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RESUMO

MACHADO, Gustavo Carvalhaes Xavier Martins Pontual. Tratamento de efluente de
servico de saude por processos oxidativos avancados. Rio de Janeiro, 2013. Dissertacao
(Mestrado) — Programa de Engenharia Ambiental, Escola Politécnica e Escola de
Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2013.

Entre os geradores de residuos quimicos estdo as universidades e as instituicdes de
pesquisa. Juntas geram cerca de 1% dos residuos perigosos no mundo. Dentre as unidades
de pesquisa abordadas, muitas atuam na area de saude. Para que estes residuos quimicos
sejam tratados como efluente é necesséaria a adequacdo as legislacbes ambientais de
disposicao final de residuos de Servigco de Saude e lancamento de efluentes. O objetivo geral
deste estudo é apresentar uma proposta de destinacdo final de efluente de laboratorio de
assisténcia a saude, através de processos oxidativos avancados (POA). Utilizou-se para este
estudo, efluente de equipamento de analise, Labmax 240 Premium, o qual realiza testes
bioquimicos e imunoquimicos de sangue e soro humano, oriundo do Laboratério de
Diagnostico, Ensino e Pesquisa, do Centro de Saude Escola Germano Sinval Faria, da
Escola Nacional de Saude Publica, da Fundacdo Oswaldo Cruz. Para tratamento deste
efluente foram comparadas as seguintes alternativas de POA: perdxido de hidrogénio (H205),
fotolise (UV), H,0,/UV, reagente de Fenton, foto-Fenton. Dentre todos os POA estudados, o
reagente de Fenton apresentou os melhores resultados para tratamento deste efluente:
concentracdo molar de oxidante 3:1 (H,0,:DQO) com adi¢do Unica; razdo massica de
catalisador 5:1 (H,O»:Fe®) e faixa de pH 2,0. Estas condicbes propiciaram eficiéncias de
remocgéo de DQO de 73,4 %, de DBO de 46 %, de turbidez de 90,1 %, consumo total do
oxidante (H,O,) e geracdo de 2.126 mg/L de lodo. Tomando como referéncia essas
condicdes, o efluente final se adéqua a legislacdo ambiental (CONAMA 430/11), por
apresentar concentracao final de DBO de 100 mg/L. Através de analise econdmica verificou-
se que a utilizacdo do reagente de Fenton tem custo de R$ 0,79 centavos para cada litro de
efluente. A alteracdo da rota de tratamento de incineracao para reagente de Fenton propicia
uma economia de 71,8% no custo total, o que viabiliza economicamente essa substituicdo de
rotas. E importante que o tratamento de efluentes de servico de saltde seja difundido nos
diversos geradores, de pequeno a grande porte, para que a partir de avaliagdo econdémica e
ambiental, seja possivel uma otimizacdo desses processos, obtendo-se menores impactos
ambientais globais.

Palavras Chave: Processos Oxidativos Avancados, Reagente de Fenton, Efluente de Servico

de Saude.
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ABSTRACT

Among Chemical waste generators are universities and research institutions, with 1 %
of the hazardous waste in the world. Many of the research units work in health area. The
chemical waste generated in these units must attend environmental laws adequacy of waste
disposal Health Service and effluent release. The aim of this study is to present a proposal to
improve the disposal of effluent laboratory health care through advanced oxidation processes
(AOP). It was used effluent analysis equipment , Labmax 240 Premium , which performs
biochemical and immunochemical tests of blood and human serum, derived from the
Laboratory Diagnosis , Education and Research , from the Center for Health Germano Sinval
Faria , from the National School of Health public , from Oswaldo Cruz Foundation for this
study . For treatment of this effluent were compared the following alternatives POA: hydrogen
peroxide (H20,), photolysis (UV), H,O,/UV, Fenton's reagent, photo - Fenton. Among all the
studied AOP, Fenton's reagent showed the optimal conditions for this effluent : molar
concentration of oxidant 3:1 (H.O,:COD) with unigue addition; catalyst weight ratio of 5:1
(H,0,:Fe®") and pH range 2,0. These conditions propitiated removal efficiency of 73.4% COD,
BOD of 46%, 90.1% turbidity, total consumption of the oxidant (H.O,) and generated 2.126
mg/L sludge. Referring these conditions, the wastewater fits environmental legislation
(CONAMA 430/11), by presenting a final concentration of BOD of 100 mg/L. Economic
analysis showed that the use of the Fenton's reagent cost is R$ 0.79 cents for every liter of
effluent. Changing the route of treatment from incineration to Fenton reagent provides a
savings of 71.8% in the total cost, which enables beyond the economic route. It is important
that the wastewater treatment service health is widespread in many generators, from small to
large, so that from an economic and environmental view, it is possible to optimize these
processes, resulting in minor impacts environmental globally.

Keywords: Advanced Oxidation Processes, Fenton reagent, Effluent Health Service
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1. INTRODUCAO

As atividades realizadas pelo homem geram diferentes tipos de residuos, resultado do
consumo de matérias-primas e de insumos necessarios aos diversos processos produtivos. A
disposicao desses residuos na natureza causa diversos impactos ao meio ambiente e,
consequentemente, ao homem. A capacidade de diluicdo dos ecossistemas naturais é
limitada, e atingiu um patamar tal que a grande quantidade e complexidade dos residuos
gerados nao pode mais ser assimilada integralmente pelo ambiente, resultando em impactos
significativos para a saude do homem (BAIRD, 2002). Atualmente, € indispensavel a
implementacao de sistemas de gestao dos residuos gerados nas diversas linhas de atuacao

do homem visando a mitigacado desses impactos.

As universidades e instituicoes de pesquisa juntas geram cerca de 1% dos residuos
perigosos no mundo, o que € pouco quando comparado com a geracado de outras unidades,
como industrias. Por outro lado, o pequeno volume e a elevada diversidade dos residuos
gerados por instituicoes de ensino e pesquisa dificultam uma padronizacao nas formas de
tratamento e disposicao adequada. Além disso, a cada nova pesquisa desenvolvida, novos
produtos sdo consumidos e, consequentemente, os mais diversos tipos de residuos sao

produzidos (ALBERGUINI et al, 2005).

O gerenciamento de residuos pelas unidades de ensino e pesquisa € assunto amplamente
discutido e muitas institui¢coes ja implantaram procedimentos para sua correta destinacao.
No entanto, pela dificuldade na caracterizacdo de uma diversidade de residuos novos
gerados a cada pesquisa e pela falta de avaliacao das especificidades de cada residuo,
muitas vezes a destinacao final escolhida nado é a mais adequada, gerando um impacto
ambiental considerado aceitavel pela legislacdo, mas que deveria e poderia ser minimizado

(MACHADO, 2010).

Varios métodos convencionais de tratamento de efluentes utilizados nas industrias e em
diversas atividades tém sido criticados por realizarem apenas separacao de fases, causando
impacto ambiental secundario (CAVALCANTE, 2005). Segundo Valle et al (2007), com base
nos estudos de outras instituicoes, como exemplo, a experiéncia no Laboratorio de Residuos
Quimicos de Sao Carlos (ALBERGUINI et al., 2005 ), uma Unidade de Tratamento de

Residuos Quimicos pode alcancar os niveis de reducao apresentados a seguir : (i) 40%



através da reciclagem, de forma que esta quantidade possa retornar aos laboratérios como
reagentes; (ii) 40% que podem ser tratados de maneira adequada, podendo ser descartados
sem oferecer maiores riscos a saude ambiental e humana; (iiij) os 20% restantes seriam
compostos por materiais que nao oferecem condicoes de tratamento imediato e, portanto,
seriam destinados em aterros especificos ou seriam incinerados por empresas qualificadas,

possuidoras dos licenciamentos ambientais e autorizacoes especificas.

Dentre as unidades de pesquisa abordadas, muitas atuam na area de saude. Os residuos
quimicos sao classificados como GRUPO B, segundo as regulamentacdoes nacionais para
Residuos de Servicos de Saude (RSS), preconizadas pela Resolucao do Conselho Nacional do
Meio ambiente (CONAMA) 358/2005 e 430/2011 e a Resolucao de Diretoria Colegiada da
Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (RDC ANVISA) 306/2004.

Este grupo de residuos pode ser destinado para incineracdo quando liquido ou aterro
industrial quando sélido, devido ao pequeno volume de geracdo e grande diversidade. A
incineracdo € uma destinacdo adequada a legislacdo ambiental vigente, porém, muito
onerosa, também podendo gerar impactos ao meio ambiente. De acordo com estudo
elaborado por Machado (2010), concluiu-se que € possivel minimizar custos econdémicos e
ambientais através do tratamento de parte dos residuos quimicos gerados como efluente

nesse tipo de instituicao.

Para nortear este estudo foi utilizado o trabalho “Gestdo de residuos perigosos na FIOCRUZ:
diagnéstico e aperfeicoamento” (MACHADO, 2010). O mesmo define metodologia de
classificacdo dos residuos quimicos gerados nas atividades finalisticas da Fundacao

Oswaldo Cruz (FIOCRUZ) e propoe rotas alternativas de tratamento.

Tendo em vista a abrangéncia do tema, o presente estudo adotou uma das classes de
residuos quimicos abordada no trabalho referenciado para aprofundamento pratico através
da aplicacao de processos oxidativos avancados (POA) para tratamento como efluente. Para
que seja realizada a alteracao de rota e estes residuos possam ser tratados como efluente é
importante ressaltar a necessidade de adequacao a legislacaio CONAMA 430/2011, que
dispoe sobre as condicoes e padroes de lancamento de efluentes, as regulamentacoes

nacionais e locais pertinentes a residuos de servico de saude (RSS).



O efluente oriundo de equipamento automatico de analise bioquimica de soro e sangue
humano foi escolhido como o residuo quimico para comparacdo de diferentes tecnologias de
POA. Esse tipo de equipamento € comumente utilizado em laboratérios de analise
bioquimica para a realizacao de testes com diversos reagentes quimicos em amostras
biolégicas e gerando um complexo efluente, composto por componentes quimicos

recalcitrantes e agentes biologicos patogénicos.

Foi utilizado residuo quimico/efluente oriundo do Laboratério de Diagnéstico, Ensino e
Pesquisa (LADEP), do Centro de Sauide Escola Germano Sinval Faria, da Escola Nacional de
Saude Publica Sergio Arouca (ENSP/FIOCRUZ). Este laboratoério utiliza o equipamento de
analise Labmax 240 Premium o qual realiza testes bioquimicos e imunoquimicos de sangue

e soro humano.

O intuito deste trabalho é realizar experimentos praticos e propor uma alternativa para
aperfeicoar a rota de destinacdo final para esta tipologia de residuo, estabelecendo uma
correlacao de parametros de escala. Dessa forma, os resultados encontrados para
tratamento desta corrente podem ser utilizados em diversas realidades, de acordo com a

comparacao da concentracdo de contaminantes contida em cada efluente.

Diante do exposto, o presente trabalho se justifica pelo seu potencial em avaliar e comparar
diferentes tecnologias de POA para utilizacdo no proprio local de geracao do residuo em
substituicdo a incineracdo, rota utilizada na instituicao estudada, a qual apresenta um
custo elevado. Pretende-se, com os resultados obtidos, possibilitar a otimizacdo e
aperfeicoamento dos processos de destinacdo final dos residuos quimicos gerados na
instituicao estudada e contribuir com um modelo de tratamento que possa ser utilizado por

outros geradores de RSS.

Isso podera trazer beneficios de natureza economico-financeira e de eficiéncia de
tratamento, contribuindo de forma eficaz para a criacao de opcoes para o setor de pesquisa

e assisténcia a saude humana, para a reducao dos custos e a competitividade do setor.



2. OBJETIVOS

O objetivo geral deste estudo & apresentar uma proposta de aperfeicoamento do sistema de
tratamento e destinacdo final de efluente de laboratorio de assisténcia a saude através de
POA com o intuito de minimizar custos e impactos ambientais como alternativa ao processo

convencional de incineracdo. Os objetivos especificos sao:

e Comparar, em escala de laboratorio, as seguintes alternativas de processos oxidativos
avancados, visando tratamento de efluente de servico de saude: peroxido de
hidrogénio, fotolise (UV), peroxido de hidrogénio/UV, Reagente de Fenton, foto-

Fenton;

e Analisar economicamente a rota de tratamento eficaz para este tipo de efluente e

comparar com o processo convencional utilizado atualmente (incineracao);

e Apresentar modelo de tratamento simplificado, eficiente e aplicavel a outros geradores
de RSS, oferecendo otimizacdo dos processos de tratamento desta tipologia de residuo

quimico.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Legislacao Ambiental aplicada a residuos de servico de saiide (RSS)

O gerenciamento de residuos em Instituicoes de Servico de Saude é regulado pelas
Resolucodes: RDC ANVISA 306/2004 e a CONAMA 358/2005 e 430/2011, sendo os residuos
quimicos classificados como GRUPO B. Segundo a RDC ANVISA 306/2004, o GRUPO B é

classificado como “residuos contendo substancias quimicas que podem apresentar risco a

saude publica ou ao meio ambiente, dependendo de suas caracteristicas de inflamabilidade,

corrosividade, reatividade e toxicidade”. Dentre estes estao incluidos:

Produtos hormonais e produtos antimicrobianos; citostaticos; antineoplasicos;

imunossupressores; digitalicos; imunomoduladores; anti-retrovirais, quando
descartados por servicos de saude, farmacias, drogarias e distribuidores de
medicamentos ou apreendidos e os residuos e insumos farmacéuticos dos

Medicamentos controlados pela Portaria MS 344/98 e suas atualizacoes;

Residuos de saneantes, desinfetantes, desinfestantes; residuos contendo metais

pesados; reagentes para laboratorio, inclusive os recipientes contaminados por estes;
Efluentes de processadores de imagem (reveladores e fixadores);

Efluentes dos equipamentos automatizados utilizados em analises clinicas;

Demais produtos considerados perigosos, conforme classificacdo da NBR 10.004 da

ABNT (toxicos, corrosivos, inflamaveis e reativos)” (ANVISA, 2004).

No caso especifico dos residuos classe B ha uma contradicao pois os mesmos podem ser

tratados como residuos se adequando as resolugdes supracitadas ou como efluentes,

necessitando se adequar a outras legislacoes federais e estaduais. Como o residuo/efluente

estudado é proveniente do Estado do Rio de Janeiro, foram pesquisadas as legislacoes

federais e estaduais pertinentes ao mesmo, como disposto a seguir:



e Resolucado RDC n° 306/2004 - Dispde sobre o Regulamento Técnico para o

gerenciamento de residuos de servicos de saude.

e Resolucao CONAMA ne 358/2005 — Dispde sobre o tratamento e a disposicao final dos

residuos dos servicos de saude e da outras providéncias.
o Resolucao CONAMA ne 430 — Dispode sobre as condicdes e padroes de lancamento
o de efluentes, complementa e altera a Resolucédo no 357.
e NT-202.R-10 — Critérios e padroes para lancamento de efluentes liquidos;

e DZ-205.R-6 - diretriz de controle de carga organica em efluentes liquidos de origem

industrial
o DZ-209.R-2 — diretriz de controle de efluentes liquidos industriais;

e DZ-215.R-4 - diretriz de controle de carga organica biodegradavel em efluentes

liquidos de origem sanitaria

De acordo com o artigo 11.2 da RDC 306/2004, os residuos quimicos que apresentam risco
a saude ou ao meio ambiente, quando nao forem submetidos a processo de reutilizacao,
recuperacdo ou reciclagem, devem ser encaminhados ao tratamento ou disposicdo final
especificos. Ainda, de acordo com o topico 11.2.2, os residuos quimicos liquidos devem ser

tratados especificamente, sendo vedada sua disposicao final em aterros.

A partir da Resolucado CONAMA Ne. 430/2011 sao dispostas as condicoes e padrdes de
lancamento federais para efluentes de servico de saude. No artigo 16, inciso § 3°, aponta-se
que esse tipo de efluente esta sujeito as exigéncias estabelecidas na Secao III da Resolucao,
podendo: ser lancados em rede coletora de esgotos sanitarios ligadas a estacado de
tratamento, atendendo as normas e diretrizes da operadora do sistema de coleta e
tratamento de esgoto sanitarios; ou ser lancados diretamente apoés tratamento especial. O

tratamento especial nao € definido.

De acordo com a secao III, os seguintes parametros devem ser atendidos para descarte de

efluentes de servico de saude:
a) pH entre S e 9;

b) temperatura: inferior a 40°C, sendo que a variacao de temperatura do corpo receptor



nao devera ultrapassar 3°C no limite da zona de mistura;

c) materiais sedimentaveis: Para o lancamento em lagos e lagoas, cuja velocidade de
circulacao seja praticamente nula, os materiais sedimentaveis deverdo estar virtualmente

ausentes; até 1 mL/L em teste de 1 hora em cone Inmhoff.
d) Demanda Bioquimica de Oxigénio-DBO 5 dias, 20°C: maximo de 120 mg/L, sendo

que este limite somente podera ser excedido no caso de efluente de sistema de tratamento
com eficiéncia de remocdo minima de 60% de DBO, ou mediante estudo de autodepuracao

do corpo hidrico que comprove atendimento as metas do enquadramento do corpo receptor.
e) substancias soluveis em hexano (0leos e graxas) até 100 mg/L; e

f) auséncia de materiais flutuantes.

De acordo com as condi¢coes apontadas acima, o efluente de servico de saude deve
apresentar DBO maxima de 120 mg/L ou remocdo minima de 60%, apds tratamento

especial.

Como apontado na Resolucdo CONAMA Ne. 430/2011 e no topico 3.3 da NT-202.R-10, nao é
permitida diluicao de efluentes industriais para atendimento aos padroes constantes. Ainda,
na hipotese de fonte de poluicdo geradora de diferentes despejos ou lancamentos
individualizados, as concentracoes maximas vigentes serao aplicadas a cada um deles ou ao
conjunto, apos a mistura, a critério do 6rgdo ambiental. Dessa forma, o efluente tratado

deve atender aos padroes federais e estaduais para lancamento.

Efluentes de servico de saude sao abrangidos como de ordem sanitaria na legislacao
estadual assim como na federal. Na DZ-215.R-4, estabelecimentos de servicos de satide sao
caracterizados como atividades nao industriais. Na tabela 4 da referida Diretriz sao

apresentados os niveis de remocao de acordo com a carga organica bruta.



Tabela 1: Tabela da DZ-215.R-4 que dispoes sobre a eficiéncia de remocdo para

dimensionamento da unidade de tratamento

CARGA ORGANICA BRUTA (C) EFICIENCIA MINIMA DE

(kg DBO/dia) M REMOGCAO de DBO (%) @
C<5 30 (3)
5<C<25 65
25<C<80 80
C > 80 85

Notas:
1 - Carga organica produzida por dia.

2 - Eficiéncias minimas do sistema projetado, em termos de remocado de DBO e RNFT (ou

SST).

3 - Condicao valida supondo a possibilidade de infiltracao adequada do efluente da fossa
séptica no solo ou a existéncia de rede coletora; caso contrario, devera ser implantado

tratamento complementar através de filtro anaerébio, ou similar de eficiéncia equivalente.

No levantamento das legislacoes para tratamento e disposicao final de efluentes de servico
de saude, verifica-se ainda auséncia no estabelecimento de limites claros para os poluentes
envolvidos especificamente. Como verificado, os efluentes oriundos de estabelecimentos de
servico de saude sao agrupados em efluentes sanitarios, trazendo apenas algumas
especificidades. Fica claro a importancia de uma maior regulamentacao desta tipologia de
efluente, inclusive tomando como referéncia os patogénicos envolvidos, ja que atualmente o

maior padrao utilizado como parametro € a Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO).

Levando em consideracao a legislacdo vigente, como o propésito do presente estudo é propor
um processo de tratamento do efluente gerado em pequenos laboratorios, a carga organica
pode e deve ser considerada abaixo de 5 kg DBO/dia. De acordo com a legislacao estadual
(DZ-215.R-4), a eficiéncia de remocao de DBO pode ser da ordem de 30%. Todavia a
legislacao federal (CONAMA No. 430/2011) aponta limite maximo de DBO de 120 mg/L ou

tratamento com eficiéncia de remocao minima de 60% de DBO.



