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RESUMO

O setor industrial apresenta grande participacdo na polui¢do das aguas. Poluentes complexos,
como fendis, matéria orgéanica recalcitrante, corantes e metais pesados necessitam de
tratamentos eficientes e especificos. Os processos oxidativos avancados (POA) estdo entre as
melhores alternativas para o tratamento de efluentes com poluentes de dificil degradacao.
Dentre os diversos POA, o0 processo Fenton se destaca, se mostrando um tratamento eficaz na
degradacédo de diferentes contaminantes. Contudo, ainda existem limitagdes neste processo,
como o elevado custo com insumos. A partir disso, o objetivo principal deste estudo foi avaliar
o0 potencial de um residuo liquido de industria galvanica como regulador de pH e fonte de ions
de ferro para o processo Fenton, utilizando trés efluentes diferentes: efluente com fenol,
efluente téxtil e lixiviado de aterro sanitario. Foi realizado um planejamento fatorial
experimental, resultando para cada um dos trés efluentes 10 ensaios com um ponto central com
duas variaveis independetes definidas: dosagem de &cido galvanico (AG) e dosagem de
peroxido de hidrogénio (H202). Os ensaios foram realizados em um teste de jarros, com uma
agitacdo rapida de 120 rpm para as reacOes de oxidacdo, seguida de neutralizacdo de pH da
mistura com agitacdo lenta a 20 rpm finalmente seguida de sedimentacdo. Os metais foram
quantificados nos efluentes brutos e tratados por meio de espectrometria de absorcdo atbmica
por chama (FAAS). Ainda foi testado fitotoxicidade dos efluentes brutos e tratados com
sementes de Lactuca sativa. As eficiéncias foram de 100% para remocédo de fenol, 97% de
remocao de cor e turbidez para o efluente téxtil e 76% de remocdo de DQO para lixiviado de
aterro sanitéario. Os ensaios do efluente contendo fenol cumprem os pardmetros exigidos pela
resolucdo CONAMA n° 430/2011. Tanto o efluente téxtil quanto o lixiviado de aterro sanitario
apresentaram metais acima do limite permitido pela resolducdo 430, necessitando de
tratamentos posteriores especificos para a retirada de metais. Quanto a toxicidade, os efluentes
tratados contendo fenol indicaram indice de germinacdo atdxica e baixas inibicdes de
crescimento em sua maioria. O efluente téxtil bruto e alguns dos efluentes tratados com as
diferentes dosagens de AG e H>O; apresentaram toxicidade elevada, principalmente em respeito
aos efeitos letais (germinacgdo), enquanto que um dos efluentes tratados se mostrou atéxico.
Todos os efluentes de lixiviado se mostraram tdxicos as sementes, resultado ja esperado, pois
mesmo atingindo reducdes de 76% de DQO, o mesmo ainda necessitaria de tratamentos
complementares, podendo o processo Fenton servir como tratamento preliminar, por exemplo.
O tratamento de efluentes pelo processo Fenton utilizando o acido galvanico como fonte ions
de ferro e regulador de pH se mostrou eficaz e vidvel para aplicagdo. Em alguns dos efluentes,
as quantidades de metais extrapolaram os limites definidos pela resolugdo CONAMA n° 430,
sendo necessario um estudo posterior em mais detalhes para a verificacdo da necessidade de
tratamentos adicionais especificos para retirada de metais.

Palavras-chave: Processos oxidativos avangados. Processo Fenton. Residuo de galvanizagéo.

Efluente téxtil. Lixiviado de aterro sanitario. Fenol.



ABSTRACT

The industrial sector is a major contributor of water pollution. Complex pollutants such as
phenols, recalcitrant organic matter, dyes and heavy metals need efficient and specific
treatments. Advanced oxidation processes (AOP) are one of the most suitable alternatives for
the treatment of effluents that contains complex pollutants. Among the different AOPs, the
Fenton Process is highlighted for its effectiveness and versatility. However, there are still
limitations of this process, such as the financial costs of the reagents needed. That being said,
the main objective of this study was to evaluate the potential use of an acidic liquid residue
generated from the galvanizing industrial sector as a pH regulator and ferrous source, for
triggering the oxidation reactions of Fenton processes. Three different effluents were evaluated:
effluent containing phenol, textile effluent and landfill leachate. The experiments were
conducted following a factorial design. Each effluent had 10 configurations, with different
dosages of galvanizing acid and hydrogen peroxide (H20>). A jar test machine was used turned
on fast mixing (120 rpm) during oxidation reactions, followed by slow mixing (20 rpm) for
neutralization of pH and sludge sedimentation. Iron, zinc and chrome were quantified for all
raw and treated effluents by atomic absorption (FLAA spectroscopy).The results showed 100%
effectiveness of phenol removal, 97% removal of color and turbidy of the textile effluent and
76% removal of COD of the landfill leachate. The phenol effluent fulfilled the requirements of
disposal of effluents according to Brazilian legislation, CONAMA n° 430/2011. Both textile
effluent and landfill leachate showed metals concentrations above the permission limits, and
for that reason would have to undergo specific treatments for metals removal. Moreover, the
phytotoxicity effects were tested for all effluents using Lactuca sativa seeds. The treated phenol
effluent showed non-toxic characteristics for germination and low toxicity for growing
inhibitions. Some of the treated textile effluents showed high toxicity, mainly with respect to
letal effects (germination), while one of the treated effluents showed non-toxicity. All the jars
of landfill leachate showed high toxicity, which was already expected. Even though the COD
removal efficiency was high, this kind of effluent is too complex and would need
complementary treatment, and the Fenton process applied in this study could serve as a pre-
treatment, for example. The effluents treatment by Fenton process utilizing galvanization acid
as pH regulator e ferrous source showed efficiency for its applicability. The metals exceeding
regulations of some treated effluents have to be further studied in more details, to analyse the
need of an additional treatment to remove metals in specific cases.

Keywords: Advanced oxidation processes. Fenton Process. Galvanization’s effluent. Textile
wastewater. Landfill leachate. Phenol
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1 INTRODUCAO

A Organizacdo das Nacdes Unidas (ONU), em sua agenda 2030 para o
desenvolvimento sustentavel, define 17 objetivos baseados em trés pilares: econémico, social
e ambiental. Apesar de integrados e indivisiveis, dentre 0s objetivos ambientais mais
pertinentes para esse trabalho, citam-se: agua potavel e saneamento (objetivo 6); cidades e
comunidades sustentaveis (objetivo 11); consumo e producéo responsaveis (objetivo 12) e vida
na agua (objetivo 14). Em discrepancia com esses objetivos, a falta de emprego da gestéo
ambiental em diversas industrias resulta em grandes quantidades de aguas residuais industriais
langadas no meio ambiente de maneira indevida, causando sérios impactos e desequilibrios
ambientais (GILPAVAS, CORREA-SANCHEZ, ACOSTA, 2019; ROCKSTROM et al., 2009;
JACKSON, 2009; MEADOWS et al., 2004; WWEF, 2014). Aterros sanitarios e inddstrias de
diferentes ramos, como o téxtil e metal-mecanico podem gerar efluentes muito dificeis de se
tratar, por possuirem poluentes como metais pesados, matéria organica recalcitrante e outras
substancias toxicas e carcinogénicas (BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2011).

Devido ao fato dos sistemas convencionais bioldgicos apresentarem limitacGes de
tratamento para compostos de dificil degradacdo (DE BARROS et al., 2020; ZHANG et al.,
2019; GILPAVAS, CORREA-SANCHEZ, ACOSTA, 2019; VERMA, HARITASH, 2019), os
processos oxidativos avancados (POA) entram em evidéncia como boas alternativas para a
degradacdo de poluentes resistentes aos processos biologicos (BEHROUZEH et al., 2020).
Oxidacdo fotoquimica, sonoquimica, eletroquimica, processos UV-H,O, e processos Fenton,
séo alguns dos POA que tem sido amplamente utilizados para a remocao de poluentes organicos
e inorganicos complexos (ZHANG et al., 2019; BOKARE, CHOI, 2014; SHARMA, AHMAD,
FLORA, 2018).

Dentre os diversos POA, o processo Fenton é considerado o mais popular devido a
algumas vantagens, como uma ampla diversidade de aplicaces, eficiéncia de tratamento para
diferentes tipos de contaminantes, operacao simples, rapida degradacdo e mineralizacdo dos
contaminantes (CHEN et al., 2011; WANG et al., 2016). Contudo, apesar do processo Fenton
ser uma alternativa viavel para o tratamento de aguas residuais contendo diferentes poluentes,
esse método apresenta algumas desvantagens, como: elevado custo, pH ideal de operacao
restrito (na faixa de 3) e necessidade de alta quantidade de ions de ferro (GILPAVAS,
CORREA-SANCHEZ, ACOSTA, 2019; DONADELLLI et al., 2018; SEGURA et al., 2015).

Portanto, alternativas para minimizar as desvantagens do processo Fenton vem sendo estudadas,
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como propdem GilPavas, Correa-Sanchez e Acosta (2019), ao utilizarem ferro derivado de
sucata como fonte de ions férricos (Fe**) para o desencadeamento das reacdes, demonstrando
eficiéncia na remocéo de corantes em efluente téxtil em um processo Fenton heterogéneo. Logo,
a utilizacdo de subprodutos para tentar contornar essas limitacdes, € considerada uma
alternativa tecnol6gica mais atraente (BAUTISTA et al., 2008).

Atualmente, a atividade de galvanoplastia é largamente difundida e se faz presente em
diversos ramos da industria e comércio, tanto para fins de resisténcia a corrosdo quanto para
fins decorativos e de acabamento (PIROSKOVA et al., 2012; BAO et al., 2016; WIERCINSKI,
2015). O processo de galvanizacdo por imersdo a guente possui uma sequéncia de etapas
envolvendo liquidos extremamente acidos e basicos, e dentre essas etapas o acido de
decapagem gera quantidade consideravel de residuo liquido contendo aproximadamente 60 a
150 g L de ferro, dentre outros metais presentes (BAO et al., 2016; COOK et al., 2011;
STOCKS, WOOD, GUY, 2005).

No ambito da Gestdo Ambiental, dois conceitos modernos sdo a cada dia mais
utilizados pela comunidade cientifica, entidades governamentais, organizagcdes e empresas. Sao
eles: economia circular e analise de ciclo de vida (ACV). Ambos sdo termos abrangentes que
conversam entre si juntamente com o conceito de sustentabilidade. Economia circular pode ser
definida como um sistema regenerativo que procura a minimizacdo de recursos, residuos,
emissoes e energia (GEISSDOERFER et al., 2017). Segundo a organizac¢ao sem fins lucrativos
Circle Economy (2008), um dos 7 elementos-chave para uma economia circular € a reutilizacéo
de residuos como insumo para outros processos. Ja a analise de ciclo de vida, consiste na técnica
de avaliar aspectos ambientais e potenciais impactos associados a determinados produtos,
processos ou servicos a partir de uma estimativa detalhada de impactos ambientais cumulativos
resultantes, levando em consideracdo cada matéria prima e estagios do processo (EPA, 2006).

Desta forma, com o presente trabalho pretendeu-se abordar a utilizacdo do residuo
liquido de uma das etapas do processo de galvanoplastia (decapagem), a fim de utiliza-lo como
insumo no processo Fenton, visto que o residuo é rico em ions de ferro e possui pH
extremamente acido, dois importantes elementos necessarios para desencadear as reacoes
Fenton. Para tal, foram conduzidos ensaios de bancada avaliando trés efluentes distintos:
efluente com fenol, efluente téxtil e lixiviado de aterro sanitario, avaliando as eficiéncias de
remocao por meio de medicéo de diferentes parametros para cada efluente antes e depois da
aplicacdo do tratamento. Uma vez demonstrado eficiente, um novo viés em respeito a ACV
sobre o residuo acido de decapagem pode ser empregado, agregando valor a um residuo que



17
antes era descartado gerando impactos e promovendo portanto a economia de recursos

ambientais bem como financeiros.

