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RESUMO

Diferentes metodologias sdo descritas na literatura para tratamento de
efluentes industriais. Entretanto, a maioria dos processos ndo sao totalmente
eficientes quando o efluente apresenta baixo contelido de particula
coloidal suspensa e alta concentracao de matéria organica e detergentes.
Entre os métodos que sdo estudados para eliminar detergente e matéria
organica de efluentes industriais, 0 processo Fenton ¢ uma estratégia
atraente. No presente estudo, foi aplicada uma metodologia para remocao
de detergente de efluentes liquidos utilizando processo Fenton com
ultrassom e prego reutilizado. A otimizacdo de parametros para tratamento
do efluente foi realizada por meio das analises de pH, detergente, cor,
turbidez, demanda quimica de oxigénio, demanda bioguimica de oxigénio,
oleos e graxas, e solidos suspensos. Os melhores resultados foram obtidos
em pH 35, com 90 mg L' de peroxido de hidrogénio e um prego de ferro
(2,79) tanto para o processo Fenton como para o Fenton com ultrassom.
Nessas condi¢oes, os valores de remocao de detergente foram de 994%.
Em pH 25,45 e 55, os valores obtidos para remocao de detergente foram
menores, 75,2, 895, 684%, respectivamente. Resultados semelhantes foram
obtidos para cor, turbidez, demanda quimica de oxigénio e demanda
bioguimica de oxigénio. A reutilizacao dos pregos mostrou que a eficiéncia
meédia na remogao de detergente até o quarto ciclo foi acima de 90%, e,
a partir do quinto ciclo, observou-se uma diminuicdo gradativa, sendo a
diferenca entre o primeiro e o sexto ciclo em torno de 10%.
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ABSTRACT

Different methodologies are described in the literature for the industrial
effluents treatment. However, most processes are not fully efficient
when the effluent has low suspended colloidal particle content and high
concentration of organic matter and detergents. Among the methods
that are studied to eliminate detergent and organic matter from
industrial effluents, the Fenton process is an attractive strategy. In the
present study, a more sustainable methodology was applied to remove
detergent and organic matter from liquid effluents using Fenton process
with ultrasound and recycled nail. The optimization of parameters for
effluent treatment was carried out through the analysis of pH, detergents,
color, turbidity, chemical oxygen demand, biochemical oxygen demand,
oils and greases, and suspended solids. The best results were obtained
at pH 35, with 90 mg L' of hydrogen peroxide and an iron nail (2.7 g)
both for the Fenton process and Fenton with ultrasound. Under these
conditions, detergent removal values were 994%. At pH 2.5, 45, and 55,
the values obtained for detergent removal were lower, 75.2, 895, and
684%, respectively. Similar results were obtained for color, turbidity,
chemical oxygen demand, and biochemical oxygen demand. The reuse
of the nails showed that the average detergent removal efficiency up
to the fourth cycle was above 90%, and, from the fifth cycle, a gradual
decrease was observed, with the difference between the first and sixth
cycles being around 10%.
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INTRODUCAO

O desenvolvimento tecnoldgico em muitos setores, como agricultura, indus-
tria, comércio, transporte e satude, tem melhorado significativamente a quali-
dade de vida da populagio. Entretanto, os avangos tecnolégicos industriais e o

crescimento urbano desenfreado tém contribuido de forma exagerada para a

m)

polui¢do da dgua e do solo, principalmente em razio do descarte inadequado de
aguas residuais contendo substéncias como metais pesados, compostos organi-
cos nao biodegradaveis, corantes, detergentes, entre outros (FRANCO, SARRIA
& VICTORIA, 2015; HUANG et al., 2017). Todos esses poluentes liberados no

ambiente representam uma enorme ameaga ao ecossistema e a saude humana,
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tornando essencial o desenvolvimento de metodologias para remogéo destes
das dguas residuais e dos ambientes hidricos (XU et al., 2012).

Um dos contaminantes de dificil remogao (degradagdo) ou até mesmo de
eliminagdo das 4guas residuais sdo os detergentes — alquilbenzeno sulfonato
de sédio (ABS) (ABD EL-GAWAD, 2014; GIAGNORIO et al., 2017). Os sur-
factantes sdo agentes tensoativos formados de cadeias organicas moleculares
com uma parte hidrofébica, contendo de 10 a 20 4tomos de carbono (como
alquilbenzenos, alquilfendis, alcool, parafina ou um polioxipropileno), e uma
outra hidrofilica que pode conter grupos ionizaveis na d4gua, como sulfatos,
carboxilatos, sulfonatos ou grupamento quaternario de aménio (COLPANI
et al., 2012). Existem também grupos da estrutura hidrofilica que podem néo
ser ionizaveis em dgua, tornando o surfactante nao idnico e ainda mais dificil
sua remogéo do efluente liquido (PALMER & HATLEY, 2018). Até 0 momento
ndo existe um modelo de processo eficiente para remogao de detergentes e/ou
matéria organica nao biodegradavel em dguas ou em efluentes, despertando
assim o interesse pelo desenvolvimento de novas metodologias para remogao
desses contaminantes de efluentes liquidos industriais (OLLER, MALATO &
SANCHEZ-PEREZ, 2011; KIM et al., 2019).

