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RESUMO

O beneficiamento da castanha de caju é uma das
atividades industriais de maior importancia nos Estados
do Nordeste Brasileiro. Em vista dessa intensa atividade
produtiva, essas industrias sdo grandes geradoras de
efluentes liquidos, cujas caracteristicas ainda sdo pouco
conhecidas devido a pequena quantidade de trabalhos
cientificos realizados na area. Entretanto, os processos
“convencionais” continuam sendo macicamente
adotados, mesmo em situagGes em que a sua eficiéncia

é discutivel. O presente trabalho objetivou estudar a
potencialidade de processos oxidativos avancados
(sistema UV/H202, Fenton e foto-Fenton) de maneira
isolada e/ou combinada. Os resultados apontam para
uma relagdo de efluente/H202 na ordem de 20%, como
sendo os mais indicados nas diferentes técnicas. Além
disso, verificou-se que a técnica de UV-Perdxido se
mostrou a mais adequada para o tratamento desse
efluente.

PALAVRAS-CHAVE: Tratamento de efluentes, Degradagdo fotoquimica; Processo UV-perdxido

PHOTOCHEMICAL COMPARATIVE STUDY OF TECHNIQUES APPLIED TO
WASTEWATER TREATMENT OF IMPROVEMENT CASHEW NUTS

ABSTRACT

The processing of cashew nuts is one of the most
important industrial activities in the states of
Northeastern Brazil. In view of intense productive
activity, these industries are major generators of
wastewater, whose characteristics are still poorly known
due to the small amount of scientific work in the area.
However, the "conventional" processes remain
overwhelmingly adopted, even in situations in which
their efficiency is questionable. The present work aimed

to study the potential of advanced oxidation processes
(UV/H202, Fenton and Photo-Fenton system) in an
isolated and/or combined manner. The results pointed
towards a relation between effluent/H202 in a 20%
order as the most indicated in different technics.
Furthermore, it was found that the technique of UV-
peroxide proved to be the most suitable for the
treatment of the effluent.
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1 INTRODUCAO

Os processos de oxidacdo avancados sdao de grande interesse para o tratamento de
efluentes, dguas superficiais e subterrdneas contaminadas e para a producdo com elevado grau
de pureza. Os resultados de trabalhos experimentais com diferentes substratos e amostras de
aguas contaminadas foram tdo interessantes que parcerias foram estabelecidas com industrias
em projetos de ampliagdo de escala. Porém, para o desenvolvimento de tais técnicas, é muito
importante a escolha do processo, a construcdao e modelo da unidade fotoquimica, bem como a
sua otimizagao (Braun e Oliveros, 1997).

Apesar dos processos de oxidacdo avancados (POAs) serem constituidos por diferentes
sistemas reativos, todos tém a mesma caracteristica quimica: a producdo de radicais hidroxilas
(HOe®) por um oxidante, com excecao da fotdlise da agua com Ultra Violeta (Braun e Oliveros,
1997). Os radicais OH sdo espécies muito reativas que atacam a maior parte das moléculas
organicas com uma taxa constante da ordem de 106-109M-1s-1. Estes processos também sdo
caracterizados pela baixa seletividade do ataque, o que é uma caracteristica muito importante
para um oxidante utilizado no tratamento de efluentes. A versatilidade dos POAs é realcada pelo
fato de existirem diversas possibilidades para a produc¢ao dos radicais hidroxilas, o que permite a
escolha do método mais adequado de acordo com o tratamento necessario (Andreozzi et al.,
1999).

A aplicacdo adequada de um POA deve considerar o uso de reagentes caros, como, por
exemplo, H.0, e/ou 03, e, por isso, fica claro que os mesmos nunca deveriam substituir os
tratamentos bioldgicos, quando estes forem possiveis, ja que sdo muito mais econdémicos. Os
POAs podem complementar os tratamentos biolégicos na degradacdo oxidativa de substancias
téxicas que entram ou deixam o estagio bioldgico (Andreozzi et al., 1999).

Dentre as técnicas utilizadas neste trabalho para o tratamento oxidativo de efluentes
destaca-se o emprego das técnicas derivadas da utilizacdo do perdxido de hidrogénio. Essas
técnicas consistem na liberacdo dos radicais hidroxilas mediante o emprego da radiacao
ultravioleta de forma direta (UV-Perdxido), a catalisacdo do processo mediante ions de ferro
(processo de Fenton) e a combinac¢do das duas técnicas pelo processo de Foto-Fenton.

