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RESUMO

Os efluentes industriais diversas vezes sdo descarregados de forma
descontrolada, sem o nivel de tratamento adequado e contendo compostos
refratarios e toxicos, revelando-se os processos oxidativos avancados uma opc¢éo
interessante. Tais processos além de alta eficiéncia e elevada taxa de degradacao,
possuem baixo custo e se adequam as preocupacdes ambientais, o que torna viavel
a sua utilizacdo. Dentre estes processos, destaca-se o Processo de Fenton que
utiliza ferro (Il) como catalisador e peroxido de hidrogénio como agente oxidante,
formando grupos hidroxilo altamente reativos aos compostos indesejaveis no meio.

O presente trabalho teve por objetivo a otimizacdo do processo de tratamento
do lixiviado e do concentrado da osmose inversa dum Aterro Sanitario, pelo
processo de Fenton, tendo sido introduzida como inovagéo a utilizacao de um reator
de leito fluidizado. A eficiéncia do processo foi avaliada mediante parametros
determinantes, tais como a Caréncia Quimica de Oxigénio, Solidos Sedimentaveis
e volume de lama formada. Para o lixiviado do aterro e o concentrado da unidade
de osmose inversa foram obtidos valores da CQO de 12000 mg O2.L* e 25000 mg
02.L1, respetivamente, o que indica claramente a necessidade e complexidade do
tratamento a implementar.

Os ensaios Fenton foram realizados em batch, otimizando a razdo Fe*?:H20x>.
Para os dois efluentes a razdo escolhida para prosseguir os ensaios foi 1:10 por
demonstrar valores satisfatérios quer para remocdo de CQO (Lixiviado — 57%;
Concentrado — 63%), quer no volume de lama gerada (Lixiviado — 260 mL.L™;
Concentrado — 410 mL.Lt). Relativamente a % de remocédo de CQO, destacou-se
0 ensaio na presenca de leito de carvéo ativado (Lixiviado - 68%; Concentrado -
82%), ndo diferindo significativamente a percentagem de lama formada.

O processo de tratamento prévio por coagulacao/floculacdo, mostrou-se um
possivel aliado no aumento de remocao de CQO: 90% e 83% para o lixiviado e
concentrado, respectivamente. Contudo, pouco favoravel foi o volume de lama
gerado no processo (Lixiviado — 910 mL.L%;, Concentrado — 870 mL.L%). Foi
comprovado que a reagédo de Fenton em reator de leito fluidizado, enchimento de
carvao — 40% de volume, permite uma eficiéncia elevada de remocéao de CQO.
Palavras-Chave: Processo de oxidagcdo avancado, Processo de Fenton, leito

fluidizado, lixiviado, concentrado da osmose inversa



ABSTRACT

Industrial effluents are often discharged of in an uncontrolled manner, without
the proper treatment and include refractory and toxic compounds, with advanced
oxidative processes proving to be an interesting option. These processes, in addition
to high economic efficiency and high degradation rates, have low cost and are
suitable according to environmental concerns, what makes viable their use. Among
these processes, they include the Fenton Process that uses iron (ll) as a catalyst
and hydrogen peroxide as an oxidizing agent, forming hydroxyl groups that are
highly reactive to undesirable compounds in the medium.

The present work aimed to optimize the inverse osmosis treatment process at
the landfill with the aid of the Fenton process, having been introduced as an
innovation the use of fluidized bed reactor. An efficiency analysis was performed
using determinant parameters, such as Chemical Oxygen Demand, Sedimentable
Solids and volume of sludge formed. For soil leachate and crude concentrate from
the reverse osmosis unit, COD values 12000 mg O2.L* and 25000 mg Oa.L1,
respectively, are indicated which clearly indicates the need and use of the treatment
to be implemented.

The Fenton tests were performed in batch, optimizing the Fe*2:H202 ratio. For
the two effluents, the ratio chosen to continue the tests was 1:10 for demonstrating
satisfactory values both for COD removal (Leachate - 57%; Concentrate - 63%), and
in the volume of sludge generated (Leachate - 260 mL.L*; Concentrate - 410 mL.L-
1). Regarding the% of COD removal, the test stood out in the presence of activated
carbon bed (Leachate - 68%; Concentrate - 82%), not significantly differing in the
percentage of sludge formed.

The pretreatment process, by coagulation/flocculation proved to be a possible
ally in increasing COD removal: 90% and 83% for leachate and concentrate,
respectively. However, the volume of sludge generated in the process (Leachate -
910 mL.L?; Concentrate - 870 mL.LY) was not very favorable. It has been proven
that the Fenton reaction in a fluidized bed reactor, coal filling - 40% volume, allows
a high efficiency of COD removal.

Keywords: Advanced oxidation processes, Fenton Process, Fluidized bed,
reverse o0Smosis concentrate
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1 INTRODUCAO

O nivel de poluicdo, com consideraveis valores de carbono organico total
(TOC) tem aumentado junto com o crescimento populacional e industrial, tais como
contaminacdo de aguas, pelo descarte de efluentes em rios e do ar, pela emisséo
de gases tdéxicos. No entanto, o aumento da conscientizacdo ambiental tem
motivado cada vez mais a minimizacdo dessas contaminacfes sabendo que € de
grande importancia o tratamento dos efluentes para que estes sejam descartados
de forma menos agressiva [1].

O tratamento de efluentes primarios ja ocorre de diversas formas, com o
objetivo da reducdo dos impactos ambientais, tais como processos fisicos
envolvendo, em geral, separacao de solidos; processos quimicos utilizando reacfes
para alterar a composi¢cao molecular com objetivo de remocédo da Caréncia Quimica
de Oxigénio (CQO); e processos biologicos removendo basicamente a matéria
organica dissolvida. A maioria dos residuos contém matéria organica, sendo medida
de forma indireta pela CQO, que representa a quantidade de oxigénio necessaria
para oxidar tal matéria e também inorganica, como acidos, 6xidos e sais [2].

Tem se tomado cada vez mais conhecimento de compostos complexos nos
quais além de néo possuir facil degradacao, ndo se tem conhecimento sobre sua
exata composi¢do molecular, necessitando assim de processos auxiliares para a
eliminacao total da toxidade, sendo os processos oxidativos avancados aliados
neste processo. Os POA podem reduzir bastante a CQO, degradando compostos
téxicos, sendo um processo favoravel por ter caracteristica ndo regenerativa. Estes
processos podem ocorrer de forma homogénea ou heterogénea, sendo os dois
caracterizados pela formagé&o de radicais hidroxilo altamente reativos [3].

Ao se analisar parametros criticos, tais como pressao e temperatura, quando
se trata de moléculas organicas, Henry J. H. Fenton descobriu em 1876 que o
reagente de Fenton era uma boa alternativa. A reagdo de Fenton ou reagente de
Fenton vem sendo bastante utilizada na oxidagcéo de impurezas ou aguas residuais
gue apresentam caracteristicas naturais alteradas. Esta reacdo € uma mistura de

peréxido de hidrogénio e ferro ferroso (Fe*?), o qual atua como catalisador [4].



Apesar do processo ocorrer a temperatura e pressao ambiente e o ferro ser
um componentes encontrado em elevada demanda, tal processo também apresenta
desvantagens, tais como a lama formada, com isso, a utilizacdo de H202/UV e
TiO2/UV se tornou um grande aliado por reduzir a formacdo de ion ferroso,
consequentemente reduzindo a quantidade de precipitado, sendo a juncdo desse
mecanismo com o0 reagente Fenton caracterizada como Foto-Fenton em 1993 por
Venkatadri e Peters [5].

Entretanto, quando se baseia em processos fisicos, a osmose inversa € um
dos principais processos abordados tratando-se de uma separacdo molecular.
Consiste em um tratamento por membrana semipermeavel, impermeavel para os
solutos, sendo estes 0os materiais indesejaveis, separando assim 0s compostos
contidos nos liquidos baseando-se na diferenca de pressdo e das moléculas a
serem separadas [6].

Tais processos apesar de apresentar vantagens na remocdo dos
contaminantes, apresenta desvantagens, pois 0s contaminantes nao s&o
efetivamente degradados, necessitando assim de um posterior tratamento do
concentrado, pois o lodo ainda possui alta taxa de contaminantes. Além da osmose
inversa existe o processo de coagulacao/floculacao onde ao adicionar o coagulante,
as particulas sdo desestabilizadas e aglomeradas com a adi¢cdo do floculante,
podendo haver a otimizacéo deste processo, com 0s ajustes de pH, temperatura e
dosagens Otimas de coagulante e floculante, sendo bastante utilizado em pré
tratamentos [6].