Diferentes metodologias sdo descritas na literatura para tratamento de efluen-
tes industriais, como os tratamentos fisico-quimicos convencionais, secundario
(filtros bioldgicos e lodos ativados) e terciario. No entanto, esses processos nio
sao totalmente eficientes quando o efluente apresenta baixo contetido de parti-
cula coloidal suspensa e alta concentragio de detergentes (JOAO et al., 2018).

Diante desse cendrio, é de suma importéncia que os novos métodos de
tratamento de efluentes satisfagam as restrigoes impostas pelas legislagoes
e contribuam para reciclagem e reuso de dgua. Nesse contexto, os proces-
sos oxidativos avangados (POAs) tém atraido um grande interesse tanto da
comunidade cientifica como do setor produtivo (KANAKARAJU, GLASS &
OELGEMOLLER, 2018). Os POAs sdo técnicas de degradagio por oxidagdo
quimica e sdo definidos como os processos baseados na formagao de radi-
cal hidroxila (HO"), que é altamente oxidante e capaz de degradar parcial ou
totalmente a matéria organica nao biodegradavel ou detergentes existentes em
efluentes liquidos (SILVA, SILVA & BATISTA, 2016; VILARDI et al., 2018).
Nesses processos, os radicais hidroxilas atuam de forma nao seletiva e pos-
sibilitam a degrada¢do de inimeros contaminantes orgéanicos toxicos, trans-
formando esses compostos em moléculas simples, mais facilmente biodegra-
déveis, ou até mesmo promovendo a total mineralizagdo de toda a matéria
organica presente no efluente, e em tempos relativamente curtos (COLADES
et al.,2018; MIKLOS et al., 2018).

Entre os métodos mais utilizados nos processos de oxidagdo avangada,
destacam-se o processo Fenton (H,O, e ions Fe**) ou foto-Fenton (quando se
acrescenta luz ultravioleta (UV) ao meio), ozénio (O,), peréxido de hidrogé-
nio (H,0,) com radiagao ultravioleta, diéxido de titanio (TiO2) com luz UV ou
diferentes combinagdes dos processos citados (ESPULGAS et al., 2002; HUANG
et al., 2015; HASSANSHAHI & KARIMI-JASHNI, 2018).

O processo Fenton ¢ uma das metodologias que mais tem sido aplicada
na remogao de compostos organicos de efluentes liquidos (PERA-TITUS et al.,
2004). Varios estudos vém sendo desenvolvidos a fim de melhorar o desem-
penho do processo Fenton, por meio da associagdo com energia elétrica, luz,
magnetismo, aplicagdo de nanoparticulas, eletrocoagulagao, ultrassom e o uso
de reatores de leito fixos rotativos (BABUPONNUSAMI & MUTHUKUMAR,
2014; AZERRAD, ISAACS & DOSORETZ, 2018).
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A reagio de Fenton consiste numa reagdo redox, na qual o Fe(II) é oxidado a
Fe(III) por perdxido de hidrogénio, o qual, por sua vez, é reduzido ao ion hidro-
xila e ao radical hidroxila, conforme a Equag¢do 1 (FRIEDRICH et al., 2017).

Fe(II) + H,0, > Fe(Ill) + HO" + HO" )

Embora o processo Fenton convencional esteja bem descrito na literatura,
a maior parte dos trabalhos relatam o uso de solugdes sintéticas de laboraté-
rio, contendo 4gua com contaminantes inorganicos ou orgénicos (detergentes)
(SKORONSKI et al., 2015). No entanto, os efluentes industriais sio formados
por matrizes mais complexas, nas quais, além do detergente, outros compostos
estdo presentes e podem contribuir para a diminuigio da eficiéncia do processo
quando comparados com a sua aplicagdo em solugdes aquosas (WANG et al.,
2016). Nao existe na literatura trabalho que relate a aplicacdo dessa metodo-
logia na remogao de matéria orginica nao biodegradavel ou/e detergentes de
um efluente industrial real utilizando ultrassom e materiais reciclados, como
o prego da construgao civil. Assim, o objetivo deste trabalho foi desenvolver
uma metodologia para remogao de detergente e matéria organica nao biode-
gradavel de um efluente gerado na industria de lavagem de garrafas polietileno
tereftalato (PET), utilizando o processo Fenton com ultrassom e prego reuti-

lizado da construgéo civil.

