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RESUMO

O presente trabalho visa estudar a reacdo foto-Fenton induzida com um complexante
organico, o EDTA, a fim de determinar as melhores condicGes para o tratamento do lixiviado
de aterro sanitario (LAS), uma vez que a aplicacdo da reacdo foto-Fenton convencional gera
inconvenientes, como a acidificacdo da solucdo, acarretando na reducdo dos compostos
organicos. As reacdes do processo foto-Fenton-EDTA foram conduzidas em um fotorreator
denominado SUNTEST, de escala laboratorial, em sistema batelada com recirculacgéo.
Avaliaram-se 0s parametros operacionais do processo, tais como, pH da solucdo, as
concentracdes dos reagentes ions de ferro e EDTA, consumo de H,0; e quantidade de energia
UV requerida para a reducdo da cor e dos compostos aromaticos (A 254 nm) no LAS. Os
melhores resultados foram obtidos utilizando concentraces de 90 mg de Fe(111) L™ e o pH da
solucdo 7,8, pois este, possibilitou a permanéncia dos poluentes no LAS, estando disponiveis
para oxidacdo, além de manter os ions de ferro dissolvidos, propiciando um meio reacional
favorével para o processo oxidativo. Deste modo, obteve-se aproximadamente 40 % da
reducdo da cor e dos compostos aromaticos (A 254 nm), consumindo cerca de 6.400 mg de
H,0, L e requerendo 8,9 QuvkJ L™ de energia. Assim, pode-se observar que 0 processo
foto-Fenton-EDTA apresenta-se como uma alternativa para o tratamento de contaminantes
encontrados no LAS, minimizando os impactos ambientais decorrentes do descarte
inadequado deste em corpos receptores.

Palavras-chave: Lixiviado de Aterro Sanitario (LAS). Processos Oxidativos Avancados
(POAS). Foto-Fenton Convencional. Complexante Organico.



ABSTRACT

The present work aims to study the induced photo-Fenton reaction with an organic
complexant, EDTA, in order to determine the best conditions for the treatment of landfill
leachate (LAS), since that application of conventional photo-Fenton reaction generates some
inconveniences, such as acidification of the solution, leading to the reduction of the organic
compounds. The reactions of the F-Fenton-EDTA process were carried out in a photoreactor
called SUNTEST, laboratory scale, in batch system with recirculation. The operating
parameters of the process, such as pH of the solution, iron ion and EDTA concentrations,
H.O, consumption, and the amount of UV energy required for the reduction of color and
aromatic compounds (A 254 nm) in the LAS. The best results were obtained employing
concentrations of 90 mg of Fe(I1l) L™ and solution pH 7,8, as it allowed the pollutants to
remain in the LAS, being available for oxidation, besides keeping the iron ions dissolved,
providing a favorable reaction medium for the oxidative process. Thus, approximately 40%
reduction in color and aromatic compounds (A 254 nm) was obtained, consuming about 6.400
mg H,0, L™and requiring 8,9 QuvkJ L™ energy. Thus, it can be observed that the F-Fenton-
EDTA process presents itself as an alternative for the mineralization of contaminants found in
the LAS, minimizing the environmental impacts resulting from the inadequate discharge of
this material into the recipient bodies.

Keywords: Landfill leachate (LAS); Advanced Oxidation Processes (POAS); Photo-Fenton
Conventional; Organic Complexant.
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1 INTRODUCAO

O crescimento urbano juntamente com o processo de industrializacdo e o incentivo ao
consumo, como caracteristicas basicas da sociedade moderna, sdo fatores que contribuem para
0 aumento da geracdo de residuos solidos. Estes possuem caracteristicas altamente poluidoras
e se ndo forem gerenciados e tratados de maneira adequada, podem causar danos ao meio
ambiente e a qualidade de vida nos sistemas urbanos. Frente a este cenario, houve um
aumento no desenvolvimento de politicas e tecnologias em relacdo a gestdo e ao
gerenciamento dos residuos sélidos.

Neste contexto, foi instituida a Politica Nacional de Residuos Solidos (PNRS) (Lei
Federal n° 12.305/2010), que subsidia 6rgdos competentes e licenciadores a aumentar suas
exigéncias relativas a segregacdo, coleta, transporte e disposicdo final dos residuos sélidos
urbanos (RSUs). Com isto, instrumentos da PNRS tal como os Planos Estaduais de Residuos
Sélidos (PERS), tém sido implantados, fornecendo aos estados o conhecimento do panorama
atual e o planejamento e execucdo de a¢bes que busquem atender uma gestdo ambientalmente
adequada destes residuos.

Tais instrumentos tém como conceito fundamental a separacdo prévia dos RSUs,
enviando para a area do aterro sanitario primordialmente o residuo organico. Porém, mesmo
que isto proporcione um reaproveitamento agregando valor aos residuos e uma redugdo do
volume que é disposto no aterro sanitario, a geracdo de uma forma de potencial poluicdo
permanece, 0 chorume ou lixiviado.

O chorume é o residual liquido do processo de degradacdo organica dos residuos
dispostos no aterro sanitario, os quais sdo percolados pelas aguas de precipitacOes
pluviométricas originando o lixiviado (OULEGO et al., 2015). Este, geralmente apresenta
como caracteristicas basicas altas concentragcdes de N-amoniacal, DBOs, contelido organico e
substancias recalcitrantes que sd@o de dificil degradacdo, estando em desacordo com as
legislacbes ambientais CONAMA 357/2005, CONAMA 430/2011 e CONSEMA 128/2006.
Dessa forma, requer tratamento antes de ser descartado no ambiente (CHRISTENSEN et al.,
2001).

O tratamento do lixiviado de aterro sanitario (LAS) a partir de processos biologicos,
que sdo atualmente os mais utilizados, ndo sdo totalmente eficazes devido a presenca de
substancias recalcitrantes no LAS, que ndo sdo assimiladas facilmente pelos microrganismos

responsaveis pela oxidagdo bioldgica, promovendo apenas uma mudanga de fase durante o
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processo (RENOU et al., 2008; MANENTI, 2013; SILVA et al., 2017). Assim, 0s Processos
de Oxidacdo Avancada (POAs) surgem como alternativa para a degradacdo dos poluentes
recalcitrantes do LAS. Processos estes, que se baseiam na capacidade de geracdo de um
poderoso agente oxidante, o radical hidroxila ("OH), podendo promover a completa
mineralizacdo dos poluentes organicos persistentes (AMOR, 2015; DOUMIC, 2015;
VEDRENNE et al., 2012; MALATO et al., 2002; OLER; MALATO; PEREZ; 2011).

Dentre os POAs, destaca-se a reacdo foto-Fenton (F-Fenton) convencional, que é
baseada na combinacdo de um agente oxidante (peréxido de hidrogénio (H,O;)) e um
catalisador (ions ferrosos) em condi¢bes de pH &cido, combinados com a irradiacdo
ultravioleta (UV). Porém, algumas pesquisas relatam a inviabilidade destes processos quando
aplicados em efluentes com elevada carga de organicos suspensos, pois ao utilizar solucdo em
pH préximo a neutralidade pode ocorrer a precipitacdo do Fe(lll) devido a sua complexacédo
com o0s proprios poluentes organicos, reduzindo-se assim a eficiéncia do processo. Além
disso, a adicdo de reagentes para a acidificacdo da solucdo pode aumentar os custos do
processo (MANENTI et al., 2014 a-b).

Deste modo, diferentes tipos de complexantes organicos tém sido estudados, tais como
os é&cidos oxalico, citrico, EDDS (Etileno Diamina-N, N-Disuccinio), EDTA (Etileno
Diamina Tetra-Acético), com o intuito de minimizar estes efeitos e aumentar a eficiéncia do
processo foto-Fenton, formando complexos fortes, estaveis e sollveis com o Ferro (lI).
(HUANG et al., 2012; MALATO et al., 2009; MANENT!I et al., 2015 a,b; MONTEAGUDO
etal., 2010; 2012; SERAGHNI et al., 2012).

Sendo assim, este trabalho teve como objetivo avaliar a eficiéncia do processo F-
Fenton-EDTA na reducdo dos poluentes do LAS. Foi aplicada uma metodologia de superficie
de resposta (MSR) para identificar as melhores condigdes experimentais do processo F-
Fenton-EDTA, tais como: pH da solugdo e concentracdo de Ferro (111) (mg L™). Foram
monitorados como parametros resposta a de reducéo da cor (%) e dos compostos aromaticos
(A 254 nm) (%), em funcgédo da quantidade de energia UV requerida (Quv), variando de 0,2 a
8,9 kduv L™. Os experimentos foram realizados em um médulo experimental denominado
SUNTEST, desenvolvido com base em um prot6tipo comercial (ATLAS, modelo SUNTEST
XLS+), descrito por Soares et al., (2014) e Manenti et al., (2015b).
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1.1 OBJETIVOS
1.1.1 Objetivos gerais

Avaliar a eficiéncia do processo F-Fenton-EDTA aplicado na reducéo de poluentes de
LAS.

1.1.2 Objetivos especificos

e Caracterizar e avaliar as composic¢@es quimicas e fisicas do LAS;

e Avaliar o comportamento da reacdo F-Fenton na presenca do complexante EDTA na
solucéo;

e Realizar testes preliminares para investigar as possiveis faixas de valores (Quv e pH
da solucdo) e concentracbes dos reagentes (Fe(lll) e H,0O,) dos parametros
operacionais do processo F-Fenton-EDTA,;

e Aplicar uma MSR para identificar as melhores condi¢bes experimentais do processo
F-Fenton-EDTA,;

e Avaliar a eficiéncia do processo F-Fenton convencional em relacdo ao processo F-
Fenton-EDTA.
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2 REFERENCIAL TEORICO

Neste capitulo, serdo discutidas as questdes que envolvem a geracdo dos RSUs e a sua
disposicao final em aterros sanitarios no Brasil. Em seguida, serdo abordadas a caracterizacdo
do LAS e seus possiveis impactos ambientais no meio ambiente. Por ultimo, reportar-se-a
alguns processos aplicados no tratamento de LAS, com énfase nas reagdes de oxidagdo F-

Fenton na presenca do complexante organico EDTA.

2.1 RESIDUOS SOLIDOS URBANOS (RSUs)

Nas ultimas décadas, o crescimento socioeconémico e a intensificacdo da producéo de
bens de consumo para suprir as necessidades da populacdo nao tém sido acompanhados pelo
desenvolvimento de infraestrutura do pais, de modo a evidenciar 0 aumento na geracdao de
residuos sélidos e a disposicdo inadequada dos mesmos. Isto se deve a nova era do
conhecimento e da informacdo, que promove o surgimento de novas tecnologias a todo o
momento e as diversas formas da midia induzir os consumidores a descartar bens seminovos e
adquirir novos produtos, assim como a reducdo do ciclo de vida dos produtos (PORTELLA,
RIBEIRO, 2014; SILVA et al., 2017).

De acordo com a Norma Brasileira da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas
NBR/ABNT n° 10.004 (ABNT, 2004), residuos sélidos (RS) sdo os residuos que se
encontram nos estados solido e semissolido e resultam de atividades de origem industrial,
domeéstica, hospitalar, comercial, agricola e de servigos de varricdo. Também estdo incluidos
os lodos oriundos de sistemas de tratamento de agua, 0s gerados em equipamentos e
instalagBes de controle de poluigdo, e determinados liquidos cujo langamento na rede publica
de esgotos ou corpos de agua é inviavel.