O estudo comparativo deste trabalho foi realizado com um efluente de baixa
biodegradabilidade, oriundo do processo de beneficiamento da castanha de caju. Esse efluente é
rico em substancias fendlicas, o que concede a este um risco inerente bastante elevado com uma
possivel disposicdo inadequada desse material em algum corpo receptor.

A literatura registra poucos estudos na especificacdo de técnicas para o tratamento de tal
efluente, ficando-se, os registros encontrados, concentrados na aplicacdo de fungos para tal
tratamento.

Neste trabalho, expbem-se os resultados obtidos em escala experimental, dos ensaios
realizados mediante planejamentos fatoriais, que buscaram a comparacdo entre as técnicas
estudadas, frente a sua cinética de degradagao e consequentemente parametros de eficiéncia e
de projetos para sistemas em escalas reais.
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2 MATERIAIS E METODOS

Os ensaios foram realizados em um reator fotoquimico anular com um volume util de
liguido de 4,0 L. A fonte de radiacdo usada é uma lampada de vapor de mercurio (450 Watts) de
média pressdo, posicionada no eixo longitudinal do reator, no interior de uma camisa de
borossilicato, por onde circula dgua com a finalidade de resfriar a lampada. O tipo do material
utilizado determina a faixa de comprimento de onda, no caso do borossilicato, s6 atravessam os
comprimentos de onda do UV mais préximo do visivel (400-700 nm), o que pode ser importante
na verificagdo de um possivel uso da radiagao natural (proveniente do sol) como fonte de fétons
para o processo Foto-Fenton. Na Figura 1 é apresentado o esquema do reator.

Saida de dgua

Lz
Ultra-Violeta

Solugdo de LCC+
Peraxido+Suifato
Ferroso

Entrada de
agua —( |

Figura 1: Esquema do Reator Fotoquimico.

O fluxo de agua de arrefecimento foi controlado, de forma a estabelecer uma
temperatura de operacdo do sistema de aproximadamente 372C.

Os niveis operacionais, realizados em duplicata, foram estabelecidos como sendo os
apresentados na Tabela 1.

Tabela 1: Planejamento dos ensaios Foto-Fenton

. Volumfe d? Ffluente Volume de Perdxido Dosagem de

Ensaio Sintético (mL) FeSOx (g)
(mL) <18

1 2800 1200 1,12

2 2920 1080 1,00

3 2650 1350 1,23

4 3040 960 1,23

5 2530 1470 1,00

Os ensaios de Fenton foram operados com a Lampada de Mercurio desligada, e com a
mesma relagdo de Ferro e Perdxido de hidrogénio utilizado nos testes fotoquimicos.

O monitoramento dos experimentos foi estabelecido com a medicdo da Demanda
Quimica de Oxigénio (DQO), mediante a técnica de refluxo-espectrofotométrico. Além disso, o
consumo de perdxido de hidrogénio e a turbidez do sistema, também, foi registrado em
intervalos regulares de tempo.
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Os efluentes foram coletados em uma industria de castanha, apds a liberacdo para o
sistema de tratamento fisico da unidade, de forma homogénea, e oriundos dos processos de
lavagem e umidificacdo da castanha.

Os parametros avaliados foram o volume de efluente e de perdxido de hidrogénio sdo
apresentado na Tabela 1. O tempo total de tratamento foi estabelecido em 240 min.

3 RESULTADOS OBTIDOS

Considerando os dados cinéticos obtidos na Figura 2, observa-se que o efeito é
insignificante para a variagdo do volume de efluente e positivo em fungao da concentragao de
oxidante.

Os resultados mostrados, especificamente o que diz respeito a diminuicdo da eficiéncia do
processo com o aumento da concentracdo de perdxido, podem ser explicados pelo carater
sequestrante (scanvenger) de radicais hidroxila (equacdes 1 e 2) apresentado pelo peréxido e
ainda pelo processo de recombinacao de radicais, quando gerados em excesso (equacao 3).

H,0, + OHe — HO;e. + H,0 equacdo (1)

HOze. + H20 = H,0 + O3 equagao (2)

OHe + .OHe ™ H,0; equacdo (3)
1,2

C/Co

0,2

O T T T T
0 50 100 150 200 250

Tempo (min)

Figura 2: Frag¢des residuais de LCC em UV-Perdxido nos ensaios (¢) 1, (A) 3, (m) 5, CO = 0,8g/L, de acordo com o
planejamento da Tabela 1.

