URI - CAMPUS ERECHIM
DEPARTAMENTO DE CIENCIAS AGRARIAS
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA DE ALIMENTOS

AVALIACAO DA REMOCAO DE PIGMENTAGCAO DE CALDA DE
INDUSTRIA DE BALAS UTILIZANDO PEROXIDO DE HIDROGENIO
PROMOVIDO COM iON HIDROXILA

DIOGO MORETTO

Dissertacdo de Mestrado submetida ao Programa de Péds-
graduagdo em Engenharia de Alimentos da URI-Campus
de Erechim, como requisito parcial a obtencao do Grau de
Mestre em Engenharia de Alimentos, Area de
Concentracao: Engenharia de Alimentos, da Universidade
Regional Integrada do Alto Uruguai e das Missdes — URI,
Campus de Erechim

ERECHIM, RS
JULHO DE 2011



i1

AVALIACAO DA REMOGCAO DE PIGMENTACAO DE CALDA DE
INDUSTRIA DE BALAS UTILIZANDO PEROXIDO DE HIDROGENIO
PROMOVIDO COM iON HIDROXILA

DIOGO MORETTO

Dissertacdo de Mestrado submetida ao Programa de Péds-graduacdo em
Engenharia de Alimentos da URI-Campus de Erechim, como requisito parcial a
obtencédo do grau de Mestre em Engenharia de Alimentos, Area de Concentragéo:
Engenharia de Alimentos, da Universidade Regional Integrada do Alto Uruguai e

das Missbes — URI, Campus de Erechim

Comisséao Julgadora

Prof. Rogério Marcos Dallago, D.Sc.
Orientador

Prof. Marco Di Luccio, D.Sc
Orientador

Prof. Fabio Garcia Penha, D.Sc

Prof. Iraja do Nascimento Filho, D.Sc

Erechim, 28 Julho de 2011



111

NESTA PAGINA DEVERA SER INCLUIDA A FICHA CATALOGRAFICA DA
DISSERTAGAO DE MESTRADO. ESTA FICHA SERA ELABORADA DE
ACORDO COM OS PADROES DEFINIDOS PELO SETOR DE PROCESSOS
TECNICOS DA BIBLIOTECA DA URI— CAMPUS DE ERECHIM.



iv

Dedico esta dissertacao a Deus, minha familia, esposa,
e orientadores pelo apoio, forca,

incentivo, companheirismo e amizade. Sem eles

nada disso seria possivel.



AGRADECIMENTO

A Deus por ter me dado forca e perseveranga nos momentos de maior dificuldade.

Ao Departamento de Engenharia de Alimentos da Universidade Regional
Integrada do Alto Uruguai e das Missdées — URI Campus de Erechim, seus
professores, funcionarios, pela colaboracao e viabilidade das condicées técnicas
para o desenvolvimento deste trabalho.

Aos professores Marco e Rogério Dallago, pela amizade, confianca, carinho,
competéncia, dedicacao e orientacao deste trabalho.



vi

"Todo o futuro da nossa espécie, todo o governo das
sociedades, toda a prosperidade moral e material das nacées
dependem da ciéncia, como a vida do homem depende do ar.

Ora, a ciéncia é toda observacéo, toda exatidao, toda verificagéo
experimental. Perceber os fenémenos, discernir as relagoes,
comparar as analogias e as dessemelhancas, classificar as
realidades, e induzir as leis, eis a ciéncia; eis, portanto, o alvo que
a educacao deve ter em mira. Espertar na inteligéncia nascente
as faculdades cujo concurso se requer nesses processos de
descobrir e assimilar a verdade."

(Rui Barbosa)
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Avaliacdo da remocédo de pigmentacao de calda de industria de balas
utilizando peréxido de hidrogénio promovido com ion hidroxila

Diogo Moretto

Julho/2011

Orientadores: Rogério Marcos Dallago
Marco Di Luccio

Na industria alimenticia, a recirculacdo dos rejeitos bem como a degradacéo,
recuperacao e destino dos produtos e subprodutos constituem um dos principais
desafios e tem como objetivo principal reduzir os custos com o tratamento de seus
efluentes. Devido a sua complexidade, muitas vezes 0s processos biotecnoldgicos
convencionais ndao sao capazes de degradar tais compostos, principalmente os
corantes, que em sua maioria sdo derivados de moléculas aromaticas, de dificil
degradacdo, o que vem a ocasionar inibicdo e/ou paralisacao do metabolismo de
certos microorganismos. Deste modo, processos alternativos para o tratamento de
efluentes vém despertando grande interesse na area cientifica, dentre os quais se
destacam os Processos Oxidativos Avancados (POA). Estes sdo baseados na
formacao de radicais hidroxila (HO*), um agente altamente oxidante. Muitas sao
as formas de gerar este radical, sendo a mais comum a baseada na reagéo entre
o peréxido de hidrogénio e ions Fe(ll), a qual gera como inconveniente uma
elevada quantidade de lodo resultante da remocg&o dos ions Fe(lll). Visando
contornar este problema este trabalho propdée um novo e inédito procedimento
para a geracao dos radicais hidroxila (HO*), o qual emprega como promotor da
decomposicao catalitica do perdxido de hidrogénio, os ions hidroxila (HO’). Como
forma de avaliar a potencialidade dos ions hidroxila, em substituicdo aos ions
ferroso, como promotores da decomposi¢ao catalitica do peréxido de hidrogénio
empregou-se a quantidade de O, gerada, em funcdo do tempo, durante sua
reacdo com o H>O,. Nesta etapa foram avaliados diferentes precursores para os
ions hidroxila (NaOH e Ca(OH),) bem como o efeito de suas quantidades.
Posteriormente avaliou-se sua aplicacdo no tratamento oxidativo avancado de
caldas residuais da industria de balas, originadas em processos de limpeza de
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equipamentos. O processo foi otimizado empregando um planejamento fatorial
composto central rotacional 2%, com 3 pontos centrais e 4 pontos axiais. As
variaveis estudadas foram a concentragcdo de hidréxido de célcio (entre 3e 17 gL
) e concentracdo de perdxido de hidrogénio (entre 120 e 3.439mg L),
mantendo-se constantes o volume de calda residual (100 mL), a temperatura (25
°C) e a agitacdo. A diminuicdo da quantidade de Oz gerada quando o ensaio foi
conduzido na presenca de um contaminante organico indica que o mecanismo de
degradacao oxidativo do perdxido de hidrogénio empregando ions hidroxila € via
radicalar. Os ensaios conduzidos com a calda residual de balas demonstraram
eficiéncia do método para a remocgao de pigmentacdo. No entanto, os resultados
de remocao de carbono organico total (COT) indicam que este sistema (reducao
de 8%) é menos agressivo que sistema Fenton, onde se observa uma redugao de
COT de aproximadamente 30%. A analise estatistica permitiu a construcao de um
modelo empirico, o qual foi validado pela analise de variancia. Observa-se uma
regido 6tima para a remocéo de pigmentagdo da calda entre 9,0 e 13,0 g L™ para
a concentracdo de cal e entre 1.000 e 2.300 mg L' para a concentragdo de
peroéxido.