3.2 Processos de oxidacao avancada — POA

Existem muitos compostos em determinadas concentracdes que sdo toxicos ou que nao sao
biodegradaveis, os quais sdo classificados como recalcitrantes. Os Processos Oxidativos
avancados (POA) se apresentam como alternativa para tratamento deste tipo de efluente. Os
POA tém objetivo de mineralizar ou diminuir a recalcitrancia dos compostos organicos mais
complexos, de modo a converte-los em substancias biodegradaveis ou inertes, como dioxido
de carbono, agua e compostos inorganicos, diferentemente dos métodos que envolvem

somente transferéncia de fase (MARMITT et al., 2010).

Os POA sao baseados na geracao do radical hidroxila (*OH), altamente reativo devido ao seu
alto potencial de oxidacao (2,8 V), o qual € capaz de desencadear uma série de reacoes que
tém a capacidade de destruir completamente muitos poluentes organicos. Quando a
mineralizacdo dos compostos organicos nao € completa, o POA pode transformar compostos
altamente complexos em substancias que mais facilmente degradadas por processos

biologicos (FREIRE, 2012).

Esta tecnologia tem sido amplamente estudada devido ao seu potencial como alternativa ou
complemento aos processos convencionais de tratamento. Sua utilizacdo abrange diversas
areas como a descoloracdo de corantes, a degradacdo de compostos organicos,

medicamentos e o tratamento de aguas residuarias (MARMITT et al., 2010).

Acredita-se que uma alternativa promissora para o tratamento de efluentes do setor de
saude inclua a utilizacdo dos POA (KIST et al., 2006). Dentre os efluentes e residuos
oriundos de servicos de saude, cabe uma reflexdo quanto aos pequenos geradores como

laboratorios e clinicas e o estudo de uma alternativa simples para estes geradores.

Podem ser utilizados como agentes oxidantes: oxigénio, ozonio, peroxido de hidrogénio
(H202), isoladamente ou combinados, em associacdo com catalisadores. Em todos os casos,
esses agentes oxidantes apresentam em comum a capacidade de gerar radicais hidroxila de

elevada reatividade que exibem, entretanto, uma baixa seletividade (MACHADO, 2010). Na



Tabela 2 verifica-se que o radical hidroxila, quando comparado a outros oxidantes, possui

um potencial de oxidacao bastante elevado, sendo inferior somente ao do fltor.

Tabela 2: Potencial de oxidacdo das substancias moleculares mais comuns e das espécies

radicais, em estado padrao. Fonte: Eckenfelder, 1992

SUBSTANCIAS/ ESPECIES POTENCIAL DE OXIDACAO (V)
Fluor (F2) 3,03
Radical Hidroxila (HOe) 2,80
Ozo6nio (O3) 2,07
Peroxido de Hidrogénio (H20,) 1,77
Radical Superoxido (HOze) 1,70
Permanganato de Potassio (KMnO4) 1,67
Acido Hipocloroso (HCIO) 1,49
Cloro (Cly) 1,36

As recentes investigacoes cientificas tém buscado o desenvolvimento de catalisadores que
apresentem alta atividade na oxidacdo de contaminantes e elevada seletividade na geracao
de dioxido de carbono e agua como produtos finais, tornando o processo reacional limpo. As
mais importantes sdo relacionadas a baixas temperaturas e pressdes, sendo realizadas

proximo das condi¢coes ambientais normais (MACHADO, 2010).

Com relacdo a utilizacdao de catalisadores, os POA podem ser agrupados em duas classes:
processos heterogéneos (uso de catalisadores soélidos) e processos homogéneos, ambos
podendo utilizar radiacao ultravioleta (UV) (HUANG et al.,, 1993). A Tabela 3 apresenta os

principais POA encontrados na literatura.
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Tabela 3: Classificacdo usual dos processos oxidativos avancados. Fonte: Huang et al. (1993)

PROCESSO SEM IRRADIACAO  COM IRRADIACAO
HETEROGENEO Eletro-Fenton TiO2/02/UV
TiO2/H202/UV

HOMOGENEO H202/Fe2+ (Fenton) H,0,/UV

O3/ H202 Feixe de Elétrons
O3/ HO* Ultra-Som (US)
H>O,2/US
Uuv/UsS
O3/ UV

H202/Fe2+/ UV

A vantagem dessas tecnologias é a possibilidade da auséncia de subprodutos, ou seja, por

se tratarem de processos destrutivos.

3.3 Peroxido de hidrogénio — propriedades e uso como oxidante

A comercializacdo do peroxido de hidrogénio (H20») foi iniciada em 1800 e sua producao
mundial tem aumentado a cada ano, sendo atualmente utilizado, na forma isolada ou
combinada (principalmente) em diversas aplicacdoes. No entanto, a sua utilizacdo deve ser
conduzida com responsabilidade e seguranca, para se evitar riscos de explosoes e incéndios.
O uso do peroxido de hidrogénio em tratamento de aguas, esgotos, efluentes industrias é

uma pratica comum ha pelo menos 20 anos em paises desenvolvidos (MATTOS et al, 2003).

O H»0, é um dos oxidantes mais versateis que existem. Além disso, através de catalise pode
ser convertido em radicais hidroxila com poder oxidante inferior apenas ao flaor. Até entao,

€ considerado um oxidante limpo (ndo gera subprodutos toxicos como o cloro), possui um
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custo baixo quando comparado ao ozoénio (ndo precisa ser produzido no local) e facilidade de

operacao (MACHADO, 2010).

Como abordado por Mattos et al. (2003), além de agente oxidante (H2O. + 2H* + 2e- — 2H-O0,
1,77 V), o peroxido de hidrogénio também pode ser utilizado como agente redutor (H20, +
20H- — Oz + H20 + 2e-, -0,15 V).

O conhecimento das propriedades do H2O. € de grande importancia para a manipulacao
segura deste reagente. Este reagente € transparente, possui aparéncia da agua e tem odor
caracteristico, ndo sendo inflamavel, € miscivel com agua em todas as proporcoes e
usualmente vendido como solucao aquosa com concentracoes entre 20 e 60% (m/v). Sob
temperatura ambiente, o peréxido de hidrogénio é estavel, se devidamente armazenado e
ndo é considerado um explosivo, contudo, apresenta caracteristicas extremamente reativas
quando misturado com substancias organicas sob determinadas concentragoes, resultando
em explosoes ou incéndios. Deste modo €& mnecessario conhecer as propriedades da

concentracao de H,O; a ser utilizada (MATTOS et al., 2003).

As solucoes com concentracao entre 27,5 e 52% (m/v) sdo consideradas de classe 2, isto €,
quando expostas por pequeno intervalo de tempo podem causar sérios danos residuais ou
temporarios, causando queimaduras na pele e tecido se colocadas em contato direto. Sao
solugcoes que podem causar ignicdo espontanea quando em contato com outros
combustiveis, outrossim, podem causar moderado incremento na taxa de queima dos
combustiveis. Solucdes com concentracoes entre 35 e 52% (m/v) sdo normalmente estaveis,

porém se tornam bastante instaveis com o aumento da temperatura (MATTOS et al, 2003).

As principais vantagens no uso de peroxido de hidrogénio sao:
- Disponibilidade comercial

- Estabilidade térmica

- Armazenagem local

- Solubilidade infinita em agua

- Geracao de 2 radicais hidroxila para cada molécula de H>O,
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- Procedimento simples de operacao.

Entretanto, segundo Neyens e Bayens (2003), a oxidacao utilizando apenas H»O> nao € tao
eficaz para altas concentracdes de contaminantes refratarios devido as baixas taxas de
reacao utilizando concentracoes relativamente elevadas de H2O,. Para aumentar a eficiéncia
do processo sao utilizados catalisadores para aumentar as taxas reacionais e formar

radicais hidroxila, como: metais de transicdo, ozonio e luz ultravioleta (UV).

Segundo Shen & Wang (2002), os quais estudaram a degradacao de corantes, a adicao de
peroxido de hidrogénio utilizada isoladamente se mostrou muito lenta com dosagem entre
50 e 200 mg/L (proporcao molar corante/H>O, = 22-88). Nestas condicoes reacionais a
decomposicdo do corante foi inferior a 1%. Durante os experimentos comprovou-se que a
decomposicdo das moléculas dos corantes foi efetiva através da adicao da fotélise UV para

degradacao do H2Oo.

Ainda, como explanado por Gogate e Pandit (2004), até nas reacdoes de oxidacdo mais
simples é necessaria uma ativacdo como suporte ao H,O,, para que se alcance indices de

conversao satisfatorios, o que torna a sua utilizacao isolada desaconselhavel.

3.4 Fotolise (UV)

O uso da radiacao UV tem sido largamente estudado e empregado no tratamento de
residuos focado na desinfeccdo, e normalmente é usado no tratamento de compostos
organicos volateis. A fotolise direta engloba a interacado de luz com as moléculas, tendo como

consequéncia a sua dissociacao em fragmentos (BRITTO & RANGEL, 2008).

Quando utilizada isoladamente decompde as moléculas organicas pela clivagem das ligacoes
e geracao de radicais, mas geralmente isto ocorre a uma taxa muito baixa. Foi verificado em
estudo que a deterioracdo dos poluentes através da exposicao de efluentes sintéticos a

radiacao UV é muito lenta (GOI & TRAPIDO, 2002).
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A radiacao UV é dividida em trés faixas de comprimento de onda: UV-A (315-400 nm), UV-B
(280-315 nm) e UV-C (100-280 nm). Dentre essas faixas, UV-A e UV-C sao normalmente
utilizadas em aplicacdes ambientais. A radiacdo UV-A também é chamada de radiacdo de
ondas longas, tendo lampadas com maxima de emissao entre 365 nm e 350 nm. A radiacao
UV-C, chamada de radiacdo de ondas curtas, é utilizada para desinfeccdo de agua e
efluentes. O espectro da radiacao emitida por lampadas de mercurio de baixa pressao tem

maxima de emissdo em torno de 254 nm, quando usadas para fins de desinfeccao
(CAVALCANTE, 2005).

Podem ser utilizados diferentes comprimentos de onda dependendo das espécies envolvidas
no processo de oxidacdo. Como exemplo, o H20;, por ser incolor, ndo absorve a luz visivel,
tendo pequena absorcao de radiacao UV em comprimento acima de 280 nm. Para sua
ativacdo somente pode ser utilizado comprimento de onda curta, da faixa UV-C. Ja os
processos Foto-fenton podem ser ativados por luz visivel, sendo também possivel a
utilizacao de luz natural. A radiacao UV-C é concebida artificialmente por meio de lampadas
de vapor de mercurio, sob a forma de radiadores de baixa ou média pressdo. Grande parte
das lampadas utilizadas em tratamento de efluentes emite UV com 254 nm. A lampada é
preenchida com vapor de mercurio a diferentes pressdoes e a excitacdo dos atomos de
mercurio causa a emissao da radiacao UV (KAMMRADT, 2004). A Figura 1 apresenta uma

classificacao dos POA que utilizam a fotélise com as faixas de comprimento de onda ativas.

>

QUIMICA DE APLICAGAO SOLAR
RADIACAO S S
g E / &

| HO- UV! : :

| 'HO,- UV | :

E 0, - UV: Foto-  Foto-Fenton:

i 'H,0, - O, - UVE Fenton:Fe * Fe' - Oxalato

! ' Desinfeccio! TiO, - UV !

| com UV | : Ti0,™ - UV/VIS

COMPRIMENTO DE ONDA 3 (nm)

Figura 1 - Classificacdo dos processos de oxidacdo ativada em funcdo das faixas de

comprimento de onda. FONTE: OPPENLANDER, 2003.
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3.5 Fotolise de Peroxido de hidrogénio

O processo combinado do peréxido de hidrogénio com a radiacdo UV é denominado de
fotolise de perdxido de hidrogénio. Sob irradiacdo de raios UV ocorre o rompimento da
molécula de H202, podendo gerar dois radicais hidroxila. A eficiéncia quantica para a
producédo de radicais hidroxila pela fot6lise do peréxido de hidrogénio esta em torno de 98%
no comprimento de onda de 254 nm, segundo a reacdo 1 (JONES, 1999; LEITE 2003;
BOLTON et al., 1997, apud FREIRE, 2012).

H,0, + hv — 2HO"® (1)

No processo UV/H»0,, inicialmente, o efluente a ser tratado € misturado com o oxidante
para, em seguida, ser submetido a radiacdo UV em equipamento especifico. Normalmente
sao utilizadas lampadas de vapor de mercurio de média ou baixa pressdo, as quais emitem a

um comprimento de onda de 254 nm.

No entanto, o peroxido de hidrogénio tem uma absortividade baixa nesta regido do espectro
(e254 = 18,6 L mol! cm!), tornando necessaria a adicao de oxidante em altas concentracoes
para atingir resultados satisfatérios. Outra alternativa seria o uso de lampadas de mercurio
dopadas com xenodnio, as quais lancam radiacdo na faixa entre 210 e 240 nm, o que

aumenta os custos do processo (MELO et al., 2009).

O espectro de absorcao do peroxido de hidrogénio nao se estende além de 300 nm, além de
apresentar um baixo coeficiente de absorcdo molar para valores de comprimento de onda

abaixo de 250 nm (JONES, 1999; LEITE 2003; BOLTON et al., 1997, apud FREIRE, 2012).

O processo UV/H;0, é dependente do pH, e em meio alcalino a dissociacao do H20, é
favorecida formando o ion HO3-, que apresenta maior absortividade molar. Todavia, ocorre o
aumento excessivo do pH no processo, gracas ao sequestro de radicais hidroxila por ions
carbonato e bicarbonato (reacoes 2 e 3). A acao competitiva desses ions constitui a principal
interferéncia nos processos oxidativos baseados na producao de radicais HO* MELO et al,
2009).
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OH* + HCOs — H,0 + COs™ (2)

OH® + COs2 — HO- + COs*- (3)

Em elevadas concentracoes de peroxido de hidrogénio, podem ocorrer reacoes que absorvem
radicais HOe (reacdes 4 e 6), afetando negativamente o processo de degradacao (MELO et al.,
2009).

H>Os + HO®* — H-.O + HOQ. (4)
HOQ. + HO® — H->O + Oy (5)

*OH + *OH — H,O» (6)

Varios parametros influenciam no processo UV/H»0. Dessa forma, € importante otimizar as
condicoes de operacdo do sistema UV /H>0> envolvendo tais parametros, listados a seguir: o
pH do meio, a intensidade da agitacao para homogeneizacao, a composicao do efluente em
geral, a transparéncia Optica do efluente, a turbidez do meio, as propriedades e
concentracoes dos poluentes. Nesse sentido € importante realizar estudos preliminares, em
escala de laboratoério, para determinar a faixa de concentracado o6tima de oxidante a ser
estudada, de acordo com cada efluente em questdo. A literatura especializada apresenta
diversos resultados indicando concentracdes que vao de 0,01 a 0,1 M em geral, como

apontado por Gogate e Pandit (2004).

Como apontado por Kammradt (2004), normalmente a ativacao do oxidante por UV é
favorecida em pH de 3 a 5. Alaton, Balcioglu e Bahnemann (2003) analisaram a influéncia
do pH e das dosagens de oxidantes sobre diversos POA, concluindo que valores de pH
proximos de 3 podem favorecer a remocao de COT em processos UV/H>O,. Quando se trata
de remocdo de cor, entretanto, seus experimentos demonstraram que valores de pH

proximos a neutralidade seriam mais indicados.

Pode ser efetiva sem a necessidade de utilizacdo de altas concentracbées do oxidante a
aplicacdo da fotolise de H.O, para degradacao de farmacos encontrados em aguas e

efluentes de ETE. Os farmacos como carbamazepina, diclofenaco e paracetamol foram
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analisados, com concentracoes entre 1,51 a 296 mg/L, atingindo total degradacdo e
remocao de carbono organico total (COT) da ordem de 40% entre 5 e 90 min (MELO et al,
2009).

Na pratica, este processo é simples em funcao da infraestrutura de tratamento. Para
ativacdo e reacado do oxidante apenas é necessario dosagem do H»O», reator para ativacao
através de raios UV e equipamento/unidade de ajuste de pH para aumentar a eficiéncia do
processo. As principais vantagens deste processo sao a nao geracao de lodos e reducao dos

maus odores.

Ainda, podem ser consideradas outras fontes de radiacdo UV, pois o custo desta tecnologia,
seja na implantacao e na operacao de uma planta, € elevado. Este fato tem gerado o estudo
e uso de alternativas como a energia solar. Essa energia em um pais tropical como o Brasil,
€ vantajosa, por ser natural e abundante, aumentando a eficiéncia do processo e reduzindo

custos, de forma vantajosa para o meio ambiente.

3.6 Foto-reatores

Existem diversas tipologias de reatores para POA. Os sistemas de reatores mais utilizados
no tratamento de efluentes estdo apresentados na Figura 2. Quando é abordado o
tratamento de pequenos volumes de efluentes, geralmente sao utilizados reatores em
batelada. No caso de efluentes com grande contaminacao, utilizam-se reatores em batelada,
com recirculacdo para propiciar maior contato e degradacao dos poluentes (OPPENLANDER,
2003).
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Figura 2 — Reatores mais utilizados em POA. Fonte: OPPENLANDER, 2003.

Ja em relacado a reatores especificos para fotolise, quando a fonte de radiacao UV € artificial,

existem diversas configuracoes. No entanto, existem dois arranjos de lampadas possiveis, os

quais levam a dois grupos de foto-reatores: cilindricos e sem contato. O primeiro grupo,

reatores cilindricos, normalmente é utilizado para efluentes com grande volume de geracao,

podendo ser subdividido de acordo com caracteristicas especificas. No tratamento de

efluentes com contato direto, as lampadas sao imersas diretamente no fluxo, gerando uma

interface na superficie do bulbo de quartzo, na qual pode ocorrer geracao de filmes que

absorvem radiacao direta, diminuindo o desempenho do tratamento.

Os reatores sem contato direto apresentados na Figura 3, que inclui o reator de filme

descendente vertical (Figura 3a) e o batelada (Figura. 3b). Nestes padrdes ndo ha contato

lampada/efluente, evitando problemas relacionados ao acumulo de filmes na interface.
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Figura 3 — Foto-reatores sem contato. Fonte: OPPENLANDER, 2003.

NOTA: L: lampada; Q: bulbo de quartzo; R: refletor

(b)
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E dificil prever a eficiéncia de um processo sem testes experimentais com as caracteristicas
de cada efluente e a diversidade de POA. Devido a este fato, faz-se necessario desenvolver
testes em bancada e, posteriormente em escala piloto, para verificar a eficiéncia dos
processos. Ainda, em relacao a fotolise, devem ser realizados testes em escala piloto, pois o
dimensionamento de escala altera o contato de interface radiacao/liquido, o que interfere

na absorcao de radiacao pelo efluente.

3.7 Reagente de Fenton

O reagente de Fenton € uma combinacdo de peroxido de hidrogénio e sal de ferro. A
decomposicao catalitica do peroxido de hidrogénio, em meio acido, pelo ferro constitui um
processo de grande potencialidade para tratamento de efluentes. O processo foi descoberto
por H.J.H. Fenton em 1894, no entanto, seu uso para oxidar matéria organica recalcitrante

comecou apenas nos anos 60 (HUANG et al., 1993).