2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo principal deste estudo é avaliar o potencial de um residuo liquido de
industria galvanica como regulador de pH e fonte de ions de ferro para o tratamento de efluentes

por Processo Oxidativo Avangado de Fenton homogéneo.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Definir os melhores parametros operacionais e faixas de concentragtes de Fe?* e H,0-
e pH por meio de realiza¢do de ensaios Fenton em escala de bancada com teste de jarros.

e Auvaliar a eficiéncia do processo Fenton na remocéo de fendis, turbidez, cor e Demanda
Quimica de Oxigénio (DQO) em efluente contendo fenol, efluente de industria téxtil e
lixiviado de aterro sanitario.

e Auvaliar a influéncia do uso do residuo liquido de galvanoplastia para processo Fenton
guanto ao residual de metais pesados remanescentes nos efluentes finais e sua

toxicidade.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 PROCESSO DE GALVANIZACAO

A galvanizagdo (ou galvanoplastia) foi um processo patenteado pelo engenheiro
francés Stanislaus Sorel em 1837, sendo nessa época definido como “procedimento para
prote¢ao contra oxidagdo de artigos de ferro ou ago” (Journal of the Franklin Institute, 1838).
Atualmente, a galvanoplastia pode ser definida como deposicdo de camadas metalicas sobre
um objeto, pelo fendbmeno de eletrdlise. Em outras palavras, o revestimento de metais nobres
sobre outros menos resistentes e mais sucetiveis a corrosdo. Além de proteger as pecas contra
corrosdo, a galvanizacdo confere maior condutividade e maior facilidade de solda a superficie,
bem como melhoria estética do material (INEA, 2014; WIERCINSK, 2015).

A zincagem eletrolitica utiliza o zinco como metal protetor, podendo ser feito por meio
de banhos alcalinos e acidos (BUZZONI, 1991, WIERCINSK, 2015). Neste procedimento,
primeiramente hé a necessidade de um banho em meio 4cido denominado “decapagem”, etapa
onde acontece a remocdo de oxidos, tintas, ferrugem e incrustac6es da superficie metalica. O
acido utilizado para o processo pode variar, sendo os mais usuais o acido cloridrico (HCI), &cido
sulfurico (H2S04), ou &cido nitrico (HNOs). E necessario que o 4cido esteja presente no tanque
em forma concentrada, com pH em torno de 1. Apds a decapagem, as pe¢as passam por banho
em agua, podendo conter detergentes, para evitar a contaminacdo dos banhos seguintes. A
altima etapa do pré-tratamento € um banho de neutralizacdo, com utilizacdo de liquidos
fracamente alcalinos, como o hidréxido de sddio (soda caustica) diluido. ApOs este pré-
tratamento, o material é submetido a galvanizacdo em si, em outro tanque contendo esferas de
zinco, para que este metal seja aderido & superficie da peca. Depois disso, a peca passa
novamente por enxague seguido do ultimo banho &cido, tendo por objetivo a maior fixacao do
zinco e conferéncia de aspecto espelhado ao material. Por fim, a peca passa por um ultimo
enxague, e € secada ao ar livre (SAWALHA; AL-JABARI, 2016; WIERCINSKI, 2015). A

Figura 1 exemplifica as etapas do processo de galvanizacao.
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Figura 1 - Etapas do processo de galvanizagéo.

Pés-tratamento
Preparacdo da

Galvanizacao
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CLLELey

Galvanizagao
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Banho acido

Enxague neutralizagdo
Decapagem

Fonte: Adaptado de Sawalha (2016).

O liquido utilizado na etapa de decapagem precisa ser periodicamente renovado
(INEA, 2014). Geralmente, pequena parcela do volume total € descartada para ser substituida
por &cido puro, para garantir efetividade do processo. Além do pH extremamente &cido, esse
residuo possui grande quantidade de metais pesados, dentre eles ferro, zinco e cromo, que séo
poluentes inorganicos que possuem efeito bioacumulativo e sdo altamente deletérios (INEA,
2014; SAWALHA; AL-JABARI, 2016). O cromo, por exemplo, € um metal que possui seis
estados de oxidacgdo (+1 a +VI). As espécies que ocorrem naturalmente sdo cromo trivalente e
hexavalente (SUNDARAM e RAGHAVAN, 2011). O Cr(lll) é fundamental para os
organismos vivos, enquanto que o Cr(VI) é tdxico e cancerigeno (DITTERT, 2011; ALLI,
MIRZA e BHATTI, 2015). O cromo hexavalente geralmente estd na forma de cromato
(CrOys") e dicromato (Cr.07) (SELVI; PATTABHI; KADIRVELU, 2001), e esta presente em
diversas atividades industriais, como metal-mecanica e téxtil (GARDEA-TORRESDEY et al.,
2000; HENA, 2010).

Por conta disso, os metais pesados sempre sao motivo de atencao e estdo presentes nas
legislagcBes ambientais em todo o mundo. A legislacdo portuguesa, por exemplo, restringe o
langamento de poluentes em corpos hidricos através do Decreto-Lei 236/98. Para ferro, o limite
é de 2mg L, 10 mg L para zinco e 2 mg L para cromo (PORTUGAL, 1998). No Brasil, a
resolucdo CONAMA n° 430/2011 dispOe sobre as condi¢Oes e padrdes de lancamento de
efluentes e determina valores especificos de lancamento para diversos poluentes em corpos

hidricos, como ferro dissolvido, Cr(l1l), Cr(VI) e zinco total, conforme indica Tabela 1.



20

Tabela 1 — Valores de langcamento para Fe, Zn e Cr, Resolugdo CONAMA n° 430/2011.
Valores maximos

Metal

(mg LY
Ferro dissolvido 15
Zinco total 5
Cr(I11) 1
Cr(VI) 0,1

Para o atendimento dessas legislacOes, tecnologias e tratamentos eficientes devem ser
aplicados, que requerem investimento e estruturas adicionais no processo industrial. Muitas

vezes, 0s tratamentos convencionais ndo sao suficientes, o que deve ser estudado caso a caso.

3.2 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

Os processos Oxidativos Avangados sao processos quimicos onde num ambiente
altamente reativo busca-se reduzir a mineralizacdo ou a compostos mais simples os poluentes
toxicos, inorganicos e matéria organica recalcitrante em tempos de detencdo de liquido
inferiores aos processos bioldgicos ou tratamentos quimicos convencionais, por conta da alta
velocidade das reacdes de oxidacdo desencadeadas. Podem ser definidos como processo
quimico de oxidacdo em fase aquosa, protagonizados por radicais hidroxila (HO"), que séo
formados in situ ao longo do tratamento. Esses radicais HO sdo altamente oxidantes, instaveis
e pouco seletivos, ou seja, atacam compostos de maneira rapida e efetiva, produzindo sucessivas
quebras mesmo nos mais estaveis poluentes, por adicdo a dupla ligagdo, abstracdo do atomo de
hidrogénio ou transferéncia de elétron (ANDREOZZI et al., 1999; BELLO; ABDUL RAMAN;
ASGHAR, 2019; CONTRERAS et al., 2002; CORDOVA, 2019; KLAVARIOTI;
MANTZAVINOS; KASSINOS, 2009; OLLER; MALATO; SANCHEZ-PEREZ, 2011).

A formagéo de hidroxila pode ser motivada de diferentes formas, a depender dos
reagentes e/ou condicdes que irdo excitar compostos para essa geracdo. Fenton, fotocatalise,
ultravioleta, ozonizacdo, ultrassom e eletrolise sdo os principais POA investigados e aplicados
atualmente, tal qual diferentes combinagdes desses métodos. Muitos estudos sdo conduzidos
principalmente em escala piloto mas também em escala real & procura dos arranjos e resultados
mais eficientes (BELLO; ABDUL RAMAN; ASGHAR, 2019; SHARMA; SANGHI, 2013).
Independente do método ou combinagdes adotadas, o custo financeiro dos POA pode ser muito
elevado, devido a aparelhagem e reagentes necessarios, sendo esse o principal fator limitante
para sua aplicacdo em larga escala (BRITTO; RANGEL, 2008; CORDOVA, 2019). Quando a
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geracdo de radicais livres € iniciada, uma série de reacdes se seguirdo. A complexidade quimica
do conjunto de reagdes € muito alta e dificil de precisar, uma vez que dependem de diversos
fatores e condicdes do sistema, como concentracGes de radicais, oxigénio e de poluentes, tipo
de contaminantes, pH, temperatura e presenca de ions (PARSONS; WILLIAMS, 2005;
CORDOVA, 2019).

3.2.1 Processo Fenton

Um dos métodos mais difundidos, e foco deste estudo, usa por principio a reacdo de
Fenton, em homenagem ao quimico britanico Henry John Horstman Fenton, que observou pela
primeira vez em 1894 que o fon ferroso (Fe?") tinha capacidade de ativar o peroxido de
hidrogénio (H202) para que este oxidasse o acido tartarico. Essa observacdo despertou a
curiosidade de cientistas e muitos estudos foram conduzidos para finalmente chegar a concluséo
apresentada por Harber e Weiss (1934) de que o oxidante do &cido tartarico era o radical HO",
gerado da quebra do H,O: por conta da presenca do Fe?* agindo como catalisador
(ANDREOZZI et al., 1999; PIGNATELLO; OLIVEROS; MACKAY, 2006).

As reagdes quimicas envolvidas no processo Fenton envolvem diferentes espécies de
ferro e ao reagir com H20, acabam gerando outras espécies de agentes oxidantes, especialmente
o radical hidroxila (HO*) (Equacdo 1) (GIL PAVAS et al., 2019; DE BARROS et al., 2020),
que oxida os organicos contidos no efluente e gera compostos intermediarios (Equacao 2),
podendo ser posteriormente convertidos em dioxido de carbono e &gua, atingindo a
mineralizacéo total (Equagédo 3) (GUERREIRO et al., 2016).

Fe?* + H,0, —» Fe3* + HO® + OH~ (1)
HO® + organicos — H,0 + intermediarios 2
HO® + intermediarios —» H,0 + CO, 3)

Como citado anteriormente, 0 HO" pode interagir com 0s compostos através de trés
mecanismos: adi¢do a dupla ligacdo, que ocorre com compostos organicos que possuem aneis
aromaticos ou ligacdes duplas de carbono (Equacdo 4); abstracdo de hidrogénio, que ocorre
com compostos organicos insaturados (Equacdo 5) e transferéncia de elétrons, que ocorre

quando o radical HO" interage com ions inorganicos (Equacdo 6) (ALALM et al., 2015;
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BELLO; ABDUL RAMAN; ASGHAR, 2019; CORDOVA, 2019; HUANG et al., 1993;
MUNOZ et al., 2015; PIGNATELLO; OLIVEROS; MACKAY, 2006).

HO* + C=C - HO-C-C* (4)
HO* + RH - R + H20 (5)
Fe?t + HO* — FeS* + OH (6)

Reitera-se que essas equacdes descritas sdo apenas uma generalizacdo do processo,
que de fato é muito mais complexo e envolvem muitas outras reacdes, podendo ser agrupadas
em reacdes de iniciacdo, propagacdo e terminacdo (MUNOZ et al., 2015; BELLO; ABDUL
RAMAN; ASGHAR, 2019). Apés as reacOes de degradacdo dos contaminantes per se, o pH da
mistura deve ser neutralizado, para que ocorra a coagulagéo seguida de sedimentacéo do ferro,
que se torna insolvel com o aumento do pH (UMAR; AZIZ; YUSOFF, 2010).

Dentre as principais vantagens do processo Fenton perante outros POA destacam-se:
efetividade e simplicidade do processo bem como dos aparatos necessarios; facilidade de
obtencdo, seguranca e baixo impacto dos reagentes utilizados; versatilidade para aplicacdo em
eflluentes das mais diversas naturezas, como por exemplo efluentes contendo fenol
(BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2011; CONTRERAS et al., 2002; GUMUS, 2016),
efluente téxtil (BLANCO et al., 2012; GILPAVAS; DOBROSZ-GOMEZ; GOMEZ-GARCIA,
2017; KARTHIKEYAN et al., 2011; LUCAS; PERES, 2006; MERIC; KAPTAN; OLMEZ,
2004; XU et al., 2004) e lixiviado de aterro sanitario (DENG; ENGLEHARDT, 2006;
HERMOSILLA; CORTIO; PAO, 2009; LOPEZ et al., 2004; ZHANG; JIN; HUANG, 2005),
dentre muitos outros. Como principais desvantagens destacam-se a producdo de lodo, que pode
ser de dificil descarte, resultando num subproduto poluidor, bem como a estreita faixa de pH
operacional, resultando em altos gastos com adigdo de reagentes para regula-lo (BELLO;
ABDUL RAMAN; ASGHAR, 2019)

De acordo com Bello et al. (2019), dentre os principais parametros operacionais que
afetam o processo Fenton estdo a razio entre quantidade dos reagentes H.O2 e Fe*, pH, tempo
de reacdo e natureza do efluente a ser tratado. Quanto mais perdxido de hidrogénio adicionado,
maior serd a quantidade de radical hidroxila gerado. Contudo, a adi¢cdo em excesso leva ao
efeito sequestrante do H202 sobre 0 HO® convertendo-o a HO>", que é menos reativo (AHMADI
et al., 2015), bem como efeitos de toxicidade se houver elevada concentracdo de perdxido de

hidrogénio residual ao fim do processo. O Fe?* age como catalisador para a decomposicédo do



23
H20> e portanto, quanto mais ion ferroso é adicionado, mais rapida serd essa decomposicao.
Porém, sua adicdo em excesso também levara ao efeito sequestrante do HO®, prejudicando a
eficiéncia, bem como geracdo de lodo em excesso (MUANGTHAI et al., 2010). O pH da
mistura é também de extrema importancia, para garantir que o ferro presente na mistura esteja
dissolvido, garantindo a produgdo de radical hidroxila. Diversos autores apontam o pH 6timo
na faixa de 2,5 a 3,5 (CLARIZIA et al., 2017; CORDOVA, 2019; DENG; ENGLEHARDT,
2006; HERMOSILLA; CORTIO; KOCHANY, 2009; PAO, 2009; PIGNATELLO;
OLIVEROS; MACKAY, 2006; UMAR; AZIZ; YUSOFF, 2010; ZHANG; JIN; HUANG,
2005). A Figura 2 demonstra as faixas de solubilidade de alguns metais, sendo possivel concluir

que o pH em torno de 3 garante que o ferro esteja em seu estado sollvel.