Palavras-chave: processos oxidativos avancados, H>O», ions hidroxila, radical
HO*, industria de balas, calda residual, remogéo de pigmentagéo.
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Assessment of removal of color from residual syrup from candy

industry using hydrogen peroxide promoted with hydroxyl ion
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Advisors: Rogério Marcos Dallago
Marco Di Luccio

In food industry the reuse of residues, as well as the degradations, recovery
and final destiny of products and byproducts is one of the main challenges of
reduction of costs with waste treatment. Frequently, the conventional biological
degradation processes are not able to degrade dye compounds, since they are
formed by very stable aromatic molecules that may inhibit the metabolism of
certain microorganisms. Alternative processes for wastewater treatment are of
great interest to scientific investigations, mainly using the advanced oxidative
processes (AOP). These processes are based on the formation of hydroxyl
radicals, which is a highly oxidant species. These radicals can be formed in many
ways. The most common is based on the reaction with the peroxide with Fe(ll)
ions. This reaction has the disadvantage of the high amount of chemical sludge
formed when the Fe(lll) ions are removed from the medium by precipitation. To
overcome this problem this work proposes a new method for generation of
hydroxyl radicals (HO*), which uses hydroxyl ions (HO’) as catalyst in the
decomposition of hydrogen peroxide. The potential for using hydroxyl ions as
substitute for Fe(ll) in the decomposition of peroxide, the rate of formation of O, in
the reaction with H,O, was monitored. Different sources and of hydroxyl ions were
tested (NaOH and Ca(OH),) as well as the amount added to the reaction medium.



The use of this system in the advanced oxidation treatment of rework syrup from
candy industry was assessed. The process was optimized using a central
composite rotatable design 22, with 3 central points and 4 axial points. The studied
variables were the concentration of calcium hydroxide (3 to 17 g.L"') and the
concentration of hydrogen peroxide (120 to 3439 mg.L"), keeping constant the
reaction volume (100 mL), temperature (25°C) and stirring rate. The decrease in
the amount of O, generated when the assay was carried out in the presence of an
organic contaminant indicates that the degradation mechanism is based on free
radicals. The assays carried out with the syrup showed the effectiveness of the
method in the removal of color from the syrup. However, the results of total organic
carbon removal (TOC) removal (8%) suggest that this system is less reactive than
the Fenton reaction, which causes a removal of TOC of 30%. The statistical
analysis yielded an empirical model that was validated by analysis of variance. An
optimum region was observed for removal of color of the waste syrup, which lies
between 9.0 and 13.0 g.L™ for the concentration of calcium hydroxide and between
1000 and 2300 mg.L™ for the concentration of hydrogen peroxide.

Keywords: advanced oxidation processes, H>O,, hydroxyl ions, hydroxyl radicals,
candy industry, syrup, rework, color removal
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1 INTRODUGCAO

A poluicdo tem sido um assunto de extremo interesse em todas as partes
do mundo, tanto em paises desenvolvidos quanto em desenvolvimento. Segundo
JARDIM (1993) nestas duas ultimas décadas a preocupacédo com o meio ambiente
tem como principal consequéncia normas e legislacdes cada vez mais restritivas
quanto a disposicao final e ao descarte de subprodutos na biosfera.

Para desenvolver operacdes industriais sem prejuizos para o meio
ambiente é necessario integrar pesquisas que enfoquem técnicas analiticas
modernas para controle da poluicdo, com o conhecimento fundamental de fatores
gue sao as unidades basicas que contribuem para a producao destes poluentes.

Na industria alimenticia, a recirculacdo dos rejeitos bem como a
degradacao, recuperacdo e destino dos produtos e subprodutos constituem um
dos principais desafios e tem como objetivo principal reduzir os custos com o
tratamento de seus efluentes.

Neste contexto, o tratamento de efluentes alimenticios tem sido considerado
uma das mais importantes categorias de controle de poluicao da agua, devido a
alta concentragdo de contaminantes organicos, como gorduras e agucares, e em
muitos casos pela forte intensidade de cor. Devido a esta complexidade, muitas
vezes 0s processos biotecnoldgicos convencionais ndo sao capazes de degradar
tais compostos, principalmente os corantes que em sua maioria sdo derivados de
moléculas aromaticas, de dificil degradacéo, o que vem a ocasionar inibicdo e/ou
paralisacdo do metabolismo de certos microorganismos (GUARATINI e ZANONI,
2000).

Deste modo, processos alternativos para o tratamento de efluentes vém
despertando grande interesse na area cientifica, dentre os quais se destacam os
Processos Oxidativos Avancados (POA), que sdo baseados na formacao de
radicais hidroxila (HO*), um agente altamente oxidante. Muitas sdo as formas de

gerar este radical, sendo a mais comum a baseada na reacao entre o peroxido de
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hidrogénio e ions Fe(ll), a qual gera como inconveniente uma elevada quantidade
de lodo resultante da remocao dos ions Fe(lll) resultante do POA.

Visando contornar este problema, este trabalho propée um novo e inédito
procedimento para a geracao dos radicais hidroxila (HO*), o qual emprega como
promotor da decomposicao catalitica do peréxido de hidrogénio os ions hidroxila
(HO"), aplicando a técnica na remocao de cor de calda de retrabalho de industria

de balas.

1.1 Objetivos

O presente trabalho teve como objetivo geral avaliar o efeito promotor do
ion Hidroxila na decomposicdo catalitica do peréxido de hidrogénio em radicais
hidroxila (HO*), um poderoso agente oxidante comumente empregado no
tratamento oxidativo (POA) de efluentes aquosos.

Os objetivos especificos do trabalho envolveram a avaliacao dos efeitos da
concentracédo de Cal e de perdxido na remocgao de pigmentacao de calda oriunda

da lavagem de drageadeiras de uma industria de balas Erechinense.

1.2 Estrutura da Dissertacao

No Capitulo 2 é apresentada uma breve revisao da literatura com respeito a
Industria alimenticia, mais especificamente de doces e caramelos, processos de
tratamento convencionais e o estado da arte dos processos oxidativos avancados.
No Capitulo 3 sao apresentados os materiais empregados e as técnicas utilizadas
nos ensaios de decomposicdo do peroxido e degradacdo oxidativa da calda
residual, procedimentos analiticos e estatistico para anélise dos resultados. No
Capitulo 4 sao apresentados os resultados e sua discussao. Por fim, no Capitulo 5
sdo apresentadas as conclusées do trabalho e sugestbes para futuros
desdobramentos deste estudo.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Industria Alimenticia

A industria alimenticia brasileira tem se desenvolvido continuamente,
alcangcando além de um padrao internacional de qualidade, posigbes significativas
no “ranking” mundial de mercado e de producdo, gracas a importacdao de
equipamentos de alta tecnologia. Este desempenho tecnolégico permitiu ampliar a
producdo brasileira, bem como exportar os seus mais diversos produtos para
praticamente todos os paises do mundo (ANCOL, 2003).

A industria alimenticia representa 9,7% do Produto Interno Bruto (PIB)
nacional. E responsavel por 17% do total de exportacdes brasileiras,
representando U$10 bilhdes em negodcios efetuados (ANCOL, 2003).

A recirculacao dos rejeitos bem como a degradacéao, recuperacéo e destino
dos produtos e subprodutos constituem os maiores desafios enfrentados pela
industria alimenticia, com o objetivo principal de reduzir os custos com o
tratamento de seus efluentes. A ndo biodegradabilidade dos efluentes alimenticios
industriais esta diretamente relacionada com o alto teor de gordura, corantes e
aditivos aos processos, 0s quais geralmente sdo compostos organicos de
estrutura complexa.

