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RESUMO

Os processos oxidativos avangados (POAs) tém-se destacado pela sua alta
eficiéncia e baixo custo no tratamento de efluentes. Os POAs caracterizam-se
pela geracédo de radicais hidroxilas, altamente reativos, e tém sido usados
como processos alternativos nos tratamentos de residuos. Normalmente os
POAs séo usados na degradacgédo de poluentes organicos, mas neste trabalho
0 processo foto-Fenton, foi usado para a redugdo de cromo hexavalente,
concomitante com a oxida¢do da matéria organica. Para tanto foi escolhido um
efluente de uma industria de cromagé&o, o qual tem como principal componente
o cromo hexavalente. Os estudos foram realizados em presenca de irradiagéo
UV artificial de comprimento de onda (Amax = 365 nm ) e solar. Foi usado acido
citrico como substancia de sacrificio. Efluentes contendo 220 mg L™ Cr(VI)
foram tratados com 0,5 mmol L de Fe®*, 6,0 mmol L de H,O, em valor de pH
igual a 2,5 e concentrag&o de Acido citrico igual a 5 mmol L™*; nestas condicdes
obteve-se 99% de reducgéo de cromo hexavalente para cromo trivalente, em 60
minutos de irradiagéo. Sob irradiagdo solar, a mesma porcentagem de reducéo

de Cr(VI) foi obtida, porém com um tempo de irradiagcdo de 180 minutos.

Palavras chaves: Cromo hexavalente, indUstria de cromacédo, foto-Fenton,

irradiagcao solar



1. INTRODUCAO

O crescimento populacional e as atividades industriais acarretam a
geracdo de residuos solidos e/ou liquidos em alguns casos altamente tdxicos
que necessitam de tratamento. Atualmente, é crescente a preocupagao
mundial com a conservacdo do meio ambiente. Embora a importancia da
atividade industrial seja indiscutivel, ela € umas das grandes responsaveis pela
contaminagéo ambiental.

A industria de galvanoplastia € um setor de grande importancia para a
economia brasileira, e sob o ponto de vista ambiental, um dos maiores
impactos produzidos por esta atividade industrial abrange a geragao de
efluentes com alta concentragcdo de metais pesados, sendo no processo de
cromagao, o cromo hexavalente, o principal deles.

O cromo é um metal critico entre os metais pesados, devido a sua
excessiva producgdo e a pluralidade de etapas existentes em seu tratamento. O
tratamento mais frequente é o uso de redutores em meio acido. O
metabissulfito de sodio & o redutor mais usado devido a seu elevado
rendimento e seu baixo custo (Pimentel, 2007).

E crescente a busca por processos mais eficientes e de custo reduzido
para o tratamento de efluentes. Varios pesquisadores vém investigando
métodos alternativos de tratamento, principalmente os chamados Processos
Oxidativos Avangados (POAs). Dentre os POAs destacam-se neste trabalho os
processos H,0,/UV, Fe*/H,0, (Fenton) e Fe*/H,0,/UV (Foto-Fenton).
Embora os POAs sejam, em sua maioria, empregados para a oxidagdo da
matéria organica presente nos efluentes, neste trabalho foram utilizados para a
redugcdo do cromo hexavalente. Nestes processos onde 0s compostos
orgéanicos sao oxidados, outra substancia deve ser reduzida. Assim sendo, este
trabalho visou estudar a eficiéncia dos processos Fenton e foto-Fenton, com
irradiacao artificial ou solar, na redugédo de um composto inorganico, Cr(VI) a
Cr(Ill), utilizando-se para isto o &cido citrico, como matéria orgénica a ser

oxidada.



2. OBJETIVOS

e Avaliar a eficiencia na redugcdo do cromo hexavalente para cromo

trivalente empregando o processo foto-Fenton e foto-Fenton solar.

2.10bjetivos Especificos

e Avaliar a eficiéncia do processo foto-Fenton na redugdo do cromo
hexavalente em solug¢des de dicromato de potassio;

e Auvaliar a eficiéncia do processo foto-Fenton para a reducédo do Cr(VI) em
valores de pH proximos a neutralidade;

e Aplicar o processo foto-Fenton em um efluente industrial de cromacéo

utilizando irradiacéo solar e artificial.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

O cromo tem sua denominagdo originada do grego “Chroma” que
significa cor, devido a variabilidade da coloragdo dos compostos contendo este
elemento, pois tanto o verde da esmeralda quanto o vermelho do rubi se
devem ao cromo (Russel 1982). O cromo € um metal cinza, duro e quebradico,
que apresenta fraco comportamento magnético.

O cromo se encontra de forma abundante na crosta terrestre, em
depdsitos naturais, combinado a outros elementos, principalmente com o
oxigénio. A configuracdo eletronica final do atomo de cromo (3d° 4s') permite
uma gama de estados de oxidagdo. Segundo Russel (1982). O cromo
apresenta-se em estados de oxidagdo que vao de +1 a +6, sendo o estado de
oxidagcdo +6 o mais estavel em solucdo aquosa. Os principais compostos de
cromo sd@o os oOxidos de cromo Ill (Cr,O3) de coloragdo verde e insolivel em
agua, 6xido de cromo VI (CrO,%*) de coloracdo vermelha com solubilidade em
agua igual a 62,42 g L™ e o dicromato de potassio K,Cr,O; de coloracdo
alaranjada com solubilidade em agua igual a 11,7 g L™ (UNEP et al.,1988).

A cromita é o mineral de cromo mais importante economicamente. Este
mineral contém 33,1% de FeO e 67,9% de Cr,0O3; mas o FeO pode ser
parcialmente substituido por MgO e o Cr,O3 por Al,Os;. Ele é utilizado na
obtengcdo de cromo metalico e na liga de ferro-cromo utilizada no ago e em
diversas classes de ferros fundidos (Machado et al., 2005).

O Brasil € o maior produtor da América do Sul, com reservas distribuidas
nos estados da Bahia, Amapa e Minas Gerais (DNPM, 2006). A producéo
mundial de cromo em 2005 atingiu 18,0 milhdes de toneladas, sendo a Africa
do Sul um dos maiores produtores de cromo com 44,4% da producéo, seguida
da india com 18,3% do Cazaquistdo com 16,7% e o Brasil com 1,4% (DNPM,
2006).

Conforme Luz (2005) cerca de 10 milhdes de toneladas de cromita sé&o
consumidos em todo o mundo, onde 80% se destinam a indUstria metallrgica,
11% a industria de refratarios e 9% as industrias quimicas.

A cromita € empregada na industria como material refratario, na

fabricacdo de tijolos refratarios com magnesita e como camada isolante



quimicamente neutra entre tijolos de magnesita e de silica refrataria para fornos
de aco (Alves, 2007). E usada também como matéria prima na producédo de
cromatos, sais de cromo e seus Oxidos, além de pigmentos em tintas,
catalisadores, para o curtimento de couro, conservantes, inibidores de
corrosdo, no tratamento de madeiras e no tratamento de agua em torres de
resfriamento.

O cromo é utilizado em galvanoplastia para engrossar pecas, revestir
ferramentas com uma camada dura (cromo duro) e para finalidade decorativa.
Os efluentes galvanicos contém cromo em estado de oxidagao seis (Cr.0;% ou
Cr04%). O cromo nesse estado por apresentar-se na forma de um anion no
precipita com a elevacdo do valor do pH. Portando, nas aguas de lavagem
contendo cromo hexavalente é preciso reduzi-lo a cromo trivalente para que
numa etapa posterior o cromo possa ser precipitado. A composi¢cao dos banhos
crdbmicos presentes nas galvanoplastias engloba basicamente acido cromico e
acido sulfarico (Jacobsen et.,1977). Uma aplicacdo importante destes
compostos na metalurgia € no processo de cromagem, onde se realizam a
eletrotodeposicdo de cromo metalico sobre uma superficie (Gianetti et al.,
2005; Machado et al., 2005; ICDA, 2010).

A toxidade do cromo esta relacionada ao estado de oxidacdo em que
este esta presente. O cromo hexavalente, € cerca de cem vezes mais toxico

gue o cromo trivalente (Liu et al.,1997).

As caracteristicas clinicas tipicamente relativas a toxidade aguda do
Cr(VI) sédo vbmitos, diarréias, hemorragia e perda de sangue no trato gastro-
intestinal provocando choque cardiovascular. Se o paciente sobreviver a oito
dias, os efeitos colaterais sédo necroses no figado (Briger,1920), necrose
tubular dos rins e envenenamento dos 6rgéos produtores de sangue (Langard,
1980).