Estudos prévios mostram que efluentes farmacéuticos e de cuidado pessoal nédo sao
tratados adequadamente pelos processos de tratamento convencionais. Ja os POA degradam
eficientemente este tipo especifico de efluente. Dentre todos os POA, a oxidacao por reacao
de Fenton € atrativa devido ao seu baixo custo, reagentes nao toxicos e tecnologia
relativamente simples (LI et al, 2012). No tratamento de efluentes de baixa

biodegradabilidade essa tecnologia oferece diversas vantagens apresentadas a seguir:

e O processo € aceito por sua alta eficiéncia no tratamento de grande variedade de

substancias (NEYENS e BAEYENS, 2003);

e O ferro € um metal abundante, de baixo custo e é uma espécie de baixa toxicidade. A
decomposicao catalitica, com uso de sulfato ferroso, apresenta uma solucao de baixo

custo, ja que este € residuo de industria de producao de aco (MACHADO, 2010);

¢ Em pequenas concentragoes o H>O» é seguro para o meio ambiente, pois se decompoe

espontaneamente em agua e oxigénio;
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e A oxidacao parcial gerando substancias secundarias pode aumentar a
biodegradabilidade dos contaminantes em solucdo caso o processo nao proporcionar
a oxidacao total do poluente. (LIANG et al.;, BURBANO et al., apud CAVALCANTE,

2005). No entanto, também podem ser gerados subprodutos toxicos;

e O reator a ser utilizado nao € pressurizado e a reacao ocorre a temperaturas baixas,
proximas a ambiente. Grande parte das aplicagcoes comerciais do reagente de Fenton

ocorre a temperaturas entre 20°C — 40°C (MACHADO, 2010).

e A simplicidade do aparato torna esta tecnologia possivel de ser transposta
diretamente da escala laboratorial para a industrial, pois nao ha necessidade de
dispositivos complexos para controle e otimizacdo do processo (KAVITHA e

PALANIVELU, 2004).

Por meio do processo Fenton, a formacdo de radicais hidroxila é favoravel em meio acido.
Este pH também favorece a oxidacao de ions ferrosos a ions férricos ocasionando pouca
precipitacdo de hidroxido férrico. Ao final da reacdo, € necessario aumentar o pH para a
faixa neutra para a precipitacdo do hidroxido férrico. Geralmente, o processo de oxidacao

empregando o reagente de Fenton € composto por quatro estagios (ARAUJO, 2008):

1°- ajuste do pH entre 3 e 4.
2°- reacao de oxidacao em um reator nao pressurizado, sob agitacao.

3°- neutralizacao e coagulacao por meio do ajuste de pH na faixa de 6 a 9, para precipitar o

hidroxido de ferro.

4°- precipitacao e separacao do lodo (precipitado/clarificado).

Dependendo da concentracao de ferro e do volume de efluente final, pode ser gerada uma
quantidade de lodo relativamente elevada, necessitando-se de uma etapa de separacao de
solidos ao final do tratamento, uma das principais desvantagens deste processo

(CAVALCANTE, 2005). Normalmente, o lodo € separado e enviado para leito de secagem ou
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filtro prensa e o clarificado é encaminhado para descarte, tratamento posterior ou reuso.
Esse processo tem sido usado para tratar efluentes liquidos recalcitrantes com o intuito de

reduzir a toxicidade do sistema.

3.8 Reacoes envolvidas no processo Fenton

O mecanismo envolvido no processo Fenton consiste em um conjunto de reacodes ciclicas,
que empregam ions Fe2* e Fe3* como catalisadores da decomposicao do H»O, gerando
radicais hidroxila. Tais reacoes (reacoes de 7 a 14) sao detalhadas a seguir, como proposto

por Neyens e Bayens (2003):

Fe2* + HyO; — Fe3* +HO* + HO- ki~ 53-76 M-1s-! (em meio acido) (7)
Fe2+ + HO* — Fe3+ + HO- ky = 2,6-5,8 x 108 M-1s-! (8)
Fe3+ + HoO,— Fe2+ + HOx*+ H* ks~ 1-2x102M-1s°! 9)
Fe-OOH2* — HO,e+ Fe2* (10)
Fe2* + HOz* — Fe3* + HO»- ks ~ 0,75-1,5 x 106 M-1s-1 (11)
Fe3+ + HOz* — Fe2+ + O, + H+ ks = 0,33-2,1 x 106 M-1s-1 (12)
HO* + H,02 — H20 +HO2* k7 = 1,7-4,5x 107 M-1s-! (13)
RH + HO* — H20 + R* — Produtos oxidados (14)

As principais reacgoes correspondem ao consumo e regeneracdo do ion ferroso como
apresentado na sequéncia de reacoes de 7 a 12. A decomposicao do H20, e formacao de
radicais livres (R®) a partir dos compostos organicos presentes sao apresentadas nas reacoes
13 e 14 (FREIRE, 2012). Esses radicais provocam uma série de reacdes, conforme
apresentadas abaixo, capazes de decompor a matéria organica do efluente (NEYENS e

BAYENS, 2003):

Re* + H,O2— ROH + HOe (15)
Re* + O— ROO* (16)
Re* + Fed3*— Fe2++ R* (17)
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Re + Fe2*— Fe3+ + R- (18)

2R*— R-R (19)

Com base nestas reagcdes quimicas, varios parametros influenciam a cinética destas reacoes.
Deste modo, a eficacia do processo depende de variaveis como dosagem das substancias
reagentes, concentracdo do contaminante e pH do meio, os quais interferem diretamente, de
acordo com as particularidades de cada efluente. O término da oxidacdo depende da relacao
entre o H2O2 e o substrato, enquanto que a taxa de oxidacao €& determinada pela

concentracao inicial de ferro.

E fundamental definir através de testes experimentais, a dosagem 6tima dos reagentes no
meio reacional, ja que tanto o excesso como a escassez dos reagentes interfere na eficiéncia

do processo.

Em relacao as reacoes envolvidas no processo Fenton, diversos autores (CHU et al., 2004)
relataram a existéncia de duas fases. A fase inicial (F1) é altamente ativa e curta, onde a
maior parte do poluente é oxidada e seus intermediarios sao gerados. A fase subsequente
(F2) € caracterizada por uma brusca queda na taxa de degradacao e, como resultado,

contribui muito pouco para a degradacao total.

A fase inicial (F1) € diretamente atribuida a reacao de Fenton (reacao 1) e nela, quase todo
radical hidroxila é gerado, e uma grande fracao do H2O- e dos ions ferrosos sao consumidos
(BURBANO et al.,, apud CAVALCANTE, 2005). Assim, através do tempo reacional e da
variacao da eficiéncia, pode-se verificar também quando a reacdo ja esta na segunda fase,

identificada pela baixa eficiéncia.

3.9 Influéncia da Estequiometria e da Concentracao do Contaminante

A reacao de Fenton depende principalmente de trés fatores: pH, concentracdo de H2O; e
concentracao de Fe2*. A otimizacao desses fatores é fundamental para o bom desempenho

do processo. Além disso é importante cogitar outras caracteristicas da reacao, tais como,
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concentracdo e quantidade de constituintes organicos e inorganicos no efluente. Esses
parametros determinam a eficiéncia da reacao global e a relacao mutua entre eles define a
producédo e o consumo de radicais hidroxila e, consequentemente, a eficiéncia do processo

em si (ARAUJO, 2008).

Em relacdo a concentracdo e os constituintes do contaminante, quanto maior as
quantidades de DQO, turbidez, cor e menor a biodegradabilidade do efluente (DBO/DQO),
mais complexo € o tratamento e as concentracoes de reagentes devem acompanhar a
elevacao da concentracdo de poluente proporcionalmente, mantendo o equilibrio

estequiomeétrico.

Assim, € importante estabelecer a dosagem o6tima de reagentes (Fe2* e H,Oz) no meio
reacional, ja que o excesso de qualquer um dos dois pode causar efeitos negativos sobre a
eficiéncia do processo Fenton, ja que ambos apresentam efeito de captura dos radicais
hidroxila (TANG e TASSOS, 1997).

3.10 Influéncia da Concentracao de Peroxido de Hidrogénio

O prolongamento da oxidacao é determinado pela quantidade de H>O» presente no sistema.
Muitos autores verificaram que a porcentagem de degradacao do contaminante cresce com o
aumento da dosagem do reagente. Entretanto, quando em grande quantidade, o reagente
funciona como sequestrador do radical hidroxila, como mostrado na reacao 7 (CHAMARRO
et al.,, 2001). Assim, para cada tipo de efluente é necessario testar experimentalmente a

concentracao adequada de H,Os.

Cavalcante (2005) relata que a lenta adicao do reagente ao sistema, com excesso de ferro,
fornece condicdoes que minimizam a captura do radical hidroxila, além da possibilidade de
obter aumento da taxa de mineralizacao (em torno de 12 vezes) quando o H>O; ndo €

totalmente adicionado no inicio da reacao.
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3.11 Influéncia da Concentracao de Ferro e Coagulacao no Processo Fenton

A coagulacdo é empregada para a remocdo de materiais em suspensdo ou particulas
coloidais que sedimentam muito lentamente. O processo de coagulacdo, geralmente
realizado com sais de ferro e aluminio, resulta de dois fendomenos: o primeiro,
fundamentalmente quimico, consiste nas reacdes do coagulante com a agua e na formacao
de espécies hidrolisadas com carga positiva; o segundo, essencialmente fisico, consiste no
transporte das espécies hidrolisadas para que haja ligacdo com as impurezas da agua
(ECKENFELDER, 1989).

No processo Fenton, os ions férricos podem atuar tanto nas reacdes subsequentes do
processo Fenton como coagulantes. Segundo Neyens e Bayens (2003), geralmente quando a
concentracdo de Fe2+ presente no meio reacional excede a de H2O,, o tratamento tende a
apresentar efeito de coagulacdo quimica. Ja quando o inverso ocorre, o tratamento ocorre

preferencialmente por oxidacao quimica.

Diferentes métodos tém sido usados para quantificar a remocao por coagulacdo e por
oxidacao no processo Fenton. KANG et al. (2002) submeteram efluente téxtil sintético ao
processo Fenton e, paralelamente, realizaram tratamento por coagulacado tendo o cloreto
férrico como reagente e polimero anidnico como iniciador do processo de
coagulacao/floculacao. Assim, a remocdao de DQO obtida na coagulacao férrica foi

considerada igual a remocao por coagulacdo no processo Fenton.

A etapa de coagulacao quimica é recomendada apos a etapa de oxidacdo com o objetivo de
diminuir a concentracdo de ferro dissolvido no efluente clarificado abaixo dos limites

exigidos pela legislacdo para descarte.

Usualmente, a razdao molar 6tima H>O,/Fe2* recomendada para o Fenton € de 10 a 40 (TANG
e HUANG, 1997; RUPPERT et al., 1993; apud ARAUJO, 2008). Lange et al. (2006) relatam
que a faixa tipica da relacao H2O./Fe2* varia de 5:1 a 25:1 em massa; todavia, essa faixa de

dosagem varia de acordo com o tipo de efluente.
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Além disso, a reacao de Fenton é dependente da forma quimica do ferro presente no meio e
neste caso, o controle do pH do meio reacional passa a ser importante devido a relacao das

espécies de ferro com o pH (MALATO et al., 2009).

3.12 Influéncia do pH

O pH da solucdo é um critério importante em POA no tratamento de efluentes,
principalmente pelo processo Fenton. O meio acido € fundamental para essa reacao, pois a
presenca de ions H* favorece a decomposicao do H,O; pelo Fe2+ catalisador e desloca o
equilibrio da reacdo para a geracdao de HO- e de radical hidroxila (HO®) (NEYENS &
BAEYENS, 2003).

O estagio de acidificacao é importante pela estabilidade dos radicais hidroxila concebidos e
por influenciar nas espécies de ferro presentes em solucdo. Em valores de pH acima de 4, a
OH- funciona como sequestrante de radicais hidroxila ou favorece a desativacao do
catalisador pela formacdo de seus hidroxidos, desfavorecendo a continuidade da reacao de
Fenton. Apesar da grande diversidade de substancias testadas, na maioria dos estudos com

Fenton, o pH considerado 6timo encontra-se na faixa entre 2 e 4 (LANGE et al., 2006).

Em pH acima de 5, além de aumentar a desestabilizacdo do H,O,, ocorre também a
desativacdo do catalisador ferroso através da formacdo de complexos de hidréxido férrico

(KANG & HWANG, 2000).

Em valores de pH maiores que 6 ocorre precipitacdo de hidréxido de ferro, removendo o
catalisador da solucao. Dessa forma, a remocado ocorre escassamente e, por isso, muitos
pesquisadores elevam o pH do meio reacional a fim de cessar instantaneamente a reacao de

Fenton (CAVALCANTE, 2005; KAVITHA & PALANIVELU, 2004).
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3.13 Foto-Fenton

Um meio de melhorar a eficiéncia do Fenton € associar a adicdo de raios UV, para
regeneracao dos ions ferrosos. Este processo é denominado foto-Fenton. A fotolise de Fe3+,
através dos raios UV, contribui para a formacao de Fe2*. Assim, a radiacao solar ou artificial
atua como regeneradora do catalisador Fe2* para que o mesmo possa atuar novamente na
reacdo de Fenton, favorecendo a producdo de radicais hidroxila. Esse recurso pode ser

verificado nas reacoes a seguir (FREIRE, 2012):

Fe3* + Ho,O + hv — Fe2* + H* + *OH (20)
Fe(OH)2* + hv — Fe(OH)* + *OH (21)
Fe(OH)2* + hv — Fe2* + *OH (22)
Fe(RCO,)2* + hv — Fe2* + CO, +R (23)
H0; + hv — 2 *OH (24)

A incidéncia da radiacdo UV sobre os complexos férricos produz a regeneracao de ions
ferrosos e a geracao de mais radical hidroxila, conforme observado nas reacoes 22 a 24. Na
reacdo 23, tem-se a formacdo de complexo entre os ions férricos e substratos ou
intermediarios organicos da reacdo. Estes complexos sao ativados fotoquimicamente
gerando ions ferrosos e mineralizando os componentes organicos. Este fato resulta em uma
eficiéncia de degradacao de poluentes organicos (JONES, 1999; LEITE 2003; BOLTON et al.,
1997, apud FREIRE, 2012).

Além de funcionar no ciclo catalitico do ferro, a radiacdo UV participa da fotolise do H20-
gerando dois radicais hidroxila (reacao 24). A eficiéncia quantica para a producado de
radicais hidroxila pela fotolise do H.O» esta em torno de 98% no comprimento de onda de

254 nm (JONES, 1999; LEITE 2003; BOLTON et al., 1997, apud FREIRE, 2012).

Outro ponto importante € que o reagente de Fenton, sem adicdao de radiacdo, pode nao

mineralizar os poluentes organicos completamente. O poluente inicial € parcialmente
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oxidado em produto intermediario que pode ser resistente a oxidacdes posteriores. A

extensao da mineralizacao pode ser otimizada se o sistema for irradiado

(KAVITHA e PALANIVELU, 2004).

A vantagem deste processo € que devido a regeneracao do Fe2* durante a reacao, o custo e
tempo da reacao sdo reduzidos e a eficiéncia aumenta. Tem-se um maior aproveitamento do
reagente (H202) e do catalisador (Fe2*), através da simples adicdo de radiacao UV. A
desvantagem € que o fornecimento de radiacao UV em escala industrial encarece
relevantemente o processo. No entanto, como o Brasil € um pais tropical, a radiacao UV
pode ser natural, através da radiacado solar. Muitos estudos tém sido conduzidos nesse

sentido.

3.14 Parametros que influenciam no processo foto-Fenton

O processo foto-Fenton depende principalmente de quatro fatores: pH, concentracdo de
H20,, concentracao de Fe2*, turbidez e intensidade da radiacao. Neste processo, o H2O> é
consumido mais rapidamente em sistemas irradiados pela regeneracao do catalisador (Fe2),
gerando radicais hidroxila com maior eficiéncia. Um fato decorrente € o consumo

relativamente elevado de perdxido de hidrogénio devido a sua rapida degradacao no meio.

Uma vez que este parametro determina a espécie de ferro presente no meio reacional,
muitos autores apontam a sensibilidade do processo foto-Fenton ao pH. Ha uma faixa de
pH o6tima para a degradacao de cada tipo de poluente e para isso € necessario realizar teste
experimental. No entanto, Mcginnis et al. (2000) citam a faixa de pH entre 2,8 e 3,0 como

otima para a producéo de radicais hidroxila por meio deste processo.

Outra abordagem em relacdo ao pH é que o processo foto-Fenton pode ser efetivo em pH
neutro, faixa na qual a oxidacao por Fenton é normalmente limitada, por haver necessidade
de pH acido (BANDALA et al.,, 2004; ROZAS et al., 2010, apud LI, 2012). Caso o processo
possa seja conduzido em pH neutro, nao ha necessidade de acidificar e posteriormente

neutralizar o efluente, fator importante na reducao de custos com reagente e processos.
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A eficiéncia dos processos fotocataliticos é prejudicada pela presenca de quantidades
significativas de solidos suspensos, pois com a turbidez do efluente elevada, a absorcao da
irradiacao € dificultada (CAVALCANTE, 2005). Sendo assim, € importante o conhecimento
das caracteristicas do efluente e minimizacdo da quantidade de catalisador, o qual pode
interferir na absorcao da irradiacado. Foi observado que elevadas concentracoes de Fe2+
ocasionaram o aparecimento de turbidez, fator que limita a penetracdo da radiacao UV
(Ghaly et al., 2001).

Adicionalmente, a regeneracao do Fe2* através da fotolise, otimiza a utilizacao do catalisador
propiciando quantidades menores de sal ferroso, quando comparado ao Fenton. Dessa
forma, as dosagens 6timas de ferro encontradas para sistemas irradiados sao bem menores
do que no processo Fenton com eficiéncia similar, fato que reflete em reducéo do volume de
lodo gerado quando se trabalha com sistemas irradiados. Este fato minimiza o uso de um
processo de separacédo do ferro apés o tratamento do efluente, o que é importante para uso
industrial (RUPPERT et al., 1993).

De acordo com o espectro utilizado, o que afeta a eficiéncia do processo € a intensidade da
luz incidente além de ser um fator que afeta a geracdo de radicais livres. Dependendo da
fonte de radiacao wutilizada, artificial ou solar, eficiéncia e custo podem variar

consideravelmente.

Como o comprimento de onda minimo presente no espectro solar € de 300 nm, a utilizacao
de apenas 5% da luz total é possivel (CAVALCANTE, 2005). Devido a este fato, normalmente

a radiacao artificial tem maior eficiéncia do que a solar pela faixa de irradiancia abrangida.

Kavitha e Palanivelu (2004) trataram fenol utilizando foto-Fenton artificial e solar e
obtiveram respectivamente 96% de mineralizacdo do fenol em 15 e 25 min. Embora o UV-
Fenton ofereca uma eficacia levemente maior, o baixo custo integrado a fonte solar mostra
que essa pode ser tao eficiente quando a artificial e ainda mais sustentavel por utilizar uma
fonte inesgotavel de radiacdo. Assim, € importante um estudo experimental de acordo com

as propriedades do efluente para avaliar a viabilidade técnica e economica de cada processo.
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3.15 Estudos Comparativos (Fenton e foto-Fenton)

Kavitha et al. (2004) atestaram aumento da eficiéncia de degradacdao de fenol pela
regeneracao do Fe2* através da radiacdo UV, o qual participa na reacao de Fenton de forma
ciclica, gerando mais radicais hidroxila, acelerando o processo de oxidacdo comparado ao
processo Fenton. Neste estudo, os experimentos Fenton foram realizados em batelada com
solucdao de fenol na concentracado 200 mg/L, ajuste de pH em 3,0 e uma quantidade
conhecida de FeSO4 e HyO; foram adicionados a 500 ml de solucao, com agitacao magnética
foi ligado para assegurar mistura completa. Ja os experimentos de Fenton-solar foram
realizados no campus Anna University, em Chennai, TamilNadu . A radiacao solar, de
luminancia e temperatura durante o tempo experimental estavam na faixa gama de 400-595
W/m2, 98-100 klx e 30-33 ° C, respectivamente. Os experimentos foram realizados em
recipientes de borosilicato. Um foto-reator tipo imersado foi usado para experimentos UV-
Fenton . O vidro pirex exterior foi de 20 cm de altura e diametro de 5,5 centimetros interno
constituindo a primeira parte. Utilizou-se lampada de mercurio de média pressao (150 W),
localizada no centro do reator de uma forma vertical. A agua foi circulada entre a lampada e
o recipiente de vidro para reduzir o calor gerado durante a reacdo, com agitacdo magnética

externa ao equipamento montado.