Existem legislacbes pertinentes ao presente trabalho englobando o
lancamento de efluentes industriais visto que necessitam da analise de alguns
critérios que devem segui-las, por exemplo, o Regulamento N° 374/2016 e o
CONAMA N° 430/2011 que englobam parametros tais como Caréncia biolégica de
oxigénio, Caréncia Quimica de Oxigénio, pH e sélidos totais. [7,8].

O processo utilizado sera o Fenton, que consta de uma oxidacgéo catalitica de
compostos indesejaveis no meio, com o objetivo da sua completa eliminacéo. Logo
o presente trabalho tem por objetivo analisar a eficiéncia desse processo em
tratamento do lixiviado do aterro sanitario e do concentrado da unidade de osmose

inversa, para isso, realizando uma série de testes experimentais envolvendo a



otimizacdo dos parametros reacionais, para que por fim sejam apresentadas as

conclusodes obtidas.

1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo Geral

O objetivo geral do presente trabalho foi otimizar os parametros operacionais
e o layout do processo de Fenton utilizando um reator de leito fluidizado, para o
tratamento do lixiviado e do concentrado da unidade de osmose inversa, do Aterro
Sanitario de Urjais - Residuos do Nordeste, Mirandela, Portugal.

1.1.2 Objetivos Especificos

e Coleta de lixiviado do aterro e concentrado da unidade de osmose inversa do
Aterro Sanitario de Urjais - Residuos do Nordeste para sua caracterizacao e
tratamento.

e Caracterizacao do efluente coletado, segundos parametros de pH, Caréncia
Quimica de Oxigénio, sélidos totais e soélidos volateis.

¢ Avaliacéo da eficiéncia do processo Fenton na recuperacao do lixiviado e do
concentrado da unidade de osmose inversa.

e Avaliacdo da reducgdo da Caréncia Quimica de Oxigénio do efluente apds
tratamento.

e Comparacao da eficiéncia do processo Fenton na presenca de leito fluidizado
no reator e ensaios operando sem leito.

¢ Verificacdo e adequacédo dos parametros analisados conforme normas.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Segundo Lustosa et al. (2013), os processos oxidativos sdao uma boa
alternativa para tratamento de compostos organicos que séo altamente resistentes
a tratamentos convencionais [9]. Neste contexto Lange et al. (2006), propdem que
o0 emprego do reagente Fenton como pré ou poés tratamento, associado a um
tratamento bioldgico, pode aumentar a biodegradabilidade do lixiviado, com o
aumento da remocé&o de poluentes organicos em até 80% de eficiéncia [10].

Na presente revisao bibliografica sdo apresentados conceitos relacionados ao
tema proposto para estudo, como também os topicos com a descricdo da empresa
fornecedora do residuo a ser tratado, 0s processos utilizados, as normas técnicas

etc.

2.1 Aterro Sanitario de Urjais - Residuos do Nordeste

Neste contexto empresa Residuos do Nordeste, empresa intermunicipal
Portuguesa que possui diversos tipos de residuos, podendo estes se distinguir de
acordo com sua proveniéncia e suas caracteristicas fisicas e quimicas. Essa
empresa possui um plano de acdo para a educacdo ambiental e otimizacdo do
aproveitamento de recursos.

No Aterro Sanitario de Urjais, instalacao situada no municipio de Mirandela do
distrito de Braganca que opera desde 1997, é produzido biogas e o lixiviado,
efluente bruto a ser tratado neste trabalho.

Este lixiviado € encaminhado para uma lagoa de homogeneizacao (Figura 1)
gue se encontra a montante da estacéo de tratamento por osmose inversa, no qual
baseia-se em uma sequéncia de filtragdo. Primeiramente, a filtracdo é composta por
areia, depois por filtro cartucho e em seguida por uma separagdo de membranas,
onde seréa produzido o concentrado da osmose inversa e o filtrado.

Na etapa final da unidade de osmose inversa, o filtrado é enviado para uma
linha de agua e o concentrado para uma lagoa de retencdo. Entretanto uma
alternativa, aparentemente viavel, seria o tratamento deste residuo através da
técnica do processo Fenton, pela oxidacdo catalitica dos compostos indesejaveis

presentes.



Figura 1 - Lagoa de homogeneizacao de lixiviado da empresa Residuos do Nordeste.

2.2 Tratamento dos efluentes liquidos

Os efluentes liquidos se tornam cada vez mais frequentes na industria por ser
motivados pelo crescimento das atividades industriais junto a utilizagdo de maiores
quantidades de agua. No entanto, a otimizacao industrial ndo necessariamente esta
correlacionada com a eficiencia ambiental causando diversos danos ao meio
ambiente. Segundo Giordano (2004), o sistema de tratamento baseia-se na
transformacdo dos poluentes em gases inertes ou solidos, que sedimentam
facilitando sua posterior separagéao [2].

Os tratamentos séo classificados de 3 formas: fisicos, quimicos e bioldgicos.
Os processos fisicos envolvem a separacdo de particulas em suspenséo
sedimentaveis. Os quimicos utilizam produtos como agentes de
coagulacao/floculacdo, neutralizacdo de pH e poucas vezes sdo utilizados
isoladamente. E os tratamentos biolégicos que sdo comumente utilizados, atuando
principalmente na matéria organica biodegradavel, sendo este o principal método
utilizado no tratamento de lixiviados [11].

Dentre 0s processos quimicos existem diversas formas para realiza-lo: por
clarificacdo, que atua removendo particulas coloidais e geralmente € um processo
composto por mais etapas; por precipitacao na qual ocorre a formacao de sélidos



durante a reacdo quimica que precipitam, podendo ser removidos; por cloracdo, ao
adicionar-se cloro para que se converta a uma mistura equilibrada, anulando a
atividade de microrganismos perigosos; e pela troca ibnica, que consiste na
substituicdo de ions indesejaveis. [12]

O processo biolégico pode ser caracterizado por aerébico ou anaerobico. Os
processos anaerodbicos utilizam tanques de altas profundidades sob condi¢cdes
anaerodbicas, onde a carga orgéanica aplicada devera ser elevada para que a taxa
de producdo de oxigénio seja inferior a taxa de consumo. Ja nas lagoas aerdébicas,
a matéria organica € oxidada por meio da respiracdo aerobica, tendo assim um
equilibrio entre o consumo e a producéo de oxigénio e gas carbénico [13]. Dentre
0S processos aerdébicos o mais utilizado € o de lodo ativado composto por um
aerador, seguido por um sedimentador, no qual seu termo refere-se a massa
formada apés a submissao de efluentes a aeracao [14].

Entretanto a capacidade de degradacdo em processos microbiologicos pode
ser limitada e estes podem sofrer variacées do meio, tais como pH ou até mesmo o
controle da populacao de microrganismos, podendo assim ocorrer a paralisagao do
sistema. Além disto, tem-se tomado cada vez mais conhecimento de outras
substancias complexas, onde ndo se tem conhecimento sobre sua exata
composicdo molecular e que exigem um tratamento mais efetivo, como o lixiviado
que é muito mais agressivo que o esgoto. Para isso 0s processos oxidativos

avancados vem se tornando um aliado nesse cenério [13].

2.3 Processos oxidativos avancados

Os processos oxidativos avancados (POA) vem se tornando cada vez mais
promissores por serem técnicas alternativas e mais efetivas quando comparados
aos processos de oxidagdo comuns por promoverem nao apenas a mudanca de
fase dos contaminantes e sim a desativacdo. Além disso, os POA promovem a
formacéo de gas carbdnico (CO2), agua (H20) e compostos inorganicos nao toxicos,
reduzindo os impactos ambientais, sendo este um dos principais fatores analisados
na escolha de uso de tal técnica [3].

Dessa forma, os POA se caracterizam pela formacéo, na presenca de agente

oxidantes fortes ou de UV, de hidroxilas altamente reativas e néo seletivas, reagindo



entdo com uma larga escala de compostos, fazendo com que a reacdo seja
acelerada. Aléem de que esta hidroxila formada pode degradar uma serie de
compostos toxicos e iniciar reacdes em cadeia, tais como a de purificagdo [15].

O cloro apesar de ser um composto bastante utilizado pelo seu alto poder de
oxidacao, o seu potencial oxidativo ainda € considerado baixo quando comparado

o da hidroxila, como apresentado na Tabela 1.

Tabela 1 - Comparac¢do dos potenciais oxidativos [15].

Espécie E°(V)
Radical Hidroxila, OH° +2,8
Ozonio, O3 +2,07
Cloro, Clz +1,36
Oxigénio, Oz +1,23

Segundo Reis (2018), os POAs, por tratarem-se de processos de facil
operacdo, apresentam também a vantagem de poder se combinar com outros
processos, tanto no pré ou no poés tratamento de residuos, reduzindo assim custos
operacionais [11].