A busca de solucGes para a destinacdo final de RS é um desafio na area ambiental,
pois apresentam grande diversidade e complexidade quanto a suas caracteristicas fisicas,
guimicas e bioldgicas, sendo determinadas de acordo com sua fonte geradora. Tanto a
composicdo quanto a quantidade de residuos gerados sdo influenciados por fatores
econémicos, sociais, geograficos, educacionais, culturais, tecnoldgicos e legais. A forma de
manejo, tratamento e destinacdo dos RS alteram suas caracteristicas de tal maneira, que
podem causar riscos a salude e ao meio ambiente (CAMPOS, 2011; MAUS et al, 2011,
CASTILHOS JR et al., 2006).
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Tendo em vista a grande quantidade de residuos gerados e a preocupagdo com a
gestdo, gerenciamento e manejo correto destes, em 2010 foi instituida a Lei n. 12.305 -
Politica Nacional dos Residuos Solidos (PNRS), que estabeleceu a todos 0s municipios
brasileiros sua adequacdo, até um prazo maximo de agosto de 2014, a implantacdo de um
plano de gestdo e gerenciamento municipal dos seus RSUs, criando mecanismos de reducdo,
reutilizacdo, reciclagem, compostagem, tratamento e coleta seletiva dos residuos nos
municipios, além da eliminacdo de lixdes a céu aberto e substituicdo por aterros sanitarios
(BRASIL, 2010).

Vale salientar, que nem todos 0s municipios conseguiram atingir o prazo estipulado
pela PNRS, entdo o Senado aprovou, em 2015, um Projeto Lei que prorroga o prazo para as
cidades brasileiras adequarem sua gestdo dos RSUs as regras da PNRS. Na pratica, estende o
limite da data para a extin¢do dos lixdes nos municipios. As capitais e municipios de regido
metropolitana terdo até 31 de julho de 2018 para acabar com os lixdes. Os municipios de
fronteira e os que contam com mais de 100 mil habitantes, com base no Censo de 2010,
tinham um ano a mais para implementar os aterros sanitarios. As cidades que tém entre 50 e
100 mil habitantes terdo prazo até 31 de julho de 2020. J& o prazo para 0s municipios com
menos de 50 mil habitantes seré até 31 de julho de 2021 (SENADO FEDERAL, 2015).

De acordo com os dados do Panorama dos Residuos Solidos divulgado pela
Associacao Brasileira de Empresas de Limpeza Publica e Residuos Especiais (ABRELPE), a
geracdo total de RSU no Brasil em 2015 foi de 79,9 milhdes de toneladas, sendo que o indice
de cobertura de coleta foi de 90,8 %. No mesmo ano, houve um aumento no indice de
disposicdo adequada dos RSU em aterros sanitarios, em que cerca de 58,7 % do coletado
foram dispostos em aterros sanitarios, aumento de 0,3 % em relagdo ao ano anterior.
Entretanto, o volume de residuos enviados para destinacdo inadequada também aumentou,
com quase 30 milhdes de toneladas de residuos dispostos em lixdes ou aterros controlados.

Os avancos percebidos na disposicao final adequada de RSU ainda néo séo suficientes
para reduzir o volume total de residuos que sdo encaminhados para locais inadequados. Isto
pelo fato de que mesmo o pais possuindo a PNRS (Lei Federal 12.305/2010) e outras Leis que
tém intensificado as exigéncias ambientais, cujos objetivos centrais estdo em torno da
protecdo da saude publica e da qualidade ambiental, mais de 3.300 municipios ainda fazem
uso de unidades irregulares para destinacao dos residuos coletados (ABRELPE, 2015).

A preocupacdo em regularizar a disposi¢cdo dos RSU nestes municipios, deve-se a
proliferacdo de vetores e a liberacdo de gases tdxicos que sdo inalados pelas pessoas que
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trabalham ou residem na &rea, gerando problemas sanitarios de ordem publica. Isto, pela
inexisténcia de um conjunto de sistemas e medidas necessarias para a protecdo ambiental
contra os danos causados por esta pratica. Deve-se também a geracdo de um subproduto
liquido da decomposicdo organica dos RSUs, denominado chorume, um passivo ambiental

que promove a contaminacao do solo e das aguas subterraneas.

2.2 ATERROS SANITARIOS

Os aterros sanitarios sdo a forma mais adequada de disposi¢cdo de RSU. Conforme a
NBR N° 8.419 de 1992 (ABNT, 1992), o aterro sanitario de RSU consiste em uma técnica de
disposicdo de RSU no solo, sem causar danos ou riscos a salde publica e a seguranca,
minimizando os impactos ambientais. A técnica faz uso de principios da engenharia para
dispor os residuos em menor area possivel de forma planejada, cobrindo-os com uma camada
de terra ap6s uma jornada de trabalho ou em intervalos menores se for necessario.

Neste contexto, 0s aterros sanitarios sdo 0 meio mais utilizado e de menor custo para a
estocagem de RSU. Porém, mesmo que estejam estocados ndo quer dizer que estejam
inativos. As condicGes de armazenamento, bem como influéncias de agentes naturais (chuva e
microrganismos) ativam processos fisicos, quimicos e biolégicos de transformacdo. Os
elementos naturais s&o dissolvidos, a 4gua desprende finas particulas e o principal responsavel
pela degradacdo dos residuos é a bioconversdo da matéria organica em formas solGveis e
gasosas, ou seja, ocorre a formacdo de lixiviados e gas metano (CASTILHOS JR, 2003).

Entre as técnicas utilizadas em um aterro sanitéario estdo: a impermeabiliza¢do da base
e das laterais, compactacdo e cobertura didria das células contendo residuo, coleta e
tratamento dos gases e coleta e tratamento do LAS e dispositivos de drenagem superficial que
minimizem o fluxo de agua para o interior da massa de residuos. Estes procedimentos
técnicos tem o intuito de evitar os efeitos negativos da deposi¢do final dos RSUs, como a
proliferacdo dos roedores, moscas, odor desagradavel e contaminacgéo do solo e lencol freatico
(MACEDO et al., 2004; MORAVIA, 2010).

Para tanto, é fundamental monitorar, durante a fase de operacéo, as aguas do subsolo e
aguas superficiais, a quantidade e qualidade do LAS gerado, o biogas, os residuos aterrados e
0s recalques resultantes da variabilidade de materiais e a compactacdo dos mesmos. Ademais,
apos o término das atividades, o aterro sanitario deve continuar a ser monitorado durante toda

a vida ativa do sistema, ou entdo, até que as emissdes atinjam padrdes aceitaveis definidos
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pelos 6rgdos ambientais competentes, com o objetivo de acompanhar o desempenho dos
sistemas de protecdo ambiental e garantir a seguranga do sistema, de tal maneira, que nédo
venha acarretar problematicas ao meio ambiente e a populacédo local (CASTILHOS JR et al.,
2003).

Ainda que os aterros sanitarios sejam o método mais simples e barato para destinacao
de RSU, esta técnica gera rejeitos que causam sérios impactos ambientais, sendo o principal
destes 0 LAS (SILVA et al., 2017). Celere et al. (2007), definem o LAS como um liquido
escuro com elevadas concentracdes de compostos organicos e inorganicos. Sua composicao
fisico-quimica é muito varidvel, dependendo dos fatores pluviométricos locais, o tempo de
disposicdo e as caracteristicas do prototipo.

Segundo Gomes (2005) e Garcia et al. (1997), o LAS pode ser caracterizado como a
parte liquida resultante da decomposicao organica da massa de residuos, que percola por meio
desta através de fontes externas, como a chuva, carreando materiais dissolvidos e suspensos
que constituirdo a carga poluidora, obtendo assim, elevadas coloragdo e concentragbes de
compostos organicos, nitrogénio amoniacal, metais pesados, sais inorganicos. Por este

motivo, o LAS necessita de tratamento adequado antes de ser despejado nos corpos hidricos.

2.3 CARACTERIZACAO DO LAS E IMPACTOS AMBIENTAIS

As caracteristicas do LAS variam em funcdo da localidade do aterro sanitario e do
clima da regido, como por exemplo, o volume de &gua precipitado e a quantidade de
evapotranspiracdo. Dependem ainda, da natureza dos RSUs que s&o dispostos nas células do
aterro sanitario, pois a composicao desses varia muito, principalmente em fungédo dos habitos
culturais, sociais e da situacdo econémica da populacdo, torando-se imprescindivel sua
caracterizagdo para posterior disposicdo e tratamento adequados (AMOR, 2015; FERREIRA,
2010; LI et al., 2010; OULEGO et al., 2015; RENOU et al., 2007; ZOLFAGHARI et al.,
2016).

Outro fator importante diz respeito a idade do aterro sanitario, de modo a influenciar
na composi¢do quimica presente no LAS e consequentemente sua tratabilidade. O LAS é
constituido basicamente de uma mistura de substéncias organicas e inorganicas, compostos
em solucdo e em estado coloidal e diversas espécies de microrganismos (ANDRADE, 2002;
FERREIRA, 2010; ZOLFAGHARI et al., 2016).
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Os aterros sanitarios recebem uma mistura de residuos domésticos e comerciais,
podendo-se assim, caracterizar o LAS como uma solugdo aquosa com quatro grupos de
poluentes: material organico dissolvido (acidos graxos volateis e compostos organicos mais
refratarios como &cidos himicos e falvicos); macro componentes inorganicos (Ca’" Mg,
Na*, K*, NH,", Fe?*, Mn®*, CI", SO,% , HCOj3'); metais pesados (Cd, Cr, Cu, Pb, Ni, Zn) e
compostos organicos xenobidticos originarios de residuos domésticos e quimicos presentes
em baixas concentragdes (hidrocarbonetos aromaticos, fendis, pesticidas ) (CHRISTENSEN
et al.,, 2001; LI et al., 2017; MORAVIA, 2007; ZOUBOULIS et al., 2009; SILVA et al.,
2015).

Além disto, o LAS apresenta elevados valores de cor (devido a presenca de
substancias humicas), turbidez, sélidos suspensos totais, dissolvidos e volateis (SST, SSD e
SSV, respectivamente), demanda quimica de oxigénio (DQO), demanda bioquimica de
oxigénio (DBOs) em fungdo da constante concentragdo de material organico em
decomposicdo, o que pode também ser apresentado através do teor de carbono organico total
(COT), nitrogénio organico, nitrato e nitrito, compostos fendlicos e aromaticos e fosfatos.
Devido a isto, o LAS é caracterizado como um potencial poluidor que pode contaminar o solo
e as aguas subterraneas e superficiais (CHRISTENSEN et al., 2001).

O volume e a composi¢do do LAS produzido variam consideravelmente ao longo da
vida do aterro sanitario, de forma com que as caracteristicas do LAS proveniente de um aterro
sanitario com menos tempo de operacdo, sejam bem diferentes do oriundo de um aterro
sanitario com mais tempo de operacdo e, consequentemente, com mais carga de residuos
(RENOU et al., 2008; FERREIRA, 2010).

O LAS pode ser subdividido em lixiviado jovem e lixiviado maduro. Denomina-se
lixiviado jovem, o LAS que é produzido nos primeiros 4 anos de operagdo do aterro sanitario
e é caracterizado por possuir elevada concentracdo de matéria orgénica biodegradavel, em
decorréncia da fermentacdo anaerobia dos RSU nesta fase, tendo como subprodutos altos
valores de poluentes organicos de caracteristica acida. Este LAS, possui elevada DQO, pH
acido, relacdo DBO/DQO > 0,3, alta concentracdo de &cidos graxos e de compostos
nitrogenados. J& o lixiviado denominado maduro (ap6s 4 anos de operacdo do aterro
sanitario), possui pH alcalino, menor concentracdo de matéria orgéanica biodegradavel,
elevada concentracdo de matéria organica refrataria de dificil biodegradacéo (&cidos himicos
e fulvicos), relagdo DBO/DQO < 0,1 e elevado teor de nitrogénio amoniacal (MCBEAN et
al., 1995; RENOU et al., 2008; OTHMAN et al., 2010; GHAZI et al., 2014).
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Decorrente dos processos de decomposi¢cdo dos RSU dispostos nas células do aterro
sanitario, os gases e liquidos produzidos sdo as principais fontes geradoras de impactos
ambientais, trazendo riscos a saude publica e aos ecossistemas. Na auséncia de tratamento, 0
gas metano é liberado para a atmosfera e o efluente gerado, o LAS, que contém altas
concentragOes de matéria orgénica refrataria e muitas vezes substancias toxicas, contamina o
solo e consequentemente, as aguas subterraneas e superficiais, 0 que o faz ser reconhecido
como um poluente extremamente agressivo ao meio ambiente (BARROS, 2013; CAMBA et
al., 2013; Ll et al., 2017).