METODOLOGIA

Todos os experimentos foram realizados utilizando efluentes liquidos gera-
dos em uma empresa de lavagem de garrafas PET, localizada no municipio de
Tubardo, Santa Catarina. As coletas foram feitas de acordo com as recomen-
dagoes da NBR 9897 — Planejamento de amostragem de efluentes liquidos e
corpos receptores (ABNT, 1987a) —,e NBR 9898 — Preservagio e técnicas de
amostragem de efluentes liquidos e corpos receptores (ABNT, 1987b).

Os pregos utilizados foram o com cabega conica axadrezada e corpo liso,
com tamanho 16/21 (2,27 x 47,67 mm) e nao galvanizado. Foram recolhidos
diretamente na obra e selecionados em fun¢do do maior niamero de aplica¢do,
considerando os diversos tipos de fixagao.

Os reagentes foram todos de pureza analitica, peréxido de hidrogénio
(H,0,, 30%, Merck), icido sulftrico (H,SO,, Merck) e hidréxido de sédio
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(NaOH, Merck).

Procedimento geral para realizacao dos experimentos
O processo Fenton classico foi conduzido em reator batelada, utilizando 200 mL
de efluente industrial, variando a concentragéo de peréxido de hidrogénio (30 a
150 mg L), um prego reciclado (2,7 g) e diferentes pHs (2,5 a 5,5). O sistema foi
protegido da luz incidente de modo a minimizar o efeito das reagdes fotoquimi-
cas. A temperatura da solugio foi controlada a 25°C, utilizando um banho ter-
mostatico tipo Dubnoff com agitagdo de 20 rpm. A fim de minimizar a formagao
do radical hidroperdxido, o peréxido de hidrogénio foi adicionado lentamente.
Também foram realizados experimentos de controle, sem a utilizagao do prego.
Ap6s o término dos experimentos, adicionou-se imediatamente algumas
gotas de uma solugdo de 1,0 mol L' de NaOH, aumentando o pH para apro-
ximadamente 12. O aumento de pH precipita o Fe(III). Posteriormente, as
amostras foram filtradas com papel de filtro (0,20 mm Millipore Durapore)

para remover as espécies de ferro precipitadas e analisadas.
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Todos os experimentos foram realizados nas mesmas condigdes utilizando
ultrassom (sonifica¢io), no qual as amostras foram colocadas dentro de um
banho de ultrassom, marca NOVA INSTRUMENTS. Todos os experimentos
foram realizados em triplicata.

As melhores condigdes de tratabilidade foram otimizadas para realizagdo
dos ensaios de detergente, cor e turbidez, pH, sélidos suspensos, demanda
quimica de oxigénio (DQO), demanda bioquimica de oxigénio medida a
cinco dias (DBO5), dleos e graxas. Todas as determinag¢des foram realiza-
das em triplicata.

As andlises foram realizadas de acordo com os procedimentos do Standard
Methods for Examination of Water and Wastewater, 22 Edition (APHA, 2012),
utilizando espectrofotdmetro 190-1100 nm PHARO 300 (Merck®, Alemanha).
Para medi¢do da demanda bioquimica de oxigénio (DBO), foi utilizado um
sistema de medi¢do OxiTop (WTW?®, Alemanha), e ela foi mantida em incu-
badora, com temperatura controlada de 20 °C, por um periodo de cinco dias.
Os valores de pH da dgua foram medidos utilizando o medidor portatil de pH,
marca HANNA.

Determinacao de peréxido de hidrogénio
A determinagio de perdxido de hidrogénio foi realizada por titulometria com
tiossulfato (Na,S,0,) de sédio 0,1N. Para realizado dos ensaios, foram adiciona-
dos em um Erlenmeyer 15 mL de molibdato de amonio ((NH4) Mo, 02,.4H,0),
5 mL de iodeto de potéssio (KI) 1M, 10 mL da amostra e 90 mL de agua des-
tilada. Essa mistura ficou em repouso no escuro por dez minutos e, posterior-
mente, foi titulada com o tiossulfato de sddio, utilizando solu¢do de amido como
indicador. Uma prova em branco foi feita utilizando 100 mL de 4gua destilada.
Sempre que foi constatada a presenga de perdxido de hidrogénio residual
nas amostras, sua remogao foi realizada utilizando quantidade estequiomé-

trica de sulfito de sodio (Na,SO,), conforme a reagdo mostrada na Equagio 2.
Na SO, + H,0, > Na SO, + H,0 )

O sulfito de sodio foi adicionado em quantidade estequiométrica, ndo rema-
nescendo assim sulfito de sddio na reagdo. Assim, a adi¢éo de sulfito de sédio
nas amostras eliminou completamente o peréxido de hidrogénio residual, ndo

interferindo nas andlises de DQO.

