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RESUMO

Adriane Lys de Souza. Estudo da reacdo foto-Fenton em diferentes pHs utilizando o

complexo ferrioxalato para o tratamento de lixiviado de aterro sanitdrio.

Este trabalho teve como objetivo estudar a reacdo foto-Fenton utilizando pH da solugdo
neutro para o tratamento de lixiviado de aterro sanitdrio (LAS). Para isto, utilizando um
protétipo de um foto-reator com fonte de radiagao UV artificial, foram avaliadas diferentes
reacoes foto-Fenton e suas derivagdes (fotdlise, Fenton, foto-Fenton e ferrioxalato) na
remo¢dao dos compostos aromdticos e cor. Tais reacdes utilizando pH da solugcdo 2.8
apresentaram alguns inconvenientes tais como: (i) precipitacdo e/ou volatilizacdo dos dcidos
himicos na etapa de acidificacdo, e (ii) precipitacdo de parte dos ions ferrosos complexados
com 0s poluentes organicos presentes no LAS; resultando em um abatimento na absorvancia a
254 nm bem como descolora¢do, ndo representando efetiva oxidagc@o. No entanto, utilizando a
reacdo ferrioxalato com o pH da solu¢do 6 possibilitou eliminar a etapa de acidificagao,
mantendo os poluentes em solug@o para posteriores taxas de oxidagdes mais elevadas, além de
manter a dissolu¢do dos ions ferrosos. Isto se deve a estabilidade e solubilidade dos
complexos carboxilicos de ferrioxalato, bem como sua maior fotosensibilidade. Apds, os
principais parametros operacionais da reacdo ferrioxalato tais como o pH da solugdo, as
concentracdes de Fe(Ill):acido oxalico, o consumo de H,O; e a quantidade de energia UV
acumulada; foram estudadas. Os melhores resultados foram obtidos utilizando o pH da
solug@o 6,0, 120 mg Fe(IIl):4cido oxélico, consumindo aproximadamente 83 mM de H,O, e
requerendo cerca de 9 klyy L'l; alcancando cerca de 56% e 45% de descoloragdo e reducao
dos compostos aromadticos, respectivamente. Em tais condi¢des, foram satisfatorias as
reducdes do conteddo organico tais como a DBOs (= 30%), a DQO (= 56%), o carbono
organico dissolvido (COD) (= 33%) e o nitrogénio total dissolvido (NTD) (= 26%);
provavelmente melhorando as condi¢des tratadas em termos de biodegradabilidade do LAS

(DBOs/DQO).

Palavras-Chave: Lixiviado de Aterro Sanitdrio, Processos Oxidativos Avancados (POA),

reacdo foto-Fenton, Complexos ferricarboxilicos.



ABSTRACT

Adriane Lys de Souza. Study of the photo-Fenton reaction at different pH using ferrioxalate

to the treatment of sanitary landfill leachate.

Photo-Fenton reactions at a neutral pH of the solution applied to the treatment of sanitary
landfill leachate (SLL) was investigated. Using a lab-scale photo-reactor with artificial UV-
light source, photo-Fenton reactions and derivations (photolysis, Fenton, photo-Fenton and
ferrioxalate), on the decolourisation and aromatic compounds removal were evaluated. Such
reactions mediated at a pH of the solution 2.8, present some limitations such as: (i)
precipitation and/or volatilization of humic acids in acidification steps, (ii) a partial
precipitation of ferric ions complex with the organic pollutants present in SLL; resulting in
absorbance removal at 254 nm as well as decolourisation, not represented effective
oxidations. However, using ferrioxalate reaction mediated by pH of the solution 6, was
possible eliminated the acidification step, keeping the pollutants and iron ion soluble resulting
in best oxidations rate. Probably due the stability and solubility associated to ferricarboxylates
such as ferrioxalate, as well as the increase of photo-sensibility. After, the main operating
parameters of ferrioxalate reaction such as pH of the solution, iron(Ill):oxalic acid
concentrations, HyO, consumed and amount of energy UV required were investigated. The
best results were obtained using: pH of the solution 6.0, 120 mg Fe(Ill):oxalic acid,
consuming approximately 83 mM of H,O, and = 9 klyy L' required; leading a = 56% and
45% decolourisation and aromatic compounds removal, respectively. In such conditions, the
efficiencies of organic contents reduction as: BODs (= 30%), COD (= 56%), dissolved
organic carbon (DOC) (= 33%) and total dissolved nitrogen (TDN) (= 26%) were satisfactory
and probably improving the treated in terms of SLL-biodegradability (BODs/COD ratio).

Keywords: Sanitary landfill leachate, Advanced Oxidation Processes (AOP), Photo-Fenton

reaction, Ferricarboxylates complex.



1. INTRODUCAO

O crescimento populacional juntamente com o desenvolvimento de novas tecnologias
e habitos vem provocando uma maior demanda de consumo de produtos, e consequentemente
contribuindo para o aumento da geracdo de residuos. Em virtude disto, a problemdtica da
contaminacdo do meio ambiente torna-se cada vez mais evidente. Frente a este cendrio, as
legislacdes ambientais referentes ao gerenciamento de residuos sélidos impdem restricdes
cada vez mais severas exigindo um manejo, descarte, tratamento e disposi¢do adequada.

No Brasil, os residuos sélidos sdo na sua maioria dispostos em aterros sanitdrios por
ser economicamente vidvel. Porém, a decomposicdo quimica, fisica e bioldgica da matéria
organica presente nesses residuos faz com que seja gerado um liquido denominado chorume
ou lixiviado. Este liquido apresenta potencial poluidor, caracterizado por elevados valores de
cor, turbidez, sélidos suspensos totais, dissolvidos e voléteis (SST, SSD e SSV), demanda
quimica de oxigénio (DQO), demanda bioquimica de oxigénio (DBOs), carbono orgéanico
total (COT), nitrogénio organico, nitrato e nitrito, compostos fendlicos e aromdticos e
fosfatos, necessitando de um tratamento adequado antes de seu descarte no meio ambiente.

Dentre as formas de tratamento, técnicas tais como flotacdo, coagulagdo, floculagdo,
precipitacdo quimica, adsor¢@o, troca idnica, filtragdo por membranas e tratamentos
bioldgicos, sdo as mais comumente aplicadas no tratamento dos lixiviados (Bae et al., 1999;
Trebouet et al., 2001; Zouboulis et al., 2004; Kurniawan et al., 2006; Bidone, 2007; Deng,
2009; Umar et al., 2010; Kawahigashi, 2012). No entanto, estes proprios autores relatam a
presenca de elevadas parcelas de compostos refratdrios as técnicas fisicas e/ou fisico-quimicas
de tratamento, além de elevados volumes de lodos residuais, os quais continuam
representando um potencial poluidor, uma vez que estas técnicas baseiam-se em processos
fisicos com simples transferéncia de fases. Por outro lado, partes dos lixiviados
biologicamente degradados resultam na permanéncia de parcelas organicas e/ou inorganicas
bem como subprodutos da oxidacdo que sdo recalcitrantes aos micro-organismos responsaveis
pelas oxidagdes bioldgicas, limitando assim, o alcance aos padroes ambientais.

Diante deste contexto, os Processos de Oxidacdo Avangada (POA) surgem como uma
técnica alternativa para o tratamento destes lixiviados por serem considerados eficientes na

oxidagdo de poluentes organicos com caracteristicas recalcitrantes. Através de uma série de
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reacdes quimicas, os POA’s possuem a capacidade de gerar espécies reativas de oxigénio,
principalmente radicais hidroxila (OH). Este é um poderoso agente oxidante, néo seletivo,
capaz de degradar a maioria dos compostos organicos para formas mais simples, e por vezes,
até ocorre a mineralizacdo destes para H,O, CO, e ions inorganicos. Dentre os POA’s o
processo foto-Fenton, tem sido amplamente aplicado em diversos efluentes tais como téxteis
(Manenti et al., 2014; Vilar et al., 2009a), de vinicolas (Souza et al., 2013), de curtumes
(Borba et al., 2013), de cozedura de cortica (Vilar et al, 2009b; Pintor et al., 2011) e
farmacéuticos (Perez-Moya et al., 2010). No entanto, alguns fatores reduzem a eficiéncia e a
taxa de reacdo como a formagdo de complexos entre os fons de ferro juntamente com os
poluentes organicos e ions de ferro inorganico, ou até mesmo pela precipitagdo do ion de ferro
como fosfatos. Além disto, outro fator limitante da reacdo foto-Fenton é o meio reacional em
pH écido (< 3,0) para solubilizar o ion ferro, o que também onera o processo. Sendo assim,
ligantes organicos tais como os dcidos oxdlico, citrico, EDDS (Etileno Diamina-N, N-
Disuccinico) e EDTA (Etileno Diamina Tetra- Acético) surgem como alternativa para
aumentar a eficiéncia do processo por meio da formagdo de complexos com o ferro(Ill). Estes
complexos ferricarboxilicos sdo mais fortes e estdveis em relagdo aos complexos formados
entre o fon ferro e os poluentes organicos, bem como sdo mais soliveis a um pH préximo do
neutro (Malato et al., 2009; Monteagudo et al., 2010; Manenti et al.,2015b).

Desta forma, o objetivo principal deste trabalho foi avaliar a eficiéncia da reacdo foto-
Fenton utilizando o ligante organico ferrioxalato, possibilitando o tratamento de um LAS a
um pH neutro. Para isto, utilizando um foto-reator em escala laboratorial foram estudadas as
influéncias dos principais parametros operacionais do reator tais como o pH da solugdo, as
concentracdes dos reagentes ion ferro e dcido oxalico, o consumo de H,0O; e a quantidade de
energia UV requerida na degradacdo dos poluentes presentes no LAS. Além da, anélise dos

custos adicionais com reagentes foi realizada.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral

Avaliar a eficiéncia da reacdo foto- Fenton préximo ao pH neutro utilizando o ligante

organico ferrioxalato como indutor da reag@o para o tratamento de um LAS.