Dentre os processos oxidativos avancados (POA) mais utilizados encontrados
na literatura destacam-se a fotocatélise, a fotélise, além do processo Fenton que
vem sido bastante abordado e utilizado, que inclusive € o que foi empregado na

presente pesquisa e sera descrito com mais detalhes no proximo item.

2.3.1 Processo Fenton

Como mencionado anteriormente, dentre 0s processos oxidativos avancados
0 processo Fenton esta sendo bem explorado devido a elevada eficiéncia do
processo no tratamento de efluentes liquidos. Este processo baseia-se na oxidacéo
catalitica de compostos na presenca de peroxido de hidrogénio e ferro (ll), sendo
estes 0 agente oxidante e o catalisador da reacéo, respectivamente. Esta reagao se
caracteriza por ser uma reacao redox de decomposi¢cao do peréxido, onde ocorre a

formacdao de radicais hidroxilas poucos seletivos, o que leva a reacdo com a maioria



das espécies indesejaveis no meio. Esta geracdo de hidroxilas ndo necessita de
reatores ou reagentes especiais, viabilizando ainda mais o processo [11].

Segundo Lange et al. (2006), o processo Fenton baseia-se em 4 etapas
principais sendo essas, ajuste de pH, reacdo de oxidag&do, neutralizacdo e
precipitacdo [10]. Tal reacdo é condicionada por alguns fatores, tais como o pH,
temperatura e a razao dos reagentes. No caso do pH, este deve ser mantido na
gama 3 a 5, pois além dos reagentes serem mais estaveis em pH acido, sabe-se
que valores superiores podem causar uma diminuicdo a formagéo de radicais
hidroxilo, devido a decomposi¢édo do peréxido de hidrogénio, o que leva a reducéo
da eficiéncia na remocao da carga organica [3].

Com relacdo a temperatura, apesar de ser uma reacdo com alta estabilidade
térmica, visto que existe a precipitacdo dos oni-hidréxidos férricos, a temperatura
nao deve ser muito alta e a presenca de ferro é essencial. Apds a paragem da
reacdo, ao se neutralizar o meio que se encontra acido, a remocao de TOC é
facilitada pela formacgéao de hidroxidos de ferro que precipitam e formarem uma lama
[3].

Um cuidado que se deve ter no processo diz respeito a medida dos niveis de
concentracdo do ion Fe*? e da H202. Geralmente, tem-se que determinar com
exatidao a relacao para que se obtenha o resultado esperado, visto que um excesso
de Fe*?leva ao efeito de coagulacdo e ndo ao de oxidacdo quimica, o desejado no
processo Fenton, sendo requerido e preferivel entdo um excesso de H202[16]. Com
relacdo a utilizacdo do ferro, esta se deve ao mesmo ser o quarto elemento mais
abundante da crosta terrestre.

No que respeita as reacdes que ocorrem no processo, segundo Freire (2014),
estas se dao por meio de uma sequéncia de equacdes, onde o ion ferroso age como
o catalisador decompondo o peréxido de hidrogénio [17]. Quando ocorre a utilizagéo
de Fe3* em vez de Fe?* outros tipos de radicais sdo formados e apesar de ser
preferivel a utilizac&do do ferro (Il), o ferro (lll) € mais abundante, facilitando seu uso
e reduzindo custos. Portanto as equacbes das reacOes do processo sdo as

seguintes:

Fe2* + H202 - Fe3* + HO® + OH- 1)
Fe3* + H202 —» Fe2* + HO® + H* (2)



Em seguida o radical organico reage com o radical hidroxila formado
rapidamente e ocorre uma decomposicdo quimica desse composto, formando
radicais muito reativos que podem ser posteriormente oxidados. Os radicais
hidroxila na auséncia de um substrato pode ser degradados ao reagir com Fe?* ou
com o peréxido de hidrogénio [18]. Como a reacédo do radical hidroxila é mais lenta
com o0 peroxido, pode existir uma elevada concentracdo de compostos a serem

tratados [16]. A seguir as reacfes ja envolvendo o radical organico.

RH+ OH° - R° + H20 3)
OH°® + H202 = H20 + HO" (4)
OH° + Fe?* - Fe3* + OH- (5)

Sendo assim, a reacdo de Fenton, dada pela reacao 6, confirma o meio acido
para favorecer a reacdo. Com base no meio 4cido e presenca de ferro em excesso,
pode ocorrer uma série de reacdes englobando os radicais, seja reacao de oxidacdo

com H20:2 e o Fe** ou de reducédo com o Fe?* [16].

2Fe?* + H202 + 2H* - 2Fe3 + 2H20 (6)
R° + Fe3* » R* + Fe?* (7)
R*+ H20 -» ROH + H* (8)
R° + Fe2* > R + Fe3* 9)
R° + H202 » ROH + OH° (10)

Apds o tempo de reacdo ser concluido, a reacdo pode cessar com a elevacao
do pH, tendo entédo ocorrido todas as reacdes e 0s compostos organicos terem sido
oxidados. Os hidroxidos de ferro séo formados e precipitam formando entéo a lama,
pela elevada instabilidade do perdxido em meio béasico, sendo esta uma das
principais desvantagens do processo Fenton pela mesma necessitar de um
posterior tratamento apropriado. Segundo Sassano (2008), o processo Fenton
apesar de apresentar inUmeras vantagens também apresenta desvantagens [19].
Na Tabela 2 podem ser visualizadas as vantagens e desvantagens do processo

Fenton.



Tabela 2 - Vantagens e desvantagens do processo Fenton [19].

Vantagens Desvantagens
Sistema homogéneo Necessidade de acidificacdo do efluente antes do
processo
Integracdo a outros processos Sensivel ao pH
Operacao mais simples em relacdo a Adicdo de ion Fe?* ao efluente e sua posterior
outros POAs remocao

Lange et al. (2006), inclusive cita em seu trabalho que o processo de Fenton
tem sido bastante efetivo no tratamento de efluentes removendo a carga organica,
atingindo até mais de 80% de eficiéncia de remocao, além de possuir grande
possibilidade de combinacdes dos parametros operacionais atingindo assim a

condicdo 6tima de operacao [10].

2.4 Reator batch de leito fluidizado

Um reator quimico, se refere a um recipiente no qual ocorrem as reacdes
guimicas junto com trocas tanto de energia quanto de massa do processo. Dentre
0s reatores, existem os que operam em batelada, os semi-continuos e 0s continuos.
Processos continuos séo ininterruptos, realizados em uma linha de producéo a fim
de se obter uma maior quantidade de producédo e menor numero de mudanca nas
condicBes operacionais.

JA nos processos semi-continuos ocorre a adicdo de uma parcela dos
reagentes no inicio da reacdo com a posterior adicdo continua de um ou mais
reagentes durante um determinado tempo ou até mesmo no periodo completo do
processo. Porém os processos mais utilizados em escala piloto sdo 0s processos
em batelada (batch), onde é inserido os reagentes, postos a reagir durante um
determinado tempo, para depois entdo cessar a reacao [20].

Este ultimo processo apresenta como vantagem o baixo custo operacional e
pode alcancar altas taxas de conversao. Entretanto pode existir uma dificuldade no
controle de temperatura que pode ser controlado pela utilizagdo de um reator

encamisado que torna viavel em reatores em pequena escala.
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Com relacéo ao tipo de leito utilizado os reatores podem ser classificados
como o de leito fixo e o de leito fluidizado. Os de leitos fixos sdo mais utilizados em
processos continuos onde ndo ha muita mudanca nos parametros operacionais. Ja
os de leito fluidizado apresentam uma alta taxa de mistura que faz com que aumente

a troca tanto de massa quanto de calor comparado com o de leito fixo [21].

3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sera descrito o processo de amostragem e 0s parametros
usados na caracterizacdo do efluente: pH, soélidos totais (ST), solidos volateis (SV)
e Caréncia Quimica de Oxigénio (CQO). Em seguida, sera abordado o pré-
tratamento por coagulacao/floculacéo aplicado no efluente, e por fim, a metodologia

usada nos ensaios Fenton.

3.1 Amostragem

As amostras foram recolhidas no Aterro Sanitario de Urjais-Mirandela, da
empresa Residuos do Nordeste, em recipientes de 25 litros e mantidas a
temperatura ambiente. Estas sdo provenientes de lagoas de homogeneizacao:
lixiviado do aterro e de concentrado da unidade de osmose inversa. A recolha

destas amostras foi realizada no dia 29/06/2020.