A industria de balas, por exemplo, € uma das grandes consumidoras de
corantes alimenticios. Segundo dados da ABICAB (Associacdo Brasileira da
Industria de Chocolates, Cacau, Amendoim, Balas e Derivados), em 2004 o
faturamento do setor foi de R$ 8 bilhdes, divididos em R$ 4,7 bilhdes em
chocolate, R$ 2,5 bilhdes em balas, confeitos e gomas de mascar e R$ 836
milh6ées em amendoins.

Dentro deste contexto, frente a importancia do segmento industrial

alimenticio para o pais, instituicbes e pesquisadores das mais diversas areas



15

estdo dando grande atencdo aos aspectos ambientais relacionados as industrias
deste setor uma vez que a producédo de uma planta industrial deste segmento da
origem a um grande volume de descarga.

A utilizacdo de agua pela industria pode ocorrer de diversas formas, tais
como: incorporacdao ao produto, lavagens de equipamentos, tubulacdes e pisos,
aguas de sistema de resfriamento e geradores de vapor, aguas utilizadas
diretamente nas etapas do processo industrial, esgotos sanitarios dos
funcionarios. Exceto pelos volumes de aguas incorporadas aos produtos e pelas
perdas de evaporacdo, as aguas tornam-se contaminadas, por residuos do
processo industrial ou pelas perdas de energia térmica, originando assim o0s
efluentes liquidos.

A coloracao do efluente € um problema ndo somente Optico. Ela esta na
realidade subordinada a outro parametro: DQO — Demanda Quimica de Oxigénio,
que representa a grande quantidade de matéria organica presente na agua
(SCHRANK, 2000).

2.2 Corantes Alimenticios

Segundo a Resolucdo n® 44/77 elaborada pela Comissdao Nacional de
Normas e Padrdes para Alimentos (CNNPA) considera-se corante a substancia ou
a mistura de substancias que possuem a propriedade de conferir ou intensificar a
coloragao de um alimento ou bebida.

Diferentes tipos de corantes sdo usados pelas industrias alimenticias,
farmacéuticas, téxteis, automotivas ou quimicas. Consequentemente parte destes
corantes é perdida durante os mais variados processos de fabricacdo e com
frequéncia causam problemas ambientais.

Por sua vez, as industrias alimenticias utilizam diferentes tipos de corantes
e pigmentos os quais se classificam em corante organico natural, corante organico
sintético (artificial e idéntico ao natural), corante inorganico, caramelo e caramelo

obtido pelo processo de aménia.
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Corantes compreendem dois componentes principais: o grupo cromoéforo
responsavel pela cor, que absorve a luz e o grupo funcional que esta diretamente
ligado a fixagdo. Existem varios grupos croméforos utilizados atualmente na
sintese de corantes. No entanto, o grupo mais representativo e largamente
empregado pertence a familia dos corantes azoicos que se caracterizam por
apresentarem um ou mais grupamentos —N=N- ligados a sistemas aromaticos. Os
corantes azoicos representam cerca de 60% dos corantes atualmente utilizados
no mundo (KUNZ et al., 2002).

Os corantes organicos sintéticos substituiram de maneira expressiva 0s
corantes naturais usados pelas industrias alimenticias em funcdo do baixo custo
de producédo, maior estabilidade, maior capacidade tintorial, maior faixa de
coloracao, além de garantir a uniformidade dos alimentos produzidos em grande
escala (KUNZ et al., 2002).

2.2.1 Aplicacao e Toxicologia

Tratando-se da aplicacao e toxicologia com relacao aos corantes estas sdo
ainda muito complexas e controvertidas. Mesmo com a globalizacdo e o
consequente aumento das importacdes/exportacbes, existe uma grande
discordancia entre os paises a este respeito. Por exemplo, o Brasil hoje permite o
uso dos seguintes corantes sintéticos em alimentos: tartrazina, amarelo
crepusculo, ponceau 4R, vermelho 40, eritrosina, azul de idantreno RS ou azul de
alizarina, azul brilhante FCF, indigotina, escarlate GN, vermelho sélido E,
Bordeaux S ou amaranto, amarelo acido ou amarelo sélido e laranja sélido
(ANVISA, 2006). Por sua vez, o Food and Drug Administration (FDA) érgdo que
regulamenta todos os aditivos coloridos usados nos Estados Unidos permite
apenas o0 uso dos seguintes corantes sintéticos: azul brilhante, indigo carmin,
verde rapido, tartrazina, amarelo crepusculo, eritrosina e vermelho 40 (U.S. FOOD
AND DRUG ADMINISTRATION, 2006).
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Esta discordancia dos 6rgaos regulamentadores nacionais e internacionais
frente a aplicacao e toxicologia dos corantes alimenticios reflete-se em algumas

implicacdes nos quesitos exportacao/importacdo de produtos alimenticios.

2.2.2 Classificacao dos Corantes

Conforme a ANVISA (2006), os corantes alimenticios sdo assim classificados:

e Corante Organico Natural: aquele obtido a partir de vegetal, ou
eventualmente de animal, cujo principio corante tenha sido isolado com o

emprego de processo tecnolégico adequado.

e Corante Organico Sintético: aquele obtido por sintese organica mediante
0 emprego de processo tecnolégico adequado. O qual se subdivide em:

e Corante Artificial: é o corante organico sintético ndo encontrado em

produtos naturais.

e Corante Organico Sintético Idéntico ao Natural: é o corante organico
sintético cuja estrutura quimica é semelhante a do principio ativo isolado de

corante organico natural.

e Corante Inorganico: aquele obtido a partir de substdncias minerais e
submetido a processos de elaboracdo e purificacdo adequados a seu

emprego em alimentos.

e Caramelo: o corante natural obtido pelo aquecimento de agucares a
temperatura superior ao ponto de fusao.
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e Caramelo (processo amonia): € o corante organico sintético idéntico ao
natural obtido pelo processo de amobnia, desde que o teor de 4-metil-

imidazol ndo exceda no mesmo a 200 mg kg™

2.3 Processo de Producao da Industria Alimenticia e Tratamento de
Efluentes

Dentro dos processos industriais alimenticios varios segmentos utilizam
corantes em seus produtos, a saber: industrias produtoras de balas e confeitos,
refrigerantes, lacteos, pds para sucos, gelatinas e bolos, bolachas e biscoitos,
entre tantas outras.

Sabe-se também que cada uma delas apresenta um fluxograma particular
de processo para cada um de seus produtos e que, consequentemente, todos
possuem pontos de emissdo de efluentes. Por sua vez, estes sdo captados e
tratados em conjunto em uma estacdo de tratamento, na qual em alguns casos
sao incluidos também os esgotos sanitarios produzidos pelas mesmas.

O tratamento de efluentes alimenticios tem sido considerado uma das mais
importantes categorias de controle de poluicdo da &agua, devido a alta
concentracdo de contaminantes organicos e em muitos casos pela forte
intensidade de cor. Sao caracterizados pelo grande volume e extrema variacao na
composicao, o qual pode incluir substancias e corantes nao biodegradaveis.

A variabilidade surge devido a diversidade no tipo dos processos industriais
empregados bem como dos produtos e matérias primas envolvidas em cada
segmento da industria alimenticia.

Os métodos convencionais empregados para o tratamento de efluentes
liquidos podem ser classificados genericamente como primarios ou mecanicos
e/ou fisico-quimicos, secundarios ou biolbgicos e terciarios ou fisico-quimicos e

constituem aqueles empregados pelas industrias alimenticias.
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Muitas vezes estes métodos ndo sdo suficientes para atingir o nivel de
tratamento desejado, sendo necessario se buscar outros processos que supram
as deficiéncias dos processos classicos de tratamento de efluentes.