2.2. Objetivo especifico

e Realizar a caracterizacdo fisica, quimica e biolégica do LAS;

e Auvaliar a eficiéncia de diferentes POA (fotdlise, Fenton, foto-Fenton e ferrioxalato) na
descoloragdo e reducao dos compostos aromédticos presentes no LAS;

e Realizar ensaios com a reacdo ferrioxalato variando diferentes valores do pH da
solucdo do LAS;

e Realizar ensaios com a reacdo ferrioxalato variando a concentracdo dos reagentes
Fe(I1T):acido oxalico;

e Encontrar as condi¢des 6timas operacionais da reacdo ferrioxalato para o tratamento
do LAS;

e Realizar uma anélise dos custos operacionais relacionados aos reagentes, e

e Avaliar a eficiéncia da reacdo na degradacdo do LAS.

13



3. REFERENCIAL TEORICO

No referencial tedrico serdo abordadas as questdes relacionadas com a geracdo dos
residuos sélidos domiciliares e as diferentes formas de disposi¢do final destes.
Posteriormente, serdo abordadas as problematicas ambientais decorrentes do LAS. E por fim,

as formas de tratamento do LAS com énfase nas reagcdes foto-Fenton e ferrioxalato.

3.1. Residuos solidos domiciliares

O crescimento da populacdo aliado com o processo de desenvolvimento do atual
sistema capitalista e consumista tem contribuido significativamente para a geracdo de
residuos. As caracteristicas fisicas, quimicas e bioldgicas destes residuos bem como o volume
dependem da fonte ou atividade geradora além de fatores econdmicos e sociais (Kawahigashi,
2012).

De acordo com a Pesquisa de Saneamento Bésico realizada pelo Instituto Brasileiro de
Geografia e Estatistica - IBGE (2008), a quantidade de residuos sélidos gerados, domiciliares
e/ou publicos, e coletados no Brasil sdo de aproximadamente 260.000 toneladas/dia (t d).
Estes, em partes sdo destinados para vazedouro a céu aberto, vazedouro em 4dreas alagadas ou
alagaveis, aterro controlado, aterro sanitdrio, unidade de compostagem de residuos organicos
e unidades de tratamento por incineracdo, além de outras ndo especificadas. Um breve

panorama do destino final dos residuos s6lidos no Brasil é apresentado na Tabela 3.1.

Tabela 3.1. Destino final dos residuos s6lidos no Brasil.

Destino final dos residuos solidos no Brasil Quantidade destinada (t d'l)
Aterro sanitario 167.636
Vazedouro a céu aberto 45.710

Aterro controlado 40.695

Unidade de triagem de residuos recicldveis 3.122

Unidade de compostagem de residuos organicos 1.635

Unidade de tratamento por incineracio 67

Vazedouro em dreas alagadas ou alagéveis 46

Outras 636

Total 259.547

Fonte: Adaptado de Pesquisa Nacional de Saneamento Basico (IBGE), 2008.
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Tendo em vista a grande quantidade de residuos gerados e a preocupagcdo com a

gestdo, gerenciamento € manejo correto destes, em 2010 foi instituida a Lei n. 12.305

Politica Nacional dos Residuos Solidos, cujos objetivos principais estdo relacionados a
protecao da satde publica e da qualidade ambiental. Esta Lei ainda impde que os municipios
brasileiros teriam um prazo maximo para se adequarem até agosto de 2014, criando
mecanismos de reutilizacdo e reciclagem dos residuos, além de eliminagdo de lixdes a céu

aberto (BRASIL, 2010).
3.2. Aterros sanitarios

O aterro sanitdrio é o maior destino dos residuos sdlidos no Brasil, representando
cerca de 170 t d' (IBGE, 2008). Esta pratica € amplamente utilizada principalmente por
apresentar baixos custos. No que tange a implantagdo e operacao dos aterros sanitarios, devem
ser localizados em dreas selecionadas visando alguns critérios ambientais tais como: distancia
dos recursos hidricos; areas com possibilidades de inundacdo; condutividade hidrdulica do
solo; profundidade do lengol fredtico; fauna e flora locais; distancia dos centros urbanos;
declividade do terreno; espessura do solo e legislacdes municipais vigentes.

Baseado na operacdo em condicdes ideais de estocagem dos residuos sélidos urbanos,
juntamente com os fatores climdticos (calor) e micro-organismos ativos, espera-se que
processos fisicos, quimicos e bioldgicos degradem o contetido organico para formas gasosas e
soliveis, tais como biogds e o chorume por exemplo. Além disto, ocorrem fendmenos de
dissolucdo dos elementos minerais para particulas finas e coloidais soldveis, as quais sao
carreadas e/ou percolados pelas dguas de precipitacdes (Castilhos Junior et al., 2003).

Durante a fase de operacdo devem ser levadas em conta as etapas de dissolucdo e
decomposicao dos residuos presentes. Para tanto € fundamental monitorar as d4guas do subsolo
e dguas superficiais, a quantidade e qualidade do lixiviado gerado, o biogds, os efluentes
liquidos do sistema, os residuos aterrados e os recalques resultantes da variabilidade de
materiais e compactagdo dos mesmos. Com o término das atividades, o aterro sanitario deve
continuar a ser monitorado, de tal maneira com que ndo venha acarretar problemadticas a
populacdo local e a0 meio ambiente (Castilhos Junior et al., 2003).

Os aterros sanitdrios sdo bastantes utilizados representando a principal destinacdo dos

residuos sélidos, porém em alguns paises em desenvolvimento ainda ha necessidade de
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implantar metas que visam maior protecdo ao meio ambiente juntamente com tratamento e

disposi¢do adequada dos lixiviados gerados (Juca, 2002).

3.3. Lixiviado de aterro sanitario

Os lixiviados e/ou chorumes sdo liquidos produzidos pela decomposi¢do de
substancias contidas nos residuos sélidos urbanos, sendo que possuem como principais
caracteristicas a cor escura, o mau cheiro e a elevada demanda quimica de oxigénio (DQO)
(ABNT, 2004). Este processo de decomposi¢do € proveniente da umidade natural presente na
matéria organica dos residuos e da infiltracdo de dgua na camada de cobertura interior das
células juntamente com os materiais dissolvidos ou suspensos extraidos da massa de residuos
(Bidone e Povinelli, 1999; Moravia et al., 2011).

Geralmente os lixiviados apresentam caracteristicas poluentes por conter compostos
organicos nitrogenados, sélidos em suspensdo, metais pesados, compostos téxicos entre
outros, caracterizando-o elevada concentracdo de amodnia e elevada concentracdo de matéria
organica refratdria e recalcitrante, tal como, substincias humicas (Kawahigashi, 2012;
Bidone, 2007; Moravia et al., 2011). Além disto, nos LAS sdo encontrados contaminantes
altamente perigosos para a saide humana, como por exemplo, os componentes fendlicos,
como o bisfenol, e ésteres de dcido ftdlico, considerados téxicos por causarem distirbios
enddcrinos. Estes componentes sdo provenientes da contaminacido de cosméticos e plasticos
(Asakura et al., 2004, Pertile, 2013). Estas caracteristicas podem variar de acordo com o tipo
de residuo aterrado, grau de decomposi¢do, clima, idade do aterro, estacio do ano,
profundidade do aterrado, entre outros fatores.

Os LAS apresentam-se como maiores fontes de impactos ambientais e saude humana,
uma vez que podem contaminar o solo e lencol freatico. A pluma de contaminacido depende
de condicdes fisicas e da estrutura geoldgica do local, sendo que diversos fatores influenciam
sobre o potencial de contaminacdo, como: a permeabilidade, adsorcdo e capacidade de
infiltracao no solo.

Quanto aos aspectos quantitativos de geracdo de residuo, os volumes dos lixiviados
gerados em um aterro de residuos sélidos dependem do volume de 4gua que ingressa
agregados aos residuos solidos e o volume de 4gua trocado entre o aterro e o ambiente

externo. Sendo que o primeiro fator esta relacionado com a propria composi¢ao média dos
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residuos sélidos, das condi¢des climaticas locais e sazonais. J4 o segundo fator depende da
hidrologia e climatologia regionais do aterro juntamente com fatores operacionais e de projeto

do aterro (Fleck, 2003).

3.4. Legislacao ambiental

A caracteristica poluente do LAS demanda legislagdes ambientais as quais
estabelecem padrdoes de lancamento em corpos hidricos receptores, com finalidade de
preservar a qualidade do meio ambiente. Dentre as legislagdes ambientais, cabe mencionar a
Resolucdo do Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA) n°® 357 de 17 de marco de
2005, que dispde sobre a classificagdo dos corpos de dgua e diretrizes ambientais para o seu
enquadramento bem como estabelece as condi¢des e padroes de lancamento de efluentes,
revogada pela Resolugio CONAMA n° 430 de 13 de maio de 2011.

No estado do Rio Grande do Sul, as principais legislacdes referentes ao langcamento de
efluentes sdo: (i) do Conselho Estadual do Meio Ambiente (CONSEMA) n° 128 de 24 de
novembro de 2006, que dispde sobre a fixacdo de padrdes de emissdo de efluentes liquidos
para fontes de emissdo que lancem seus efluentes em dguas superficiais; e (i) CONSEMA n°
129 de 24 de novembro de 2006, a qual dispde sobre a definicdo de critérios e padrdes de
emissdo para toxicidade de efluentes liquidos lancados em 4guas superficiais. Os principais
padroes e valores de emissdo fixados pelas resolugdes citadas pode ser visualizados no

Quadro 1 em Apéndices.

3.5. Tratamento de lixiviados de aterros sanitarios

Os lixiviados ndo apresentam um padrao de composi¢do devido a alta variabilidade de
suas caracteristicas ao longo do tempo bem como a presenga de compostos recalcitrante de
dificil tratamento. Contudo, a escolha do tratamento dependerd da drea disponivel, da
disponibilidade econdmica, insumos necessérios e fatores relacionados com a climatologia
local.