A Figura 2 indica que as melhores condi¢des de degradacdo estdo representados pelo
ensaio 1, volume de efluente igual a 2800 mL e de perdxido de hidrogénio igual a 1200 mL. Os
resultados indicam que tratamentos de 120 minutos permitem uma significativa diminuicdo da
fracdo residual do efluente em questdo. Para os outros ensaios verifica-se uma eficiéncia global
limitada, provavelmente por conta do rapido consumo de perdxido de hidrogénio.
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No processo UV/H;0; a solu¢do contendo o efluente e H,0; é irradiada com luz UV de
comprimento de onda menor que 280 nm, causando a homodlise da molécula de perdxido e
gerando radicais hidroxila que podem oxidar o composto organico.

Uma vez que o sistema UV/n202 € reconhecidamente eficiente para degradar inUmeros
substratos organicos, inclusive aqueles reconhecidamente recalcitrantes, como fenol, os
resultados obtidos para o sistema permitem classificar o efluente de beneficiamento da castanha
de caju como sendo altamente indicado para tratamento com UV-Perdxido.

As concentragdes de ions ferrosos e perdxido de hidrogénio foram otimizadas por
planejamento fatorial (Tabela 1), em tempos de rea¢do de 240 minutos. A reagdo de Fenton deve
ser processada em pH dacido, de maneira a se evitar a precipitacdo de Oxidos férricos e é
universalmente aceito que as formas quimicas em que o ferro se encontra quando os valores de
pH estdo préximos de 4 favorecem o processo em questdo. Por esses motivos, todos os ensaios
foram realizados em pH 3.

Os resultados preliminares obtidos na Figura 3 indicam um feito negativo da concentracao
do ferro e um efeito positivo da concentracdo de perdxido de hidrogénio, o que define o
experimento 1 como a melhor condicdo para degradacdo do efluente em estudo. Observa-se
também que as varidveis concentracdo de ferro e de H202 tem uma correla¢do baixa, pois os
efeitos de segunda ordem sdo despreziveis.

A indicacdo do ponto 1 como melhor condi¢ao experimental (ver Figura 3) esta de acordo
com a teoria, visto que o excesso de ferro costuma diminuir a eficiéncia do processo, em razao da
captura de radicais hidroxila (ions ferrosos atuam com scavengers de radicais). Nota-se também
gue o excesso de ferro pode resultar na formacao de complexos ferro-peréxidos, que levam a
formacao de radicais hidroperoxila, de reatividade menor que o radical hidroxila.

O estudo cinético de degradacao foi realizado na forma em que o processo Fenton pode
ser aplicado. Isto é, na auséncia de qualquer fonte de irradiacdo artificial.
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Figura 3: Fragdes residuais de LCC em Fenton nos ensaios (¢) 1, (A) 3, (m) 5, CO = 0,8g/L, de acordo com o
planejamento da Tabela 1.
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No processo Fenton poucas diferencas foram observadas no que diz respeito a remocgao
de matéria orgéanica pelo que é observado na Figura 3. Redugdes de DQO da ordem de 30%
foram registradas, em tempos de reacdo de 120 minutos. E necessdrio destacar que a
estabilizagcdo observada no processo Fenton, a partir de 80 minutos de reagao, pode sugerir o
esgotamento dos ions ferrosos. Na auséncia de radiagdo, ions férricos se acumulam, cessando a
atividade da reagao.

O mecanismo da reagdo Fenton, proposto por Harber e Weiss (1934), baseia-se numa
reacdo de reducdo simples onde o Fe*? é oxidado a Fe*3 e o perdxido é reduzido ao ion hidroxila,
gerando ao mesmo tempo o radical hidroxila, de acordo com a seguinte rea¢ao

Fe*2 + H,0, = Fe*3 + OHe + OH- equagdo (4)

O ion férrico (Fe*?) prduzido pela equacdo (4) pode ser reduzido a Fe*? (Giroto, 2002) pela
seguinte reagao:

Fe*3 + H,0, = Fe*2 + H* + HO equagao (5)
Esta etapa é mais lenta e acaba sendo o passo determinante da cinética global.
A reacdo Fenton é eficiente para a remocdo de poluentes organicos, mas requer

quantidades estequiométricas de ion ferroso, Fe*? (Giroto, 2002). Esta reac3o é retardada apds a
conversdo completa de Fe*? a Fe*3,

A reacdo de Fenton em presencga de luz UV e/ou visivel aumenta a taxa de producdo de
radicais hidroxila, acelerando a taxa de degradacdo de poluentes organicos (Rosseti, Albizzati &
Alfano, 2002). Neste caso a reacdo passa a ser designada de foto-Fenton ou Fenton fotoassistida
(Giroto, 2002), intensificando a degradacdo de poluentes organicos. Isto ocorre porque os ions
férricos produzidos na Equacdo (4), sdo reduzidos, por fotélise, a ions ferrosos, de acordo com a
equacdo (6) (Henle, Luo & Linn, 1996).