Figura 2 - Concentragdo de metais solGveis em mol L em fungdo do pH.
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Fonte: Sawyer (1978).

Quanto a caracteristica do efluente, é importante atentar mais uma vez aos efeitos
sequestrantes sobre os radicais hidroxila, principalmente por conta de compostos inorganicos
como NaCl, NaxCO3 e NaS0s, que reagem com HO™ e diminuem a sua disponibilidade na
mistura.

Grosso modo, para o desencadeamento das reagdes Fenton, necessitam-se trés
reagentes: peroxido de hidrogénio (H20>), ions de ferro e acido para regulagem de pH. Observa-

se que o residuo liquido gerado na etapa de decapagem pela industria de galvanizacéo a quente
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possui dois dos elementos necessarios para provocar as reagdes: acido e presenca de ferro. Esse
fato coloca-o, portanto, como um potencial candidato para sua utilizago neste processo e, se
efetivo, grandes gastos financeiros atrelados a este podem ser consideravelmente diminuidos,
além de trazer beneficios no que tange economia de custos ambientais.

Contudo, a presenca de outros metais pesados nesse efluente deve ser analisada, uma
vez que a sua utilizacdo no processo Fenton pode gerar subprodutos ou outros poluentes

indesejaveis.

3.3 EFLUENTES INDUSTRIAIS
3.3.1 Efluente com fenol

Compostos fendlicos possuem grande aplicabilidade em diversas areas industriais,
como petroquimica, tinturas, téxtil, pesticida, refinaria, alimenticia, farmacéutica, etc. Todos
estes produtos utilizam fenol ou compostos fendlicos em alguma etapa do seu processo de
fabricacdo, e de alguma forma acabam liberando residuos no meio ambiente através de
efluentes liquidos, solidos ou gasosos (VIEIRA, 2017). Com o crescimento populacional e
desenvolvimento industral, a geracdo desses tipos de poluentes cresce cada vez mais. A
presenca de fenol em corpos hidricos contribui de maneira consideravel para a polui¢do do
meio, por conta da sua baixa biodegradabilidade e alta toxicidade, causando efeitos
carcinogénicos e mutagénicos para seres humanos e para a vida aquéatica
(BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2011, 2012; GUMUS, 2016). Esses compostos s&o
toxicos aos peixes em concentracdes de 1 a 2 ppm e tdxicos a maioria da vida aquatica em
concentragdes na faixa de 10 a 100 ppm (BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2012). Para
humanos, inalagdo via oral pode causar sérios danos gastrointestinais e até mesmo morte
quando ingerido em altas concentracGes. Exposi¢cdo via respiratoria causa irritacdo no trato
respiratorio em curto prazo e doencgas no figado, rins, coracdo e pulmdes no caso de exposi¢des
de longo prazo (ATSDR, 2007).

Fendis sdo classificados pelo 6rgdo ambiental federal estadunidense (EPA) como um
dos poluentes prioritarios desde 1976 (FREIRE, 2012), restringindo de maneira severa sua
presenca na agua potavel bem como em efluentes tratados para langamento em corpos hidricos
(SUBRAMANYAN, 2014; GUMUS, 2016). A resolucio CONAMA n° 430/2011 determina o

limite maximo de 0,5 mg L™ de fenol em efluentes para langamento em corpos hidricos.
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A Figura 3 demonstra alguns tipos de fendis, caracterizado por possuir hidroxilas

ligadas a um anel aromético, possuindo uma estrutura de ressondncia que estabiliza a base
conjugada (RAPPOPORT, 1984).

Figura 3 — Compostos fendlicos.
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- orto-hidrds tolueno - meta-hidrdxi tolueno - para-hidroxitolueno - o -hidrdxi naftaleno

- orto-cresol - meta-cresol - para-cresol

Fonte: Nucleo Olimpico de Incentivo ao Conhecimento (2019).

Na industria de processamento de cortica, uma grande quantidade de aguas residuais
altamente poluida é gerada durante a etapa de cozimento da cortica (GARCIA-COSTA et al.,
2020). O processo consiste na imersdo das corticas em agua quente durante 1-2 horas, com 0
intuito de melhorar suas caracteristicas fisico-quimicas, bem como a limpeza e desinfecc¢éo do
material (FERNANDES et al., 2015; GARCIA-COSTA et al., 2020). Na industria corticeira,
as aguas residuais produzidas durante o processo de cozimento sdo caracterizadas pelo seu
baixo pH e baixa biodegradabilidade, além de alta concentracdo de compostos organicos como
fendlicos e outros extratos de cortica, como taninos.

A alta estabilidade e solubilidade dos fenois, bem como a sua propriedade de inibic¢éo
de crescimento bacteriologico faz com que tratamentos convencionais ndo sejam efetivos na
sua remoc¢ao, necessitando por conta disso tratamentos mais eficazes. Processos Oxidativos
Avangados como Fenton sdo opgdes efetivas na remocdo de fendis, conforme demonstram os
diversos autores em seus trabalhos (Tabela 2) (ALNAIZY; AKGERMAN, 2000;
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BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2011, 2012; GUMUS, 2016; SUZUKI; ARAKI;
YAMAMOTO, 2015).

Tabela 2 - Concentragdo de Fe?*, H,0- e eficiéncia de remocdo de DQO e fenol do processo
Fenton aplicado a efluentes sintéticos contendo fendis.

Fenol H202 Fe?* Proporcdo Remocdo Remocdo Autor
inicial (mgLY (mgL?') molar de DQO  de Fenol
(mg L) H202/Fe?* (%) (%)
Babuponnusami e
200 500 4 125 82,59 100 Muthukumar
(2012)
Gumis e akbal
250 500 60 8,33 64,38 84,33 (2016)
i Esplugas et al.
95a 99 83,3 7,26 11,47 84,7 (2002)
Esplugas et al.
95a99 83,3 14,52 5,74 - 87,2 (2002)
i Esplugas et al.
95a99 181,56 3,02 60,21 90 (2002)
Esplugas et al.
a -
95a 99 363,8 3,02 120,64 100 (2002)?

a Experimentos de Esplugas et al. conduzidos com 1,01 a 1,06 mM, equivalente a 95 a 99 mg L *de Fenol.
Fonte: Elaborado pelo autor.

3.3.2 Efluente téxtil

Efluentes da industria téxtil contém altas concentracbes de produtos quimicos
organicos e inorganicos. As principais caracteristicas do efluente gerado sdo Demanda Quimica
de Oxigénio (DQO), Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO), Carbono Organico total
(COT), cor, turbidez, pH elevado, nutrientes (nitrogénio e fésforo), sais inorganicos e matéria
organica recalcitrante. A baixa biodegradabilidade caracteristica desses efluentes se da
principalmente pela presenca de corantes azoicos (corantes com grupamentos azo N=N ligados
a sistemas aromaticos). Segundo Pinheiro et al. (2003), ativagdes bioquimicas, sulfatagéo,
esterificacdo ou acetilacdo do grupo azo geram reativos intermediarios que sdo capazes de se
ligar a moléculas de DNA, promovendo altos potenciais de efeitos carcinogénicos e
mutagénicos.

Além da caracteristica mutagénica, quando descartados sem tratamento adequado, a
cor e turbidez advindas desses corantes, sdo esteticamente desagradaeis e reduzem a penetracdo
de luz nos corpos hidricos, diminuindo a eficiéncia da fotossintese em plantas aquéticas e
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impedindo seu crescimento natural. Grande desequilibrio ambiental pode acontecer por conta
disso, gerando danos severos a jusante do recebimento do efluente no corpo hidrico receptor
(SHARMA; SANGHI, 2013). Tratamentos convencionais sao considerados insatisfatorios para
esses tipos de efluentes e sdo comuns os casos de efluentes indevidamente tratados langados
em corpos hidricos com diversos pardmetros em discordancia com os permitidos por 6rgaos
reguladores ambientais, como aponta por exemplo Geetha et al. (2008) no caso do crescimento
descontrolado do setor industrial da regido da cidade de Tiruppur, india. Os autores apontam
grande foco de poluicdo do rio Noyyal e das dguas subterraneas da regido por conta das diversas
industrias téxteis la instaladas, comprometendo a popula¢do em pontos mais baixos da bacia
hidrogréfica que estavam utilizando a agua poluida para diversos fins, inclusive agricultura,
setor que se viu muito prejudicado apds o crescimento industrial da regido.

Os POA sdo alternativas eficientes para a remoc¢édo dos poluentes da industria téxtil,
comprovados por diversos estudos ndo somente aplicados em escala laboratorial mas também
em escala real. O processo Fenton tem a capacidade de remover quase completamente a cor e
parcialmente mineralizar os corantes em curto periodo de tempo, demonstrado pelos
experimentos de muitos pesquisadores (Tabela 3) (BLANCO et al., 2012; GILPAVAS;
DOBROSZ-GOMEZ; GOMEZ-GARCIA, 2017; KARTHIKEYAN et al., 2011; LUCAS;
PERES, 2006; MERIC; KAPTAN; OLMEZ, 2004; SHARMA; SANGHI, 2013; SOLMAZ et
al., 2006; XU et al., 2004).

Tabela 3 - Concentragdo de Fe?*, H,0: e eficiéncia de remogdo de DQO e cor do processo
Fenton aplicado a efluente téxtil bruto.

DQO H202 Fe?* Proporcio ~ Remogdo  Remogao

inicial (mg L?) (mg L™ molar de DQO de cor (%)  Autor

(mg L™) H.0./Fe?* (%)
] 1700 279,23 39,95 767 08 élé) o ;l.
- 32,64 10,94 4,9 21,6 97,5 (Lzuocgg)g Peres
2100 1650 216 12,54 70 96 (Bz'gfl‘g;) etal.
668 200 14708 223 78 %5 ?200'5“6"32 etal.
150 400 36,78 17,86 71 99 ?gggg)gt al.
150 1000 82,75 19,85 84 99 (“gggg)gt al.

a Xu et al. (2004) (COT) para calculo de eficiéncia de remocao da matéria organica.

b Experimento de Lucas e Peres (2006) conduzido com 1x10-* mol (equivalente a 99,2 mg L) de corante RB5.
¢ Experimento 1 de Meric et al.(2003) conduzido com 100 mg L de RBS5.

d Experimento 2 de Merig et al. (2003) conduzido com 200 mg L de RB5.

Fonte: Adaptado de Agustina (2013).
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3.3.3 Lixiviado de aterro sanitario

Aterros sanitarios servem como principal mecanismo de disposicao final de residuos
solidos urbanos na maioria dos paises, principalmente pela sua vantagem econémica perante
outras destinagbes ou tratamentos. O lixiviado de aterro sanitario pode ser definido como
liquido proveniente da decomposicdo fisico-quimica e biologica dos residuos dispostos
juntamente com a agua da chuva percolada entre as camadas de residuos (EPA, 2008). A
caracteristica do lixiviado de aterro sanitario varia muito dependendo do local, indice
pluviométrico, idade dos residuos, etc (ABD EL-SALAM; ABU-ZUID, 2015; CORDOVA,
2019; FATTA; PAPADOPOULOS; LOIZIDOU, 1999). Residuos mais novos possuem uma
maior fracdo organica biodegradavel. De maneira generalizada, matéria organica recalcitrante,
amonia e metais pesados sdo os poluentes mais problematicos para tratamento de lixiviado,
apresentando elevados indices de DQO, DBO, cor e turbidez. Por possuir essa variada gama de
poluentes, o lixiviado de aterro sanitério é altamente toxico (DENG; ENGLEHARDT, 2006;
FATTA; PAPADOPOULOQS; LOIZIDOU, 1999; HERMOSILLA; CORTIJO; PAO, 2009;
RENOU et al., 2008).