Os parametros envolvidos no reagente de Fenton, como o pH, a concentracdo de H.O; e a
concentracao de ions ferrosos foram examinados na faixa de 2,0-8,0, 4-60 mM e 0,4-6 mM,
respectivamente, para a degradacao do fenol. O pH optimo, concentracao de H2O, e Fe2 +
foram encontradas concentracdées de 3,0 + 0,2, 30 mM e 0,8 mM, respectivamente.
Degradacao maxima de 82% foi alcancada em H»O> a relacdo de peso DQO de 2,2 e razao

molar Fe2*/H>0, de 0,026.

Verificou-se que a reacao de foto-Fenton aumenta a eficiéncia da degradacao dos compostos
de fenol, apresentando uma eficiéncia de degradacao de 95-99%, contra 82% da reacao de
Fenton (KAVITHA et al., 2004 ). Fica evidente a diferenca no processo com a simples adicao

de raios UV, caso seja viavel economicamente.

Ainda, a viabilidade do reagente de Fenton e solar-Fenton para o tratamento de efluente de -

fabricacdo de resina contendo 1,215 mg/L de fenol foi testada. As experiéncias foram
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conduzidas em condicoes de ambiente de luz solar, e depois de se ajustar o pH do efluente
até 3,0 £ 0,2 e a manutencao de uma relacao de peso H20,/DQO o6tima de 2,2 e Fe2*/H20,
razdo molar de 0,026 para Fenton e 0.013 para o processo Fenton solar. Em ambos os
processos de oxidacdo , o fenol foi removido de forma eficaz dentro de 5 minutos de tempo
de reacao. No entanto, fica evidente que no processo de Fenton, a eficiéncia de degradacao e
mineralizacao foi de 82 % e 41 % respectivamente, enquanto que no solar-Fenton, a
degradacao quase completa e 97 % mineralizacao foram atingidas dentro de 120 minutos de
reacao. Os resultados sugerem que o solar-Fenton na concentracao de ferro reduzida € uma

tecnologia viavel para a mineralizacdo de fenois e outros compostos organicos.

Da Silva e colaboradores (2008) analisaram a degradacao de corantes usando POA. Nos
ensaios foi utilizado efluente sintético, a partir dos corantes vermelho Bordeaux e azul
brilhante, sem purificacdo prévia, em concentracdo de 100 mg/L, utilizando agua

deionizada.

O reator de fotodegradacao foi construido como Da Silva, et al. (2008) citam em seu artigo e
é formado por uma célula de acrilico e um tubo de quartzo (no interior do qual foi colocado o
filamento de uma lampada) e uma bomba de recirculacdo submersa. Os ensaios foram
realizados por meio de irradiacao UV na solucdo contendo o corante por cinco horas. A
irradiacao foi feita com filamento de uma lampada de vapor de mercurio de 250 W, cuja

cobertura original foi previamente removida, conforme apresentado na figura 4.
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250 mm

Figura 4: Reator para degradacao fotoquimica (DA SILVA et al., 2008)

Segundo a Figura 4, os componentes identificados sdo: (1) reator, (2) célula de acrilico, (3)
lampada de vapor de mercurio 250W, (4) bomba de recirculacao (entrada da solucao), (5)

tubo de quartzo e (6) saida da solucéo.

A degradacao fotoquimica foi acompanhada por espectrofotometria. A partir da analise da
reducdo de absorbancia durante o processo fotoquimico, verificou-se reducdo de 99% da

coloracao da solucao contendo o corante vermelho bordeaux.

Lange et al. (2006) analisaram o tratamento de lixiviado de aterro empregando reagente de
Fenton. As amostras de lixiviado utilizadas foram coletadas de aterro sanitario de Belo
Horizonte localizado na BR-040. Os experimentos foram divididos em duas etapas: oxidacao

e neutralizacdo/precipitacao, como pode ser visualizado na Figura 5.
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Figura 5: Esquema da unidade de estacdo de tratamento por POA empregando reagente de
Fenton (LANGE et al., 20006)

No inicio do experimento, o pH da amostra foi ajustado com acido sulftirico para adequacao
do pH e entdo foram adicionados sulfato ferroso e peroxido de hidrogénio sob agitacdo. Apos
etapa de neutralizacao, o sistema ficou em inércia para que a sedimentacao ocorresse e apos
sedimentacao, desassociou-se o lodo. Foi visto que geralmente a remocdo € maior apos a

neutralizacdo, pois ocorre a insolubilizacdo de compostos nitrogenados em pH elevado.

Os fatores selecionados para investigacdo dos processos oxidativos foram: dosagem de
reagentes, tempo reacional e pH. As remocoes de DQO foram superiores a 46%, com meédia
em torno de 61% e o melhor resultado foi 75% de remocao, o qual demandou a menor
quantidade de reagente, menor tempo de agitacao e consequentemente menor custo

operacional.

Verificou-se que a melhor relacdo H2O2/Fe2* foi 10, que em pH 5,0 foram obtidos melhores
resultados (valor mais proximo da neutralidade) e o tempo de 30 minutos apresentou
melhor eficiéncia além de menor custo energético. A remocao de nitrogénio amoniacal é

mais favoravel em dosagens maioes de H,O> e menores de Fe2+, alcancando remocoes de até
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85% para as melhores condicoes e 10% para as piores. Foi observado também que
geralmente a remocao € maior apos a neutralizacao, provavelmente devido a insolubilizacao

de compostos nitrogenados em pH elevado.

O tratamento foi conduzido baseado na engenharia econdémica (depreciacao, custos
envolvidos, equipamentos, obras, consumo de energia, reagentes, mao de obra) e mostrou-se
tecnicamente possivel como tratamento preliminar, apresentando grande eficacia de
remocao de carga organica e inorganica, integrado a vantagens de facilidade operacional,
com flexibilidade no controle de variaveis de processo, simplicidade de equipamento e

facilidade na mudanca de escala de producéo.

Nogueira e Modé (2002) avaliaram a eficiéncia de fotodegradacao de substratos por processo
foto-Fenton utilizando ferrioxalato como mediador e avaliaram a influéncia de parametros
operacionais como agitacado da solucado durante a irradiacao solar e vazao de alimentacao de

um fotoreator com irradiacao artificial durante a fotodegradacao de clorofendis (CF).

Os experimentos com irradiacdo solar foram realizados em batelada expondo diretamente ao
sol frasco aberto de vidro ambar de 80 mm de profundidade (h) e 90 mm de diametro (d). O
volume de solucao irradiada foi de 500 mL. A intensidade luminosa solar (Imédia) foi medida
durante os experimentos utilizando um radiometro e a média foi calculada para cada
experimento. Nos experimentos realizados sob irradiacdo solar, o tempo de irradiacao
corresponde ao tempo total de experimento, uma vez que todo o volume de amostra esta

sendo irradiado simultaneamente.

Nos experimentos utilizando fonte de irradiacao artificial, foi utilizada uma lampada de luz
negra, de 15 W de poténcia, 45 cm de comprimento e 23 mm de diametro externo. A
intensidade luminosa da lampada foi medida com valor de 27 W/m?2. Esta medida foi feita

posicionando-se o sensor diretamente sobre a lampada.

O esquema da Figura 6 mostra o sistema utilizado durante os experimentos com irradiacao
artificial, onde a lampada esta inserida dentro do cilindro de vidro de 38 mm de diametro

interno em posicao vertical. O reator anular opera em fluxo ascendente, onde a solucao é
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bombeada por uma bomba peristaltica com entrada na base do reator e coleta de amostra
no topo. Foram feitos experimentos com passagem Unica da solucdo (nos experimentos em
que foi avaliada a influéncia da vazao) e com recirculacdo da solucdo pelo reator com
amostragens no reservatorio em tempos determinados. Os equipamentos sdo identificados a

seguir: 1- sistema com passagem unica; 2 - sistema com recirculacao.

Lampada e _'i’_

de luz negra E

—

|

|

|
Cilindro de vidro — ¥ | — Reservatdrio
———Solugio do composto-alvo

I-P Agitador magnético

R
gEumlﬂ peristaltica

Figura 6: Esquema do reator fotocatalitico utilizando irradiacdo artificial (NOGUEIRA &
MODE, 2002).

A concentracao inicial de fenol e clorofendis foi de 0,5 x 10-3 mol/L e de ferrioxalato (FeOx)
1,0 x 103 mol/L. O pH foi ajustado para o valor de 2,5 em todos os experimentos. As
solucoes de cada composto-alvo foram irradiadas independentemente. Aliquotas de 20,0 mL
foram retiradas durante o experimento e subdivididas para as determinacoes de COT (5,0
mL), de composto-alvo (5,0 mL) e de cloreto (10,0 mL) no caso de clorofendis, sendo que no
caso de fenol, aliquotas de 10,0 mL foram retiradas e subdivididas para as determinacoes de

COT (5,0 mL) e de composto-alvo (5,0 mL).

Foram constatadas algumas observacoes, os quais sdo apontados a seguir:

e Pequena variacao nos percentuais de remocao de carbono organico total e de geracao
de ions cloreto nos experimentos de fotodegradacao de CF sem agitacdo e com

agitacao, sob irradiacao solar;

e A velocidade de degradacdao aumenta rapidamente com a elevacdo do numero de

atomos de cloro ligados ao anel aromatico, tanto sob irradiacao artificial como solar;
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e Esta é fortemente aumentada quando utilizada em consonancia com radiacao UV.
Policarboxilatos de ferro captam irradiacdo na regido do UV-visivel de 250 a 580 nm,
gerando ions Fe2*, que na presenca de perdxido de hidrogénio resulta na formacao do

reagente de Fenton. A radiacao visivel compreende a maior parte do espectro solar;
e A eficiéncia da reacao € maxima em uma faixa 6tima de pH entre 2,5 e 2,8;

e A acao da agitacdo com a profundidade do reator utilizado ndo apresentou resultados

que justifiquem o uso da agitacao;

e Os processos sdo comumente realizados em batelada;

e Para verificar o tempo de irradiacao foi utilizada a seguinte equacao:
t irradiacao = t total X V reator / Viotal

e Quando analisados os tempos de irradiacdo necessarios para a remocao total de
compostos alvo sob irradiacdo solar e artificial, nota-se que os tempos necessarios

sao bem inferiores de uma para a outra. Este tempo corresponde a efetiva irradiacao;

e Os tempos necessarios para a remocdo dos compostos alvo sdo menores aos
necessarios para remocao de COT. Essa diferenca deve-se principalmente a formacao

de intermediarios organicos durante a fotodegradacao.

Pacheco et al. (2004) verificaram a integracdo de processos fisico-quimicos e oxidativos
avancados para remediacdo de percolado de aterro sanitario (chorume). As metodologias
tradicionais utilizadas no tratamento do lixiviado sdo baseadas em processos fisico-quimicos
e biologicos. Estudou-se a aplicacdo de POA apds processo fisico-quimico. A baixa eficacia
dos processos Fenton, no modo fotoquimicamente assistido, provavelmente tem relacao com
a elevada acidez imposta pelo processo de precipitacdo preliminar, o qual mantém o pH em

torno de 1.

Adicao sequenciada de peréxido de hidrogénio

Villa et al. (2008) avaliaram fundamentos e aplicacées ambientais nos processos de Fenton e
foto-Fenton. A eficacia de degradacao de classes diferentes de compostos organicos toxicos
tem tornado o processo foto-Fenton ativado por luz solar bastante atrativo. As analises vao

desde a utilizacdo de diferentes complexos de ferro, até a construcdo de reatores que
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propiciam um melhor aproveitamento de irradiacado solar incidente. O estudo comprovou
que o uso de ferrioxalato como fonte de ferro em processo foto-Fenton tem se mostrado até

30 vezes mais eficiente.

Durante os estudos, foi verificado o consumo total do peréxido de hidrogénio em 60 minutos
de tratamento. Como a auséncia do reagente inviabiliza o tratamento, um estudo
envolvendo adicoes sucessivas foi realizado. Foi verificado que a melhor maneira é
inicialmente adicionar uma quantidade relevante de peroxido de hidrogénio, com sucessivas

adicoes ao longo da reacao, como pode ser visualizado na Tabela 4.

Tabela 4: Resultados dos estudos preliminares de tratamento para o processo UV/H2O; e

sistema de adicao continua (VILLA et al., 2008).

Processo Redugio DQO  Redugio da Araa H.( ), residual
espectral
} vezes de 500 mg L' (0, 40 ¢ 80 min) 50% 959% Ausente
5 vezes de 300 mg L (0, 20, 40, 60 ¢ 80 min) 63% 93% Auscenre
8 vezes de 200 mg L (0, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70 min) 67% 88% Ausente
1000 mg L inictas + 2x300 mg L (40 ¢ 80 min) 1% 96% Ausente
1000 mg L™ inicias « 3x200 mg 1" (30, 60 ¢ 90 min) 5% 97% Ausente

Os resultados sugerem que a melhor estratégia esta baseada em uma adicdo inicial de 1.000
mg/L, seguida de trés adicoes sucessivas de menor concentracdo (200 mg/L). Considerando
as caracteristicas iniciais, estas condi¢coes levaram a reducées de DQO da ordem 75% para

tempos de reacao de 120 min, como demonstrado na Tabela 5.
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Tabela 5: Analise comparativa dos processos oxidativos avancados no tratamento

chorume pré-tratado (VILLA et al., 2008)

Processo Redugio da Area Fedugio da DO Pemixido Residual

v ]_IL",'-_I: 0 5304 Ausente
pH = 1,0 []]_,L'}_.: = 1000 mg L

Fenton (escum): 430 35%
pH = 1,0; [Fe] = 5 mg L [H,0,] = 600 mg L 400
Fom-Fenton (com Loz UV-Visivel): 55% 35% 21%

pH =1,0; [Fe] = 5 mg L7 [HO ] = 600 mg L

de

Os POA ainda sao métodos de extrema eficiéncia e capazes de mineralizar a maioria dos

compostos toxicos, mas sua aplicabilidade € limitada devido ao seu elevado custo quando a

oxidacao completa é proposta em escala industrial.
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4. METODOLOGIA

Neste capitulo estdo descritos os procedimentos experimentais, amostra de efluente,
reagentes e equipamentos utilizados e metodologia das analises fisico-quimicas realizadas
no Laboratério de Tratamento de Aguas e Reuso dos Efluentes (LabTare) da Escola de

Quimica (EQ) da Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ).

4.1 Efluente de estudo

A Escola Nacional de Saude Publica Sergio Arouca (ENSP) atua na formacdo e na
capacitacao de recursos humanos para o SUS e para o sistema de ciéncia e tecnologia, na
producao cientifica e tecnologica e na prestacdo de servicos de referéncia no campo da

saude publica (ENSP, 2012).

O Centro de Saude Escola Germano Sinval Faria (CSEGSF), vinculado a (ENSP/Fiocruz),
tem a finalidade de atender prioritariamente a populacdo moradora no Complexo de
Manguinhos, no municipio de Rio de Janeiro, onde esta localizado, e ser campo de ensino e
pesquisa para ENSP/Fiocruz. Anualmente, o Centro de Saude realiza 64 mil exames

laboratoriais, dentre outros servicos (ENSP, 2012).

O Laboratério de Diagnostico, Ensino e Pesquisa (LADEP) oferece o apoio diagnéstico aos
pacientes atendidos no CSEGSF e na Clinica da Familia Victor Valla (CFVV), com demanda
oriunda das atividades assistenciais da area de Manguinhos, através de analises

laboratoriais.

Neste estudo utilizou-se efluente oriundo de equipamento do LADEP de analise bioquimica e
imunoquimica de sangue e soro humano: Labmax 240 Premium. Este equipamento
mensalmente realiza 3.500 analises em meédia, gerando volume médio de efluente de 200

litros mensais.
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Esse efluente foi escolhido por ser gerado em analises largamente realizadas por varios
laboratorios clinicos. Nestas analises a mistura de amostras biologicas com diversos
reagentes quimicos, de acordo com cada analise especifica, gera um efluente complexo,

composto por agentes biologicos patogénicos e componentes quimicos recalcitrantes.

O Labmax 240 Premium €é um equipamento compacto de alto desempenho, que realiza
testes bioquimicos e imunoquimicos, tendo em sua programacao diversas analises (95
testes), podendo realizar em média de 240 a 400 testes por hora. Os residuos/efluentes sao
segregados em residuos de reacado (concentrado) e residuos de lavagem das cubetas (diluido)
(LABTEST, 2012). O efluente utilizado foi o de reacao por ser mais concentrado. A seguir,

podem ser visualizadas fotos demonstrativas do equipamento:

Figura 07: Equipamento Labmax 240 Premium - visdo externa (LABTEST, 2012).

39



Figura08: Equipamento Labmax 240 Premium - visao interna (LABTEST, 2012).

As amostras foram coletadas e mantidas em temperatura ambiente, nas condicoes em que

foram geradas, sendo acondicionadas até 10 dias para utilizacao nos experimentos.

4.2 Caracterizacao do efluente de estudo

Antes de iniciar os experimentos foram determinados os seguintes parametros de
caracterizacdo: pH a 25 °C, DQO, DBO, COT, cloreto, turbidez e peroxido de hidrogénio
residual (apos tratamento). Além desses, outros parametros podem ser determinados para
comprovacao de eficiéncia da melhor alternativa de tratamento encontrada. Todas as
metodologias analiticas foram utilizadas de acordo com o Standard Methods for the

Examination of Water and Wastewater (APHA, 2005).

Com a variacdao do efluente utilizado de acordo com as analises realizadas pelo
equipamento, antes de cada experimento foi necessario caracterizar previamente o efluente
com os seguintes parametros: DQO, pH e turbidez. Deve-se ressaltar que a quantidade de
reagentes utilizada em cada experimento foi determinada a partir do nuimero de mols

(quantidade de matéria organica) de DQO inicial.
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4.3 Reagentes e equipamentos

Nas Tabelas 6 e 7 sao apresentados os reagentes e equipamentos utilizados durante o

trabalho experimental.

Tabela 6: Reagentes utilizados no trabalho experimental.

Reagente e materiais Formula Fabricante
Peroxido de Hidrogénio H>0- Peroxidos do
(50 %) PA Brasil
Acido Sulfarico PA H2SO04 Vetec
Hidréxido de s6dio PA NaOH Vetec
Sulfato Ferroso PA FeSO47H20 Vetec
Metavanadato de amonio NH4VOs3 Vetec
Filtro de Papel - J Prolab
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Tabela 7: Equipamentos utilizados no trabalho experimental.

Equipamento Fabricante Modelo
Balanca analitica Gehaka BG200
Jar Test Nova Etica 218-6 LDB
Equipamento de Montado Descrito abaixo
radiacdo UV laboratorio
Digestor Hach DRB 200
Eletrodo de pH Quimis QA338-EPG
Espectrofotometro Hach DR 2800
Estufa Etica 4102ND
Mufla QUIMIS Q318M24
Medidor de pH Bel W3B
engineering
Placa de agitacao Corning PC-420
Turbidimetro POLI AP 2000
CONTROL
Analisador de THERMO 5310-C (TOC
carbono total Analyser-Hipertoc
1000)
Oximetro YSI 5100

4.4 Equipamento de radiacao UV

Como o efluente utilizado no estudo € oriundo de laboratério com baixa geracao foi
planejado experimentos para tratamento com reator em batelada. O reator de UV foi
construido, de acordo com Bessa et al. (2001). O modelo construido para este fim consiste
em um involucro isolado luminosamente, evitando assim exposicao dos operadores aos raios
UV. Dentro do reator, a amostra € colocada em béquer de vidro de 600 ml e € irradiada por

meio de uma lampada de mercurio de alta pressdo de 250 W (PHILLIPS), com o bulbo do
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vidro removido, a qual fica alocada no topo do reator. Essa lampada é alocada centralmente,
a 13 cm de altura da superficie do reagente, apresentando irradiancia de 247 W/m?2 (A>254).
Ainda, a temperatura da amostra € mantida constante através de troca de calor externa, e
durante o periodo de irradiacdo o efluente é agitado magneticamente. O reator utilizado €

apresentado na Figura 9 e os equipamentos correspondentes na Tabela 8:

} —«———]— Lampada UV

Bomba de Reator em
recirculagao para batelada para
troca de calor efluentes (becher)

Recipiente com
agua para troca
de calor

(Y

Recipiente com

agua para troca
de calor

Agitador
magnético

Invélucro para
protecao raio UV

Figura 9: Esquema do foto-reator utilizado experimentalmente. FONTE: Gustavo Martins.

