminuindo. Porém, esse
valor comegou a aumentar, esse aumento pode estar relacionado ao maior tempo de
exposicao ao tratamento. Visto que com 0 aumento no tempo, aumenta a matéria
organica que vai sendo dissolvida, com essa degradacdo as moléculas podem
diminuir e isso faz com que sejam melhores detectadas, pois DQO é melhor
analisada quando se tem moléculas pequenas.

Os resultados para arsénio, cromo e cobre, encontram-se na tabela 18.

Tabela 18 - Resultados para As, Cr e Cu apos eletrélise

Tempo As d.p Cr d.p Cu d.p
(h) (mg.L? (mg.L™) (mg.L™)
2 78 4 73 2 33 1
4 77 1 72 2 17 1
6 78 0 73 1 9 1
8 77 1 75 1 6 0

Observa-se na tabela 18 resultados semelhantes aos das outras técnicas,
sem variagdo significativa para arsénio e cromo. Ja para cobre houve uma
diminuicdo significativa de 58 mg.L™ para 6 mg.L", podendo ter ocorrido uma
eletrodeposicao de cobre. Para confirmacao realizou-se a analise de Fluorescéncia
de Raios-X (FRX). A tabela 19 demonstra os resultados do FRX.
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Tabela 19 - Resultados de FRX para cobre

Amostra Cu (%)
1 0,064
2 43,106
3 41,821
4 0,595
5 0,068

A andlise de FRX foi realizada em 5 partes diferentes do eletrodo, resultando
eletrodeposicdo de cobre nas partes analisadas 2 e 3. Pode-se entdo concluir que a
diminuicdo de cobre no efluente tratado esta relacionado a eletrodeposicédo do metal.

Segundo Santos (2014), que utilizou uma corrente de 5 A para
eletrodeposicdo de cobre para tratar o efluente contendo CCA, a matéria organica
nao influencia na eletrodeposicdo de cobre. A deposicdo eletrolitica € uma
tecnologia utilizada para o tratamento de aguas residuais, uma vez que permite a
remocao de metais sollveis e 0os metais solidos resultantes podem ser reciclados e
transformados em novos produtos apés a purificacéo.

Do ponto de vista do tratamento do efluente, a eletrodeposicdo de cobre
ocorrida no eletrodo apos a eletrolise foi positiva e ndo causa impacto na oxidacao

da matéria orgéanica.

5.4.5 Fotoeletrooxidacédo (FEO)

Para o processo de fotoeletrooxidacdo utilizou-se todas as técnicas
utilizadas anteriormente, agora em conjunto.

Como fonte de radiacdo UV utilizou-se uma lampada de vapor de mercurio
de alta presséo, com poténcia de 250 W sem o bulbo externo e acoplada a um tubo
de quartzo, dois catalisadores ao redor do bulbo, um interno composto por Tig7
Rups/Ti e outro externo composto por TiO,/Ti, uma fonte elétrica com uma
densidade de corrente de 5 A.cm™ e um potencial inicial gerado de 2,5 V. O tempo
de duracdo foi o mesmo utilizado pelos outros processos, 8 horas, sendo as
amostras coletadas a cada 2 horas. Os resultados do processo de FEO encontram-
se na tabela 20.
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Tabela 20 - Resultados apés fotoeletrooxidacao

Tempo pH d.p Cond. d.p DQO d.p COD d.p
(h) (mS.cm™) (mg O,.L™) (mg C.L'™Y
2 09 00 54 0 1833 132 575 5
4 09 00 55 0 1671 16 561 20
6 1,0 00 55 0 1330 81 565 16
8 1,0 00 55 0 1097 399 563 10

Através da tabela 20 pode-se observar que todos o0s resultados se
mantiveram em relacdo as técnicas em separado. O pH e a condutividade
mantiveram-se constantes. Para DQO obteve-se uma diminuicéo significativa. Para
COD observa-se uma pequena diminuicdo. Os resultados de FEO para arsénio,

cromo e cobre encontram-se na tabela 21.

Tabela 21 - Resultados para As, Cr e Cu apés FEO

Tempo As d.p Cr d.p Cu d.p
(h) (mg.L™) (mg.L™) (mg.L™)
2 71 1 75 0 31 2
4 69 1 75 0 17 3
6 67 0 74 1 9 1
8 69 1 76 3 2

Como pode ser observado ndo se tem uma variacao significativa para arsénio
e cromo se aplicado os desvios padrdo nos resultados, permanecendo oS mesmos
constantes. J& para cobre novamente ocorreu uma grande variagdo, porém como a
técnica de FEO € o conjunto de todas as técnicas e a eletrélise faz parte delas pode-
se concluir que houve eletrodeposicdo de cobre no catodo novamente.