Os tratamentos bioldgicos constituem micro-organismos que se proliferam na
presenca de poluentes com potencial energético, atuando de maneira semelhante aos

processos de autodepuracdo. Este tratamento é o mais utilizado para tratar o lixiviado, pois
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reduz boa parte do conteido organico expresso em valores de DBOs, DQO e carbono
organico total (COT). No entanto, exige um alto controle de pardmetros operacionais tais
como a temperatura, pH e a concentracdo de oxigénio dissolvido (OD). Os principais
mecanismos de tratamentos bioldgicos sdo as lagoas aeradas, lagoas de estabilizagdo, sistemas
com lodo ativado, reatores anaerébios, filtros bioldgicos e derivacdes (Von Sperling, 2005;
Martins, 2011). Porém, as oxidacdes bioldgicas sdo limitadas caso o aterro seja de meia-idade
e velho, pois, nestas condi¢des, o lixiviado apresenta uma elevada parcela de compostos
recalcitrantes, além de conter substincias que podem causar toxidade aos organismos,
necessitando entdo de um tratamento complementar para fragmentar estes compostos para
formas biodegraddveis.

Os processos fisicos sdo caracterizados pela remocdo de substincias fisicamente
separdveis da forma liquida. Em geral, os tratamentos fisicos mais utilizados sdo os processos
de separacdo de fases (decantagdo, filtracdo, flotacdo, sedimentacdo e centrifugacdo)
(Meneses et al., 2012; Suntti et al., 2011; Castilhos Junior er al., 2010; Silva, 2009),
transferéncia de fases (extracdo por solventes, adsorcio) (Pala e Tokat, 2002; Amokrane et
al., 1997; Lima, 2013; Dantas et al., 2010), transicdo de fases (destilacdo, evaporagdo,
cristalizacao) (Levada, 2008; Ranzi, 2009; Oliveira, 2011; Costa, 2008) e separacdao molecular
(hiperfiltracdo, ultrafiltracdo, nanofiltragdo, osmose reversa e didlise) (Streit, 2011; Childress
e Elimelech,1996; Ravanchi et al., 2009; Vrijenhoek et al., 2001).

Atualmente, tem sido muito difundida a utilizacdo dos processos de separagdo por
membranas para o tratamento de LAS. Estes podem ser classificados em: microfiltragdo,
ultrafiltracdo, nanofiltracdo e osmose reversa. O mecanismo de transporte ocorre por meio da
conveccdo ou difusdo, sendo que estes sdo induzidos por campo elétrico ou concentragao,
pressdo ou gradiente de temperatura. Nestes processos, existem dois meios de operagdo: (1)
operacdo frontal cldssica ou, (i1) operagdo cruzado (tangencial). Na primeira a alimentacao
ocorre perpendicularmente a posicdo da membrana, ocorrendo uma variacdo do fluxo
permedvel e geracdo de deposi¢do do material na superficie do meio filtrante, comumente
chamado de "fooling". Na segunda, o efluente é alimentado de forma paralela a superficie da
membrana gerando o permeado e concentrado. No permeado encontram-se poucas ou quase
nenhuma particula maior que o tamanho médio dos poros da membrana, entretanto, no
concentrado as particulas sdo maiores e incapazes de permear na membrana (Cheremisinoff,

1998; Ravanchi et al., 2009; Streit, 2011). No entanto, nestes processos ocorre somente a
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transferéncia de fase e os poluentes ndo sdao degradados ou eliminados, com isto, é mais usual
como uma etapa de pré-tratamento ou polimento final. Além disto, embora por um lado seja
possivel obter uma 4gua tratada de elevada qualidade, por outro t€ém-se o inconveniente
volume de concentrado.

Ja os processos fisico-quimicos, sdo processos de remog¢ao ou conversdo de poluentes
ocasionada pela adi¢do de produtos quimicos. Sdo caracterizados pela remocao de s6lidos em
suspensdo e coloidais, metais pesados e nutrientes, além de modificar a estrutura de
compostos organicos persistentes, tornando-os acessiveis a degradacdo bioldgica. Desta
forma, estes tratamentos sdo geralmente utilizados em conjunto com os tratamentos
bioldgicos. De acordo com Cavalcanti (2009) para que os processos de tratamento fisico-
quimicos se iniciem, sdo necessdrias quatro fases seqiienciais: (1) neutralizacdo - eliminagdo
das cargas eletrostaticas superficiais responsaveis pela repulsdo entre as particulas carregadas
eletricamente, devido principalmente a fons hidroxilas; (ii) coagulacdo - aglutinacdo de
particulas coloidais em suspensdo pela adicio de um coagulante quimico que fornece carga
10nica oposta a das particulas coloidais; (ii1) floculacdo - agitacdo relativamente lenta, para
que ocorram choques entre as impurezas, que se aglomeram formando particulas maiores
denominadas flocos; e (iv) sedimentacdo e flotacdo - na sedimentacgdo, as particulas suspensas
apresentam movimento descendente em meio liquido de menor massa especifica, devido a
forca gravitacional, j4 na flotacdo ocorre a introdugdo de bolhas de ar que aderem a superficie
das particulas, aumentando seu empuxo e causando ascensdo das mesmas.

Com o objetivo de melhorar a eficiéncia global dos sistemas de tratamento € a
qualidade dos LAS tratados, tém-se associado dois ou mais processos de tratamento, ou seja,
sistemas integrados e/ou sequenciais. Uma das alternativas mais recentes tem sido a
integracdo de técnicas emergentes como alternativa de pré bem como de pds-tratamento, para
degradar compostos toxicos e recalcitrantes, gerando compostos intermedidrios que possam
ser degradados biologicamente. Dentre as técnicas emergentes, os Processos Oxidativos
Avancgados (POA) tem se mostrado eficiente quanto a sua integragao a outros processos (Vilar

et al.,2011a-b; Manenti et al., 2014).

3.5.1. Processos Oxidativos Avancados
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Os POAs sdo processos que, através de reacdes quimicas envolvendo espécies
metdlicas e oxidantes tem a capacidade de degradar a maioria dos contaminantes organicos
em diéxido de carbono, dgua e anions inorganicos. O principal agente oxidante deste processo
sdo os radicais hidroxilas ('OH), que ndo sdo seletivos e podem degradar indmeros
compostos, reagindo 10° a 10" vezes mais rdpido que o ozdnio (Malato et al., 2002),
perdendo apenas para o fldor que possui potencial redox maior, como podemos observar na

Tabela 3.2.

Tabela 3.2. Potencial redox dos principais oxidantes.

Espécie Potencial Redox (V)
Fldor 3,03
Radical Hidroxila 2,80
Oxigénio atdmico 2,42
Ozo6nio 2,07
Perdxido de hidrogénio 1,78
Permanganato 1,68
Diéxido de cloro 1,57
Cloro 1,36
Todo 0,54

Fonte: Teixeira e Jardim (2004).

Os POA possuem uma enorme versatilidade, pois, a obten¢do dos ‘OH pode ser
realizada por diversos meios e combinacdes entre os oxidantes, em geral, sdo divididos em
sistemas homogéneos e sistemas heterogéneos sendo que, nos sistemas homogéneos nao ha
presenca de catalisador na forma sélida. Além disso, a degradacdo do poluente pode ser
efetuada através da fotélise direta com ultravioleta (UV), hidrélise da dgua e geracdo de "OH.
Ja nos sistemas heterogéneos hd presenca de catalisadores semi-condutores que atuam de
maneira a aumentar a velocidade da reacdo para atingir o equilibrio quimico sem sofrer
alteracdo quimica (Cavalcanti, 2009; Teixeira e Jardim, 2004). Alguns dos principais sistemas

de POA, divididos em homogéneos e heterogéneos, com e sem radiacdo sdo apresentados na
Tabela 3.3.

Tabela 3.3. Principais sistemas de POA.

Sistemas homogéneos Sistemas heterogéneos
Com irradiacio Sem irradiaciao Com irradiacao Sem irradiacio
UV/H,0, H,0,/05 UV/TiO, Eletro-Fenton
UV/0; 0,/OH UV/TiO»/H,0, Fe’
foto-Fenton Fez+/H202 Fotoeletrocatalise ZnO
Feixe de elétrons

Fonte: Morais, 2005.
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De acordo com Teixeira e Jardim (2004) as principais vantagens dos POA sdo: (1)
mineralizam o poluente e ndo somente transferem-no de fase; (ii) sdo muito usados para
degradar compostos refratdrios a outros tratamentos; (iii) transformam produtos refratdrios em
compostos biodegraddveis; (iv) podem ser usados com outros processos (pré e pos-
tratamento); (v) tem alto poder oxidante, com cinética de reacdo elevada; (vi) geralmente
melhoram as qualidades organolépticas da dgua tratada; (vii) em alguns casos, consomem
menos energia, acarretando menor custo; e (viii) possibilitam tratamento in situ.

Dentre os POAs destaca-se a reacdo Fenton assim chamada devido aos estudos
realizado por Fenton (1894) o qual descobriu que diversos metais possuem poder de
transferéncia de oxigénio, fazendo com que seja gerado ‘OH. Sendo assim o H,O, quando
catalisado com sulfato ferroso hepta-hidrato (FeSO4.7H,0) resulta na reagdo Fenton. De
maneira a produzir uma maior eficiéncia na degradacdo dos compostos, € aplicada a
irradiacdo ultravioleta na reacdo, processo foto-Fenton (PFF), isto faz com que a fotdlise do
H,0;, e a oxi-reducdo do Fe(Il) para Fe(Ill) e para Fe(Il) novamente, contribua para a
acelerag@o na produgido de ‘'OH. A quimica da reagdo é favorecida em meio acido (pH = 3),
devido a solubilidade dos fons ferrosos, a partir da decomposi¢ao de H,O,, podendo variar de
acordo com as caracteristicas do efluente. Neste mecanismo, ocorre o ciclo 6xido-redutor de
catalise em que o ferro (II) € regenerado por reacio com o H,O, em excesso. Quando
submetido a condi¢cdes de irradiacio UV-Vis, o poder oxidante € aumentado. Nestas
condicdes, a eficiéncia do reagente na producdo de radicais livres, decorre da foto-reducao do
ferro (III) a fon ferroso, da fotdlise de quelatos de ferro (III) com ligantes organicos
intermedidrios (L") e da fot6lise do H,O,. As espécies radicais atuam diretamente no substrato
organico, promovendo a cadeia de reagdes do mecanismo de degradacdo (Manenti, 2013).