Fe'3 + H20 —Y—> Fe*2 + OHe + H* equagio (6)

Esta reacdo é mais rdpida e a reducdo dos ions férricos a ferrosos passa a ndo ser o passo
determinante da reacdo (Nascimento, 2002), promovendo uma aceleracdo no processo.
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Figura 4: Fragdes residuais de LCC em foto-Fenton nos ensaios (¢#) 1, (m) 3, (A) 5, Co = 0,8g/L, de acordo com o
planejamento da Tabela 1.

A Figura 4 acima indica que as melhores condicdes de degradacdo para o processo foto-
Fenton estdo representados pelo ensaio 1, volume de efluente igual a 2800 mL, de peréxido de
hidrogénio igual a 1200 mL e de Fe igual a 1,12 g. Os resultados indicam que tratamentos de 120
minutos permitem uma significativa diminuicdo da fracao residual do efluente em questdo. Para
os outros ensaios verifica-se uma eficiéncia global limitada, por razdes justificadas acima.

Foram realizados testes com o objetivo de comparar a cinética de degradac¢ao do POA
pelos processos de UV/H,0,, Fenton e foto-Fenton. A Figura 5 mostra as curvas da comparagao
entre estes trés processos.

O ensaio de Fenton foi realizado a temperatura ambiente, enquanto que o UV/H;0; e o
foto-Fenton foram estudados a temperatura de aproximadamente 372C utilizando a camisa de
borossilicato. As condicdes de estudo para os processos Fenton e foto-Fenton foram de 2800mL
de efluente, 1200mL de H20; e 1,12 g de Fe*?. Observou-se que no processo Fenton a degradacdo
atingiu 30% em 120 minutos de reacdo e para o processo foto-Fenton, no mesmo periodo, a
reducdo foi de 69%. Com esses resultados, verifica-se a inviabilidade de realizar a degradacao
pelo processo Fenton, em que o processo foto-Fenton mostrou um melhor resultado pela acdo
de luz incidente, acelerando o processo de degradacdo, comprovando assim, resultados na
literatura.

Sobretudo, no processo UV-perdxido a taxa de degradagao foi de aproximadamente 90%
em 120 minutos de reagdao como mostrado na Figura 5 abaixo. Este resultado mostra a vantagem
do processo UV-perdxido sobre os demais.
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Figura 5: Fragdes residuais de LCC em UV-peroxido (¢#), (A ) foto-Fenton e (m) Fenton, Co = 0,8g/L, de acordo com o
planejamento das Tabelas 1 e 2.

O resultado mostra que ha uma diferenca de 20 pontos percentuais entre os processos
UV-perdxido e foto-Fenton em relacdo a degradacdo de matéria organica. Portanto, ndo deve-se

HOLOS, Ano 30, Vol. 01 102



JERONIMO ET AL. (2014) H [l l_. [l S

ISSN 1807 - 1600

optar pelo processo foto-Fenton devido a quantidade de ferro utilizado, pois a quantidade de
descarte ndo deve ultrapassar 15 ppm, pois representaria um custo maior ao processo e
necessitaria de um tratamento posterior para remogao de ferro.

4 CONCLUSOES

De acordo com os resultados experimentais chegou-se as conclusdes a seguir:

O processo UV-perdxido apresentou vantagens em relagao aos processos de Fenton e
foto-Fenton, onde o primeiro mostrou-se bastante satisfatdrio para degradar o efluente do
beneficiamento da castanha de caju, em que na maior parte dos experimentos com altos
volumes de efluente, a degradagdo deste foi superior a 90%.

A degradacdo fotoquimica do efluente em questdo demonstra uma considerdvel
viabilidade técnica, apesar do efeito negativo apresentado pela presenca do ferro em
consideravel quantidade, ndo permitindo a mineralizacdo total do LCC presente no efluente. A
presenca do UV é imprescindivel, visto que a reacdo de Fenton apresentou rendimento maximo
de 30%, porém, apenas este é insuficiente para promover a degradacao do LCC.

O trabalho demonstra a aplicabilidade do processo foto-Fenton na degradacdo do LCC,
com taxas de 69% de remogdo, permitindo um posterior tratamento bioldgico para remogao dos
compostos organicos remanescentes.

Recomenda-se para trabalhos futuros um acompanhamento da toxicidade dos compostos
gerados durante a reagdo, pois dependendo do nivel de toxicidade que estes compostos
apresentem, este efluente pode ter seu tratamento complementado por tratamentos bioldgicos.
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