Tabela 8: Equipamentos utilizados em reator batelada de radiacao UV

Equipamento Fabricante Modelo
Equipamento de Montado em -
radiacdo UV laboratorio
Placa de agitacao Corning PC-420
Bomba para Construida -
recirculacao
Lampada de PHILLIPS -

Mercurio (250 W)

Radiémetro Solar KIMO SL 100
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4.5 Metodologias Analiticas

Determinacao de pH

Determinado pelo método potenciométrico, com ajuda de um medidor de pH (Quimis)

previamente calibrado.

Turbidez

Determinada em um turbidimetro (AP 2000) e expressa em N.T.U. A turbidez € definida de
forma a medir, indiretamente, a concentracdao de sélidos suspensos, fundamentada na
comparacdo da intensidade da luz espalhada através da amostra em condicdes definidas,

com a intensidade da luz espalhada por uma suspensao de referéncia.

Cloreto

O teor de cloreto foi determinado por titulacdao pelo método de Mohr (APHA, 2005). Como o
método € indicado para amostras contendo entre 0,15-10 mg.L-! de cloreto, foi necessario
diluir as amostras de forma que a concentracdo de cloreto fosse ajustado para valores

dentro deste limite.

Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

A DQO foi determinada de acordo com o procedimento colorimétrico, conforme indicado no
Standard Methods for the Examination of Water and Watewater (APHA, 2005). A digestao das
amostras foi realizada em reator Hach e a leitura da absorvancia da cor produzida foi

efetuada em um espectrofotémetro Hach DR-2800.

E sabido que a concentracio de peroxido de hidrogénio residual, assim como a
concentracao de cloreto, interferem na quantificacdo da DQO, em decorréncia de reagirem
com o dicromato de potassio em solucdo aquosa, aumentando o valor da demanda quimica
de oxigénio. Deste modo, antes do inicio das analises de DQO, fez-se necessario a
quantificacdo do H2O, residual a fim de se obter a sua contribuicdo e subtrai-la da DQO

total.
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Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBOs)

A DBO foi determinada conforme indicado no Standard Methods for the Examination of
Water and Wastewater (APHA, 2005). A DBO é um dos métodos para a quantificacdo de
matéria organica em aguas e efluentes e refere-se a parcela passivel de degradacao
biologica. Baseia-se na quantificacdo do consumo de oxigénio por uma cultura mista de
microrganismos adaptados a uma temperatura de 20°C pelo periodo de 5 dias. Volumes de
amostras com pH ajustado entre 6,8 e 7,2 foram inoculados e foi adicionada uma mistura
nutriente. As amostras e o indculo foram levados a incubacao a 20°C por 5 dias. Antes e
apos este periodo, o oxigénio dissolvido de cada amostra é lido em equipamento especifico

para calculo da DBO.

Oxigénio Dissolvido (OD)

O OD bem como a temperatura das amostras na analise de DBO foram medidos com o

auxilio de um oximetro da marca YSI, modelo 5100.

Carbono Organico Total (COT)

O teor de COT foi medido através de um analisador de carbono total (CT), modelo 5310-C
(TOC Analyser-Hipertoc 1000). O modelo para obtencdo do CT é baseado na combustio
catalitica a 680 °C seguida da quantificacao do CO, formado por um detector de
infravermelho e o carbono inorganico (CI) € baseado na geracdo e deteccao de CO, apods

reacdo com HCI. O COT é obtido através da diferenca do CT com o CI.

Peroxido de Hidrogénio Residual

A concentracdo de peroxido de hidrogénio residual foi medida por colorimetria através da
geracao de peroxivanadio, formado pela reacdo do H2O> com o metavanadato de amodnio

(OLIVEIRA et al, 2001 apud FREIRE, 2012), conforme a reacado abaixo:
VO3- + 4 H* + HoO2 — VO23+ + 3 H20

A leitura da amostra foi realizada no comprimento de onda de 446 nm em espectrofotometro

Hach modelo DR-2800.
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Irradiancia

A lampada de UV teve seu fluxo radiante determinado por um radiémetro Solar, modelo SL
100 e fabricante KIMO. A irradiancia medida é o fluxo de energia recebida por unidade de
area (W/m2) e a energia acumulada é o produto da irradiacdo global pelo tempo de
irradiacao, expresso em Wh/m?2. O radiémetro possui um sensor composto de uma célula de
silicio expandida e um filtro de correcdo pra a radiacao difusa. Este sensor foi exposto a
irradiancia na mesma altura da superficie do efluente no reator. O equipamento fornece o
valor da irradiancia média e assim pode ser calculada a energia acumulada durante o

periodo de reacao.

Solidos em Suspensao Totais (SST)
Os solidos totais em suspensao (SST) sao divididos em 2 categorias:

* solidos em suspensao volateis (SSV) — composto por material particulado organico, volatil a
calcinacao a 550 °C;
* solidos em suspensao fixos (SSF) — composto por material particulado inorganico, o qual é

residuo na calcinacao a 550 °C.

As determinacoes de SST e SSV foram realizadas conforme metodologia descrita nas secoes
2540D e 2540E do Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA,
2005).

Solidos Sedimentaveis (SS)

O SS é definido como o volume em mililitros ocupados por 1g de uma suspensao de lodo
apo6s 30 min de decantacdo. Quanto menor for o IVL, melhor sera a sedimentabilidade do

lodo.

A determinacdo do SS das amostras testadas foi realizada usando-se o cone de Imhoff,
conforme descrito no Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater

(APHA, 2005).
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4.6Procedimentos Experimentais

Para o tratamento do efluente de servico de satide foram testados os seguintes processos
oxidativos: oxidacao com peréoxido de hidrogénio (H20,), oxidacao H.O,/UV artificial, fotolise
(UV), reagente de Fenton, coagulacao (Fe2+t), foto-Fenton. O volume das amostras de estudo
submetidas aos processos oxidativos foi de 400 mL. A determinacdo das dosagens de
reagente foi realizada em aparelho de Jar-Test e quando da utilizacao de radiacao (UV) foi
utilizado equipamento especifico para emissao de radiacdo UV no processo. Todos os
experimentos foram monitorados para afericio dos dados obtidos, seguindo os
procedimentos descritos neste capitulo. Os experimentos foram conduzidos segundo a

tabela abaixo:
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Tabela 9: Tabela descritiva dos experimentos realizados neste trabalho

Grupo de

Experimentos 1

Oxidagdo com H,O,, em funcédo do pH,

na auséncia de catalisador

Variacdo pH (2,4,6,8,10,12)

CondicGes: razdo molar (H,0,:DQ0) = 1:1, em 60

minutos de reacéo.

Grupo de
Experimentos 2

Oxidacéo H,0,/UV

Variacao pH (3,4,6,7,8,10,12)

CondicGes: razdo molar (H,0,:DQO) = 1:1, UV= 247

W/m?,
Experimento 3 Fotdlise UV Condicées: pH 7,0 e UV= 247 W/mZ.
Variacdo pH (2,3,4)
Grupo de Fent
enton S e rag s . _a
Experimentos 4 CondicGes: razdo molar (H,0,:DQ0)=3:1¢e
catalisador na razdo massica (H,0,:Fe’")=5:1.
Grupo de Variagio H,0,:Fe** (3:1;5:1;10:1)
) Fenton
Experimentos 5 Condigdes: razao molar (H,0,:DQ0)= 3:1 e pH 2,0.
Variacdo Molaridade H,0, (1,2,3,4)
Grupo de
Fenton

Experimentos 6

Condigdes: catalisador na razdo massica
(H,0,:Fe*")=5:1, pH=2,0.

Grupo de

Experimentos 7

Oxidacéo H,0, (comparacdo Fenton)

Condicbes: razdo molar 3:1(H,0,:DQO) e pH=2,0.

Experimento 8

Fenton Fracionado (Variagéo adi¢do

fracionada)

Adicdo Fracionada do H,0, em 3 etapas: 1,5:1
(H,0,:DQO) no inicio, 0,75:1 (H,0,:DQO) em 30
minutos e 0,75:1 (H,0,:DQO) em 60 minutos.

Condices: razdo massica H,0,:Fe?" de 5:1, em pH

2,0, com controle em 30, 60 e 120 minutos.

Experimento 9

Foto-Fenton

(Melhor condicdo Fenton)

Condic@es: concentracdo de oxidante 3:1 (H,0,:DQQO)
com adicdo Unica; razdo massica de catalisador 5:1
(H,0,:Fe*), pH 2,0 e UV= 247 W/m?,

Experimento 10

Fenton Condicdo 6tima
(DBO e COT)

Condic@es: concentracdo de oxidante 3:1 (H,0,:DQO)
com adicdo Unica; razdo massica de catalisador 5:1
(H,0,:Fe®) e pH 2,0.

Todos os ensaios foram realizados a temperatura ambiente de 25°C, sob agitacdo por um
periodo de tempo pré-estabelecido de 120 minutos. Foram retiradas aliquotas para analise

do H»O; residual, turbidez e DQO, em 60 e 120 minutos.
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4.7 Oxidacao com peroxido de hidrogénio (H>02)

Os experimentos de oxidacdao com H2>O; foram executados em Jar-Test (Figura 10). Amostras
de 400 mL do efluente foram colocadas em bequer de 600 mL, apos, simultaneamente foram
regulados os valores de pH com solucdo de acido sulfurico e hidroxido de sédio nas
concentracgoes de 0,1 e 1M respectivamente. Para dar inicio a reacdo adicionou-se volume
pré-estabelecido de peroxido de hidrogénio (50% m/m) na razao molar 1:1 (H202:DQO), para

a obtencao da concentracao de oxidante desejada.

Figura 10: Jar-Test utilizado experimentalmente. Fonte: Gustavo Martins, em 04/06/13.

Inicialmente foi definido o pH o6timo de oxidacado, mantendo-se outras variaveis constantes.
Posteriormente, foram avaliadas outras concentracoes de oxidante mais elevadas. No
entanto, observou-se uma concentracao residual elevada, o que tornou desnecessaria essa

etapa.

A partir da determinacao da melhor condicdo do ensaio usando o reagente de Fenton,
realizou-se outro experimento com concentracdo do H>O» maior para comparacdo, com

adicao de 3:1 (H202:DQO) apenas no inicio do experimento.
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4.8 Oxidacao com peroxido de hidrogénio + UV artificial

Os experimentos de oxidacdo com HO,/UV foram realizados em batelada em reator
construido como supracitado (Figura 9). Amostras de 400 mL do efluente foram colocadas
em bequer de 600 mL e em seguida o pH foi ajustado com solucao de acido sulftrico e
hidroxido de sodio nas concentracées de 0,1 e 1M respectivamente nos valores preé-
estabelecidos, de acordo com a tabela 9. Seguiu-se com a adicao de H»O, para obter uma
concentracao molar inicial de 1:1 (H202:DQO). A reacao tem inicio logo ap6s o acionamento

da lampada UV.

Todos os ensaios foram realizados a temperatura ambiente de 25°C, sob agitacao de 30 rpm
e por um periodo de tempo pré-estabelecido de 120 minutos. Foram retiradas aliquotas para

analise do H,O; residual, turbidez e DQO, em 60 e 120 minutos.

Inicialmente foi definido o pH 6timo de oxidacdo, mantendo-se outras variaveis constantes.
Posteriormente, foram avaliadas outras concentracoes maiores de oxidante. No entanto,
verificou-se um residual de peroxido de hidrogénio ainda bastante elevado, o que tornou

desnecessaria essa etapa.

4.9 Fotolise UV

O experimento de fotélise UV foi realizado em batelada no reator construido como
supracitado (Figura 9) para conferéncia da eficiéncia de remocdo de DQO apenas pela
radiacao UV. Colocou-se amostra de 400 mL do efluente em béquer de 600 mL. O teste foi
realizado no pH natural do mesmo, proximo do neutro, e a reacdo teve inicio apos

acionamento da lampada UV.

4.10 Reagente de Fenton

Os experimentos com reagente de Fenton foram executados em Jar-Test (Figura 10).

Amostras de 400 mL do efluente foram colocadas em béquer de 600 mL e, em seguida, o pH
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foi ajustado para valores proximos de 2, 3 e 4. Em seguida, foi adicionado o catalisador
sulfato ferroso (Fe2*) na razao massica 5:1 (H202:Fe2*) e o pH verificado novamente. Para dar
inicio a reacdo, adicionou-se volume pré-estabelecido de peroxido de hidrogénio (50% m/m)

na molaridade 3:1 (H202:DQO).

As aliquotas retiradas para analise tiveram seu pH ajustado para 8,0 + 0,5 com a adicao de
solucdo de NaOH (50%), interrompendo assim a reacao de oxidacdo e precipitando o
hidroxido de ferro. O material precipitado foi entao filtrado em papel de filtro para separacao
das fases solido/liquido e analise do clarificado em relacdo ao H20; residual, turbidez e

DQO.

Para quantificacao do lodo gerado no final de cada reacéao foi realizado o mesmo processo de
elevacao de pH para precipitacdo do hidréxido de ferro. A fase so6lido/liquido foi misturada e
colocada em cone Imhoff para determinacdo do SS por 60 minutos. Posteriormente a essa
etapa, o efluente foi misturado novamente e filtrado para separacao do solido em papel de

filtro. Também foram determinados o SST em estufa/mulfla.

Inicialmente foi determinado o pH 6timo (2, 3 e 4), mantendo-se outras variaveis constantes.
Posteriormente foram verificadas diferentes concentracoes de catalisador (razdo massica -

3:1, 5:1, 10:1 - H,02:Fe2+) e oxidante (razdo molar - 1:1, 2:1, 3:1, 4:1 - H202:DQO).

A partir da determinacdo da melhor condicdo do reagente de Fenton, realizou-se o
experimento com adicdo fracionada do H;O, para comparacdo, com adicao de 1,5:1
(H202:DQO) no inicio, 0,75:1 (H202:DQO) em 30 minutos e 0,75:1 (H202:DQO) em 60

minutos.

Apos verificacao de diversas condicdes e fatores foi definida a melhor condicdo do reagente
de Fenton em termos de eficiéncia e consumo de reagentes: pH 6timo 2,0; catalisador (5:1 -
H>0,:Fe?*) e oxidante (3:1 - H202:DQO). A condicao foi repetida para determinacao no final

de outros parametros: DBO, COT e cloreto.
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4.11 Foto-Fenton

Os experimentos com foto-Fenton foram realizados em batelada em reator construido como
supracitado (Figura 9). Amostras de 400 mL do efluente foram colocadas em béquer de 600
mL e em seguida o pH foi ajustado com solucao de acido sulfurico e hidroxido de s6dio nas
concentracoes de 0,1 e 1M respectivamente. Posteriormente, foi adicionado o catalisador
sulfato ferroso (Fe2*) na razao massica 5:1 (H202:Fe2*). Seguiu-se a adicao de volume preé-
estabelecido de H207 (50% m/m) na razdao molar 5:1 (H202:DQO). A reacao teve inicio apods

colocar o béquer no reator e acionamento da lampada UV.

As aliquotas retiradas para avaliacdo tiveram seu pH ajustado para 8,0 £ 0,5 com a adicao
de solucao de NaOH (50%), interrompendo assim a reacdo de oxidacdo e precipitando o
hidroxido de ferro. O material precipitado foi entao filtrado em papel de filtro para separacao

das fases soélido/liquido e analise do clarificado (H2O2 residual, turbidez e DQO).

Para quantificacdo do lodo gerado no final de cada reacdo foi realizado o mesmo processo de
elevacao de pH para precipitacdo do hidréxido de ferro. A fase so6lido/liquido foi misturada e
colocada em cone Imhoff para determinacdo do SS por 60 minutos. Posteriormente a essa
etapa, o efluente foi misturado novamente e filtrado para separacao do sé6lido em papel de

filtro. Também foram determinados o SST em estufa/mulfla.

Para estudo inicial foram utilizadas as condicdes 6timas obtidas no reagente de Fenton: pH
otimo 2,0; catalisador (razdo massica = 5:1 - H,O3:Fe?*) e oxidante (razdo molar = 3:1 -

H,0,:DQO).

4.12 Analise Economica

Finalizados todos os experimentos descritos foi estabelecida a melhor alternativa, em termos
de eficiéncia e viabilidade técnica. Em seguida, para esta alternativa, realizou-se uma
estimativa de custo de reagentes. A fase final se baseou em uma analise de viabilidade

economica combinada a viabilidade técnica para apontar a real possibilidade de
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substituicdo da rota de tratamento utilizada atualmente (incineracdo) para o residuo

estudado.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1Caracterizacao do efluente de estudo

Foram coletadas a partir do dia 22/11/12, amostras de efluente do equipamento Labmax
240 Premium do LADEP para caracterizacdo e posteriormente tratamento. Foram
determinados os seguintes parametros iniciais para a sua caracterizacdo: pH a 25 °C,
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO), Carbono

Organico Total (COT), cloreto e turbidez.

O efluente a ser tratado apresenta alta variabilidade de substancias pelo espectro de
analises, assim, apresentando diferentes valores de DQO e DBO, de acordo com as analises
realizadas no periodo. Para uma maior compreensdao das faixas de carga organica desse
efluente, foram realizadas caracterizacbes a cada amostra, assim, obtendo-se também um
valor médio de carga organica de 700 mg/L de DQO. Na tabela abaixo, sao apresentados

valores de DQO e DBO, maximo e minimo, encontrados durante os experimentos.

Tabela 10: Dados obtidos na caracterizacao do efluente

Parametro Valores
DQO Valores entre 786 ¢ 551 mg/L
DBO Valores entre 184 e 95 mg/L

Biodegradabilidade (DBO/DQO) Relacoes entre 0,19 e 0,23

COT 148,45 mg/L
Cloreto 40,10 mg/L
Turbidez 16,3 NTU

pH 6,95
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O efluente ainda apresenta uma cor amarelo-esverdeado constante em todas as amostras,
como pode ser visualizado na Figura 11. Sendo assim, também é importante verificar a
remocao da cor aparente a cada experimento, para verificar a eficiéncia do tratamento e sua

viabilidade técnica.

Figura 11: Amostra de Efluente antes do tratamento.

Ainda, quanto a biodegradabilidade do efluente caracterizado o mesmo pode ser classificado

segundo Eckenfelder (1999), apresentado na Tabela 11:

Tabela 11: Dados para classificacao da biodegradabilidade do efluente. Fonte: Eckenfelder,
1999.

Valor DBO/DQO Caracteristica

>50% Muito biodegradavel

25-50% Moderadamente biodegradavel
10-25% Refratario

<10% Nao Biodegradavel

O efluente caracterizado pode ser considerado refratario devido as condicoes verificadas
(DBO/DQO = 0,19). Por isso, o mesmo foi utilizado como amostra modelo para verificacao e

comparacao dos tratamentos propostos para esta tipologia de efluente.
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5.2 Ensaios de oxidacao usando Peroxido de Hidrogénio (H20:)

Efeito da variacao do pH das amostras

Nos experimentos de avaliacdo do efeito do pH na acédo oxidante do peroxido de hidrogénio,
inicialmente foram testados os seguintes valores de pH: 2, 4, 6, 8, 10 e 12 (Grupo de
Experimentos 1). O tempo de reacao destes experimentos em particular, foi de 60 minutos.
O pH da amostra foi ajustado e o inicio se deu no momento da adicao de H»O: (50% m/m),
na razao molar de H>O0,:DQO igual a 1:1. A Figura 11 mostra o equipamento de Jar test

utilizado nos experimentos.

Figura 12: Experimento de oxidacdo em Jar Test utilizando H20.. Experimentos realizados

nos seguintes valores de pH: 2, 4, 6, 8, 10, 12.