Muitos estudos tém sido realizados buscando desenvolver tecnologias
capazes de minimizar o volume e a toxicidade dos efluentes industriais. Entre os
novos processos que vém sendo investigados, os chamados Processos

Oxidativos Avancados (POA) vém atraindo grande interesse.

2.4 Sistemas quimicos

A oxidacdo quimica de compostos organicos € a parcial ou completa
conversao destes compostos em dioxido de carbono e agua sem a presencga de
microrganismos. No caso de uma oxidagao parcial, os compostos originais podem
ser parcialmente oxidados a substdncias mais biodegradaveis como alcoois,
aldeidos, cetonas e acidos carboxilicos (FERREIRA, 2005).

A oxidacao quimica pode ser utilizada como tratamento Unico ou como pré-
tratamento, aumentando a biodegradabilidade de certos efluentes, sendo estes
entdo encaminhados para outros tratamentos, como tratamento biolégico, por
exemplo, ou ainda como um pés-tratamento (BRESSAN et al., 2004).

Os processos quimicos utilizam a oxidagdo quimica através de fortes
agentes oxidantes, tais como peréxido de hidrogénio, reagente de Fenton,
permanganato de potassio e cloro (0os quais tém sua aplicacao através da adicao
direta ao efluente ou em conjungcéo com processos de tratamento de fase gasosa,
como os lavadores) além da fotocatalise e do ozbnio para destruir compostos
organicos (CANELA, 1999).

2.4.1 Processos Oxidativos Avancados

Durante os ultimos anos tém sido desenvolvidas novas tecnologias de

tratamentos, como 0s processos oxidativos avangados, que permitem degradar
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compostos presentes em rejeitos industriais até entdo ndo degradados pelos
sistemas convencionais.
Os Processos Oxidativos Avancados (POA) sdo baseados na formacéao de

radicais hidroxila (HO®), um agente altamente oxidante (Tabela 1).

Tabela 1- Potencial Redox de Alguns Oxidantes

Espécie Potencial em eV
Fo 3,0
HO® 2,8
Os 2,1
H-O, 1,8
KMnO,4 1,7
HCIO 1,5
CIO, 1,5
Cl, 1,4
0O, 1,2

Fonte: (JARDIM, 1996).

Devido a sua alta reatividade (E°=2,8 eV), radicais hidroxila podem reagir
com uma grande variedade de compostos promovendo sua total mineralizacdo
para compostos como CO, e agua (ALBERICI e JARDIM, 1996, JARDIM e
NOGUEIRA, 1998).

Os POA podem ser classificados em dois grandes grupos, conforme Tabela
2, a saber: sistemas homogéneos e heterogéneos. Entre estes, pode-se citar os
processos que evolvem a utilizacdo de ozbénio (O3), perdxido de hidrogénio (H20,),
decomposicao catalitica de perdxido de hidrogénio em meio &cido (reacdo de
Fenton ou foto-Fenton) e semicondutores como didxido de titanio (fotocatélise
heterogénea), (NOGUERIA e VILLA, 2005, GOGATE e PANDIT, 2004).
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Tabela 2- Processos Oxidativos Avancados

Sistemas Sem irradiacao Com irradiacao
Homogéneos O3/H202 Os/UV
O4/OH H.O./UV
H,O,/ Fe?* (Fenton) 0O3/H-0,/UV
UV/véacuo
H.0./ Fe**/UV
Heterogéneos Eletro-Fenton TiO/0O/UV
TiO2/H20/UV

Fonte: (ALBERICI, 1996; TEIXEIRA e JARDIM, 2004).

Dentre os POAs, destacam-se os sistemas Fenton, fundamentados na
reagdo com fons ferrosos (Fe?'), suportados ou aquosos, e 0 peréxido de
hidrogénio. Os ions ferrosos catalisam a decomposicao do peréxido de hidrogénio,
resultando na geracéo de radicais hidroxila (equacao 1), os quais reagem com 0s
compostos organicos presentes no meio aquoso, conduzindo a sua mineralizacéo
(AGUIAR et al. 2007, LAGO et al, 2006) .

Fe** + H,0, — Fe® + HO* + OH k=76 Mg (1)

O crescente interesse por este tipo de tratamento se deve principalmente aos
seguintes fatores: (1) mineralizagdo do poluente e nao simplesmente transferéncia
de fase; (2) uso para degradagcao de compostos refratarios a outros tratamentos;
(3) podem ser usados com outros processos (pré e pos-tratamento); (4) tem forte
poder oxidante, com cinética de reagdo elevada; (5) geralmente nao necessitam
de um pés-tratamento ou disposicao final (6) tendo sido usado oxidante suficiente,
mineralizam o contaminante e ndo formam subprodutos; (7) geralmente melhoram

as qualidades sensoriais da agua tratada; (8) em muitos casos consomem menos
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energia, acarretando menor custo; (9) os produtos finais da oxidacao sdo espécies
inbcuas ao ambiente, tais como CO,, H,O e ions inorganicos provenientes do
heteroatomo; (10) possibilitam tratamento in situ (TEIXEIRA e JARDIM, 2004;
GOGATE e PANDIT, 2004).

No entanto, os ions férricos (Fe**) formados também podem decompor H,O»
cataliticamente a H.O e O,, cujos passos sdo dependentes do pH como mostrado
nas equacgdes 2 e 5, formando também ions ferrosos e radicais. As constantes de
velocidade de reacao foram determinadas por diferentes autores (WALLING
GOOSEN, 1973)

Fe* + H,0, < FeOOH?* + H* k =0,001-0,01 Ms™ (2)
FeOOH** — Fe®* + HO,» (3)
Fe®* + HOz — Fe® + HOy k=1,3x10°M"s™ (4)
Fe® + HOp — Fe®* + Op + H* k=12x10°M"s" (5)
H20z + *OH — HOy+ + H,0 k=27x10"M"s" (6)

Para NOGUEIRA e colaboradores (2005, 2007) os processos Fenton e foto-
Fenton descritos apresentam grande eficiéncia na oxidagdo de uma ampla
variedade de compostos organicos, tanto em meio aquoso como em solos. Varios
fatores influenciam a velocidade de degradacdo, como a estrutura quimica do
contaminante, pH, concentracdo de ferro e de peréxido de hidrogénio e a carga
organica presente. Dados da literatura reportam que a degradacédo oxidativa de
moléculas organicas seria favorecida em valores de pH baixos (acidos). Valores
mais altos de pH favorecem a formacao de hidréxido de ferro, impedindo que a
reagao Fenton ocorra.

Como pode ser visto na Equagcdao 6, o H.O, pode também atuar como
sequestrador de radical hidroxila, formando o radical hidroperoxila (HO2¢), 0 qual
apresenta um menor potencial de redugdo (E° = 1,42 eV) que «OH (E° = 2,8 eV),
prejudicando, portanto, o processo de degradacéo.

Isto ocorre na presenca de excesso de H.O,, pois neste caso, a

concentracdo de Fe?* no meio é baixa em relacdo a de Fe*', uma vez que a
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reacdo entre Fe** e H,0, (Equagdo 2) é muito mais lenta que a decomposicdo de
H.O, na presenca de Fe?* (Equacdo 1). O efeito prejudicial do excesso de H,0; na
degradacao de compostos orgéanicos foi observado na degradacao de herbicidas e
efluentes, o que demanda uma atencao especial para a utilizagdo da concentragéao
adequada (TORRADES et al., 2003).