3.2 Caracterizacao do efluente

Como mencionado anteriormente, a caracterizagcédo do efluente compreendeu
a analise dos parametros: pH, solidos totais (ST), solidos volateis (SV) e Caréncia
Quimica de Oxigénio (CQO). Os sodlidos totais representam todo o material que
permanece na capsula de porcelana apos secagem de um determinado volume de
amostra (T=105°C, t=1h) e os sélidos volateis, as substancias que volatilizaram
apos calcinagdo na mufla, a 550°C, durante 15 minutos [22]. A Caréncia Quimica

de Oxigénio representa a quantidade de oxigénio necessaria para oxidacdo da
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matéria organica da amostra por um oxidante forte (dicromato de potassio) em meio
acido. A CQO é um dos principais parametros utilizados na analise da eficiéncia dos
processos de tratamento de efluentes [23].

A caracterizagdo analitica do lixiviado do aterro e do concentrado da unidade
de osmose inversa foram realizadas no Laboratério de Processos Quimicos, Escola
Superior de Tecnologia e Gestédo do IPB de acordo com os procedimentos padréao

publicados no Standard Methods, conforme Tabela 3 [24].

Tabela 3 - Métodos analiticos para a caracteriza¢do do efluente [24].

Parametro Método analitico de referéncia

pH (escala de Sorensen) Medidor digital da marca inoLab e modelo pH level 1 de acordo
com o método 4500-H+ B do Standard Methods (APHA, 2017).

ST (g.L?) Método 2540 B do Standard Methods (APHA, 2017).

SV (g.L?Y) Método 2540 E do Standard Methods (APHA, 2017).

CQO (mg O2.LY) Método 5220 D do Standard Methods (APHA, 2017).
3.3 Ensaios

Os ensaios realizados envolveram o0 processo Fenton, sendo que
previamente, algumas das amostras foram submetidas a processo de pré
tratamento por coagulacéo/floculagdo. Foram comparados os resultados do
processo Fenton com o efluente bruto e quando utilizado o sobrenadante do
processo de coagulacao/floculacao.

Para os ensaios de coagulacao/floculacéo foi utilizado o equipamento Jar Test
(marca ISCO) e o medidor de pH (marca inoLab e modelo pH level 1) conforme
procedimento descrito por Eckenfelder Jr [25].

Para os ensaios Fenton a escala laboratorial, inicialmente foi utilizado um

volume de amostra de 500 mL.
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3.3.1 Ensaios Fenton

O material utilizado nos ensaios Fenton, corresponde basicamente a um reator
cilindrico operado em batch com agitacdo continua e encamisado. Um banho
termostatico a 30°C permite controlar a temperatura da reacdo. As dimensdes do
reator sdo 9,86 cm de diametro e 27 cm de altura, a que corresponde um volume
de 2000 mL (Figura 2).

Figura 2 - Reator utilizado nos ensaios Fenton.

O reator construido de borossilicato, apresenta na parte superior quatro
aberturas para a alimentacdo da amostra e dos reagentes do processo Fenton.
Além de duas aberturas na parte superior e inferior, entrada e saida da camisa, para
controle da temperatura no seu interior.

Um bom desempenho do processo Fenton implica na otimizagdo de fatores
como pH, temperatura e propor¢cdo dos reagentes. Nos ensaios realizados foram
testadas diversas proporcdes peroxido:ferro e ainda avaliada a eficiéncia da reacéo
com e sem leito de enchimento. A Figura 3 ilustra a instalagdo experimental

utilizada, constituida por banho termostatico, agitador magnético e reator.
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Figura 3 — Instalagé@o experimental usada nos ensaios de Fenton.

Ensaios preliminares foram necessarios para que se compreendesse 0
comportamento do efluente bruto frente ao reagente Fenton; volume de perdxido a
ser utilizado e proporc¢éao inicial dos reagentes.

Como ja mencionado o volume de amostra foi fixado em 500 mL, o0 que permite
uma operac¢do adequada e boa visualizacdo dos resultados, além de que nédo
implica a necessidade de dispormos de grande volume do efluente. De acordo com
Diaz et al. (2006), a Equagéo 11 permite determinar o volume (mL) necessario de

peréxido (30%), relacionando este com a CQO do efluente [26].

€QoO
141,2

H202 = (11)

Sendo H202, o volume de perdxido de hidrogénio necessario em mL por litro
de amostra a ser tratado e CQO [mg O2.L7].

A partir do volume de perdxido, € possivel testar as relacdes entre o0s
reagentes, sendo o Fe(S04).7H20 a fonte de ferro (Il) e o pH do meio ajustado em
torno de 3 [11]. Apés periodo de reacdo, inicialmente 2 horas, o pH da mistura era

elevado, para gama basica, evitando que substancias ainda presentes no meio
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continuassem a reagir. Por ultimo, ocorre a sedimentacdo da lama formada, para
um periodo adequado a uma separacéo total de fases.

Encontrada a propor¢do 6tima dos reagentes na auséncia de enchimento no
reator, testes na presenca de leitos fluidizados foram realizados (enchimento de
material plastico e de carvao ativado), cuja sequéncia esta representada na Figura
4. Uma vez que os ensaios Fenton podem ser combinados com outros processos
de tratamentos prévios, em alguns casos as amostras foram submetidas a um pré
tratamento de coagulagao/floculacdo, sendo os ensaios Fenton realizados com o

sobrenadante resultante.

15



Reator sob agitacdo
constante e
temperatura 30°C

A 4

Adicionar 500
mL de amostra

Ensaio sem
enchimentg

Adicionar
enchimento

Adicionar
Fe(SO,).7H,0

Medir pH [« Ajustar com acido
SIM
@ NAO Ajustar pH @ NAO Ajustar com NaOH
SIM

Adicionar H,0,

Y

Tempo de reacdo

Neutralizar o
meio com NaOH

A A

Parar agitacdo
e sedimentacdo

Figura 4 - Fluxograma do procedimento dos ensaios de Fenton.

4 RESULTADOS

Este capitulo ira abordar os resultados obtidos no presente estudo, como a
caracterizacdo dos efluentes brutos, o pré tratamento por coagulacao/floculagéo e

0s ensaios Fenton.
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4.1 Caracterizacao do efluente

Este topico abordara a caracterizacdo analitica do efluente bruto relativamente
aos parametros: pH, sélidos totais (ST), solidos volateis (SV) e Caréncia Quimica
de Oxigénio (CQO).

4.1.1 Potencial Hidrogeniénico (pH)

O potencial hidrogenibnico foi de 8,5 para o lixiviado e 7,9 para o concentrado.
A Figura 5 mostra o medidor de pH e a placa de agitacéo utilizada na leitura do pH.

Figura 5 — Medidor de pH e placa de agitacéo.

4.1.2 Soélidos

Como descrito na metodologia, os sdlidos foram determinados usando um
volume de amostra de 50 mL, sendo os valores para o lixiviado e o concentrado

apresentados na Tabela 4.
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Tabela 4 — Valores de solidos (totais e volateis) para o lixiviado e o concentrado.

Efluente Sélidos totais (g.L™?) Sdlidos volateis (g.L?)
Concentrado 75,3 15,4
Lixiviado 33,1 11,7

4.1.3 Caréncia Quimica de Oxigénio

Para a determinacdo de CQO inicialmente foi construida uma curva de
calibracéo (Absorbancia vs Concentragéo) na gama 100 mg O2.L* e 1000 mg O2.L"
1, como representado na Figura 6. Deve-se salientar que foram feitas analises em

duplicata para maior precisao dos resultados.
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Figura 6 - Curva de calibracdo da CQO.

O ajuste linear dos dados permite obter a curva de calibragéo:

Abs = 0,0004.CQO0 + 0,0047 (12)

Na Tabela 5 podem ser visualizados os resultados da caréncia quimica de

oxigénio para os dois efluentes em estudo.



Tabela 5 - CQO do lixiviado e do concentrado bruto.

Efluente CQO (mg O2.L7)
Lixiviado 11550
Concentrado 25025
4.2 Coagulacao/Floculacao

O principal objetivo da etapa de coagulacéo/floculacdo € uma reducdo da
CQO, ou seja, da matéria organica presente na amostra. Num ensaio prévio, foi
avaliada a quantidade minima de ferro (Cloreto férrico) que permite a formacéo dos
primeiros flocos.

Segundo Granzotto [27], em testes usando diferentes tipos de coagulantes,
encontrou um pH 6timo aproximadamente 6 e que o coagulante que permitiu
melhores resultados em termos de remocédo da CQO foi o cloreto férrico. Foram
utilizados estes parametros nos ensaios preliminares, para um volume de amostra
de 100 mL.

A dosagem inicial utilizada foi de 2 g de ferro (Ill) por litro de amostra a ser
tratada, observando-se a partir de 6 g de Fe(lll).L"! a formac&o de pequenos flocos.
A esta amostra com 6 g Fe*3.L1, apds a agitacdo rapida, foram adicionados 2 mL
de floculante (RIFLOC 1001), com base no método ja descrito anteriormente. Apés
2 h de sedimentacéo, foi possivel observar alguma separacdo de fases, contudo
ocorre a formacao de uma camada superior de lama, o que sugere uma reducéo do
volume de floculante adicionado.