Este mecanismo € apresentado nas Equacdes 3.1 a 3.4 a seguir:

Fe’*ag) + H,0, — Fe'*(ag) + *OH + OH (3.1)
Fe’*(aq) + H,0, — Fe**(ag) + *0.H + H* (aq) (3.2)
Fe'*(ag) + *0;, — Fe**(aq) + O, + H (aq) (3.3)
H>0, + hv — 2 *OH (3.4)

O PFF tem como sua principal vantagem, o uso de fontes irradiacdo menos
energéticas, pois o sistema pode processar com radiacdo na faixa de 410 a 550nm, enquanto

os demais sistemas requerem comprimentos de onda menor que 300 nm. Este fato tem
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motivado diversos estudos utilizando o sistema foto-Fenton juntamente com irradiagc@o solar

(Morais, 2005). O PFF vem sendo aplicado em diversos estudos para o tratamento de

efluentes té€xteis (Manenti et al., 2015a; Vilar et al., 2009a), de vinicolas (Souza et al., 2013),

de curtumes (Borba et al., 2013), de cozedura de corti¢a (Vilar et al., 2009b; Pintor et al.,

2011); farmaceéuticos (Perez-Moya et al., 2010) e lixiviado de aterro (Morais, 2005; Moravia

etal.,2011; Primo et al., 2008; Vilar et al., 2011a-b).

Para que o processo foto-Fenton seja eficiente, algumas varidveis devem ser

monitoradas, sdo elas: o pH, a dosagem do oxidante e do catalisador e a radiacdo UV. Sendo

assim, as principais varidveis sdo descritas nos itens abaixo:

a)

b)

Influéncia do pH: o pH interfere diretamente na degradacdo dos compostos organicos,
pois a eficiéncia do processo depende fortemente da forma quimica do ion ferro, uma
vez que, espécies de Fe(OH)’ podem ser formadas e esta praticamente ndo reage com
H,0,. De acordo com Perez et al., (2002) os fons de ferro comecam a precipitar na
forma de hidréxidos em pH > 6. Desta forma, valores de pH préximos a 3 sado
considerados ideais para as reacdes de foto-Fenton (Manenti, 2013).

Influéncia da concentracdo de ions ferrosos: a concentracdo de ion ferro deve ser
otimizada para cada efluente especifico, ou seja, aqueles muito colorido necessita de
mais {fons metdlicos para ativagdo enquanto solugdes translicidas, baixas
concentracdes sdo suficientes. Isto para garantir que todos os fétons UV sejam
transferidos para a solugdo, foto-ativando o catalizador e consequentemente, obtendo
maiores taxas de oxidacao (Malato et al., 2009; Manenti et al., 2014).

Influéncia da concentracdo de peréxido de hidrogénio: € importante determinar a
concentracdo ideal de H,O, na reacdo, pois, o excesso de oxidante e
consequentemente, o aumento do nimero de mols deste pode provocar reacdo entre o
proprio oxidante com os *OH e entdo formar o radical hidroperoxila ("O,H) (Nogueira

et al., 2007), o qual € menos oxidante (Equagao 3.5).

H202 +.0H—> .OZH + HzO (35)

O radical *O,H é muito menos reativo que o *OH, sendo assim, ndo contribui para a

degradacdo dos compostos organicos. Além de eventualmente poder ocorrer reacdes
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em série entre os proprios radicais e reduzir a capacidade oxidativa (Park et al., 2006),

conforme pode ser observado na Equacao 3.6:

*0,H +*OH — H,0 + O; (3.6)

d) Influéncia da radiacdo UV: esta acelera fortemente a taxa de degradacdo de poluentes
organicos pelas reagdes Fenton, uma vez que, a fotélise de H,O, contribui para a
aceleracdo da produgdo de ‘OH. A reacdo foto-Fenton possuiu vantagem de ser
sensivel a radiacao UV-visivel e até mesmo solar, sendo assim, ndo h4 necessidade de
comprimentos de onda grandes (menores do que 410nm) (Pignatello, 1992).

e) Influéncia da temperatura: A taxa de oxidacdo aumenta com o aumento da temperatura
até 40-50°C, acima disto podem diminuir eficiéncia as concentragoes de’OH, uma vez
que, este pode se decompor em oxigénio e dgua (Kolthoff e Medalia, 1949; Manenti et
al, 2014; Manenti et al., 2015a).

Apesar do PFF ser amplamente utilizado para o tratamento de efluentes, alguns efeitos
adversos pode vir a afetar a eficiéncia do processo, tais como a formacdo de complexos entre
os fons de ferro e os poluentes organicos e ions de ferro inorganico, precipitacio de fons de
ferro como fosfatos e faixa restrita de pH. Desta forma, os ligantes organicos surgem como
uma alternativa afim de diminuir as limitacdes do processo e aumentar a efici€éncia das
reacOes foto-Fenton (Seraghni et al., 2012; Huang et al., 2012; Monteagudo et al., 2010;
Manenti, 2013; Manenti et al, 2015b).

3.6. Ligantes organicos

Os ligantes/complexantes sdo substdncias que possuem propriedades capazes de
formar complexos com fons metélicos. Estes transportam fons e podem ser substincias
ciclicas ou aciclicas contendo d&tomos como oxigénio, nitrogénio, enxofre, etc., que possuem
elétrons livres que sdo atraidos por fons que de carga positiva por meio da formacdo de uma
cavidade que permite a entrada destes fons e a formacdo do complexo (Lin e Neto, 1998).
Desta forma, nos POA os complexantes sao utilizados para complexar o ferro mantendo-o
solivel por maior tempo no meio reacional. Além disso, também sdo utilizados para acidificar

o meio antes do tratamento, desprezando a utilizacdo de H,SO,4 para este fim.
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A utilizagdo de ligantes organico tais como: 4cidos oxdlico, citrico, EDDS (Etileno
Diamina-N,N-Disuccinio) e EDTA (Etileno Diamina Tetra-Acético) vém sendo aplicado,
principalmente, com a finalidade de complexar o ferro a fim de manté-lo solivel por maior
tempo na reagdo favorecendo o processo de oxidagao dos poluentes através das reacdes foto-
Fenton. Segundo Manenti et al., (2015b) os ligantes organicos formam complexos estdveis,
fortes e soldveis com o fon ferro(Ill), os quais apresentam diversas vantagens pois: evita a
formacdo dos complexos entre os fons de ferro com os poluentes organicos e fons de ferro
inorgdnico; tem maior rendimento quantico do que os complexos de fons ferro em solugdo
aquosa; podem ser utilizado em uma fracdo maior de radiac@o solar do espectro (até 580 nm);
sd0 mais soldveis, permitindo trabalhar em valores de pH mais elevados evitando a
necessidade de acidificacdo; sdo foto-descarboxilados sob radiagdo visivel e proporcionam a
regeneragdo mais rapida do Fe3+, acelerando a eficiéncia do processo (Malato et al., 2009;
Monteagudo et al., 2010).

Quando ndao ha ferrioxalato no meio pode ocorrer a formacdo de intermedidrios
formado durante a degradacio de alguns compostos arométicos que diminuem a foto-redugdo
do Fe** a Fe* e a fotélise do H,0,. Além disso, a fotdlise do ferrioxalato gera Fe(II)-oxalatos
e estes reagem rapidamente com o H,O, possibilitando a geracdao de *OH (Nogueira et al.,

2007), como podemos observar na Equagdo 3.7 a seguir:
Fe(II)—Cg O,+H; O, + hy — Fe(l[])(Cg Oy )+ + "OH + OH (37)

Manenti et al., (2015b) observaram que utilizando o citrato nas reagdes foto-Fenton, a
presenca de complexos ferriocitrato resultou numa rapida diminui¢do do Carbono Organico
Dissolvido (COD), atingindo valores de mineralizagao de 47%. Para o ligante organico 4cido
oxdlico, os autores observaram que o processo ferrioxalato apresentou uma forte oxidacao dos
materiais organicos, isto foi comprovado pelo aumento estado de oxidacdo do carbono de 0,58
para 2,65, ap6s o consumo de 32 mM de H,0O,, o que representa forte degradacio e aumento
das parcelas biodegradéveis presentes no meio.

Desta forma, o estudo da integracdo dos ligantes organicos com o processo foto-
Fenton tem sido investigado no tratamento de diversos efluentes tais como téxteis (Manenti et
al., 2015b; Manenti, 2013), tratamento de efluentes de vinicolas (Monteagudo et al., 2012),

degradacdo de atrazina (Balmer e Sulzberger, 1999), fendis sintéticos (Prato-Garcia et al.,
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2009), Fe (II)+EDDS para a degradacdo de propoanos (Huang et al., 2012), tratamento de
chorume (Nogueira et al., 2014), degradacdo de compostos organicos (Silva, 2007),
degradacdo de fluoreno, sulfatametoxazol e trimetoprima (Dias, 2015) e foto-oxidacdo do 3-

Metilfenol em solucdo aquosa (Seraghni et al., 2012).
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4. MATERIAIS E METODOS

Os procedimentos analiticos e experimentais foram realizados nos Laboratérios de
Efluentes e de Aguas e Ecotoxicologia da UFFS, Campus de Cerro Largo-RS; bem como com
o suporte da Central Analitica do Programa de Pds-Gradua¢do em Engenharia Quimica da

Universidade Estadual do Oeste do Parana - UNIOESTE, Campus de Toledo-PR.