Remocao de detergente, cor e turbidez

A determinagéo da cinética para avaliagdo da remogédo de detergente, cor e
turbidez, foi realizada em sistema de batelada, no qual foram adicionados em
um Erlenmeyer 200 mL do efluente bruto, peréxido de hidrogénio (90 mg L)
e um prego reciclado (2,7 g). O pH foi ajustado para 3,5, e o sistema foi colo-
cado dentro de uma cuba de ultrassom. Aliquotas foram retiradas em interva-
los de dez minutos até completar 60 minutos, e foram analisados os pardme-
tros detergente, cor e turbidez. Os dados obtidos possibilitaram a construgao
da curva cinética e, consequentemente, a determinagio do tempo de equilibrio.

Experimentos controle sem prego também foram realizados.

Analises e caraciterizacao do efluente bruto e tratado
Todas as andlises fisico-quimicas para dgua residual bruta e tratada foram rea-
lizadas de acordo os procedimentos do Standard Methods for Examination of
Water and Wastewater, 22 Edition.”!
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Na Tabela 1 sdo apresentados os pardmetros e os métodos utilizados na
caracterizagdo das amostras.

A leitura para cor, turbidez e s6lidos suspensos foi realizada em um espec-
trofotometro PHARO (Merck®, Alemanha), por meio do método 032 do equi-
pamento para cor, 077 para turbidez e 182 para solidos suspensos.

Todas as andlises foram realizadas em triplicata, e os dados expressos como
meédia. Os dados foram tratados utilizando Software Origin 6.1, com nivel de

confianga de 95% e com 5% de significAncia.

RESULTADOS E DISCUSSAO

O efluente bruto foi coletado na entrada da estacdo de tratamento de efluente
de uma empresa de lavagem de PET. Inicialmente, o efluente foi caracterizado
através das andlises de pH, detergente, cor, turbidez, DQO, DBOS5, 6leos e gra-
xas e solidos suspensos (Tabela 2).

De acordo com os resultados apresentados, o efluente bruto é levemente
basico (pH 7,5). Além disso, os valores das médias das concentragdes dos conta-
minantes sdo significativas em termos de poluentes hidricos, com teores de deter-
gentes (13,8 mg.L), cor (481 Hz), turbidez (350 FAU), 6leos e graxas (49 mg.L),
DQO (2860 mg L), DBO (680 mg.L") e s6lidos suspensos (331 mg.L™").
Esses resultados mostram que esse tipo de efluente pode ser considerado

como agente de poluigdo das dguas caso ndo seja tratado de forma adequada.

Tabela 1 - Parametros e métodos utilizados na caracterizacdo das amostras do
efluente bruto e tratado.

Ensaios Métodos

Detergentes (mg L") SM 5540 C
Cor (H2) SM 2120 C
Turbidez (FAU) SM 2130 B
DQO (mg LY SM 5220 D
DBO (mg L") SM 5210 B
Oleos e graxas (mg L) SM 5520 D
Solidos suspensos (mg L) SM 2540 D
Ferro (mg L") SM 3500-Fe B

DQO: demanda quimica de oxigénio; DBO: demanda bioquimica de oxigénio.
Fonte: elaborada pelos autores.

Tabela 2 - Média dos resultados obtidos para andlise do efluente bruto.

Parametros Resultados obtidos

pH 7602
Detergentes (mg L) 138+09
Cor (H2) 481152
Turbidez (FAU) 351+£38
DQO (mg LY 2860 + 226
DBO (mg L) 681+32
Oleos e graxas (mg L) 49412
Solidos suspensos (mg L) 331+26

DQO: demanda quimica de oxigénio, DBO: demanda bioquimica de oxigénio.
Fonte: elaborada pelos autores.
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E importante ressaltar que muitas empresas de pequeno e médio porte langam
seus efluentes diretamente nos cursos d'dgua sem qualquer tipo de tratamento
preliminar, que, dependendo da capacidade de diluigao do corpo hidrico recep-
tor, pode tornar as aguas improprias a vida aquatica e a qualquer tipo de abas-
tecimento, como agricola, comercial, industrial, recreativo etc.