Efeitos de intoxicacdo crbnicas relacionados a exposicdo ao cromo
hexavalente pela exposi¢éo da pele e/ou ar contaminado ocorrem no pulmao,
figado, rim, trato intestinal e no sistema circulatorio (Briger,1920). O cromo
hexavalente causa ainda acentuada irritacdo do trato respiratério, ulceragéo,

perfuracdo do septo nasal, rinites, bronquite espamica e pneumonia.



Compostos de cromato (principalmente sédio e potassio) causam irritagdo na

pele podendo desenvolver-se Ulceras (OMS, 1984).

Estudos epidemiolégicos realizados em varios paises sugerem que
homens trabalhando em industrias de producdo de cromatos, na primeira
metade do século XX, tiveram uma alta incidéncia de cancer nos brénquios em
comparacdo a populacdo controle. Alguns estudos epidemiol6gicos sugerem
ainda que uma acentuada incidéncia de cancer no pulméo foi detectada nos

operarios de uma industria de pigmentacgdo a base de cromatos (OMS, 1984).

Em funcdo dessas constatacdes, os parametros estabelecidos pelas
legislagbes para cromo hexavalente tendem a ser mais rigorosos. Em termos
de legislacdo destacam-se os parametros definidos para potabilidade e os
padrdes de lancamento em cursos d'dgua. O padrdo de potabilidade,
estabelecido através da Portaria 518/04 do Ministério da Saude é de 0,05 ppm

para cromo total.

Por outro lado s&o estabelecidos ainda padrdes de langcamento visando
a protecdo dos recursos hidricos. No caso dos cursos d’dgua a principal
legislacdo de ambito nacional € a Resolugdo 357/05, estabelecida pelo
Conselho Nacional de Meio Ambiente (Brasil, 2005). Ela estabelece as
concentragdes de 0,1 ppm, para cromo total e 1,0 ppm para cromo trivalente,

como padrdes de lancamento nos corpos hidricos.

Existem alguns tratamentos convencionais dos residuos industriais
contendo Cr(VI), cada um deles com suas vantagens e desvantagens e assim,
na sua selecdo, devem-se levar em conta parametros como: eficiéncia,
seguranca, simplicidade, formacédo de lodo, custos de construgéo e operagao,
grande espaco requerido para instalagdo e impactos nos meios receptores
(Sperling, 1996).

O tratamento do cromo hexavalente mais adotado engloba a sua
reducdo a cromo trivalente através da adicdo de um redutor em pH &cido
Sawyer e McCarty,(1994). Kim et al., (2001), propuseram o uso de sulfeto de
hidrogénio (H.S), na reducdo do cromo, obtendo resultados bastantes
satisfatorios. Estudos realizados em laboratério revelaram que a cinética de
reducdo do Cr(VI) na presencga de sulfetos inicialmente é rapida e apds alguns

minutos de reacdo se torna mais lenta. Foi verificado também que este



processo redox ocorre quantitativamente apds 24 h de reagdo (Schroeder e
Lee, 1975; Pettine et al.,1994). Entretanto redutores contendo S%, exibem
toxidade por eles proprios, e sua introdugdo no ambiente pode causar
problemas ambientais (Xu et al., 2004).

A espécie Fe?* é um redutor também bastante utilizado, podendo-se citar
trabalhos de Eary e Rai (1988), que obtiveram bons resultados de redugéao do
Cr(VI), em tempo de reagcdo de 5 minutos. Em pH neutro a alcalino, os
principais produtos da redugdo do cromo hexavalente sdo as espécies
Cr(OH)3) € FeOOH(s) de baixa solubilidade.

Outro redutor que também pode ser utilizado é o acido ascorbico,
embora existam poucos estudos na literatura sobre a redugcé&o do Cr(VI) com
este redutor (Xu et al.,, 2004; Su e Ludwing, 2005). O &cido ascorbico é um
importante redutor presente no metabolismo dos seres humanos e animais e,
além disso, apresenta a caracteristica importante de biodegrabilidade em

ambientes naturais.

Efluentes n&o tratados podem causar impactos ambientais, sociais e
econdmicos. Assim sendo, é necesséario o emprego de um tratamento eficiente
para a remogao dos poluentes. Os tratamentos convencionais consistem em
tratamentos fisico-quimicos e tratamentos biolégicos. No entanto, alguns
destes processos sdo pouco eficientes e/ou de alto custo. Além disso, podem
gerar residuos sélidos que devem ter uma destinacéo final adequada, que na
maioria das vezes s&o transportados para as cimenteiras e incineradores,

elevando consideravelmente o custo final do produto.

Na busca por processos mais eficientes e de menor custo no tratamento
de efluentes contendo cromo hexavalente este trabalho empregou o sistema
Fenton e foto-Fenton, exemplos de Processos Oxidativos Avangados, para a

reducgéo deste elemento.



3.1 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS (POASs)

Desde a década de 80 os POAs vém sendo bastante investigados como
método alternativo para o tratamento de efluentes. Estes processos tém como
caracteristica a geragdo, principalmente de radicais hidroxilas ("OH), que séo
espécies altamente oxidantes, em quantidade suficiente para mineralizar
matéria organica a dioxido de carbono, &gua e ions inorganicos (Nogueira et
al., 2005; Kondo e Jardim, 1991; Lin e Lo, 1997; Teixeira e Jardim, 2004).

O potencial de oxidacdo do radical hidroxila ("OH) é 2,8 V vs EPH
(Eletrodo Padrdo de Hidrogénio), menor apenas do que o do flior que € de
3,03 V vs EPH. Estes radicais ndo séo seletivos, permitindo a degradagéo de
uma grande variedade de compostos organicos (Doménech et al., 2001).

Devido a sua elevada reatividade, o radical ("OH) deve ser gerado no
proprio meio reacional. Os POAs podem ser divididos em processos
heterogéneos e homogéneos, com ou sem irradiagéo ultravioleta (Duran et al.,
2001; Santana et al., 2003).

Os processos homogéneos sdo aqueles nos quais a reagdo de geragao
de radicais se processa em uma Unica fase (Chamarro et al., 2001). As
principais formas de processos homogéneos sao as seguintes:

»Fe?'/H,0,: Processo conhecido como Fenton, o gual consiste na reacao entre
sais de Fe?* com H202. Esta reagdo promove grande quantidade de
radicais hidroxilas, sendo considerado um forte agente oxidante para o
tratamento de efluentes de varios tipos e graus de contaminagao
(Chamarro et al., 2001).

> Fe?'/H,0,/UV: Conhecido como processo foto-Fenton possui grande
aplicacédo na degradagdo de compostos organicos, sendo considerado
muito efetivo. Esta efetividade deste processo se deve a producgéo de
radicais hidroxilas adicionais, promovendo ainda o reciclo do
catalisador Fe** (Bauer e Fallmann, 1997).

» H,0,/UV: Este processo € realizado a partir da quebra da molécula de H,0,
pela radiacdo UV em dois radicais hidroxilas. Varios autores utilizaram

este processo, contudo sua eficiéncia € inferior que 0s processos

anteriores (Daneshvar et al., 2004).



Ja nos POAs heterogéneos, 0s processos empregam catalisadores na
forma sdlida, onde o principal catalisador estudado € o TiO,. As reacdes feitas
na presenca de tais substancias sdo chamadas reacdes cataliticas (Teixeira e
Jardim, 2004; Guimarédes, 2000). Os principais sistemas heterogéneos sé&o
catalisador/UV e catalisador/UV/H,O,. Com o aperfeicoamento dos POAs,
novos catalisadores tém sido testados e aprimorados. Deste modo,
catalisadores suportados em zedlitas ou éxidos constituidos de metais nobres
ou metais de transicdo destacam-se como mais promissores, principalmente na
decomposicéo de solu¢des aquosas de fenol (Mishra et al., 1993).

S&o vérios os tipos de POAs, no entanto optou-se por detalhar neste
trabalho os processos H»O./UV, Fenton e foto-Fenton os quais foram

empregados no estudo da redugéo de cromo hexavalente.

3.1.1 HO,/UV

O peroéxido de hidrogénio (H20,) é a fonte mais comum para a formagéo
de radicais *OH, seja por sua decomposi¢cdo catalitica na presenca de ions
metéalicos ou de Oxidos semicondutores, ou por irradiagdo com luz ultravioleta
(UV). Os radicais *OH sao extremamente reativos e fortes agentes oxidantes
capazes de mineralizar contaminantes organicos por reagdes sucessivas de
oxidacdo (Gogate e Pandit, 2004), podendo, inclusive, em alguns casos,
originar intermediarios ou subprodutos mais toxicos do que 0s compostos
originais.