Segundo Ferreira et al. (2006), o LAS apresenta substancias altamente sollveis,
principalmente elevada concentracdo de nitrogénio amoniacal, e quando langado em corpos
d’agua, sem um tratamento anterior, pode reduzir a quantidade de oxigénio dissolvido na
agua, causando a eutrofizacdo dos corpos hidricos pela presenca de nutrientes como
nitrogénio e fosforo, alterando as condi¢Ges do ambiente aquéatico de aerébio para anaerébio.
Algumas substancias presentes neste efluente podem ser tdxicas ou bio-acumulativas,
agredindo alguns grupos de organismos aquaticos e até mesmo o ser humano (BARROS,
2013; MAUS et al., 2009).

Por este motivo, segundo Maia (2012), o LAS € reconhecido como um grande
problema ambiental na atualidade, uma vez que sua destinacdo inadequada traz problemas de
ordem sanitéria, econdmica e estética, 0 que torna necessaria a sua tratabilidade antes de
langé-lo nos cursos d’agua. Assim, implementar sistemas de tratamento para este tipo de
efluente serve como medida de protecdo ambiental e de manutencdo do aterro sanitario,

garantindo melhores condi¢des sanitarias para a populacdo (MORAVIA, 2007).

2.4 TRATAMENTO DO LAS

A eficiéncia dos processos de tratamento do LAS esta relacionada com a idade do
aterro sanitario, o tipo de residuo que é depositado em suas células de disposi¢cdo e o clima
predominante da regido. O tratamento do LAS representa um grande desafio devido a
variacdo destas caracteristicas, que tornam dificil a determinacdo e adocdo de uma Unica
técnica eficaz, ja& que a técnica adotada para determinado aterro sanitario nem sempre €
aplicavel para outro (GUIDOLINI et al., 2005).

Os processos de tratamento para o LAS mais utilizados e de baixo custo operacional

sd0 0s processos bioldgicos, que utilizam microrganismos aer6bios ou anaerdbios, para
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degradar a matéria organica presente no efluente. Este tipo de tratamento transforma os
constituintes organicos em compostos estaveis, com uma remocdo eficiente de DBO, DQO e
nitrogénio amoniacal (BARROS, 2013; SILVA et al., 2017).

Como em um aterro sanitario jovem o lixiviado apresenta disponibilidade de
compostos organicos biodegradaveis de facil remocdo pelos microrganismos, baixa
concentracdo de nitrogénio amoniacal e elevada concentragdo de &cidos graxos volateis, o
tratamento a partir de sistemas bioldgicos pode ser 0 mais adequado. Sendo este realizado,
qguando o lixiviado novo apresenta razdo de DBOs/DQO maior que 0,4 (MORAVIA, 2007;
RODRIGUES, 2004; ZOLFAGHARI et al., 2016).

O tratamento € constituido por microrganismos que se proliferam na presenca de
poluentes com potencial energético, semelhante aos processos de autodepuracdo, reduzindo
boa parte do conteido organico. Entretanto, este processo exige alto controle de parametros
operacionais, como temperatura, pH e concentracdo de oxigénio dissolvido (OD). Os
principais mecanismos de tratamentos biolégicos sdo as lagoas aeradas, lagoas de
estabilizacdo, sistemas com lodo ativado, reatores anaerdbios, filtros biologicos e derivactes
(VON SPERLING, 2005; MARTINS, 2011; MAXIMO, 2007).

Nos processos de oxidacdo bioldgica outras dificuldades também sdo comumente
encontradas, entre os principais destacam-se: (i) a dificuldade no controle da populacéo de
microrganismos; (ii) o decréscimo da relagdo DBOs/DQO, devido a oxida¢do dos compostos
organicos resultando na permanéncia dos compostos recalcitrantes; (iii) a necessidade de um
tempo relativamente longo de tratamento para que o efluente atinja os padrGes aceitaveis; e
(iv) e a presenca de inimeras moléculas ndo-biodegradaveis no efluente (SERAFIM et al.,
2003; FLECK, 2003; RENQOU et al., 2008; VILAR et al., 2012).

Com isto, embora 0s processos bioldgicos apresentem custos competitivos, geralmente
eles sdo pouco eficazes na degradacdo dos poluentes recalcitrantes presentes no LAS, o que
constitui uma fracdo significativa do teor de matéria organica, impossibilitando atingir os
padrdes de lancamento em corpos receptores impostos pelas legislacdes brasileiras CONAMA
357/2005 e CONAMA 430/2011. Estes fatores fazem com que a oxidagdo bioldgica nem
sempre seja a mais recomendada, e mesmo quando se opta por esta, verifica-se a necessidade
de integra-la com técnicas avangadas de tratamento (SERAFIM et al., 2003; RENOU et al.,
2008; VILAR et al., 2012).

Neste contexto, os tratamentos baseados em oxidacgdes bioldgicas geralmente possuem
baixa eficiéncia em LAS proveniente de aterros sanitarios mais antigos, pois o efluente é
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resistente a biodegradacao devido a presenca de uma fracdo elevada de compostos organicos
recalcitrantes, principalmente substancias hdmicas, indicando a necessidade de processos
auxiliares que diminuam a sua recalcitrancia (CASTILHO JR. et al., 2010; RODRIGUES,
2004; SILVA et al., 2017; ZOLFAGHARI et al., 2016). Portanto, os métodos fisico-quimicos
tém sido sugeridos para o tratamento de LAS com baixa biodegradabilidade, que necessitam
de tratamento quimico mais agressivo para a reducdo do teor de matéria organica dissolvida
(MARTTINEN et al., 2002).

Os tratamentos baseados em processos fisico-quimicos sdo capazes de promover a
degradacdo da matéria poluente refrataria do LAS, reduzindo significativamente seu potencial
poluidor. As técnicas de tratamento fisico-quimicas mais empregadas sdo apresentadas na
Tabela 1.

Tabela 1 - Aplicages de técnicas fisico-quimicas para o tratamento do LAS

Técnica Estudos
Coagulacdo/floculacéo e adsorcéo Silva (2009)
Filtracdo convencional Castilhos Jr. et al., (2010)
Filtracdo por membranas Tsilogeorgisa et al., (2007)
Osmose reversa Zhang et al., (2013)

Fonte: Elaborado pelo autor, 2017.

Existem varios estudos no Brasil e no mundo que utilizam processos de separacao por
membranas no tratamento de LAS (MORAVIA, 2010; DACANAL E BEAL, 2010; BRITO,
2013). Neste processo de filtracdo, sdo utilizadas membranas seletivas para separar o
contaminante da fase liquida. Para tanto, requerem a aplicacdo de uma forca para que o LAS
permeie através dos poros da membrana sob pressdo. O tamanho dos poros das membranas e
a pressédo de operagdo determinam o grau de retencdo das impurezas coloidais ou dissolvidas.
Os mais utilizados industrialmente sdo a microfiltracdo (MF), ultrafiltracdo (UF),
nanofiltracio (NF) e osmose reversa (OR) (MAXIMO, 2007; PERTILE, 2013; RENOU et al.,
2008; HASAR et al., 2009).

Dentre as técnicas citadas, a mais difundida é a osmose reversa (OR), que opera de
modo em que a membrana é seletivamente permeavel para a agua, removendo oS

contaminantes que permanecem dos processos de tratamento convencionais. Suas principais
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vantagens sdo: a economia de energia pelo fato de ndo ocorrer mudancga de fase durante a
separagdo, ndo necessita a adigdo de reagentes quimicos e possibilita o processamento de
solucgdes que contém compostos termolabeis, pois operam a temperatura ambiente. Ao realizar
a separacdo do contaminante da fase liquida, tem-se como resultado um solvente
relativamente puro, geralmente agua. Entretanto, resta uma solugdo rica em impurezas, 0
concentrado, que é um inconveniente passivo ambiental (ROCHA, 2003; TREBOUET et al.,
2001; MAXIMO, 2007; SOUZA, 2015).

Portanto, o mais indicado é que o0s processos de separacdo por membranas sejam
viaveis apenas para o polimento do LAS apds uma etapa de tratamento de oxidacdo avancada
e/ou bioldgica, uma vez que o processo de separacdo por membrana apresenta somente uma
separacdo do contaminante do liquido e os poluentes ndo sdo degradados. J& os processos de
oxidacdo avancada (quimica) e bioldgica, encarregam-se de reduzir o contetdo organico que
expressara uma maior ou menor carga poluente do concentrado gerado no processo (ROCHA,
2003; STREIT, 2011; TREBOUET et al., 2001).

Neste contexto, os Processos Oxidativos Avancados (POASs), sdo conhecidos por
apresentar uma tecnologia eficaz pra obtencdo completa da degradacdo de compostos
organicos e seus intermediarios (CHENG et al., 2016; GIANNAKIS et al.,, 2016;
LUTTERBECK et al., 2015; MALATO et al.,, 2009; MANENTI et al., 2014). S&o
empregados no tratamento de &aguas de subsolo e superficie contaminadas, efluentes
industriais, agua potavel, LAS e esgoto domestico, uma vez que sdo processos eficientes na
remocao de substancias organicas de dificil degradacdo bioldgica e muitas vezes em baixa
concentragéo (SILVA, 2009).

Além disto, podem ser uma alternativa de pré-tratatamento e/ou pos-tratamento, ou
ainda serem utilizados como polimento final na remocdo de compostos recalcitrantes. Ha
estudos que reportam a aplicacdo de POAs integrados aos sistemas biologicos de tratamento
dos LAS, nos quais, dentre os POAs, estdo os processos Fenton convencional (VILAR et al.,
2011; VILAR et al., 2012; CHEMLAL et al., 2014; MOREIRA et al., 2015; SILVA et al.,
2016) e foto-Fenton solar (MORAIS, 2005; SILVA et al. 2013a, 2013b, 2013c, 2016;
MALATO et al., 2009).

2.5 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS (POAS)
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Os POAs destacam-se dentre as tecnologias para o tratamento do LAS por
apresentarem a capacidade de mineralizar compostos organicos persistentes, isto devido a sua
habilidade de gerar espécies reativas de oxigénio, principalmente radicais hidroxila ("OH).
Estes processos baseiam-se em reacGes quimicas que envolvem espécies metélicas e
oxidantes, responsaveis pela degradacdo da maioria dos contaminantes orgéanicos em diéxido
de carbono (CO,), agua (H,O) e ions inorgénicos (DOUMIC, 2015; KUNZ et al., 2002;
PIGNATELLDO et al., 2006; ROMERO et al. 2016; SILVA, 2013).

Nestes processos, 0 ‘OH é gerado in situ e possui um elevado poder oxidante (E°=2,8
V) (AZEVEDO; VIANNA; TORRES, 2008; CARBALLA et al., 2004; TEIXEIRA;
JARDIM, 2004). Além disto, é pouco seletivo e extremamente reativo, reagindo rapidamente
com indmeros substratos organicos, sendo 106 a 1012 vezes mais rapido que o ozonio.
Entretanto, a velocidade da reacdo pode ser influenciada em solugdes com pH bésico devido a
presenca de carbonato e bicarbonato que atuam como sequestradores de ‘OH, o que diminui a
quantidade disponivel destes em solucdo para efetuar a degradacdo dos compostos organicos,
reduzindo-se assim, a velocidade da reacdo (BOCZKAJ; FERNANDES, 2017; MALATO et
al., 2002; TEIXEIRA; JARDIM, 2004).

De acordo com Teixeira e Jardim (2004), as principais vantagens dos POAs sdo: (i) 0s
contaminantes sdo degradados por uma série de reacdes quimicas e ndo ocorre simplesmente
uma mudanca de fase; (ii) possuem capacidade de transformar compostos refratarios em
compostos biodegradaveis (iii) sdo muito usados para degradar compostos refratarios a outros
tratamentos; (vi) podem ser usados em integracdo com outros processos (pré e pos-
tratamento); (v) geralmente resultam na mineralizacdo completa do poluente; (vii) tem alto
poder oxidante, com cinética de reacdo elevada; (viii) em alguns casos, consomem menos

energia, acarretando menor custo; e (viii) possibilitam tratamento in situ.