Na literatura, varios métodos, como eletrolise, precipitacio, coagulagio,
troca i0nica, entre outros, sdo aplicados para remogédo de contaminantes orga-
nicos e detergentes de efluentes liquidos (CASADO, 2018). Entretanto, muitos
desses métodos geram novos problemas, como maior quantidade de residuos e,
em alguns casos, residuos mais perigosos (GUNES et al., 2019). O processo de
Fenton é um dos mais eficazes para remogdo de matéria organica e/ou detergentes
de efluentes liquidos, pois os radicais hidroxilas atuam de forma nao seletiva, o
que possibilita a degradagéo total dos contaminantes organicos, gerando, assim,
menor volume de residuos s6lidos (BABUPONNUSAMI & MUTHUKUMAR,
2014). Além disso, o processo Fenton promove destrui¢ao do contaminante em
fase aquosa e ndo apenas a transferéncia de fase dos poluentes, como ocorre
nos processos de adsorgdo, coagulagio e floculagdo. Os produtos finais deseja-
veis ao final do processo Fenton sdo o gas carbonico, d4gua, ions inorganicos e

subprodutos com menor toxicidade (QUEIROZ et al., 2011).

Efeito do pH e da concentra¢ao de peroxido de
hidrogénio na remocao de detergente
A acidez é um dos pardmetros mais importante para avaliagdo da remogéo de
detergente, cor, turbidez e matéria orgénica de efluentes liquidos, quando sao
utilizados processo Fenton (ZHANG & ZHOU, 2019). Em relagéo a eficiéncia
global desse processo, a concentragdo de peréxido de hidrogénio desempenha
um papel crucial na remogao dos contaminantes, especialmente de detergentes
(BABUPONNUSAMI & MUTHUKUMAR, 2014). Por essas razdes, os estudos
foram realizados variando a concentragao de perdxido de hidrogénio, conside-
rando diferentes valores pH.

A influéncia do pH versus remogio de detergente é apresentada na Figura 1.
De acordo com os resultados, ficou evidente que a eficiéncia na remogédo de

detergentes diminui a medida que o pH aumenta, o que pode estar relacionado

(A): sem ultrassom; (B): com ultrassom.
Fonte: elaborada pelos autores.

Figura 1 - Avaliacdo da remocao de detergente em diferentes concentragdes de
peroxido de hidrogénio e pH.
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a catlise heterogénea. O Fenton heterogéneo tem surgido como alternativa ao
convencional processo Fenton (homogéneo), principalmente em razdo do menor
potencial de gerar lodo. Esses sistemas utilizam como fonte de ferro catalisa-
dores sdlidos, que, em combinagao com perdxido de hidrogénio, promovem a
oxidagdo da matéria orgénica, gerando menor quantidade de lodo. Além disso,
em pHs mais alcalinos pode estar ocorrendo a precipitagdo de hidréxido de
ferro, o que provoca a redugio dos radicais hidroxil ((OH) em funcéo da falta
de ions ferro livres, o que acelera a decomposigdo do perdxido de hidrogénio
em oxigénio, reduzindo sua capacidade oxidativa do processo (STEFAN, 2017;
SZPYRKOWICZ, JUZZOLINO & KAUL, 2001).

Também pode ser observado na Figura 1 que a eficiéncia na remogao de
detergente diminui em pH menor que 3,5, pois em meios com pH mais baixo,
pH 2,5, sdo formadas espécies estaveis ou que nao sdo tao reativas, como o ion
oxonio (H,0,") e complexos de ferro [Fe (H,0),] ** (XU, 2009). Outras reagoes
também podem estar ocorrendo em pHs menores (pH 2,5) durante o processo.
Nessas reagoes o radical hidroxil gerado pode oxidar ion ferroso (Equagéo 3),
além de reagir com o perdxido de hidrogénio (Equagéo 4). Nesses casos, o ion
ferroso e o per6xido de hidrogénio estdo agindo como agentes “sequestrantes”
de radicais hidroxila do meio, o que pode diminuir a eficiéncia no processo

em pH muito baixos.

Fe*? + *OH > Fe** + OH- 3)

H,0, + "OH > H,0 + HO, )

Em pH 2,5 e com 90 mg L' de peréxido de hidrogénio, os valores obtidos
para remogao de detergentes, cor e turbidez utilizando o processo Fenton foram
71,8, 70,5 e 68,2% respectivamente. Entretanto, para o mesmo pH utilizando o
processo Fenton com ultrassom, os valores foram maiores, 75,2% para deter-
gente, 77,8% para cor e 76,5% para turbidez.