Foi observado que o oxidante (peroxido de hidrogénio) na auséncia de catalisador para
geracao de radicais ‘OH se degrada lentamente, como apontado por Neyens e Bayens (2003)
e Shen e Wang (2002). Esses dados podem ser observados na Figura 13 pelo consumo de
H20,, que esta relacionado a concentracao residual no final do acompanhamento da reacao

de oxidacao.
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Segundo Neyens e Bayens a oxidacao utilizando apenas H>O: nao € tao eficaz devido as
baixas taxas de reacao utilizando concentracoes relativamente elevadas de H2O». De acordo
com os autores acima, € necessaria a utilizacdo de catalisadores para aumentar as taxas

reacionais e formar radicais hidroxila.

Como pode ser observado, os maiores consumos de oxidante foram em pH 4 (21,2%) e na
faixa de 10 a 12 (16,5%). Ainda a maior remocao de turbidez (61,7%) e DQO (25,1%) foram
obtidas em pH 12. Em referéncia a remocao de DQO, em pH 6 (23,3%) ficou muito proxima
do valor obtido em pH 12 (25,1%). Em pH 6 apresenta a vantagem de nao necessitar grande
variacao de pH, ja que a amostra se encontra proximo deste valor (aproximadamente 7,0) e

proximo do valor de pH neutro.

Este fato representa um diferencial, pois de acordo com Machado (2010), normalmente
valores de pH na faixa alcalina nao apresentam boas remocoes de DQO, pois nesta faixa, o
H20, tende a se decompor, como apontado por Machado, 2010. Talvez essa eficiéncia tenha
sido maior, exatamente pela maior decomposicdo do H>O,, que pode ter disponibilizado mais

radicais hidroxila no meio. A figura 13 apresenta as oxidacoes de H>O» com variacdo de pH.

—~ 70,0
€ s00 57,6 56,1 ) 57,7 61,7
o ’ B Remogao
P
c ) ~
o [ ]
8 300 Remoséo
> 16,5 Turbidez
w 20,0 -
g 10,0 - O Consumo
g 0,0 7 T T T T T | HZOZ

2 4 6 8 10 12

pH

Figura 13: Oxidacdo com peroxido de hidrogénio, em funcdo do pH, na auséncia de
catalisador. Condicoes: razao molar [H202]:[DQO] = 1:1; valores de pH 2, 4, 6, 8, 10 e 12, em

60 minutos de reacao.
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Efeito da Relacao Molar de H>-0,:DQO (3:1) para comparacao com o Processo Fenton

A partir da determinacao da melhor condicdo dos experimentos com o reagente de Fenton,
realizou-se outro experimento com concentracdo do H;O. extrapolada para comparacao,
com adicao da relacao molar 3:1 (H202:DQO) apenas no inicio do processo visando avaliar o
efeito da dosagem de peréxido de hidrogénio, sem a presenca de ions ferrosos como
catalisador. Neste experimento o pH do meio reacional foi mantido em 2,0 para analise com
a melhor condicao do reagente de Fenton. A Figura 14 apresenta os resultados (Experimento
7) com base na analise dos parametros remocao de DQO, remocao de turbidez e consumo de

peroxido de hidrogénio, no tempo de 120 minutos.

60,0
3 500 43,7
g 40,0 B Remogao
S DQO
c
S 30,0 B Remogao
> Turbidez
B, 20,0 ~
g O Consumo
2 10,0 - H202

0,0 T |

120
Variag¢do - Tempo (minutos)

Figura 14: Oxidacao de H20,, relacao molar 3:1(H202:DQO) e pH=2,0. Foi realizado

experimento com controle dos parametros em 120 minutos.

Como pode ser observado, a acdo do oxidante (peroxido de hidrogénio) sem a presenca de
catalisador para geracao de radiciais *OH, € lenta. A quantidade de H>O, residual no sistema
ficou em torno da quantidade inicial colocada. A eficiéncia de remocédo de DQO final foi
pronunciada (32,9%), em meédia 8% a mais do que na molaridade 1:1 (H202:DQO), em
comparacdo com a Figura 13, todavia foi utilizado o triplo de reagente (H202) e valores

diferenciados de pH.
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5.3 Ensaios de oxidacao H>0./UV

Efeito da variacao do pH

Nos experimentos de otimizacao do pH, inicialmente foram testadas as seguintes faixas: 3,
4, 6, 7, 8, 10 e 12 (Grupo de Experimentos 2) e o tempo de oxidacdo definido para
comparacao do efeito do pH foi de 120 minutos, sendo que aliquotas foram coletadas em 60
e 120 minutos. Nos ensaios, adicionou-se volume pré-estabelecido de H2O2 (50% m/m) na
relacao molar 1:1 (H202:DQO). A reacao foi iniciada no momento em que a lampada de UV
foi ligada. Como pode ser observado, a reacdo do peroxido de hidrogénio na presenca da
radiacao UV apresenta maior consumo de peroxido de hidrogénio e, possivelmente, maior
geracao de radicais *OH. Cada faixa de pH apresentou condicoes diversas, em remocao de

turbidez e DQO, e por isso as mesmas sao discutidas separadamente abaixo.

A Figura 15 mostra os resultados obtidos para os valores de pH 3,0 e 4,0. Como pode ser
observado, em pH 3,0 ocorreu maior consumo de H,O; e resultados negativos na remocao
de DQO. Como visualizado, para faixa de pH 4,0 obteve-se remocao de DQO consideravel,
em torno de 30%, no entanto a turbidez elevou consideravelmente, acima de 100 % do
efluente real. A faixa acida pode ter gerado substancias coloidais, promovendo a
precipitacao e liberacao das mesmas no meio, o que piorou as condicdes iniciais do efluente.
Essa faixa de pH se apresentou como inapropriada para conducdo dos experimentos de

oxidacao H20./UV para este efluente especifico.
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Figura 15: Oxidacdo H20./UV na concentracao 1:1(H202:DQO) e valores de pH: 3,0 e 4,0,

UV= 247 W/m?2,com controle dos parametros em 60 e 120 minutos.

Logo, para este efluente, a Oxidacdo H.O,/UV nao é indicada na faixa acida. Este fato

corrobora com Melo et al. (2009), o qual relata que o processo UV/H202 em meio alcalino

favorece a dissociacdo do H;0;, formando o ion HO,, que apresenta maior absortividade

molar. Todavia, Kammradt (2004) aponta o favorecimento da ativacdo do oxidante por UV

em pH de 3 a 5. Ainda, Alaton, Balcioglu e Bahnemann (2002) concluiram que valores de pH

proximos de 3 favorecem a remocao de COT em processos UV /H»Os.

A Figura 16 mostra o aspecto visual de cor e turbidez em pH 4,0. Como pode ser verificado,

a coloracao esverdeada inicial do efluente, a esquerda, foi removida. No entanto, a turbidez

final do efluente apés o tratamento, a direita, aumentou nesse valor de pH.
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Figura 16: Oxidacao H>0,/UV na concentracao 1:1(H202:DQO) e pH 4,0, em 120 minutos e

UV= 247 W/m?2. Comparacao efluente inicial (esquerda) com o eluente tratado (direita).

Os resultados obtidos nos valores de pH 6,0 e 7,0 sdo apresentados na Figura 17. Nestes
valores de pH foram obtidos melhores eficiéncias de remocao de DQO, sendo a remocéao de
DQO em pH 7,0 de 53,3%. A Figura 18 mostra o aspecto visual da cor e turbidez no ensaio
conduzido em pH 7,0. A coloracao do efluente foi removida e a turbidez teve eficiéncia final

de remocao em 45%.
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Figura 17: Oxidacdo H20./UV na concentracao 1:1(H202:DQO) e valores de pH: 6,0 e 7,0,

UV= 247 W/m?2, com controle dos parametros em 60 e 120 minutos.
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Figura 18: Oxidacao H2O2/UV na concentracao 1:1(H202:DQO) e pH 7,0, em 120 minutos e

UV= 247 W/m?2. Comparacao efluente real (esquerda), efluente tratado (direita).

A Figura 19 mostra os resultados obtidos para os valores de pH 8,0, 10,0 e 12,0. Conforme

o pH dos ensaios foi elevado, a remocao de turbidez teve maior eficiéncia, no entanto a

eficiéncia de remocao de DQO aumentou de pH 8 para 10 e diminuiu levemente, do pH 10

para 12.

10
pH/tempo(minutos)

70,9
g 57,5
o
£
2 )5
c
(=]
L
S 26,
S 9,7
o
£ y
Q
o
60 120 60 120 60 120
8 12

B Remogdo
DQO

B Remogdo
Turbidez

O Consumo
H202

Figura 19: Oxidacao H20>/UV na concentracdo 1:1(H202:DQO) e valores de pH: 8,0 10,0 e

12,0 e UV= 247 W/m?2, com controle dos parametros em 60 e 120 minutos.
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A Figura 19 mostra o aspecto visual da variacao de cor e turbidez no ensaio conduzido em
pH 8,0. Durante esse ensaio, na primeira hora de reacdo o efluente permaneceu com a cor
esverdeada. Apenas na segunda hora essa coloracao foi removida. O resultado final pode ser
visto na Figura 19, onde esse efluente teve menor turbidez com eficiéncia final de remocao

em 54%.

Figura 20: Oxidacao H>0,/UV na concentracao 1:1(H202:DQO) e pH 8,0, em 120 minutos e

UV= 247 W/m?2. Comparacao efluente inicial (esquerda) e efluente tratado (direita).

A Figura 20 mostra o aspecto visual da cor e turbidez no ensaio conduzido em pH 10,0.
Também na primeira hora de reacdo desse ensaio, o efluente permaneceu com a cor
esverdeada. Apenas na segunda hora a mesma foi removida e de todos os experimentos

conduzidos com oxidacao H20./UV, esse teve maior remocao de turbidez (74,4%).
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Figura 21: Oxidacado H202/UV na concentracado 1:1(H202:DQO) e pH 10,0, em 120 minutos e

UV= 247 W/m?2. Comparacao efluente inicial (esquerda) e efluente tratado (direita).

A Figura 22 mostra o aspecto visual de cor e turbidez no ensaio conduzido em pH 12,0. A
cor esverdeada nao foi removida durante o experimento. A remocao de turbidez foi grande,

entretanto a eficiéncia de remocao de DQO reduziu drasticamente (12%).

Figura 22: Oxidacao H202/UV na concentracao 1:1(H202:DQO) e pH 12,0, em 120 minutos e

UV= 247 W/m?2. Comparacao efluente inicial (esquerda) e efluente tratado (direita).

A Figura 23 apresenta a remocao de DQO e o consumo de oxidante nos valores de pH

avaliados para os tempos de contato de 60 e 120 minutos.
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Figura 23: Oxidacao H202/UV na concentracao 1:1(H202:DQO), UV= 247 W/m?2, em 60 e
120 minutos, e valores de pH: 6, 7, 8, 10, 12.

Comparando toda a faixa de pH em relacdo a remocao de DQO, percebe-se que em valores
de pH nos extremos acido e alcalino, a eficiéncia do processo € menor. Em valores de pH
acido nao se obteve bons resultados de oxidacdo. Sendo assim, quando o processo €
conduzido proximo do pH neutro a eficiéncia € maior, o que € um fator positivo, pois nado ha
necessidade de etapa prévia e posterior de alteracdo do pH. Os melhores resultados foram
obtidos em 120 minutos e pH 7,0, com eficacia de remocdo de DQO de 53,3% e de turbidez
de 45% com consumo de 28,1% do oxidante. Esse resultado corrobora com Alaton,
Balcioglu e Bahnemann (2002), os quais demonstraram que ao se tratar de remocao de cor,

valores de pH proximos a neutralidade seriam mais indicados.

Ainda, Melo (2009) atingiu remocao de COT da ordem de 40%, através de fotolise de H2Oo,
na degradacao de farmacos encontrados em aguas e efluentes. O resultado obtido corrobora

com este fato.

5.4 Ensaio de Fotolise (UV)

Os experimentos de fotolise UV (Experimento 3) foram realizados em batelada para
comparacao da eficiéncia de remocao de DQO apenas pela exposicao do efluente a radiacao
UV, durante 120 minutos de exposicdo. Foi constatado através dos resultados obtidos que
a radiacao utilizada isoladamente, além de néo ser efetiva, aumenta a turbidez do efluente,

como pode ser visualizado nas Figuras 24 e 25:
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Figura 24: Fotolise UV em funcao da remocao de DQO e turbidez, pH 7,0 e UV= 247 W/m?2,
em 60 e 120 minutos. (a) Efluente bruto; (b) Efluente tratado por fotélise em 120 min de

exposicao

Figura 25: Fotélise UV em funcao da remocao de DQO e turbidez, pH 7,0 e UV= 247 W/m?2.

Comparacao (a) Efluente inicial; (b) Efluente tratado por fotdlise em 120 min de exposicao.

Na Figura 24, comparando-se os resultados obtidos, observa-se que a remocao de DQO foi
praticamente nula, tendo-se DQO maior no final, muito proxima da inicial. Pela pequena
diferenca pode ser considerado que a DQO permaneceu a mesma. Além disso, a coloracao

esverdeada se manteve, assim como no efluente inicial, como pode ser visualizado na Figura
25.
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Os resultados obtidos comprovam que a radiacao UV utilizada isoladamente apresenta taxa

muito baixa na decomposicao de moléculas organicas pela clivagem das ligacoes e geracao

de radicais, como verificado em estudo por GOI & TRAPIDO (2002).

5.5 Ensaios com reagente de Fenton

Efeito da variacao do pH

Na avaliacao do efeito do pH nos ensaios com reagente de Fenton, inicialmente foram

testados os seguintes valores de pH: 2, 3 e 4 (Grupo de Experimentos 4). Nestes, a reacao de

oxidacao foi avaliada em 120 minutos. Nos ensaios adicionou-se volume pré-estabelecido de

H>0, (50% m/m) na concentracao molar 3:1 (H202:DQO) e o catalisador sulfato ferroso (Fe2+)

na razdo massica 5:1 (H2Oz:Fe2?*). A Figura 26 retrata os resultados deste grupo de

experimentos, com as eficiéncias de remocao em cada valor de pH.
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Figura 26: Avaliacao do processo Fenton em funcao do pH, na razdo molar 3:1 (H202:DQO) e

catalisador na razdo massica 5:1 (H202:Fe2*). Foram realizados experimentos nos seguintes

valores de pH: 2, 3, 4.
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Como pode ser observado na Figura 26, em todos os valores de pH testados foram obtidos
consumos de oxidante acima de 70% e remocoes acima de 70% em 120 min de reacao.. O
valor de pH que apresentou melhor resultado para a remocao da DQO, em uma hora de
reacdo, foi em pH 2 obtendo 73,6 de remocédo. Neste instante, quase todo o peréxido de
hidrogénio foi consumido. Nos outros valores de pH, 3 e 4, foi observado um consumo de
peroxido de hidrogénio proximo de 70% (72,7% - pH 3,0 / 70,9% - pH 4,0). Em relacao ao
consumo de oxidante e geracdo de radicais *‘OH o experimento no valor de pH 2,0 se

apresentou como valor 6timo.

Em relacao a eficiéncia de remocao de matéria organica, no valor de pH 2,0 também obteve-
se melhor desempenho apos 120 min, apresentando remocao de DQO de 73,6%, mais
elevado do que as outras faixas de pH (60,1% - pH 3,0 / 62,2% - pH 4,0). Lange e
colaboradores (2006) obtiveram resultados similares no tratamento de lixiviado de aterro,
efluente bem complexo, no qual foram obtidas remocées de DQO com média em torno de
61%, empregando reagente de Fenton, mesmo que com condi¢coes um pouco diferenciadas,

aplicadas as particularidades do efluente tratado: lixiviado de aterro.

Em relacdao a remocao de turbidez, o melhor resultado foi obtido em pH 3,0, apresentando
valor de remocao de 79,1%, mais alto do que nos outros valores de pH (67,0% - pH 2,0 /
59,4% - pH 4,0). As Figuras 5.26, 5.27 e 5.28 apresentam a aparéncia visual das etapas do
ensaio de oxidacdo pelo processo reagente de Fenton: oxidacado apos adicao do catalisador
(27), coagulacao no término da reacao através da alcalinizacdo do meio a pH 8,0 (28) e

clarificado separado do lodo apés 1 hora de sedimentacao (29).
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Figura 27: Reagente de Fenton, na razao molar 3:1 (H202:DQO) e catalisador na razao

massica 5:1 (H202:Fe2*) no pH 3,0. Etapa de oxidacao.

Figura 28: Reagente de Fenton, na razdo molar 3:1 (H202:DQO) e catalisador na razao
massica 5:1 (H202:Fe2*) no pH 3,0. Etapa de coagulacao e separacao do ferro apos elevacao

do pH (pH 8,0)
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Figura 29: Reagente de Fenton, na razdo molar 3:1 (H202:DQO) e catalisador na razao

massica 5:1 (H202:Fe2*) no pH 3,0. Etapa Final — efluente clarificado

Ja em relacdo a turbidez do efluente, durante a etapa de oxidacao, visualmente observa-se
diferentes aspectos em relacao ao pH, comparando-se as Figuras 27 (Etapa de oxidacao em
pH 3,0) e 28 (Etapas de oxidacao em pH 2,0 e 4,0). Observa-se que em valores de pH 3,0 e
4,0 ha coagulacao de hidréoxidos de ferro ja na etapa inicial do processo de oxidacao, o que
mantém o efluente turvo durante todo o processo de oxidacdo. Por essas condicdes, nesses
dois valores de pH (3,0 e 4,0), o peroxido de hidrogénio pode nao ter sido consumido em sua
totalidade (70% apenas). Nesses dois valores de pH (3 e 4), a conducao de experimentos pelo
processo com radiacdo UV (foto-Fenton) poderia apresentar menor eficiéncia pela menor
absorcao de radiacao. Como apontado por Ghaly et al. (2001), observou-se que elevadas
concentracoes de Fe2* ocasionam o aparecimento de turbidez marrom, fator que limita a

penetracao da radiacao UV.
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Figura 30: Apresentacao visual dos ensaios com reagente de Fenton na razdo molar 3:1
(H202:DQO) e catalisador na razao massica 5:1 (H2O2:Fe2+). a) Efluente inicial; (b) efluente na

etapa de oxidacao em pH 2,0; (c) efluente na etapa de oxidacao em pH 4,0.

Considerando todos os fatores analisados, comparando-se os valores de pH 2, 3 e 4,
verificou-se que em pH 2,0 apresentou-se consumo praticamente total de peroxido de
hidrogénio em apenas uma hora e uma eficiéncia de remocao de DQO 10% maior que os

outros valores de pH testados.

Como apontado por Lange et al (2006), apesar da grande diversidade de substancias
testadas, na maioria dos estudos com Fenton, o pH considerado 6timo encontra-se na faixa
entre 2 e 4. Sendo assim, definiu-se o pH 2,0 como o melhor valor de pH para tratamento
deste efluente especifico. A eficiéncia obtida neste experimento propiciou um vasto estudo
com reagente de Fenton para verificar a possibilidade de otimizacdo das condicdes,

minimizando custos econdémicos.

Efeito da variacao do Fe2*

Para avaliar o efeito do Fe2* no processo Fenton foram testadas as seguintes razoes
massicas: [H202:Fe2] = 3:1, 5:1, 10:1 - (Grupo de Experimentos 5) considerando tempos de
oxidacao de 60 e 120 minutos. Nestes ensaios adicionou-se um volume pré-estabelecido de
H>0, (50% m/m) considerando a relacdao molar [H202:DQO] igual a 3:1 em pH igual a 2,0.
Na Figura 31 sao apresentados os resultados das eficiéncias de remocao de DQO, turbidez e

consumo de peréxido de hidrogénio, em relacao a razdo massica HoOz:Fe2+.
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Figura 31: Efeito da variacao do Fe2* na reacao de Fenton, nas razdes massicas H2O2:Fe2* de

3:1, 5:1, 10:1, pH 2,0, em 60 e 120 min de reacao.