2.5.1 Processo foto-Fenton convencional

Dentre os POASs, tem-se 0 processo Fenton (H,O./Fe(ll)/auséncia de UV), baseado na
combinacdo de perdxido de hidrogénio (H,0,) como oxidante e sais de ferro como agente
catalitico para a geracdo de ‘OH em condi¢des acidas (pH = 3). No primeiro ciclo deste
processo, a combinacdo entre o oxidante e o catalisador leva a oxirreducdo de Fe(ll) a Fe(ll)

e a producdo de ‘OH. Devido a presenca de grande quantidade de Fe(ll) na solugdo, ha uma
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rapida oxidacao dos poluentes organicos que € atribuido a producéo de ‘OH (HARTMANN et
al, 2010; Ll etal, 2012; MAEZONO et al., 2011; MIRZAEI et al., 2017).

Ap0s esta etapa, o Fe(lll) reage com o H,0,, regenerando-se a Fe(ll) em um ritmo
lento e produz radicais hidroperoxila ("O,H). A partir disto, no segundo ciclo de reacdo, o
consumo de ions de Fe(ll) e a geracdo de Fe(lll) promovem a diminui¢do da taxa de reacdo,
devido a presenca de ‘O,H da etapa anterior, que sdo oxidantes fracos (E° = 1.65 V) em
comparacdo com os ‘OH (E° = 2,80 V) e tém uma baixa taxa de producdo (LITTER e QUICI,
2010; ROMERO et al., 2016).

Deste modo, para aumentar seu poder oxidante, submete-se a irradiagdo com luz solar
ou uma fonte de luz artificial (UVC/UVA/UV-vis) ao processo, na faixa de radiacdo entre 254
e 700 nm, denominando-se processo foto-Fenton (F-Fenton) convencional (H,O./Fe(11)/UV).
Neste, ocorre a excitacdo molecular dos compostos metalicos, promovendo o aumento da
velocidade de seus ciclos de oxirreducdo e regeneracdo, de modo a elevar a eficiéncia e a
velocidade da reacdo (BOCZKAJ ; FERNANDES, 2017; MIRZAI et al., 2017).

Portanto, quando complexos de Fe(ll) sdo oxidados por H,O, e irradiados, ocorre 0
primeiro ciclo de oxi-foto-reducdo do Fe(ll) para Fe(lll) e geracdo de radicais hidroxila. O
Fe(lll) reage com o H,0,, estimulando a regeneracdo do Fe(lll) para Fe(ll), de modo a
contribuir com a aceleracdo na producéo de radicais hidroxila adicionais, tornando o processo
eficiente para a degradacdo de moléculas recalcitrantes em compostos biodegradaveis
(CARRA et al.,, 2014; HASSEMER, 2006; MALATO et al., 2009; MORAIS, 2005;
PIGNATELLO et al., 2006; ROMERO et al.,, 2016). Este mecanismo é apresentado nas

Equacdes 1 a 4 a sequir:

Fe(I1)ag + H202 — Fe(Ill)gq + "OH + OH" )
Fe(111)(ag) + H202 — Fe(ll)ag) + "O2H + H'(ag) )
Fe(I11)@g) + ‘02— Fe(I1)ag) + O2 + H' ag) @)
H,0, + hv — 2 "OH (4)

Para que o processo F-Fenton convencional obtenha resultados efetivos na degradagéo
dos poluentes presentes no LAS, algumas variaveis devem ser avaliadas, como o pH da
solucgéo, as concentracOes dos reagentes Fe(ll) (catalisador) e H,O, (oxidante) e a radiacédo
uVv:



a)

b)

27

O pH da solugdo é um fator importante devido a solubilidade dos ions de ferro na
solucdo, uma vez que para sistemas homogéneos € necessario que o catalisador esteja
dissolvido. Isto interfere na degradacdo dos compostos organicos, pois a eficiéncia do
processo depende da forma quimica do ion de ferro, de modo que espécies de Fe(OH);
podem ser formadas quando trabalha-se com solu¢cdo em pH alcalino, e estas
apresentam pouca atividade e praticamente ndo reagem com o H;O,, diminuindo a
producdo de ‘OH. Além disto, o H,0O, torna-se instavel, podendo se decompor,
ocasionando a reducdo da sua eficiéncia de oxidacéo. Valores de pH préximos a 3, sdo
considerados ideias para 0 processo, pois evitam a precipitacdo de ions cataliticos, que
se da a partir de pH > 4 (CARRA et al., 2014; CLARIZIA et al.,2017; CRUZ, 2000;
MANENTI, 2013; PARK, CHO, CHANG, 2006; PIGNATELLO et al., 2006;
SOARES et al., 2015).

A concentracdo de ion de ferro deve ser otimizada para garantir que todos os fétons
UV sejam transferidos para a solugdo, foto-ativando o catalisador e assim adquirir
maiores taxas de oxidacdo. Portanto, soluges muito coloridas absorvem mais fotons
UV Vis, necessitando de maiores concentracbes de ion de ferro para atingir a
quantidade suficientemente para a sua foto-ativacdo. Uma vez que, em excesso,
diminui a sua propria ativacdo e reduz a velocidade da reacdo. JA& em menores
concentracdes, podem ser insuficientes para a adequada producdo de ‘OH reativos
(MALATO et al., 2009; MANENTI, 2013; SOARES et al., 2014; MANENTI et al.,
2015, NOGUEIRA et al., 2007; ZAPATA et al., 2009).

O oxidante (H,0,) também deve ter sua concentracdo monitorada na reacdo, porque
em excesso ocorre perda da eficiéncia do processo. Segundo Parra et al. (2000), o
excesso de perdxido de hidrogénio pode reagir com o ‘OH, competindo com o
poluente organico e resultar na producdo do "O,H (NOGUEIRA et al., 2007), o qual é

menos oxidante (Equacdo 5).

H,O, +'OH — 02H + H,0O (5)

Este radical € menos reativo, 0 que torna a reacdo mais lenta para a degradacdo dos
compostos organicos. Além de eventualmente poder ocorrer reacdes em serie entre 0s
proprios radicais e reduzir a capacidade oxidativa (BYBERG et al.,, 2013;
NOGUEIRA et al., 2007; PARRA, 2000; PARK, CHO, CHANG, 2006).
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d) A radiacdo UV acelera o processo de degradagdo dos poluentes organicos nas reagdes
Fenton, denominada assim reacdo F-Fenton convencional, que € oriundo da producéo
de 'OH por decomposicdo catalitica de H,O, em meios acidos e sob irradiacdo. A
vantagem dessa reacdo € a de ser sensivel a radiacdo UV-visivel e até mesmo solar,
podendo ser processada com radiacdo da faixa de 254 a 700 nm (MALATO et al.,
2009; MIRZAEI et al, 2017; PACHECO, 2004; PIGNATELLO, 1992).

e) Em temperaturas superiores a 40-50°C ocorre a diminuicdo da eficiéncia do processo
devido a formacdo de ‘O,H, pois o H,O, pode se decompor em oxigénio e agua
(KOLTHOFF; MEDALIA, 1949; MANENTI et al, 2014; 2015a).

Estudos referentes ao tratamento do LAS relatam o desempenho superior do processo
F-Fenton convencional em relacdo ao processo Fenton, ao ser introduzido irradiacéo
ultravioleta ao processo, 0 que promoveu 0 aumento na producdo de ‘OH com a adicdo de
quantidades menores de ferro e reduziu-se a geracdo de lodo no final do processo
(KURNIAWAN; LO; CHAN, 2006; MORAIS; ZAMORA, 2005; KIM; VOGELPOHL,
1998; PRIMO; RIVERO; ORTIZ, 2008).

Por este motivo, busca-se estudar cada vez mais o processo F-Fenton convencional
para o tratamento de LAS, que além das vantagens citadas anteriormente, tem a possibilidade
de operar a temperatura ambiente e pressdo atmosférica e fazer uso da luz solar como fontes
naturais de energia, aliando-os ao menor custo; € um sistema homogéneo de possivel
integracdo a outros processos; utiliza reagentes que ndo sdo tdxicos e apresenta elevada
cinética de reacdo (EXPOSITO et al., 2016; HASSEMER, 2006; MACHULEK JR et al.,
2012; PALACIO, 2009; SOTORRIVA, 2006).

Todavia, mesmo que o0 processo F-Fenton convencional apresente vantagens
superiores ao processo Fenton, a necessidade de acidificagdo do efluente € um dos maiores
inconvenientes atribuidos a esta reagdo, devido ao custo relacionado ao consumo de reagentes
para a acidificacdo e posterior neutralizagdo, assim como a possivel geracdo de lodo
contaminado, tratamento e disposi¢do final (HASSEMER, 2006; MALATO et al., 2009;
MOTA et al., 2009; PALACIO, 2009; ROMERO et al., 2016; SILVA, 2013; SOTTORIVA,
2006).

Outra problematica refere-se a diminuicdo das taxas de reacdo do processo F-Fenton
convencional quando este ¢ conduzido em pH alcalino, o que pode ser relacionado com a
precipitacdo de ions de ferro que ndo reagem com o H,O,, inibindo os processos de oxi-foto-
reducdo do Fe(ll) e producdo de "OH, assim como a degradacdo da matéria organica. Além
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disto, efluentes com elevadas concentracfes de poluentes suspensos, sofrem a formacéo de
complexos entre os ions de ferro com os poluentes orgénicos e ions de ferro inorganicos, ou
mesmo pela precipitacdo do ion de ferro como fosfatos, resultando em menor eficiéncia e taxa
de reacdo. Desta forma, os complexantes organicos surgem como uma alternativa para a
diminuicdo das limitacbes do processo e aumentar a eficiéncia das reacdes F-Fenton
convencionais (CARRA et al, 2014; MANENTI et al., 2014; MONTEAGUDO et al., 2010;
VILAR et al., 2011 e 2012; ROMERO, 2016; SOARES et al., 2014).

2.5.2 Processo foto-Fenton induzido por complexantes organicos

Diferentes tipos de complexantes orgénicos tém sido estudados como indutores da

reacdo F-Fenton convencional. Destes, 0s principais sdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 - Complexantes organicos indutores da reacdo F-Fenton convencional

Complexante organico Pesquisadores
Acido oxalico Manenti et al., (2015a); Monteagudo et al., (2012)
Acido citrico Manenti et al., (2015a); Seibert et al., (2017)
EDDS (Etileno Diamina-N, N-Disuccinio) Manenti et al., (2015a); Clarizia et al., (2017)
EDTA (Etileno Diamina Tetra-Acetico) Seibert; Manenti, (2016); Seibert et al., (2017)

Fonte: Elaborado pelo autor, 2017.

A importancia da utilizacdo destes complexantes organicos nas reagdes F-Fenton
convencionais se deve ao fato de serem capazes de complexar o ferro, mantendo-o soltvel por
maior tempo na reacédo, favorecendo o processo de oxidacdo dos poluentes e assim formando
compostos ferricarboxilicos (ferrioxalato, ferricitrato, Fe(lI)+EDTA e Fe(llI)+EDDS)
(PEREZ et al., 2002; MANENTI et al., 2015a).

Assim sendo, os complexantes organicos favorecem a formacdo de complexos mais
fortes, estaveis e soluveis com o ion de Fe(lll), possibilitando: evitar a formacdo de
complexos entre os ions de ferro com os poluentes organicos e ions de ferro inorgénico; um

maior rendimento quéntico de fotorreducdo por absorverem uma fracdo maior da radiacao;
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obter maior producgdo de complexos férricos sollveis; permitir a dissolugdo do ion de ferro em
pH alcalino devido a sua maior solubilidade, possibilitando a reacdo sem a necessidade de
acidificacdo; e por fim promover uma rapida regeneracdo de Fe(lll) apds o primeiro ciclo de
oxidacdo do H,O,, aumentando a producdo de ‘OH e acelerando a eficiéncia do processo
(NOGUEIRA et al., 2007; MALATO et al., 2009; MONTEAGUDO et al., 2010 e 2012;
SOARES et al., 2015; DURAN et al., 2015).
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3 MATERIAIS E METODOS

Nesta secdo serd apresentada a metodologia empregada, bem como os materiais
utilizados na realizacdo da pesquisa. Os procedimentos analiticos e experimentais foram
realizados no Laboratério de Efluentes e de Aguas e Ecotoxicologia da Universidade Federal
da Fronteira Sul (UFFS), Campus de Cerro Largo / RS.