4.1. Amostras de lixiviado

As amostras de lixiviado foram coletadas em uma Central Regional de Tratamento de
Residuos Solidos Urbanos, localizada no noroeste do estado do Rio Grande do Sul, Brasil.
Esta Central de Tratamento consiste na recep¢do e disposi¢cdo dos residuos solidos urbanos,
previamente triados, de diversos municipios circunvizinhos, sendo que apenas o material
organico € destinado para as células de disposicdo. O chorume, oriundo do processo de
decomposicdo do material orgénico, € percolado e lixiviado até os drenos que o conduzem
para um sistema de tratamento de efluentes baseado na osmose reversa. Este chorume bruto
(sem tratamento) € caracterizado por apresentar elevada coloracdo (preto/castanha) e turbidez,
bem como elevado teor organico expresso em altos valores de demanda quimica e bioquimica
de oxigénio (DQO e DBOs), carbono organico total (COT) e nitrogénio total. Além disto, a
fracdo dos componentes organicos biologicamente oxiddveis geralmente € baixa (DBOs/DQO
< 0,4 = ndo biodegraddvel). Estas caracteristicas possivelmente sdo origindrias da quebra de
moléculas de substincias humicas, dos préprios microrganismos € seus metabolitos, bem
como hidrocarbonetos aromadticos, os quais sdo representados pela elevada absorvancia nos
comprimentos de onda relativos (228, 254, 284 e 310 nm). Além disto, uma fracdo de material
inorganico lhe confere um pH levemente alcalino, alta condutividade e dureza. A Tabela 4.1.
apresenta a caracterizacdo do lixiviado bruto.

Estas caracteristicas justificam a necessidade do tratamento antes de qualquer outra
forma de despejo em corpos hidricos bem como sua propria disposi¢do nos solos. Com isto, a
empresa responsdvel pelo tratamento deste efluente optou na utilizagdo do processo de
separacdo por osmose reversa. Embora este processo apresentou-se ser muito eficiente,

possibilitando obter o permeado (4dgua tratada) de elevada qualidade e de possivel
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atendimento a todas as legislacdes especificas, um inconveniente residuo liquido e/ou
subproduto origindrio do tratamento continua disponivel, o concentrado. Se por um lado tem-
se uma parcela de dgua tratada em condicdes adequadas, por outro, um enorme volume deste
chorume concentrado vem sendo acumulado e armazenado em um tanque de estocagem, que
embora impermeabilizados, continuam representando riscos ao meio ambiente. Desta forma,
baseado na necessidade de tratamento e destinacdo deste volume de residuo liquido
concentrado, foi selecionado como objeto de estudo deste trabalho e coletado o lixiviado pré-
tratado (concentrado pds-osmose reversa). As amostras tratadas e ndo tratadas pela reacdo

foto-Fenton foram preservadas de acordo com o Standard Methods (APHA, 2005).

Tabela 4.1. Caracterizacio do lixiviado bruto.

Parametros Unidades Valor
pH Escala Sorensen 7,86
Temperatura °C 20,8
Cor (dil. 1:50) mg Pt-Co L™ 203
Turbidez NTU 59
Polifendis totais mg 4cido cafeico L™ 197
Absorvancia em 254 nm - 0,983
Sélidos Totais (ST) gL! 5
Sélidos Suspensos (SS) mg L 433
Sélidos Volateis (SV) mg L! 397
Sélidos Fixos (SF) mg L 115
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) mg O, L 2350
Demanda Biolégica de Oxigénio (DBOs) mg O, L 420
DBOs/DQO - 0,18
Carbono Total Dissolvido (CTD) mg C L' 933
Carbono Inorgénico Dissolvido (CID) mgCL"' 159
Carbono Organico Dissolvido (COD) mg CL" 774
Nitrogénio Total Dissolvido (NTD) mgNL' 427
Ferro dissolvido mg Fe L! 9,2

4.2. Reagentes e solventes

Todos os reagentes e solventes quimicos utilizados apresentam pureza de grau
analitico. A 4gua destilada foi produzida utilizando um sistema Millipore® (Nova
Instruments, NI 2007). Acido sulfdrico (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,0O,) (ALPHATEC, 30% v/v, 1.10 g cm™), sulfato de Fe(Il) hepta-hidratado
(FeS0O4.7TH,0, Vetec) e cloreto de Fe(lll) hexa-hidratado (FeCl;.6H,O, Merck) foram
utilizados como reagentes Fenton o 4cido oxalico (H,C,04. 2H,0, Merck) foi utilizado como

ligante orgadnico. Metavanadato de amdnia (Sigma-Aldrich) e 4cido acético (Panreac, 99,5%),
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bem como 1,10-fenantrolina (C;,HgN,, Fluka, 99%) e &4cido ascérbico (CsHsOg, Synth,
176,13%), foram utilizados para as determinagdes de H,O, e Fe total dissolvido,
respectivamente. Todos os reagentes e solventes quimicos utilizados apresentam pureza de

grau analitico.

4.3. Foto-reator

Para a realizacdo dos experimentos foi utilizado um fotoreator 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. (2015a) e
desenvolvido por Klein (2015). O fotoreator encontra-se instalado no Laboratério de
Efluentes da UFFS/Campus de Cerro Largo-RS. A Figura 4.1 apresenta um esquema do

sistema fotocatalitico utilizado.

A T T O
& KL) ()M

I

UV Radiagéo
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AM- Agitacdor Magnético FR- Fotoreator

BM- Barra Magnética LM- Lampadas de Mercario
BP- Bomba Peristaltica pH- Medidor de pH

GPC- Coletor Parabdlico Composto  T- Medidor de Temperatura

Figura 4.1: Esquema do foto-reator em escala laboratorial.

O moédulo experimental consiste em uma caixa com revestimento interno em inox (80
cm x 80 cm x 50 cm) e equipada com trés lampadas mistas de alta pressdao de Hg (FLC-E40,
500 W), instaladas na parte superior, como fonte simulada de radiagcao solar (UV-Vis) e 0,4
m’ de 4rea efetivamente iluminada. A luz UV-vis foi focada em um tubo (fotoreator)
cilindrico em borossilicato (Schott-Duran 3.3, Alemao, cutoff 280 nm, didmetro interno de
46.4 mm, 180 mm de comprimento, e espessura de 1.8 mm) utilizando um coletor parabdlico
concentrador (CPC) com refletores em aluminio anodizado eletropolido (0,023 m® de drea

iluminada). Como um sensor de radiacdo UV, um radidometro de banda larga (Apogee,
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modelo UM-200) foi posicionado no mesmo nivel do fotoreator para medir a irradiacdo
incidente por unidade de drea iluminada (Wyy m™?). Para garantir uma boa homogeneizacao
da solugdo durante os experimentos, foi utilizado um recipiente externo de vidro (1 L)
contendo um agitador magnético (Centauro, CAMA - 15). Além disto, uma bomba
peristdltica (MS TECNOPON, modelo DMC 100) foi utilizada para manter uma recirculagao
adequada da soluc@o. Todos os tubos e conexdes sdo em teflon. Também foi utilizado um

medidor de pH e temperatura da solu¢io (HANNA, HI 3221).
4.4. Procedimento experimental

Para o estudo das reacdes foto-Fenton utilizando o sistema de escala laboratorial, o
recipiente de vidro foi acoplado por tubos ao fotoreator cilindrico, que por sua vez foi
posicionado no centro focal do CPC, e preenchido com 1 L de lixiviado concentrado (uma
pequena aliquota da amostra inicial foi coletada). Apds, a bomba peristdltica foi ligada
mantendo uma taxa de fluxo de 0,63 L min"' dentro do sistema fechado. As trés lampadas
foram ligadas proporcionando uma radiacdo de 1500 W, o que corresponde a uma irradiacao
de luz UV-Vis de cerca de 9 Wyy m'z, medidos pelo sensor UV no centro do fotoreator. No
sistema fechado, uma fracdo (27%) do total de lixiviado permaneceu dentro do fotoreator
durante 0,43 min., e constantemente irradiada por luz UV-visivel. Enquanto isso, o volume
remanescente foi mantido no escuro durante 1,16 min.

A quantidade de energia UV acumulada (Quv,n, J LY por unidade de volume de
lixiviado no interior do reator, no intervalo de tempo Az, foi estimado pela Equacdo 4.1,

descrita por Malato et al. (2002).

— A
QUV,I‘L = QUV,n—] + Atn UVG’" Vr’.Atn = tn - tn—] (41)

t

onde ¢, (s) é o tempo correspondente para o nimero n de amostras, V; (L) € o volume total no

reator, A, (m?) é a drea superficial iluminada do coletor e UV, € a média de irradiacdo UV
medida durante o periodo de tempo 44, (s).
Apd6s um curto periodo de transferéncia de energia UV e consequentemente calor,

aguardou-se que a temperatura da solucao fosse estabilizada (de =~ 20-43°C). Além disto, o pH
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da solucgdo foi ajustado para os valores requeridos (2,8-6,0) e nova aliquota foi coletada. Antes
de iniciar as reagdes, o dcido oxdlico e os fons cataliticos de ferro foram adicionados ao
efluente em concentracdes pré-estabelecidas 1:3 M (Monteagudo et al., 2012) e uma aliquota
foi recolhida apos cada etapa (= 5 min.), para avaliar a homogeneizacdo e a concentracdo de
ferro dissolvido definitivo (80-120 mg L"), descontando a concentracdo de fon ferro existente
no LAS. Para as reacdes Fenton e foto-Fenton convencionais, o dcido oxdlico ndo foi
adicionado e apenas a segunda foi submetida a irradiacdo. J4 a fotdlise compreendeu apenas
na exposi¢do a radiagdo UV-Vis, sem qualquer adi¢cdo de reagentes.

