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RESUMO

ANDRE FILHO, Jonas Marques. Adigao de acido oxalico e EDTA como agentes
quelantes no processo Fenton sob pH 7,0 aplicado ao pés-tratamento de
lixiviado de aterro sanitario. 2024. 116 paginas. Dissertacdo de Mestrado —
Departamento de Construgdo Civil — Centro de Tecnologia e Urbanismo,
Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2024.

O lixiviado produzido em aterro sanitario € composto por elevadas concentracdes de
matéria organica recalcitrante e de nitrogénio amoniacal. O nutriente é oxidado por
bactérias aerdbias e os compostos refratarios, predominantemente na forma de
substancias humicas (SH’s), podem ser oxidados por processos fisico-quimicos,
como os Processos Oxidativos Avangados (POAs). O processo Fenton € um POA
que promove a oxidagdo quimica da matéria organica por meio da geragcédo de

radicais hidroxil (-OH), resultado da reagdo entre os ions ferrosos (Fe2+) eo
peroxido de hidrogénio (H202) em um meio acido. Nesta pesquisa foi avaliado o
desempenho da adigdo de agentes quelantes (Lig) no processo Fenton sob pH 7,0
aplicado ao pés-tratamento de lixiviado de aterro sanitario em fungdo da remocgao de
matéria organica recalcitrante. O efluente foi coletado na Central de Tratamento de
Residuos (CTR) de Londrina/PR e foi tratado por um sistema experimental
constituido por um processo bioldgico seguido pelo processo Fenton. Os ensaios
foram realizados em escala de bancada e divididos em duas etapas. A Etapa 01 teve
carater exploratorio com intuito de auxiliar o desenvolvimento do planejamento
fatorial fracionario da Etapa 02. Nesta ultima etapa, foram analisadas as seguintes
variaveis independentes: H202 (mM), Fe?* (mM) e AO (g). Durante a Etapa 01
(Pesquisa Exploratéria) testou-se a utilizagdo de acido oxalico (AO) e EDTA como
ligantes quimicos em pH 5,0 e 7,0, com as seguintes concentragdes de reagentes:

H202= 580 Mm e Fe2*= 20 mM. As reagbes de oxidagdo quimica nao foram
favorecidas em pH 5,0. Com o pH reacional neutro obteve-se 18,7% de remocéao
maxima de DQO por oxidagdo com uso de EDTA (21,9% de remocgao global
maxima) e 22,6% de remogdo maxima de DQO por oxidagdo com a adigdo de AO
(50,5% de remogao global maxima), esse ultimo provou-se como o agente quelante
mais eficiente. Para a Etapa 02, utilizou-se apenas o AO, que apresentou remocao
maxima de matéria organica recalcitrante igual a 74,2%, sendo 35,4% durante a
etapa de oxidagdo para as seguintes dosagens de reagentes: H202= 290 mM, Fe?*=

25 mM e AO= 2,0 g. Os resultados comprovam que os complexos Fe2*/Fe3*-AO
mantiveram os ions de ferro soluveis em pH reacional 7,0, ao passo que garantiram
a producéao dos radicais -OH, favorecendo um ganho de eficiéncia e operacional ao
sistema de tratamento proposto. Assim, o pré-tratamento biolégico possibilitou a
oxidagcao biolégica do nitrogénio amoniacal e o pods-tratamento fisico-quimico
composto por oxidagdo quimica e coagulagao/floculagdo e sedimentagcdo, como
parte do processo Fenton modificado com adigado de agentes quelantes, promoveu a
degradacido dos compostos aromaticos. Modelos preditivos para a determinacéo da
dosagem de reagentes nao sao adequados devido a variabilidade do lixiviado.

Palavras-chave: Processo Fenton; Lixiviado; Oxidagdo quimica; pH neutro;
Quelantes.



ABSTRACT

ANDRE FILHO, Jonas Marques. Addition of oxalic acid and EDTA as chelating
agents in the Fenton process under pH 7,0 applied to landfill leachate post-
treatment. 2024. 116 paginas. Dissertagdo de Mestrado — Departamento de
Construgao Civil — Centro de Tecnologia e Urbanismo, Universidade Estadual de
Londrina, Londrina, 2024.

Leachate produced in landfills is composed of high concentrations of recalcitrant
organic matter and ammonia nitrogen. The nutrient is oxidized by aerobic bacteria
and the refractory compounds, predominantly in the form of humic substances
(SH's), can be oxidized by physicochemical processes, such as Advanced Oxidative
Processes (AOPs). The Fenton process is a AOP that promotes the chemical
oxidation of organic matter through the generation of hydroxyl radicals (-OH),
resulting from the reaction between ferrous ions (Fe?*) and hydrogen peroxide
(H202) in an acidic medium. In this research, the performance of the addition of
chelating agents (Lig) in the Fenton process at pH 7.0 applied to the post-treatment
of landfill leachate was evaluated in function of the removal of recalcitrant organic
matter. The effluent was collected at the Waste Treatment Center (WTC) in
Londrina/PR and was treated by an experimental system consisting of a biological
process followed by the Fenton process. The tests were carried out on a bench scale
and divided into two stages. Stage 01 was exploratory in nature with the aim of
assisting in the development of the fractional factorial planning of Stage 02. In this
last stage, the following independent variables were analyzed: H202 (mM), Fe?*
(mM) and OA (g). During Stage 01 (Exploratory Research), the use of oxalic acid
(OA) and EDTA was tested as chemical binders at pH 5.0 and 7.0, with the following
reagent concentrations: H202= 580 Mm and Fe?*= 20 mM . Chemical oxidation
reactions were not favored at pH 5.0. With neutral reaction pH, 18.7% maximum
COD removal was obtained by oxidation with the use of EDTA (21.9% maximum
global removal) and 22.6% maximum COD removal by oxidation with the addition of
OA (50.5% maximum global removal), the latter proved to be the most efficient
chelating agent. For Step 02, only OA was used, which showed a maximum removal
of recalcitrant organic matter equal to 74.2%, being 35.4% during the oxidation step
for the following reagent dosages: H202= 290 mM, Fe?* = 25 mM and OA= 2.0 g.

The results prove that the Fe2*/Fe3*-0A complexes maintained soluble iron ions at
a reaction pH of 7.0, while ensuring the production of -OH radicals, favoring a gain in
efficiency and operational efficiency for the proposed treatment system. Thus, the
biological pre-treatment enabled the biological oxidation of ammonia nitrogen and the
physical-chemical post-treatment composed of chemical oxidation and
coagulation/flocculation and sedimentation, as part of the modified Fenton process
with the addition of chelating agents, promoted the degradation of the compounds
aromatics. Predictive models for determining reagent dosage are not suitable due to
leachate variability.

Key-words: Fenton process; Leachate; Chemical oxidation; Neutral pH; Chelators.
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1 INTRODUGAO

A Politica Nacional de Residuos Sdélidos (PNRS) classifica os
Residuos Sodlidos Urbanos (RSU) como o material descartado em estado sélido ou
semissolido decorrente de ocupagdes humanas. Nesta lei prevé-se a
obrigatoriedade de gerenciamento, de tratamento e de disposicédo final adequada
desses residuos (BRASIL, 2010).

Em uma visdo geral, cerca de 95% dos RSU gerados mundialmente
sdo encaminhados para aterros sanitarios. Os residuos aterrados sao convertidos
em compostos estabilizados perante condigdes controladas e geram subprodutos
poluentes como o gas metano e o lixiviado (BABAEI; SABOUR; MOFTAKHARI
ANASORI MOVAHED, 2021; RIBERA-PI et al., 2021; SIDDIQI et al., 2022).

O lixiviado produzido em aterro sanitario é caracterizado como um
liquido escuro e uma combinagao entre compostos organicos e inorganicos toxicos
como as substancias humicas, a amoénia, os metais pesados, os poluentes sintéticos
e 0s sais inorganicos (BUTT et al., 2014; TENG et al., 2021). Sendo o resultado da
mistura entre a agua proveniente da umidade propria dos residuos, da agua pluvial
infiltrada e das aguas internas do aterro, procedentes das reagdes bioquimicas de
degradacgao do material aterrado (OLIVEIRA; SILVA; MARTINEZ, 2014).

Devido as elevadas concentracbes de matéria organica e de
nitrogénio em sua composigao, o lixiviado € considerado um problema ambiental. A
presenga de nitrogénio, na forma amoniacal, em corpos hidricos favorece o processo
de eutrofizagcdo e mostra-se nocivo a biota aquatica. Enquanto elevadas
concentragdes de compostos organicos sao responsaveis pela deple¢cdo do oxigénio
dissolvido das aguas (CHRISTENSEN et al., 1998; KIELDSEN et al., 2002).

O desenvolvimento de um sistema de tratamento de lixiviado € um
desafio em fungao dos custos operacionais, do nivel de depuracéo dos processos e
da complexa matriz do efluente. Existem uma série de legislagbes federais e
estaduais e resolugdes regulamentadoras que fiscalizam o langcamento do efluente
tratado em corpos hidricos com intuito de mitigar os impactos ambientais
(ALZAMORA; BARROS, 2020; BAAWAIN et al., 2019).

A combinacdo de processos de tratamento bioldgicos e fisico-
quimicos revela-se como uma alternativa promissora. O nitrogénio amoniacal e a

matéria organica biodegradavel sdo oxidados por métodos bioldgicos, ao passo que
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os metais pesados, a cor e a matéria orgéanica recalcitrante sdo degradadas por
métodos fisico-quimicos (KURNIAWAN; LO; CHAN, 2006).

O processo Fenton é um Processo Oxidativo Avangado (POA) que
promove a oxidagao total ou parcial dos compostos organicos por meio da geragao
do radical hidroxil (-OH). Esse radical livre € produzido a partir da reagcdo entre o
peroxido de hidrogénio (H202) e os ions ferrosos (Fe?*) em um meio acido
(GAUTAM; KUMAR; LOKHANDWALA, 2019; WU et al., 2021).