3.1 AMOSTRAS DE LAS

As amostras de LAS foram coletadas em uma Central Regional de Tratamento de
Residuos Sdlidos Urbanos, localizada na zona rural do municipio de Girua, regido noroeste do
estado do Rio Grande do Sul, Brasil. Nela sdo dispostos os RSU, previamente triados, de 30
municipios circunvizinhos da regido, sendo que, nas células de disposicdo, sdo enviados
apenas o0s residuos organicos. A sua concepcdo global atende aos mais modernos quesitos de
engenharia, de processos e parametros legislaveis impostos pelas agéncias regulamentadoras
de tais atividades. O aterro sanitario atende aos padrBes da legislacdo ambiental, possui
impermeabilizacdo de fundo, sistema de drenagem de percolado e sistema de drenagem e
reaproveitamento de gases.

O chorume produzido ¢é lixiviado até os drenos que o encaminham para um sistema de
tratamento de LAS alternativo baseado na separacdo por membranas, nanofiltracdo, seguida
de osmose reversa. Porém, mesmo que este sistema de tratamento seja eficiente, uma vez que,
promove a obtencdo de agua tratada, passivel de atendimento a todas as legislacdes
pertinentes, hd a permanéncia de um subproduto liquido, o concentrado, que possui
caracteristicas mais poluentes que as iniciais, representando um problema ambiental.

Além disto, ele é acumulado e armazenado em grande volume em um tanque de
estocagem, que mesmo impermeabilizado, continua apresentando riscos ao meio ambiente,
requerendo assim, o desenvolvimento de uma tecnologia capaz de reduzir seus contetdos
poluentes para uma destinacdo adequada.

Em vista desta problematica, o LAS concentrado foi selecionado como o objetivo de
estudo deste trabalho, embasado na necessidade de tratamento e destinacdo final. As amostras
tratadas pela reacdo F-Fenton-EDTA e F-Fenton convencional foram preservadas de acordo
com o Standard Methods (APHA, 2005).
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3.2 REAGENTES E SOLVENTES

Todos os reagentes e solventes quimicos utilizados apresentam pureza de grau
analitico. A agua destilada foi produzida através um sistema Millipore® (Nova Instruments,
NI 2007); Acido sulfarico (Vetec, 1,5 M) e hidroxido de sédio (ALPHATEC, 6 M) foram
utilizados para ajustar o pH das amostras, quando necessario; Peréxido de hidrogénio (H,0,)
(ALPHATEC, 30% v/v, 1.10 g cm™) e cloreto de Fe(111) hexa-hidratado (FeCls.6H,0, Merck)
como reagentes Fenton; EDTA (CyoH16N20Og, Dinamica) como complexante organico;
Metavanadato de amonia (Sigma-Aldrich) foi empregado para as determinagfes de H,O..
Acido acético (Panreac, 99,5%), 1,10-fenantrolina (C12HgN>, Fluka, 99%) e acido ascorbico

(CsHgOs, Synth, 176,13%), foram para as determinacdes de Fe total dissolvido.

3.3 FOTORREATOR

Para estudar os parametros operacionais das reacfes F-Fenton convencional e induzida
com complexante organico EDTA (F-Fenton-EDTA) (concentracdo de ion de ferro e acido
organico, consumo de H,O,, pH e temperatura da solucédo, energia UV requerida e vaz&o) os
experimentos foram realizados em um fotorreator de escala laboratorial, desenvolvido com
base em um protétipo comercial (ATLAS, modelo SUNTEST XLS+), denominado
SUNTEST, descrito por Soares et al., (2014) e Manenti et al., (2015b), com irradiacdo UV

artificial. Um desenho esquematico do prot6tipo pode ser visualizado na Figura 1.

Figura 1- Esquema do sistema fotocatalitico

BOMBA PERISTALTICA

ﬁ. i :

FOTORREATOR COM CPC

AGITADOR MAGNETICO

Fonte: Elaborado pelo autor, 2017.
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O prototipo é composto por: uma caixa de madeira (80 x 80 x 50 cm) revestido
internamente por um material refletor em inox polido; trés lampadas de alta pressao de vapor
de mercurio (Phillips, 500 W) como fonte de radiacdo UV, fixadas na parte superior a 30 cm
de distancia da solucdo irradiada. No seu interior, um reator tubular em borossilicato (‘“cutoff”
a 280 nm, didmetro interno de 46,4 mm, comprimento de 160 mm e espessura de 1,8 mm) foi
colocado sobre um coletor parabélico concentrador (CPC) com 0,023 m? de &rea iluminada,
com refletores de aluminio anodizado focados para o reator. No exterior posicionou-se: um
recipiente de vidro com capacidade de 1 L sobre um agitador magnético (Centauro, modelo
CAMA - 15) para assegurar a homogeneizagdo completa da solugdo no interior do recipiente
de vidro; e uma bomba peristaltica (MS TECNOPON, modelo DMC 100) para promover a
recirculacdo da solucéo entre o CPC e o recipiente de vidro. Todos 0s tubos e conexdes eram
de teflon. Também se utilizou um medidor de pH e temperatura da solucdo (HANNA, HI
3221).

3.4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Para o estudo das reagdes F-Fenton utilizando o sistema de escala laboratorial, um
recipiente de vidro de 1 L foi preenchido com LAS concentrado e conectado ao fotorreator por
conectores de teflon, posicionado no centro focal do CPC. Apds, ajustou-se o pH do LAS para
os valores requeridos (2,2; 3,0; 5,0; 7 ou 7,8) e coletou-se uma nova aliquota. Entdo, acionou-
se a bomba peristaltica mantendo uma taxa de fluxo de 0,63 L min™ dentro do sistema
fechado. O fotorreator foi coberto por papel aluminio e em seguida acenderam-se as trés
lampadas, proporcionando uma radiacdo de 1500 W, o que corresponde a uma irradiagdo de
luz UV-Vis de cerca de 9 WUV m, medidos pelo sensor UV no centro do fotorreator.

No sistema fechado, uma fracdo (27%) do total de lixiviado permaneceu dentro do
fotorreator durante 0,43 minuto, e constantemente irradiada por luz UV-visivel. Enquanto
IS0, 0 volume remanescente foi mantido no escuro durante 1,16 minutos.

A quantidade de energia UV acumulada (Quv.n, J L™) por unidade de volume de LAS
no interior do reator, no intervalo de tempo At, foi estimado pela Equacdo 6, descrita por
Mallato et al., (2002).

— A
Quvin =Quvina +At, UVan Vr At =t -t (6)

n n n
t
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em que t, (s) é o tempo correspondente para 0 nimero n de amostras, V¢ (L) € o volume total

no reator, A, (m?) é a é&rea superficial iluminada do coletor e UVe, é a média de irradiacao
UV medida durante o periodo de tempo At (S).

Apds um curto periodo de transferéncia de energia UV e consequentemente calor,
aguardou-se que a temperatura da soluga@o fosse estabilizada (de = 20 - 40°C). Antes de iniciar
as reacdes, adicionou-se 0 EDTA e os ions cataliticos de ferro ao LAS em concentracGes pré-
estabelecidas 1:1 M (HUANG et al., 2012) e recolheu-se uma aliquota ap6s cada etapa (= 5
min.) para avaliar a homogeneizacdo e a concentracdo de ferro dissolvido definido (48, 60,
90, 120 ou 132 mg Fe L™), descontando-se a concentracdo de fon de ferro existente no LAS.
Para a reacdo F-Fenton convencional, o EDTA né&o foi adicionado.

Deu-se inicio a cada reacdo quando retirou-se o papel aluminio do fotorreator e
adicionou-se a primeira dose de H,0, (500 mg L™) ao LAS. Periodicamente, recolheram-se
aliquotas de amostras tratadas para monitorar a quantidade de H,O, residual. A concentracao
de H,0, foi mantida entre 100 e 500 mg H,O, L™ durante toda a reacéo, adicionando certas
guantidades para compensar o consumido, como determinado por andlises durante todo o
experimento. A fim de determinar o melhor desempenho do tratamento utilizando um reator
de escala laboratorial, a reducdo da cor e dos compostos aromaticos (A 254 nm) foram

escolhidas como variaveis respostas.

3.5 DETERMINAGCOES ANALITICAS

As determinacdes analiticas dos parametros fisico-quimicos da solucdo do LAS foram

realizadas de acordo com a Tabela 3.

Tabela 3 - Determinacdes analiticas

Parametro Método Equipamento
H,0, Espectrométrico  Espectrofotdmetro UV-Vis (TSE 201)
Ferro dissolvido Colorimétrico  Espectrofotdmetro UV-Vis (TSE 201)
Cor Espectrométrico  Espectrofotdometro UV-Vis (TSE 201)

Compostos aromaticos (254 nm) Espectrométrico  Espectrofotébmetro UV-Vis (TSE 201)
pH Potenciométrico pHmetro (HANNA, HI 3221)

Temperatura Potenciométrico pHmetro (HANNA, HI 3221)

Fonte: Elaborado pelo autor, 2017.
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Realizou-se a determinacdo da concentracdo de H,O, por espectrofotometria, com
absorbancia detectada a 450 nm, utilizando-se o método metavanadato de amonio
(NOGUEIRA et al., 2005). Método baseado na formacdo de um cation de cor vermelho-
alaranjado quando o peroxido reage com 0 metavanadato. Determinou-se a concentracdo do
ion de ferro através do método colorimétrico com 1:10 Fenantrolina, que baseia-se na
complexacdo do cation Fe(ll) com este composto, dando origem & um complexo colorido que
é detectado através da medicdo da absorbancia a 510 nm. Para a determinacdo do Fe total,
realizou-se uma reducdo do cation Fe(ll) a Fe(lll) através da adicao de acido ascorbico (1SO
6332:1988). A cor 1:50 (Pt-Co) e os compostos aromaticos (A 254 nm) foram determinados
pelo método de Espectrofotdmetro UV-Vis (Thermo-Scientific, Evolution 201) (TSE 201)
(APHA, 2005). O pH da solucdo e a temperatura foram determinados com um
pHmetro/temperatura (HANNA, HI 3221).

3.6 PLANEJAMENTO COMPOSTO CENTRAL ROTACIONAL (DCCR)

E fundamental que seja realizada a determinacio das melhores condi¢des dos
parametros operacionais do reator (POR) para obten¢do da melhor eficiéncia do processo F-
Fenton-EDTA no tratamento do LAS. Deste modo, os POR foram realizados através de
experimentos delineados conforme o Planejamento Composto Central Rotacional (DCCR),
que consiste no estudo das inter-relagdes entre uma ou mais respostas (variaveis dependentes)
com intimeros fatores (varidveis independentes) (BARROS NETO et al., 1996). As Tabelas 4

e 5 apresentam a performance dos experimentos realizados no DCCR.

Tabela 4 - Niveis do POR estudados

Niveis
POR Variaveis
-2 -1 0 1 \2
pH da solucéo Wy 2,2 3 5 7 7,8
Fe(Il) (mg L'l) Wy 48 60 90 120 132

Fonte: Elaborado pelo autor, 2017.
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Tabela 5 - Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR)

Coeficientes

Experimento

W1 W2
1 -1 1
2 -1 -1
3 1 -1
4 1 1
5 0 0
6 0 0
7 0 0
8 2 0
9 ~2 0
10 0 -\2
11 0 \2

Fonte: Elaborado pelo autor, 2017.