Apo6s o ensaio com o cloreto férrico, dois outros coagulantes foram testados,
0 RIFLOC 18 e 0 RIFLOC 1821. A pH 6 e 100 mL de amostra foram adicionados 1
mL de coagulante e 1 mL de floculante (RIFLOC 1001). O tempo de sedimentacéo
foi elevado para a garantir uma total separacéo das fases solida (lama) e liquida
(sobrenadante).

Ao fim 17 h de sedimentacéo registraram-se percentagens de lama formada
de 65% e 70% para RIFLOC 18 e RIFLOC 1821, respectivamente. Contudo com o
RIFLOC 18 o sobrenadante apresentou-se mais limpido, como mostram as Figuras
7e8.
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Figura 7 — Ensaio de coagulacdo/floculacdo para o lixiviado: volume de amostra - 100 mL; pH 6;
coagulante - 1 mL de RIFLOC 18; floculante - 1 mL de RIFLOC 1001.

Figura 8 - Ensaio de coagulagéo/floculagéo para o lixiviado: volume de amostra - 100 mL; pH 6;
coagulante - 1 mL de RIFLOC 1821; floculante - 1 mL de RIFLOC 1001.

No ensaio seguinte, comparou-se 0 RIFLOC 18 com o FeCls ja testado
anteriormente, dado que foram os ensaios com resultados mais satisfatorios. Para
analise da resposta dos ensaios frente a mudancas, foram alterados alguns

parametros: dosagem de coagulante e dosagem de floculante, visto que apesar de
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ter reduzido a espessura da camada superior apos sedimentacdo, ainda se
observava a sua existéncia.

Foram mantidos o volume de amostra e o pH, passando a dosagem de
RIFLOC 18 para 2 mL e do floculante para 0,5 mL. A % de lama formada, foi
praticamente a mesma, porém o sobrenadante usando o RIFLOC 18 mostrou-se
bem mais limpido (Figura 9), sendo este o coagulante com desempenho mais

satisfatorio.

Figura 9 - Ensaio de coagulagéo/floculagédo para o lixiviado: volume de amostra - 100 mL; pH 6;
coagulantes - 6 gFe*3.L! (a) e 2 mL de RIFLOC 18 (b); floculante - 0,5 mL de RIFLOC 1001.

Apbs selecdo preliminar do coagulante, procedeu-se a optimizacédo do pH e
dosagem. Inicialmente foi realizado ensaio a pH 5 e 6, mantendo a dosagem de
coagulante, utilizando para o efeito o equipamento Jar Test (400 mL de efluente, 8
mL de coagulante RIFLOC 18 e 3 mL de floculante RIFLOC 1001). Apés periodo de
sedimentacao, pode observar-se que os melhores resultados correspondem a pH 5
(Figura 10).
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Figura 10 — Ensaio de coagulacao/floculacéo para o lixiviado: volume de amostra - 400 ml; pH 5 e 6;
coagulante - 8 mL de RIFLOC 18 e floculante - 3 mL de RIFLOC 1001.

Da observacéo da Figura 10, constata-se que ainda € visivel a formacéo duma
camada superior de lama, pelo que uma diminuicdo da dosagem de floculante
podera solucionar o problema. Definido o pH ideal (5), a quantidade de coagulante
foi otimizada, tendo sido aumentada para 10 mL de RIFLOC 18 e 2 mL de floculante,

cujos resultados se encontram na Tabela 6.

Tabela 6 - Ensaio com lixiviado para otimizagdo da dosagem de coagulante (volume de amostra -
400 ml; pH 5; floculante - 2 mL de RIFLOC 1001).

Paréametro/Coagulante RIFLOC 18 RIFLOC 18
Volume coagulante (mL) 8 10
Lama formada (%) 44 40
CQO final (mg O2.L 1) 2320 2923

De acordo com os resultados da Tabela 7, foram obtidas percentagens de
lama formada idénticas e remocéo de CQO de 80% e de 75% para dosagens de
coagulante de 8 mL e 10mL, respectivamente.

Face a isto, 0 ensaio foi repetido em duplicado usando 400 mL de amostra, 8
mL de coagulante RIFLOC 18, 2 mL de floculante RIFLOC 1001 a pH 5, de forma a
obter um volume de sobrenadante satisfatorio para posterior realizagdo dos ensaios
de Fenton.

Na Tabela 7 estdo expostos os ensaios de coagulacéo/floculacéo realizados

com o lixiviado.
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Tabela 7 — Ensaios de coagulacao/floculacédo para o lixiviado (floculante - RIFLOC 1001).

Volume Dosagem Volume Vol.

Ensaio amostra  pH Coagulante coagulante floculante Lama rgﬂ?g@g’é’)
(mL) (mL) (mL) (%)
1 100 6 RIFLOC 18 1 1 65 -
2 100 6 RIFLOC 1821 1 1 70 -
3 100 6 RIFLOC 18 2 0,5 50 -
4 100 6  FeCls(400g.LY) 7 0,5 48 -
5 400 5 RIFLOC 18 8 3 58 -
6 400 6 RIFLOC 18 8 3 80 -
7 400 5 RIFLOC 18 10 2 40 75
8 400 5 RIFLOC 18 8 2 44 80

Malathi et al. (2016) realizaram um estudo de coagulacao/floculagéo utilizando
o cloreto férrico como coagulante, no tratamento de um lixiviado (CQO: 60600 mg.L"
1), tendo os melhores resultados sido obtidos para dosagem de 3 g.L, em meio
bésico, resultando numa remoc¢éo de CQO de 56% [28].

Finalizado o estudo do processo de coagulacao/floculacdo para o lixiviado,
procedimento idéntico foi realizado para o concentrado da Unidade de Osmose
Inversa existente no Aterro Sanitario.

Num ensaio prévio para determinacdo da dosagem minima do RIFLOC 18,
registrou-se a formacdo de flocos com 1 mL de coagulante. Definida a dosagem
minima, foram realizados testes com os coagulantes RIFLOC 18 e o RIFLOC 1821
(volume de amostra - 100 mL; pH 6; coagulante — 1 mL; floculante - 1 mL de RIFLOC
1001).

Findo o periodo de sedimentacéo, foram retiradas amostras do sobrenadante
e determinada a CQO. Observou-se que embora com o RIFLOC 18 o volume de
lama formado seja menor, o RIFLOC 1821 permitiu obter um sobrenadante mais
limpido (Figura 11). Conforme resultados apresentados na Tabela 8, foram obtidos
valores de CQO final similares, contudo, para o RIFLOC 18, o volume de lama

formado foi menor (31%).
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Figura 11 — Ensaio de coagulagéo/floculacéo para o concentrado: volume de amostra - 100 mL; pH
6; coagulantes - 1 mL de RIFLOC 18 (a) e RIFLOC 1821(b); floculante - 1 mL de RIFLOC 1001.

Tabela 8 — Ensaio com concentrado para otimiza¢do de coagulante (CQO inicial — 12000; volume
de amostra - 100 ml; pH 6; coagulante - 1 mL; floculante - 1 mL de RIFLOC 1001).

Parametro RIFLOC 18 RIFLOC 1821
CQO final (mg O2.L 1) 8699 8790
Lama formada (%) 31 43

Apos selecéo do coagulante mais efetivo, foi realizado teste com dosagem de
2mL e pH 5 e 6. A percentagem de lama formada foi de 44% em ambos, contudo
no ensaio a pH 5, o sobrenadante mostrou-se mais limpido. Para ambos os ensaios

pode observar-se no final a ocorréncia de uma camada de lama superior (Figura

12).
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Figura 12 — Ensaio de coagulagdo/floculacao para o concentrado: volume de amostra - 100 mL; pH
5; coagulante - 2 mL de RIFLOC 18; floculante - 1 mL de RIFLOC 1001.

Apos definido o pH (5), partiu-se para otimizacdo da dosagem do coagulante
para 3 mL e do floculante para 0,7 mL. Terminado o periodo de sedimentacao, ainda
se verificava a presenca da camada de lama a superficie (Figura 13), além de que

se obteve uma % de lama formada consideravel (60%).

Figura 13 — Ensaio de coagulacao/floculacéo para o concentrado: volume de amostra - 100 mL; pH
5; coagulante - 3 mL de RIFLOC 18 e floculante - 0,7 mL de RIFLOC 1001.
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Face a esta elevada % de lama formada, foi necesséario avaliar outras
dosagens de floculante (0,4 mL), junto a reducédo da dosagem de coagulante (2 mL).
Neste ultimo ensaio, foi registrado 48% de lama formada e uma CQO final de 5824
mg O2.L? (reducéo de 77%), o que corresponde aos resultados mais satisfatorios.