A potencialidade do processo Fenton para o tratamento de efluentes aquosos
contendo compostos biorefratarios (biopersistentes) esta vinculada principalmente
a sua simplicidade, uma vez que a reagao ocorre a temperatura ambiente e
pressao atmosférica, ndo requer nenhum reagente ou equipamento especial e se
aplica a uma grande variedade de composto. Além disto, ferro, empregado na
reacao, é o quarto elemento mais abundante da crosta terrestre (NOGUERIA et al,
2007).

Recentemente, em um trabalho pioneiro no Brasil, DALLAGO et al. (2004), e
FERRAZ et al. (2005 e 2007) demonstraram o efeito promotor de &cidos
carboxilicos para a degradacao de corantes, empregando ferro (II) suportado. Os
ensaios Fenton promovidos com acido férmico apresentaram um expressivo
aumento na taxa de degradacdo, apresentando, para 5 minutos reacionais,
aproximadamente 100% degradag¢do do corante modelo avaliado. Neste mesmo
intervalo de tempo, nos ensaios conduzidos na auséncia de acido férmico, a

degradacgao nao ultrapassou 0s 30%.

Calculos computacionais de Mecénica Quéantica demonstraram que a energia
vinculada ao radical hidroxila resultante a partir do peracido (resultante da reacao
entre o peroxido de hidrogénio e o acido férmico) € aproximadamente trés vezes
superior a do radical hidroxila produzido a partir do perdxido de hidrogénio (H2O.)

(Figura 1).
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Figura 1- Formacao de HCOOH//H,O, de HCOOH e H,0O, e sua degradagdo em
um *OH que contém sistema em aceitagdo de um unico elétron.

Alguns autores observaram efeito similar com outras classes de compostos,
como fenois (AGUIAR et al, 2007). O efeito favoravel observado foi vinculado a
habilidade que os fenois apresentam de reduzir os ions ferro (lll) a ferro (ll),
considerada a espécie mais ativa para a reagao Fenton. O efeito complexante de
alguns compostos em relagao ao ferro também pode favorecer a reacdo Fenton,
retardando sua oxidacdo de Fe2" a Fe?".

A simplicidade de aplicagcdo dos processos e sua alta eficiéncia de
degradacdao, principalmente quando sob irradiacdo, sdo seus principais atrativos.
Suas limitacbes referem-se principalmente a estreita faixa de pH em que a
eficiéncia de degradacdo é maxima (2,5 - 3,0), que tem sido contornada pela
utilizacdo de complexos de ferro que, além de estabilizar o ferro em uma faixa
mais ampla de pH, aumentam a eficiéncia de degradacao principalmente sob
irradiacao solar e, a geracédo de lodo resultante da precipitacdo do ferro (lll) em
meio alcalino como hidroxido ferroso (Fe(OH)s).

Algumas metodologias que possibilitam contornar/minimizar o problema

vinculado a geragao de lodo sdo descritas na literatura.
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Uma das mais difundidas consiste na aplicacdo de processos oxidativos
avancados, baseados em reacbes fotocataliticas, empregando os mais distintos

semicondutores.

Na fotocatalise quando um semicondutor, é irradiado com fétons (hv)
de energia igual ou superior a energia do bandgap, ocorre uma excitacao
eletrénica resultando na promogéo de seus elétrons da banda de valéncia (BV)
para a banda de conducao (BC), o que leva a formacao de pares elétrons/lacuna
(e/h"). Estas espécies podem se recombinar ou migrar para a superficie do
catalisador, onde podem reagir com espécies adsorvidas, dando sequéncia as
reacoes redox. Estas lacunas localizadas na banda de valéncia tém potenciais
bastante positivos na faixa de +2,0 a +3,5 V medidos contra um eletrodo de
calomelano saturado, dependendo do semicondutor e do pH. Isto significa que do
ponto de vista termodinamico, praticamente qualquer composto organico pode ser
oxidado quando exposto a este potencial. Elétrons deslocalizados sao
responsaveis pela distribuicdo das cargas negativas que podem migrar para a
superficie da particula, onde mostram potenciais que variam entre 0 e -1,0 V,
sendo portanto bons sitios oxidantes e redutores (ALBERICI,1996; POULIUS e
AETOPOULOU, 1999; e TEIXEIRA e JARDIM 2004). Estes sitios oxidantes sao
capazes de oxidar uma variedade de compostos orgéanicos a CO, e H>O, enquanto
que os redutores sdo capazes de reduzir espécies presentes sobre a superficie do
oxido (SAUER, 2002).

A eficiéncia dos processos de oxi-reducdo esta ligada ao processo de
recombinacdo e/h*. Devido a recombinacdo de e/h" ser muito rapida, cerca de
picossegundos, a transferéncia de elétrons na interface € cineticamente
competitiva quando doadores ou receptores de elétrons estdo pré-adsorvidos
antes da fotdlise. Uma representacdo esquematica da geracdo do par

elétron/lacuna na superficie do semicondutor € mostrada na Figura 2.
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Figura 2- Representacdo esquematica da geracdo do par elétron/lacuna na
superficie do semicondutor (Montagner et al., 2005)

Segundo FOX e DULAY (1993) e MURUGANANDHAM e SWAMINATHAN
(2006), a adsorcao dos poluentes na superficie do catalisador € um pré-requisito
para a eficiéncia das reacdes fotocataliticas. Portanto, a oxidacdo de compostos
organicos e inorganicos pode ocorrer através de dois processos: (a) transferéncia
direta de elétron do composto adsorvido, ou (b) transferéncia do elétron de outro
composto, radical ou ion.

Quando o fotocatalisador (semicondutor) da reacao recebe iluminacao, seja
por radiacdo UV ou radiacao solar, os elétrons sdo excitados e passam da banda
de valéncia para a banda de condug¢dao. Com a mudanca do nivel energético do
elétron formam-se péblos (elétron/lacuna) de redugdo e oxidacdo simultaneas
(HERRMANN, 1999). Nestes poélos, podem ser oxidados e reduzidos uma série de
compostos.

Muitos semicondutores podem agir como sensibilizadores em processos de
oxidacao/reducao mediados pela luz, como: TiO,, CeO,, CdS, ZnO, WO;3, ZnS,
Fe»O3 e outros. Dentre estes, o TiO, anatésio tem sido o mais estudado devido a
sua fotossensibilidade, largo bandgap (3,2 eV), natureza nao téxica e estabilidade
em ampla faixa de pH (LITTER, 1999).

Outra forma contornar a formagéo de lodo referente a remogao dos ions Fe(lll)
€ mediante o emprego de precursores heterogéneos de Fe, como argilas (Oliveira
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et al., 2009), compositos de 6xido de ferro com outros elementos (Oliveira et al.,
2009, Lago et al., 2006, Gongalves et al., 2007) e ferro suportado, como por ex.
em carvao ativado (Castro et al., 2009). O meio heterogéneo permite a facil

separacao do precursor na solucao por simples filtracao.

Neste contexto, o presente estudo objetiva avaliar a potencialidade do
emprego dos ions hidroxila como promotores da decomposicao catalitica do
peréxido de hidrogénio em radicais hidroxila, proporcionando uma nova rota para
a geracdao de um processo oxidativo avancado, passivel de ser empregado no
tratamento de caldas de retrabalho da industria de balas, as quais se caracterizam

pela elevada carga organica (acucar) e pigmentacao (corantes).