O processo oxidativo avancado empregando-se H>O2/UV tém sido uma
alternativa excelente para o tratamento de efluentes, devido ao peréxido de
hidrogénio ter uma otima solubilidade em &gua, ser de facil disponibilidade
comercial e possuir elevada eficiéncia na geracdo do radical hidroxila
(Vandevivere et al., 1998).

Este processo caracteriza-se pela clivagem homolitica da molécula de
H2,O2, em que ocorre a quebra de uma ligagédo sigma de elevada energia (O-O
/48,5 Kmol™) (Leahy et al., 2000), tendo como resultado a producdo de dois

moles de radical hidroxila (Teixeira e Jardim, 2004), conforme apresentado na



Equacdo 1. A energia requerida corresponde a radiacdo ultravioleta com

comprimento de onda da ordem de 254 nm.

H,O, + hv — 2 ‘OH (1)

A recombinagéo desses radicais pode ocorrer conforme a Equagéo 2:
2 "OH —> HzOz (2)

Existem muitos trabalhos utilizando o processo H,O,/UV como oxidante
na degradacdo de compostos como o éter metil terc-butil (MTBE) (Carter et al.,
2000, Stefan et al, 2000), como pré tratamento para aumentar a
biodegrabilidade de surfactantes (Adams e Kuzhikannil, 2000).

Schrank et al.,, (2005) avaliaram a eficiéncia do processo oxidativo
UV/H202 no tratamento de efluente de uma industria de curtume. Para tanto, o
parametro analisado foi o carbono orgéanico total (COT). O processo de
tratamento ocorreu em sistema de batelada em tempo reacional de 120 min.
No tratamento via processo UV/H20:2 foi analisado a degradagdo dos
contaminantes em trés valores diferentes de pH (3, 7 e 11). Para tanto, a
concentracéo inicial de H20: foi fixada no valor de 1020 mg L. Os melhores
resultados ocorreram em valores de pH 3, removendo 58% do COT.

Sauer et al., (2006) avaliaram a eficiéncia do processo H202/UV, no
tratamento de efluente de uma industria de curtume contendo a tintura Direct
Black 38. Os parametros analisados antes e apds o tratamento foram DQO e a
coloragéo do efluente. O processo foi realizado em sistema de batelada. Os
melhores resultados ocorreram em valor de pH inicial igual a 3 e tempo de
reagdo de 180 minutos, obtendo reducédo de 15% da DQO e 82% da cor.

Embora o processo H;O,/UV apresente eficiéncia na degradacdo de
compostos recalcitrantes, sua utilizacdo em escala industrial é limitada, devido
ao alto custo da energia necessaria para a geragéo de irradiacdo ultravioleta,
encarecendo significativamente o custo do processo de tratamento (EPA, 1988;
Shen e Wang, 2002; Borba, 2010).
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3.1.2 REACAO DE FENTON

Em 1894, H. J. H. Fenton descobriu que usando peréxido de hidrogénio
como oxidante e sais de ferro como catalisador, era possivel oxidar moléculas
organicas. Apenas em 1934, foi proposto um mecanismo para a reagado de
Fenton, baseado na geragdo de radicais hidroxila, um dos mais poderosos
oxidantes conhecidos (Haber e Weiss, 1934).

Hoje sé@o véarios os trabalhos que apresentam a aplicabilidade do
processo Fenton em diferentes tipos de contaminantes e matrizes, tal como
pode ser evidenciado nas revisdes elaboradas por Pignatello et al., (2006) e
Nogueira et al., (2007).

O processo Fenton caracteriza-se essencialmente na geracao de radical
hidroxila pela reagdo entre sais ferrosos e peroxido de hidrogénio, em meio
acido, conforme apresentado na Equacéo 3:

Fe*" + H,0, — Fe* + OH +*OH (3)

Na auséncia de um substrato o radical hidroxila vai oxidar uma segunda
molécula de ion ferroso, Equagéo 4:
Fe*" +°OH — Fe®* + OH’ (4)

A decomposi¢cdo do peroxido de hidrogénio é também catalisada pelos
fons Fe*. Neste processo, o peréxido é decomposto e uma concentragao
estacionaria de Fe?* é mantida durante a decomposicdo, como mostrada nas
Equacgdes 5 e 6:

Fe*" + H,0, > Fe® + *HO, + H* (5)
"HO, + Fe*" —» Fe** + H" + O (6)

Pela Equacdo 5 verifica-se que o ion Fe*" é regenerado pela reagéo
entre o Fe*" e H,0,, sendo entdo esta reacao catalisada pelo ferro.

No entanto a velocidade inicial de remogéao de poluentes organicos pelo
sistema Fe®*/H,0, é muito menor que a dos reagentes Fe?/H,0»,
provavelmente devido a menor reatividade do Fe* com respeito ao H,0;
(Araugjo, 2002).
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Logo apés a ocorréncia da oxidagdo do Fe?* a Fe* ocorre o processo de
coagulagéo, onde envolve a formagao de aquo-complexos de ferro. Equagdes
7e8:

[Fe(H20)6]** + H20 <> [Fe(H20)sOH]** + HsO* @)
[Fe(H20)sOHJ?* + H,0 <> [Fe(H20)4(OH),]" + HsO* (8)

A eficiéncia da reagédo de Fenton depende da concentragdo de H>Oo,
pois em grande quantidade pode atuar como sequestrador de radicais ‘OH,
formando o radical hidroperoxila *HO,, que tem um potencial menor de
oxidacao (E = 1,42 V vs EPH), prejudicando assim a eficiéncia do processo de
degradacédo (Nogueira et al., 2005), conforme Equagéo 9:

H20; + *OH— *HO2+ H20 9)

Quando a concentragdo de H,O, é alta, a quantidade de fons Fe?* é
menor que a quantidade de Fe*, diminuindo assim a cinética da reacéo,
devido & reacéo entre o Fe*" e H,0, ser mais lenta, que a reacgéo entre o Fe?" e
H.O,, embora o resultado final de degradagdo seja 0 mesmo (Teixeira e
Jardim, 2004).

A eficiéncia do processo Fenton depende de fatores tais como pH da
solugéo, a quantidade de perédxido de hidrogénio adicionado e a dosagem de
ion ferroso (Araujo, 2002).

A influéncia do pH na eficiéncia de degradagédo de compostos organicos
foi avaliada em diversos trabalhos sendo observado que em uma estreita faixa
de pH entre 2,5 e 3,0 proporciona uma maxima eficiéncia de degradagéo
(Pignatello, 1992; Nogueira, 2005).

Em valores de pH acima de 3 na reacdo de Fenton, pode ocorrer a
precipitagdo dos ions férricos, diminuindo assim sua interagcdo com o peroxido,
e consequentemente a eficiéncia da geracao de radicais hidroxilas (Nogueira et
al., 2005).Em pH acima de 4 pode ocorrer também a decomposi¢cdo do H,O,
em agua e oxigénio. Em valores de pH abaixo de 2,5, altas concentra¢des de
H*, podem sequestrar radicais *OH (Nogueira et al., 2005; Spinks, 1990),
conforme Equagéao 10:

'OH + H" + e - H,0 (10)
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O processo Fenton apresenta as vantagens de se fazer uso de
reagentes atdxicos, de facil manuseio, podendo ainda ser integrado a outros
processos. Além de que o processo Fenton apresenta alta eficiéncia e um
baixo custo comparado aos demais POAs (Esplugas et al., 2002; Rivas et al.,
2004) nédo necessitando de irradiagéo.

Nas suas desvantagens estdo a necessidade de acidificagcdo do
efluente, antes do processo e a posterior remogdo dos ions ferro, formados
pela reacédo de hidrdlise do ferro.

Além disso, o processo Fenton também pode ser usado apenas para
aumentar a biodegrabilidade do contaminante, visando um posterior tratamento
bioldgico (Kitis et al., 1999: Zhu et al., 2001). O reagente de Fenton pode ser
adicionado no meio reacional ou eletrogerado, como é o caso do trabalho de

Panizza e Cerisola (2001).
3.1.3 PROCESSO FOTO-FENTON

O processo que combina a aplicacédo da irradiacdo com a reacdo de
Fenton é chamada de processo foto-Fenton. Este processo pode ter sua
eficiéncia aumentada quando associado a irradiagdo e pode produzir uma
maior eficiéncia na degradacdo, pois a fotdlise de perdxido de hidrogénio
contribui para a producdo de mais radicais *OH (Teixeira e Jardim, 2004).

A irradiagdo solar também pode ser aplicada neste processo. O fato de
se utilizar irradiagcdo de fonte natural favorece a aplicagcdo em projetos de
grande escala, devido a sua simplicidade de aplicacdo e alta eficiéncia na
remocao de compostos organicos (Xu et al., 2007; Borba, 2010), embora que a
utilizagdo da irradiagdo solar figue sujeita a variagcdes climéaticas e a
nebulosidade do dia.