O ensaio foi duplicado, usando 400 mL de amostra, 8 mL de coagulante
RIFLOC 18 e 1,6 mL de floculante no equipamento Jar Test, por forma a recolher
um volume de sobrenadante suficiente para realizagdo dos ensaios de Fenton.

Neste ensaio a percentagem de lama formada foi de 50% e obtido um
sobrenadante com uma CQO de 5990 mg Oz.L™. Tal corresponde a uma remocao
de 76%, o que esta de acordo com o obtido para o ensaio com 100 mL (Ensaio 6).

Na Tabela 9 temos um resumo dos ensaios de coagulacao/floculacdo

realizados com o concentrado e resultados obtidos.

Tabela 9 - Ensaios de coagulagéo/floculagéo para o concentrado.

Volume Dosagem Volume Vol.

Ensaio amostra  pH Coagulante coagulante floculante Lama rgg?@g{g)

(mL) (mL) (mL) (%)
1 100 6 RIFLOC 18 1 1 31 65
2 100 6 RIFLOC 1821 1 1 43 64
3 100 5 RIFLOC 18 2 1 44 -
4 100 6 RIFLOC 18 2 1 44 -
5 100 5 RIFLOC 18 3 0,7 55 -
6 100 5 RIFLOC 18 2 0,4 50 77
4.3 Ensaios Fenton

Os ensaios Fenton caracterizaram-se por uma série de experiéncias para
otimizagdo do processo segundo a analise da influéncia de alguns fatores:
proporcdo Fe?*:H202; reator sem/com leito fluidizado; pré tratamento por
coagulacao/floculacdo - analisando a eficiéncia do processo através da % de lama
formada e da remocao de CQO.

A temperatura é um dos parametros criticos que segundo Castro (2001) deve

ser mantida no intervalo 20 °C — 30 °C, sendo que a maior remocao de CQO registra
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valores de CQO mais elevados quanto mais préximo de 30°C [5]. O pH é outro fator
determinante na reacédo, que deve ser mantido em torno de 3. Baseado nos estudos
realizados por Singa et al. (2017) no qual foi definido o melhor tempo de reacéo
para o ensaio Fenton de 150 min, sendo ent&o utilizado 2 h de rea¢cao nos ensaios
laboratoriais realizados [29].

A relacdo entre os reagentes, foi avaliada de acordo com Diaz et al. (2006),
em que o volume de peroxido de hidrogénio necessario é calculado com base na
CQO do efluente (Equacgéo 11). Assim foi obtido uma dosagem de peréxido de 25,5
e 53,12 grama por litro de amostra para lixiviado e para concentrado,
respectivamente [26].

Definida a quantidade de peroéxido, partiu-se para testes de otimizacdo da
relacdo com o ferro, em que as razdes testadas foram de 1 de ferro (ll) para 5, 10 e
15 de peroxido (em massa), tendo como fonte de ferro uma solucéo de sulfato de
ferro heptahidratado, com concentracédo de 100 g.L* do FeS0Oa4.7H20 e o perdxido a
30% (w/w). Na Tabela 10 apresentam-se as dosagens de peroxido e de ferro (l1)
(mL.L?), utilizadas nos ensaios.

Tabela 10 — Ensaios Fenton com lixiviado e concentrado — Razdes H202:Fe testadas.

Amostra Reagente \ H20::Fe (g:9) 5:1 10:1 15:1
H202 (mL.LY) 85 85 85
Lixiviado
Fe (mL.L2) 253 127 84
H202 (mL.LY) 177 177 177
Concentrado
Fe (mL.L2) 527 264 176

De diferir que no decurso dos ensaios foi observada a formacéo significativa
de espuma, fazendo com que fosse necessario utilizar um recipiente quatro vezes
superior ao volume de amostra a ser tratado. A utilizacao de reator de leito fluidizado
(Figura 14) foi um dos parametros em avalicdo, concretamente uma possivel
reducéo do volume de lama formada, de acordo com resultados de estudos recentes

e ainda nao publicados.
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. Carvido ativado | Material plastico

Figura 14 — Material de enchimento a usar nos ensaios Fenton em reator de leito fluidizado.

4.3.1 Ensaios Fenton - Lixiviado

Os ensaios iniciais foram realizados com o lixiviado, sem leito de enchimento,
tendo como objetivo otimizar a razdo perdxido de hidrogénio e ferro (l1).

O reator danificou-se no segundo ensaio, pelo que, a partir do terceiro ensaio,
foi utilizado um gobelé de vidro de igual volume, sendo que para controle da
temperatura este foi imerso num banho termostatico. Na Tabela 11 séo
apresentados os resultados dos ensaios Fenton com lixiviado (CQO inicial: 12000
mg O2.LY) e um volume de amostra de 500 mL.

Tabela 11 — Resultados dos ensaios Fenton para o lixiviado, reator sem leito de enchimento.

Ensaio  Fe:H20 Vol. de Lama (%) CQO final (mg O2.L7Y) CQO (% remoc&o)
1 1.5 46 2995 75
2 1:10 26 5072 57
3 1:15 10 8015 33

A partir dos resultados, pode-se afirmar-se que o volume de lama gerada varia
na razao direta da remocao de CQO, sendo que a maior remogédo de CQO (75%)
corresponde um volume de lama de 46%, e foi registada para uma razdo Fe:H20:2
de 1:5. O menor volume de lama produzido, ensaio 3, foi de 10% para uma razao
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1:15. Contudo foi adotada como razédo mais adequada 1 Fe:10 H202 (Figura 15), que
demonstrou um valor médio mais favoravel globalmente, isto €, no que respeita a

% de lama produzida e a remocéao de matéria organica (CQO)

Figura 15 — Aspecto final do ensaio Fenton para o lixiviado (1Fe:10H20z).

Apos selecdo da razdo 1:10 como base de partida, foi avaliado o efeito da
introducdo de enchimento no reator, carvdo ativado e material plastico, no
desempenho do processo. Os ensaios posteriores foram realizados a temperatura
ambiente (28 °C), ndo sendo necesséria a utilizacdo do banho termostatico.

O volume de enchimento usado no reator correspondeu a 40% do volume de
amostra a ser tratada, baseado em testes realizados anteriormente. Na Tabela 12
encontram-se o0s resultados para 0s ensaios com enchimento, no tratamento de 250

mL de amostra e razdao 1Fe:10H20:.

Tabela 12 — Resultados dos ensaios Fenton para o lixiviado (1Fe:10H202), reator com leito de
enchimento.

Ensaio Enchimento Vol.delLama (%) CQO final (mg O2.L%) CQO (% remocéao)

1 Carvao 23 3812 68
ativado

2 Material 43 4162 65
Plastico
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Para os dois enchimentos utilizados, carvao ativado e material plastico, nao foi
significativa a diferenca entre os valores de remoc¢édo da CQO alcancados, 65% e
68%. Contudo, a utilizagdo de enchimento proporcionou um aumento de 10 pontos
na remocao de CQO, tendo passado de 57% (Tabela 11, ensaio 2) para 65-68%
(Tabela 12). O carvao ativado mostrou um o6timo desempenho global, quer na
remocdo de CQO (68%), quer relativamente ao volume de lama gerado no
processo, 23% (57,5 mL). Comparando o ensaio 2 sem enchimento, 130 mL de
lama formada (Tabela 11; vol amostra 500 mL) e a utilizacdo de reator com
enchimento-carvao ativado, 57,5 mL (ensaio 1, Tabela 12; vol amostra 250 mL),
podemos concluir que a presenca do carvdo permitiu uma reducdo de
aproximadamente 12% no volume de lama gerada por litro de amostra a ser tratado.

No ensaio 2 (Tabela 12), reator com enchimento de material plastico, o volume
de lama gerada duplicou face ao enchimento de carvao (ensaio 1). O enchimento
de material plastico conduziu a formacéo de espuma, fazendo com que este tivesse
de ser retirado do reator no final do tempo de reacao. A utilizagéo do carvao ativado
revelou no final do processo um sobrenadante mais escuro (Figura 16 a), o que

seria menos favoravel em termos do parametro cor.

(a) (b)

Figura 16 - Sobrenadantes dos ensaios Fenton para o lixiviado usando enchimento: (a) carvao
ativado e (b) material plastico.

Refira-se que numa possivel aplicacdo deste processo a escala industrial,
deveria ser tido em consideracdo o fato de o material plastico ser reutilizavel, o

mesmo nao acontecendo com o carvao ativado. Além deste ter um custo elevado,
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acresceriam custos de deposicdo em aterro, 0 que economicamente poderia
constituir um entrave.