Diante das respostas obtidas em testes preliminares, assim como reportadas em
pesquisas como Seibert et al. (2017) e Silva et al. (2017), foram determinados os POR e as
faixas e/ou niveis a serem estudados, sendo eles: pH da solucao (2,2 — 7,8) e concentragao de
Fe(IIT) (48 — 132 mg L), codificadas como w; e w, respectivamente. Foram consideradas
como parametros resposta a reducdo da cor (%) e dos compostos aromaticos (A 254 nm) (%),
com uma performance experimental de 4 pontos fatorias, 4 pontos axiais e triplicatas no ponto

central, totalizando 11 experimentos, realizados de forma aleatoria (ver Tabelas 4 € 5).

3.7 METODOLOGIA DE SUPERFICIE DE RESPOSTA (MSR)

Para determinar as melhores condic¢des do processo F-Fenton-EDTA na reducédo da
cor e dos compostos aromaticos (A 254 nm) do LAS dentro das faixas e/ou niveis avaliados,

aplicou-se uma MSR. Baseado em uma analise estatistica seguido da modelagem do conjunto
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de dados experimentais obtidos no DCCR. Os dados foram ajustados de acordo com um
modelo empirico polinomial de segunda ordem (ver Equacéo 7).

R =a, +iaiwi +iaiiwizz > a;ww,
i=1 i=1 ii<j (7)

em que R é a resposta experimental, w; e wj0 conjunto das variaveis independentes (VIR) do
processo F-Fenton-EDTA, ap a constante, a; € o conjunto de coeficientes dos termos lineares,
e a;; 0 conjunto de coeficientes de ponderacéo que representa 0s varios tipos de interagdo entre
os valores das VIR.

Analisou-se 0 ajuste dos valores observados (experimental) da reducdo da cor (%) e
dos compostos aromaticos (A 254 nm) (%) em funcdo dos valores previstos (modelo
polinomial), conforme apresentado na Figura 2. A Estimativa de Efeitos (ver Tabela 8 e 9) foi
realizada considerando todas as interagcdes possiveis previstas no modelo de segunda ordem
(coeficientes lineares (w; e W), quadraticos ((w1)? e (W,)?). E a partir da anélise do gréfico de
Pareto (ver Figuras 3 e 4), pode-se visualizar os efeitos das variaveis do processo.

A validacdo do modelo proposto e a significancia estatistica do conjunto de
coeficientes lineares e quadraticos, assim como as interacfes entre estes foram obtidas por
uma Analise de Variancia (ANOVA) com 95% de nivel de confianca (p < 0,05) (ver Tabela
10). Para as varidveis dependentes, apresentou-se superficies de resposta (3-D), delineando a
influéncia do pH da solucéo e da concentracdo de Fe(l1l) no LAS (ver Figura 5).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta secdo serdo apresentados e discutidos os resultados experimentais do processo
F-Fenton-EDTA aplicado na degradacdo dos poluentes organicos presentes no LAS.
Inicialmente sera apresentada a caracterizagdo do LAS concentrado. Posteriormente, os dados
obtidos no DCCR e suas andlises estatisticas, seguido da avaliacdo da cinética dos
experimentos do DCCR, de modo a estudar a influéncia das principais variaveis operacionais
(Fe(lll) (mg L™ e pH da solucdo) no processo F-Fenton-EDTA para a reducdo dos
pardmetros analisados, cor e compostos aromaticos (A 254 nm).

4.1 CARACTERIZACAO DO LAS

A Tabela 6 apresenta as principais caracteristicas do LAS concentrado.

Tabela 6- Caracterizagdo do LAS concentrado (subproduto do tratamento por osmose reversa)

Pardmetros Valor Unidade
pH da solucao 8 Escala Sdrensen
Temperatura 18,4 °C
Cor 301 mg Pt-Co L™
Turbidez 92 NTU
Sélidos Totais (ST) 7,5 gL?
Sélidos Suspensos (SS) 619 mg L™
Sélidos Volateis (SV) 471 mg L™
Soélidos Fixos (SF) 273 mg L™
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) 3450 mg O, L
Demanda Bioldgica de Oxigénio (DBOs) 850 mg O, L™
DBOs/DQO 0,25 -
Carbono Total Dissolvido (CTD) 1409 mgC L*?
Carbono Inorganico Dissolvido (CID) 189 mgC L*?
Carbono Organico Dissolvido (COD) 1220 mgC L™
Nitrogénio Total Dissolvido (NTD) 739 mgN L™
Ferro total dissolvido (FTD) 15 mg Fe L™
Compostos aromaticos (A 254 nm) 1,47 -

Fonte: Elaborado pelo autor, 2017.

Este efluente é oriundo da decomposicdo orgénica dos residuos solidos dispostos nas
células do aterro sanitério, resultando em altos teores de carga organica expressa pelos altos
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valores de COD, DQO, DBOs e nitrogénio (ver Tabela 6). Além disto, apresenta elevadas
coloragdo e turbidez, assim como elevado valor de absorbancia no A méx correspondente aos
compostos aromaticos simples (A 254 nm).

A razdo DBOs/DQO < 0,4 expressa que o efluente possui baixa parcela de material
biodegradavel. A decomposicdo dos residuos pode gerar subprodutos como o material
organico e inorganico coloidal (CID, NTD, FTD), absorvendo uma parcela de radiacédo, e
elevando a coloracdo do LAS. Enquanto a alta condutividade, pH alcalino, e presenca de

fracdes de ion de ferro, representam a presenca de componentes inorganicos.

4.2 METODOLOGIA DE SUPERFICIE DE RESPOSTA (MSR)

As variaveis operacionais (Fe(Ill) (mg L") e pH da solucdo) foram investigadas
guanto a sua influéncia na eficiéncia do processo F-Fenton-EDTA na reducdo dos parametros
analisados, cor e compostos aromaticos (A 254 nm). Esta reducéo ocorreu de 0,2 a 8,9 QuykJ
L. Entretanto, para a MSR considerou-se as porcentagens de reducdo em 0,2 QuvkJ L™ (ver
Tabela 7), devido ao comportamento semelhante das QuvkJ L™ superiores a esta para a
reducdo dos parametros analisados, acarretando com isso a falta de significancia dos

parametros Fe(I11) (mg L™) e pH da solucéo investigados.

Tabela 7 - DCCR do processo F-Fenton-EDTA para o tratamento do LAS

Parametros Operacionais do Reator Energia de 0,2 QuykJ L

(POR)

Exp. Fe(lll) (mg L")  pH dasolugo (%) Cor Arométi(z/c(;)s %ko ?Saoztrﬁi
1 120 3,0 76,93 51,27
2 60 3,0 56,89 41,42
3 60 7,0 20,04 23,73
4 120 7,0 20,63 20,60
5 90 50 26,45 26,87
6 90 50 30,39 26,72
7 90 50 26,45 26,57
8 90 7,8 22,12 11,94
9 90 2,2 81,02 51,27
10 48 50 25,32 18,96
11 132 5,0 25,89 39,93

Fonte: Elaborado pelo autor, 2017.
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De acordo com a Tabela 7, é possivel observar que os resultados obtidos pelo processo
F-Fenton-EDTA apresentaram variagdes na redugédo da cor de 20 % a 81 % e dos compostos
aromaticos (A 254 nm) de 20,60 % a 51,27 %. As melhores condi¢des experimentais foram
observadas em pH da solucéo de 2,2 e 90 mg Fe(l11) L™ .

Todos os dados experimentais foram interpretados de acordo com o modelo de 2°
ordem proposto (Equacéo 7), em que foi obtido um bom ajuste linear com os valores dos
coeficientes de determinacao para a reducdo da cor e dos compostos aromaticos (A 254 nm),

sendo r* = 0, 98 e 0,94, respectivamente, conforme pode ser visualizado na Figura 2.

Figura 2 - Correlacdo linear entre os valores observados (a) na reducédo da cor e (b) na reducédo
dos compostos aromaticos (A 254 nm) e seus valores correspondentes previstos pelo modelo

estatistico proposto
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b 2 _
@  P2-q 97778 o (®)  =0,94198

80

Reducéo da cor prevista (%)
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2017.

A Equacgdo 8, representa de maneira empirica uma porcentagem de eficiéncia da

descoloragéo de 98% do processo F-Fenton-EDTA aplicado no tratamento do LAS.

RF-FeMonEDTA . =27,26 — 22,17 wy + 13,64 (w1)* + 2,82 W, + 0,38 (W2)? — 4,75 W1 x W» (8)

Os efeitos das interaces entre as variaveis w; e w, do processo F-Fenton-EDTA em
relacdo as respostas experimentais da reducdo da cor sdo apresentados na Tabela 8.
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Fe(111)(mg L) (w2)) para a reducéo da cor, com nivel de significancia de 95 % (p < 0,05)

Erro Padrdo do

t exp

Acéo dos parametros Coeficiente Valores Coeficiente p-valor
Wo a 217,26 2,79 076 <001
Wy pH -22,17 1,71 12091 <001
% (pH)? 13,64 2,06 661 <001
W, Fe(lll) 2,82 1,72 1,64 0,16
(Wy)? (Fe(111)) 0,38 2,06 0,18 0,86
Wi X W, pH . Fe(l11) -4,75 2,42 -1.96 0,11

Fonte: Elaborado pelo autor, 2017.

Observa-se na Tabela 8, que os coeficientes da variavel pH da solucéo (w,) sdo linear
(pH) e quadréaticamente ((pH)?) significantes na eficiéncia do processo F-Fenton-EDTA (p <
0,01). Ja para a variavel da concentracdo Fe(lll) (mg L™) (w,), o coeficiente do termo
quadrético Fe(l11))? = 0,38 tem a menor influéncia sobre a reducéo da cor da solucdo (p =
0,86), sendo este ndo significativo (p > 0,5).

Para contextualizar a significancia (p < 0,05) das varidveis w; e w,, elaborou-se a
analise de Pareto (ver Figura 3), para visualizar a possivel confirmacdo positiva da influéncia

das variaveis do processo F-Fenton-EDTA na % de reducéo da cor.

Figura 3 - Grafico de Pareto: influéncia do pH da solucdo (w;) e da concentracao de Fe(lll)
(mg L™) (w>) e na reducéo da cor do LAS
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2017.
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Deste modo, o gréfico de Pareto afirma a influéncia positiva dos coeficientes linear e
quadrético da variavel pH da solucdo (w;) para a reducdo significativa (p < 0,05) da cor do
LAS.

Os valores dos efeitos das interacdes entre as variaveis wy e w, do processo F-Fenton-
EDTA em relacdo as respostas experimentais da reducdo dos compostos aromaticos (A 254
nm) sdo apresentados na Tabela 9 e na Figura 4. Além disto, de acordo com o valor da
correlacéo linear (ver Figura 2), 94,2 % da eficiéncia na reducdo dos compostos aromaticos (A

254 nm) pode ser representada pelo modelo apresentado na Equacéo 9.

REFeMonEDTA i = 26,67 — 13,05 Wy + 3,45 (Wy)? + 4,55 Wy + 2,35 (Wy)? (9)

—3,25 Wi W>

Tabela 9 - Efeito das interacdes entre as varidveis do processo (pH da solugdo (w1) e
Fe(111)(mgL™) (wy)) para a reducéo dos compostos arométicos (A 254 nm), com nivel de
significancia de 95 % (p < 0,05)

Acdo dos parametros  Coeficiente Valores Err%z:?ircigndtg Loxp p-valor
Wo a 26,67 2,59 1029  <0,01
W1 pH -13,05 1,59 819  <0,01
(Wy)? (pH)? 3,45 1,91 1,80 0,13
W Fe(ll) 4,95 1,59 2,86 0,03
(W,)? (Fe(llN))? 2,35 1,01 1,22 0,27
Wi X Wy pH . Fe(l11) -3,25 2,24 -1,45 0,21

Fonte: Elaborado pelo autor, 2017.