Esse processo fisico-quimico de tratamento € frequentemente
aplicado em razao da sua facilidade e baixo custo operacional quando comparado
com as outras técnicas. Os reagentes utilizados sdo facilmente encontrados e o
percentual de remogdo de compostos refratarios relatados s&o altos (BRILLAS;
SIRES; OTURAN, 2009; DENG; ENGLEHARDT, 2006).

Uma das suas principais desvantagens do processo Fenton é
necessidade de ocorréncia em pH acido em razdo da insolubilidade dos ions de
ferro. Em valores superiores a 3,0 os ions ferrosos (Fe3*), resultado das reagdes de
oxirredugao, precipitam e cessam as reagdes de oxidagao quimica (ZHANG; ZHOU,
2019).

Esse fator aumenta os custos operacionais, devido a corregédo do pH
inicial, e eleva a producédo de um lodo rico em ferro. A adicdo de quelantes de ferro
durante a etapa de oxidacdo mostra-se como uma alternativa para controle desses
problemas (AHILE et al., 2020a; DE LUCA; DANTAS; ESPLUGAS, 2014
GIANNAKIS et al., 2016; POBLETE et al., 2023).

Os agentes quelantes (Lig) sdo substancias com multiplos sitios de
coordenacgao que se ligam a ions metalicos. No processo Fenton, eles sdo utilizados
durante a etapa de oxidacdo para formar complexos (Fe-Lig) com os ions de Fe®* e
manté-los soluveis em uma faixa ampla de pH. Assim, aumenta-se a producao de
radicais ‘OH por meio da reacao dos ions de ferro complexados e o H202, reduz-se
a geracgao de lodo e permite que as reagdes de oxidagao ocorram com pH reacional
neutro (KOCHANY; LIPCZYNSKA-KOCHANY, 2009; SUN; PIGNATELLO, 1992).

Discorrido sobre a importancia do tratamento de lixiviado para
reducao dos impactos ambientais. O presente trabalho busca avaliar a aplicacdo do
processo Fenton com adicao de agentes quelantes (EDTA e o acido oxalico) para o
tratamento de lixiviado pré-tratado biologicamente visando o ganho operacional

relacionado ao pH reacional neutro e a remog¢ao de matéria organica recalcitrante.
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2 OBJETIVOS

Avaliar a adigdo de acido oxalico e EDTA como agentes quelantes no Processo
Fenton em pH 7,0 aplicado ao tratamento de lixiviado de aterro sanitario pré-tratado

biologicamente tendo em vista a remocao de matéria organica recalcitrante.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Avaliar a eficiéncia de remog¢dao de matéria organica durante a etapa de
oxidagao quimica e durante a etapa de coagulacao/floculagdo e sedimentagao que
constituem o processo Fenton;

e Examinar o comportamento do acido oxalico e do EDTA durante as reagdes
de oxidagao quimica,;

e Determinar o melhor agente quelante em funcdo do seu desempenho no
processo de tratamento proposto;

e Encontrar uma faixa 6tima de dosagem do agente quelante escolhido;

e Obter o melhor pH reacional dentro das condicdes testadas: pH 5,0 e 7,0;

e Analise estatistica dos resultados obtidos durante a Etapa 02 (Planejamento
Fatorial Fracionario).
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Entre os itens 3.1 e 3.6 serdo apresentados os principais topicos da
fundamentacgéo tedrica, buscadas em revisdes sistematicas e de literatura, para a

estruturacédo conceitual deste trabalho.

3.1 LIXIVIADO DE ATERRO SANITARIO

A geragao de Residuos Solidos Urbanos (RSU) esta associada ao
comportamento de uma comunidade. Em wuma analise global, o aumento
populacional, os avangos tecnoldgicos, o crescimento das atividades industriais e o
consumismo estimulado pelo capitalismo mostram-se como o0s principais
responsaveis pelo aumento do volume de residuos produzidos nas ultimas décadas
(BAKHSHOODEH et al., 2017; LEBRON et al., 2021).

A disposigao incorreta dos RSU afeta diretamente a saude publica e
o0 meio ambiente. Técnicas equivocadas de gestdo de residuos favorecem o
desenvolvimento de vetores de doencas e contaminam os corpos hidricos e o solo
da regidao (COSTA; ALFAIA; CAMPOS, 2019; NATH; DEBNATH, 2022).

Existem diferentes alternativas para o gerenciamento desses
residuos como a compostagem, incineragao, reciclagem e disposicdo em aterros
sanitarios (BABAEI; SABOUR; MOFTAKHARI ANASORI MOVAHED, 2021). Na
compostagem, os residuos organicos sado acondicionados em pilhas durante o
tempo de maturagdo para que ocorra a sua decomposi¢ao por microrganismos
aerobios. Esse composto rico em nutrientes é transformado em fertilizante e pode
ser utilizado em processos agropecuarios (TABRIKA et al., 2021).

O processo de queima dos RSU em elevadas temperaturas, entre
800 e 1000°C, é denominado de incineracdo. Esse método é capaz de reduzir o
volume de residuos em até 95%, porém mostra-se custoso e potencialmente
poluente devido a geragdo de gases e cinzas (DONG et al., 2020; NANDA,;
BERRUTI, 2021).

A reciclagem € um processo em que os materiais descartados, como
0s papéis, os vidros, os plasticos e outros, sao reutilizados como matéria prima e
transformados em algo novo. A integracédo desse método na gestdo municipal dos

residuos solidos revela-se como uma ferramenta social em fungao da necessidade
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de parcerias com cooperativas de reciclagem (KAMARUDDIN et al., 2017).

A disposicado final dos RSU em aterros sanitarios € amplamente
realizada ao redor do mundo. Em aterros os residuos depositados sao
transformados em materiais estabilizados sob condigdes controladas. A
administragdo de um aterro sanitario destaca-se em razao da sua simplicidade e
baixo custo operacional, quando comparado as outras técnicas (RIBERA-PI et al.,
2021).

De acordo com a NBR 8.419/1996 (Apresentacdo de projetos de
aterros sanitarios de residuos sélidos urbanos), o aterro sanitario consiste em uma
técnica de disposicao responsavel por compactar os residuos soélidos em células
impermeabilizadas para redugao do volume desses materiais.

Aterros sanitarios contemporaneos sao projetados com o objetivo de
mitigar os impactos ambientais. A produg¢ao dos subprodutos desta técnica, como o
gas metano e o lixiviado, sdo potenciais poluidores do solo, das aguas e do ar (LUO
et al., 2020; WISZNIOWSKI et al., 2006).

O lixiviado € uma mistura entre a agua pluvial infiltrada no macico do
aterro sanitario e a agua proveniente da umidade e decomposicdo dos residuos
enterrados. Esse efluente contém elevadas concentragbes de matéria orgéanica
dissolvida, de nitrogénio amoniacal, de metais pesados e de outros compostos (LIU
et al., 2015; TENG et al., 2021). O percolado é considerado toxico e uma ameaca
aos ecossistemas circundantes ao aterro sanitario (BADERNA; CALONI;
BENFENATI, 2019).

Estima-se que 95% de todo volume de RSU coletado no mundo seja
encaminhado para aterros sanitarios (GAO et al., 2015). Anualmente sao produzidos
cerca de 2,2 bilhdes de toneladas de residuos, e como consequéncia disso, ocorre o
aumento da contaminagdo ambiental pela gestao incorreta de lixiviado.

Quanto a um diagndstico local, no Brasil, a disposigao de residuos é
feita majoritariamente em aterros sanitarios ou controlados, ou em lixbes a céu
aberto (COSTA; ALFAIA; CAMPOS, 2019). Conforme dados levantados pela
ABRELPE (2022), no pais sdo geradas aproximadamente 224 toneladas de RSU por
dia, o que equivale a 1,0 kg por habitante. Desse volume produzido, em torno de
61% sao encaminhados para aterros sanitarios enquanto o restante é descartado de
maneira irregular.

Dito isso, destaca-se a importancia do gerenciamento adequado dos
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residuos solidos produzidos pela populagdo a fim de se reduzir os impactos
ambientais. As caracteristicas do lixiviado produzido em aterros sanitarios serao

destrinchadas no tépico 3.1.1, a seguir.

3.1.1 Formacéo do Lixiviado de Aterro Sanitario

A degradacado da fracdo organica dos residuos sélidos aterrados
marca o inicio da produgao do lixiviado. De modo geral, o processo de degradagéo
pode ser dividido em quatro fases: aerdbia, anaerdbia (acidogénese e acetogénese),
anaerobia metanogénica inicial e anaerdbia metanogénica estabilizada (EL-FADEL,;
FINDIKAKIS; LECKIE, 1997; KJELDSEN et al., 2002).

A fase aerobia (I) é a mais curta, pode acontecer durante o trajeto
até o aterro sanitario, em razdo da pequena quantidade de oxigénio disponivel. Uma
pequena fracdo dos residuos € degradada por microrganismos aerobios e
transformada em gas carbdnico e agua. A percolagdo da agua pluvial ao longo do
macigo sanitario junto a agua proveniente das transformagdes bioquimicas dos
residuos inicia a producao de lixiviado e com o avanco dessa solubilizagao nota-se o
acréscimo na concentracdo de matéria organica do efluente.

O esgotamento do oxigénio dissolvido no meio propicia o
crescimento de microrganismos anaerobios, dando inicio a fase anaerobia (IlI). Na
acidogénese, os compostos organicos hidrolisados sao transformados em acidos
organicos, alcoois, cetonas, didoxido de carbono e hidrogénio; isso resulta na
acidificacdo do lixiviado (FARQUHAR; ROVERS, 1973).

A transformacgédo desses acidos pelas bactérias acetogénicas em
acetato, hidrogénio e dioxido de carbono, adjetivam a acetogénese. Nesta fase, os
valores de DBO e DQO aumentam devido a solubilizagdo da matéria organica
(CHRISTENSEN et al., 1998; KJELDSEN et al., 2002).