O emprego dos Processos Oxidativos Avancados baseiam-se na formacgao
de radicais hidroxila (HO®), um agente altamente oxidante (E°= 2,8 eV)
(NOGUERIA e VILLA, 2005). Uma das formas de gerar este radical é através da
decomposicado catalitica do perdoxido de hidrogénio. Diferentes compostos e
formas de energia, por ex. o UV, podem ser empregados como catalisador do
H,0,. O método mais difundido baseia-se no emprego de ions ferrosos (Fe?*),
sendo conhecido como Fenton. Quando conduzido em meio aquoso, isento de
contaminante organico, o H.O, mediante reacdo com o radical HO*, se
decompondo em H,O e O, (ALBERICI e JARDIM, 1996, GOGATE e PANDIT,
2004).

Neste contexto, uma forma de se avaliar a potencialidade de novos
compostos, em substituicdo aos ions ferroso, como promotores da decomposicao
catalitica do peroxido de hidrogénio é através da quantidade de O, gerada, em
funcédo do tempo, durante sua reacao com o H>O, (Costa et al., 2006, Oliveira et
al., 2007, 2008 e 2009).
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3- METODOLOGIA

3.1 — REAGENTES E AMOSTRAS

Os reagente empregados neste estudo foram o perdxido de hidrogénio
30%, hidroxido de sédio 1 mol L™, hidréxido de calcio hidratado, cal comercial e
azul de metileno.

A amostra empregada neste estudo foi fornecida por uma empresa local, do
setor alimenticio, mais especificamente de balas, e corresponde a calda oriunda
da etapa de lavagem das drageadeiras, a qual se caracteriza pela elevada carga
organica soluvel, vinculada principalmente ao agucar presente (28 ©°Brix) e
pigmentacao.

3.2 ATIVIDADE CATALITICA NA DECOMPOSICAO DE H,0;

A atividade catalitica para a decomposicdao de H.O,, representada pela
Equacéo a seguir, foi acompanhada pela medida volumétrica da quantidade de
gas O, formado, utilizando o sistema apresentado na Figura 3.
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Figura 3- Sistema utilizado para a medida da decomposicéao de H20O..

Os ensaios foram conduzidos a temperatura ambiente, utilizando-se 0,5 mL

de solucao de H>O, (30% v/v), 9,5 mL de agua ultrapura (Sistema Milli-Q, Millipore,
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Sao Paulo, SP) e trés volumes (0,5, 1 e 2 mL) distintos de uma solucao de NaOH
1 mol L. Estes volumes distintos foram utilizados para verificar qual concentragéo
teria melhor desempenho na decomposi¢

Também foram conduzidos ensaios empregando como precursor da
decomposicdo do perdxido de hidrogénio diferentes massas (30 e 100 mg) de
hidréxido de célcio hidratado (Cal).

Paralelamente foram conduzidos ensaios empregando uma solucao contendo
um contaminante organico (azul de metileno) no lugar da agua ultrapura, para

avaliar o efeito de um contaminante organico na geracao de oxigénio.

3.3 — ENSAIOS DE DEGRADACAO OXIDATIVA

Inicialmente foram conduzidos ensaios de degradacdo oxidativa
empregando 100 mL de calda e 2 mL de peroxido de hidrogénio, na auséncia e
na presenca de promotores da decomposicdo catalitica. Como promotores
cataliticos empregaram-se 0,5 g de hidréxido de célcio e 0,5 g de sulfato ferroso
amoniacal. Os ensaios foram conduzidos em batelada a temperatura ambiente e
agitacdo constante. Apds uma hora de reagdo, as amostras foram filtradas e
analisadas por espectrofotometria no UV-Vis (modo scan) e em relacdo ao teor de
carbono organico total (mais detalhes no item 3.4).

3.3.1 OTIMIZACAO DAS CONDIGCOES — PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Os ensaios de degradacao oxidativa foram conduzidos em batelada,
empregando um planejamento fatorial composto central rotacional 22, com 3
pontos centrais e 4 pontos axiais. As variaveis estudadas foram as concentragbes
de cal e de perdxido de hidrogénio, mantendo-se constantes o volume de calda
residual (100 mL), a temperatura (25 °C) e a agitacéo.

Os niveis estudados neste planejamento encontram-se apresentados
Tabela 3.
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Tabela 3. Variaveis e niveis estudados no planejamento composto central
rotacional 2°.

Niveis
-1,41 -1 0 1 1,41
[Cal]/gL™ 3 5 10 15 17
[H20:] /mg L™ 120 599 1789 2969 3439

A eficiéncia do processo, para cada condicdo ensaiada, foi acompanhada em
funcdo do tempo de contato, mediante a retirada de 2 mL da solugao, a qual foi
submetida a uma etapa de filtracdo antes de serem analisadas
espectrofotometricamente em 630 nm.

Como resposta foi acompanhada a diminuicdo da capacidade de absorcao
de radiacao pela calda, de coloracdo azul, em 630 nm, mediante a equagao a
seqguir.

Remocao da Cor = Abs;/Abs,
Onde:
Abs; = Absorbancia da calda apds distintos tempos reacionais,
Abs, = Absorbancia da calda bruta

Os resultados foram avaliados no software Statistica 6.0 (StatSoft, Inc.,

2001) utilizando o médulo Experimental Design, com nivel de confianga de 95%.

3.4 — ANALISES DE CARBONO TOTAL (COT)

O teor de carbono organico € empregado para avaliar a eficiéncia do
processo Fenton no que se refere a mineralizacdo da amostra. Ele foi conduzido
em um equipamento Shimadzu, modelo TOC-V CSH. Para as analises foram

necessarios aproximadamente 20 mL de amostra.
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4 — RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Decomposicao do Peréxido de Hidrogénio (H205)

A metodologia empregada para se avaliar a potencialidade de novos
compostos, em substituicdo aos ions ferroso, como promotores da decomposicao
catalitica do peroxido de hidrogénio considera a quantidade de O, gerada, em
funcéo do tempo, durante a reacao deste composto com o H>O..

A quantidade de O, gerada em funcdo do tempo reacional para reacao de
decomposicao catalitica do peréxido de hidrogénio na presenca de diferentes
quantidades de ions hidroxila (HO") é apresentada na Figura 4.
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Figura 4- Volume de O, gerado na decomposi¢ao catalitica do H.O, empregando
diferentes volumes de uma solugédo de NaOH 1 mol L.

Para todas as condi¢cdes avaliadas observa-se um aumento na producao de
oxigénio molecular com o tempo. O teor de ions hidroxila apresentou um efeito

positivo na producdo de O,. Com 40 minutos reacionais o ensaio conduzido
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empregando 2 mL de NaOH 1 mol L' apresenta uma producdo de O, de
aproximadamente 20 mL, a qual é equivalente a 4 vezes aos 5 mL observados
para o ensaio conduzido na presenca de 0,5 mL de NaOH 1 mol L. Esta
tendéncia sugere uma dependéncia da decomposicao do H.O. em relacao a

quantidade de NaOH, o qual se comporta como um agente limitante da reacéo.

Considerando que a decomposicdo catalitica do peréxido néao
necessariamente ocorre mediante mecanismo via radicais livres, ou seja, com
geracao do radical HO* responsavel pela degradacéao oxidativa dos poluentes, foi
conduzido um ensaio em paralelo, nas mesmas condicbes experimentais, na

presenga de um contaminante organico, o azul de metileno (Figura 5).
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Figura 5- Volume de O, gerado na decomposicao catalitica do H-O, na presenca
e auséncia de contaminante organico.