O mecanismo foto-Fenton se comporta como um dos processos mais
eficazes na decomposicdo de compostos organicos. No entanto, a
concentracdo de ferro em solugdo deve ser controlada posteriormente, de
forma a obter um descarte de material dentro das normas de regulamentacgéao.

Seu mecanismo tem uma semelhanca como o mecanismo de Fenton, porém,



13

neste caso, existe a formagédo de radicais hidroxila (*OH), Equagdo 11, a partir
da decomposi¢cdo da molécula de H,O, em radicais "OH e *OH, perante ions
de Fe*" (Naves, 2009).

Fe* + H,0, — Fe* + OH + "OH (11)

A irradiacdo aumenta significativamente a cinética de reagdo devido a
foto-reducéo dos jons Fe®*" a Fe?* Equacdo 12, os quais reagem com o H,0,
segundo a reagéo de Fenton (Pignatello, 2006).

Fe® + H,O + hv — Fe*" + *OH + H* (12)

No processo foto-Fenton, as espécies Fe”" regeneram-se fechando o
ciclo catalitico com a producdo de dois radicais hidroxilas para cada mol de
H,O, decomposto inicialmente. A reacdo de fotorreducao dos ions férricos é
menos favorecida do que a reagao de Fenton.

A velocidade de degradagdo de compostos organicos € menor para o
sistema Fe*'/H,0, em comparacgéo ao sistema Fe?'/H,0,, porém a remog&o
global é indiferente (Teixeira e Canela, 2007).

Como ja foi mencionado, o processo foto-Fenton tem uma 6tima
eficiéncia em pH entre 2,5 e 3, sendo este um fator limitante do processo. Para
superar a limitagdo em relagdo ao pH, algumas estratégias tém sido estudadas
como a utilizacdo de complexos de ferro visando sua estabilizacdo até valores
de pH préximos da neutralidade (Aplin et al., 2000; Sun e Pignatello, 1992),
bem como a imobilizagdo de Ferro em membranas (Sabhi et al., 2001). O
ferrioxalato de potéssio (FeOx) € um complexo de Fe(lll) bastante estudado
tanto em aplicacbes fotoquimicas como em processos foto-Fenton
(Safarzadeh-Amiri et al., 1996;Nogueira et al., 2005).

Segundo Trovo et al., (2005), a fotdlise do ferrioxalato (FeOx) resulta na
geracdo continua de Fe?* com alto rendimento quantico que reage com o
peréxido aumentando a geragdo de *OH. Isso explica a melhor eficiéncia de
degradacgédo de herbicidas quando o nitrato férrico é substituido por FeOx.

Além de permitirem a utilizacdo das reacdes de Fenton em uma faixa
mais ampla de pH, os complexos de ferro também contribuem para o aumento
da eficiéncia de absorcdo da luz, pois estendem a banda de absor¢éo para a

regido do visivel (Nogueira et al., 2007). A total mineralizacdo de solug&o
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contendo o herbicida alachlor foi obtida em apenas 10 minutos de irradiagéo,

em pH 5, na presenca de Fe(ll)-citrato/H,0,/ UV (Katsumata et al., 2006).

Séo vérios os tipos de efluentes passiveis de tratamento pelo processo
foto-Fenton, tais como efluentes de industrias de tintas (Naves, 2009).
Tratamento de efluentes da industria de couros, para remogéo de cor e DQO
(Hasegawa, 2009) pesticidas (Fallmann et al., 1999; Silva et al., 2007).

A composicao diversificada dos efluentes pode limitar a eficiéncia de
muitos processos convencionais de tratamento.

Nas industrias téxteis, por exemplo, € comum a presenca de EDTA,
tensoativos, enzimas, corantes, metais e outros compostos organicos, que
podem afetar a proliferacdo de microorganismos e dificultar os tratamentos
bioldgicos. A coagulacdo, seguida de separagéo por flotagdo ou sedimentacdo
sdo muito eficientes na remocéo de material particulado de diversos efluentes.
No entanto, para a remocdo de cor e compostos organicos € necessaria a
aplicacdo de tratamentos complementares. E neste contexto que 0S processos
Fenton e foto-Fenton surgem como uma alternativa vidvel ao tratamento de
diversos tipos de efluentes.

Os processos Fenton e foto-Fenton podem ser utlizados como
tratamento Gnico, pré ou pos-tratamento de efluentes. O processo foto-Fenton
pode ser aplicado em efluentes de indlstria téxteis, para remocdo de COT e
descoloragéo (Rodriguez et al., 2002). Em industria papeleira para remog¢éo de
COT (Perez et al., 2002), em industria petroquimica para degradacdo de
compostos fendlicos( Moraes et al.,, 2004), em indastria farmacéutica para
reducdo de DQO( Martinez et al., 2003). Em industria de couro, para remoc¢ao
de DQO (Hassegawa, 2009).
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3.1.4 FATORES QUE INFLUENCIAM NOS PROCESSOS FENTON E FOTO-
FENTON

Serdo apresentadas e discutidas as principais variaveis que interferem
nos processos Fenton e foto-Fenton. Entre estas variaveis se encontram a

concentracdo de ions ferro e a concentracéo de peroxido de hidrogénio.

3.1.4.1 Concentracdo de ions ferro

Nos processos Fenton e foto-Fenton, quando se aumenta a
concentracdo de ferro, a taxa de remocao do substrato aumenta até alcancar
um valor onde a adigcdo de mais ferro ndo altera a velocidade de reagao (Sanz
et al., 2003). Assim sendo, é necessario determinar a concentracao ideal deste
catalisador, pois usando um excesso do mesmo pode se reduzir a quantidade
de foto-energia que serd transferida devido ao meio opaco criado pelas
particulas do ferro. O valor 6timo da concentragé@o do catalisador é dependente
do tipo e concentragéo do poluente, bem como, da taxa de geracgéo de radicais
livres (Borba, 2010).

3.1.4.2 Concentracéo de peroxido de hidrogénio

Como os radicais hidroxila possuem um elevado poder de oxidagéo é
importante determinar a concentragdo ideal do H,O, na reagdo. Caso néo
ocorra esta determinacdo, pode acontecer a formagdo de produtos
intermediarios ndao desejados entre o substrato e o produto final da reacdo
esperada ou ainda observar-se um menor rendimento da reacéo. O efeito
negativo observado com o aumento do numero de mol de H,O,, pode ser
explicado pela reagcdo entre o peroxido de hidrogénio em excesso com 0S
radicais hidroxila livres (Park et al., 2006), conforme apresentado na Equacéo
9:
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Como resultado, o radical hidroperoxila pode ser produzido. Estes
radicais sdo muito menos reativos que os radicais hidroxila e n&o contribuem
para a degradacdo dos compostos orgéanicos, além disto,estes podem reagir
com os radicais hidroxilas que eventualmente reduzem a capacidade oxidativa
(Park et al., 2006), conforme apresentado na Equacéo 13:

*OH; +°OH —H,0 + O, (13)

Na equacéo 13 pode se observar que o radical hidroperoxila reage com
o radical hidroxila formando nesta reacdo moléculas de H,O e de O,, ndo
ocorrendo desta forma, a formacgdo dos radicais hidroxilas, que s&o os
principais agentes na degradacao de poluentes.

Embora todos os POAs geralmente sejam utilizados na oxidagédo de
compostos organicos, neste trabalho foi investigado a redugdo do cromo
hexavalente, concomitante com a oxidagdo da matéria organica. Foi usado
acido citrico, como substancia de sacrificio. Por esta reagéo ser iniciada com
fons Fe**, este sistema pode ser chamado de foto-Fenton modificado, visando

a aplicacdo deste processo em um efluente de industria de cromacéao.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1Solucéo sintética de efluente de cromo(VI)

Para simular um efluente sintético de cromo hexavalente, foi pesado
0,622 g de dicromato de potassio, K,Cr,O; (Reagen), e diluido em agua
destilada em um baldo volumétrico de 1000 mL, formando assim uma solucéo

de concentrag&o de Cr(VI) igual a 220 mg L™.

4.2 Instrumentacao

»Balanca analitica Shimadzu AY 220;
»pHmetro 827 pH lab Metrohm;
»Espectofotdmetro HACH DR 2010;
»Agitador magnético Fisaton;

»Centrifuga Quimis.