O comecgo da fase anaerdbia metanogénica inicial (lll) é indicado
pelo surgimento de arqueas metanogénicas. Esses seres anaerobios liberam gas
metano (CH4) como subproduto metabdlico. Registra-se o crescimento no consumo
de substancias acidas, o que promove o aumento do pH para uma faixa entre 6,0 e
7,0. Os compostos organicos tornam-se menos biodegradaveis, por efeito do
consumo da matéria organica biodegradavel durante a fase acida e
consequentemente, a razao DBO/DQO diminui, indicando a predominancia de
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matéria organica recalcitrante (CHRISTENSEN et al.,, 1998; EL-FADEL;
FINDIKAKIS; LECKIE, 1997; KIELDSEN et al., 2002; TATSI; ZOUBOULIS, 2002).

Na ultima fase, anaerdobia metanogénica estavel (IV), a producao de
gas metano é reduzida e a matéria organica restante € dominantemente refrataria. O
pH do lixiviado encontra-se em um intervalo entre neutro e alcalino e o nitrogénio,
em sua forma amoniacal, alcanga seu maior nivel de concentracdo (KJELDSEN et
al., 2002).

A composigao fisico-quimica desse efluente esta ligada a uma série
de fatores geograficos. As condi¢gdes climaticas da regido do aterro, como a
sazonalidade e o clima, interferem no volume de lixiviado gerado e no seu grau de
diluicdo. Enquanto as caracteristicas da camada vegetal de cobertura da célula
estdo relacionadas a impermeabilidade e umidade do macico (EL-FADEL,;
FINDIKAKIS; LECKIE, 1997).

O volume de lixiviado produzido esta diretamente associado a
fatores como a precipitacdo, a evapotranspiragdo, 0 escoamento superficial e a
infiltracao (EL-FADEL; FINDIKAKIS; LECKIE, 1997; RENOU et al., 2008). Por esse
motivo, diferentes técnicas sao aplicadas para controlar a entrada de agua dentro do
maci¢co sanitario,b, como a implementacdo de camadas de revestimento
impermeabilizantes, de coberturas vegetais e de um sistema de drenagem de agua
pluvial corretamente dimensionado (COSTA; ALFAIA; CAMPQOS, 2019).

Em paises tropicais, onde sao registradas elevadas temperaturas e
altos indices de precipitagdo anuais, aceleram-se o processo de degradagdo dos
residuos solidos aterrados e a formacao de lixiviado dentre as células do macico

sanitario.

3.1.2 Composicao e Caracterizagao Fisico-Quimica do Lixiviado

Entende-se que a composi¢cao do lixiviado de aterro sanitario é
complexa em fungéo dos diversos fatores interferentes citados. Convencionou-se na
literatura que os seus constituintes podem ser divididos em quatros grupos principais
(GEORGI et al.,, 2007; KAMARUDDIN et al., 2017; SLACK; GRONOW,;
VOULVOULIS, 2005):

l. Matéria organica dissolvida: os carboidratos, as proteinas, os

acidos graxos volateis e os compostos refratarios, como as substancias humicas.
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I. Compostos inorganicos: o calcio (Ca?*), o cloreto (CI), o ferro
(Fe?*), o hidrogénio carbonato (HCO3’), o magnésio (Mg?*), o manganés (Mn?*), o
nitrogénio amoniacal (NH4), o potassio (K*), o sodio (Na*) e o sulfato (SO4?).

Il Metais pesados: o cadmio (Cd?*), o cromo (Cr3*), o cobre (Cu?*),
o chumbo (Pb?*), o niquel (Ni?*) e o zinco (Zn?*).

V. Compostos xenobidticos: os hidrocarbonetos aromaticos, os
fendis e os pesticidas.

Esses compostos sao quantificados diretamente ou indiretamente na
forma de parametros fisico-quimicos, e os mais utilizados para a caracterizacdo do
lixiviado sao a alcalinidade, a condutividade elétrica, a demanda biolégica de
oxigénio (DBO), a demanda quimica de oxigénio (DQO), o nitrogénio amoniacal, o
potencial hidrogeniénico (pH) e a série de solidos.

O parametro de alcalinidade indica a presenca de bicarbonatos
(HCOgz"), carbonatos (CO3%) e hidréxidos (OH’) no lixiviado e estd associada a
capacidade do efluente em neutralizar os acidos. A condutividade elétrica mede a
habilidade que uma solugdo liquida tem em carregar uma corrente elétrica, no
lixiviado ela indica a presenca de compostos inorganicos, como os metais pesados,
em sua composicéo (BRILLAS; SIRES; OTURAN, 2009).

A quantidade de oxigénio consumida durante a oxidagao bioldgica
da matéria organica € medida por meio da DBO (mg/L). Enquanto, a DQO (mg/L)
quantifica o consumo de oxigénio consumido no decorrer da oxidagdo quimica da
matéria orgénica. A razdo DBO/DQO serve para indicar o nivel de
biodegradabilidade do lixiviado. Em lixiviados maduros, durante a fase
metanogénica, essa razao € menor do que 0,1 e isso indica a predominancia de
compostos recalcitrantes (ASSOU et al., 2016; KIELDSEN et al., 2002).

O nitrogénio amoniacal é encontrado em elevadas concentragdées no
lixiviado de aterro sanitario maduro. Sua formacéao é viabilizada pela decomposi¢cao
da matéria organica neutralizada através do acido carbdénico. Outro parametro
importante € o potencial hidrogenidénico (pH), que quantifica em uma escala
potenciométrica a concentracédo de ions de hidrogénio (H*) no efluente; sendo
dividida em trés intervalos: acido, neutro e alcalino (BRILLAS; SIRES; OTURAN,
2009).

A andlise da série de solidos (dissolvidos, suspensos e totais)

indicam concentracdo das particulas coloidais presentes no efluente. Esses
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contaminantes contribuem para a carga de sélidos e sdo encontrados em elevadas
concentragbes em lixiviados de aterro sanitario maduro. Na Tabela 01 estédo
indicadas as faixas de valores para os parametros fisico-quimicos durante as

diferentes idades do lixiviado.

Tabela 01 — Faixa de valores para parametros fisico-quimicos de caracterizagcdo do lixiviado em

diferentes fases de decomposicao.

Idade do lixiviado (anos)

Parametro _
0a5s 5a10 10 a 20
Alcalinidade (mg/L) 8.000 — 18.000 4.500 - 6.000 -
Condutividade (mS/cm) 15.000 — 45.000 6.000 — 14.000 -
DBO (mg/L) 10.000 - 25.000 1.000 - 4.000 50 - 1.000
DQO (mg/L) 15.000 — 40.000 10.000 - 20.000 1.000 - 5.000
Nitrogénio Amoniacal
1.500 — 4.250 250 -700 50 - 200
(mg/L)
pH 3,0-6,0 6,0-7,0 7-75
Sdlidos Dissolvidos Totais
(mglL) 10.000 - 25.000 5.000 - 10.000 2.000 - 5.000
mg

Fonte: Adaptado de COSTA et al. (2019).

Outro aspecto importante do lixiviado esta relacionado a sua
recalcitrancia durante a fase madura. O termo recalcitrancia esta ligado a
impossibilidade de degradacéao bioldgica de compostos presentes na composi¢ao do
efluente. Os principais representantes desse grupo sdo as substancias humicas
(SH’s), que compdem cerca de 70% da matéria organica recalcitrante
(CHRISTENSEN et al., 1998; JONES; BRYAN, 1998).

As SH’s sao formadas por moléculas de oxigénio, hidrogénio e
carbono distribuidas em estruturas complexas e heterogéneas. Sendo dividida em
acidos humicos, acidos fulvicos e humus; em lixiviados de aterro sanitario sobressai-
se a fracdo humica que constitui aproximadamente 60% da matéria organica
refrataria.

A presenga de elevadas concentragdes de nitrogénio amoniacal em
corpos hidricos favorece o processo de eutrofizacdo e mostra-se téxico a biota
aquatica. Ao passo que, elevadas cargas organicas sao responsaveis pela deplegéo
do oxigénio dissolvido dos rios (KJELDSEN et al., 2002).

A variabilidade dos parametros fisico-quimicos apresentados revela-

se como um obstaculo para o desenvolvimento de um sistema de tratamento
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unificado. O lixiviado produzido em regides diferentes apresentam caracteristicas
dissemelhantes, por esse motivo, cada sistema de tratamento deve ser pensado
para atender as condi¢des locais.

Logo, compreende-se a importancia do controle desses parametros
e a redugao das cargas toxicas para evitar a poluicao dos solos e mares no entorno
de um aterro sanitario. Os principais tipos de processos para o tratamento desse

efluente serdo discutidas no proximo topico (3.2).

3.2 PROCESSOS DE TRATAMENTO DE LIXIVIADO

O lixiviado produzido em aterro sanitario mostra-se como um dos
principais gargalos para a preservagao ambiental. O seu tratamento tem-se revelado
uma tarefa ardua devido aos custos operacionais das tecnologias aplicadas e o nivel
de polidez desses processos, visto que existe a necessidade do enquadramento do
efluente tratado dentro dos padrdes de lancamento das legislagbes vigentes
(ALZAMORA; BARROS, 2020; BAAWAIN et al., 2019).

A complexa composicdo do lixiviado consiste basicamente em
elevadas concentracbes de compostos organicos e refratarios e de nitrogénio
amoniacal (UKUNDIMANA et al., 2020). Em uma primeira analise, deve-se obter o
conhecimento aprofundado sobre essas caracteristicas para que em seguida
determine-se o arranjo do sistema de tratamento (SHADI et al., 2021).

Para a escolha do sistema de tratamento deve ser considerada a
eficiéncia na remog¢ao dos compostos poluentes, o custo-beneficio, o consumo
energético, a geragado de subprodutos sélidos/liquidos toxicos e o impacto ambiental
(BABAEI;, SABOUR; MOFTAKHARI ANASORI MOVAHED, 2021; SIDDIQI et al.,
2022).