Os melhores resultados foram obtidos em pH 3,5, independentemente
da concentragéo perdxido de hidrogénio utilizado, corroborando com outros
autores nos quais as melhores eficiéncias de remocgéo utilizando o processo
Fenton foram na faixa de pH entre 3 e 4 para remogao de matéria orgénica
de dguas residuais (MOUSAVI, 2011; CHITRA et al., 2014; MIRANZADEH
et al., 2016).

Em pH 3,5 e com 90 mg L de perdxido de hidrogénio, os valores de
remogéo de detergente foram melhores, 89,8% utilizando o processo Fenton
€ 99,4%, Fenton com ultrassom. Nas mesmas condi¢des, em pHs 2,5, 4,5 € 5,5,
os valores obtidos para remogao de detergentes utilizando o processo Fenton
foram 71,8, 80,5 e 57,7% respectivamente. Os valores obtidos nos mesmos
pHs para o processo Fenton com ultrassom foram maiores, em torno de 10%,
sendo 75,2% para pH 2,5, 89,5% para pH 4,5 e 68,4% para pH 5,5, conforme
mostrado na Figura 1.

Além disso, em meios mais acidos (pH 2,5 e 3,5), observa-se uma maior
velocidade na oxidagao do prego, com teor de Fe residual médio de 17,8 mg L
em pH2,5e 16 mg L' em pH 3,5, 0 que contribui para o processo Fentom homo-
géneo. Em pH mais elevados, o teor de Fe residual diminui de forma gradativa:
em pH 4,5 o teor de Fe residual foi 7,6 mg L e em pH 5,5 foi de 3,5 mg L. Nesse
processo, fon ferroso (Fe*?) pode estar contribuindo com a decomposi¢io do
H,0,, resultando na geragdo de mais radicais hidroxila, que agem oxidando os

poluentes orgénicos, contribuindo para uma melhor eficiéncia do processo. Os
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dados mostraram uma baixa concentragio de ferro dissolvido no meio, o que
provavelmente faz com que o mecanismo preferencial seja o Fenton heterogéneo.

Com a defini¢ao das melhores condi¢des de pH e concentragio de pero-
xido de hidrogénio para aplicagdao do processo Fenton com ultrassom, foram
realizados experimentos cinéticos para avaliagdo da remogao de detergente, cor
e turbidez ao longo do tempo. Os dados sdo mostrados na Figura 2.

De acordo com os resultados apresentados na Figura 2, observou-se que até
30 minutos ocorre a maior remogao para detergente (91,3%), turbidez (63,3%)
e cor (52,5%). Isso se d4 em razao do maior consumo de perdxido de hidrogé-
nio e do ferro superficial do prego. Entre 30 e 50 minutos, ocorreram pequenas
alteragdes devido a grande variagdo dos contaminantes presentes nas diferen-
tes amostras de efluentes brutos utilizados (trés amostras). Apds essa etapa, a
reacdo Fenton assistida por ultrassom continua, tendo o tempo de equilibrio
sido atingido em torno de 60 minutos, e constatou-se que o efluente ficou total-
mente clarificado, com remogao média de 99,3% para o detergente, 98% para
turbidez e 97% para cor, independentemente da amostra analisada. Essa boa
performance na remogao de detergente, cor e turbidez pode estar relacionada
a material particulado presente no efluente bruto (turbidez 351 FAU), que
contribui para o processo coagulagio floculagao em fungio da elevagao do pH
(pH 12) para precipitagio do ferro.

Entretanto, para obter percentuais de remogao semelhantes para detergente,
cor e turbidez com o processo Fenton tradicional (sem utilizar ultrassom), foram
necessarios aproximadamente 90 minutos, com porcentagem de remogio de
detergente de 98,4%, de turbidez de 96,8% e de cor de 95%. Ou seja, 30 minutos
a mais que o tempo necessario para obter resultados similares, quando com-

parado com o processo Fenton com ultrassom. Assim, o sistema Fenton com
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Fonte: elaborada pelos autores.

Figura 2 - Dados para remocao de detergente, cor e turbidez em pH 3,5.
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ultrassom demonstrou ser um processo eficiente para tratamento de efluentes
industriais, pois ocorreu uma redugio expressiva dos poluentes nas amostras
tratadas, o que corrobora com outros estudos da literatura, que relatam que o
processo de Fenton com ultrassom e/ou aeragdo pode diminuir o tempo de
tratamento do efluente (CETINKAYA et al., 2018).

Outro pardmetro importante a ser analisado é carga de matéria orgénica
presente em efluentes com alto teor de detergente, pois esse tipo de contami-
nante representa um grande problema ambiental, com valores DQO e DBO
elevados, conforme mostrado na Tabela 2.