Finalmente, cada execu¢do de reacdo foi iniciada quando a primeira dose de H,O,
(500 mg L‘l) foi adicionado ao efluente (Malato et al., 2009). Periodicamente, aliquotas de
amostras tratadas foram recolhidas para monitorar a quantidade de H,O, residual. Quando
determinado um valor residual com concentragdo abaixo de 100 mg H,O, L‘l, uma reposi¢ao
para até o valor inicial foi realizada. A fim de determinar o desempenho 6timo do tratamento
utilizando um reator de escala laboratorial, a descoloracdo e a redu¢do dos compostos

arométicos (254 nm) foram escolhidas como varidveis respostas.

4.5. Determinacoes analiticas

A determinacdo da concentracdo de peréxido de hidrogénio foi realizada por
espectrofotometria utilizando o método metavanadato de amonio (Nogueira et al., 2005). Este
método baseia-se na formagdo de um cation de cor vermelho-alaranjado quando o perdxido
reage com o metavanadato. A absorbancia do H,O, € detectada por espectrofotometria a
450nm. A concentragdo do ion ferro foi determinada através do método colorimétrico com
1:10 Fenantrolina que baseia-se na complexacdo do cation Fe™* com este composto, dando
origem a um complexo colorido que € detectado através da medi¢ao da absorbancia a 510 nm.
Para a determinagdo do ferro total é realizada uma reducio do cétion Fe** a Fe’* através da
adicao de 4cido ascorbico (ISO 6332:1988). A demanda bioquimica de oxigénio (DBOs) foi
determinada de acordo com o protocolo OECD-301F utilizando um sistema OxiTop
(respirometria manométrica), conforme descrito no Standard Methods (APHA, 2005). A
demanda quimica de oxigénio (DQO) foi determinada pelo método colorimétrico de refluxo
fechado conforme descrito no Standard Methods (APHA, 2005). Esta metodologia foi aferida

em quintuplicatas analiticas utilizando uma solu¢do padrao (Combicheck 20) com 750 + 75
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mg O, L. O resultado médio obtido foi de 718 + 18,9 mg O, L. O carbono organico
dissolvido (COD), o qual € uma subtragdo do carbono total dissolvido (CTD) do carbono
inorgénico dissolvido (CID), bem como o nitrogénio total foram determinados utilizando um
analisador de carbono organico total (Shimadzu, modelo TOC-VCPH). A cor foi
determinada utilizando o método descrito no Standard Methods (APHA, 2005) e expresso em
unidades de cor (Pt-Co). Para medi¢ao da cor adotou-se uma dilui¢do de 1:50. A turbidez
foi determinada utilizando um turbidimetro (PoliControl, AP 2000 iR) e expressa em
unidades de turbidez (NTU). O pH e a temperatura das solugdes foi aferido utilizando um
pHmetro/temperatura (HANNA, HI 3221). A condutividade foi determinada utilizando um
condutivimetro (Digimed, DM-32). Os sdlidos totais (ST), suspensos (SS), volateis (SV) e
fixos (SF) foram determinados utilizando métodos gravimétricos segundo o Standard
Methods (APHA, 2005). A absorvancia nos comprimentos de onda de maxima absorcao
relativa aos compostos arométicos simples (254 nm) e conjugados (228, 284 e 310 nm) foram
avaliados utilizando um espectrofotometro UV-Vis (Thermo-Scientific, Evolution 201). A
concentracdo de polifendis totais (mg acido cafeico L) foi determinada por espectroscopia a
765 nm utilizando o reagente Folin-Ciocalteau (Folin e Ciocalteau, 1927). Todas as amostras
foram previamente centrifugadas a 3000 rpm durante 3 min (CELM, LS-3 Plus), exceto para

as determinagdes dos sélidos, DQO e DBO:s.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta secdo serao apresentados e discutidos os dados obtidos para os ensaios
realizados utilizando a reacdo foto-Fenton e derivados aplicados na degradacdo dos
compostos presentes no LAS. Inicialmente serd apresentada a caracterizagdo inicial do LAS.
Posteriormente serdo apresentados os resultados de tratamento do lixiviado utilizando as
reacOes de Fenton, fotdlise, foto-Fenton e ferrioxilato. Além de, um estudo da influéncia das
principais varidveis operacionais da reacdo ferrioxalato tais como o pH da solugdo e a
concentracdo de fons cataliticos, seguida do tratamento do lixiviado utilizando as condi¢des
operacionais ideais. E por fim, uma andlise dos custos de tratamento associados a adi¢do de

reagentes.
5.1. Caracterizacao do LAS
A Tabela 5.1. apresenta as principais caracteristicas do LAS pré-tratado por osmose

reversa.

Tabela 5.1. Caracterizagdo do LAS pré-tratado pela osmose reversa.

Parametros Unidades Valor
pH da solugao Escala Sorensen 8
Temperatura °C 18,4
Condutividade uS cm’ 22.0
Cor (dil. 1:50) mg Pt-Co L' 301
Turbidez NTU 92
Polifendis totais mg 4cido cafeico L™ 273
Sélidos Totais (ST) gL’ 7.5
Solidos Suspensos (SS) mg L 619
Sélidos Volateis (SV) mg L 471
Sélidos Fixos (SF) mg L! 273
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) mg O, L! 3450
Demanda Biol6gica de Oxigénio (DBOs) mg O, L 850
DBOs/DQO - 0,25
Carbono Total Dissolvido (CTD) mg C L' 1409
Carbono Inorganico Dissolvido (CID) mg C L 189
Carbono Orgéanico Dissolvido (COD) mg C L’ 1220
Nitrogénio Total Dissolvido (NTD) mg N L' 739
Ferro total dissolvido (FTD) mg Fe L™ 15
Absorvancia em 228 nm - 0,795
Absorvancia em 254 nm - 1,470
Absorvancia em 284 nm - 1,465
Absorvancia em 310 nm - 4,289
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Este efluente € oriundo da decomposicao dos compostos organicos caracteristicos dos
residuos sdlidos, resultando em uma elevada carga organica expressa pelos altos valores de
COD, DQO, DBOs e nitrogénio, bem como altos valores de absorvancia nos Apsx relativos aos
compostos aromadticos simples e conjugados, os quais também sdo confirmados pelas altas
concentracdes de polifendis (anéis aromadticos ligados a grupos hidroxila). No entanto, a razdo
DBOs/DQO expressa uma boa parcela de material biodegradédvel. J4 o nitrogénio total pode
ser oriundo dos subprodutos da decomposi¢do que absorvem parte da radiagdo conferindo
uma elevada coloracdo. Bem como, a presenca elevada de sdlidos atenua a capacidade de
transferéncia de intensidade de luz conferindo uma elevada turbidez. Além disto, o pH
levemente alcalino e alta condutividade podem expressar a presenca de fracdes de poluentes

inorganicos, tal como o ion ferro, o qual pode ser utilizado como reagente Fenton.

5.2. Tratamento do lixiviado utilizando diferentes POA

Com o objetivo de avaliar a remocao da cor e dos compostos aromdticos (absorvancia
a 254 nm) foram realizados ensaios para as reacOes Fenton, foto-Fenton, fotdlise e
ferrioxalato com concentracio de 100 mg Fe L™, conforme apresentado na Figura 5.1.

Observando a Figura 5.1, a acidificacdo requerida pelas reacdes (pH = 2.8)
ocasionaram em um enorme abatimento de ambos os pardmetros analisados, o que pode estar
associado a precipitacdo de fracdes dos acidos himicos ocorrendo a separacao destes acidos
da fase liquida (Silva et al., 2015). Além disto, uma elevada parcela do ion ferro precipita na
forma de hidréxidos férricos complexados com os compostos organicos, que por sua vez, foi
confirmado pela visualizacdo de flocos suspensos, aumentando a redugdo destes por simples
transferéncia de fases e nao oxidacdo (Soares et al., 2014; Manenti et al., 2014). Com isto,
apos as primeiras inje¢coes de H,O, e inicio das reacOes, verifica-se baixas taxas de
degradacdo ocasionadas pela pouca disponibilidade de reagentes Fenton bem como de
poluentes, e consequentemente pouco consumo de H,O, devido ao meio desfavordvel para os
ciclos tipicos das rea¢des Fenton na formacdo de ‘OH.

No entanto, observa-se que a utilizacao do ligante organico acido oxélico nas reacdes
ferrioxalato possibilitou uma maior quantidade de ferro dissolvido na solugao, possibilitando
cinéticas de reacdo mais favordveis. Além disto, a possibilidade de realizar a reacdo

ferrioxalato a pH da solugdo 6 elimina a inconveniente etapa de acidificagdo do meio.
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Desta forma, a utilizacdo de complexos ferrioxalato estdveis e soldveis, além de
manter o ferro dissolvido em solucdo e pH neutro, elimina etapas do processo que acarretam
em simples precipitacdes dos poluentes. Com isto, com elevadas concentra¢des de poluentes e
a disponibilidade dos reagentes Fenton foi possivel obter elevadas taxas de oxida¢do, levando
a cerca de 45% de descoloracido com 7 kJ L de energia UV acumulada e consumindo cerca

de 55 mM de H,0,.
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Figura 5.1. Perfis de remogéo da cor e absorvancia a 254 nm (simbolos fechados), concentragdo de fon ferro
dissolvido (simbolos semi-abertos) e H,O, consumido (simbolos abertos) em funcdo da quantidade de energia
UV acumulada por litro de lixiviado tratado pelas reag¢des foto-Fenton, fotdlise, Fenton, Ferrioxalato a pH 6 e
Ferrioxalato a pH 2,8. Condigdes operacionais: 100 mg Fe L™, 15-45°C.