4.3Coleta e preservacao do efluente de uma indastria de cromacgéo

Foram coletadas amostras em frascos com capacidade de 20 litros,
previamente limpos com &acido nitrico 5%. A amostra é oriunda do efluente de
uma indastria de cromagdo. As amostras foram armazenadas em um freezer

para conservacao de suas caracteristicas.
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4.4Determinagéo do Carbono Organico Total (COT)

A mineralizacdo de matéria organica na solu¢cdo durante a
fotoderredugao foi monitorada pela determinagéo de carbono organico total em
um analisador de carbono TOC 5000A — Shimadzu. Essa verificagao foi feita no
LAPOA/IQ — UNESP Araraquara. A analise do COT seguiu a metodologia
estabelecida pela APHA-AWWA-WEF (1995) método 5310-B.

4.5Quantificagao do H,O,

A determinagcdo da decomposicdo de H,O, durante o processo foto-
Fenton foi monitorada espectrofotometricamente pela geragdo de
peroxovanadio, formado pela reacdo de H,O, com metavanadato de aménio,
sendo o0 maximo de absor¢cdo no comprimento de onda de 450 nm (Nogueira et
al., 2005b). A reagdo que representa 0 processo € apresentada na Equacéo 14:

VO3 + 4 H' + H,0, — VO,* + 3 H,0 (14)

4.6 Determinagao do Cr(VI)

A determinagdo do Cr(VI) foi feita utilizando-se o método colorimétrico
com Kits da HACH, que é baseado na reacdo da 1,5-difenilcarbazida com ions
Cr (Standard Methods, 2005). Nessas reagfes sdo gerados complexos que
absorvem em 540 nm. A reagdo entre o cromato ou o dicromato e a
difenilcarbazida (HaL), resulta na formagéo de um quelato de coloragéo violeta
intensa. Este quelato € constituido em cromo (lll) e 1,5-difenilcarbazona (HL).
A reacdo é representada pela Equagéo 15:

2 CrO4% + 3 Hal + 8H" — [Cr(ll)(HL)2]" + Cr®* + H,L + 8H,0 (15)

Essa reagdo ocorre em meio acido, no qual o cromo esti na forma de

cromato e, assim o Cr(VI) é reduzido e complexado pela difenilcarbazida.
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4.7 Determinagao do cromo total

O Cr(lll) pode ser determinado por cromatografia de ions, mas até
presente momento, a UNIFEI ndo possui este equipamento. Assim sendo, a
determinacgéo de Cr(lll) foi feita pela diferenga entre a concentragdo de Cr total
e Cr(VI). A determinacéo de cromo total foi feita utilizando-se o0 mesmo método
descrito anteriormente, porém com a adi¢cdo de outros reagentes, antes da
reagdo com a difenilcarbazida, conforme descrito a seguir:
eAdicdo de hipobromito de litio, que depois de homogeneizado é levado a
fervura em banho maria, por cinco minutos, onde o cromo(lll) é oxidado em
condigdes alcalinas.
eDepois de resfriada a amostra é acidificada com acido sulfoacetilsalicilico e
finalmente € adicionada a difenilcarbazida, que forma o complexo com o cromo

de coloracéo violeta.

4.8 Processo Fenton

Foram adicionados a solucdo de dicromato de potassio 220 mg L™ de
Cr(Vl), 0,5 mmol L* de nitrato férrico, e ajustou-se o valor do pH em 2,5
adicionando-se solugdo de H,SO, 0,1 mol L*. A mistura da reacéo foi
transferida para um reator cilindrico e mantida sob agitacdo. Posteriormente
adicionou-se 6,0 mmol L™ de H,0, & solucdo dando inicio a reacdo. Quando
necessario, foram adicionados 5,0 mmol L™ acido citrico a esta solucéo.

Apos a coleta das amostras, o valor de pH das mesmas foram elevadas
para 8 com NaOH 0,1 mol L™, para provocar a precipitacéo do ferro, a fim de
evitar erros na determinagdo do Cr(VI) e também descontinuar a reacdo de
Fenton. As solugbes foram centrifugadas e do sobrenadante foram feitas as
andlises do Cr(VI) e cromo total, bem como perdxido de hidrogénio residual e
COT.



20

4.9 Processo Foto-Fenton

O mesmo procedimento descrito no item 4.8 foi utilizado para este
estudo, porém com a irradiacdo da solucdo. Uma lampada de vapor de
mercuario com o bulbo externo removido, de comprimento onda méaximo de 365
nm, foi inserida no interior de um reator de vidro em borosilicato, o qual foi
resfriado pela circulac@o de agua através do compartimento de parede dupla, e
esta foi imersa no interior solugdo a ser irradiada, Figura 1. A solugéo foi
irradiada por 1 hora. Retiraram-se amostras nos tempos iguais a 0, 20, 40, e 60
minutos, para determinagdo de Cr(VI) e H,O,. Foram feitas reposi¢cédo de 612
uL de perdxido de hidrogénio nos tempos igual a 20 e 40 minutos. Amostras de
efluentes industriais também foram irradiadas nas mesmas condicdes.

A Figura 2 apresenta o fluxograma experimental, deste processo.



Figura 1-lustracdo do reator com a lampada de vapor de
mercurio (Amax = 365 nm) no interior da jaqueta dupla de

vidro durante o processo foto-Fenton.
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Concentragao Cr(VI)= 220 ppm

-

| 0,5 mmol L? de nitrato férrico |

-

| 5,0 mmol L Acido citrico |

-

| 6,0 mmol L'*de H,0, |

-

| pH ajustado a 2,5 |

-

inicio da irradiacao

-

Amostras retiradas em 20, 40 e 60 minutos

-

Ajuste do pH para 8

-

Centrifugacéo

Analise do cromo (VI) e Perdxido residual

Figura 2 — Fluxograma do experimento de redugdo do cromo hexavalente
utilizando o processo Foto-Fenton, desde o preparo do efluente sintético, até as

andlises do Cr(VI) e perdxido residual.
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4.10 Reducéo do cromo hexavalente pelo processo foto-Fenton Solar
(FFS)

Para o0s experimentos empregando-se irradiacdo solar, foram
preparadas solugdes, nas mesmas condi¢cdes anteriores. Houve reposicéo de
150 pyL H,O, a cada retirada de amostra. A mistura da reacéo foi exposta a
irradiagdo solar em frascos ambar de volume de 250 mL abertos. Os
experimentos foram realizados das 11:00 h as 14:00 h, nas coordenadas 22°
24’ 50" S de latitude e 45° 24’ 02" W de longitude (DATUM WGS 84), dentro da
Universidade Federal de Itajub4.

Foram retiradas amostras em tempos iguais a 0, 20, 40, 60, 80, 100, 120
e 180 minutos, e feitas as analises de Cr(VI) e cromo total, bem como de
peroxido de hidrogénio residual e COT. Amostras de efluente industrial também

foram irradiadas nas mesmas condi¢oes.

4.11 Reducao do cromo hexavalente pelos fons Fe?* em meio acido

Foram realizados experimentos de reducdo do Cr(VI) empregando
sulfato ferroso em meio 4cido, j& que este € um método conhecido de reducéo
deste metal (Rai et al., 1988).

A reacéo pode ser representada pela Equagéo 16:

6 Fe** + Cr,0,* + 14 H" > 6 Fe** + 2 Cr*" + 7 H,0 (16)

Levando-se em consideragdo a estequiometria da reagéo, em 1000 mL
de solugdo de dicromato de potassio 220 mg L™ foram adicionados 0,71
gramas de sulfato ferroso heptahidratado (FeSO.. 7 H>O) o que resultou em
uma concentragdo de fons Fe*" de 12,5 mmol L™.O valor do pH foi ajustado
para 2,5 com o uso de H,SO,0,1 mol LY. A mistura da reacao foi colocada em
um béquer de 1000 mL. A cinética da reacdo descrita acima e rapida (Eary e
Rai, 1988). A espécie Cr(lll) pode ser precipitada juntamente com fons Fe®*
resultando na formag&do de uma solucdo mista sélida de composi¢cdo nominal
Crx Fe 1.x (OH)3 (Rai et al., 1988).
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Foi realizada uma visita a uma inddstria de galvanoplastia na cidade de
Itajuba/MG, onde o seu efluente mais problematico é o cromo hexavalente,
oriundos dos tanques de banhos de cromagem.

O tratamento dos efluentes liquidos desta industria séo realizado por
dois processos diferentes, um em batelada, para efluentes que contém o cromo
hexavalente (CrO,*) e um segundo processo, que é continuo, para 0s
efluentes liquidos sem a presenga do cromo. Os efluentes com cromo s&o
transferidos para o tanque de equalizacdo, onde a sua concentragdo é ajustada
para 220 mg L, possibilitando assim a dosagem correta dos reagentes.
Quando o tanque atinge sua capacidade méaxima é adicionado acido sulftrico
98% até o valor do pH ficar em torno de 1,5. Em seguida, é adicionado
metabissulfito de sddio e o cromo (VI) é reduzido a Cr(lll), que € precipitado na
forma de hidroxido ap6s a adicdo de NaOH até valor de pH entre 9,5 a 10,5.
Um polimero também é adicionado para facilitar a floculacdo e decantagéo.