Na Tabela 9, apenas o coeficiente linear da variavel pH da solucéo (w,) é significativo
na eficiéncia do processo F-Fenton-EDTA (p < 0,01), seguido do termo linear da variavel
Fe(l11) (mgL™) (w2) (p = 0,03). No entanto, o coeficiente do termo quadrético da variavel
Fe(111) (mgL™) ((Fe(111))? = 2,35) e a interacéo entre o coeficiente linear do pH (w;) com o
coeficiente linear da concentracdo de Fe(lll) (w2) (pH . Fe(lll) = - 3,25) ndo apresentam
influéncia significativa (p = 0,27 e p = 0,21, respectivamente) para a reducdo dos compostos
aromaticos (A 254 nm).
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O grafico de Pareto (ver Figura 4) confirma a influéncia positiva do coeficiente linear
das variaveis pH da solucao (w;) e concentragdo de Fe(lll) (w,) para a reducdo dos compostos

aromaticos (A 254 nm).

Figura 4 - Grafico de Pareto: influéncia do pH da solucdo (w;) e da concentracéo de Fe(lll)

(mg L™) (w,) na redugéo dos compostos aromaticos (A 254 nm) do LAS
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2017.

Com o intuito de validar o ajuste do modelo empirico polinomial de 2* ordem proposto
(Equacdo 7) através dos resultados obtidos, aplicou-se a analise de variancia (ANOVA) com

nivel de 95% de confianca, conforme apresentado na Tabela 10.

Tabela 10 - Resultados da anélise de variancia (2-way ANOVA) dos modelos previstos para a
reducdo da cor e dos compostos aromaticos (A 254 nm) pelo processo F-Fenton-EDTA, ao

nivel de confianca de 95% (p < 0,05)

Parametros Fontes de Soma dos Ei?:rs;j:s Média dos F p- valor
Variagédo Quadrados o Quadrados  Calc Tab (%)
Regresséo 5.143,67 2 2.571,83 176,0 4,46 <0,05
% Cor Residuos 116,87 8 14,61
Total 5.260,54 10
Regresséo 1.633,44 2 816,72 64,92 4,46 <0,05
% A 254 nm Residuos 100,61 8 12,58
Total 1.734,05 10

Fonte: Elaborado pelo autor, 2017.
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De acordo com a ANOVA, observa-se que o modelo previsto (Equacdo 7) é valido
para o intervalo de 95% de confianca através do teste F (Fcaiculado > Frabelado ), apresentando
uma boa reproducéo das respostas experimentais.

Para a melhor visualizacdo dos resultados experimentais apresentados no DCCR e da
anélise dos POR foram construidos gréficos tridimensionais de superficie de resposta para a

reducdo da cor e dos compostos aromaticos (A 254 nm) em func¢do da faixa de pH da solucéo

e da concentracdo de Fe(111) ([Fe(111)] mg L™), conforme apresentado na Figura 5.

Figura 5 - Superficies de resposta dos resultados experimentais obtidos no DCCR: (a)

Reducao da cor em funcéo do pH da solucéo e [Fe(111)] mg L™; (b) Reducéo dos compostos
aromaticos (A 254 nm) em funcéo do pH da solucdo e [Fe(111)] mg L™
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(b)
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2017.

Na Figura 5 (a), observa-se que a reducdo da cor alcangou melhor resultado em
concentracdes de Fe(Il) de 90 & 132 mg L™ em faixa de pH da solucdo de 2,2, com uma
reducdo de aproximadamente 100%. O mesmo acontece para a redugdo dos compostos
aromaticos (A 254 nm), como apresentado na Figura 5 (b), que apresenta melhor condi¢do em
pH da solucdo de 2,2 e concentracio de Fe(l1l) de 90 & 132 mg L™, com reducéo préxima a
70%.

Com a aplicacdo da MSR foi possivel verificar a influéncia e os efeitos de
significancia das variaveis do processo F-Fenton-EDTA (pH (w:) e Fe(l1) (mg L) (wy))

investigadas na reducédo da cor (%) e dos compostos aromaticos (A 254 nm) (%) do LAS.
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Deve-se considerar que o processo F-Fenton-EDTA se trata de um sistema hibrido que
depende diretamente de condigdes operacionais adequadas. Por isto, vale salientar, que
mesmo que a MSR apresente condi¢bes operacionais ideais da reacdo F-Fenton-EDTA em
concentracdes de Fe(I11) de 90, 120 e 132 mg L™ em pH da solugdo 2,2, tem-se um problema
relacionado a acidificacdo inicial do LAS para esta faixa de pH, pois ela promove a remoc¢éo
dos compostos orgéanicos pela volatilizacdo e/ou precipitacdo, ao invés da degradagdo via
radical hidroxila ‘OH (SEIBERT et al., 2017).

As Figuras 6, 7 e 8, apresentam os perfis de reducdo da cor e dos compostos
arométicos (A 254 nm), as concentracdes de ferro dissolvido (mg L™) e de H,0, consumido
em funcéo da quantidade de energia UV acumulada por litro de LAS tratado.

4.3 AVALIACAO DA CINETICA DOS EXPERIMENTOS F-FENTON CONVENCIONAL
E F-FENTON-EDTA

Conforme descrito na literatura, pHs acidos favorecem a efetivacdo do processo F-
Fenton convencional devido a formacdo de complexos férricos altamente foto-ativos como as
espécies FeOH(II), além de evitar a precipitacdo dos ions de ferro na forma de hidrdxidos,
sendo o pH da solugéo 2,8 descrito como 0 mais adequado para o processo (MANENTI et al.,
2015a; PIGNATELLO et al., 2006; SILVA et al., 2015; SOARES et al., 2014). Todavia, a
utilizacdo de pH acido acarreta alguns inconvenientes, como o descarte de lodo acido e custos
operacionais referentes ao elevado consumo de reagentes para a acidificacdo da solucdo e
posterior neutralizacdo para o descarte em corpos d’agua (SILVA et al., 2013a-b).

Por isto, tem sido estudada a utilizacdo de complexantes orgénicos para induzir a
reacdo F-Fenton convencional, alcangando a oxidagdo de diversos poluentes em pH da
solucdo proximo ao neutro (MANENTI et al., 2015 b; MONTEAGUDO et al., 2010; 2012;
SERAGHNI et al., 2012). Assim, justifica-se avaliar a reacao do processo F-Fenton-EDTA a
diferentes pHs da solugéo, principalmente com o objetivo de eliminar e/ou suavizar a etapa de
acidificacdo que ocasiona a redugdo dos parametros avaliados antes da ocorréncia do processo
de oxidacéo.

Com o objetivo de avaliar a eficiéncia dos POAs, foram realizados ensaios
experimentais para as reacdes em estudo. Os perfis de reducdo da cor e dos compostos
aromaticos (A 254 nm) foram obtidos utilizando-se as seguintes reagdes: F-Fenton-EDTA,

cujas condicBes operacionais foram 90 mg Fe(l11) L™, pH da solucéo 2,2; 5,0 e 7,8; e F-
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Fenton convencional com 90 mg Fe(l11) L™ e pH da solucéo de 2,8, conforme apresentado na

Figura 6.

Figura 6 - Perfis de reducdo da cor e dos compostos aromaticos (A 254 nm) (simbolos
fechados), concentracéo de ferro dissolvido (simbolos semiabertos), e H,O, consumido
(simbolos abertos) em funcéo da quantidade de energia UV acumulada por litro de LAS
tratado pelas reacGes: processo F-Fenton-EDTA, cujas condi¢des operacionais sao 90 mg

Fe(lll) L™, pH 2,2; 5,0 e 7,8; e F-Fenton convencional com 90 mg Fe(I1l) L™ e pH 2,8
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2017.

Observa-se na Figura 6, que na acidificacdo requerida pela reacdo F-Fenton
convencional em pH 2,8 obteve-se uma elevada redugao da cor de = 60 % e reducao de =~ 40
% dos compostos aromaticos (A 254 nm) antes mesmo do inicio da reagdo. Este fendbmeno
pode estar associado a precipitacdo de fracdes de acidos himicos, promovendo a separacao
destes acidos da fase liquida, o que pode ser relacionado a formagéo de espuma e lodo visivel
durante a reacgéo realizada nesta faixa de pH (SEIBERT et al., 2017; SILVA et al., 2015).
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Somente ap6s 2 kluv L™ pode-se considerar uma reducdo de 5 % da cor e de 10 % dos
compostos aromaticos (A 254 nm) a partir do processo oxidativo. Esta baixa redugdo dos
parametros pode ser justificada pela elevada parcela de ions de ferro que precipita, resultando
em um meio reacional desprovido de catalisador, acarretando na pouca formacao de "OH. Este
fendmeno ¢ evidenciado quando os ions de ferro complexam com os compostos organicos e
acabam por precipitar, que por sua vez, foi confirmado pela visualizagéo de flocos suspensos,
aumentando a reducdo destes por simples transferéncia de fase e ndo oxidacdo (SOARES et
al., 2014; MANENTI et al., 2014b). Desta forma, é importante mencionar que a acidificacédo
apenas contribuiu para a precipitacdo e retencdo da matéria organica e nao a degradacdo de
compostos recalcitrantes, refratarios e de baixa biodegradabilidade.

Deste modo, os elevados resultados de reducdo indicam que para a reacdo com pH da
solucdo 2,8, o principal responsavel pela reducdo de compostos organicos do LAS é o passo
inicial de acidificacdo, sendo este apenas uma transferéncia de fase dos poluentes e ndo sua
oxidacdo. Assim, verifica-se 0 baixo consumo de H,O, ao longo da reacdo, isto devido a
presenca de poucos sais de ferro e poluentes na solucdo, tornando o meio desfavoravel para a
reacdo foto-Fenton na formacédo de ‘OH.

De acordo com Pignatello et al., (2006), a eficiéncia do processo F-Fenton pode ser
melhorada através da utilizacdo de complexantes organicos que formam complexos com o
Fe(ll). Deste modo, com a realizagdo da reacdo F-Fenton-EDTA a pH 7,8, verifica-se que o
abatimento de poluentes, tanto na etapa de acidificacdo (ndo necessaria) quanto na adicdo do
reagente ion de ferro, ndo ocorreu. Assim, com a disponibilidade de poluente e com as
condicBes favoraveis de reagentes Fenton em solucdo, obteve-se boa eficiéncia na
descoloracdo e na reducdo dos compostos aromaticos (A 254 nm) no LAS, diferentemente do
que ocorreu com a reacdo F-Fenton-EDTA a pH 2,2, que apresentou maiores reducgdes de
poluentes associadas a acidificacdo inicial da solucdo e ndo a eficiéncia do processo
oxidativo.

Sendo assim, a inducdo do processo F-Fenton com a utilizagdo de complexos de
Fe(I11)+EDTA mantém o ion de ferro dissolvido em solugdo propiciando a sua rapida
regeneracdo, de forma a diminuir substancialmente a formagdo de lodo de ferro e assim
aumentar a absorcdo de luz UV Vis, proporcionando um meio reacional favoravel para a
reacdo F-Fenton. Além disso, favorece a realizacdo do processo em pH da solugdo neutro ou
proximo a este, eliminando as etapas que influenciam na precipitacdo dos poluentes
(PIGNATELLO etal., 2006; MANENTI et al., 2015a).
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4.3.1 Estudo da influéncia do pH da solucéo para reacfes F-Fenton-EDTA

Com o objetivo de verificar a influéncia do pH da solugédo na eficiéncia de reducédo da
cor e dos compostos aromaticos (A 254 nm) pela reacdo F-Fenton-EDTA, realizaram-se
ensaios com mesma concentracdo do catalisador (90 mg Fe(l11) L™) variando o pH da solugéo

conforme apresentado na Figura 7.

Figura 7 - Perfis de reducdo da cor e dos compostos aromaticos (A 254 nm) (simbolos
fechados), concentracédo de ferro dissolvido (simbolos semiabertos), e H,O, consumido
(simbolos abertos) em funcdo da quantidade de energia UV acumulada por litro de LAS
tratado pela reacéo F-Fenton-EDTA. Condicdes operacionais: 90 mg Fe(I1l) L™ , pH 2,2; 5,0
e7.8
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2017.