Outro aspecto a ter em consideracdo nos ensaios Fenton € a relacdo entre a
quantidade de lama formada e o tempo necesséario na etapa de sedimentacdo
(Figura 17). Observou-se uma taxa de sedimentacdo consideravel nas primeiras
duas horas, ap0s o0 que reduz drasticamente, conforme mostra a Figura 17. Foi

adotado um periodo de 22 h, para garantir uma total sedimentacao da lama gerada.
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Figura 17 - Evolugdo da altura da camada de lama formada com o tempo de sedimenta¢&o, nos
ensaios Fenton para o lixiviado.

Num estudo de Singa et al. (2017), um lixiviado (CQO: 3715 mg O2.L?) foi
tratado pelo processo Fenton, razdo de reagentes 1 Fe:3 H202 com um tempo de
reacdo de 150 minutos, tendo registado uma remocdo da CQO de 57% [29].
Contudo, a eficiéncia obtida no nosso estudo, para ensaios com e sem leito de
enchimento, apresentou resultados mais favoraveis que os do estudo citado. O
ensaio sem enchimento na razdo escolhida (1Fe:10H202) obteve como resultado
57% de remocéao de CQO (Tabela 11, ensaio 2), tal como o ensaio com enchimento

de carvao ativado apresentou 68% (Tabela 12, ensaio 1).
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4.3.2 Ensaios Fenton - Concentrado

Processo idéntico ao realizado com o lixiviado foi adotado para avaliar o
tratamento do concentrado da unidade de osmose inversa do Aterro sanitério, pelo
processo de Fenton. Os ensaios iniciais, reator sem enchimento, realizaram-se a
temperatura ambiente do laboratério (28 °C — 30 °C), tendo sido testados trés
valores para a razédo Fe:H202 (g:g). Na Tabela 13 podem ser consultados os
resultados dos ensaios Fenton para o concentrado (CQO - 25000 mg O2.L1) e um

volume de amostra de 250 mL.

Tabela 13 - Resultados dos ensaios Fenton para o concentrado da osmose inversa, reator sem leito
de enchimento.

Ensaio Fe:H202 Vol. de Lama (%) CQO final (mg O2.L ) CQO (% remocgéo)

1 15 57 6155 75
2 1:10 41 9260 63
3 1:15 26 11530 54

Tal como observado nos ensaios com lixiviado (Tabela 11), foi possivel
observar que para o concentrado a percentagem de lama formada aumenta na
razao direta da % de remocéo da CQO, quando a razdo Fe:H202 diminui de 1:15
para 1:5. Nos ensaios com concentrado a % de lama formada (57, 41 e 26) foi maior
guando comparada com os ensaios do lixiviado (46, 26 e 10 — Tabela 11), o que
esta de acordo com a carga organica dos efluentes. Para concentrado (CQO- 25000
mg O2.L1) e lixiviado (CQO- 12000 mg O2.L!) a maior taxa de producéo de lamas
foi de 570 mL lama.L* de concentrado e 460 mL lama.L! de lixiviado.

Foi realizado um estudo preliminar dum lixiviado (CQO- 6450 mg O2.L1) por
Martins et al. (2014) frente ao processo Fenton, no qual foi confirmado que a
guantidade de lama formada € inversamente proporcional a razdo Fe:H202 [30]. O
ensaio que obteve o maior volume de lama (142,5 mL) foi o0 com a menor razao
Fe:H202 (1:5) (Tabela 13, ensaio 1).

A remocao de CQO mais elevada foi obtida para a razdo Fe:H202 de 1:5
(ensaio 1), contudo o menor volume de lama gerado (65 mL) foi obtida para a maior
razdo Fe:H20: testada (1:15, Tabela 13). Os ensaios subsequentes foram

realizados com uma razéo Fe:H202 de 1:10, pois satisfaz mais 0 compromisso entre
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os dois parametros em avaliacdo no processo, remocado de CQO e menor volume

gerado de lama (Figura 18).

Figura 18 - Ensaio Fenton com concentrado e raz&do dos reagentes de 1Fe:10H20x.

Selecionada a razdo Fe:H202, pretendeu-se avaliar para o concentrado, o
efeito da utilizacdo de um reator de leito fluidizado, usando como material de
enchimento carvao ativado e material plastico. Os ensaios foram realizados com
250 mL de amostra (CQO- 25000 mg O2.L?), razédo Fe:H202 de 1:10, volume do
enchimento correspondente a 40% do volume da amostra e dois materiais de

enchimento (carvao ativado e material plastico), conforme Tabela 14.

Tabela 14 - Resultados dos ensaios Fenton para o concentrado da osmose inversa (1 Fe:10 H203),
reator com leito de enchimento.

Ensaio Enchimento Vol.delLama (%) CQO final (mg O2.L%) CQO (% remocgao)

1 Carvao 42 4490 82
ativado

2 Material 35 6880 73
Plastico

Os resultados da Tabela 14 mostram que a aplicacéo do processo de Fenton
em reator com leito de enchimento reduz a CQO final do efluente; partindo duma
CQO de 25000 mg O2.L1, sem e com enchimento foram alcancados valores da
CQO de 9260 mg O2.L! e 4490 mg O2.L?, respectivamente (Tabelas 13 e 14).
Quanto ao tipo de enchimento mais favoravel a remocédo de matéria organica, o

carvao ativado demostrou vantagem sobre o enchimento de material plastico, com
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valores para a remocdo de CQO de 82% e 73%, respectivamente (Tabela 14).
Relativamente ao volume de lama gerado na reacéo Fenton, os valores sem e com
enchimento ndo diferem significativamente. Contudo, € para reator com enchimento
de material plastico que o processo se revela mais atrativo, 350 mL de lama por litro
de concentrado tratado (Tabela 14).

Foi também avaliada a relacdo entre a percentagem de lama formada e o
tempo de sedimentagdo (Figura 19). As curvas representadas na Figura 19,
mostram que a partir das 18h de sedimentacdo ocorre uma estabilizagcdo da altura

da camada de lama.
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Figura 19 - Evolucdo da altura da camada de lama formada com o tempo de sedimentag&o, nos
ensaios Fenton para o concentrado.

4.3.3 Ensaios Fenton - pré tratamento do efluente por
coagulacao/floculacdo

Como referido por Kawahigashi et al. (2014), o simples tratamento de um
efluente por um processo de coagulacédo/floculacéo/sedimentacédo, ndo é suficiente
para a completa resolucdo dos impactos ambientais causados pelo langcamento de
um efluente, sendo indispenséavel a utilizacdo de processos adicionais (biolégicos,
de oxidacdo avancados, etc.) para alcancar os requisitos de qualidade para

descarga no meio hidrico [31]. Nesse contexto, foram realizados ensaios Fenton
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utilizando como amostra o sobrenadante resultante do processo de tratamento por
coagulacao/floculacéo, para o lixiviado e o concentrado.

Na sequéncia dos ensaios anteriormente realizados com o efluente bruto, os
ensaios Fenton usando sobrenadante decorreram nas seguintes condi¢gdes: 250

mL de amostra; temperatura ambiente; 1Fe:10H202.

4.3.3.1 Ensaio Fenton com o sobrenadante do lixiviado - pré tratamento por
coagulacao/floculacéo

Todo o procedimento experimental correspondente ao processo de
coagulacao/floculacao prévio, que permitiu obter o sobrenadante para estes
ensaios, pode ser consultado na secdo 4.2 e Tabela 7, ensaio 8. Resumindo, o
sobrenadante do lixiviado apresentava uma CQO de 2400 mg O2.L?, tendo sido
gerado no processo 440 mL de lama por cada litro de lixiviado tratado.

O sobrenadante dos ensaios realizados em duplicado foi misturado num Unico
recipiente e, determinado novamente o valor da CQO, tendo sido obtido um valor
de 2500 mg O2.L* (valor de referéncia para os célculos posteriores).

De acordo com a equacao 11 e o valor da CQO anteriormente referido,
concluiu-se serem necessarios para a reacdo Fenton 5,31 g de peréxido de
hidrogénio por litro de amostra a ser tratada. As dosagens das solucdes de ferro e
de perodxido utilizadas nos ensaios (1Fe:10H202) podem ser consultadas na Tabela
15.

Tabela 15 — Dosagem utilizada nos Ensaios Fenton (1Fe:10H202) com sobrenadante do pré
tratamento por coagulacao/floculacdo do lixiviado.

Reagente Dosagem (mL.L™?)
H202 17,72
Fe 26,36

Finalizado o processo de Fenton para o sobrenadante do lixiviado, foi obtido
um volume de lama de 47% e uma remocao de 51% da CQO (CQO final- 1225 mg

O2.L1) para o efluente tratado, apds 22 h de sedimentacéo.
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Na Figura 20 podem ser visualizadas as duas fases obtidas, sendo que o valor

da cor do efluente tratado evidéncia uma reducao significativa face a cor inicial.