Como para todos os processos de tratamentos aplicados no efluente houve
uma pequena diminuicdo no valor do carbono orgéanico dissolvido foi realizado um
dos tratamentos com prévia filtragdo, do efluente inicial, usando o efluente do piloto
2 e o processo de eletrdlise. Essa filtracédo foi realizada com filtro em fibra de vidro
de 1,5 pm (Whatman 934-AH). Os resultados deste tratamento encontram-se na
tabela 22.
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Tabela 22 - Resultados para COD com filtragédo
Tempo COD
(h)y (mgcClL?
584
578
558
559

o o ~ADN

Pode-se concluir que a analise de carbono orgéanico dissolvido com o

efluente filtrado obteve resultados préximos aos sem filtracéo.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

As consideraces finais desse estudo em relacdo ao desenvolvimento dos

testes realizados mostraram que:

e Caracterizacao do efluente da descontaminacdo da madeira tratada com CCA

O efluente que foi gerado no processo de descontaminagdo da madeira
tratada com CCA é um efluente complexo, devendo passar por um processo de
tratamento, para que possa vir a atender os parametros da legislacdo ambiental. A
caracterizacdo deste efluente se fez necessario para que se pudesse indicar o
tratamento mais adequado para a possivel remocdo dos elementos e descarte
apropriado.

e Especiagdo dos elementos Cromo e Arsénio

Para a especiacao de cromo foi utilizado o método descrito pela ABNT NBR
13738 de 1996, empregado para analisar cromo (VI). O resultado obtido indica que a
concentracdo de cromo (VI) esta abaixo do limite de deteccdo do método,
concluindo-se que todo cromo presente no efluente se encontra na forma de cromo
(111), sendo considerado um bom resultado, pois cromo (VI) é a forma mais perigosa
deste metal, carcinogénico.

Para a especiacdo de arsénio testou-se a técnica descrita em IAEA-
TECDOC-1542 de 2007. Esta descreve a especiacdo do metaloide por HG-AAS com
acido acético, que é utilizado para determinar As (V), porém ndo se obteve sucesso
com esta técnica, ndo sendo possivel obter resultados confidveis para as amostras

testadas.

e Voltametria Ciclica

Para os ensaios de voltametria ciclica, a intencdo da técnica era resultar em
uma densidade de corrente para ser utilizada pelas técnicas de eletrolise e

fotoeletrooxidacdo para a degradacdo da matéria organica. Com isso foram feitas as
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voltametrias do efluente e também de solugdes sintéticas criadas para analisar a
densidade de corrente do efluente como um todo e sé dos metais contidos no
mesmo.

Porém os resultados encontrados para o efluente e para as solucoes
sintéticas obtiveram uma densidade de corrente com valores proximos, ndo sendo
possivel concluir se a densidade de corrente encontrada seria da matéria organica a
ser degradada, ou dos metais e metaldide. Assim, decidiu-se utilizar uma densidade

de corrente média de 5 A.cm™ para os processos de eletrélise e fotoeletrooxidacao.

e Processos de tratamento do efluente

Os Processos Oxidativos foram utilizados para degradar a matéria organica
presente no efluente, os resultados de cada técnica, foram os seguintes:

Fotdlise — observando-se os resultados obtidos para esta técnica pode-se
concluir que ndo houve variacdo na condutividade do efluente. Também foi possivel
observar uma diminuicdo no resultado da demanda quimica de oxigénio. Para os
metais ndo se observa diferencas significativas ap0s o processo.

Fotocatalise Heterogénea — para o processo de FH observou-se resultados
similares aos do processo de fotélise, com diminuicdo de DQO. Porém, esta
diminuicdo de DQO para FH ndo foi tdo significativa como para fotélise, sendo
menor que 50%. Para os metais também n&o foi observado mudancas significantes.

Como os resultados dos processos de F e FH realizados nao foram
considerados bons, pois se esperava diminuir quase toda DQO, foram analisadas as
medidas de intensidade de radiacdo UV. Através dessas analises verifica-se uma
reducado de radiacédo de 50% da medida de radiacéo, logo se concluiu que o efluente
absorve grande quantidade de radiacdo, o que diminuiu a quantidade de radiacéo
que chega aos catalisadores, reduzindo assim a eficiéncia na produgéo do radical
hidroxila, quando da utilizacdo de FH.