Observa-se para o ensaio conduzido na presenca do azul de metileno uma
produgcdo de O inferior a do ensaio conduzido somente com agua e perdxido.
Esta tendéncia sugere um efeito inibidor do azul de metileno em relagdo a
decomposicao do H.O,, o que é caracteristico de um mecanismo radicalar para a
decomposicao catalitica do per6xido (Oliveira et al., 2007). Quando o mecanismo
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€ via radicais livres, nos ensaios conduzidos na presenca de um contaminante
organico, observa-se um efeito competidor, pelos radicais HO*, entre as reacdes
de decomposicdo do H>O. e de oxidacdo do poluente organico (Oliveira et al.,
2006 e 2007), conduzindo a uma diminuicao da geracao de O..

No mecanismo proposto para as reacgdes iniciadas empregando ions Fe (ll),
o H>O: produz *OH através de uma reacdo redox, mediante a transferéncia de
elétrons gerados na oxidacdo do Fe(ll) a Fe(lll), o qual somente ocorre
espontaneamente devido ao Ferro, que esta se oxidando, apresentar menor

potencial de reducdo padrao (E°ress/rezs = 0,77V) que o peroxido (E°n2o2m20 = 1,78
V) (eq.1).

Coerente com esta tendéncia esta o ion hidroxila, que similar ao Ferro
apresentam menor potencial padrdo de redugdo (E° = 0,40 V) (Eqg. 2) que o
peroxido de hidrogénio.

H202+2H++2G_H2H20 EO=1,78V Eq1

0:+2H0+4e —» 40H E°=0,40V Eq. 2

Os potencias de redugéo padrao sugerem a espontaneidade da reacao redox
entre os ions hidroxila e o peréxido de hidrogénio, onde os ions HO™ ao se
oxidarem fornecem elétrons para a reducao do perbxido, a qual ocorre com

formacao do radical hidroxila (HO*).

Também foram conduzidos ensaios empregando como precursor de ions
hidroxila o hidroxido de calcio (Ca(OH).), conhecido popularmente como cal
queimada.

A producéao de O, com o tempo para reacao de decomposicao catalitica do
peréxido de hidrogénio com cal, na presenca e auséncia de contaminante

organico, é apresentada na Figura 6.
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Figura 6- Volume de O, gerado na decomposicao catalitica do H-O,, na presenca
e auséncia de contaminante organico, empregando cal como precursor de ions
hidroxila.

Os resultados obtidos empregando a cal como precursor dos ions hidroxila
seguem a mesma tendéncia apresentada quando do emprego de NaOH como
promotor da decomposicao do H»O,. Observa-se um aumento na producao de O»
quando o teor de cal é aumentado de 30 para 100 mg, sendo que esta diferenca
aumenta com o passar do tempo. Também se observa uma reducdo na
quantidade de O, gerada para o ensaio conduzido na presenca do contaminante
organico, indicando que, independente do precursor, 0 mecanismo de
decomposicao catalitica do peréxido de hidrogénio na presenca de ions hidroxila é
via radicalar, caracterizando desta forma o sistema proposto como um Processo
Oxidativo Avancado (POA).

Como continuidade deste trabalho fez-se um estudo visando sua aplicacao
como POA no tratamento de caldas oriundas da etapa de drageamento de balas
de uma industria local. Esta calda se caracteriza pela elevada carga organica,
soltvel, devido ao elevado teor de aglcar (38 e 30 °Brix), e pigmentacdo, ambos
de dificil remocao por processos fisicos de tratamento, como floculacao.
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4.2 Ensaios de degradacao oxidativa da calda

Inicialmente foram conduzidos ensaios de degradagao oxidativa empregando
100 mL de calda e 2 mL de peréxido de hidrogénio, na auséncia e na presenca de
diferentes promotores cataliticos (cal e sulfato ferroso amoniacal). Os ensaios
foram conduzidos em batelada a temperatura ambiente e agitagcdo constante.
Apdés uma hora de reagcdo, as amostras foram filiradas e analisadas por
espectrofotometria no UV-Vis (modo scan) (Figura 7) em relacdo a perda de
pigmentacao, e por COT, para verificar a reducao de carbono organico total, o

qual esta diretamente vinculado a mineralizagéo do efluente.
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Figura 7 - Espectro de absorbancia de radiagdo nas regides visivel e UV da calda
bruta filtrada e da calda submetida a distintos tratamentos oxidativos. Condigdes:
100 mL de calda, [H202] =1789 mg L, [cal] =10 gL' ou [Fe]=2¢gL™".

Para a analise dos resultados foi considerada a regido de absorcédo de
radiagdo do visivel, entre 400 e 700 nm. Neste contexto, observa-se uma elevada
absorcao de radiacao na regiao entre 600 e 670 nm, o que esta coerente com a
pigmentacdo azul da calda empregada neste estudo (Figura 8). A variacdo na
intensidade desta banda foi empregada para avaliar a eficiéncia em relacédo a
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remocdo de pigmentacdo. Neste sentido, os melhores resultados foram
observados para os ensaios conduzidos empregando a cal e o ferro como
promotores de radicais hidroxila, caracteristico de POAs. Enquanto o ensaio
conduzido somente com perdxido apresentou uma remogao de pigmentacao azul
de aproximadamente 10%, para os demais ensaios esta remocao foi superior a
95%.

A maior absorcao de radiagdo observada para o ensaio conduzido com
sulfato ferroso, em relagcdo ao ensaio conduzido com cal, deve-se a presenga de
ions Fe(lll) gerados durante a reacdo de oxidacdo do Fe(ll), para promover a
geracao do radical hidroxila. As solucbdes de ions férricos naturalmente possuem
coloragcao amarela, apresentando uma intensa absorgéo entre 390 e 410 nm. Sua
presencga na solucao final implica em uma nova etapa de tratamento, vinculada a
sua remogao.

O ensaio conduzido com cal promoveu a remogao total de pigmentagédo em
toda a regido do espectro acima de 330 nm, ampliando a regidao de atuacao,
conduzindo a uma solugéo limpida e translicida (Figura 8).

Figura 8- Amostra de calda bruta e apds aplicacdo do POA empregando como
promotor do radical hidroxila cal.
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Os resultados referentes ao teor de carbono organico total encontram-se
apresentados na Tabela 4.

Tabela 4- Resultados de teor de carbono organico total das amostras tratadas

com cal e peréxido e com Fenton

Amostra Teor de Carbono Organico (COT)
Calda bruta (somente filtrada) 17.840 £ 110
Calda tratada / cal 16.690 + 87
Calda tratada / Fe(ll) 12.870 + 238

De acordo com os resultados de COT, o qual esta diretamente vinculado
com a mineralizacdo da amostra, o ensaio empregando Fe(ll) (Fenton), apesar de
apresentar uma menor remog¢ao de pigmentagao, apresentou uma maior remogao
do conteudo orgéanico presente na calda (aproximadamente 30 %), indicando uma
maior eficiéncia no que se refere a mineralizacao.

A baixa reducdo do conteudo organico observada para o0 ensaio
empregando cal sugere que este sistema reacional seja mais lento, e ideal para a

remocao de pigmentagao, mas pouco eficiente para a remocao de carga organica.

