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Resumo

Atualmente as indastrias madeireiras vém causando impacto no meio ambiente devido aos
seus compostos toxicos e ndo-biodegradavéis presentes em seus efluentes. Existe um estagio
na conservacao da madeira que gera efluentes compostos principalmente de pentaclorofenol e
tribromofenol. Os processos fisico-quimicos convencionais sdo ineficientes no tratamento
destes efluentes. Assim, neste trabalho foi realizado um estudo para aplicacdo do processo
foto-Fenton para o tratamento do efluente madeireiro, devido a sua capacidade de destruir
compostos organicos, conduzindo-os a mineralizacdo. Com o tratamento proposto obteve-se
96% de descoloragdo, uma redugéo de 96% na DBO e 88% na DQO e uma reducdo em torno
de 91% dos solidos totais volateis. Testes ecotoxicologicos no efluente tratado mostraram
diminuicdo de sua toxicidade.

Palavras-chave: Industria madeireira. Processo Oxidativo Avangado (POA). Tratamento de
efluente.

Area Tematica: Aguas Residuarias.

1 Introdugéo

Nas Ultimas décadas, 0 aumento populacional propiciou o crescimento das atividades
industriais, contribuindo para o agravamento dos problemas ambientais, principalmente no
que se diz respeito a preservacdo de aguas superficiais, subterraneas e aquiferas. Aliado a
estes fatos, a legislagdo vem se tornando cada vez mais restrita e a fiscalizagdo mais presente.
Entretanto, relatos de despejos de toneladas de residuos em corregos, rios e mares ainda séo
freglientes, em todo o mundo (SOUZA, 2002).

A industria madeireira aléem de gerar um efluente oriundo de seu processo industrial,
como por exemplo, no cozimento de toras, também gera um efluente proveniente do banho de
conservacdo de madeira serrada, que em sua composicdo contém substancias que requerem
cuidados, pois sdo altamente toxicas e ndo biodegradaveis. A agua utilizada no banho de
conservacdo contém cerca de 5% de fungicidas do tipo TBP 90 (usado para o tratamento
preventivo contra o ataque de fungos em madeiras), sendo a substdncia predominante o
tribromofenol e cerca de 2% de Lindano 200 (preservante de madeira), cujo composto
principal é o pentaclorofenol.

O efluente gerado neste tipo de inddstria ndo pode ser descartado na rede publica, em
corpos receptores e muito menos reutilizado. Em funcdo da pouca eficiéncia e/ou alto custo
dos processos convencionais biologicos e fisico-quimicos no tratamento deste tipo de
efluente, novas tecnologias tém sido testadas nas Ultimas décadas. Dentre estas tecnologias
destacam-se 0s Processos Oxidativos Avancados (POA), principalmente em funcdo da sua
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elevada capacidade de degradacdo em tempos relativamente pequenos. Esta caracteristica faz
com que os POA apresentem um grande potencial para a degradacdo de inUmeras espécies de
relevancia ambiental, proporcionando condi¢des para o desenvolvimento sem agressdes ao
meio ambiente (TIBURTIUS, 2005; KAJITVICHYANUKUL e JAMROENSAN, 2008)
Neste trabalho foi estudada uma forma de tratar este efluente, para que 0 mesmo possa ser
inertizado e/ou descartado, atendendo a resolucéo 357 do CONAMA (BRASIL, 2005).

Os POA tém como principal caracteristica a geracdo de radicais hidroxilas (HO"), que
sdo reativos e ndo seletivos. Quando gerados, os radicais hidroxilas reagem rapidamente e
indiscriminadamente com muitos compostos organicos, este radical pode reagir com a matéria
organica através de trés mecanismo, indicados na Figura 1, que sdo: abstracdo de hidrogénio,
transferéncia de elétrons e adicéo radicalar (CHAMARRO et al., 2001; SOTTORIVA, 2006).
Estes mecanismos resultam em radicais organicos que, menos estaveis, propiciam uma série
de reacOes de degradacdo terminando nos produtos de mineralizacdo, como CO, e H,O
(TIBURTIUS, 2005).

Cl;CH + "OH ClsC* + H,0O (abstracdo de hidrogénio)

v

COs” + 'OH CO;" + OH (transferéncia de elétrons)

H
@ +'OH > @< Sl (adic&o radicalar)

Figura 1 — Tipos de reacdes iniciadas pelo radical hidroxila. (Fonte: CHAMARRO et al., 2001;
SOTTORIVA, 2006).

v

Dentre os POA, o sistema Fenton tém se destacado nos ultimos anos, pela
simplicidade de aplicacdo, rapidez e eficiéncia na degradacdo de diversos compostos. A
possibilidade de reutilizar o reagente é outro fator relevante. Este processo caracteriza-se
essencialmente pela geracéo de radical hidroxila devido a reagéo entre o [Fe*?] e [H.0,] (De
LEO'N et al., 2008), conforme indicado na Equacéo 1.