Os processos biolégicos sao divididos em aerdbios e anaerdbios.
Sendo eficientes na remogdo de compostos organicos biodegradaveis e de
nitrogénio amoniacal. Em condi¢gbes aerdbias apds a decomposi¢ao microbiana tem-
se como resultado o diéxido de carbono e lodo, enquanto em condigdes anaerdbias
produz-se o didéxido de carbono e 0 metano. Alguns desses processos apresentam
simplicidade e baixo custo de operagao, porém sao ineficientes para degradagao de
metais pesados e de compostos refratarios (ANQI et al., 2020; LUO et al., 2020;
NATH; DEBNATH, 2022).
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Outras opgdes para o tratamento desse tipo de efluente sdo os
processos fisico-quimicos. Sendo eficientes para remog&o de matéria orgénica
recalcitrante, de metais pesados e de cor. Para redugdo de custos sao utilizados
como pré ou poés-tratamento (DOGARIS; AMMAR; PHILIPPIDIS, 2020;
WISZNIOWSKI et al., 2006).

A combinagdo de processos bioldgicos e fisico-quimicos mostra-se
como uma alternativa positiva. O nitrogénio amoniacal e a matéria organica
biodegradavel sao removidos por métodos bioldgicos, de modo que os metais
pesados, presentes em lixiviados acidos, e matéria orgéanica recalcitrante sao
degradados por métodos fisico-quimicos. Os sistemas hibridos de tratamento de
lixiviado ajudam a resolver os principais problemas desse tipo de efluente e
beneficiam diretamente o meio ambiente.

Nos topicos 3.2.1 e 3.2.2 serdo contextualizados os principais
processos de tratamento bioldgicos (Filtros bioldgicos, Lagoas aeradas, Lodo ativado
e Nitrificacdo e desnitrificacdo); e de tratamentos fisico-quimicos (Adsorgao,

Coagulacao/floculagcao; Membranas filtrantes; POAs e Stripping da amoénia).

3.2.1 Processos de Tratamentos Biologicos

Nos processos bioldégicos os compostos sdo degradados por
microrganismos, como as bactérias, os protozoarios, as algas e os fungos, e séo
divididos em trés tipos: (I) os aerdbios: que utilizam o oxigénio como aceptor de
elétrons, (Il) os anaerdbios: que metabolizam os poluentes com a auséncia de
oxigénio; e (lll) os facultativos: que degradam os compostos com ou sem a presenga
de oxigénio (HASLINA et al., 2021).

Esses métodos s&o indicados para o tratamento de lixiviado jovem.
Nesta fase, o lixiviado apresenta uma relagdo DBO/DQO alta, o que indica a elevada
incidéncia de matéria organica biodegradavel e de nitrogénio amoniacal. Em
lixiviados maduros, principalmente durante a fase metanogénica de degradacao do
macico sanitario, esses métodos tornam-se ineficazes para a degradagéo da matéria
organica recalcitrante.

O filtro biolégico € um processo aerébio constituido por um reator de
leito fixo preenchido com material granular para o crescimento de filmes biolégicos.

O material suporte pode ser composto por pecgas plasticas, cascalhos de alto forno
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ou escoria (LEBRON et al., 2021).

Nesse método, o efluente é introduzido no topo do filtro e percola
sob acado da gravidade (MATTHEWS; WINSON; SCULLION, 2009). Sendo indicado
apenas para o tratamento de lixiviado jovem ou lixiviado diluido, visto que, elevadas
concentragdes de solidos suspensos totais podem obstruir a area filtrante e diminuir
a eficiéncia de remocéo (SIDDIQI et al., 2022; TORRETTA et al., 2017).

Aluko e Sridhar (2013) avaliaram o lixiviado tratado por filtro
biolégico com concentracéao inicial de 712 mg/L de DBO, 610,9 mg/L de nitrogénio
amoniacal e 197,5 mg/L de sélidos em suspensao e obtiveram elevados indices de
remocgao de 77, 60 e 73%, respectivamente. Enquanto, Mondal e Warith (2008)
reportaram 76% e 81% de eficiéncia de remocado de DQO (19.950 mg/L inicial) e
DBO (2.004 mg/L inicial) em lixiviado tratado por esse mesmo processo durante 21
dias de detencéao hidraulica.

A implantacdo de lagoas aeradas € um método difundido para o
tratamento de efluentes domésticos e industriais desde a década de 70 em funcgao
de sua simplicidade de operacéao, seu baixo custo operacional e sua eficiéncia. Ela
deve possuir formatado em planta retangular, com profundidade média entre 1,0 e
2,0 metros e o oxigénio €& fornecido por aeradores mecanicos (SAWAITTAYOTHIN;
POLPRASERT, 2007).

Em relacdo ao seu desempenho, sua maxima eficiéncia de remocgao
de compostos acontece durante a idade jovem do lixiviado em que se predomina a
matéria organica biodegradavel. Os compostos recalcitrantes presentes no lixiviado
maduro ndo sdo degradados durante o tratamento e com isso, os problemas
relacionados a toxicidade do efluente persistem.

Mehmood et al. (2009) estudaram a aplicagao de lagoas aeradas
para o tratamento de lixiviado de aterro sanitario maduro com baixa concentracao
inicial de DQO (1.740 mg/L) e elevada concentragdo de nitrogénio amoniacal (1.241
mg/L) e removeram cerca de 75% e 80%, nesta ordem. A elevada volatilizagao
destes compostos poluentes foi atribuida ao tempo de detencao de 254 dias e para
o ajuste da temperatura do sistema para uma faixa mesofilica (20 a 40°C).

O sistema de lodo ativado opera a partir da integragdo entre uma
numerosa populacido de bactérias e a aeracido mecanica. O lodo decantado, rico em
biomassa, é inserido novamente ao reator e o efluente tratado & coletado pela
superficie (LEBRON et al., 2021).
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Esse lodo é responsavel pela degradagdo da matéria organica por
meio de anaerobiose, transformando-a em compostos biodegradaveis, ou COz2, ou
agua ou minerais. O sistema de lodo ativado € eficiente quanto a remocgéo de
componentes biodegradaveis, nutrientes inorganicos e nitrogénio amoniacal (WANG
et al., 2018).

Esse método de tratamento é amplamente aplicado em efluentes
domésticos e industriais, sendo pouco aplicado no tratamento de lixiviado de aterro
sanitario devido sua elevada concentragdo de matéria orgéanica refrataria. Zhang et
al. (2019) analisaram a oxidagao de nitrogénio apds o tratamento de lixiviado
misturado com esgoto doméstico utilizando um reator de lodo ativado, e notaram que
o sistema proposto agiu negativamente na desnitrificagao.

Por fim, destacam-se a nitrificagdo e desnitrificagdo, sendo
composto por duas etapas. Na primeira, o nitrogénio amoniacal € oxidado a nitrito
(NO2’) e depois para nitrato (NO3") por meio das bactérias presentes no substrato
com auxilio do oxigénio (O2) injetado no sistema. Na etapa posterior, ocorre a
desnitrificagdo sem a presenca de Oz, em que o NO2 e o NOs sado reduzidos a
nitrogénio molecular (N2), sendo esse ultimo um composto volatil (WISZNIOWSKI et
al., 2006).

Lopes (2009) indica que para a otimizagdo desse processo de
tratamento, as condi¢gdes operacionais devem ser as seguintes: (l) temperatura entre
o intervalo de 25 e 35°C; e (ll) a faixa de pH alcalino, entre 7,0 e 8,0.

Fez-se um levantamento dos principais processos de tratamento
biolégicos de lixiviado de aterro sanitario utilizados. De acordo com a literatura, esse
tipo de configuragcao é mais indicado para remocao de compostos biodegradaveis e

para oxidacao do nitrogénio amoniacal.

3.2.2 Processos de Tratamento Fisico-Quimicos

Os processos de tratamento fisico-quimicos estdo associados ao
uso de fendbmenos fisicos e reagdes quimicas para alterar a composi¢cao dos
contaminantes presentes na matriz do lixiviado de aterro sanitario. Sendo aplicados
para remogao de cor, solidos em suspensdo, metais pesados e matéria orgéanica
recalcitrante no pré ou pés-tratamento do efluente (LUO et al., 2020).

Durante o processo de adsorgdo as particulas dos contaminantes
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sdo aderidas a superficie de um adsorvente por ligacdes fisicas ou quimicas. Os
adsorventes utilizados para o tratamento de lixiviado devem possuir uma grande
area de contato, estrutura porosa, superficie reativa e termoestabilidade
(DHAMSANIYA et al., 2023; TENG et al., 2021).

O carvao ativado é o mais utilizado para a depuragao desse tipo de
efluente. A sua forma granular é indicada para o tratamento de lixiviado maduro,
neste método o fluido passa por uma coluna vertical, com ajuda da forca
gravitacional, e os contaminantes ficam retidos no filtro de carbono (ERABEE et al.,
2018; FOO; LEE; HAMEED, 2013).

Alshameri et al. (2018) notaram um aumento de 80% na remog¢ao de
DQO apds aplicaram o processo de adsorg¢ao por carvao ativado em lixiviado pré-
tratado por coagulagéo. Esse processo tem chamado cada vez mais ateng¢ao devido
ao seu custo-beneficio e eficiéncia na remog¢ao de compostos poluentes.

Outro processo bastante conhecido é a coagulagao e floculagéo. As
particulas em suspensao sdo desestabilizadas para que se agreguem e formem
flocos entre si, para depois serem removidas durante a etapa de sedimentacao
(LEBRON et al., 2021).

Esse método tem se mostrado eficiente para remocao de solidos em
suspensao, compostos organicos e em alguns casos, de bactérias e protozoarios.
Em lixiviado com elevada carga de DQO, a reducao deste parametro depende da
dosagem dos coagulantes e da faixa de pH (DHAMSANIYA et al., 2023).

Alfaia et al. (2019) estudaram a utilizagcdo de sais de ferro como
coagulantes no tratamento de lixiviado por coagulacdo e floculagdo e obtiveram
remogao de DQO proxima a 50%. Porém, apesar dos beneficios, essa técnica ainda
€ responsavel pela geragcao de lodo rico em ferro e/ou aluminio, o que dificulta a
destinacido desse subproduto.

Em uma outra técnica, o lixiviado passa por membranas filtrantes
onde retém-se os solidos suspensos, a matéria organica e a biomassa do efluente.
Sendo a biomassa, responsavel pela degradacdo metabdlica dos poluentes
(HASHISHO et al., 2016).