Quando ndo tratados, ou tratados de maneira inadequada, esse tipo de efluente causa
grande impacto no solo, aguas superficiais, e principalmente nas &guas subterraneas,
promovendo toxicidade para a biota, diminuicdo do oxigénio dissolvido e eutrofizacdo,
podendo também causar impactos diretos a humanos que eventualmente consumam ou utilizem
aguas contaminadas por lixiviado de aterro sanitario. Por conta desses fatores, extensivas
medidas de controles sdo exigidas por 6rgdos ambientais, como a impermeabilizacdo e
adequada drenagem da area do aterro e controle e monitoramento da qualidade das aguas
subterraneas do entorno (CORDOVA, 2019), além da necessidade de atendimento de todos os
padrdes de lancamento exigidos pela Resolugdo CONAMA n° 430/2011.

O tratamento de lixiviado € altamente complexo e pode ser muito custoso,
necessitando de um processo multi-estagios para remocao satisfatoria dos poluentes (SILVA et
al., 2016). A agéncia ambiental do Reino Unido em seu documento-guia para o tratamento de
lixiviado de aterro sanitario (2007) aponta diversos exemplos para o tratamento terciario e
remocdo de poluentes complexos especificos, como 0s tratamentos por osmose reversa, air
stripping, e tratamentos por oxidacéo quimica, dentre eles a utilizagdo de 0zonio e perdxido de

hidrogénio. Neste documento, 0s processos oxidativos avancados sdo vagamente citados como
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uma alternativa eficiente porém ainda pouco aplicada nas esta¢des de tratamento de lixiviado

do Reino Unido.
Os autores citados na Tabela 4 a seguir confirmam com mais substancia a

efetividade dos POA (em especifico o processo Fenton) no tratamento de lixiviado de aterro

sanitario.

Tabela 4 - Concentragdo de Fe?*, H,0; e eficiéncia de remocdo de DQO do processo Fenton
aplicado a lixiviado de aterro sanitario.

H202 Fe2+ Proporcdo Remocéo

Efluente D(?no 'Cfi;al molar de DQO Autor
g (mf)'—' (mgL-1) H202/Fe2+ (%)
s Lopez et
Lixiviado bruto 10540 10000 830 19,8 60 al. (2004)
. Zhang et
Lixiviado bruto 1000 2550 2790,3 15 70 al. (2005)
Hermosilla
Lixiviado bruto 1321 2550 2790,3 15 75 etal.
(2009)
Lixiviado pré- Welznder
tratado 338 10 20 0,8 72
biologicamente Henrysson
(1998)
oo
no 22400 2500 2500 1,6 79 Erden
coagulacdo e (2004)
floculacédo
Lixiviado pré-
tratado por Rivas et
coagulagio e 3530 34000 558 100 80 al. (2004
floculacédo

a Rivas et al. (2004) utilizaram o processo Foto-Fenton.
Fonte: Adaptado de Deng e Englehardt (2006); Umar et al. (2010)
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4 METODOLOGIA

Para responder o0s objetivos desta pesquisa, o trabalho foi dividido em etapas, como

pode ser observado através do fluxograma na Figura 4.

Figura 4 - Fluxograma das etapas do trabalho.

Caracterizagdo dos efluentes h
r . [ Efluente Eﬂuente | [ Lixiviado de
‘m gal 'I.-amcu] ‘ com fenol w ‘ aterro sanitario )
N
| Revisdo Bibliogréﬁca} —In-‘ Ensaios preliminares w—h | Planejamento Fatoria_ll
.
N
( Andlise dos pardmetros | Andlise de Fitotoxicidade |
| Teste de Jarros l—h pré-determinados para  [=— — -
determinacio de eficiéncia | Analise de metais IJ
~
{ Tabulacdo e analise dos dados ]—h‘ Discussdo dos resultados l
J

Fonte: Elaborado pelo autor.

4.1 OBTENCAO DOS EFLUENTES UTILIZADOS NOS EXPERIMENTOS

Acido galvanico

O liquido de galvanizacédo da etapa de decapagem a ser utilizado como reagente para
tratamento de efluentes por meio de processo Fenton foi obtido na empresa Zinca Rapido,
localizada em Sdo José/SC. O processo de decapagem a quente desse empreendimento consiste
no banho de pecas metalicas em &cido cloridrico concentrado, com pH extremamente &cido,
variando de 0,1 a 0,5. Esse liquido fica contido em um reservatorio de concreto de
aproximadamente 17 m3, assim como 0s outros utilizados para os processos subsequentes,
conforme indica a Figura 5, que também demonstra a aparéncia do &cido galvanico coletado.

De acordo com o operador, uma vez por més existe a substituicdo de cerca de 1 m3 do &cido,
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para que o liquido como um todo continue o processo de decapagem de maneira efetiva dentro
do tanque.

Figura 5 - Tanques do processo de galvanizacdo e amostra do acido galvanico coletado.

Fonte: Zinca Rapido Comércio de Ferragens.

Efluente com fenol

O efluente contendo fenol foi obtido através do processo de lavagem de corticas,
atrelado a uma pesquisa em paralelo de Domingos (em andamento). O procedimento de limpeza
foi realizado com imerséo de cortica triturada em agua a aproximadamente 60°C sob agitagdo
mecanica intensa. Foram realizadas seguidas lavagens com 1 hora de durag&o cada, até resultar

numa agua de lavagem sem cor.

Efluente téxtil

O efluente téxtil foi coletado na empresa HJ Tinturaria, localizada na cidade de
Brusque/SC. O empreendimento conta com 300 funcionarios e gera 120 m? de residuo liquido
por hora. O efluente foi coletado no tanque de equalizagdo de entrada do sistema de tratamento,
onde todos os residuos liquidos dos diferentes processos de lavagem e tingimento se encontram

e sao homogeneizados.
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Lixiviado de aterro sanitario

O lixiviado foi obtido no Aterro Sanitario de Pescaria Brava/SC, administrado pela
empresa Serrana Engenharia, que atende 18 municipios, dentre eles Tubardo, Capivari de
Baixo, Laguna, Pescaria Brava, etc. O aterro foi aberto em 2003 e atualmente recebe mais de
10.000 toneladas de residuos por més. O lixiviado foi coletado em bombonas de PEAD de 15
L e acondicionado em compartimento de isopor com gelo para o seu transporte até a UFSC com
0 objetivo de manter as suas propriedades mais proximas possiveis das caracteristicas do
lixiviado in loco. Apos o transporte, o efluente foi armazenado em refrigerador a temperatura

em torno de 4 °C.

4.2 CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA

A Tabela 5 apresenta as analises e seus respectivos métodos utilizados para a
caracterizacdo fisico-quimica dos efluentes trabalhados.

Tabela 5 - Analises realizadas para caracterizacgéo fisico-quimica dos efluentes.

Anélises Métodos
pH Eletroquimico Sonda multiparametros (QUIMIS®)
Cor Verdadeira Espectrofotométrico (£ 465 nm) (HACH®, DR-4000)

Turbidez Turbidimetro (HACH® 2100Q)

DOO Colorimétrico de refluxo fechado (HACH®, DR-4000)

Standard Methods 5220D
Fenol Método colorimétrico Nitroanilina (Kit Alfakit)
Metais totais Método adaptado de EPA 3010A (Varian 50-B)

4.2.1 Andlise de metais

Foram realizadas as quantificacbes dos metais totais ferro, zinco e cromo tanto do
acido galvanico e dos efluentes brutos quanto dos efluentes submetidos ao processo Fenton, por
meio de espectrometria de absorcéo atbmica por chama (FAAS). As anélises foram realizadas
no Departamento de Engenharia Sanitaria e Ambiental UFSC com equipamento Varian 50-B.

Para que as leituras sejam realizadas pelo equipamento, se faz necessaria preparagdo
prévia das amostras, denominada digestdo acida. O método utilizado para essa digestao foi
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adaptado do 6rgdo ambiental federal americano — Environmental Protection Agency (EPA) —
301072 (Acid digestion of aqueous samples and extracts for total metals for analysis by FLAA or
ICP spectroscopy). O método consiste em acidificar 50 mL de cada amostra com 1,5 mL de
acido nitrico concentrado (HNOz) e aquecer os béqueres a 200 °C sob capela quimica até o
volume das amostras serem reduzidos & metade. Em seguida, as amostras séo retiradas da chapa
de aquecimento para resfriamento até a temperatura ambiente. S&o entdo adicionados 1 mL de
acido cloridrico (HCI) (1:1) e 1,5 mL de HNO3 concentrado em cada béquer, recolodando-os
na chapa até atingir ponto de fervura. Apés esse processo, completa-se o volume com agua
ultrapura até atingir 50 mL. Quando as amostras reduzirem novamente seu volume para 25 mL,
sdo retiradas para novo resfriamento. Por fim, é realizada filtracdo com filtro de 28 um e nova
adicdo de &gua ultrapura para completar 50 mL.

A Tabela 6 expressa os limites de quantificacdo do aparelho Varian 50-B. Valores
abaixo desse limite ndo sdo considerados estatisticamente, por conta da ndo garantia de

precisao.

Tabela 6 — Limites de quantificacdo do aparelho Varian 50-B para Fe, Zn e Cr.

Limite de Deteccéo Limite de Quantificagdo
Elemento
[mg L] [mg L]
Fe 0,0990 0,297
Zn 0,0091 0,0273
Cr 0,1360 0,408

4.3 ANALISE DE TOXICIDADE:

A toxicidade do efluente final foi avaliada por bioensaios com sementes de Lactuca
sativa (alface). Para os efeitos agudos foram considerados os indices de germinacdo das
sementes e para determinagédo dos efeitos cronicos foi monitorado o desenvolvimento da planta
através do crescimento da raiz e do hipocétilo. A metodologia utilizada foi proposta por Sobrero
e Ronco (2004).

Para execucdo dos ensaios, um filtro de papel foi posicionado em cada placa de petri.
Sobre os filtros, 20 sementes de alface foram depositadas de forma equidistante, em seguida
adicionou-se 4 mL da solucdo teste (efluente) para saturagdo do papel filtro. Cada placa foi

retida com uma cobertura de filme de PVC, e recoberta com papel aluminio. Apds estes
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procedimentos as placas foram incubadas por 120 horas em temperatura de 25°C, sob auséncia
de luz. Para cada amostra, foi testada a toxicidade em triplicata totalizando 60 sementes para

cada ponto amostral. A Figura 6 ilustra a metodologia aplicada nos ensaios de toxicidade.

Figura 6 — Placas incubadas com semente de alface para ensaios de toxicidade.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

As respostas da toxicidade foram avaliadas a partir dos resultados do percentual de
germinacéo e da inibicdo de crescimento das sementes, obtidos pela média e desvio padrdo. A
germinagdo seguiu como critério de avaliacdo o surgimento efetivo da raiz em relagdo ao
controle positivo, esta foi calculada pela formula apresentada pela Equacdo 7. A inibicdo do
crescimento foi determinada pelo comprimento do hipocotilo e da radicula da planta (Equacdes

8 e 9), baseando-se também no controle positivo.

% geminacdo absoluta (GA) = n° de sementes germinadas x 100 (7)

n° de sementes

% inibicdo do crescimento relativo do hipocétilo (ICH) = MCHC - MCHA x 100  (8)
MCHC

% inibigdo do crescimento relativo da radicula (ICR) = MCrC — McrA x 100 9
MCrC

Onde:

MCHC = media do comprimento do hipocétilo do controle positivo;

MCHA = média do comprimento do hipocétilo na amostra;

MCrC = média do comprimento da radicula do controle positivo

McrA = média do comprimento na radicula da amostra
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4.4 PLANEJAMENTO FATORIAL

O planejamento fatorial € um método que tem sido muito aplicado em pesquisas
bésicas e tecnoldgicas no design de experimentos em que as varidveis de interesse sdo avaliadas
simultaneamente. Para sua utilizacdo escolhem-se quais serdo os fatores (variaveis) e os niveis
em que as mesmas serdo estudadas. Neste trabalho utilizou-se o planejamento fatorial completo
de trés niveis, avaliando o efeito de duas variaveis independentes, sendo realizados em duplicata
e com um ponto central. A matriz planejamento fatorial foi obtida com auxilio do software
Statistica, podendo ser observada através da Tabela 7.

Tabela 7 — Condic¢bes do planejamento fatorial.

Ensaio Acido galvanico H202
1 -1 -1
2 -1 0
3 -1 1
4 0 -1
5 0 0
6 0 1
7 1 -1
8 1 0
9 1 1
10 0 0

ApoOs a definicdo das condicbes a partir dos ensaios preliminares e revisdo
bibliografica, pdde-se definir as variaveis independentes e seus niveis para o planejamento
fatorial, sendo elas as dosagens de &cido galvanico e peroxido de hidrogénio (Tabela 8). O
planejamento fatorial apontou a necessidade de dez jarros (com duplicata do ponto central) para
cada um dos trés efluentes. As variaveis dependentes de resposta foram estabelecidas com base
no objetivo de tratamento de cada efluente, levando em consideracdo seus poluentes mais

agravantes.
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Tabela 8 — Niveis das varidveis independentes do planejamento fatorial.