H,0, + hv (UV-VIS) — HO' + HO' 1)

Fechando o ciclo catalitico da producéo de radical hidroxila (HO") o sistema, através
da radiacdo visivel e em meio aquoso, promove a regeneracdo das espécies Fe*?, (De Leo'n et
al., 2008), conforme indicado na Equacéo 2.

Fe** + H,0 + hv (UV-VIS) > HO  + Fe** + H * (2)

O sistema Fenton degrada rapidamente diversos compostos, mas a mineraliza¢éo néo é
superior a 50%, pois algumas espécies, que sdo produtos tipicos da fragmentacdo de
moléculas, mostram-se resistentes, dentre elas destacam-se alcanos clorados (tetracloroetano,
tricloroetano) e acidos de cadeia curta (maleico, oxalico, acético, mal6énico), (ARSLAN et al.,
2000; ARSLAN e AKMEHMET BALCIOGLU , 1999; SUN et al., 2008). O sistema foto-
Fenton, por sua vez é muito mais eficiente, promovendo mineraliza¢bes superior a 90% a
diversos compostos. Monteagudo et al. (2008) obtiveram reducdo de 80% do COT (Carbono
Organico Total) e 100% na DQO (Demanda Quimica de Oxigénio) em efluente de Corante
Orange I1. Kajitvichyanukul et al. (2008) obteve remocao de 94% do formoldeido e 78% do
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metanol em 80 min de reagdo. Xu et al. (2007) obteve reducdo de 94% do COT, com pH 3.5
em 180 min de reacdo em efluente papeleiro.

A eficiéncia dos processos Fenton e foto-Fenton, estdo diretamente relacionadas com a
interacdo de diversos parametros experimentais, onde se destacam: pH, concentracdo de
peroxido de hidrogénio (H,0,) e concentracéo de ferro (Fe’*) (TAMIMI et al., 2007).

2 Materiais e métodos

2.1. Procedimento Experimental

O processo foto-Fenton utilizando luz natural tem como objetivo obter o menor
consumo de reagentes na degradacdo dos contaminantes existentes no efluente. O efluente
gerado na etapa do banho da conservagéo de madeira foi isolado de forma que o volume de
amostragem retirado para os estudos fosse representativo.

Foram levadas ao Laboratdrio de Analises Quimicas Ambientais amostras contendo
1300 mL do efluente bruto para que houvesse a caracterizacdo inicial do mesmo, sendo
quantificadas nesta etapa as concentragdes iniciais de Cor, DQO, DBO, Ferro e Sélidas Totais
Volateis, a metodologia utilizada nas analises é a do Standard Methods (1998), conforme
indicado na Tabela 1.

Na segunda etapa foram realizados estudos preliminares, onde adicionou-se 300 mL
do efluente bruto em um becker com agitagdo constante (MA-085 Agitador Magnético), na
seqiiéncia, adicionou-se as solucdes de Sulfato Ferroso hepta-hidratado (10.000 mg L™ ) e
Peroxido de Hidrogénio (30% v/v).Apds um tempo de reacdo de 5 minutos, a amostra foi
analisada por colorimetria (Colorimetro Foto-Elétrico C-200) no comprimento de onda de 660
nm. Este procedimento foi repetido por seis vezes, alterando apenas as concentragdes dos
reagentes.

Na terceira etapa, para avaliar a significancia das variaveis e indicar condigdes 6timas
para obtengdo dos melhores resultados, realizou-se o planejamento fatorial, utilizando o
mesmo procedimento experimental da segunda etapa. As concentracdes dos reagentes [Fe*'] e
[H.O-], obtidas na segunda etapa, foram utilizadas no planejamento fatorial para a obtengéo
dos melhores resultados para a descoloragéo.

Determinada a concentracédo ideal dos reagentes [Fe?*] e [H,0-], inicia-se o tratamento
final do efluente. Nesta etapa, adicionou-se 1400 mL do efluente bruto em um becker de 2000
mL. Em seguida, foram adicionados, em ordem, os reagentes [H,0.] e [Fe?*]. O sistema foi
mantido sob agitagdo constante por um periodo de 100 minutos. Ao término do tratamento
foto-Fenton, foram retirados 1300 mL do efluente tratado, e levados para o Laboratorio de
Analises Quimicas Ambientais para a determinagdo das concentragdes finais de Cor, DQO,
DBO, Ferro e Solidas Totais Volateis, a metodologia utilizada nas analises é a do Standard
Methods (1998), conforme indicado na Tabela 1.