As membranas s&o divididas de acordo com o tamanho dos seus
poros: microfiltragao, ultrafiltragcdo, nanofiltracdo e osmose reversa. Os trés ultimos
tipos sdo os mais utilizados para o tratamento de lixiviado, e mostram-se eficientes

para remogao de matéria organica recalcitrante e nitrogénio amoniacal (ANQI et al.,
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2020).

Amaral et al. (2016) testaram a integragao da ultrafiltragdo como
pos-tratamento de lixiviado de aterro sanitario. Foram obtidas remogbdes de DQO
(4.044 mg/L inicial) e nitrogénio amoniacal (2.207 mg/L inicial) de 88 e 95%,
respectivamente.

O elevado nivel de depuragédo do efluente, a geracdo reduzida de
lodo e a pequena area requerida mostram-se como as principais vantagens deste
processo. Enquanto, o elevado custo das membranas, os gastos energéticos e as
dificuldades operacionais relacionadas a limpeza e manutengao revelam-se como as
principais desvantagens (HASHISHO et al., 2016; XUE et al., 2015).

O stripping da aménia é responsavel pela remogao por volatilizagao
da aménia (RENOU et al., 2008). O arraste ou a dissipacdo da amébnia do sistema
acontece em um tanque de mistura com aeracao para transformar o poluente do seu
estado liquido para o gasoso (TENG et al., 2021).

De, Hazra e Dutta (2019) reportaram a reducédo de 52% de DQO,
75% de DBO e 98% de nitrogénio amoniacal por stripping da aménia durante 36
horas de detencgéo aplicado ao tratamento de lixiviado. Essa técnica mostra-se como
uma das mais baratas e eficientes para a remocéo de nutrientes, porém, a emissao
direta de metano e amoénia para ar € visto como um impasse ambiental.

Por fim, nos Processos Oxidativos Avancados (POA) os compostos
poluentes s&o degradados por meio da produgao de espécies oxidativas (GAUTAM,;
KUMAR; LOKHANDWALA, 2019). Os POAs sao um dos objetos principais desse

trabalho, por esse motivo, serdo detalhados no item 3.3.

3.3 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANGADOS

No ano de 1894, Henry J. H. Fenton observou que o acido tartarico
produzia compostos oxidantes na presenca de sais ferrosos em um meio acido
(FENTON, 1894). Essa descoberta foi denominada de Processo Fenton, e deu
origem a série de pesquisas sobre processos de tratamento fisico-quimicos
denominados de Processos Oxidativos Avancados (POAs).

Os POAs sdo responsaveis pela oxidagdo total ou parcial de
compostos organicos e pela redugcdo da toxicidade dos efluentes, por meio da
geracéo do radical hidroxil (-OH) (GAUTAM; KUMAR; LOKHANDWALA, 2019). Na
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Tabela 02 sdo mostrados os valores de potenciais de oxidagéo (E°) para diferentes

agentes.

Tabela 02 — Potencial de oxidagao (E°) de diferentes espécies oxidativas.

Espécie oxidativa Potencial de oxidagao (E°) (V)*
Fluor 3,06
Radical Hidroxil 2,80
Oxigénio (diatdmico) 2,42
Ozbnio 2,08
Perdxido de Hidrogénio 1,78
Hipoclorito 1,49
Cloro 1,36
Dioxido de Cloro 1,27
Oxigénio (molecular) 1,23

*Valores expressos em Volt (V) para o Eletrodo Normal de Hidrogénio (ENH) em condigbes de
pH=0.

Fonte: Adaptado de Gautam; Kumar; Lokhandwala (2019).

Os radicais hidroxil (-OH) sao citados como os principais agentes
oxidantes para o tratamento de lixiviado de aterro sanitario (NIDHEESH; ZHOU,;
OTURAN, 2018). Eles mineralizam os compostos orgéanicos transformando-os em
diéxido de carbono e em moléculas de H20 (FANG et al., 2021).

Sé&o espécies oxidativas com elevado potencial de oxidagéo (E°=2,8
V), ndo seletivas, produzidas in situ e de reagao rapida. Geradas através de uma
combinagdo de agentes oxidantes e/ou irradiagdo (GAUTAM; KUMAR;
LOKHANDWALA, 2019). Degradam os compostos poluentes dos efluentes de trés
modos: (I) por transferéncia de elétrons, (Il) abstracdo de hidrogénio; e por ultimo,
(II1) adicdo e/ou combinagao de radicais (PISHARODY et al., 2022).

Sabe-se que os POAs sao eficientes quanto a remog¢ao de matéria
organica recalcitrante. Eles sao utilizados como pré ou pds-tratamento de processos
bioldgicos, para que o efeito sinérgico entre os diferentes processos que compdem o
sistema de tratamento consiga degradar a maior quantidade de compostos possiveis
(MA et al., 2021).

Os principais fatores que influenciam o desempenho dos POAs sao:
a concentracdo inicial de compostos contaminantes, a forca ibnica, o pH, e a
temperatura (CHANG et al., 2018). Na Tabela 03 sdo mostradas os principais POAs

e as suas vantagens e desvantagens.
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Tabela 03 — Vantagens e desvantagens dos principais Processo Oxidativos Avancados (POAs)

aplicados ao tratamento de efluentes.

POA Vantagens Desvantagens

- Reducéo da toxicidade - Lodo rico em ferro
Processo Fenton ] ) . ]
- Sem gasto energético - Meio reacional acido

] - Efeito de sombreamento pelo
- Ativagao solar

L » ) o catalisador
Oxidagao fotocatalitica - Mineralizagdo completa dos .

- Luz UV necessaria para sua

compostos o
ativagao

L - Redugéo da toxicidade - Baixa remogé&o de DQO
Ozonizagéo .
- Sem producgéao de lodo - Custo elevado

Fonte: Adaptado de Pisharody et al. (2021).

Nos préximos topicos serdo tratados os principais POAs existentes:
a Eletrocoagulagao, a Oxidagao por Radicais Sulfato, a Oxidacado Eletroquimica, a

Oxidagao Fotocatalitica, a Ozonizagao e o Processo Fenton.

3.3.1 Eletrocoagulacao

A eletrocoagulagdo € uma técnica promissora para remogao de cor e
de particulas em suspenséo e dissolvidas. Seu uso reduz a geragao de lodo devido
a auséncia de coagulante quimicos (FANG et al., 2021). Os trés processos
envolvidos na eletrocoagulagdo sao: a eletroquimica, a coagulagdo e a flotagao; e
acontecem de acordo com as seguintes etapas: (I) oxidagéo eletrolitica do anodo de
sacrificio, (II) producéo do coagulante, (lll) desestabilizagdo e adsorg¢ao de poluentes
em coagulantes e por fim, (IV) agregacdo dos poluentes e remocgado por
sedimentacgao e flotacao (GAUTAM; KUMAR; LOKHANDWALA, 2019).

Huda et al. (2017) utilizaram eletrodos a base de ferro para o
tratamento de lixiviado de aterro sanitario com pH sem alteracéo (7,8) e obtiveram
cerca de 83% e 45% de remocao de cor e DQO, respectivamente. Esse resultado foi

um bom indicativo quanto a eficiéncia do processo.

3.3.2 Oxidacéao por Radicais Sulfato

Na oxidacdo por Radicais Sulfato (RS) a matéria orgéanica é
degradada através da producdo de radicais de sulfato. Esses radicais atuam

sozinhos ou em conjunto com os radicais hidroxil, sendo ativados por oxidantes



33

como o peroximonossulfato (PMS) ou peroxidissulfato (PDS) (MA et al., 2021).

Zhang et al. (2014) trataram o lixiviado de aterro sanitario utilizando
um sistema composto por ativagido eletroquimica/Fe?*/PDS e removeram 67% de
DQO com um tempo reacional de 240 minutos. Enquanto Xue et al. (2015) obtiveram
69% de degradacao de DQO em lixiviado de aterro sanitario pré-filtrado aplicando

ativacao eletroquimica, calor e PDS.

3.3.3 Oxidagéao Eletroquimica

Sabe-se que a oxidacgao eletroquimica remove os contaminantes por
meio de reacbes de eletrodo. Esse processo pode ser classificado em duas
diferentes categorias (HE et al., 2019; YE et al., 2016):

l. Oxidacao direta: a matéria organica é oxidada diretamente pela
transferéncia de elétrons pelo anodo;

Il. Oxidacdo indireta: a oxidacdao € promovida por espécies
eletroativas.

Na oxidacao direta, a matéria organica € absorvida pelo anodo e
oxidada. Em contrapartida, na oxidagao indireta, a remocédo dos poluentes ¢é feita
através de Oz, -OH e outros compostos com propriedades oxidantes geradas como
resultado da reagéo anddica (YAO et al., 2019).

Bashir et al. (2009) testaram a oxidac&o eletroquimica em lixiviado
de aterro sanitario utilizando grafite de carbono como catalisador e obtiveram
remogdes de 60% de DQO (DQO inicial de 1.414 mg/L). Esse processo de
tratamento mostra-se como uma boa alternativa devido a sua simplicidade, facilidade

de operacido e bom desempenho ambiental.

3.3.4 Oxidacao Fotocatalitica

O processo de oxidagao fotocatalitica acontece devido as
propriedades redox de catalisadores com a presencga de luz. O dioxido de titanio
(TiO2) é bastante utilizado e transforma os compostos poluentes em CO2 e H20. Sua
acao somada a irradiacdo UV é capaz de produzir diferentes espécies oxidativas
como os -OH e os superdxidos (HUO et al., 2021).

A utilizacdo de nanoparticulas de prata, de TiOz2, de foto-eletrodo co-
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dopado com fluor e estanho e de Phanerochaete chrysosporium carregado com
nitreto de carbono grafitico no tratamento de lixiviado de aterro sanitario foi capaz de
remover cerca de 75% de Carbono Orgénico Total (COT) (FANG et al., 2021).
Sabe-se que a oxidagdo fotocatalitica € wuma alternativa
ambientalmente acessivel, responsavel pela degradagdo de diversos compostos
refratarios. Esse processo € utilizado em conjunto com outros POAs para refinar o

sistema de tratamento proposto (MA et al., 2021).