Verifica-se a reducdo da cor e dos compostos aromaticos (A 254 nm) na solucdo com

pH 2,2 ja na etapa de acidificacdo, sugerindo a volatilizacdo e/ou a precipitacdo de compostos
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hamicos e fulvicos (ver Figura 7). Nesta etapa, a reducao da cor foi de aproximadamente 80
% e dos compostos aromaticos (A 254 nm) de 40 %. Somente ap6s 0,2 kJuyv L™ considera-se a
reducdo dos parametros analisados a partir da oxidagédo dos poluentes.

Mesmo com a solucdo contendo maiores teores de ions de ferro atribuido ao uso de
complexantes organicos, reduziu-se apenas 15 % da cor e 20 % dos compostos arométicos (A
254 nm), pois grande parte da carga organica do LAS foi precipitada e/ou volatilizada. Além
disto, solugdes com pH abaixo de 2,5 tem sua velocidade de degradacdo diminuida, pois altas
concentragdes de H* podem sequestrar “'OH (NOGUEIRA, et al., 2007).

De acordo com Silva et al. (2013b), se a precipitacdo dos acidos himicos e fulvicos
ocorrer durante o processo de acidificagdo e o tratamento oxidativo ndo for suficiente para
degradar as moléculas complexas da fase particulada, apds a neutralizacdo do LAS, esses
compostos podem ser redissolvidos e descarregados em cursos hidricos.

Nota-se que no LAS com pH 5,0 ocorreu pouca precipitacdo de &cidos humicos na
etapa de acidificacdo, obtendo redugdo da cor e dos compostos aromaticos (A 254 nm), de
aproximadamente 12 % e 8 % respectivamente. Apos, houve a oxidacdo do restante dos
poluentes, com reducdo da cor de = 28 % e dos compostos aromaticos (A 254 nm) de = 25 %.
Estas reducGes podem ser associadas a presenca de ions de ferro no LAS, que tendem a
aumentar a medida que o complexo entre ion de ferro e EDTA ¢é formado. Do mesmo modo, a
medida que a matéria organica é oxidada, parte dos ions de ferro antes complexados com a
matéria organica podem formar parte do complexo com EDTA. Isso também pode justificar o
consumo de H,0O,, estabelecendo assim o ciclo de oxirreducdo (CLARIZIA et al., 2017;
MALATO, 2009; PIGANATELLO, 1992; SEIBERT et al., 2017).

Ja a solugdo com pH 7,8 ndo sofreu interferéncia do estagio inicial de acidificagdo por
se tratar do pH bruto do LAS, o que influenciou sua eficiéncia na oxidacdo, devido a maior
disponibilidade de substancias orgénicas para serem abatidas e concentrac@es de ions férricos
suficientes para que as taxas de reducéo fossem favoraveis. Assim, houve uma redugéo da cor
e dos compostos aromaticos (A 254 nm) de =~ 40 % para ambos, consumindo cerca de 6.400
mg de H,0, L™

Embora a concentragdo de ions de ferro adicionada nas solucGes tenha sido a mesma,
as maiores reducdes dos parametros analisados ocorreram na solugdo com pH 7,8. Isto pode
ser explicado devido a oxidacdo dos ions ferrosos com o H,0, nesta faixa de pH, que pode ter
proporcionado a formacdo de espécies mais fotoativas, como o Fe(OH(Il)), capaz de formar
espécies oxidantes como o ‘OH. Este fato é observado nos diagramas de especiacdo
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apresentados por Clarizia et al. (2017) e Manenti et al. (2014), que comprovaram a formagéo
destas espécies mais fotoativas mesmo em pHs alcalinos da solucéo.

Além disto, cerca de 70 % da quantidade de ions férricos adicionados foram
convertidos em solucdo, sendo que o restante provavelmente formou precipitado com o
material organico. O mesmo foi reportado por De Luca; Dantas; Esplugas (2014), que
realizaram um estudo com a utilizacdo do complexante organico EDTA na indugdo do
processo F-Fenton em pH neutro (7,0), sendo que apenas 26 % dos ions de ferro presentes no
LAS foram degradados durante o processo oxidativo.

O elevado consumo de H,O,em pH 7,8 e a suave queda de ions de ferro ap6s 7 QuvkJ
L, pode estar relacionado & formacao de complexos de ferro com subprodutos da oxidacao
de hdmicos organicos, tais como os acidos carboxilicos de baixo peso molecular. Estes, além
de reduzir a quantidade de ion de ferro dissolvido em solucdo, sdo pouco fotoativos e mais
estaveis, necessitando maiores doses de energia e de oxidante para sua completa
mineralizacdo (SILVA et al., 2015; MANENTI et al., 2014; SOARES et al., 2014).

Deste modo, leva-se em consideracdo que a utilizacdo de pH da solucdo préximo da
neutralidade reduz os custos operacionais por ndo necessitar a utilizacdo de grande quantidade
de reagentes para acidificacdo e posterior neutralizacdo do efluente. Além disto, segundo
Kiwi et al. (2000), uma grande quantidade de reagentes utilizada, pode aumentar a presenca
de teor de sais e trazer efeitos negativos para a reacao através da formacgdo de complexos com
o ferro, gerando desta forma, radicais menos reativos e possivel formacdo de intermediarios

organicos cancerigenos.

4.3.2 Estudo da influéncia da concentragdo do ion de ferro para as reagdes F-Fenton-
EDTA

Para verificar a influéncia da concentracdo de ion de ferro nas reacGes F-Fenton-
EDTA quanto a reducdo da cor e dos compostos aromaticos (A 254 nm), foram realizados
ensaios experimentais que variaram as concentragoes do catalisador (132, 90 e 48 mg Fe(lll)
L") mediante reaces com pH da solucéo 5,0, conforme apresentado na Figura 8.

Visualiza-se que a etapa de acidificacdo da solucdo em pH 5,0 provocou pouca
precipitacdo de &cidos humicos, obtendo nesta fase, baixa reducdo da cor e dos compostos
aromaticos (A 254 nm). Durante o0 processo oxidativo, as diferentes concentracBes de ion de
ferro ndo influenciaram na reducdo da cor. Enquanto que, para a reducdo dos compostos

arométicos (A 254 nm), a reacdo mediada em 132 mg Fe(l11) L™ obteve maior decaimento (30
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%), devido a maior presenca de ions de ferro em solugdo que favorecem o aumento na taxa da
reacao.

As concentracdes de ion de ferro em solucdo foram inferiores aos valores das
concentragdes propostas, o que pode ser atribuido a maior quantidade de compostos organicos
presentes na solugdo que ndo foram abatidos durante a acidificacdo, e que formam complexos
com o catalisador (SEIBERT et al., 2017). Isso também pode ocorrer se a formagdo do
complexo entre Fe(lll) e EDTA néo for 100 % estequiométrica, assim o catalisador ndo é 100
% convertido em solugdo (DE LUCA; DANTAS; ESPLUGAS, 2014).

Figura 8 - Perfis de reducdo da cor e dos compostos aromaticos (A 254 nm) (simbolos
fechados), concentracdo de ferro dissolvido (simbolos semiabertos), e H,O, consumido
(simbolos abertos) em funcdo da quantidade de energia UV acumulada por litro de LAS
tratado pela reacdo F-Fenton-EDTA. Condicdes operacionais: 48, 90 e 132 mg Fe(l11) L™, pH
5,0
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2017.



52

Houve decréscimos nas concentracdes do fon de ferro dissolvido em 2 QuvkJ L?, o
que pode estar relacionado a precipitacdo destes na forma de fosfatos férricos, justificado pela
complexacdo do ion de ferro com subprodutos da degradacdo dos compostos organicos, 0s
acidos organicos de baixo peso molecular tais como os grupos carboxilicos (MANENTI et al.,
2014a; 2015b).

Conforme Malato et al., (2009), efluentes que apresentam coloracdo elevada contém
maior quantidade de espécies que absorvem luz, o que faz com que menos fétons UV sejam
transferidos para a solugdo, dificultando a fotoativacdo do catalisador. Dessa forma, para
efluentes de coloragdo escura, muitas vezes podem ser necessarias maiores concentracdes de
ferro para que sejam atingidas as taxas de reacdo desejadas, a fim de que tenha-se uma maior
absorcéo de todos os fétons UV na solucdo.

Desta forma, conclui-se que os maiores resultados de reducéo da cor e dos compostos
arométicos (A 254 nm) se deram em pH da solucdo 7,8, concentracdo de 90 mg Fe(lll) L™,
requerendo 8,9 QuvkJ L™ e consumindo cerca de 6.400 mg de H,O, L™, alcancando reducdes
de =40 % para ambos. O que se deve principalmente por se tratar do pH bruto do LAS, nao
sofrendo interferéncia do estdgio inicial de acidificacdo, propiciando um meio reacional

favoravel para as taxas de reducéo.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

O LAS é considerado um passivo ambiental devido a sua capacidade de causar danos
ambientais e a saude humana. Deste modo, requer o desenvolvimento de uma tecnologia
capaz de reduzir seus contetdos poluentes para a possivel destinacdo adequada. Assim
surgem os POAs, como uma alternativa para a degradacdo dos poluentes recalcitrantes
presentes nos LAS. Dentre eles, destaca-se a reacdo F-Fenton-EDTA, que permite a utilizacdo
de pH da solucdo préximo a neutralidade para o tratamento do LAS, sem necessidade de
acidificacdo e posterior neutralizagéo.

Baseado na reacdo F-Fenton-EDTA, buscou-se investigar as melhores condic¢des do
processo F-Fenton-EDTA na reducédo da cor e dos compostos aromaticos (A 254 nm) do LAS
com a aplicacdo de uma MSR. Foi verificado que as melhores condicdes operacionais foram
em concentracdes de Fe(I11) de 90, 120 e 132 mg L™, pH da solucéo de 2,2 e 0,2 QuvkJ L™
Entretanto, a eficiéncia na reducdo dos parametros analisados é relacionada apenas a etapa
inicial de acidificacdo da solucdo, pois a utilizacdo de pH acido afeta a eficiéncia do processo
oxidativo da reacdo F-Fenton-EDTA, uma vez que promove a precipitacdo dos poluentes
organicos antes do inicio da reacdo de oxidacdo, contribuindo apenas para a precipitacdo e
retencdo da matéria organica e ndo sua mineralizacdo/destruicao.

Verificou-se que a reacdo F-Fenton convencional apresentou restrita eficiéncia na
mineralizacdo do LAS, principalmente por requerer um meio reacional acido (pH 2,8), o que
resultou no abatimento dos parametros analisados logo na etapa de acidificacdo, resultando
somente em troca de fase e ndo oxidacdo dos compostos organicos presentes.

Desta forma, a utilizagdo da reagdo F-Fenton com o complexo Fe(llII)+EDTA em
solucdo e pH proximo a neutralidade permitiu a disponibilizagdo de quantidades de ion de
ferro suficientes e sollveis, diminuindo as concentracfes de reagentes adicionados na solugéo
do LAS para o ajuste do pH. Com isto, suaviza-se a precipitacdo e/ou volatilizacdo do
conteudo organico, o que proporciona um meio reacional favoravel, com reagentes Fenton,
para a eficiente oxidacgdo destes poluentes.

Portanto, obteve-se os melhores resultados com o fotorreator operando em pH da
solugdo 7,8, com concentragdo de fons férricos de 90 mg Fe L™, consumindo cerca de 6.400 mg
de H,0; L™ e requerendo 8,9 QuvkJ L™, levando a uma reducdo da cor e dos compostos
aromaticos (A 254 nm) de =~ 40%. No entanto, estas reducdes sdo limitadas, e como o LAS ¢
um efluente complexo, apresentando elevada carga orgénica e inorganica, sugere-se a

associacao desta reagdo a outro processo de tratamento, como por exemplo, o bioldgico, para
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que seja possivel alcancar maiores reducgdes dos parametros analisados e seu langamento em

corpos receptores ndo afete as condic¢Bes de equilibrio do ecossistema aquatico.
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