A eficiéncia do processo Fenton com ultrassom na remogao de matéria
orgénica foi avaliada por meio das andlises de DQO e DBO5 em diferentes
pH, mantendo concentragio de peréxido de hidrogénio em 90 mg L. E impor-
tante ressaltar que foram utilizadas concentragdes minimas de sulfito de sédio
como inibidores de peréxido de hidrogénio. As concentragdes de sulfito de
sodio variaram de 5 a 16 mg L. Sabe-se que, além do perdxido de hidrogénio,
o sulfito de sédio residual pode interferir na andlise de DQO. Portanto, sem-
pre que foi constatada a presenca de perdxido de hidrogénio residual nas rea-
goes, determinou-se a concentragio de H,0,, e a sua remogdo foi realizada
utilizando quantidade estequiométrica de sulfito de sédio (Na,SO,), conforme
areacdo mostrada na Equagéo 2. Assim, a adi¢do de sulfito de sodio nas amos-
tras eliminou completamente o peréxido de hidrogénio residual, nao interfe-
rindo nas analises de DQO.

Todas as determinagoes foram realizadas em triplicata, e a média dos resul-
tados de remogao é mostrada na Figura 3.

De modo geral, os valores obtidos para remogio de DQO variou em fun-
¢ao do pH. A maior eficiéncia na remogdo de DQO foi em pH 3,5, com remo-
¢ao média de 77,2%. O perdxido de hidrogénio torna-se mais estavel na faixa
de pH entre 3 e 4, e em meios mais alcalinos sua decomposigao ¢é acelerada
dando origem a espécies ndo tao eficientes para a oxidagdo dos contaminantes,
reduzindo a eficiéncia na remog¢do da DQO (POURAN, 2014). Como efeito
adicional, ocorre desativagao do ferro pela formagao de complexos hidréxido
ferrosos (NOGUEIRA, 2017). Outros valores foram observados em pH 2,5,
4,5 e 5,5, com remogao de 56,4, 70,5 e 45,2%, respectivamente, conforme pode
ser visualizado na Figura 3.

Resultados semelhantes foram observados para DBO, em que a remogao
meédia foi de 95% em pH 3,5. Com o aumento do pH, os valores para remo-
¢do de DBO diminuiram, passando para 87,4% em pH 4,5 e 58,2% em pH 5,5.
Os resultados também mostraram que os valores para remogao de DQO e DBO
foram em média 10 a 15% acima, quando comparados com os resultados obti-
dos como processo Fenton cldssico, sem a utilizagdo do ultrassom.

Os resultados obtidos para DQO e DBO com o processo Fenton utili-
zando o ultrassom apresentaram uma perspectiva melhor quando compa-
rados com resultados obtidos com outros processos. Além da vantagem de
que o catalisador é um material reutilizado (prego), o custo do tratamento é
relativamente baixo, e a eficiéncia do tratamento pode facilmente satisfazer
normas de descarte de efluentes. Outros processos, como foto-Fenton e ele-
troquimicos, apresentam um custo muito elevado em fung¢éo do consumo
de energia e catalisadores, o que dificulta o desenvolvimento de um trata-
mento em escala-piloto.

Com as condigées otimizadas (pH 3,5; 90 mg L' de H,O, e 1 prego), foi
realizada a avalia¢ao da qualidade do efluente tratado utilizando processo

Fenton com ultrassom. As andlises realizadas foram cor, turbidez, 6leos e graxas,
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solidos suspensos, DQO e DBO5. Todas as determinagdes foram realizadas em
triplicata (Tabela 3).

Os resultados das andlises fisico-quimicas demonstraram uma redugao
significativa da cor, turbidez, 6leos e graxas, solidos suspensos, DQO e DBO5,

independentemente da coleta. Isso mostra que o tratamento Fenton assistido
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DQO: demanda quimica de oxigénio, DBO: demanda bioquimica de oxigénio.
Fonte: elaborada pelos autores.

Figura 3 - Avaliacdo da remocgao de demanda quimica de oxigénio e demanda
bioquimica de oxigénio em diferentes pHs e concentracdo de peroxido de
hidrogénio constante (90 mg L.

Tabela 3 - Média dos resultados obtidos para o efluente bruto e tratado com
Fenton assistido com ultrassom.