3.3.5 Ozonizacao

O ozb6nio é um dos oxidantes mais potentes (E°= 2,08 V), sendo
capaz de degradar compostos organicos e inorganicos em uma faixa ampla de pH. A
oxidagdao por ozbénio pode ocorrer de dois métodos (KURNIAWAN; LO; CHAN,
2006):

l. Reacdo direta: as moléculas de ozbnio oxidam a matéria
organica;

Il. Reacao indireta: oxidagdo da matéria organica pela radical
hidroxil (-OH) devido a decomposi¢cao do ozénio.

O ozbnio modifica as estruturas dos compostos, transformando-os
em substancias parcialmente ou totalmente biodegradaveis. Sendo responsavel pela
reducdo das cargas organicas do efluente, expressas em DQO e DBO (GAUTAM,;
KUMAR; LOKHANDWALA, 2019).

Ghahrchi et al. (2020) notaram o aumento da biodegradabilidade
(razdo DBO/DQO) do lixiviado de aterro sanitario maduro de 0,27 para 0,45 apos
uma ozonizacao eletrocatalitica. Abu Amr, Aziz e Bashir (2016) propuseram o uso de
ozbénio no tratamento de lixiviado de aterro sanitario pré-tratado por processos
aerobios e obtiveram remog¢des de cor, DQO e nitrogénio amoniacal iguais a 92%,
27% e 7%, respectivamente.

Sistemas de tratamento em grande escala compostos por processo
de ozonizagdo ndo sdo implementados devido a complexidade de operacao, tendo
em vista a instabilidade da molécula de ozbénio e o seu alto custo. Em contrapartida,
esse processo € eficiente e ndo produz subprodutos poluentes. Portanto, a sua
otimizagdo mostra-se como um importante topico de pesquisa para 0s proximos
anos (MA et al., 2021).
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3.4 PROCESSO FENTON

Henry J. H. Fenton em 1894 foi o primeiro pesquisador a notar que a
reagdo entre o perdxido de hidrogénio (H20:2) e os ions ferrosos (Fe?*) promove a
oxidagao do acido tartarico (FENTON, 1894). Em 1934, Haber e Weiss reportaram
que a reagdo entre o H202 e o Fe?" produzia um agente oxidante potente
denominado de radical hidroxil (-OH) (WU et al., 2021).

Estudos sobre esse POA, denominado de processo Fenton em
homenagem ao seu descobridor, comegcaram a ser inicialmente explorados na
década de 60. Somente no inicio da década de 2000 que a sua aplicagdo foi
introduzida ao tratamento de lixiviado de aterro sanitario (RODRIGUES, 2021).

As reacgdes de Fenton sao favorecidas em um meio acido. O ions de
Fe?* reagem com o H202, e como resultado produz-se os radicais hidroxil (-OH);
essa reacgao € apresentada na Equagao 01 (BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR,
2014; DHAMSANIYA et al., 2023; KURNIAWAN; LO; CHAN, 2006; UMAR; AZIZ;
YUSOFF, 2010).

Fe?* + H202 — Fe3* + -OH + OH-

Eq. 01
k1=40-80 M-'s"! (Eq. 01)

A presenca de ions de hidrogénio (H*) indica a acidez do meio. Essa
condicdo é indispensavel para evitar a precipitacdo dos ions de Fe3* e dar
continuidade as reacdes de Fenton e a producgao de radicais -‘OH para oxidagédo da
matéria organica (BRILLAS; SIRES; OTURAN, 2009; HUANG; DONG; TANG, 1993).

A reacado apresentada na Equacdo 02 ocorre devido a
superdosagem de H202, sendo conhecida como Fenton-Like. Os ions Fe** reagem
com o H202 e produzem um radical conhecido como hidroperoxila (HO2'). Esse
radical possui um poder oxidante inferior (Eo= 1,65 V vs ENH) quando comparado ao
radical ‘OH (Eo= 2,80 V vs ENH) (BRILLAS; SIRES; OTURAN, 2009; PUPO
NOGUEIRA et al., 2007).

Fe?* + H202 — Fe®" + HO2- + H*

Eq. 02
ks= 0,001-0,01 M-'s"! (Eq. 02)

A geracédo dos dois radicais € simultanea, porém a constante de
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velocidade da Equagdo 01 é superior, e isso indica que a sua produgao se
sobressai. Assim, nota-se a importancia de favorecer a formagao dos radicais -OH
em detrimento dos radicais HO2- para melhorar a eficiéncia do sistema.

As reagbes mostradas nas Equagdes 03 a 07 mostram situagcdes em
que os radicais -OH ou HOz2- reagem com os reagentes de Fenton. Isso indica que
houve superdosagem de ferro ou perdxido de hidrogénio, e consequente, afeta o
desempenho do sistema de tratamento. Os radicais degradam os préprios reagentes
ao invés dos compostos poluentes e formam outros radicais com menor poder
oxidante (BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2014; KURNIAWAN; LO; CHAN,
2006; PIGNATELLO; OLIVEROS; MACKAY, 2006; UMAR; AZIZ; YUSOFF, 2010).

Fe?*+-OH — Fe3*+ OH-

(Eq. 03)
ka= (3,0-4,3)x108 M-'s™!
‘OH + H202 — H20 + HO2-

(Eq. 04)
ks= (1,2-4,5)x10” M-'s""
Fe?* + HO2- — Fe3* + HO2- (Eq. 05)
ke= (0,72-1,5)x10% M-'s™’ &
Fe® +HO2 — Fe* + H" + Oz

(Eq. 06)
k7= (0,33-2,1)x10°% M-'s""
Fe3* + H202 — Fe?* + HO2- + H*

(Eq. 07)

ks= 0,001-0,01 M-'s™

Sabe-se que o processo Fenton é um sistema de tratamento
composto por dois processos de tratamento: () oxidagdo quimica, por meio do
radical hidroxil, seguido por (ll) coagulagao/floculagéo e sedimentacéo. Ele é divido
em quatro etapas: (I) ajuste do pH inicial, (Il) reacdo de oxidagéo, (lll) neutralizagao
e por ultimo (V) coagulagao/floculagao e sedimentacdo do lodo; cada uma dessas
etapas foi descrita na Tabela 04.
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Tabela 04 — Descrigdo das quatro etapas que compdem a aplicagdo do processo Fenton para o

tratamento de efluentes.

Etapa Descrigao

Para uma faixa de pH &cida (conforme a literatura
(1) Ajuste do pH inicial consolidada) ou neutra/alcalina (de acordo com

estudos recentes).

B L Formacao do radical hidroxil pela reagéo entre o
(Il) Reagéao de oxidagao L . o
Fe?* e o0 H202 e a oxidagdo da matéria organica.

) Aglutinacéao e precipitagao das particulas sélidas
(IV) Coagulagao/floculacéo e sedimentagéo
na forma de lodo.

Fonte: o proprio autor.

Conforme demonstrado na Tabela 04, a ultima etapa do processo
Fenton é composta por coagulacao/floculacido e sedimentacdo. Parte da matéria
organica que nao foi removida durante a oxidacdo quimica €& removida por
coagulagao apos a neutralizagdo do meio reacional. Sabe-se que a coagulagéao pode
ser predominante em uma faixa de pH elevada e com razées de H202/Fe?* menores
(DENG; ENGLEHARDT, 2006; TENG et al., 2020).

Durante a coagulacdo a carga superficial das particulas orgéanicas
dissolvidas no meio reacional sao desestabilizadas. Com isso as particulas se
aglutinam e formam flocos para serem removidas durante a sedimentagdo. No
processo Fenton a coagulagao é feita por varredura, em pH maior do que 3,0 os ions
férricos reagem com os ions OH- e precipitam como oxido-hidréxido de ferro Il
(Fe(OH)s) arrastando os compostos organicos poluentes.

O processo Fenton se destaca em funcdo da sua simplicidade e
baixo custo operacional. O custo de energia do sistema é baixo e os reagentes
utilizados sao facilmente encontrados (DENG; ENGLEHARDT, 2006). Além disso,
esse POA tem se mostrado eficiente quanto a mineralizagdo total ou parcial de
poluentes contaminantes.

Quanto as desvantagens, observa-se um elevado consumo de
acidos e bases nas etapas de ajuste do pH e de neutralizacéo, respectivamente. A
ocorréncia das reagdes em um meio acido, com pH entre 02 e 03, é responsavel
pela precipitagdo do Fe®* (Equacédo 01), e como efeito a geracdo de um volume
excessivo de lodo rico em ferro (LUCENA et al.,, 2018; POBLETE et al., 2023;
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ZGAJNAR GOTVAJN; ZAGORC-KONCAN; COTMAN, 2011).

Esse ultimo fator tem sido amplamente estudado nos ultimos anos. A
reducdo do volume de lodo pode ser contornada com modificagdes do processo
Fenton convencional, como a inclusao de irradiacdo uv no sistema; com a aplicacéo
do processo Fenton em pH neutro ou alcalino; e/ou pela adicdo de ligantes

complexantes quimicos na reacao de oxidacéo.
3.4.1 Modificagdes do Processo Fenton

A modificagdo do processo Fenton convencional com a adicdo de
diferentes mecanismos em busca da sua otimizagdo tem se mostrado como uma
alternativa eficaz. Dentre todas essas altera¢des, destacam-se o Eletro-Fenton e o

Foto-Fenton.
3.4.1.1 Eletro-Fenton

A denominagdo “Eletro-Fenton” é utilizada para descrever a
combinagao entre o processo Fenton e a oxidagéo eletroquimica (RIBEIRO; NUNES,
2021). O eletro-Fenton funciona de forma similar ao processo convencional, isto €,
ele também perde eficiéncia em pH superior a 4,0 devido a precipitagcdo dos ions
férricos (BRILLAS; SIRES; OTURAN, 2009; YE et al., 2020).