Acido galvanico [mL L] H,0, [mg L]
Efluente  Nivel Central  Njivel Alto Nivel Central Nivel
Baixo Baixo Alto
(-1) 0) (+1) (-1) ©) (+1)
Fenol 0,3 0,6 0,9 17,5 35 70
Téxtil 2 3 4 70 140 210
Lixiviado 72 76 80 238 714 1190

4.5 ENSAIOS FENTON

Os ensaios do processo Fenton foram conduzidos em escala de bancada utilizando um
aparelho de teste de jarros micro controlado (Milan 2036) contendo 6 jarros. Para a realizacédo
dos ensaios foi utilizado 500 mL de amostra. Para a defini¢do da quantidade de &cido galvanico
e perdxido de hidrogénio a serem adicionados, além da revisdo bibliogréafica (Tabelas 2, 3 e 4),
foram conduzidos testes preliminares que também serviram para a determinacdo do tempo de
agitacdo rapida a 120 rpm (quando ocorrem as reacdes de oxidacdo), tempo de agitacdo lenta a
20 rpm para neutralizagdo do pH e tempo de sedimentagédo do ferro, sem agitagédo, baseados
também em literatura. O &cido galvanico é responsavel tanto pela acidificacdo da mistura
quanto pela adicdo de ferro necessario. Foi definida faixa de pH entre 2 a 4 e o0s testes
preliminares serviram principalmente para determinar a quantidade de acido a ser adicionada
para que as misturas atingissem essa faixa de pH, sendo a quantidade de ferro consequéncia da
dosagem de &cido. Para o processo de coagulacao, o pH foi regulado na faixa de 6 a 8 utilizando
uma mistura de cal virgem solubilizada em agua. A Tabela 9 resume esses parametros e suas

faixas.

Tabela 9 - Parametros operacionais dos ensaios Fenton.
Acido Tempo de

U o Tempo de Tempo de
galvanico  H,0, ag;;a:tézo agitagdo lenta  sedimentacéo
[ML LY [mgL?] [minutos] [minutos] [minutos]
Fenol 0,3a09 175a70 30 5 10
Téxtil 2a4 702210 20 5 10

Lixiviado 72a80 238a1190 60 10 30
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Como definido no planejamento fatorial, foram necessarias 10 simulagdes por
efluente, realizados, portanto, em duas etapas com o aparelho de jarros. Todas as etapas foram
realizadas em duplicatas. Primeiramente, adicionou-se 500 mL de amostra em cada jarro e o
processo de agitacao rapida a 120 rpm € acionado. Em seguida o acido galvanico foi adicionado
em cada jarro, com suas diferentes respectivas dosagens pré-estabelecidas. A regulagem do pH
e a adi¢do dos ions de ferro aconteceram simultaneamente com a adi¢ao do &cido, em seguida
sendo adicionado 0 H>O,, para o inicio das reagdes de oxidagdo. Apds passado o tempo de
agitacdo rapida pré-estabelecido para cada tipo de efluente (Tabela 8), iniciou-se o processo de
agitacdo lenta a 20 rpm, onde o pH foi regulado na faixa de 6 a 8 com a adi¢do de uma mistura
de cal. Passado o tempo de agitacdo lenta, o aparelho de jarros foi desligado, e comecou o
processo de sedimentacdo do ferro. Em seguida, parte das amostras foram filtradas em filtro de
papel e armazenadas para as analises.
Para avaliar a eficiéncia do processo de tratamento foram realizadas as analises

descritas na Tabela 10.

Tabela 10 — Parametros avaliados para analise de eficiéncia do processo de tratamento.

Efluente com Fenol Lixiviado Efluente Téxtil
Fenol DQO Cor
Cor Cor Turbidez
Turbidez Turbidez H202 Residual
H>O> Residual H>O> Residual pH
pH pH Toxicidade
Toxicidade Toxicidade Metais
Metais Metais

As analises de fenol, cor, turbidez, pH, DQO e toxicidade, foram realizadas conforme
descrito na Tabela 5 do item 4.2. A determinacdo de H.O> residual foi avaliado
espectrometricamente (Hach DR/4000), utilizando metodologia modificada recomendada por
Oliveira et al. (2001). Neste procedimento, o peroxido de hidrogénio reage com vanadato de
amonio, o que leva a formagao do cation peroxovanadio, que absorve fortemente em A = 446
nm. Para tal, foram adicionados 4 mL de solugédo de vanadato e 2 mL de amostra em um tubo

de ensaio, seguido de leitura no espectrofotdmetro no comprimento de 446 nm.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 DISCUSSAO GERAL

Na Tabela 11 estdo apresentadas as caracteristicas dos efluentes utilizados neste
estudo. E importante ressaltar a quantificacio de metais presentes no acido galvanico coletado
na industria, visto que a quantidade de ferro é de extrema importancia para a efetivacdo das

reacOes Fenton, e a quantidade de Zinco e Cromo interferem diretamente na toxicidade.

Tabela 11 - Caracteristicas dos efluentes brutos utilizados no estudo.

X Efluente
Parametro ) L
Fenol Téxtil Lixiviado AG
DQO [mg L] - - 4839,1 -
Cor [PtCo] 710 1920 14150 -

Turbidez [NTU] 206 40,1 278,25 -
Fenol [mg L] 13,42 - - -

pH 685 748 7,89 0.1
Ferro [mg L] 0,824 0 28,08 67074
Zinco [mg L] 0,448 0,171 4,89 773,55
Cromo [mg L] 0 3,69 6,43 119,56

E sabido que a quantidade de ferro, de perdxido de hidrogénio adicionados e o pH da
mistura sdo os fatores mais importantes para a degradacdo ou ndo dos poluentes pelo processo
Fenton. Diversos autores apontam o pH em torno de 3 como o pH étimo para o
desencadeamento das reacGes Fenton e consequente degradacdo da matéria organica
(BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2011; DENG; ENGLEHARDT, 2006; GHONEIM;
EL-DESOKY; ZIDAN, 2011; GUMUS, 2016; HERMOSILLA; CORTIJO; PAO, 2009;
WANG et al., 2008; ZHOU et al., 2007). Neste estudo, o pH esta diretamente relacionado com
a quantidade de ferro, tendo em vista que o acido galvanico é tanto o regulador do pH quanto a
fonte de ferro da mistura. Para cada efluente estudado foram definidos experimentalmente os
pontos centrais de adigdo de acido galvanico e consequentemente de ferro a partir da relacéo
entre a quantidade adicionada e alcance do pH 3.

O perdxido de hidrogénio se transforma no radical hidroxilo ap6s reagdo com o ion
Fe(ll). A quantidade adicionada deve ser suficiente para que garanta a degradacdo da maior

quantidade de matéria organica possivel mas que ndo seja extrapolada, evitando tanto efeitos
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sequestrantes que o proprio peréxido de hidrogénio pode exercer sobre o radical hidroxila
quanto H>O> residual apds as reacbes, uma vez que o perdxido de hidrogénio apresenta certo
nivel de toxicidade, podendo inibir o crescimento microbiano tanto em corpos hidricos quanto
no caso de necessidade da combinacdo de tratamento bioldgico ap6s processo Fenton, muitas
vezes necessario. Adicionalmente, o excesso de H20: resulta na flotacdo do ferro na etapa de
decantacdo, dado a ascencdo de microbolhas resultantes do desprendimento de O2 (DENG;
ENGLEHARDT, 2006; KIM et al., 2001 LAU et al., 2001). Para definicdo das dosagens de
H20> para cada um dos trés efluentes trabalhados, primeiramente foram aplicados valores
intermediarios entre a maioria dos trabalhos publicados sobre o0 assunto, resumidos nas Tabelas
2, 3 e 4. Trabalhou-se com a definicdo do nivel alto de H2O, a partir da eminéncia do
aparecimento de microbolhas, que se deu em 70 mg L para o efluente com fenol, 210
mg L para efluente téxtil e 1190 mg L para lixiviado de aterro sanitario.

As andlises de metais pelo método FAAS indicaram presenca de cromo na maioria dos
efluentes finais. Por conta de limitagdes dos equipamentos, ndo foi possivel diferenciar o Cr(ll1)
do Cr(VI), impossibilitando comparar os resultados com os limites permitidos pela Resolucao
CONAMA n° 430/2011. Porém, independente de qual valéncia o cromo se encontra, todos 0s
limites sdo excedidos para os efluentes téxtil e de lixiviado. Ressalta-se que de ambos 0s
efluentes, o valor de cromo total nas amostras brutas foram mais altas que em todos os efluentes
finais. Mais detalhes dos resultados serdo discutidos nos préximos itens.

Sdo diversas as formas de tratamento para a remocdao do Cr (V1) ou para a reducéo do
cromo hexavalente a cromo trivalente. Diversos estudos analisam diferentes formas e elementos
para essa remocdo. Um dos métodos mais simples consiste primeiramente na reducdo do Cr(V1)
para Cr(lI11) utilizando metabissulfito de sodio (Na2S20s) e posterior sedimentagdo do Cr(l11l)
ajustando o pH da mistura entre 8 e 10 (CHANG, 2003). Hena (2010) aponta que esse método,
apesar de eficiente, necessita de estrutura adicional para decantacdo e pode gerar muito lodo, e
sugere a utilizacdo de um adsorvente ndo-convencional de baixo custo, o polimero poli 3-metil
tiofeno, gerado a partir da técnica de polimerizacgdo utilizando cloreto férrico, cloroformio e
quitosana. Outra possibilidade simples e eficiente, é a filtragdo em carvao ativado, conforme
indica Selvi et al. (2001).

A Tabela 12 resume quais foram os ensaios com melhor eficiéncia de remogdo dos

contaminantes medidos e aponta as suas eficiéncias.
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Tabela 12 — Tabela resumo com os melhores ensaios, dosagens e eficiéncia de remocao.

Tipo de Melhor ACA'dQ H.02 Remocdo Remogdo Remocéo Remogao
. galvanico "1 de
efluente ensaio [mL L] [mg L~] deFenol deDQO deCor Turbidez
Fenol 2 0,3 35 100% - 99,2% 97%
Textil 6 3 210 - - 95,6% 95,7%
Lixiviado de 72 1190 - 76%  97% 95%

aterro sanitario

5.2EFLUENTE COM FENOL

Para o efluente com fenol foram definidas 5 variaveis dependentes: Fenol, Cor,

Turbidez, pH e H>O: residual. A Tabela 13 apresenta as variaveis independentes e dependentes.

Tabela 13 — Variaveis independentes e dependentes do efluente com fenol apds ensaio.

|m¥?)2§\£lnstes Variaveis dependentes — Resposta
_ Acido _ H,0
Ensaio  galvanico H202  Fenol  Cor Turbidez Res dLal
Lt Pt PH
moL? [mgLi) IR B9E vy [mg/L]

CeHsO] Co LY

1 0,3 17,5 0 17,0 1,69 8,6 2,83
2 0,3 35 0 6,0 0,54 8,6 2,88
3 0,3 70 0 7,5 0,90 8,2 2,97
4 0,6 17,5 0 12,5 2,20 8,1 2,93
5 0,6 35 0 8,0 1,82 8,0 2,805
6 0,6 70 0 4,0 2,02 8,2 2,86
7 0,9 17,5 0 2,5 1,52 7.4 2,87
8 0,9 35 0 2,5 1,03 7,6 2,94
9 0,9 70 0 3,0 0,85 7,6 2,86
10 0,6 35 0 8,0 3,56 8,1 3,01

Os ensaios de numero 2, 7, 8 e 9 apresentaram 6timos resultados de eficiéncia de
remocao de cor e turbidez. Visando uma maior economia de &cido galvanico, bem como uma
garantia de menor adicdo dos metais desnecessarios e com efeitos toxicos (zinco e cromo) que
estdo atrelados ao acido, escolheu-se, portanto, o jarro de nimero 2 como as dosagens 6timas

de acido galvanico e peroxido de hidrogénio, uma vez que nesse ensaio utiliza-se menos acido.
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5.2.1 Fenol

Os resultados demonstraram que o processo Fenton foi capaz de degradar 100% dos
fenois totais do efluente em pouco tempo de reacdo, atendendo a legislacgio do CONAMA
430/2011, corroborando resultados encontrados por Babuponnusami e Muthukumar (2012) e
Esplugas et al. (2002)?, que também evidenciaram a remocao de 100% de fenol. O radical
hidroxila tem capacidade de se ligar ao anel benzénico por meio de adigdo a dupla ligacdo
(Equacdo 4). Depois que o anel aromatico é reduzido a intermediarios mais simples, sucessivas

quebras podem acontecer até a mineralizacdo desse composto (Equacdes 2 e 3)

HO* + C=C— HO-CC" 4)
HO® + organicos — H,0 + intermediarios (2
HO*® + intermediarios —» H,0 + CO, (3)

5.2.2 Cor e Turbidez

Em respeito a cor, todos 0s ensaios apresentaram boa eficiéncia de remocao, de 97 a
99,6%. Apenas os jarros 1 e 4 apresentaram remocdo abaixo de 99%. Esses dois ensaios
possuem em comum a dosagem de peroxido de hidrogénio de nivel baixo, indicando que a
degradacdo de poluentes nesses dois jarros provavelmente foi inferior por conta da menor
quantidade de H20- e consequentemente de radicais hidroxila. O gréafico da Figura 7 demonstra
a influéncia e eficacia de remocdo de cor das dosagens de perdxido de hidrogénio
independentemente das dosagens de AG. Observa-se que a dosagem que apresentou 0S
melhores resultados foi a de nivel médio (35 mg L™).