Apos a decantacdo o lodo gerado é levado a um filtro prensa, e depois
de seco € encaminhado as industrias cimenteiras. As Equacbfes 17 e 18

representam as reacgdes de reducao e precipitagdo do cromo respectivamente.

4 CrO3 + 3 NapS,05 + 3 H,SO4— 3 NapSO4 + 2 Cl’z(SO4)3 + 3H,0 (17)
Cro(SO4)s + 6 NaOH — 2 Cr(OH)3 + 3 Na,SOs4 (18)

O esquema geral pode ser representado pela Figura 3.
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5.1Reducédo do cromo hexavalente pelos ions Fe?* em meio &cido

7

Estudos laboratoriais revelam que o ion Fe? é um excelente agente
para reduzir o cromo hexavalente para trivalente. Esta reagdo pode ser
considerada rapida, j& que num tempo de cinco minutos, ocorre a formagéo de
um precipitado. Segundo Rai e colaboradores (1988), este é um composto
insoltvel de composicdo nominal Cryx Fe;x (OH)s; A como ja mencionado. O
processo redox pode ser representado pela reacao global descrita na Equagéo
16.

Apesar desta reacao ser eficiente na redugcéo de cromo, para tratar uma
solug&o contendo Cr(VI), sdo necessarios 3,23 g de Fe*, para cada grama de
cromo. Na reacgdo de oxirredugédo com sulfato ferroso em meio &cido, a redugéo
do Cr(VI) alcangou 98% nos primeiros cinco minutos da reagéo. No entanto, o
processo gera um lodo com alta porcentagem de ferro, tornando inviavel o
aproveitamento deste lodo em cimenteiras. A Figura 4 mostra a foto ilustrativa

do resultado deste experimento.



Figura 4 - Foto ilustrativa do lodo formado na reacéo de reducédo do

cromo hexavalente com Fe* em meio acido. [Cr(VI)] = 220
mg L, [Fe?] = 12,6 mmol L™.

27
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5.2Estudos individuais dos reagentes

Para avaliar isoladamente a eficiéncia de cada reagente do processo
foto-Fenton, na reducdo do cromo hexavalente, foram feitos experimentos
empregando-se somente UV, somente Fe* e somente H,O, Todos os
experimentos foram realizados com valor de pH inicial igual a 2,5, nas mesmas
concentragdes dos reagentes descritas no item 4.8. Os resultados estéo
apresentados na Figura 5.

No estudo empregando somente a irradiagdo UV, ndo se observou
alteracdo na concentracdo do Cr(VI). O processo usando somente UV quando
empregado na presenca de compostos organicos é chamado de fotdlise direta.
A fotolise tem sido usada para eliminar compostos aroméaticos clorados e
nitrogenados, fendis, compostos halogenados, produtos finais de acabamentos
de metais, O6leos, residuos de processamento de aco e outros residuos
perigosos presentes na agua (Arruda, 2005). A fotdlise direta, em comparagéo
com processos envolvendo geragéo de radicais hidroxila, tem geralmente uma
eficiéncia baixa (Teixeira e Jardim, 1997). Como a solucao sintética de efluente
empregada neste estudo possui somente dicromato de potéssio, nada pode ser
oxidado e em consequéncia o Cr(VI) ndo pode ser reduzido.

Usando-se somente Fe®', a reducdo do cromo hexavalente foi de
apenas 23%. A presena de fons Fe*' interfere na determinacdo do Cr(VI),
deste modo o valor do pH da solucdo foi elevado para 8, com a adigao de
NaOH 0,1 mol L™, para a precipitagdo do ferro, impedindo assim que este
interferisse na analise do Cr(VIl). A diminuicdo da concentragdo de Cr(VI)
observada pode ser consequéncia da co-precipitacdo deste com o hidréxido

de ferro durante a remocao.
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—UV —s—Fe(lll) ——H202
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Figura 5- Redugcdo do cromo hexavalente nos estudos individuais dos
reagentes, nas condices experimentais [H202] = 6,0 mmol L?, [Fe*'] = 0,5
mmol L™ [Cr(VI)]= 220 mgL™, pH inicial: 2,50, com tempo de irradiacéo de 60

minutos.
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Os experimentos realizados neste trabalho aplicando-se somente H,0
sem irradiagdo indicaram uma reducédo do cromo hexavalente de 23% em 60
minutos nas condic¢des utilizadas.

O H20,, que é um forte agente oxidante, o qual pode ser utilizado para
oxidar poluentes orgéanicos ou inorganicos, vem sendo empregado ha mais de
30 anos para diversos tratamentos de efluentes (Neyens, 2003; Venkatadri,
1993). A reacgédo de reducgao do H,O; pode ser representada pela Equagéo 19:

H,O, + 2 H' + 2 e— 2 H,0 E°=1,77 V (19)

Além de agente oxidante, o perdxido de hidrogénio pode também ser
empregado como agente redutor, e o Cr,0;* como agente oxidante conforme
Equacdes 20 e 21:

H,O, — O, + 2 H' + 2¢° E°=+0,682 V (20)

Cr,0/- +14H" +6e — 2Cr*" + 7H,0 E°=+1,33 V (21)

Comparando-se o potencial padréo das duas substancias, verifica-se
uma diferenca de potencial positiva, sendo entéo esta reacao espontanea.

Acredita-se que no presente estudo, o H,O,, esteja agindo como agente
redutor, com formacao de O, e de &gua, conforme Equagéo 22:

Cr,0;% + 3H,0, +8 H" — 2 Cr¥* + 7 H,0 + 3 O, E°= +0,648 V (22)

Em termos de tranferéncia de elétrons, houve a oxidagdo do H,O, para
O, Acredita-se que uma redugdo mais signicativa do cromo, somente pelo
peroxido de hidrogénio, poderia ser alcancada se a concentragdo do peroxido

de hidrogénio fosse aumentada, mas este néo foi o objetivo deste estudo.
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5.3Avaliagdo dos POA na redugao do Cr(VI)

Foram feitos experimentos combinando alguns dos reagentes como, por
exemplo, H2O,/UV, H,0./Fe®, H,0./Fe*'/uUV, os quais foram denominados
experimentos controle. Os resultados estdo apresentados na Figura 6.

No experimento combinando H,O,/UV, a reducédo do cromo atingiu 20%,
indicando que, neste caso, a irradiacdo da solugéo provocou a formagéo de
radicais hidroxila (*OH), que sdo radicais oxidantes, diminuindo assim a
capacidade de reducao do peroxido de hidrogénio.

Os estudos usando H,O.Fe** (reacdo de Fenton) apresentaram
resultados semelhantes aos demais experimentos, ou seja, 23% de reducéo.
Tratando-se de reagentes oxidativos, utilizados em geral para degradar
diversos poluentes organicos, observa-se que a falta um composto a ser
oxidado, n&o causou o resultado esperado na redugéo do cromo hexavalente.

No experimento combinando Fe*'/H,0,/UV (reacdo de foto-Fenton), a
reducgédo foi um pouco mais significativa, alcangando 32% de redugéo do cromo
hexavalente. Este experimento foi iniciado com fons Fe**, que em presenca de
irradiacéo é reduzido a Fe?*, gerando radicais ("OH), conforme a Equacéo 12.

Os fons Fe? gerados na equagdo 12 reagem novamente com H;O»,
oxidando os fons Fe*" a Fe®*, Equacédo 11, perdendo elétrons causando assim
a reducéo do Cr(VI) a Cr(lll), mas ndo em quantidade suficiente para alcangar
reducao significativa do Cr(VI).

Em resumo, os resultados dos estudos apresentados na Figura 6
mostraram a necessidade de se introduzir um composto de sacrificio para que

0 mesmo possa ser oxidado, e consequentemente o cromo ser reduzido.
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Figura 6- Experimentos controle de reducdo do cromo hexavalente, nas
condicdes experimentais [H20,] = 6,0 mmol L, [Fe*] = 0,5 mmol L™, [Cr(VI)]=

220 mgL™, pH inicial: 2,50, tempo de irradiacéo de 60 minutos.



33

5.4Reducéo do Cr(VI) em presencga de 4cido citrico

Visando aumentar a eficiéncia de redugéo do Cr(VI) por reagdes de foto-
Fenton, estudos foram feitos adicionando-se concentracdes variadas de acido
citrico, para que este servisse como composto a ser oxidado e facilitasse a
reducdo do Cr(VI). Também a fim de avaliar a eficiéncia do &acido citrico
isoladamente na redugdo do Cr(VI), experimentos foram feitos utilizando-se
somente 5,0 mmol L de Acido citrico/UV.