Neste POA a producdo de H20:2 é feita continuamente por meio da
redugdo de dois elétrons de Oz, introduzidos por injegdo de ar, em um catodo da
reagdo (Equagdo 08). Os ions de Fe?*, gerados pelo catodo (Equagdo 09), sdo
responsaveis pela reducido do volume de subproduto sélido e produzem radicais OH-
extras através das reagbes de Fenton convencionais (BRILLAS, 2022; GAUTAM,;
KUMAR; LOKHANDWALA, 2019).

Oz + 2H* + 26" — H20 (Eq. 08)

Fe3* + e — Fe?* (Eq. 09)

De acordo com Khajouei et al. (2019), o eletro-Fenton pode operar
de trés diferentes modos: (l) os reagentes de Fenton sao adicionados externamente;
(1) os ions de Fe?* sdo produzidos eletroquimicamente pelo sacrificio do dnodo de

ferro zero e o H202 é adicionado externamente; (lll) os reagentes de Fenton sao
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produzidos eletroquimicamente por meio do anodo e catodo de sacrificio, e por
ultimo; (IV) os ions de Fe?* sdo gerados com a redugéo de hidréxido férrico ou
sulfato férrico e o H202 é adicionado externamente.

Estes autores obtiveram cerca de 63% de reducdo de DQO ao
aplicar o Eletro-Fenton para o tratamento de lixiviado de aterro sanitario em pH igual
a 3,0, [H202]= 0,25 M e corrente elétrica de 03 A; durante 100 minutos de reacéo.
Zhang, Wu e Li (2012) trataram lixiviado de aterro sanitario por eletro-Fenton com as
seguintes condigdes: [H202]= 340 mM, [Fe?*]= 28,33 mM, pH= 3,0 e catodo de ago
inoxidavel; e observaram reducgéao superior a 86% de DQO.

Sabe-se que o eletro-Fenton apresenta elevada eficiéncia para o
tratamento de lixiviado de aterro sanitario e necessita de menos energia quando
comparado a processos oxidativos que utilizam Os ou ultravioleta. Porém, seu custo
€ onerado devido a obrigatoriedade da instalagcdo de um sistema com extragcao de

ferro residual e de um meio reacional acido.
3.4.1.2 Foto-Fenton

A fotocatalise promove a degradagdo dos compostos contaminantes
com auxilio da radiagao ultravioleta. A integragdo desse processo de degradagéo
fotoquimica junto as reacdes de Fenton é conhecida como processo foto-Fenton
(MALATO et al., 2009).

O foto-Fenton une o reagente Fenton com a luz ultravioleta e visivel
(UV/VIS) (Equagao 10). A adigao de radiacdo UV na reagao proporciona a fotélise
dos ions Fe3*, reduzindo-os para ions Fe?*, e assim, dando continuidade a produgéo
de radicais OH- (Equagao 11) (BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2014; LUCENA
et al., 2018).

Fe?* + H202 + uv — Fe®* + -OH + OH (Eq. 10)
Fe¥* + H202+ uv — Fe?* + H* + OH-: (Eq. 11)

As principais vantagens do foto-Fenton sobre o processo Fenton
convencional sdo: (l) a redugdo do Fe®* para Fe?*; (ll) a degradagdo de compostos
intermediarios; e por ultimo, (lll) a fotdlise do H202 (FENG et al., 2022;
HERMOSILLA; CORTIJO; HUANG, 2009).

Rebolledo et al. (2019) aplicaram o foto-Fenton como pés-tratamento
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de lixiviado de aterro sanitario em pH= 3,0, H202/Fe?*= 5-20 e 122 kJ/L de radiag&o
acumulada. Eles obtiveram cerca de 56% de remog&o maxima de matéria organica,
medida na forma de DQO. Enquanto Dos Santos (2022) chegou a 91% de remogao
de DQO com aplicagédo de foto-Fenton em lixiviado pré-tratado biologicamente com
as seguintes condigdes: H202= 580 mmol, H202/Fe?*= 10 e pH=5,8.

Espera-se que o foto-Fenton apresente resultados de remocgao de
DQO superiores quando comparados ao processo Fenton convencional, devido
principalmente a inclusdo de fotocatalise nas rea¢des de oxidagdo (HERMOSILLA,
CORTIJO; HUANG, 2009; ROCCAMANTE et al., 2020). A redugao dos ions férricos
para ferrosos, além de proporcionar um acréscimo da eficiéncia do processo de
tratamento, também diminui a precipitacdo do ferro e reduz a geragao de lodo
(POBLETE et al., 2023). O aproveitamento de luz solar natural, em abundancia em
paises tropicais como o Brasil, facilita a sua aplicagdo e reduz os custos

operacionais.
3.5 AGENTES QUELANTES

O lixiviado bruto apresenta-se com o pH alcalino e as reagbes de
oxidacdo devem ocorrer em um meio reacional acido. Apos o término da etapa de
oxidagao quimica, a solugao reacional deve ser neutralizada e com isso, aumenta-se
os custos operacionais e a producao de lodo, o que limita a aplicagdo desse
processo de tratamento em uma escala industrial (GIANNAKIS et al., 2016;
KOCHANY; LIPCZYNSKA-KOCHANY, 2009; PIGNATELLO; OLIVEROS; MACKAY,
2006; POBLETE; PEREZ, 2020).

Sabe-se que os ions ferrosos (Fe?*) tornam-se insoliveis em pH
maior do que 80. Porém, em pH superior a 3,0 os ions férricos (Fe3*) formam
compostos insoluveis, como oxihidréxidos hidratados (Fe203.nH20), que precipitam
e interrompem as reagdes de oxidagado (ZHANG; ZHOU, 2019). Uma técnica para
contornar esse problema é a adicdao de quelantes de ferro durante a etapa de
oxidagao (AHILE et al., 2020b; DE LUCA; DANTAS; ESPLUGAS, 2014; GIANNAKIS
et al., 2016).

Agentes quelantes sdo substancias com multiplos sitios de
coordenacao que formam ligacbes com ions metalicos. No processo Fenton, eles

sdo utilizados para produzir complexos em pH neutro ou alcalino com ions de
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Fe3*/Fe?*, mantendo-os solUveis. Dessarte, aumenta-se a produgéo de espécies
oxidativas por meio da reagao dos ions de ferro complexados e o H202; e reduz-se a
geracao de lodo (PIGNATELLO; OLIVEROS; MACKAY, 2006; SUN; PIGNATELLO,
1992; ZHANG; ZHOU, 2019).

Em termos funcionais, a adicdo de agentes quelantes durante a
etapa de oxidacdo quimica do processo Fenton mostra-se interessante para
favorecer as reagcbes em uma faixa de pH neutro ou alcalino, sendo valores mais
préoximos ao pH do efluente. Com isso, para além das vantagens quanto ao
desempenho do tratamento, tem-se um ganho operacional devido a redugao do
volume gasto com acidos e bases para o ajuste do pH entre as etapas do
tratamento.

Os ligantes mais utilizados comercialmente sao o acido citrico (AC),
o acido oxalico (AO), o EDDS, o EDTA e o NTA. Um bom ligante deve atender pelo
menos duas condi¢des: (I) possuir no minimo dois grupos funcionais que possam
doar um par de elétrons para o atomo metalico; e (Il) formar um anel com o atomo
metalico através do grupo funcional (GENG et al., 2020; SHAIDA et al., 2023;
ZHANG; ZHOU, 2019).

A influéncia dos agentes quelantes nas reagbes do complexo Fe-
Ligante pode ser avaliada em trés aspectos: (I) o efeito do ligante nas propriedades
redox do Fe3*/Fe?*; (Il) a eficiéncia da reagdo entre H202 e o ferro; e por fim (Ill) a
competicao entre o ligante e os poluentes pelos compostos oxidativos (YOSHIDA;
FURUTA; NIKI, 1993). O mecanismo do complexo formado entre o ferro (Fe) e o
ligante (Lig) € demonstrado nas equacdes 12 e 13 (AHILE et al., 2020b; KRISHNAN;
MARTINEZ-HUITLE; NIDHEESH, 2022a):

Fe?* + Lig — Fe?'Lig (Eq. 12)
Fe?*-Lig + H202 — Fe3*-Lig + OH- + OH- (Eq. 13)

O complexo Fe?*-Lig (Equacgdo 12) reage com o H202 para formar o
radical -OH (Equacédo 13). Esses radicais livres sdo compostos nao-seletivos por
natureza que podem atacar os complexos Fe-Lig disponiveis no meio. Como
resultado disso, a ligagado Fe-Lig € interrompida, os ions de ferro séo liberados na
solucdo reacional e os ligantes quimicos sdo oxidados pelos radicais ‘OH e
transformados em produtos menos nocivos (AHILE et al., 2020b).

Com o pH reacional em uma faixa neutra ou alcalina, os ions férricos
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(Equacéao 13) liberados podem formar novos complexos com o quelantes livres no
meio e/ou precipitarem na forma de hidroxido de ferro, interrompendo as reagdes de
oxidacao quimica do processo Fenton.

As dosagens do ligantes quimicos devem ser determinadas
experimentalmente de acordo com as caracteristicas fisico-quimicas do efluente a
ser tratado. Essa dosagem esta relacionada a estrutura quimica do quelante
escolhido (DE LUCA; DANTAS; ESPLUGAS, 2014; SUN; PIGNATELLO, 1992).

Os acidos aminocarboxilicos, sendo eles o EDTA e o NTA, possuem
a capacidade de quelar todo o ferro disponivel em solugdo com razdo molar Fe:Lig
de 1:1. Em contrapartida, os ligantes policarboxilicos como o AC e o AO possuem
um menor poder de quelagdo e necessitam de razdes molares Fe:Lig maiores do
que 1:10 (SUN; PIGNATELLO, 1992).

A dosagem détima de quelantes quimicos que proporciona a maior
porcentagem de quelagdo dos ions de ferro disponiveis pode n&o ser a melhor
escolha para o processo Fenton. Isso ocorre em fungdo do aumento dos custos
operacionais e dos impactos ambientais (ZHANG; ZHOU, 2019).