Figura 7 — Cor final do efluente com fenol tratado com as diferentes dosagens de H2Ox.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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A dosagem 6tima de AG para remogéo de cor foi de 0,9 mL L™ (nivel alto) para todas

as dosagens de H>O», conforme indica Figura 8. Trés ensaios apresentaram praticamente a
mesma eficiéncia de remoc¢édo de cor de 99,6%, os de numero 7, 8 e 9, reiterando a melhor
eficiéncia do nivel alto de AG (Figura 9). As barras verticais dos graficos representam 0s
desvios padrdes. Os jarros 2, 3, 5 e 10 apresentaram desvios padrdes mais elevados, enquanto

que os de nimero 7, 8 e 9 apresentaram resultados mais consistentes com baixos desvios.

Figura 8 - Cor final do efluente com fenol com as diferentes dosagens de AG.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 9 Cor e eficiéncia de remocdao dos ensaios do efluente contendo fenol.
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Quanto a turbidez, as eficiéncias de remogao foram um pouco inferiores, variando de

83a97%. Os jarros 2, 3, 8 e 9 apresentaram as eficiéncias de remocao mais altas, demonstrando
que os niveis médio e alto de H.O> foram mais efetivos que o nivel baixo. Provavelmente, no
nivel baixo houve uma menor degradacdo dos poluentes, conferindo menor eficiéncia de

remocao de turbidez, como pode ser observado na Figura 10.

Figura 10 - Turbidez final do efluente com fenol com as diferentes dosagens de H.Ox.
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2
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2
‘5 1.00 —e—0,6 mL de AG
>
= ——0,9 mL de AG
0.50
0.00
17.5 35 52.5 70

H,0, [mg L]

Fonte: Elaborado pelo autor.
Observando a Figura 11 para analise da remocdo de turbidez em termos de dosagem

de AG, percebe-se gue 0s niveis baixos e alto apresentaram resultados similares, enquanto que
o0 nivel médio apresentou a pior performance.

Figura 11 - Turbidez final do efluente com fenol com as diferentes dosagens de AG.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Mesmo que nem todos os ensaios tenham apresentado este comportamento, quanto

menor é a quantidade de AG adicionado, menor é a quantidade de lodo gerada na etapa de
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neutralizacdo do pH e sedimentacdo do ferro, o que de fato é comprovado pela baixa turbidez
do ensaio de numero 2 (melhor eficiéncia de remog&o de turbidez), como aponta Figura 12.

Figura 12 - Turbidez e eficiéncia de remocao dos ensaios do efluente contendo fenol.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Estatisticamente, foi feita uma comparacao para conclusao de qual das duas variaveis
independentes apresentou maior influéncia sobre os efeitos de remocéo de cor e turbidez, sendo
que o &cido galvanico mostrou-se mais influente, uma vez que o desvio padrdo médio entre 0s
resultados com as diferentes doses de AG foi aproximadamente 1,3 vezes maior que 0 desvio

padrdo médio com as diferentes doses de H,O..
5.2.3 Metais

A Tabela 14 faz um paralelo com a Tabela 7 do planejamento fatorial e demonstra as
quantidades de acido galvanico (em mL adicionados por 1 L de mistura) e consequentemente

de Ferro adicionados em cada jarro (em mg adicionados em 1 L de mistura).

Tabela 14 - Niveis do Planejamento Fatorial do efluente com fenol em termos de &cido
galvanico e ferro total.

Acido galvanico [mL L] Fe [mg L]
Efluente Nivel Central Nivel  Nivel Central  Nivel
Baixo Alto Baixo Alto
(-1) 0 (+1) (-1) 0 (+1)

Fenol 0,3 0,6 0,9 20,5 40,9 61,4
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A Tabela 15 demonstra a quantificagdo dos metais ferro, zinco e cromo dos ensaios 1

ao 10 pelo do método de absorcdo atbmica. Como mencionado anteriormente, nao foi possivel

identificar os niveis de valéncia de cada metal. Os valores lidos correspondem aos metais totais.

Os valores detectados abaixo do limite de quantificagcdo foram indicados como < LQ.

Tabela 15 — Quantificacdo dos metais nos efluentes contendo fenol apds processo Fenton.

Metais [mg L]

Ensaio Fe
1,028
0,858
0,772
3,835
1,276
2,235
0,969
0
<LQ
<LQ

© 00 N O Ol & WDN P

=
o

Zn
0,292
0,369
0,438
8,784
4,639
0,723
0,669
0,107

0
0,224

Cr

0

0
<LQ
<LQ
<LQ
0,478
0,559
0,899
1,099
1,293

Observa-se que independente do estado de oxidagdo dos metais, 0s ensaios 1 ao 5 estdo

dentro dos limites de langamento de acordo com a resolugdo CONAMA n° 430/2011.

5.2.4 Toxicidade

Em termos de germinacdo, que diz respeito aos efeitos de toxicidade aguda (letais), os

ensaios 1, 4, 5, 7 e 10 tiveram germinacdo absoluta de Lactuca sativa inferior ao efluente bruto,

variando na faixa de 72,5 a 82,5 %. O ensaio de nimero 2 apresentou germinacao de 85 %,

mesmo valor do efluente bruto. Os ensaios 3, 6, 8 e 9 variaram na faixa de 90 a 92,5% de

germinacdo absoluta. Segundo Young (2012), o percentual de 80 % de germinagéo absoluta é

0 minimo aceitavel para que sejam desconsiderados os possiveis efeitos negativos sobre a

germinacdo. Portanto, o unico efluente que apresentou toxicidade aguda consideravel foi o

ensaio de nimero 1, em que se utilizou a menor quantidade de acido galvanico e de perdoxido

de hidrogénio (Figura 13).
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Figura 13 - Resultados referente a analise de toxicidade com Lactuca sativa do efluente com

fenol.
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A quantidade de acido galvanico ndo apresentou influéncia notavel quanto a toxicidade
aguda, uma vez que os melhores resultados de germinacdo absoluta variaram entre as 3
diferentes dosagens do &cido. Dentre os 4 melhores resultados, 3 deles foram com a maior
dosagem de H.O; aplicada, de 70 mg L™, havendo maior degradacdo de fenol com essa
quantidade de peroxido de hidrogénio, resultando portanto em uma menor toxicidade e maior
germinacéo absoluta.
O comprimento do hipocolito das plantas controle foi em meédia de 31,62 mm com
desvio padrdo de 9,6. Giroletti (2017) relatou uma média 29,3 mm com desvio padrdo de 0,3
para o controle, avaliando a toxicidade em efluentes da inddstria de papel e celulose pos-
tratamento UV/H202. O efluente bruto apresentou indice de inibicdo do crescimento do
hipocolito de 22,9% e inibi¢cdo do crescimento da radicula de 11,6%. Os ensaios 1, 2, 3 e 7
apresentaram os maiores indices de inibigcdo do hipocdlito, na faixa de 30 %. Os ensaios 8 e 9
apresentaram os maiores indices de inibicdo da radicula, na faixa de 50 %. Os Unicos ensaios
que obtiveram indices de inibi¢do inferiores ao bruto foram os de numero 4 e 6. O fato de

diversos ensaios apresentarem toxicidade superior ao bruto se deve provavelmente ao peréxido
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de hidrogénio residual contido nos efluentes, a presenca de metais, bem como possivel presenca
de compostos organicos intermediarios toxicos.

Em termos gerias, 0s ensaios 4 e 6 se mostraram 0s menos toxicos. Alem de boas
eficiéncias de remocéo de cor e turbidez, o ensaio de nimero 2 apresentou bons resultados de
germinacdo absoluta (85%) e de inibicdo do crescimento relativo do hipocdlito e da radicula,
ambos de 28%, mostrando-se também como uns dos efluentes menos toxicos para a espécie
Lactuca sativa.

No processo oxidativo de degradacdo de fendis, varios compostos intermediarios sao
formados, como compostos aromaticos hidroxilicos e clorados, hidroquinona e compostos
alifaticos (&cido acético, oxalico e formico — acidos carboxilicos) (KAVITHA; PALANIVELU,
2003; KARCI et al., 2012). No estudo conduzido por Souza et al. (2014), foi verificado que o
processo Fenton aplicado a efluente contendo fenol ndo degradou por completo 0s compostos
fenolicos e que esses intermediarios conferiram maior toxicidade aguda a mistura. Esse foi
provavelmente também o caso desse estudo, onde alguns dos efluentes apresentaram toxicidade
superior ao bruto por conta, portanto, dos efeitos toxicos dos compostos intermediarios gerados,
provavelmente por conta de limita¢do da quantidade de radicais hidroxila presentes na mistura,
ndo acontecendo a mineralizacdo completa dos compostos.

A Figura 14 demonstra a aparéncia do efluente bruto e dos ensaios 1 ao 10.

Figura 14 — Amostras do efluente com fenol bruto e dos efluentes finais dos ensaios 1 ao 10,
respectivamente.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Nos trabalhos apresentados na Tabela 2 foram relatadas eficiéncias de remogéo de
fenol variando de 84,33 a 100%. Em geral empregaram dosagens muito mais elevadas de H.O»,
por conta de que em seus experimentos foram utilizados efluentes sintéticos com elevadas
concentracdes de fenois, diferentemente desse estudo, onde pretendeu-se trabalhar com um

efluente industrial real, que possuia uma concentracdo de fenol inferior & dos estudos
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referenciados. Esplugas et al. (2002) no seu experimento com as dosagens mais proximas dos
conduzidos para a elaboragdo desse trabalho (83,3 mg H.02 L, 14,52 mg Fe L), apresentaram
remocéo de 87,2% de fenol, com propor¢do molar H2O./Fe de 5,74. Contudo, a concentragéo
de fenol do efluente sintético bruto era de 95 a 99 mg L™, aproximadamente 7 vezes maior que
a do efluente bruto proveniente da limpeza de cortica (13,42 mg L™). No ensaio de niimero 2,
foram dosados 35 mg L de H,02 e 20,12 mg L™ de ferro.

5.3 EFLUENTE TEXTIL

Para o efluente téxtil foram definidas 4 variaveis dependentes: Cor, Turbidez, pH e
H>0> residual. A Tabela 16 apresenta as varidveis independentes e dependentes.

Tabela 16 - Variaveis independentes e dependentes do efluente téxtil apos ensaio.

Ino\l/e?)relﬁ\c;glr?tes Variaveis dependentes - Resposta

Ensaio chdp H,0, Cor  Turbidez HZ.OZ

galvanico oH Residual

Ll gL D95 NTU) [mg L)

1 2 70 398.5 3.32 9 3,86
2 2 140 330 2.06 9,33 3,59
3 2 210 305 4.84 9,12 6,15
4 3 70 184.5 3.42 9,02 3,20
5 3 140 108.5 1.46 8,99 4,06
6 3 210 73 1.70 9,02 4,30
7 4 70 186.5 4.18 6,93 3,29
8 4 140 61.5 2.07 6,79 2,98
9 4 210 59.5 2.42 7,06 5,86
10 3 140 89.5 2.35 8,49 3,90

5.3.1 Cor e Turbidez

E possivel observar na Figura 15 que as melhores eficiéncias de remocao de cor se
deram no nivel alto de peroxido de hidrogénio (210 mg L) por conta da maior quantidade de
radicais hidroxila formados na misura que degradam os poluentes e consequentemente reduzem

a cor.