5.3. Estudo da influéncia do pH da solucio para reacoes ferrioxalato
Objetivando verificar a influéncia do pH da solu¢do na eficiéncia de remog¢ao da cor e

dos compostos arométicos pela reacao ferrioxalato, foram realizados ensaios variando o pH da

solug@o conforme apresentado na Figura 5.2.
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Figura 5.2. Perfis de remog¢do da cor e compostos aromaticos (simbolos fechados), concentracdo de fon ferro
dissolvido (simbolos semi-abertos) e H,O, consumido (simbolos abertos) em funcido da quantidade de energia
acumulada por litro de lixiviado tratado pela reacdo ferrioxalato em diferentes valores de pH da solucdo.
Condigdes operacionais: 120 mg Fe L™, 15-45°C.

Embora altos valores de ion ferro dissolvido sejam detectados para todas as reacdes
testadas, nota-se que para reacdes com o pH da solucdo até 4 continua ocorrendo
precipitacdes dos 4cidos himicos, e consequentemente, a indisponibilidade de poluentes
acarreta em um baixo perfil de degradacdo dos mesmos. Enquanto para as reacdes com pH da
solucdo > 5, embora menores concentracdes do ion catalitico foram analisados, melhores
taxas de oxidacdo foram verificadas pela disponibilidade de reagentes Fenton e poluentes,
além do maior consumo de H,O, necessdrio para a producdo do ‘OH (ver Figura 5.2.).
Eficiéncias em cerca de 50% de descoloracdo foram obtidas com as reacdes mediadas por
ferrioxalato, consumindo cerca de 85 e 105 mM de H,O; para 8,5 kJyv Lt para as reacoes a
pH da solucgdo 6 e 5, respectivamente.

Desta maneira, os pH’s mais acidos continuam a precipitar o ion ferro presente na

solucdo ocasionando em decréscimos dos parametros cor e aromaticos, devido a apenas uma
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troca de fase e ndo destruicdo dos compostos presentes. Cabe salientar ainda, que o processo
de acidificac@o nas reagdes foto-Fenton € o principal inconveniente, pois, aumenta 0s custos
associados aos consumos de reagentes para acidificar e neutralizar a solugdo a tratar e tratada.
Além disto, aumentam consideravelmente os teores de sais, tais como Na2+, Crl, SO42', entre
outros, devido a adi¢do de 4cidos sulftrico e cloridrico por exemplo. Contudo, a presencga de
Cl' e SO4* resultam em efeitos negativos na reacdo foto-Fenton através da formacdo de
complexos com o fon ferro, formando radicais de hidréxidos férricos menos foto-sensiveis e
reativos, bem como intermedidrios organoclorados cancerigenos (Kiwi et al., 2000; Silva et
al., 2015). Sendo assim, pH’s da solugdo mais elevados tornam-se mais atraentes devido,

principalmente, aos menores custos envolvidos com reagentes, e melhor qualidade do tratado.
5.4. Estudo da influéncia do ion ferro nas reacées ferrioxalato

A fim de verificar a influéncia da concentra¢ido de ion ferro nas reagdes ferrioxalato
quanto a descoloracdo e reducdo dos compostos aromaticos, foram realizados experimentos
variando diferentes concentragdes do catalisador (80-120 mg Fe(IlI) L'l). Primeiramente,
realizou-se experimentos variando as concentragdes do catalisador para verificar seus efeitos a
pH da soluc¢ao 2,8, conforme apresentado na Figura 5.3.

Analisando a Figura 5.3 € possivel observar que em todas as reagdes ocorreu uma
diminui¢do de cerca de 60% da cor logo apds a acidificagdo. Reafirmando os estudos
realizados por Souto (2009) e Silva et al. (2015) que em pH da solugdo baixo ocorre a
precipitacdo da fracio de dcidos hiimicos, fazendo com que a cor diminua bruscamente.

A queda inicial da cor e dos compostos aromdticos também pode ser atribuida a
formacgao de grandes quantidades de espuma originadas pelas bolhas de CO, e formagao do
gds HoS (Vilar et al., 2011b; Soares et al., 2014; Manenti et al., 2015b). Os compostos
arométicos reduziram cerca de 37%, 52% e 23% para as concentracdes de 80, 100 e 120 mg
Fe L', respectivamente. Porém, durante a reacdo estes redissolveram em solucdo 2 medida
que a espuma € homogeneizada com o lixiviado. Desta forma, é importante mencionar que a
acidificacdo apenas contribuiu para a precipitacdo e retencdo da matéria organica e nao

destruicao.
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Figura 5.3. Perfis de remog¢ao da cor e dos compostos aromadticos (simbolos fechados), concentracdo de {on ferro
dissolvido (simbolos semi-abertos) e H,O, consumido (simbolos abertos) em fun¢do da quantidade de energia
UV acumulada por litro de lixiviado tratado pela reacdo ferrioxalato para diferentes concentragdes de Fe(Ill) e
pH da solugdo 2.8.

Além disto, verifica-se um periodo de inducdo para as reacdes com 80 ¢ 120 mg Fe L
até cerca de 3,5 e 6 kJyy L™, respectivamente. Este periodo de inducdo representa o periodo
necessario para que a oxidacdo seja efetiva no primeiro ciclo do fon Fe (III) para Fe (II)
(Soares et al., 2014). Os compostos menos oxidados sdo convertidos em outros mais oxidados
mas sem liberacdo significativa de CO,, ndo ocorrendo nenhuma reducdo significativa do
parametro analisado. Este periodo de indugdo coincide com os estudos realizados por Vilar et
al., (2011b) e Silva et al. (2015), e sugere que apOs a adicdo de H,O, e posteriormente
oxidac¢do dos ions de ferro, o periodo limitante da velocidade da reacdo € a regeneracdo dos
ions ferrosos. Isto pode estar atribuido as espécies presentes no lixiviado que absorvem a luz,
como por exemplo, 4cidos filvicos e nitratos, pois, estes fazem com que a quantidade de
fotons disponiveis para ser absorvida pelos complexos de ferro seja menor. Cabe salientar

ainda, que quanto maior a concentracdo de ion ferro, menor foi o periodo de inducio sendo
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mais rdpida sua ativacdo e resultando em taxas de degradacdo relativamente melhores. Por
seguinte, realizou-se experimentos variando as concentracdoes do catalisador para verificar

seus efeitos a pH da solucdo 6, conforme apresentado na Figura 5.4.
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Figura 5.4. Perfis de remoc¢ao da cor e dos compostos aromadticos (simbolos fechados), concentracdo de fon ferro
dissolvido (simbolos semi-abertos) e H,O, consumido (simbolos abertos) em fun¢do da quantidade de energia
UV acumulada por litro de lixiviado tratado pela reacdo ferrioxalato para diferentes concentra¢des de Fe(IIl) e

pH da solugdo 6.

Quanto ao ion ferro dissolvido, logo no inicio da reacdo ndo houve nenhum
decréscimo significativo, reafirmando a estabilidade e solubilidade do indutor ferrioxalato.
Porém, em aproximadamente 2 kJyy L, logo apds os primeiros ciclos de redugdo do Fe(III)
para Fe(II), houve um decréscimo nas concentragdes de ion ferro dissolvido (de = 90 para =
50 mg Fe L. Este fato pode estar atribuido 2 precipitacio destes na forma de fosfatos
férricos, justificado pela complexacido do fon ferroso com sub-produtos de degradacao dos
compostos organicos, 0s dcidos organicos de baixo peso molecular tais como os grupos

carboxilicos (Manenti et al., 2014; Manenti et al., 2015b).
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Contudo, foram obtidas elevadas descolorag¢des (= 40%, 45% e 58% para 80, 100 e
120 mg Fe L™, respectivamente), mesmo com o pH da solucdo neutro. Nestas condicdes, a
oxidagao dos fons ferrosos com o H,O, pode ter proporcionado a formagao de espécies mais
fotoativas, tal como o Fe(OH>"), capaz de formar espécies oxidantes como o ‘OH. O que
justifica também o elevado consumo de H,O, contribuindo para a formagdo de "OH (100, 54 e
83 mM para 80, 100 e 120 mg. Fe L', respectivamente) bem com a reducdo dos parimetros
analisados. Resultados similares foram obtidos por Manenti et al. (2015a), onde comprovaram
a formacao destas espécies mais foto-ativas mesmo em elevados pH’s da solugao.

Desta forma, cabe salientar que todas as concentracdes de fon ferro mostraram bons
resultados de oxidacdo, além do pH da solucdo 6 estar dentro dos limites estabelecidos pela
resolucio CONAMA n° 357 de 2005 para o despejo do lixiviado tratado em corpos hidricos,
bem como diminuir os custos com acidificacdo e neutralizagdo. Sendo assim, a escolha da
reacdo deve ser feita de acordo com os objetivos do tratamento: qualidade do efluente tratado
quanto ao resultado de remocao que se deseja obter, e juntamente com os custos de reagentes

gastos no processo.

5.5. Avaliacao da eficiéncia da reacio ferrioxalato na degradaciao dos poluentes

presentes no LAS.

Utilizando as condi¢des operacionais ideais (pH da solucao 6,0 e 120 mg Fe L), foi
realizado um novo experimento para avaliar a efici€ncia da reacdo ferrioxalato na degradacao
dos parametros fisico-quimicos do lixiviado. A Figura 5.5 apresenta os perfis de degradacdo
do lixiviado utilizando a reacdo ferrioxalato, para: (a) a reducdo das concentracdes do fon
ferro total dissolvido (FTD) e H,0O, consumido; (b) descoloracdo e redug¢do dos compostos
arométicos (absorvincia em 254 nm); (c) reducdo das concentragdes de carbono organico
dissolvido (COD) e nitrogénio total dissolvido (NTD); e (d) reducdo das concentracdes de
DBOs e DQO bem como a relagio DBOs/DQO, em fun¢ao da quantidade de energia UV
requerida.