2.2. Metodologia Analitica

O efluente tratado via processo foto-Fenton foi enviado para a determinagdo dos
parametros fisico-quimicos (Cor, DQO, DBOs-,, Ferro e Sélidos Volateis). As metodologias
utilizadas nas analises encontram-se no Standard Methods for Examination of Water and
Wastewater (1998), conforme indicado na Tabela 1.
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Tabela 1: Metodologia das analises utilizadas em laboratério para a determinagdo dos parametros

Parametro Unidade Metodologia Referéncia
Cor Absorvancia  Método do Colorimétrico SM,, 2120
DQO mg L* O, Método do Inoculo SMy pg. 5-13, 5220

Método Digestivo

1
DBOs, 20 mg L™ O, Refluxo Aberto

SMy pg. 5-2, 5210

Método do
Ferro mg L™ Espectrofotdmetro SMzo pgl.:g-;& 3500-
Absorcéo Atbmica
Solidos 1 ) L
Volateis mg L Método Gravimétrico SMy pg. 2-58 2540E

(Fonte: APHA, 1998)

3 Resultados e discussao

O efluente antes do tratamento apresentou forte coloragcdo com o valor de absorvancia
de 1,29 no comprimento de onda de 660 nm. O efluente bruto, apresentou valores de DQO de
7957 mg L™, DBO de 611 mg L™ e um valor de 6075 mg L™ para os Sélidos Totais Volateis
C conforme Tabela 2.

A biodegradabilidade do efluente foi avaliada conforme a metodologia descrita por
Jardin e Canela (2004), a razdo DBOs/DQO inferior a 0,2 indicou que grande parte da matéria
organica presente no efluente bruto é resistente a oxidagdo biologica. Estudos
ecotoxicoldgicos com bioindicadores Euruca sativa, Lactuca sativa e Alluim cepa, conforme
metodologia apresentada por Sobrero e Ronco (2004) demonstrou, em testes de toxicidade,
que no efluente bruto ndo houve germinacdo das sementes, nem crescimento de raizes,
confirmando a elevada toxicidade do efluente. Todos os parametros analisados estdo acima
dos valores permitidos pela legislagdo CONAMA 357/05 (BRASIL, 2005), sugerindo,
portanto, a necessidade de empregar processos de pre-tratamentos para remover 0S Compostos
toxicos, ou promover sua degradacdo parcial a fim de aumentar a biodegradabilidade dos
compostos remanescentes.

Nos estudos preliminares foram determinadas as faixas de concentragcOes de 470 a 810
mg L™ de [Fe*"] e 3330 a 5650 mg L™ de [H,0,], para se trabalhar no planejamento fatorial,
como indicado na Tabela 3.

Nos resultados apresentados no planejamento fatorial 22 observou-se que a
concentragdo de [Fe?*] assumiu um valor expressivo nos experimentos 2 e 4. A Tabela 2
indica que a concentracdo de [H,0O,] influenciou pouco na descoloracdo do efluente, pois
quando se passou da concentracdo menor (3328 mg L™) (experimento 2) para a concentragao
maior (5646 mg L) (experimento 4) a reducdo de cor ndo passou de 5%. Os resultados
apresentados na Tabela 2 s&o melhor visualizados na Figura 2.

Tabela 2 - Resultado do Planejamento fatorial 22 para a otimizac&o do sistema foto —Fenton para o
efluente madeireiro

Efluente Madeireiro
Nivel Nivel Nivel
Q) Q) )
Fe?* (mg LY 471 645 812
H,0,(mg L ™) 3328 4513 5646

Variaveis
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Experimentos Variaveis Descoloragéo
Fe?* H,0,
1 - - 20,93%
2 + - 92,94%
3 - + 20,93%
4 + + 97,59%
5 . . 48,06%
6 . . 47,28%
Planejamento Fatorial (% Descoloragio)
100% 92,94% ST 0%

90%
80%
70%
60% 48,06% 47.28%

@ (% Descaloracio)

Figura 2 - Resultado do planejamento fatorial 2% para a otimizago do sistema foto-Fenton

Na Figura 2 observa-se que o experimento 4 apresentou maior descoloragéo (97,59%),
enquanto que no experimento 2 verifica-se uma descoloracdo semelhante (92,94%), no
entanto com um aumento de aproximadamente 52% na geracdo de lodo. No experimento 4 a
geracdo de lodo foi menor devido a maior concentracdo de Peroxido de hidrogénio, assim 0s
contaminantes que foram adsorvidos sofreram maior degradagdo, chegando até a
mineralizagdo, ou seja, se transformando em CO, e H,0. Os resultados obtidos na reducéo de
matéria organica quantificadas pelas analises de DQO e Sélidos Totais Volateis apresentados
na caracterizacao final do efluente (Tabela 3), colaboraram para este indicativo.