49
Figura 15 - Cor final do efluente téxtil tratado com as diferentes dosagens de H20-
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Em termos de AG, os niveis médio e alto apresentaram os melhores desempenhos, e 0
nivel baixo se mostrou claramente menos eficiente (Figura 16), provavelmente por conta de que
nesse nivel ocorreu uma menor geracdo de radicais hidroxila, com o Fe?* em quantidade
reduzida agindo como limitante.

Figura 16 - Cor final do efluente téxtil tratado com as diferentes dosagens de AG.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A eficiéncia de remoc&o de cor variou de 75 a 96,3%, atingido a melhor performance
no ensaio de numero 9, conforme indica a Figura 17. O ensaio 9 apresentou um dos valores de
H20> residual mais altos, mostrando que o residual ndo é t&o influente na remogéo de cor. O
valor da cor final do jarro 9 foi de 59,5 mg PtCo L%, muito préximo ao valor de cor do jarro de
ndmero 8, com 66 mg PtCo L *e de niimero 6, com 73 PtCo L.



50

Figura 17 - Cor e eficiéncia de remocao dos ensaios com efluente téxtil.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

E possivel perceber através da Figura 18 a tendéncia de aumento de turbidez no nivel

alto de perdxido de hidrogénio, que novamente se da por conta do H.O> dificultar sedimentacéo.

Figura 18 - Turbidez final do efluente téxtil tratado com as diferentes dosagens de H20..
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Em geral, o nivel alto de AG mostrou valores maiores de turbidez, comprovando mais
uma vez o fato que maior quantidade de acido galvanico gera mais lodo e acaba gerando mais
turbidez (Figura 19).
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Figura 19 - Turbidez final do efluente téxtil tratado com as diferentes dosagens de AG.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

O ensaio que apresentou melhor eficiéncia de remocdo da turbidez foi o jarro de
nimero 5, com valor final de 1,46 NTU e portanto eficiéncia de 96,3%, conforme indica a

Figura 20.

Figura 20 - Turbidez e eficiéncia de remocao dos ensaios com efluente téxtil.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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5.3.2 Metais

A Tabela 17 faz um paralelo com a Tabela 7 do planejamento fatorial e demonstra as
quantidades de &cido galvanico (em mL adicionados por 1 L de mistura) e consequentemente
de Ferro adicionados em cada jarro (em mg adicionados em 1 L de mistura).

Tabela 17 - Niveis do Planejamento Fatorial do efluente téxtil em termos de acido galvanico e
ferro total.

Acido galvanico [mL L] Fe [mg L]
Efluente Nivel Central  Nivel Nivel Central  Nivel
Baixo Alto Baixo Alto
(-1) 0 (+1) (-1) 0 (+1)
Téxtil 2 3 4 136,4 204,6 272,8

A Tabela 18 demonstra a quantificacdo dos metais ferro, zinco e cromo dos ensaios 1
ao 10. Os valores lidos correspondem aos metais em sua totalidade. Concentragdes detectadas

abaixo do limite de quantificacdo foram indicadas como < LQ.

Tabela 18 - Quantificacdo dos metais nos efluente téxtil apos processo Fenton.
Metais [mg L]

Ensaio Fe Zn Cr
1 0 0,171 3,691
2 <LQ 0,347 1,693
3 1,436 0,488 2,002
4 0 0,662 2,199
5 0 0,159 2,341
6 0 0,371 2,372
7 0 0,292 2,705
8 7,046 9,199 2,896
9 2,708 32,969 3,019

(BN
o

2,484 24,194 3,391

Quanto ao ferro, todos 0s ensaios atendem o parametro de langamento estipulado pela
CONAMA n° 430/2011, de 15 mg L. Em respeito ao zinco, os ensaios do 1 ao 7 atendem a
resolucdo, enquanto que os ensaios 8 ao 10 extrapolam o limite estipulado de 5 mg L. Todos

0s ensaios excedem em quantidade de cromo, mas € importante ressaltar que a amostra bruta
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do efluente téxtil é a que possui concentracdo mais alta de cromo (Tabela 11), o que corrobora
a presenca desse metal nos processos fabris desse ramo.

5.3.3 Toxicidade

Em termos de germinacdo, que diz respeito aos efeitos de toxicidade aguda (letais), os
ensaios 1, 2 e 3 apresentaram germinacdo absoluta de Lactuca sativa igual ou inferior ao
efluente bruto, variando na faixa de 10 a 22,5%. Estes jarros também foram os que apontaram
as menores eficiéncias de remocdo de cor e de turbidez, mostrando menor eficacia no
tratamento como um todo. Esses trés ensaios possuem em comum o nivel baixo de dosagem de
AG. Pode-se deduzir que nesse nivel o Fe?* em quantidade reduzida agiu como limitante para
a geracdo de HO °, acarretando num tratamento incompleto. Adicionalmente, o jarro 3, que teve
o pior indice de germinacéo absoluta, foi o que apresentou a maior quantidade de H2O; residual.

Os ensaios 4 ao 10 variaram na faixa de 55 a 82,5% de germinagé&o absoluta. Segundo
Young (2012), o percentual de 80 % de germinacéo absoluta é o minimo aceitavel para que
sejam desconsiderados 0s possiveis efeitos negativos sobre a germinagdo. Portanto, o unico
efluente que ndo apresentou toxicidade aguda consideravel foi o ensaio de nimero 4, efluente
este que apresentou a segunda menor quantidade de H>O> residual dentre todos os ensaios,
reiterando a afirmacdo de Deng e Englehardt (2006) de que o perdxido de hidrogénio possui
certa toxicidade podendo impedir o crescimento de espécies.

A quantidade de H>O2 nédo apresentou influéncia notavel quanto a toxicidade aguda,
uma vez que os melhores resultados de germinacao absoluta variaram entre as 3 diferentes
dosagens do reagente. Os ensaios 8, 9 e 10, apresentaram efeitos de toxicidade muito similares
aos 5, 6 e 7, mas concentragdes de metais muito superiores, mostrando que a concentracao de
metais nos efluentes ndo mostraram efeitos notaveis sobre toxicidade.

O efluente bruto apresentou indice de inibicdo do crescimento relativo do hipocolito
de 65,5% e indice de inibicdo do crescimento relativo da radicula de 82,3%. Em geral, todos 0s
ensaios apresentaram indices de inibig&o consideraveis e com valores similares. Os indices de
inibicdo do crescimento do hipocdlito variaram entre 45 e 65% e os de inibigcdo da radicula
entre 52 e 82 %. Novamente, 0 ensaio de nimero 4 se destacou entre os demais com o menor
indice de inibicdo de crescimento do hipocolito (45%) e quarto menor indice de inibi¢do do
crescimento da radicula (69,9%). Portanto, este foi 0 ensaio que apresentou menor toxicidade,
possuindo também a segunda menor quantidade de H>O> residual entre os ensaios. A Figura 21
indica a germinacdo absoluta e inibi¢do do crescimento dos ensaios e do efluente bruto.
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Figura 21 - Resultados referente a analise de toxicidade com Lactuca sativa do efluente téxtil.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Pode-se constatar que o que aumentou a toxicidade dos ensaios foram as reacgdes de
oxidacdo incompletas, com a dosagem de nivel baixo de acido galvanico impedindo a geracéao
suficiente de radicais hidroxila e consequentemente impedindo uma maior remocao de
poluentes, resultando assim numa maior sobra de H.O», bem como possivel geragdo de
subprodutos intermediarios mais toxicos, que agiram em resisténcia a germinacao das sementes.

A Figura 22 demonstra a aparéncia do efluente bruto e dos ensaios 1 ao 10.

Figura 22 - Amostras do efluente téxtil bruto e dos efluentes finais dos ensaios 1 ao 10
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Avaliando remocéo de cor e turbidez simultaneamente, o jarro de nimero 6 apresentou

a maior eficiéncia, com 96% de eficiéncia, onde foram dosados 210 mg Lde H.O> (nivel alto)
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e 3 mL de AG (nivel médio). Todos os autores listados na Tabela 3 apresentaram boas
eficiéncias de remocéo de cor, variando de 95 a 99%. Solmaz et al. (2006) utilizaram FeSO4
(sulfato ferroso) como fonte de Fe?*, reagente puro mais comumente utilizado para o0 processo
Fenton. Em seu melhor experimento, relataram eficiéncia de 95% de remocdo de cor, e
utilizaram dosagens de 200 mg L™ de perdxido de hidrogénio e de 147,08 mg L™ de ferro, e
portanto com propor¢do molar H2O2/Fe de 2,23. Esses valores sdo muito proximos dos
utilizados no presente estudo, onde no ensaio de nimero 6 foram dosados 201,22 mg L™ de
ferro e 210 mg L de H20,, com proporgéo molar H,O,/Fe de 2,86.
O é&cido galvanico apresentou performance deficiente na dosagem de nivel baixo (2
mL). Quanto a fitotoxicidade, o efluente bruto e todos os ensaios apresentaram toxicidade aguda
e cronica consideraveis, com excessao do ensaio de nimero 4, onde se utilizou o nivel baixo de
H20, (70 mg L) e o nivel médio de AG (3 mL), apresentando também a segunda menor

quantidade de peroxido de hidrogénio residual dentre 0s ensaios.
5.4 LIXIVIADO DE ATERRO SANITARIO

Para o lixiviado de aterro sanitario foram definidas 5 varidveis dependentes: DQO,
Cor, Turbidez, pH e H2O: residual. A Tabela 19 apresenta as varidveis independentes e

dependentes.

Tabela 19 - Variaveis independentes e dependentes do lixiviado de aterro sanitario apos ensaio.

Variaveis o
Independentes Variaveis dependentes - Resposta
_ Acido . H202
Ensaio galvénico H.0O> DQO Cor Turbidez | Residual
P
mLL gL gLy MECO Ty [mg L]
1 72 238 1336,42 329 43,96 6,97 1,86
2 72 714 1239 4255 30,45 6,59 1,68
3 72 1190 1170,66 354 14,33 7,17 1,52
4 76 238 1305,08 351 49,17 7,25 2,75
5 76 714 1292,12 345 14,73 7,32 1,50
6 76 1190 1330,53 290 2397 7,00 2,65
7 80 238 1348,63 189 36,87 6,94 2,81
8 80 714 1303,53 2775 3,195 6,78 2,45
9 80 1190 1429,23 1955 1,915 6,92 2,90
10 76 714  1370,93 376,5 16,62 7,66 2,77
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Por ser um tipo de efluente altamente mutdvel ao longo do tempo, com alta carga

organica, solidos suspensos fixos e volateis e pelo fato dos ensaios terem acontecido em 4 datas

relativamente bem espacadas umas das outras, os resultados finais de eficiéncia apresentaram

valores com elevados desvios padrdes. Contudo, mesmo levando e consideracdo esses desvios,

0 objetivo pincipal, a remoc¢édo de DQO, foi atingido de maneira satisfatdria, variando entre 70

a 76% de eficiéncia de remocdo. A remocdo de cor e turbidez também foram analisadas, com
eficiéncias de 84 a 99 %.

O lixiviado de aterro sanitario necessitou de maior quantidade de &cido galvanico,

visto que seu pH apresentou grande resisténcia a mudancas, devido as caracteristicas

tamponantes deste efluente provavelmente por conta de complexos nitrogenados.

5.4.1 DQO

O ensaio com o melhor desempenho em remocao de DQO foi o0 de nimero 3, onde
foram dosados 72 mL L de &acido galvanico (nivel baixo) e 1190 mg Lde H2O; (nivel alto),
apresentando 76% de eficiéncia.

N&o foi possivel encontrar um desempenho padrdo ao analisar os efeitos das diferentes
dosagens de H>O> de maneira isolada, provavelmente por conta das mudangas do lixivado ao
longo do tempo, deixando os valores com altos desvios padrdes e mais dificeis de analisar certos
comportamentos-resposta. O melhor resultado se deu com o nivel alto de perdxido de

hidrogénio (1190 mg L), como pode ser observado na Figura 23.

Figura 23 — DQO final do lixiviado de aterro sanitario com as diferentes dosagens de H,O..
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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J& em termos de &cido galvanico, foi claramente perceptivel que o melhor desempenho
em eficiéncia de remogdo de DQO se deu no nivel baixo (72 mL L™). Isso pode ser explicado
por conta da dificuldade de alcangar o pH 3, e por consequéncia a necessidade de adicdo de
grande quantidade de acido, mesmo em seu nivel mais baixo. Como a quantidade de ferro e a
acidificacdo do pH estdo atrelados por conta do AG, muito ferro foi adicionado, mostrando
melhor performance em seu nivel baixo, pois nesse nivel a quantidade de ferro presente na
mistura ja era mais que suficiente para estimular a geracao de radicais HO". Provavelmente, seu
excesso nos niveis médios e alto causaram interferéncias na oxidacao, visto que uma quantidade
elevada de ions ferrosos causam o efeito sequestrante sobre os radicais hidroxila. A Figura 24
mostra que mesmo a curva cinza clara indicando 238 mg L de H,O> tenha se comportado de
maneira diferente, a dosagem de AG em seu nivel baixo foi mais eficiente.
Figura 24 — DQO final do lixiviado de aterro sanitario com as diferentes dosagens de AG.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
Além do ensaio 3, o jarro de numero 2 (também com nivel baixo para AG) apresentou

eficiéncia levemente mais alta que os demais, conforme indica Figura 25.
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Figura 25 — DQO e eficiéncia de remocao dos ensaios com lixiviado de aterro sanitario.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

5.4.2 Cor e Turbidez

O ensaio de numero 9, com melhor eficiéncia de remocédo de cor e turbidez, ambas
99%, nao foi 0 mesmo que o melhor em termos de DQO (jarro 3), que apresentou remocao de
97% para cor e 95% para turbidez, resultados também satisfatérios.