Embora as concentracdes de ion ferro adicionadas tenham sofrido um decréscimo de
cerca de 32% logo na adicdo, nao ficando totalmente disponiveis para a reacdo, foram obtidos
diminui¢des dos pardmetros analisados (ver Figura 5.5). Desta forma, a eficiéncia da reagdo

pode ser confirmada também devido ao elevado consumo de H,O, necessdrio para a produgao
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de ‘'OH. Em aproximadamente 1 kJyy L' o fon ferro decresceu mais 29%, possivelmente
devido a complexacdo de parte deste para a formagdo do complexo Fe(Ill):acido oxdlico e

parte com os poluentes organicos presentes no LAS.
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Figura 5.5. Perfis de degradagdo do lixiviado utilizando a reacdo ferrioxalato mediada em pH da solugdo 6,0 e
120 mg Fe L ™" sendo: (a) concentragdo de fon ferro total dissolvido (FTD) e H,O, consumido; (b) descoloragéo e
reducdo dos compostos aromadticos (absorvancia a 254 nm); (c) reducdo das concentragdes de carbono organico
dissolvido (COD) e nitrogénio total dissolvido (NTD); e (d) concentragdes de DBOS5, DQO e a relagdo
DBO5/DQO, em fungdo da quantidade de energia UV requerida.

Posteriormente em 2 klyv L’l, aproximadamente 12% do ion ferro foi liberado e
dissolvido para a solu¢do, devido principalmente a elevadas oxidacdes atacando os poluentes
orgadnicos as quais contribuiram para melhores cinéticas de degradacdo dos pardmetros
estudados. Além da intensificacdo de geragdo de "OH, confirmado pelo alto consumo de
H,0,. Ap6s, conforme ocorre redugdes das concentragdes de poluentes bem como a eficiéncia
do complexante, uma vez que o acido oxélico também ¢é foto-degradado, as concentracdes de
ion ferro reduzem. Além disto, pesquisas recentes relatam que partes dos subprodutos desta
degradacdo s@o os 4cidos carboxilicos de baixo peso molecular, os quais também complexam
com o fon ferro, e para além, sdo mais estdveis requerendo maiores intensidades de energia

para sua oxida¢cdo (Manenti ef al., 2014; Soares et al., 2014; Manenti et al., 2015a-b). Porém,
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mesmo com a redugdo do fon ferro, ainda € possivel verificar um consumo elevado de H,0, e
redugdo dos parametros.

Ao final da reagdo foi possivel verificar elevadas oxidacdes com decréscimo da cor em
56% e reducdes em cerca de 35% dos compostos aromdticos, 26% do nitrogénio e 33% do
COD. Além de, reducdao de cerca de 30% e 56% da DBOs e DQO, respectivamente,
melhorando consequentemente a relacio DBOs/DQO inicial do efluente de 0,25 para 0,39,

indicando possivelmente melhores condi¢cdes de biodegradabilidade do LAS tratado.

5.6. Analise dos custos dos reagentes

Nesta secdo sdo apresentados os consumos e valores gastos com reagentes para a
execucdo das reacdes estudadas. As quantidades e os custos associados aos reagentes
utilizados nas reagdes ferrioxalato sdo apresentados na Tabela 5.2. Os valores monetdrios
utilizados foram fornecidos por empresas especificas na fabricacio de reagentes.

A Tabela 5.3 apresenta os valores relativos a acidificagdo e neutralizacdo por m’ de
lixiviado para cada valor de pH da solugdo. O que evidencia que os pH’s da solugdo mais
acidos sdo os que possuem custos mais elevados, devido a alta demanda de reagentes tanto
para acidificacdo como para neutralizacdo. O pH da solugdo 6, o qual se mostrou favordvel
para as reagOes ferrioxalato analisadas, apresentou um custo de 3,90 R$ m>, representando
uma economia de cerca de 48% (3,63 R$ m™), quando comparado ao pH da solugdo 2,8,

usualmente utilizado nas reag¢des foto-Fenton.

Tabela 5.2. Valores dos reagentes utilizados.

Variavel Quantidade e Unidade Valor (R$)
H,SO, 50L 97,50
NaOH 1 Kg 30,00
H,0, 35L 87,50
H,C,0,.2H,0 1 Kg 44,00
FeCl;6H,0 1 Kg 59,00

Tabela 5.3. Valores relativos 2 acidificacdo e neutralizacdo por m’ de lixiviado.

< H,SO,4 (R$ m™) NaOH (R$ m™) 3
pH da solugdo acidificacdo Neutralizacio Total (R$ m™)
2,8 7,31 0,22 7,53
3,5 6,82 0,14 6,96
4,0 6,53 0,11 6,64
5,0 6,34 0,08 6,42
6,0 3,90 0 3,90
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Desta forma, a fim de analisar todos os custos com os reagentes foi utilizado o pH da
solucdo 6 como referéncia, por ter se apresentado mais vidvel economicamente. Para tanto, a

Tabela 5,4 apresenta os custos de todos os reagentes, utilizando o pH 6, com a variacio da

concentracdo de ferro de 80, 100 e 120 mg Fe L.

Tabela 5.4. Valores para diferentes concentra¢des de fon ferro requeridas pela reagdo ferrioxalato.

IOl’l Fe H2C204.2H20 FeCl36H20 H2SO4 H202 Total
(mg L") (R$ m*) (R$ m*) (R$ m”) (R$ m*) (R$ m*)
80 23,80 22,85 3,90 26,70 77,25
100 29,79 28,56 3,90 15,40 77,65
120 35,73 34,27 3,90 22,75 96,65

A concentracdo de 120 mg Fe L' teve o maior custo total de reagentes devido,
principalmente, ao maior consumo de FeCls e do 4cido oxalico (H,C,04). Cabe salientar que
esta concentracdo de fon ferro apresentou maior diminuicdo do pardmetro cor quando

comparada as demais concentragdes. Desta forma, a escolha do tratamento vai depender da

qualidade do efluente tratado que se deseja obter.
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6. CONCLUSOES

As reacgdes convencionais Fenton e foto-Fenton mostraram uma eficiéncia limitada na
mineragdo do LAS, principalmente devido a precipita¢do do fon férrico complexado com os
compostos organicos. Além disto, ocorreu um abatimento dos parametros analisados logo na
etapa de acidificacdo, associado principalmente a precipitagdo e/ou volatizacdo dos 4cidos
himicos os quais foram separados da fase liquida, resultando somente em troca de fase e ndo
degradacdo dos compostos presentes. O aperfeicoamento da reac¢do foto-Fenton foi alcancado
utilizando o ligante orginico dcido oxdlico devido principalmente a trés fatores (i)
disponibilizagdo de quantidades suficientes de {ons cataliticos em solucdes neutras,
amenizando as etapas de ajustes do pH da solucdo; (i1) maior oxidagdo dos poluentes devido a
ndo-precipitacdo e/ou ndo volatilizagdo do conteudo organico e; (iii) maior solubilidade e
estabilidade, evitando a formagdao dos complexos entre os ions de ferro com os poluentes
organicos e ions de ferro inorganico. Desta forma, utilizando as condi¢des operacionais ideais
com o foto-reator operando em pH da solugdo 6, 120 mg Fe L™, consumindo cerca de 83mM
de H,O, e requerendo cerca de 9 klyy L' de energia UV acumulada, foram obtidos uma
reducdo de 56% da cor, reducdo parcial dos poluentes orginicos e consequentemente,
aumento da relacio DBOs/DQO a qual possivelmente melhorou as condicdes de
biodegradabilidade do LAS tratado. Além disto, utilizando ferrioxalato em pH neutro foi
possivel uma diminui¢do do custo em cerca de 48% quando comparado ao pH da solugdo 2,8
usualmente utilizado nas reacdes foto-Fenton. Cabe salientar que todas as concentragdes
utilizando ferrioxalato e pH 6 apresentaram bons resultados de remog¢do dos parametros cor e
aromdticos, sendo assim, a escolha do tratamento depende da qualidade do efluente que se

deseja obter.
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Quadro 1: Padroes de lancamento de efluentes.

Parimetro CONAMA 3572005 | CONAMA 4302011 | CORPEMA
pH 5,0-9,0 5,0-9,0 6,0-8,5
Cor Variagio' - Variacio®
Temperatura (°C) <40’ <40’ <40’
Materiais flutuantes - Auséncia Auséncia
Materiais sedimentdveis (mL L™1)* <1 <1 <1
DBOs - - Variagio’
DQO - - Variagio’
Arsénio total (mg L' As) 0,5 0,5 0,1
Céadmio total (mg L'Cd) 0,2 0,2 0,1
Chumbo total (mg L'le) 0,5 0,5 0,5
Cianeto total (mg L™ Cn) 0,2 0,1 0,2
Cobalto total (mg LT Co) - - 0,5
Cobre dissolvido (mg L' Cu) 1,0 1,0 0,5
Cromo hexavalente (mg L'Cr +6) - 0,1 0,1
Cromo total (mg L™ Cr) 0,5 - 0,5
Estanho total (mg L Sn) 4,0 4,0 4,0
Ferro dissolvido (mg L' Fe) 15,0 15,0 15,0
Fluoreto total (mg L' F) 10,0 10,0 10,0
Merectirio total (mg L' Hg) 0,01 0,01 0,01
Niquel total (mg L' Ni) 2,0 2,0 1,0
Nitrogénio amoniacal total (mg L' N) 20,0 20,0 10,0
Sulfeto (mg L' S) 1,0 1,0 0,2
Zinco total (mg L™ Zn) 5,0 5,0 -
Benzeno (mg L") - 1,2 -
Cloroférmio (mg L™) 1,0 1,0 -
Fendis totais (mg L) 0,5 0,5 0,1
Tolueno (mg L'l) - 1,2 -

Notas: ' Dependendo do corpo hidrico receptor. 7 Nio deve conferir mudanga de coloragdo ao corpo hidrico
receptor. A elevagio da temperatura no corpo receptor nio pode exceder a 3°C. “Teste de 1h em cone imhooff.

5 P ~ ~
Variacdo em funcao da vazao do efluente.
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