Como pode ser observado na Figura 31, em relacdo ao consumo do oxidante, em todas as
dosagens de catalisador este se aproxima do consumo total. No entanto, uma maior
concentracao de catalisador necessita de apenas uma hora para reacao total, enquanto a

com menor concentracao H»O2:Fe2+ (3:1) necessita de duas horas reacionais.

As remocoes de matéria organica obtidas em 120 minutos foram, respectivamente, 77,0%
(3:1), 73,6 (5:1), 71,5 (10:1), donde pode-se concluir que a relacdo massica HoO,:Fe2* igual a
3:1 foi a que apresentou melhor resultado. No entanto, essa também foi a que apresentou
maior volume de lodo gerado, como pode ser visto na Figura 32 onde sao apresentados os

volumes de lodo obtidos pelo método de Imhoff.

Observa-se na Figura 32 uma maior geracdo de lodo na razao massica H,Oj:Fe2+ de 3:1,
sendo o triplo da quantidade gerada na razao 10:1 e 1,5 maior do que a quantidade gerada
pela razao 5:1, conforme esperado, pois com maior concentracdo de ferro, ha maior
precipitacdo de hidroxido. Comparando-se as razoes massicas entre 5:1 e 10:1, a

quantidade de lodo gerada € o dobro.
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Figura 32: Quantidade de lodo gerado, medido pelo método de Imhoff, dos experimentos
com reagente de Fenton, nas razoes massicas HoOz:Fe2* de 3:1, 5:1, 10:1, com razao molar

H202:DQO de 3:1, em pH 2,0, em 120 min de reacao.

Em relacdo a remocao de turbidez, a melhor razdo massica entre o peréxido de hidrogénio e
ions ferrosos foi de 10:1(H202:Fe2*), apresentando remocao de 76,3% em 120 minutos, mais
alta do que nos outros valores (57,0% - Fe2* 5:1 /52,7% - Fe2* 3:1). A apresentacao visual

das solucoes € apresentada na Figura 33.
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Figura 33: Aspecto visual do experimento com Reagente de Fenton em funcado do Fe2*, com
razao molar H202:DQO de 3:1, em pH 2,0, nas relacoes massicas de H,Oz:Fe2+ de 3:1 (a),

10:1 (b), 5:1 ( ¢).

A Figura 33 apresenta as fases de oxidacao pelo processo reagente de Fenton com todas as
faixas de catalisador utilizadas, mostrando a diferenca de turbidez durante a etapa de
oxidacao, de acordo com a concentracdo de Fe2* no meio. Como pode ser verificado nas
Figuras 30 e 31, a maior concentracdo de Fe2* propicia consumo total do oxidante,
aumentando a eficiéncia da remocao de DQO consideravelmente, diminuindo a remocao de

turbidez e aumentando a geracao de lodo em escala.

Cavalcante (2005) apresenta a relacao entre a concentracao de ferro utilizada e o volume de
lodo gerado, demonstrando esse fator como uma das principais desvantagens deste
processo. Considerando estes aspectos, a condicdo mais favoravel € a razdo massica de
H207:Fe2+ de 5:1, por ter alta eficiéncia de remocao de DQO e geracdo de lodo mediana

quando comparadas as outras faixas.

Efeito da variacao da concentracao do H>O-

Nos experimentos de otimizacdo do oxidante (H20,) foram testadas as seguintes faixas
molares [H202:DQOJ: 1:1, 2:1, 3:1, 4:1, considerando o Oxigénio da Demanda Quimica de
Oxigénio, da reacao de decomposicdo de peroxido de hidrogénio (H202 = HoO + Y2 Oj) -
H>02:DQO (Grupo de Experimentos 6). Em todos os ensaios adicionou-se um volume pré-

estabelecido de catalisador na razao massica H2O,:Fe2* de 5:1 e o pH estabelecido em 2,0.
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Os resultados sao apresentados na Figura 34 com as eficiéncias de remocao de acordo com
as molaridades de oxidante dosadas. Os valores das remocdes sdo consideradas para os

tempos de 60 e 120 min de reacao.
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Figura 34: Efeito das dosagens molar de H2O., em 1:1, 2:1, 3:1, 4:1. Foram realizados
experimentos com razao massica H.Oz:Fe2* de 5:1, em pH 2,0, nas seguintes faixas: 60 e

120 minutos.

Constatou-se na Figura 34, em todas as faixas de dosagem de peroxido de hidrogénio,
consumos de oxidante proximos da totalidade ja na primeira hora de reacdo. Como
abordado por CHU et al. (2004), este resultado indica que a fase inicial (F1), a qual é
altamente ativa e curta termina ja na primeira hora. Nesta fase € onde a maior parte do

poluente é oxidada e seus intermediarios sao gerados.

A fase subsequente (F2) € caracterizada por uma brusca queda na taxa de reacdo e
contribui pouco para a degradacao total. Assim, através do tempo reacional e da variacdo da
eficiéncia, pode-se verificar que a reacao ja esta na segunda fase, identificado pela eficiéncia
baixa apos a primeira hora de reacao (BURBANO et al, 2005, apud CAVALCANTE, 2005).

Isso indica que nao ha necessidade de duas horas de reacao.
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Em relacao a eficiéncia na remocao da DQO em 120 minutos, os resultados foram proximos:
71,2% (2:1), 75,2 (3:1), 77,2 (4:1), com excecao da relacao 1:1 que apresentou uma remocao

de DQO de 54,6%.
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Figura 35: Variacdo de Lodo gerado em funcao do H2O2, nas concentracoes 1:1, 2:1, 3:1, 4:1

(H202:DQO), com razdo massica H2Oq:Fe2+ de 5:1, em pH 2,0, pelo cone Imhoff.

Em relacdo ao volume de lodo gerado, medido por meio do cone de Imhoff, observa-se na
Figura 35 que na medida em que se aumenta a dosagem de peroxido de hidrogénio ha um
aumento progressivo na geracdo de lodo. Verifica-se que a geracao de lodo na molaridade
3:1 é 30% menor do que na molaridade 4:1 e 20 % maior do que na molaridade 2:1. Essa

concentracao de oxidante se apresenta como mediana em relagcdo ao volume de lodo gerado.

Na Figura 36 sao apresentados os resultados de Sélidos Suspensos Totais (SST) em funcao
da dosagem de peréxido de hidrogénio. Como pode ser verificado, € importante a analise por
meio do SST gerado. A faixa 2:1 apresenta geracao de lodo 39% menor do que a faixa 3:1 e
46% menor que a 4:1. Esses valores devem ser considerados, pois interferem no custo de

reagentes e disposicao final do lodo gerado.
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Figura 36: Variacao de SST em funcao da dosagem de H20O», nas concentracoes 1:1, 2:1, 3:1,

4:1 (H202:DQO), com razao massica HxOz:Fe2* de 5:1, em pH 2,0.

Em relacdo a remocao de turbidez (Fig. 33) os melhores resultados foram obtidos
respectivamente nas condicoes 2:1 (83,59%) e 3:1 (83,87%). Considerando todos os
aspectos, as condicdes mais favoraveis sdo na molaridade 2:1 e 3:1, por terem eficiéncia de
remocao de DQO e turbidez proximas. No entanto, a geracao de lodo (SST), na molaridade
2:1 é bem menor. Para verificacado da melhor condicdo, faz-se necessario estudo de

viabilidade econémica.

Efeito da adicao fracionada de H>0->

Visando avaliar se a adicao fracionada das dosagens de peroxido de hidrogénio poderia
melhorar a eficiéncia de remocao da DQO, experimentos foram realizados usando-se a
relacdo molar [H202:DQO] 3:1. Estes ensaios compdéem o Grupo de experimentos 8. A
dosagem utilizando a molaridade do oxidante 3:1 (H202:DQO), foi dividida em trés etapas,
baseada na concentracao inicial de DQO do efluente. A primeira etapa de adicao ocorreu no
inicio, de 1,5:1 (H202:DQO), 0,75:1 (H202:DQO) em 30 minutos e 0,75:1 (H202:DQO) em 60

minutos, totalizando 3:1 (H202:DQO). Em cada uma das etapas de adicao de oxidante foram
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analisados a DQO, turbidez e concentracao residual de peroxido de hidrogénio, apenas para

controle. A Figura 37 apresenta os resultados desse processo ao longo do tempo de reacao.
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Figura 37: Reagente de Fenton com adicdo fracionada do H>O; em 3 etapas: 1,5:1
(H202:DQO) no inicio, 0,75:1 (H202:DQO) em 30 minutos e 0,75:1 (H202:DQO) em 60

minutos, com razdo massica H2O2:Fe2* de 5:1, em pH 2,0.

Como pode ser observado na Figura 37, em relacdo a eficiéncia na remocao de DQO e
turbidez, a adicao direta apresentou melhores resultados. Entretanto, Cavalcante (2005)
relata que a lenta adicdo do reagente ao sistema, com excesso de ferro, fornece condicoes
que minimizam a captura do radical hidroxila, além da possibilidade de aumento da taxa de

mineralizacao quando o H>O; ndo € totalmente adicionado no inicio da reacao.

No entanto, os resultados obtidos indicam que a adicdo fracionada de peroxido de
hidrogénio nao ocasionou melhoria na eficiéncia de remocdo da DQO e da turbidez. As
determinacdoes de lodo gerado através da analise pelo Cone de Imhoff e de SST sao

apresentadas nas Figuras 38 e 39.
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Figura 38: Reagente de Fenton - Variacdo de Volume de lodo em funcdo da adicao

fracionada e da adicao direta de H2O3, pelo cone Imhoff.
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Figura 39: Reagente de Fenton — Variacdo de SST em funcédo da adicdo fracionada e da

adicao direta de H2Oo.
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O volume de lodo utilizando Cone Imhoff, por adicao fracionada é 20% menor do que na
adicao unica do oxidante. No entanto, ao comparar o SST, percebe-se a mesma massa

gerada.

Reagente de Fenton — Melhor Condicao (remocao de DBO)

Nas melhores condicoes do Reagente de Fenton, foi avaliada a remocdo da DBO. Apods
variacoes das condicoes no reagente de Fenton foram definidos os parametros operacionais
otimos: concentracao de oxidante 3:1 (H202:DQO) com adicdo Unica; razao massica de
catalisador 5:1 (H2O2:Fe2+) e pH 2,0. Para comprovacao da eficiéncia do processo, realizou-se
experimento nessas condicoes (Experimento 10) com a amostra de efluente mais

concentrada apos caracterizacao (DQO de 786 mg/L).

Foi utilizada amostra de efluente mais concentrada para certificar que mesmo nas
flutuacoes de maior concentracao de matéria organica, a disposicao final do efluente tratado
se adequara a legislacao ambiental vigente. Para comprovacao dessa eficiéncia foi também
medido o parametro Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO). Como o intuito é certificar o
resultado final, foram coletadas amostras para analise somente no final do ensaio, ap6s 120

minutos de reacdo. A Figura 40 apresenta os dados obtidos.
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Figura 40: Reagente de Fenton — Melhor Condicao — Determinacao da Eficiéncia de Remocao
de DBO, utilizando concentracdo de oxidante 3:1 (H202:DQO) com adicdo unica; razao

massica de catalisador 5:1 (H202:Fe?*) e pH 2,0 em 120 minutos.

Como supracitado na revisao bibliografica, na legislacao ambiental, para efluente de
pequenos laboratorios geradores deste tipo de efluente, a carga organica pode ser
considerada abaixo de 5 kg DBO/dia, assim a eficacia de remocdao de DBO pode ser da
ordem de 30% de acordo com a legislacdo estadual do Rio de Janeiro. No entanto, de acordo
com a legislacao federal (CONAMA 430/2011), a DBO deve ser no maximo de 120 mg/L,
sendo que este limite somente pode ser ultrapassado no caso de efluente apés tratamento

com eficacia de remocao minima de 60% de DBO.

A relacao DBO/DQO apresentada no inicio foi de 0,23 e no final da reacao foi de 0,47,

indicando aumento da biodegradabilidade do efluente tratado.

De acordo com os dados obtidos na Figura 39 a remocdo de DBO é de 46% atendendo a
legislacao do Rio de Janeiro. Além disso, a concentracao final de DBO no efluente tratado é
de 99,7 mg DBO/L (Anexo 1 — Experimento 10), valor que nao ultrapassa o limite
estabelecido pela legislacdo Federal (120 mg/L), atendendo tanto a legislacao Estadual

quanto a Federal.
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5.6 Ensaio de oxidacao foto-Fenton

Para estudo do foto-Fenton (Experimento 9) foram utilizadas as condi¢coes 6timas obtidas no
reagente de Fenton: pH 6timo 2,0; catalisador (5:1 - H2O2:Fe2*) e oxidante (3:1 - H202:DQO)
com adicdo Unica no inicio, UV= 247 W/m?2 e o tempo de oxidacado definido foi de 120
minutos. Amostras foram coletadas em 60 e 120 minutos. A reacdo foi considerada iniciada
apos a introducdo do béquer no sistema reator e acionamento da lampada UV. Os

resultados obtidos podem ser visualizados na Figura 41.
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Figura 41: Foto-Fenton - condicoes o6timas do reagente de Fenton. Foram realizados
experimentos na concentracao de oxidante 3:1 (H202:DQO) com adicao Uinica; razdo massica
de catalisador 5:1 (H2O2:Fe2*), pH 2,0, UV= 247 W/m?2, nas seguintes faixas: 60 e 120

minutos.

Comparando a Figura 41 (foto-Fenton) com a Figura 40 (Fenton — melhor condicdo) as
eficiéncias de remocao de matéria organica (DQO) foram praticamente iguais. Ja em relacao
a remocao de turbidez, a eficiéncia do reagente de Fenton foi 11,21% maior que no processo

foto-Fenton.
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Os resultados obtidos sdo divergentes da literatura encontrada. Normalmente o processo
foto-Fenton apresenta uma otimizacdo do Fenton com elevacao significativa da eficiéncia,
como apontado por Kavitha (2004), no qual a eficiéncia do reagente de Fenton foi otimizada

em 15% com a fotodlise.

Esta limitacdo pode ter ocorrido por diversos fatores como: escassez de peroxido de
hidrogénio, ja que o oxidante foi consumido totalmente em 1 hora ou alta concentracao de
catalisador (Fe2*). Este fato pode acontecer pois a turbidez durante o processo de oxidacao é
alta, como pode ser verificado na Figura 26 (exemplo da turbidez na etapa de oxidacao).
Segundo Cavalcante (2005), a eficiéncia dos processos fotocataliticos é prejudicada pela
presenca de quantidades significativas de solidos suspensos, pois com a turbidez elevada a

absorcao da irradiacao é dificultada.

O volume e concentracdo de SST do lodo gerado nos processos reagente de Fenton e foto-

Fenton pode ser visualizado nas Figuras 38, 39 e 42.
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Figura 42: Foto-Fenton — Volume e SST de Lodo (por cone Imhoff e SST).

A geracao de lodo no processo foto-Fenton é 35% maior do que no processo sem radiacao

UV (328,1 e 214,3 ml/L). Ainda, ao comparar os SST gerados com radiacao UV, percebe-se
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que a quantidade gerada € 9% acima do obtido com reagente de Fenton (2.323 e 2.126
mg/L).

Comparando as técnicas em relacdo a todos os parametros avaliados, além de aumentar os
custos de instalacao e de operacao pela necessidade de radiacao UV, o processo foto-Fenton
nao melhorou de forma significativa a eficiéncia da remocao de DQO, o que nao justifica os
custos envolvidos. A diferenca é que através do foto-Fenton esses resultados sdo obtidos ja

na primeira hora de reacdo, reduzindo o tempo reacional pela metade.

5.7 Analise economica

Apos finalizacao dos experimentos foi definida a melhor alternativa, em termos de eficiéncia
e viabilidade técnica (reagente de Fenton na concentracdo de oxidante 3:1 (H202:DQO) com
adicdo Unica; razao massica de catalisador 5:1 (H202:Fe2+) e faixa de pH 2,0. Realizou-se
cotacao e estimativa de custo para determinar os custos operacionais deste processo e
verificar a possibilidade de alterar efetivamente a rota de tratamento utilizada atualmente
(incineracao). As Tabelas 12 e 13 apresentam os precos dos sistemas de disposicao final e

dos reagentes a serem utilizados no reagente de Fenton.

Tabela 12: Custo para tratamento em empresas licenciadas ambientalmente. Fonte:

(MACHADO, 2010).

Tratamentos Externos Custo
Incineracao R$2,80/kg
Aterro Industrial Classe | R$0,55/kg
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Tabela 13: Custo de reagentes para laboratério. Fonte: (Sigma-Aldrich, 2013).

Descricao do Produto |Embalagem |Fabricante Custo
Peroxido de hidrogénio — 30% 1L Vetec R$21,00/L
Sulfato Ferroso P.A 1 kg Vetec R$25,00/kg
Acido sulfarico 0,1N P.A 1L Vetec R$44,00/L
Hidroxido de sodio 0,1N P.A 1 kg Vetec R$38,00/kg

Os custos associados ao tratamento de um litro do efluente estudado por reagente de

Fenton estao apresentados na Tabela 14:

Tabela 14: Calculo do custo para tratamento de um litro de efluente

Insumo Quantidade/litro efluente tratado |Custo (R$)

H>0- 11,5 mL 0,2415
H,SOq4 5 mL 0,22
Na(OH) S mg 0,19

FeSO47H20 4,5¢g 0,1125
Lodo Gerado 42,52 g/L 0,0233
Total - 0,787386 = 0,79

O calculo do lodo a ser destinado considera que o precipitado gerado durante o processo de
oxidacao com reagente de Fenton sera filtrado e armazenado para disposicdo final. Logo,
nao foi utilizado o volume de lodo gerado mas o SST. A partir dos dados de SST (2.126 mg/L
(Figura 5.26)), foram realizados novos calculos considerando que o lodo ap6s filtracdo ainda
retém 95% de umidade. Logo o valor obtido no SST representa apenas 5% do lodo gerado. A
partir de calculos foi obtido o valor de 42,52g/L, ja sendo considerada a umidade presente.
Em relacao ao custo dos demais reagentes, o calculo foi realizado de acordo com dados

praticos e quantidades utilizadas no experimento final.

85



O custo para incineracao de 1 kg de residuo quimico é R$ 2,80 como pode ser verificado na
Tabela 12. Ja o custo operacional primario para o reagente de Fenton é de R$ 0,79 centavos
por litro (Tabela 14), contabilizando a disposicdo final do lodo gerado. Dessa forma,
alterando a forma de destinacao, para cada litro de efluente tratado, tem-se uma economia

de 71,8%.

Deve ser levado em consideracdo que os reagentes cotados sao de alta qualidade (Sigma-
Aldrich), sendo adquiridos normalmente para analises laboratoriais. Para este tipo de uso,
tratamento de efluente, ndo ha necessidade dessa qualidade de reagente. Assim, os custos

ainda podem ser bem reduzidos.

Outros custos nao foram dimensionados, como eletricidade, recursos humanos e custo de
transporte. Em relacao ao custo de transporte, o lodo gerado também deve ser encaminhado
para disposicao final. Contudo, a quantidade de lodo gerada é bem menor, pois cada litro
de efluente tratado gera 42,52 gramas de lodo. Sendo assim, o custo de transporte também

sera reduzido, influenciando na economia do processo.

Para verificar a economia real obtida com a substituicio dessa rota de tratamento é

necessario um estudo de viabilidade econémica aprofundado e testes em escala piloto.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

Considerando os processos estudados, a oxidacao com H»O, isoladamente nao é efetiva,
propiciando eficiéncias baixas de remocdo de matéria organica (DQO), na ordem de 20%
para concentracao de oxidante 1:1 (H202:DQO) e de 32% para concentracao de oxidante 3:1
(H202:DQO). Sendo que grande parte do oxidante utilizado néo foi consumido no processo,

indicando reacao lenta.