Em termos de cor, analisando as dosagens de perd6xido de hidrogénio de maneira
independente, os niveis baixos (238 mg L) e alto (1190 mg L) se mostraram mais efetivos

do que o nivel central, conforme aponta a Figura 26.

Figura 26 - Cor final do lixiviado de aterro sanitario com as diferentes dosagens de H>O>
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Em respeito as dosagens de AG, o nivel alto foi o que apresentou melhor desempenho
para remocéo de cor (Figura 27).

Figura 27 — Cor final do lixiviado de aterro sanitario com as diferentes dosagens de AG.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Na remocdo de turbidez, o nivel alto de peréxido de hidrogénio se mostrou mais
eficiente, conforme indica a Figura 28.

Figura 28 - Turbidez final do lixiviado de aterro sanitario com as diferentes dosagens de AG.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

O nivel alto de AG se mostrou o mais efetivo tanto para remocao de cor quanto para
remocao de turbidez, conforme indica Figura 29.
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Figura 29 — Turbidez final do lixiviado de aterro sanitario com as diferentes dosagens de AG.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

O ensaio de nimero 9 apresentou cor no valor de 195,5 mg PtCo L e turbidez no valor
de 1,92 NTU. O ensaio de niimero 3 apresentou cor no valor de 354 mg PtCo Lte turbidez no
valor de 14,33 NTU. As figuras 30 e 31 mostram as eficiéncias de remocéo e os resultados

finais de cor e turbidez.

Figura 30 - Cor e eficiéncia de remocao dos ensaios com lixiviado de aterro sanitario.

600 - =0 100
- -3 - I.I:_n.'ii'm.'ia_
- P o e
' e N
" . "
: 3
E SR
. -
Faat 4
o 400 / N L ag g‘i
© ! T ’ 2
=) / —g —8. 2
= 1 ™ N
= N / 2
[ F =
o . % 94 =
".\\- _ I.I_.:"l ‘-,‘..‘ . -_.."ll
200 N LN/ x+ - 92
T T T T T T T T T T go

Ensaio
Fonte: Elaborado pelo autor.



Figura 31 - Turbidez e eficiéncia de remog&o dos ensaios com lixiviado de aterro sanitario.
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5.4.3 Metais

Eficiéncia (%)

61

A Tabela 20 faz um paralelo com a Tabela 7 do planejamento fatorial e demonstra as

quantidades de &cido galvanico (em mL adicionados por 1 L de mistura) e consequentemente

de Ferro adicionados em cada jarro (em mg adicionados em 1 L de mistura).

Tabela 20 - Niveis do Planejamento Fatorial do lixiviado de aterro sanitario em termos de acido

galvanico e ferro total.

Acido galvanico [mL L] Fe [mg L]
Efluente Vivel Central  Nivel Nivel Central  Nivel
Baixo Alto Baixo Alto
(-1) 0 (+1) (-1) 0 (+1)
Lixiviado 72 76 80 4909,8 5182,6 54554

A Tabela 21 indica a quantificacdo dos metais nos efluentes tratados.



62
Tabela 21 - Quantificacdo dos metais no lixiviado de aterro sanitario apds processo Fenton.
Metais [mg L]
Ensaio Fe Zn Cr
1 504,378 12,584 4,063

2 785,278 46,034 4,058
3 530,978 40,169 4,358
4 21528 8874 474
5 862,878 92,394 5,015
6 21,978 8999 5,065
7 1085,18 39,524 5,251
8 1307,08 176,564 5,424
9 790,778 124,294 554
10 1140,98 113,244 5,823

Os valores altos desses metais, principalmente do ferro, se deve ao fato da necessidade
de adicdo de grande quantidade de acido galvanico para atingir o pH acido em torno de 3,
conforme ja mencionado anteriormente. Essa dificuldade também aconteceu na fase de
sedimentacdo do ferro, quando o pH € neutralizado, onde foi necesséria quantidade muito maior
de solucéo com cal quando comparada com os outros efluentes. Por conta disso, a sedimentagéo
também pode ter sido prejudicada, ndo separando o lodo com ferro em sua totalidade. Esses

valores estdo muito além dos permitidos pela resolu¢do CONAMA n° 430/2011.

5.4.4 Toxicidade

Os lixiviados de aterro sanitario, mesmo apresentando grande variabilidade nas suas
caracteristicas dependendo de aterro para aterro, sdo, sem excessdo, muito toxicos. Clément et
al. (1993) afirma que os principais responsaveis pela toxicidade dos lixiviados de aterro
sanitario sdo: amonia, metais pesados (como zinco e cromo), alcalinidade e compostos
organicos (como taninos, ligninas e fendis), que contribuem tanto de maneira individual quanto
em conjunto para conferéncia de toxicidade. Em estudo realizado por Bernard et al. (1997),
evidenciou-se que os principais causadores de toxicidade em lixiviado de aterro sanitario se ddo
por conta de amonia, alcalinidade e DQO. Apesar dos compostos nitrogenados nao terem sido
analisados pelo presente trabalho, ndo ha duvidas de que estdo presentes no lixiviado
trabalhado.

O lixiviado de aterro sanitario se mostrou fortemente toxico para com as sementes de

Lactuca sativa, onde as inibi¢cdes de crescimento do hipocolito e da radicula foram totais e a



63

germinacao foi zero para todos os efluentes. Esses resultados ja eram esperados, pois mesmo o

tratamento apresentando boas remogoes de DQO, cor e turbidez, o processo sozinho nédo seria

suficiente para o descarte em corpos hidricos, podendo funcionar como pré-tratamento ou

tratamento complementar, onde outras etapas tanto bioldgicas quanto fisico-quimicas seriam
necessarias.

A Figura 32 demonstra a aparéncia do lixiviado de aterro sanitario bruto e dos efluentes

finais.

Figura 32 - Amostras do lixiviado de aterro sanitario bruto e dos efluentes finais dos ensaios 1
ao 10, respectivamente.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Em suma, a melhor eficiéncia de remoc¢édo de DQO (76%) se deu com o nivel baixo de
AG e nivel alto de H20,, com o jarro de nimero 3 (1190 mg L de H,O2 e 4829 mg L* de
ferro), que apesar de ter apresentado boas remocdes de cor e turbidez, ndo foi tao eficiente
quanto o jarro de nimero 9 na remocao desses dois parametros. Ambos tem em comum o nivel
alto de H20», porém diferem na dosagem de AG, que para o ensaio de numero 9 foi o de nivel
alto. Esses fatos evidenciam que, mesmo demonstrando na maioria das vezes estreitas relagoes,
remocao de DQO e remocao de cor e turbidez ndo estdo totalmente atreladas, pois tanto matéria
organica quanto compostos inorganicos conferem cor aos efluentes. Portanto, pode-se assumir
gue nesse caso muitos inorganicos conferem cor ao lixiviado de aterro sanitério trabalhado e
que nem sempre as mesmas dosagens melhor removem todos os tipos de poluentes.

Existe grande variabilidade de dosagens, propor¢cdes molares e caracteristicas do
lixiviado por parte dos trabalhos publicados sobre processos Fenton aplicados a lixiviados de
aterro sanitario. Nos estudos apresentados na Tabela 4, a eficiéncia de remocéo de DQO variou
de 60 a 80%. Por conta da ja mencionada necessidade de grande quantidade de acido galvanico
adicionado na mistura para reducao do pH, o ferro se tornou mais abundante em termos molares

do que o peroxido de hidrogénio, fato que sé acontece no experimento de Welander e Henrysson



64
(1998), que alcancaram 72 % de eficiéncia. Em termos de DQO inicial e dosagens dos reagentes
aplicadas, o trabalho cientifico que mais se assemelhou com o presente estudo foi o apresentado
por Hermosilla et al. (2009), que reportaram uma eficiéncia de remocdo de DQO de 75%,
aplicando acido sulfarico puro controlado (1 mol L) para redugdo do pH, 2550 mg L* de H20:
e 2790 mg L™ de ferro, na forma de sulfato ferroso, promovendo portanto uma proporgdo molar
H>O>/Fe de 1,5. A proporc¢do molar H202/Fe do ensaio de nimero 3 foi de 0,4. Mesmo com
valores de ferro adicionados mais altos e consequentemente diferente proporcdo molar que a
maioria dos trabalhos referenciados, foi possivel alcancar eficiéncia de remocdo de DQO

condizentes com os estudos que utilizaram reagentes puros.

6 CONCLUSAO

O ensaio de nimero 2 do efluente com fenol (35 mg L™ de H202 € 0,3 mL L de AG)
apresentou a melhor eficiéncia de remocéo de todos os parametros analisados e atende as
especificacbes de lancamento descritos na resolugdo CONAMA n° 430/2011, podendo ser
lancado em corpos hidricos de classe 2. Adicionalmente, todos os ensaios apresentaram 100%
de remocao de fenol. Portanto, conclui-se que o processo Fenton utilizando o &cido galvanico
como fonte de ferro e regulador de pH seria uma alternativa viavel para empregar nesse tipo de
efluente, ndo necessitando de tratamentos adicionais.

O ensaio de nimero 6 do efluente téxtil (210 mg L de H202 e 3 mL L™ de AG), apesar
de apresentar alta eficiéncia de remocdo de cor e turbidez e atender as exigéncias da resolugéo
430 quanto as concentracdes de ferro e zinco, apresentou quantidade de cromo acima da
permitida, assim como todos 0s outros ensaios e o efluente bruto. Apesar dessa quantidade ter
sido diminuida quando comparada com o efluente bruto, ndo foi possivel saber em qual estado
oxidativo o cromo se encontra e se houve mudangas do estado de valéncia Cr (111) para Cr (V1)
e vice-versa ap0s 0 processo Fenton. Para garantir a remocdo de cromo, seria necessario
identificar e quantificar os estados de valéncia do cromo e adicionar mais uma etapa de
tratamento especifica para a remocao deste, como os exemplos ja citados no item 5.1 (remogéo
com produtos quimicos, adsorcéo, etc.).

O ensaio de nimero 3 do lixiviado de aterro sanitario (1190 mg L™ de H20, e 72 mL
L de AG), apesar de alta eficiéncia de remocdo de DQO, cor e turbidez, ndo atende a resolugio
430 quanto aos metais. O lixiviado de aterro sanitario € um efluente altamente complexo e que

necessita de diversas etapas para uma remocdo satisfatoria dos seus poluentes. Mesmo nao
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atingindo os parametros de langamento, o0 processo proposto apresentou boa eficiéncia em todos
0s ensaios, se mostrando vidvel para aplicagdo como tratamento preliminar, por exemplo, como
japropde Lopez et al. (2004), Derco et al. (2010) e diversos outros autores.

Com os resultados obtidos por esse trabalho, concluiu-se que a utilizacdo do residuo
de decapagem satisfaz as necessidades de ions de ferro e regulacdo de pH para
desencadeamento do processo Fenton para tratamento de efluentes. A substitui¢do de reagentes
puros pelo &cido galvanico para estimular as reacdes de oxidagéo se alinha duplamente com os
conceitos de economia circular e analise de ciclo de vida, primeiramente por evitar um custo
ambiental atrelado a necessidade desses reagentes puros bem como a apresentacdo de uma

alternativa para reuso de um residuo, sem contar com o abatimento de custos financeiros.

Para trabalhos futuros, recomenda-se:

Maior quantidade de ensaios, em busca da diminuicdo do desvio padrdo e melhor
entendimento das influéncias independentes das dosagens de &cido galvanico e peroxido de
hidrogénio; aplicacdo de métodos de quantificacdo de metais para a diferenciacdo dos estados
de oxidacdo do ferro e do cromo, para devida comparacdo com os padrdes de lancamento da
resolucdo CONAMA n° 430/2011 e também analise da necessidade ou ndo de tratamento
adicional para remog&o de cromo hexavalente; analises de viabilidade prética e financeira para

emprego do metodo em larga escala.
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