Apos a realizagdo dos testes preliminares e planejamento fatorial, inicializou-se o
tratamento do efluente. Foram tratados aproximadamente 1400 mL do efluente bruto,
adicionando uma concentracéo de 5646 mg L™ de peréxido de hidrogénio, logo ap6s feita a
adicdo de 812 mg L™ de [Fe?*], deixando a reagdo acontecer em um periodo de 100 min. Em
cinco minutos de tratamento, conforme apresentado na Figura 3, verifica-se uma descoloragédo
superior a 96%, ou seja, através do metodo colorimétrico obteve-se uma reducdo de 1,29 nm
para 0,05 nm. Na adicdo do perdxido de hidrogénio (H,O, 33% v/v) ndo se observou
nenhuma reag&o visivel, no entanto quando se adicionou o sulfato ferroso (Fe?* 10.000 mg L’
1), imediatamente ocorreu & formacao de pequenos flocos, e a coloracio que era preta, passou
a ficar marrom. A interacdo do [Fe**] com o [H.O] no tratamento foto-Fenton tem sua
importancia direcionada para a degradacdo dos contaminantes, devido a formacdo do radical
hidroxila ("OH).

Segundo traz a literatura, a melhor faixa de pH para se obter a maior taxa de
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degradacéo dos contaminantes € de pH < 3,5. Porém esse valor ndo foi incluido neste estudo,
sendo adotado o pH inicial do efluente (pH 8,5), pois na reacdo de Ferro/Peroxido ocorre a
liberagdo do H* (equagdo 2), no qual este, reduz naturalmente o pH do efluente durante o
tratamento, chegando ao pH final de 6,8.

Figura 3 - Comparacéo do Efluente bruto com o Efluente tratado por foto-Fenton (Fe?* 812 mg L™/
H,0, 5646 mg L) com radiago natural, em tempo de reacdo de 100 min.

Apos o tratamento do efluente via processo oxidativo avangado - foto-Fenton, pode-se
observar que resultados importantes foram obtidos como indicado na Tabela 3, descoloragéo
do efluente e reducdo da DBO superior a 96%, e a DQO teve reducdo de 88%. A razéo
DBOs/DQO tem sido utilizada por diversos pesquisadores para expressar a
biodegradabilidade de efluentes de relevancia ambiental (SOTTORIVA, 2006). Assim
verificou-se uma razdo DBOs/DQO em torno de 0,02, indicando que o efluente continua
apresentando compostos nédo-biodegradaveis. Porém, os testes ecotoxicologicos do efluente
tratado mostraram que a toxicidade foi reduzida, quando comparada ao efluente bruto. Pois,
verificou-se uma taxa de germinacéo de cerca de 50 % .

Apesar de o efluente inicial ter uma alta concentragdo de ferro, e o tratamento foto-
Fenton ser a base de ferro, ap0s o tratamento houve uma reducéo de 95% de ferro em solucéo,
atendendo, a CONAMA 357/05. Isto indica que o ferro residual ficou no lodo gerado e, este
pode ser reutilizado no processo.

Tabela 3 - Resultado das analises de Cor, DQO, DBO:s, 5, Ferro e ST do efluente tratado,oriundo do
banho de madeira serrada.

Efluente

Parametro Tratado Unidade
Cor 0,05 Absorvancia (660nm)
DQO 970 mg L0,
DBOs 5 22,2 mg L0,
Ferro 2,42 mg L™
SOI\I?(?ISétZ?StaIS 481 mg L™

4 Conclusodes

Através das andlises realizadas com a aplicacdo do processo foto-Fenton em efluente
madeireiro, verificou-se que na reacdo dos reagentes [Fe?*] e [H,O-] ocorre & liberagdo de H”,
levando a uma reducdo do pH do efluente durante o tratamento. Durante o processo foto-
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Fenton, o peroxido de hidrogénio interferiu de maneira benéfica na mineralizacdo dos
contaminantes, pois quando houve um aumento na concentracdo de [H.O,] observou-se
reducdo de aproximadamente 50% na geragéo do lodo.

O processo foto-Fenton, estudado neste trabalho, demonstrou alta eficiéncia na
reducdo dos contaminantes contidos no efluente, pois os parametros fisico-quimicos (Cor,
DBO:s 5, Ferro e Solidos Totais Volateis) analisados ap6s o tratamento atenderam a legislacéo
CONAMA 357-05 (Brasil, 2005). Através de testes ecotoxicologicos, pode—se afirmar que a
toxicidade do efluente tratado foi reduzida, quando comparada ao efluente bruto.
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