Eletrolise — para o processo de EL pode-se destacar, como nas outras
técnicas utilizadas, o aumento da condutividade. Porém observou-se uma
diminuicdo na DQO de aproximadamente 68%, sendo esta a mais significativa das

técnicas, para este parametro. Portanto, optou-se por fazer uma eletrolise com maior
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tempo de duragéo, 16 horas, porém os resultados ndo foram satisfatorios. Ja para os
metais, diferente das outras técnicas, observou-se eletrodeposicéo de cobre.

Fotoeletrooxidacdo — para a técnica de FEO como para as outras técnicas
observou-se diminuicdo da DQO. Para os metais foram observados os mesmos
resultados que para eletrolise, pois a FEO utiliza todas as técnicas em conjunto,
sendo assim foi possivel observar que houve a eletrodeposicao de cobre.

Por fim, na comparacao entre as técnicas utilizadas, concluiu-se que a mais
eficiente delas para a degradacédo da matéria organica foi a técnica de Eletrolise com
68% de reducdo da matéria organica, seguida pela técnica da Fotblise com reducéo
de 55%, Fotoeletrooxidacdo com reducao de 52% e Fotocatélise Heterogénea com
reducao de 38%.

Mesmo com uma reducao significativa de 68%, ndo se obteve o resultado
esperado que era de eliminar toda a matéria organica. Esperava-se eliminar toda a
matéria organica ou diminui-la até o valor de referéncia da legislacéo, que é de 400
mg O,.L™". Para isso, mais estudos serdo necessarios para o aperfeicoamento dos

processos.
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7 CONCLUSOES

e O efluente gerado na descontaminacdo da madeira tratada com CCA € um
efluente acido, com elevada carga organica, metais (Cu e Cr) e arsénio;

e Dentre os processos utilizados (PO’s e POA’s) o que obteve melhores
resultados foi o processo de eletrolise, que foi capaz de degradar 68% da matéria
organica no tempo de 8 horas. Neste processo também se observou a
eletrodeposicdo de cobre reduzindo aproximadamente 90% da quantidade do metal
no efluente;

e Para os resultados de COD esperava-se uma diminuicdo significativa dos
valores, porém houve uma diminui¢cdo aproximada de 3%. Essa pequena diminuicédo
pode estar relacionada ao tempo de exposicdo dos processos, que podem ter

aumentado o valor de matéria organica dissolvida no efluente.
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8 PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

e Estudar e desenvolver a metodologia para a Especiagdo de Arsénio por
Espectrofotometria de Absorgcéo Atdmica com Geracao de Hidretos;

e Otimizar os parametros utilizados nos Processos Oxidativos Avancados para
que sejam possiveis melhores resultados eliminando a matéria organica de acordo
com 0s parametros ambientais;

e Realizar Eletrodialise no efluente apds ser eliminada a matéria organica, para

separar os metais, visando o reuso da agua.
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ANEXOS

Curvas de calibracdo dos metais por Espectrofotometria de Absorcéo

Atdmica (FAAS) e por Espectrofotometria de Absor¢cdo Atdbmica com Geracdo de

Hidretos (HG-AAS).

Curva de calibracéo do As

Pontos mg.L"  Absorbancia
Branco 0 0,006

P1 10 0,033

P2 25 0,083

P3 50 0,158

P4 75 0,237

P5 100 0,303

Curva de calibrac&o do As
R2 =0,9992

y = 0,003x + 0,0061
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Pontos mg.L"  Absorbancia
Branco 0 0
P1 10 0,061
P2 25 0,126
P3 50 0,25
P4 75 0,358
P5 100 0,464
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y = 0,0046x + 0,0101
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Curva de calibracédo do Cu

Pontos mg.L"  Absorbancia
Branco 0 0
P1 10 0,074
P2 25 0,155
P3 50 0,325
P4 75 0,464
P5 100 0,606

Curva de calibracdo do Cu
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Curva de calibracéo do As

por HG-AAS

Pontos mg.L"  Absorbancia
Branco 0 0,001

P1 5 0,194

P2 10 0,358

P3 25 0,674

P4 40 0,819

P5 50 0,87

Curvade calibracdo do As

por HG-AAS Rz = 0,996

y = 0,3038In(x) - 0,312
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