Parametros Efluente Efluente Eficiéncia
bruto tratado (%)
Detergentes (mg L") 138+09 009 +003 993
Cor (H2) 481+£52 145435 969
Turbidez (FAU) 350+ 38 6+3 982
DQO (mg LD 2860 + 226 658 + 30 770
DBO (mg L) 681+32 308 955
Oleos e graxas (mg L") 49412 93+22 8l
Solidos suspensos (mg L") 331+ 26 ND 100

DQO: demanda quimica de oxigénio, DBO: demanda bioguimica de oxigénio; ND:

nenhum dado.
Fonte: elaborada pelos autores.
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por ultrassom é eficiente. De modo geral, todos os pardmetros analisados apre-
sentaram uma eficiéncia média acima de 95% na remogédo dos contaminan-
tes, tendo sido os melhores resultados observados na remogao de detergen-
tes (99,3%), cor (96,9%), turbidez (98,2%), DBO (95,5%) e solidos suspensos
(100%). Entretanto, os valores para DQO ficaram abaixo de 80%, o que pode
ser em razdo de solidos soluveis na dgua, provavelmente pela formagao de com-
plexo de ferro com matéria orgénica residual, fons inorgénicos e alguns sub-
produtos organicos soliiveis em dgua formados pelo processo de degradagio
quimica (Fenton) (QUEIROZ et al., 2011).

Nos experimentos de controle, sem a utilizagdo do prego, ndo foi observada
remogao expressiva dos contaminantes, sugerindo a necessidade da utilizagao
do prego para que ocorra o real efeito da reagao Fenton.

Nas condigdes otimizadas para a reacdo, pH 3,5, concentragao de perdéxido
de hidrogénio de 90 mg L, tempo de reagdo de 60 minutos e sem a utilizagao
do prego, os valores para remogao de detergente foram inferiores a 2% utili-
zando o processo Fenton e aproximadamente 4% quando se utilizou Fenton
com ultrassom. Em pH 2,5, 4,5 e 5,5, os valores obtidos para remogao de deter-
gentes foram inferiores a 1% para o processo Fenton e variaram de 3 a 4% para
o processo Fenton com ultrassom. Resultados semelhantes foram observados
para os parametros de cor e turbidez.

Além disso, foram realizados estudos com reutilizagdo do prego. Os
resultados mostraram a possibilidade de reutilizagdo do prego em vérios
ciclos de tratamento para remog¢do de detergente do efluente industrial,
conforme mostrado na Figura 4. Foram realizadas seis reutilizagoes, e
a eficiéncia média na remogdo de detergente foi maior que 80%. Até a
quarta reutilizagdo, foi observada uma remogao acima de 90% de deter-
gente. A partir do quinto ciclo, foi possivel observar uma diminuigao
de forma gradativa na remogao de detergente. A eficiéncia na remogao
de detergente apresentou diferencas entre o primeiro e o sexto ciclo, em
torno de 10%, o que pode estar relacionado com a lixiviagdo do prego ao

longo das reutilizagdes.

100 A

80

60

401

Eficiéncia de remocao (%)

20

Numero de reutilizagao

Fonte: elaborada pelos autores.

Figura 4 - Eficiéncia de remocdo de detergente com o niimero de reutilizagao
dos pregos.
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CONCLUSOES

O presente estudo mostrou o desenvolvimento de uma metodologia para
remogao de matéria organica (detergentes) de efluentes industriais utilizando
o processo Fenton classico e com ultrassom. Como fonte de ferro, utilizou-se
prego reutilizado da construgao civil. A utilizagdo de concentragdes baixas de
perdxido de hidrogénio e ferro reutilizado (prego) garante uma menor preo-
cupagdo ambiental.

O resultado deste trabalho mostrou que a remogéo da matéria orgéanica
(detergentes) presente no efluente industrial foi mais rapida e eficiente quando
foi utilizado o processo Fenton com ultrassom, pH 3,5, com 90 mg.L"! de per6-
xido de hidrogénio e um prego (2,7g). Nessas condigdes, os valores de remogao
de detergente foram de 99,4%. Entretanto, em pH 2,5, 4,5 € 5,5, os valores obti-
dos para remogéo de detergentes foram menores, 75,2, 89,5, 68,4%, respectiva-
mente. Resultados semelhantes foram observados para DBO, no qual em pH
3,5 aremogao média foi de 95%. Com o aumento do pH, os valores percentuais
de DBO diminuiram, passando para 87,4% em pH 4,5 e 58,2% em pH 5,5. Os

resultados também mostraram que os valores para remogao de detergente, DQO
e DBO foram em média 10 a 15% acima, quando comparados com os resul-
tados obtidos como processo Fenton classico, sem a utilizagdo do ultrassom.
Finalmente, os estudos com reutilizagdo dos pregos mostraram que a efi-
ciéncia média na remogao de detergente até o quarto ciclo foi acima de 90%.
A partir do quinto ciclo, foi possivel observar uma diminui¢ao de forma gra-

dativa, sendo a diferenca entre o primeiro e o sexto ciclo em torno de 10%.
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