4.3 OTIMIZACAO DAS CONDIGOES — PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Para a etapa de otimizacdo, os ensaios de degradacao oxidativa com cal,
foram conduzidos em batelada, empregando um planejamento fatorial composto
central rotacional 22, com 3 pontos centrais e 4 pontos axiais (BARROS NETO et
al., 1996; RODRIGUES e IEMMA, 2005). As variaveis estudadas foram as
concentracdes de cal e de perbxido de hidrogénio, mantendo-se constantes o
volume de calda residual (100 mL), a temperatura (25 °C) e a agitagcdo. Os niveis
estudados neste planejamento encontram-se apresentados na Tabela 5.
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A resposta avaliada foi diminuicdo da capacidade de absor¢do da amostra

em 630 nm em funcdo do tempo. A evolugcdo da remogao de pigmentacdo com o

tempo de contato para todas as condi¢cdes ensaiadas, e descriminadas na Tabela

6, encontram-se apresentadas na Figura 9.
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Figura 9. Variagao da absorbéancia da calda em 630 nm em funcao do tempo

reacional para as diferentes condi¢des estudadas no planejamento de

experimentos.

Observa-se uma diminuicao da capacidade de absorcao da amostra, com o

tempo reacional, principalmente nos primeiros 15 minutos reacionais. Esta
diminuicéo foi vinculada a degradacao oxidativa do pigmento presente na calda.
Observa-se uma melhor eficiéncia na degradacdo da pigmentacdo para o0s
ensaios conduzidos empregando as maiores concentracdes de ambos o0s
componentes. Quando um deles é reduzido ao extremo, mesmo o outro se
encontrando em elevada concentracao (ensaios 8 € 10) a eficiéncia do processo é
comprometida, provavelmente pelo efeito limitante do mesmo.

A Tabela 5 apresenta a matriz do planejamento com os valores reais,
codificados e as respostas para diminuicao da capacidade absortiva (Ci/Co) com 1
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minuto reacional e sua constante de velocidade de reacdo, baseada em um

modelo de pseudo-primeira ordem.

Tabela 5. Matriz do planejamento 22 (valores codificados e reais) com as
respostas em termos de concentracdo residual de corante e da constante de
velocidade da reacéo.

Ensaios [ Ca_l1] [HzOz_! Ci/(?o Const_ate de

(gL™) (mg L™) (1 min) velocidade
(min™)
1 1 (5) 4 (599)  0,8291 0,0272
2 1 (5) 1(2969) 07325  0,0542
3 1(15) 1(599) 05298  0,0353
4 1(15) 1(2969) 00710  0,1636
5 0 (10) 0(1789)  0,0772  0,2727
6 0 (10) 0(1789) 0,059  0,3376
/ 0 (10) 0(1789) 0,696  0,3591
8 1,41 (3) 0(1789)  0,8822  0,0026
9 1,41 (17) 0(1789) 0,373  0,2217
10 0 (10) 1.41(120)  0,8725 0,0143
11 0 (10) 1,41(3439) 0,1527  0,2001

As maiores concentracdes residuais normalizadas do corante e velocidade de
reacdo foram observadas nos pontos centrais, caracterizando a otimizagdo do

processo de degradacao em funcao das concentragdes de cal e HoO..

Com o auxilio do software Statistica 6.0 os resultados cinéticos foram
analisados a fim de avaliar o comportamento das variaveis estudadas sobre a
remocao de coloracédo da calda.

A Tabela 6 apresenta os coeficientes de regressao de todos os fatores para a
constante de velocidade.
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Tabela 6. Coeficientes de regressao para a constante de velocidade de reagao de
degradacao de cor.

Coeficientes de Erro Padrao
regressao t(2) P
Média 0,323* 0,026 12,44 0,0064
Cal (L) 0,053 0,016 3,35 0,0784
Cal (Q) -0,116* 0,019 -6,09 0,0258
Peréxido (L) 0,052 0,0159 3,28 0,0815
Per6xido (Q) -0,118* 0,019 -6,22 0,0248

(L) termos lineares, (Q) termos quadraticos, *termos estatisticamente significativos a 95% de
confianca

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 6, os parametros de
segunda ordem foram estatisticamente significativos (p < 0,05) no se refere a
capacidade de adsorcdo. Os valores negativos observados para os termos
quadraticos das concentracdes de cal e H>,O, indicam uma curvatura para baixo,

com um maximo de remogao.

Os resultados permitiram a construgao de um modelo empirico de segunda
ordem representado pela equacao:

k =0,323 + 0,053.([cal]) — 0,116.([cal])? + 0,052.([H20,]) — 0,12 . ([H20,])?

Na Tabela 7 sdo apresentados os resultados da Analise de Variancia para o
modelo empirico proposto, de acordo com a qual foi possivel observar que o
modelo foi validado (Fcaculado>Ftabelado), COM uma porcentagem de variacao

explicada de aproximadamente 98 %.
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Tabela 7. Andlise de varidncia para avaliagdo da significAncia estatistica do
modelo para remoc¢ao de pigmentacao da calda.

Soma de Graus de Quadrado
) o F calculado
quadrados Liberdade Médio
Regressao 0,1661 5,00 0,0332 12,70

Residuos 0,0131 5,00 0,0026
Falta de ajuste 0,0090 3
Erro puro 0,0040 2
Total 0,1792 10

Coeficiente de correlagao: R=0,98, F 5. = 5,05

O modelo empirico validado permitiu a construcao da superficie de resposta
(Figura 10a) e da curva de contorno (Figura 10b), demonstrando que 0 processo
de remocao de pigmentacdo da calda esta otimizado em fungdo das
concentracdes de cal e de perdxido de hidrogénio.

L e 8
A TR
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Figura 10. Superficie de resposta e curva de contorno para a constante de
velocidade de remocao de pigmentacéo da calda

Como pode ser observado na superficie de resposta para o planejamento
fatorial completo 22, o processo de remocdo de pigmentacdo da calda pela
metodologia desenvolvida foi otimizado nas condi¢des utilizadas, com faixas de
6timo entre 9,0 e 13,0 g L' para a concentracdo de cal e entre 1.000 e
2.300 mg L™ para a concentracédo de peréxido de hidrogénio.
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5 — CONCLUSOES

Os resultados apresentados no presente trabalho, em relacdo a
decomposicao catalitica do perdxido de hidrogénio, estdo de acordo com os
resultados tedricos obtidos para a reacdo redox entre o perdoxido de hidrogénio e
os ions hidroxila, cuja forca eletromotriz positiva sugere a espontaneidade desta
reacao. Desta forma, o ion hidroxila atua como agente redutor do peréxido de
hidrogénio, conduzindo a geracao do radical hidroxila, ou seja, o sistema constitui
um processo oxidativo avangado.

Os resultados também demonstraram um efeito positivo dos ions hidroxila,
independente do precursor, em relagdo a decomposicao catalitica do peroxido de
hidrogénio.

Este novo sistema, inédito na literatura, apesar de menos reativo,
demonstrou-se eficiente na remocdo da pigmentacdo de caldas residuarias do
beneficiamento de bala, sem alterar muito a sua carga orgéanica, viabilizando
assim um possivel emprego desta no retrabalho destinado a elaboracao de outros
produtos, o que ndo é na maioria das vezes possivel quando a calda encontra-se
com elevada pigmentacao.

A metodologia desenvolvida pode ser facilmente empregada, de uma forma
eficiente e rapida, para o tratamento de efluentes contaminados com pigmentacao

ou baixa carga organica.



SUGESTAO

- Avaliar o teor de acucares na calda utilizando cromatografia liquida.

- Estudar a reaplicacdo da calda no processo de balas.

- Aplicar a mesma técnica e reagente, no efluente de serigrafias.

44
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