A Figura 7 mostra os resultados obtidos neste estudo. Pode-se observar
gue o aumento da carga organica contribuiu para o aumento da eficiéncia de
reducdo de Cr(VI), sendo que com 5,0 mmol L™ de &cido citrico, praticamente
todo o Cr(VI) j& havia sido reduzido apés 60 minutos de irradiagdo. O estudo
utilizando as mesmas concentracdes de reagentes e 5,0 mmol L™ de &cido
citrico sem irradiacédo (reacdo de Fenton), apresentou aproximadamente 84%
de reducgéo de Cr(VI), no mesmo intervalo de tempo. Este resultado pode ser
comparado com a reacdo Fe®*/H,0, (Fenton), Figura 6, e verifica-se que a
eficiéncia do processo aumentou consideravelmente, devida a adi¢cdo do acido
citrico.

A irradiacdo também apresentou um efeito positivo, aumentando a
eficiéncia da reagdo, pois quando o sistema foi irradiado foi possivel atingir
99% de reducgéo do Cr(VI) em 60 minutos de reacéo.

A utilizagdo do processo foto-Fenton apresenta o mesmo resultado de
reducdo de Cr(VI) que a observada pela reacdo com Fe? em meio acido. No
entanto, o processo foto-Fenton utiliza uma concentracdo de ferro 25 vezes
menor do que a reagdo com Fe? (0,5 mmol L™ foto-Fenton X 12,5 mmolL™
reagdo com Fe?"). Com o emprego de menos ferro, menos lodo é formado ao
final do processo foto-Fenton em comparacdo a reducdo do cromo (VI) pelo
Fe?*. Uma andlise de ferro e cromo presente no lodo obtido apés a reducéo do
Cr(VI) pelo Fe?* em meio &cido, mostrou que a quantidade de ferro é 3,2 vezes
maior que a quantidade de cromo. A presenca de ferro pode ser um grande
problema no destino final do lodo caso este seja empregado em industrias

cimenteiras, principalmente devido ao processo de corrosdo que pode ocorrer.
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Figura 7- Reducéo do Cr (VI) pelo processo foto e foto-Fenton [Cr (VI)]=220

mg L*, [Fe**]= 0,5 mmol,L™, [H202]= 6,0 mmol L™ ,com concentracdes variadas

de é&cido citrico.Reducéio do Cr(VI) pelo &cido citrico[5,0 mmol L)/UV ,Tempo

de irradiagdo de 60 minutos, pH inicial 2,5.
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No experimento utilizando-se somente 4cido citrico/UV a reducéo foi de

40% em 60 minutos de irradiagéo. Neste estudo utilizou-se uma razdo molar de
1,0 [Cr(VI)]:1,25 [acido citrico], e por ser o &cido citrico um agente redutor,
(Wiley, 1994) (usado comumente com agente antioxidante), esteja reduzindo o
Cr(VI), numa reagao de oxirreducéo.
Existem poucos estudos na literatura sobre a reducdo do Cr(VI), com acidos
organicos. Xu et al.,(2004), estudou a redugéo do Cr(VI), usando somente
acido ascorbico (AA), obtendo redugéo de 100%, usando uma razdo molar de
1[Cr(VI)]:9[AA].Também Franco (2008), utilizou o &cido ascoérbico em um
estudo comparativo do efeito redutivo de solo e agua subterrdnea,
contaminadas com Cr(VI) tendo como resultado a reducgéo de 50% Cr(VI) pelo
AA utilizando uma razéo molar 1[Cr(VI)]:50[AA].

Mytych e Stasicka (2003) avaliaram o efeito sinérgico da reacdo de
oxirreducdo de dois poluentes toxicos, onde ocorreu a fotodegradagdo de
compostos fendlicos e a foto reducéo do Cr(VI). A irradiagdo do sistema Cr(VI)-
fenol resulta na reducéo do Cr(VI) e na abertura do anel aromatico, produzindo
diferentes 4cidos carboxilicos e CO..

Estes resultados indicam que a combinagédo de pequenas quantidades
de reagentes de Fenton e o 4cido citrico, podem com eficiéncia ser usados na

reducgéo do Cr(VI), sem a producéo de lodo.

5.5Influéncia do pH inicial

Um dos fatores limitantes e de extrema importancia dos processos
Fenton e foto-Fenton, é o pH. Para investigar a influéncia do pH inicial do
efluente na eficiéncia na reducdo do cromo hexavalente pelo processo foto-
Fenton, foram feitos experimentos variando o valor do pH inicial entre 2,5 a 6,0.

Retiraram-se amostras nos tempos iguais a 0, 20, 40, e 60 minutos de
irradiacdo, para determinacéo de Cr(VI) e H2O,. Foram feitas reposi¢ao de 612
uL perdxido de hidrogénio nos tempos igual a 20 e 40 minutos. A Figura 8
mostra os resultados obtidos em diferentes valores iniciais de pH. Conforme

pode ser observado a eficiéncia do processo diminui com o aumento do pH. Em
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valores de pH iguais a 4,0, 5,0 e 6,0 a reducdo foi de 77%, 66% e 38%,
respectivamente.

Apesar da literatura mostrar a elevada eficiéncia do sistema foto-Fenton,
em valores de pH menor que 3,0 ( Nogueira, 2005; Teixeira e Jardim, 2004;
Araujo, 2002.) no presente estudo foi verificado que mesmo em valor de pH
igual a 4 ou 5 foi possivel reduzir o Cr(VI), embora em menor quantidade.

Alguns pesquisadores tém realizado estudos para tentar superar a
limitacdo do pH nestes processos. Complexos de ferro tem sido utilizados,
como por exemplo, a utlizagdo de complexos organicos de ferro na
degradagcdo de contaminantes, em reacdes foto-Fenton, como é o caso do
trabalho de Katsumata et al.,(2006), que utilizou o complexo de Fe(ll)-
citrato/H>O»/UV, na degradacao do herbicida alachlor, em pH igual a 5, obtendo
a sua total mineralizagdo em 10 minutos de reagéo.

Zeep e colaboradores (1992) apontaram a possibilidade de utilizacdo de
citrato de ferro(lll) em reacdes foto-Fenton para tratamento de efluentes. Os
autores comentam que nestas condi¢ces as vantagens sdo de o processo ser
atoxico e poder ser usado em altos valores de pH (até pH = 9). Quando Sun e
Pignatello (1993) utilizaram o mesmo quelato em valor de pH igual a 6 sem
incidéncia de luz, este foi inativo na degradacdo de 2,4-D. No entanto, sob
irradiagdo, 100% de degradacao de 2,4-D foi atingida em aproximadamente 7

minutos.
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Figura 8-Influéncia do pH na reacdo de foto-Fenton nas condi¢cbes
experimentais [Cr(VI)] inicial = 200 mg L?, [Fe*] = 0,5 mmol L* , [H.O,]=6

mmol L, [Acido citrico]= 5,0 mmol L™, e tempo de irradiacdo de 60 minutos.
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5.6 Estudo da concentracédo de Fe* e de 4cido citrico em valor de pH
inicial igual a 6

Nos experimentos foto-Fenton, com o pH inicial do efluente igual a 2,5
nas aliquotas retiradas em tempos iguais a 20, 40 e 60 minutos, o valor do pH
sofreu alteragéo durante o processo de reducédo do Cr(VI), chegando a 4,3 no
tempo de 60 minutos.Desta forma para investigar a influéncia da concentragéo
de Fe*" e de &cido citrico na reducdo do cromo hexavalente pelo processo foto-
Fenton, foram realizados experimentos variando a concentracdo de Fe** e de
acido citrico, em valor de pH inicial igual a 6 , conforme Tabela 1 e mantendo-

se constante a concentracao de H»,O, em 6,0 mmolL™.

Tabela 1- Concentracdes variadas de Fe* e de &cido citrico nos

experimentos com valor de pH inicial igual a 6:

Experimentos [Fe**] mmolL™ [Acido Citrico] mmolL™
| 0,5 5,0
Il 1,0 10,0
11 2,0 10,0

Nestes experimentos a redugdo alcangou 38%, 60%, e 68%

respectivamente, conforme apresentado na figura 9.
Estes resultados indicam que em valores de pH préximos a neutralidade o
processo foto-Fenton pode ter sua eficiéncia melhorada com o uso de &cido
citrico, sugerindo a formag&o de complexo de citrato de Fe**, estavel em valor
de pH acima de 3,0.