A fotolise com radiacao UV também nao foi efetiva, apenas aumentando a turbidez do
efluente e mantendo a DQO estavel. Ja a oxidacdo H20:/UV aumentou a eficacia do
processo. O melhor resultado foi em pH 7,0 (neutro), o que auxilia as condi¢oes de oxidacao,
por nao necessitar de alteracdo da faixa de pH. As condicdes otimas de oxidacdo H,O,/UV
apresentaram eficacia de remocao de DQO de 53% e de turbidez de 45%, com consumo de

28% do oxidante.

Dentre todos os POAs estudados, o reagente de Fenton apresentou os melhores resultados
de remocao de DQO, turbidez e geracao de lodo nas seguintes condicdes: concentracao
molar de oxidante 3:1 (H202:DQO) com adicdo Unica; razdo massica de catalisador 5:1

(H202:Fe2+) e faixa de pH 2,0, em torno de 120 minutos.

Estas mesmas condicoes foram testadas trés vezes nos experimentos de: variacdo de pH
(Figura 26), de variacao da concentracao de H2O; (Figura 34) e no teste das condicoes 6timas
para determinacéao da eficiéncia de remocao de DBO (Figura 40). Os resultados obtidos para
remocao de DQO, turbidez e consumo de oxidante, foram muito proximos em todos os
testes, garantindo a reprodutibilidade dos experimentos executados e resultados obtidos. Os
mesmos comprovam a regularidade e eficiéncia dos dados obtidos no tratamento do efluente

estudado.
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Nestas condicoes 6timas propiciaram eficiéncias de remocao de DQO de 73,4 %, de DBO de
46 %, de turbidez de 90,1 %, com consumo total do oxidante (H2O;) e geracao de 2.126
mg/L de SST referente ao lodo gerado.

O processo foto-Fenton apresentou melhor eficiéncia de remocao de DQO similar em relacao
ao reagente de Fenton. No entanto, comparando as técnicas quanto aos parametros
avaliados, constata-se que o processo foto-Fenton apresenta maiores custos de instalacéo e
de operacao pela necessidade de radiacao UV. Levando-se em consideracao que este
processo apresenta eficiéncia da remocao de DQO similar ao Fenton convencional, nao se
justifica os custos adicionais. A diferenca € que através do foto-Fenton esses resultados sao

obtidos ja na primeira hora reacional, reduzindo o tempo reacional pela metade.

Em relacdo ao custo/beneficio do processo, o consumo praticamente dobrado de oxidante
para elevar a eficiéncia de 5 a 7% nao € necessario nesse caso especifico, pois o efluente ja
esta adequado para descarte nas condicoes encontradas 6timas com Fenton (3:1). Contudo,

para outros efluentes de maior recalcitrancia, essa condi¢cado pode ser utilizada.

Ainda, mais estudos em relacdo a viabilidade econémica de cada processo podem indicar
exatamente qual a melhor rota de tratamento para outros tipos de efluente. Caso este
processo seja conduzido industrialmente essas duas técnicas devem ser estudadas mais
profundamente, levando em conta todos os parametros envolvidos como: gasto com energia
elétrica, radiacao UV, tempo reacional, disposicdo final do lodo gerado e consumo de

oxidante.
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7. CONCLUSAO

Os resultados indicam que os Processos Oxidativos Avancados (POA) sao efetivos em termos
de remocdo de carga organica no tratamento do efluente de Servico de Saude,
especificamente residuo de analise bioquimica e imunoquimica de sangue e soro humano.
Com isto, podem tecnicamente substituir a destinacdo final atualmente usada que é a
incineracado. Particularmente, os POA estudados foram oxidacdo com peroxido de hidrogénio

(H202), oxidacao H,O,/UV artificial, fotolise (UV), reagente de Fenton e foto-Fenton.

Dentre todos os POA estudados, o reagente de Fenton apresentou as maiores remocodes de
DQO e turbidez. As melhores condi¢coes de remocao foram: concentracdo molar de oxidante
3:1 (H202:DQO) com adicao Unica; razdo massica de catalisador 5:1 (H202:Fe2*) e faixa de
pH 2,0. Estas condicoes 6timas propiciaram eficiéncias de remocéo de DQO de 73,4 %, de
DBO de 46 %, de turbidez de 90,1 %, com consumo total do oxidante (H2O,) e geracao de
2.126 mg/L de SST referente ao lodo gerado.

Tomando como referéncia o reagente de Fenton, nas condi¢cdes 6timas, a remocao de DBO
obtida € de 46% e a concentracao final de DBO no efluente tratado € de 99,7 mg/L. De
acordo com a legislacao ambiental (CONAMA 430/2011), para disposicao final de efluente
de servico de satde, a DBO maxima no efluente final deve ser de 120 mg/L ou a eficiéncia
de remocao minima de DBO deve ser de 60%. O valor obtido nos experimentos (99,7 mg/L)

esta dentro do limite estabelecido pela legislacdo Federal.

A legislacao Estadual no Rio de Janeiro também estabelece remocdo minima de DBO em
30%, pelo efluente ser gerado em pequenos laboratorios e a carga organica ser considerada
abaixo de 5 kg DBO/dia. O processo utilizado se adéqua tecnicamente a ambas as

legislacoes, Federal e Estadual.

Verificou-se na analise economica que com a utilizacdo do reagente de Fenton, o custo de
tratamento para cada litro de efluente é de R$ 0,79. A alteracdo da rota de tratamento

propicia uma economia de 71,8%. Essa economia pode ser otimizada, pois os reagentes
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cotados possuem alta qualidade e preco elevado. Além disso, custos com transporte serao
reduzidos, pois o tratamento € realizado in loco. Para implementacao desse projeto, pode-se
utilizar a renda obtida na substituicao dos processos para pagar os investimentos iniciais e

custos fixos, através de estudo considerando o tempo de retorno do investimento.

E importante que o tratamento de efluentes de servico de saude seja difundido nos diversos
geradores, de pequeno a grande porte, para que a partir de avaliacido econémica e ambiental
e resolucao simples e pratica, seja possivel uma otimizacao desses processos, obtendo-se

menores impactos ambientais globalmente.

90



8. RECOMENDACOES PARA FUTUROS TRABALHOS

E importante frisar a necessidade de outras analises para garantir a eficiéncia de
desinfeccao de efluentes de servico de saude apos tratamento definido. Como nao ha uma
legislacao especifica nesse ambito, ndo foram realizados testes finais em toxicidade e
colimetria. No entanto, é relevante verificar o impacto do descarte de efluente, em relacdo a

estes parametros em proximos estudos, especialmente em projeto piloto.

Esse estudo abre caminho para investigacoes mais profundas e especificas no que diz
respeito ao tratamento de outras correntes de efluentes de servico de saude. Neste sentido,
recomenda-se em trabalhos futuros a extensdo da pesquisa pratica a diversos tipos de

efluente para validacao e utilizacao do tratamento definido em outras escalas e realidades.

Ademais, futuramente, recomenda-se estudo para implantacao de projeto piloto em pequena
escala (batelada), de baixo custo, a ser implementado dentro de laboratorio, como
possibilidade de tratamento direto apdés geracdo. O mesmo pode ser utilizado para as

diversas correntes, dessa forma, analisando a eficiéncia global.

E relevante realizar estudos de viabilidade econoémica de cada rota de tratamento, avaliando
todos os aspectos envolvidos em cada tratamento, custo de instalacdo e de operacao,
recursos humanos e materiais (reagentes, equipamentos, transporte, disposicao final,
dentre outros), pois assim pode-se ter maior embasamento na definicdo do tratamento a ser

utilizado em cada caso.

Também é relevante abordar em trabalhos futuros o sistema foto-Fenton com fonte solar,
para efluentes com maior concentracao de carga organica recalcitrante (DQO), assim
mantendo custo baixo e garantindo a eficiéncia necessaria para disposicao final adequada

do efluente apos tratamento.
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ANEXOS

Anexo 1: Dados coletados durante os experimentos (Tabela 11)

1 — Resumo dos dados coletados durante o Experimento 1

Experimento 1

H202
Tempo residual Consumo Turbidez Remocéo DQO Remocéo Precipitado Precipitado

Amostra (min) pH pH final (mg/L) H202 (%) (NTU) Turbidez (%) | (mg/L) DQO (%) Sélido (mg/L) Liquido (ml/L)

Bruto 0 6.9 6.9 1700,00 - 16,90 - 770,00 - - -
Amostra 1 60 2,00 2,00 1640,00 3,53 11,51 31,89 634,06 2,45 - -
Amostra 2 60 4,00 4,00 1340,00 21,18 7,16 57,63 575,78 11,42 - -
Amostra 3 60 6,00 6,00 1600,00 5,88 7,42 56,09 498,66 23,28 - -
Amostra 4 60 8,00 8,00 1660,00 2,35 7,77 54,02 570,02 12,31 - -
Amostra 5 60 10,00 10,00 1420,00 16,47 7,15 57,69 537,59 17,29 - -
Amostra 6 60 12,00 12,00 1420,00 16,47 6,48 61,66 487,09 25,06 - -
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2 — Resumo dos dados coletados durante o Experimento 2

Experimento 2

H202 H202 Fe Remocéo Precipitado
Tempo pH inicial residual Consumo inicial Turbidez Turbidez DQO Remocéo Precipitado Liquido
Amostra (min) pH final (mg/L) (mg/L) H202 (%) | (mg/L) (NTU) (%) (mg/L) DQO (%) | Solido (mg/L) (ml/L)
Bruto 0 3,00 | 3,00 - - - - 23,60 - 701,60 - - -
Amostra 1 60 3,00 | 3,00 | 14450 580 59,86 - 18 23,73 915,608 -30,50 - -
Amostra 2 120 3,00 3,00 1445,00 660 54,33 16,3 30,93 720,616 -2,71 - -
Bruto 0 4,00 4,00 - - - - 17,1 - 692,00 - - -
Amostra 1 60 4,00 4,00 1445,00 1400 3,11 - 31,2 -82,46 528,64 23,61 - -
Amostra 2 120 4,00 4,00 1445,00 1160 19,72 37 -116,37 479,216 30,75 - -
Bruto 0 6,00 6,00 - - - - 23,6 - 701,60 - - -
Amostra 1 60 6,00 6,00 1445,00 1280 11,42 - 18,8 20,34 618,928 11,78 - -
Amostra 2 120 6,00 6,00 1445,00 1180 18,34 - 21,8 7,63 424,168 39,54 - -
Bruto 0 7,00 7,00 - - - - 34 - 586,00 - - -
Amostra 1 60 7,00 7,00 1445,00 1220 15,57 - 27,2 20,00 422,072 27,97 - -
Amostra 2 120 7,00 7,00 1445,00 1040 28,03 - 18,7 45,00 273,504 53,33 - -
Bruto 0 8,00 | 8,00 - - - - 18,1 - 626,00 - - -
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Amostra 1 60 8,00 8,00 | 1445,00 1240 14,19 12,2 32,60 513,024 18,05
Amostra 2 120 8,00 8,00 | 1445,00 1000 30,80 8,17 54,86 409,6 34,57
Bruto 0 10,00 | 10,00 - - - 17,4 - 701,00 -
Amostra 1 60 10,00 | 10,00 | 1445,00 1400 3,11 10,4 40,23 450,64 35,71
Amostra 2 120 10,00 | 10,00 | 1445,00 1120 22,49 4,45 74,43 483,312 31,05
Bruto 0 12,00 | 12,00 - - - 18 - 701,00 -
Amostra 1 60 12,00 | 12,00 | 1445,00 1160 19,72 7,65 57,50 515,216 26,50
Amostra 2 120 12,00 | 12,00 | 1445,00 860 40,48 5,23 70,94 616,936 11,99
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3 — Resumo dos dados coletados durante o Experimento 3

Experimento 3

H202 H202 Remocéo
Tempo pH inicial residual Consumo | Feinicial | Turbidez Turbidez DQO Remocéo Precipitado Precipitado
Amostra (min) pH | final | (mg/L) (mg/L) H202 (%) | (mg/L) (NTU) (%) (mg/L) DQO (%) | Sélido (mg/L) | Liquido (ml/L)
Bruto 0 7,00 | 7,00 - - - - 19,5 - 633,00 - - -
Amostra 1 60 7,00 | 7,00 - - - - 21,3 -9,23 630 0,47 - -
Amostra 2 120 7,00 | 7,00 - - - - 20,2 -3,59 645 -1,90 - -
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4 — Resumo dos dados coletados durante o Experimento 4

Experimento 4

H202 H202 Remocéo Precipitado
Tempo inicial residual | Consumo | Feinicial | Turbidez | Turbidez DQO Remocéo Precipitado Liquido

Amostra (min) pH | pH final | (mg/L) (mg/L) H202 (%) (mg/L) (NTU) (%) (mg/L) DQO (%) | Sélido (mg/L) (ml/L)

Bruto 0 2,00 2,00 - - - - 8,4 - 651,00 - - -
Amostra 1 60 2,00 2,00 4462,50 60 98,66 892,50 4,4 47,62 158,856 75,60 - -
Amostra 2 120 2,00 2,00 4462,50 0 100,00 892,50 2,77 67,02 172 73,58 - -

Bruto 0 3,00 3,00 - - - - 22,10 - 607,00 - - -
Amostra 1 60 3,00 3,00 4462,50 220 95,07 892,50 4,35 80,32 246,472 59,40 - -
Amostra 2 120 3,00 3,00 4462,50 1220 72,66 892,50 4,63 79,05 242,072 60,12 - -

Bruto 0 4,00 4,00 - - - - 8,4 - 651,00 - - -
Amostra 1 60 4,00 4,00 4462,50 540 87,90 892,50 2,53 69,88 311,704 52,12 - -
Amostra 2 120 4,00 4,00 4462,50 1300 70,87 892,50 341 59,40 245,88 62,23 - -
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5 — Resumo dos dados coletados durante o Experimento 5

Experimento 5

H202 H202 Remocéo Precipitado
Tempo inicial residual | Consumo | Feinicial | Turbidez | Turbidez DQO Remocdo | Precipitado Liquido
Amostra (min) pH pH final (mg/L) (mg/L) | H202 (%) | (mg/L) (NTU) (%) (mg/L) DQO (%) | Sélido (mg/L) (ml/L)
Bruto 0 2,01 7,00 - - - - 7,35 - 665,00 - - -
Amostra 1 60 1,98 8,02 4462,50 0 100,00 1487,50 1,79 75,65 141,6 78,71 - -
Amostra 2 120 1,99 8,10 4462,50 0 100,00 1487,50 3,48 52,65 153 76,99 - 328,76
Bruto 0 2,03 7,14 - - - - 8,4 - 651,00 - - -
Amostra 1 60 2,01 7,90 4462,50 60 98,66 892,50 4,4 47,62 158,856 75,60 - -
Amostra 2 120 2,07 8,11 4462,50 0 100,00 892,50 2,77 67,02 172 73,58 - 214,28
Bruto 0 2,02 7,00 - - - - 7,35 - 651,00 - - -
Amostra 1 60 2,01 8,12 4462,50 560 87,45 446,25 1,82 75,24 179,66 72,40 - -
Amostra 2 120 1,91 8,15 4462,50 240 94,62 446,25 1,74 76,33 185,42 71,52 - 126,98
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6 — Resumo dos dados coletados durante o Experimento 6

Experimento 6

H202 H202 Remocéo Precipitado
Tempo inicial residual | Consumo | Feinicial | Turbidez | Turbidez DQO Remocéo Precipitado Liquido
Amostra (min) pH | pH final | (mg/L) (mg/L) H202 (%) (mg/L) (NTU) (%) (mg/L) DQO (%) | Sélido (mg/L) (ml/L)
Bruto 0 2,04 6,81 - - - - 15,6 - 599,00 - - -
Amostra 1 60 2,02 8,15 1487,50 180 87,90 297,50 115 26,28 288,568 51,83 - -
Amostra 2 120 2,01 8,02 1487,50 120 91,93 297,50 6,62 57,56 271,712 54,64 1070,00 81,96
Bruto 0 2,01 6,81 - - - - 15,6 - 599,00 - - -
Amostra 1 60 1,99 8,23 2975,00 250 91,60 595,00 3,98 74,49 183,9 69,30 - -
Amostra 2 120 1,98 8,09 2975,00 90 96,97 595,00 2,56 83,59 172,284 71,24 1310,00 173,91
Bruto 0 1,99 6,95 - - - - 9,36 - 641,00 - - -
Amostra 1 60 1,96 8,50 4462,50 60 98,66 892,50 1,28 86,32 177,856 72,25 - -
Amostra 2 120 1,99 9,35 4462,50 0 100,00 892,50 1,51 83,87 159 75,20 2126,00 214,28
Bruto 0 2,01 6,95 - - - - 9,36 - 641,00 - - -
Amostra 1 60 2,00 8,03 5950,00 40 99,33 1190,00 1,2 87,18 148,90 76,77 - -
Amostra 2 120 1,99 9,22 5950,00 20 99,66 1190,00 3,27 65,06 145,95 77,23 2390,00 295,77
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7 — Resumo dos dados coletados durante o Experimento 7

Experimento 7

H202 H202 Remocéo Precipitado
Tempo inicial residual | Consumo | Feinicial | Turbidez | Turbidez DQO Remocéo Precipitado Liquido
Amostra (min) pH | pHfinal | (mg/L) (mg/L) H202 (%) | (mg/L) (NTU) (%) (mg/L) | DQO (%) | Sélido (mg/L) (ml/L)
Bruto 0 2,08 6,91 - - - - 17,6 - 576,00 - -
Amostra 1 120 2,09 7,98 4462,50 4422 0,91 - 9,91 43,69 386,58 32,89 -
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8 — Resumo dos dados coletados durante o Experimento 8

Experimento 8
H202 | H202 |Consumo Fe Remocéo Remocéo | Precipitado | Precipitado
Tempo pH inicial |residual | H202 inicial | Turbidez | Turbidez | DQO DQO Sélido Liquido
Amostra | (min) | pH | final | (mg/L) | (mg/L) (%) (mg/L) | (NTU) (%) (mg/L) (%) (mg/L) (ml/L)
Bruto 0 201| 7,34 - - - - 7,51 - 654,00 - - -
Amostra
1 30 1,96 8,09 |2.226,25 77 96,54 892,5 2,24 70,17 326 50,15 - -
Amostra
2 60 |1,95| 8,03 3339 150 95,51 892,5 2,09 72,17 264 59,63 - -
Amostra
3 120 | 1,96 | 8,49 | 44625 14 99,69 892,5 3,53 53,00 176 73,09 2110,00 171,88
Bruto 0 1,99 | 6,95 - - - - 9,36 - 641,00 - - -
Amostra
1 60 |196| 85 4462,5 60 98,66 892,5 1,28 86,32 197 69,27 - -
Amostra
2 120 1,99 | 9,35 | 44625 0 100,00 892,5 1,51 83,87 159 75,20 2126,00 214,28
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9 — Resumo dos dados coletados durante o Experimento 9

Experimento 9

H202 H202 Remocéo Precipitado
Tempo inicial residual Consumo | Feinicial | Turbidez | Turbidez DQO Remocéo Precipitado Liquido
Amostra (min) pH | pHfinal | (mg/L) (mg/L) H202 (%) (mg/L) (NTU) (%) (mg/L) | DQO (%) | Solido (mg/L) (ml/L)
Bruto 0 2,03 6,84 - - - 11,7 - 641,00 - - -
Amostra 1 60 2,08 8,18 4462,50 10 99,78 892,50 0,93 92,05 150,98 76,45 - -
Amostra 2 120 2,04 8,08 446250 0 100,00 892,50 2,47 78,89 153,30 76,08 2323,00 328,13
10 — Resumo dos dados coletados durante o Experimento 10
Experimento 10
H202 | H202 | Consumo Fe Remocao Remocéo Remocéo
Tempo pH inicial | residual| H202 inicial | Turbidez | Turbidez | DQO DQO DBO DBO
Amostra | (min) | pH | final | (mg/L) | (mg/L) (%) (mg/L) | (NTU) (%) (mg/L) (%) (mg/L) (%)
Bruto 0 711 7,11 - - - - 10,3 - 786,00 - 184,70 -
Amostra
2 120 |1,95| 8,35 |4462,50 4 99,91 892,50 1,02 90,10 209 73,41 99,7 46,02
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