Figura 20 - Ensaio Fenton (1Fe:10H202) com sobrenadante do pré tratamento por
coagulacéo/floculagéo do lixiviado.

Atendendo ao processo global de tratamento a que foi submetido o lixiviado,
pré tratamento de coagulacdo/floculagdo/sedimentacdo + processo de Fenton,
verificou-se uma remogéao de aproximadamente 90% da CQO (CQO final- 1225 mg
02.L1) que foi acompanhada de uma producéo de lamas de 910 mL.L! de lixiviado
tratado.

Comparando os melhores resultados dos ensaios experimentais realizados
com o lixiviado (Fenton - F, Fenton com leito de enchimento de carvéao ativado - FLC
e Fenton com pré tratamento por coagulacao/floculagéo - FPT), concluiu-se que em
termos de caréncia quimica de oxigénio é possivel uma reducédo de 90% aplicando
um processo de tratamento que inclua uma etapa prévia de coagulacao/floculacdo
seguida do processo de Fenton (Tabela 16). Pouco favoravel, revela-se o volume
de lamas gerado nesse processo (910 mL.L'), com os custos relativos ao seu
tratamento e deposicdo em aterro. Uma solucao mais equilibrada podera ser a
opcdo pelo processo de Fenton usando um reator com enchimento de carvao
ativado (FLC), pois apresenta um valor interessante em termos de remocéo de CQO
(68%), sendo o volume de lamas produzidas cerca de 25% das registadas para
FPT.
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A possivel aplicacdo a nivel industrial duma destas solucdes, implicaria
sempre uma avaliacdo global, confrontando os requisitos de qualidade do efluente

final com o investimento em equipamento e reagentes.

Tabela 16 — Resultados mais favoraveis para ensaios Fenton com o lixiviado.

Processo Volume lama (mL.L™?) CQO (% remocao)
oo e s
Fenton + IeiEoFcLeE:rvéo ativado 230 68
Fenton c/ pré tratamento 910 90

coagulacgéo/floculagéo - FPT

4.3.3.2 Ensaio Fenton com o sobrenadante do concentrado - pré tratamento
por coagulacéao/floculacéo

Procedimento idéntico ao do lixiviado, foi realizado para o concentrado, tendo
sobrenadante disponivel de acordo com ensaio descrito na secao 4.2 (Tabela 9,
ensaio 6). O sobrenadante do concentrado apresentava uma CQO de 6000 mg O2.L"
L e registrou-se a formagédo de 500 mL de lama por cada litro de concentrado tratado.

A partir da Equagéo 11 e o valor de CQO referido anteriormente, para a reacao
sdo necessarios 12,75 g de peroxido de hidrogénio por litro de amostra a ser tratada.
Na Tabela 17 sdo apresentados os volumes de peroxido de hidrogénio e solucao

de ferro utilizados nos ensaios (1Fe:10H202).

Tabela 17 — Dosagem utilizada nos Ensaios Fenton (1Fe:10H202) com sobrenadante do pré
tratamento por coagulacao/floculacado do concentrado.

Reagente Dosagem (mL.LY)
H202 42,48
Fe 63,28

Apés a reacdo Fenton verificou-se uma producédo de lama de 37%, sendo que
a remocdo de CQO foi de 30% (CQO final- 4200 mg O2.L), apés 22 h de
sedimentacao.
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Na Figura 21 pode ser visualizado o aspecto final das duas fases obtidas o

gue comprova uma reducdo significativa da cor da amostra.

Figura 21 - Ensaio Fenton (1Fe:10H202) com sobrenadante do pré tratamento por
coagulacéo/floculagéo do concentrado.

Uma avaliacdo global do processo de tratamento aplicado ao concentrado (pré
tratamento de coagulacao/floculacdo/sedimentacao + processo de Fenton), permite
concluir que o efluente final apresenta uma CQO final de 4200 mg O2.L! (83%
remocgdo CQO) e simultaneamente verificou-se a producdo de 870 mL.L* de lama
de concentrado tratado.

Ao comparar os melhores resultados dos ensaios Fenton para o concentrado
(Fenton - F, Fenton com leito de enchimento de carvéo ativado - FLC e Fenton com
pré tratamento por coagulacdo/floculagdo — FPT) constata-se que uma remocéao
méaxima de CQO em torno de 83%, se obtém, quer quando se utilizou um reator
com enchimento de carvao ativado, quer submetendo o efluente a aplicacdo dum
pré tratamento (Tabela 20). Contudo, relativamente aos dois processos
anteriormente referidos é de destacar o menor volume de lama gerada por FLC (420
mL.L?), que representa cerca de 50% do volume registrado para FPT (Tabela 18).
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Tabela 18 — Resultados mais favoraveis para ensaios Fenton com o concentrado.

Processo Volume lama (mL.L™?) CQO (% remocdao)
Fenton (sem leito
enchimento) - F 410 63
Fenton + leito carvéo
ativado - FLC 420 82
Fenton c/ pré tratamento
coagulacao/floculacéo - 870 83

FPT
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5 CONCLUSOES

Relativamente a caracterizacdo dos efluentes referidos no estudo (lixiviado e
concentrado), mostra-se clara a necessidade de tratamento (Lixiviado - 12000 mg
O2.L; Concentrado - 25000 mg O2.L1).

Para o lixiviado, a maior remocédo de CQO (75%) verificou-se para razéo
Fe:H20:2 de 1:5, tendo-se revelado desfavoravel pelo volume de lama formado (460
mL.L? de lixiviado tratado). A razéo selecionada para os restantes ensaios com o
lixiviado foi 1Fe:10H202 que demonstrou ser mais favoravel em termos médios (lama
formada e remocéo de CQO). Sendo assim observou-se uma producéo de lama de
260 mL.L* e uma remocdo de CQO de 57%. Ao avaliar a utilizagdo do reator com
enchimento destacou-se a utilizacdo de carvao ativado, alcancando-se uma
remocao de CQO de 68%, a que esta associada a producéo de um volume de lama
de 12%.

Como era espectavel face a carga organica inicial para o concentrado da
unidade de osmose inversa foram registrados volumes de producdo de lama
maiores aos obtidos para o lixiviado. Para o concentrado, com uma razao 1:5 foi
obtida uma remocéo de CQO de 75%. Contudo a razdo adotada foi definida de 1:10
(raz&do definida ao lixiviado), tendo-se obtido remocdo de CQO e volume de lama
gerado de 63% e 41%, respectivamente. A utilizacéo de reator para a reacao Fenton
com enchimento de carvdo ativado uma vez mais revelou-se bom desempenho ao
gue se refere a remocéo de CQO (82%), permanecendo o volume de lama gerado
praticamente inalterado (intervalo: 350 - 420 mL.L'). Reacdo Fenton com
enchimento de material plastico obteve uma remoc¢éao de CQO de 73%, sendo que
o volume de lama gerado foi da mesma ordem de grandeza para o registrado com
0 carvao ativado.

O processo de tratamento prévio por coagulacao/floculacdo mostrou-se um
possivel aliado do processo Fenton com o objetivo de melhorar a remocéo de CQO,
apesar do elevado volume de lama gerado. No que diz respeito ao processo global
(pré tratamento + ensaio Fenton), para o lixiviado foi obtido uma remoc¢éo de CQO
de 90% (1225 mg O2.L1) e para o concentrado de 83% (4200 mg O.L?). Para
ambos os efluentes, foi significativamente elevada o volume de lama produzido, 910

mL.L"? de lixiviado tratado e 870 mL.L* do concentrado.
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E de realcar que mesmo para o processo de tratamento com desempenho
mais favoravel, se obtiveram efluentes finais (em termos de CQO) que ainda néo
cumprem os valores limites para a descarga no meio hidrico (Regulamento N°
374/2016).
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6 TRABALHO FUTURO

ApoOs a concluséo do trabalho foi realizada a andlise de possiveis melhorias
no processo, pelo que sédo sugeridas algumas recomendacdes.

Realizac&o de ensaios Fenton adicionais, testando outros valores para a razao
entre 0s reagentes ou até mesmo a utilizacdo de Foto-Fenton, avaliando a eficiéncia
face a estas mudancas.

Avaliar o efeito no tratamento com a utilizagcao de outras percentagens para o
volume de enchimento, e ensaios adicionais na comparacao de diferentes leitos
(material).

Analise a escala piloto da viabilidade econdémica da utilizacdo do carvao
ativado e custos no tratamento da lama gerada, visto que é um dos principais

problemas resultantes do processo.
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