O complexo citrato de ferro tem sido citado na literatura como uma boa
fonte de ferro para sistemas de tratamentos que utilizam o processo foto-
Fenton devido a possibilidade de trabalho numa faixa de pH mais proxima da
neutralidade, desta forma sendo um procedimento menos téxico (Silva et al.,
2007, Nansheng et al., 1988).
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Figura 9- Porcentagem de reducdo do cromo hexavalente, em valor de pH
inicial igual a 6 com concentracdes variadas de Fe*" e de &cido citrico, [Cr(VI)]
inicial = 200 mg L*".
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5.7Foto-Fenton solar

Os resultados obtidos na redugéo de Cr(VI) pelo processo foto-Fenton
solar, tanto em efluentes sintéticos como em efluente industrial, apresentaram
as mesmas eficiéncias, porém com um tempo maior de irradiagdo (180
minutos). A Figura 10 mostra os resultados obtidos e a comparagdo do tempo
de reducgdo para os processos foto-Fenton (FF) e foto-Fenton solar (FFS).
Pode-se observar que a redugdo do cromo alcangcou 99% de reducdo em
ambos 0s processos.

Nogueira e colaboradores (2007) compararam o efeito da irradiagédo
solar e artificial na fotodegradacéo de fenol e diferentes clorofendis (mono, di e
tricorofenol), mediada por ferrioxalato. Ambos o0s sistemas apresentaram
resultados semelhantes na mineralizagdo dos contaminantes. No entanto, o
sistema utilizando irradiacdo solar tem a vantagem de reduzir os custos do
processo. Este sistema também foi usado no tratamento de agua de lavagem
de vasilhames de herbicidas, que proporcionou total mineralizacdo de uma
mistura contendo os herbicidas diuron e tebuthiuron na presencga de ferrioxalato
e H,O, apds 30 minutos de irradiag&o solar (Trovo et al., 2005).

A variagéo da intensidade da irradiagdo solar durante o dia e o ano deve
ser considerada em processos que utilizam esta fonte de energia, pois tem
forte influéncia no tempo de residéncia do contaminante no reator (Nogueira et
al., 2007). Foram realizados dois experimentos pelo processo foto-Fenton solar
(FFS), com efluente industrial, em dias diferentes, porém em horarios iguais,
ficando os experimentos sujeitos a variagdo da temperatura e da nebulosidade
do dia.

A alteragdo dos valores de pH durante a redugdo do Cr(VI) pelo
processo FFS empregando-se o efluente industrial, foram bem diferentes
daqueles com efluente sintético. Nestes experimentos foram observados uma
continua reduc¢do do Cr(VI), mesmo com o aumento do pH, chegando em
valores de pH préximo a 7 no final do processo.Esta alteracéo do valor do pH
pode estar associada ao consumo do acido citrico durante o processo. Este é

um indicio que a reacdo pode ocorrer em valores de pH maiores que 2,5. A
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formacdo de complexos de ferro com &cido citrico e/ou intermediarios de
degradacédo do efluente pode explicar a alta eficiéncia da reagdo mesmo em
altos valores de pH (Silva, 2007). No entanto n&o foi feita a caracterizagéo da

composicao do efluente e nem o estudo de formagéo destes complexos.
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Figura 10-Reducdo do Cr(VI) pelos processos FF e FFS nas condigbes
experimentais, [H,0-]= 6 mmolL™?, [Fe**]= 5 mmol L, [4cido citrico]= 5 mmolL™
, [Cr(VI)] inicial = 200 mg L' Efluente industrial,e pH inicial 2,5.
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5.8Resultados da determinag¢éo de H.O»

Foi realizado um estudo para se verificar o consumo de H,O,, uma vez
gue em excesso, esse reagente age como sequestrador de radicais. O efeito
prejudicial do excesso de H,O, na degradagcdo de compostos organicos foi
observado na degradagédo de herbicidas e efluentes (Paterlini e Nogueira,
2005). Ja a falta de H,O, interrompe a reacédo de Fenton, visto que a auséncia
deste reagente poderia cessar a geracdao de radicais hidroxila e,
consequentemente, a redugdo do cromo hexavalente.

Portanto, a partir deste monitoramento pode se verificar a necessidade
de utilizar uma menor ou maior concentragédo de H»O, durante o processo. O
monitoramento da concentracdo de H,O, foi feito nos experimentos conforme
Nogueira et al., (2005b), constatando uma concentrac¢éo residual inferior a 10%
da concentragédo inicial, ap6s os 60 minutos de irradiagdo, indicando que as
reposicOes de perdxido nos tempos igual a 20 e 40 minutos, foram suficientes

para garantir a geragao de radicais hidroxila.

5.9Resultados da determinagcéo de COT

Para investigar se ocorreu a mineralizacdo completa do &cido citrico na
solucéo juntamente com a reduc¢éo do Cr(VI) pelo processo foto-Fenton, foram
feitas determinagdes de COT destas amostras preparadas em agua destilada.
Os resultados mostraram que apenas 13% do COT foi reduzido apés 60
minutos de reagéo.

Estes resultados sugerem que no presente estudo, onde a solucdo de
acido citrico apresentava 360 ppm de COT inicial, o tempo de irradiagéo e a
quantidade de H»O, ndo foram suficientes para atingir sua mineralizacéo
completa. Visando a mineralizacdo da matéria organica, novos experimentos
foram feitos aumentando-se o tempo de irradiagéo do processo foto-Fenton
solar para 3 h. Nestes experimentos manteve-se constante a concentragao de
H,0, em 6,0 mmolL™ e de Fe** em 0,5 mmol L™? (razdo Fe** /H,0,=0,0833).

Nestas condi¢des a remocéo do COT foi de 32%, o que néo foi suficiente para
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alcancar a mineralizacéo total do &cido citrico. No entanto nem o acido citrico e
nem os provaveis intermediérios sé@o toxicos ao ser humano. Assim sendo, este
processo pode ser utilizado para a redugdo do Cr(VI) mesmo sem alcancar a

total mineralizagdo do composto de sacrificio.

6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Sugere-se que:

eSeja feito um estudo de comparagéo de custos dos processos convencionais
de reducgéo do Cr(VI), com o apresentado neste trabalho.

eOutros redutores organicos sejam utilizados combinando-se aos reagentes de
Fenton.

eSeja testada a possibilidade de reutilizar a solugéo final deste experimento
contendo cromo trivalente, como substituinte ao cromo hexavalente, em
processos de cromagao.

eSeja feito um estudo do inicio das rea¢des em diferentes valores de pH.

eSeja feito um estudo dos intermediarios de reacao.

eSeja feito um estudo da biodegradabilidade do efluente apds o processo de

fotorreducéo.

7. CONCLUSOES

Os processos foto-Fenton (artificial e solar) foram eficazes na redugéo
do Cr(VI) a Cr(lll) em presenca de um composto orgéanico de sacrificio.

A concentracdo de acido citrico de 5,0 mmol L? foi a mais eficiente na
reducgédo do Cr(VI), alcancando 99% de redugéo em 60 minutos de irradiagao.

A redugéo do Cr(VI) pelo processo foto-Fenton apresentou o mesmo
resultado ao observado empregando-se o processo de redugdo em presenca
de fons Fe?*, método convencional. No entanto, este Gltimo processo consome
25 vezes mais ferro quando comparado ao processo foto-Fenton, gerando

assim um volume de lodo com altas concentra¢des de ferro.



44

Quanto a reducdo de COT, ndo houve mineralizacdo total da matéria
organica, entretanto, 32% da matéria organica foram removidos da solugéo.
Outros estudos, como o0 aumento no tempo de reacdo e alteragcdo nos
parametros da reagdo poderdo resultar em maiores remogoes de COT.

Matos, 2010, em seu estudo da degradagdo a abamectina, onde a
solucéo continha 400 ppm de COT de vertimec, utilizou uma concentragao de
0,5 mmol L de Fe** e 80 mmol L™ de H,O, (razéo de Fe*/H,0, de 0,00625),
onde ndo foi verificada a diminuicdo de COT. Porém aumentando a
concentracdo de Fe® em relagéo ao H,0O,, utilizando 1,0 mmol Lt de Fe®" e 80
mmol L™ de H,0, (razéo de 0,0125), os resultados mostraram um eficiéncia de
remocédo de COT de 60% em 180 minutos de irradia¢éo.

Finalmente, pode-se afirmar que embora o processo foto-Fenton
seja na sua totalidade aplicado na oxidacdo de compostos orgénicos, é
possivel também emprega-lo com a finalidade de redugdo de Cr(VI),
combinando pequenas quantidades de reagentes de Fenton e &cido citrico,
atingindo assim os padrdes de langamentos estabelecidos pelas legislagdes

vigentes.
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