Elevadas dosagens de ligantes podem aumentar a toxicidade e a
concentragdo de compostos organicos do efluente e promover a remobilizagdo de
metais pesados da solucao reacional. Ahile et al. (2020) estudaram a estabilidade de
diferentes tipos de quelatos no processo foto-Fenton e notaram que as condicoes
ensaiadas com as maiores concentragdes de ligantes, com intuito de potencializar
seu desempenho, apresentaram o aumento da concentragdo organica, neste caso
medida na forma de Carbono Organico Total (COT).

Os ions de Fe®* ou Fe?* possuem um potencial redox de 0,77 V e a
adicao de agentes quelantes pode modificar essa propriedade. O potencial redox do
complexo Fe-Lig deve ser inferior ao potencial do H202 (0,89 V) para permitir a
oxidagao do complexo e elevado o suficiente para garantir a redugao dos complexos
Fe?*-Lig para Fe3*-Lig. Quanto maior o potencial redox do complexo Fe?*-Lig mais
rapida sera a taxa de redugéo para Fe®*-Lig (STRAUB; BENZ; SCHINK, 2001).

A estabilidade da ligacao entre os ions de ferro e o ligante € um dos
pontos-chaves desse processo de quelagcido. A constante de estabilidade € expressa
em log K de acordo com o tipo de quelante escolhido. Quanto maior € o valor dessa
constante maior sera a rigidez das ligagbes e a probabilidade de ocorréncia dos
complexos Fe-Lig (DE LUCA; DANTAS; ESPLUGAS, 2014).
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Os ions férricos formam complexos mais estaveis do que ions
ferrosos. Isso acontece devido a pequena forma estrutural dos ions de Fe3*, que
torna o complexo mais fechado e evita a interferéncia externa. Os ions de ferro
nesse estado oxidativo mostram-se mais apropriados para quelagdo dentro do
processo Fenton (AHILE et al., 2021).

A estabilidade depende da constante de ionizagdo ou acidez do
acido ligante (pKa), da disposi¢do dos atomos doadores, da estrutura do atomo
central e do tamanho do anel do complexo (MIRALLES-CUEVAS et al., 2014). O
pKa dos agentes quelantes esta relacionado a disponibilidade dos atomos doadores
do ligante em doar elétrons para os atomos metalicos para concluir o processo de
quelagdo. A estabilidade do complexo aumenta de acordo com o valor de pKa do
ligante (ZHANG; ZHOU, 2019). Na Tabela 05 sao dispostas as constantes pKa dos
principais agentes quelantes utilizados e as constantes Log K dos complexos Fe-Lig

formados.

Tabela 05 — Intervalo de valores da constante pKa para os ligantes quimicos e constante Log K para

os complexos Fe?*/Fe®*-Lig.

Agente Quelante pKa Lig Log K Fe?*-Lig Log K Fe®*-Lig
Acido citrico 3,00 — 5,80 3,20 8,36 — 11,50
Acido oxalico 1,23 -4,19 > 4,70 9,40
Acido Fulvico 3,20-9,20 N.I. 5,00 - 5,60

Acido Humico 4,00 - 8,00 N.I. 6,65 - 7,59
EDTA 2,10-10,30 14,30 25,10
EDDS 2,40 -9,80 NLI. 20,60

NTA 1,89-9,73 8,05 15,90

N.I. — Nao indicado.

Fonte: Adaptado de Zhang; Zhou (2019).

O Processo Fenton com adicao de agentes quelantes em uma faixa
ampla de pH tem sido amplamente estudado para remocdo de compostos
recalcitrantes como o0s contaminantes emergentes, compostos aromaticos,

pesticidas e outros.

3.5.1 Principais Tipos de Agentes Quelantes

Existem diferentes tipos de compostos organicos e inorganicos que

podem formar complexos com o ferro. A biodegradabilidade do ligante e a toxicidade
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do complexo formado sao fatores que devem ser considerados para a escolha deste
agente quimico (AHILE et al., 2021; DE LUCA; DANTAS; ESPLUGAS, 2014).

Os agentes quelantes podem ser divididos de acordo com numero
de sitios de coordenagao: bidentado, tridentado, tetradentado, pentadentado,
hexadentado e octadentado (GEORGI et al., 2007; ZHANG; ZHOU, 2019).

Os compostos policarboxilicos (acido citrico e acido oxalico) sao
aqueles que possuem mais de um grupamento carboxila, e reagem com o Fe3* para
formar complexos fotossensiveis. Enquanto, os aminopolicarboxilicos (EDTA, EDDS
e NTA) possuem diversos grupamentos carboxila ligados a pelo menos um atomo de
nitrogénio (LI et al., 2018). Na Tabela 06 & apresentado um resumo quanto a

aplicabilidade de cada um dos agentes quelantes citados.

Tabela 06 — Resumo sobre a aplicabilidade dos agentes quelantes comumente integrados ao
processo Fenton.

Agente Razao Molar
Efeito Ambiental Toxicidade
Quelante Fe:Lig
Acido Citrico Biodegradavel Nao téxico 1:10
Acido
. Biodegradavel N&o toxico 1:20
Oxalico

Biodegradavel, porém promove o aumento da
EDDS N&o toxico 1:2,0
eutrofizagao dos corpos hidricos.

N&ao biodegradavel e promove a eutrofizagéo dos Baixa
EDTA ) o 1:1,5
corpos hidricos. toxicidade
Biodegradavel, porém promove o aumento da Baixa
NTA ] o o 1:1,5
eutrofizagao dos corpos hidricos. toxicidade

Fonte: Adaptado de Ahile et al. (2021) e Zhang; Zhou (2019).

Nos topicos 3.5.1.1 a 3.5.1.6 sera apresentada uma revisao sobre 0s
principais quelantes utilizados industrialmente: o acido citrico, o acido oxalico, o
EDTA, o EDDS e o NTA.

3.5.1.1 Acido Citrico

O acido citrico (CeHsO7) possui trés grupos funcionais carboxila (—
COOH) e um grupo hidroxil (—OH). Seu uso é frequentemente visto na industria
alimenticia e farmacéutica. No processo Fenton, o complexo Fe-Citrato reage com o

H202 e produz fotoquimicamente o radical hidroxil, responsavel pela degradagéo dos
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compostos recalcitrantes (SERAGHNI et al., 2012).

Existem algumas publicacbes que abordam a utilizagdo de acido
citrico em processo Fenton convencional ou modificado aplicado ao tratamento de
diferentes matrizes. Seol e Javandel (2008) utilizaram o complexo Fe-AC para oxidar
etenos clorados em amostras de solo, e obtiveram 90% de remogdo desses
contaminantes. Li et al. (2005) propuseram o uso de AC como agente quelante no
processo Fenton com pH maior do que 5,0 para aumentar a degradagao de 2,4,6-
triclorofeno em uma matriz sintética.

Devido a baixa constante de ionizagédo (pKa) do acido citrico, a sua
adicdo no processo Fenton tende a diminuir o pH da solugdo. Além disso, a baixa
estabilidade da ligacdo Fe-AC requer uma elevada concentragdo deste quelante

para complexar todo o ferro disponivel na solugédo (ZEPP; FAUST; JURG, 1992).
3.5.1.2 Acido Oxalico

O acido oxalico (H2C204) € um acido dicarboxilico. Apresenta-se
como um acidos organicos mais fortes, sendo aplicado em diferentes areas como a
domeéstica, laboratorial e industrial (WANG et al., 2010).

A base conjugada desse acido, conhecida por oxalato (C202%),
serve como agente quelante para os ions de ferro. O oxalato € um ligante bidentado
com quatro atomos com um par de elétrons cada (AHILE et al., 2020c). O complexo
ferrioxalato  ([Fe(C204)3]>) é utilizado como actidmetro devido a sua
fotossensibilidade. A taxa de producéo do radical hidroxil (-OH) no processo Fenton
com adicdo de ferrioxalato é cerca de 04 vezes maior quando comparado ao
processo de Fenton tradicional (JEONG; YOON, 2005; ZHOU et al., 2013).

O oxalato é considerado um agente quelante organico menos
potente quando comparado aos sintéticos. Esse problema é contornado com uma
dosagem elevada de ligante, na razédo molar 1:10 de Fe:Lig, para completar a
complexagdo dos ions de ferro (SUN; PIGNATELLO, 1992). A adicao de uma
elevada concentracdo de quelante pode aumentar a carga organica e reduzir a
eficiéncia do processo de tratamento (AHILE et al., 2020c).

Zhou et al. (2017) obtiveram remocao de 98,9% de bisfenol A (BPA)
em uma solugao aquosa com aplicacao de processo Fenton-Like com adicdo de AO.

O complexo ferrioxalato apresentou um desempenho superior quando comparado a
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outros agentes quelantes, como o acido citrico, o acido tartarico e o EDTA. Doumic
et al. (2015) aplicaram o ferrioxalato em foto-Fenton para o tratamento de aguas
residuarias da industria téxtil e notaram uma reducgao na eficiéncia do sistema de
tratamento em pH superior a 4,8.

Para garantir o bom desempenho do processo Fenton com adigao
de acido oxalico deve-se atentar principalmente a dosagem dos quelantes, a

temperatura da solugao e ao tipo de matriz a ser tratada.

3.5.1.3 Acido Etileno Diaminodisuccinio

O EDDS é um acido aminopolicarboxilico com dois centros quirais
em trés estereoisdbmeros: (R,R), (R,S) e (S,S)-EDDS. O ligante possui seis sitios de
coordenagao com dois doadores de nitrogénio (N) e quatro doadores de oxigénio (O)
(DE LAAT et al., 2011; TAKAHASHI et al., 1997)

Esse agente quelante é responsavel pela formagdo de complexos
fortes com o ferro e apresenta uma facil biodegradagao, por esse motivo, tem sido
utilizado para substituir o EDTA (AHILE et al., 2020c). O EDDS é um composto
quimico acessivel e mostrou-se ser um ligante importante no processo Fenton
modificado em uma ampla faixa de pH (3-9) (ZHANG; ZHOU, 2019).

Huang et al. (2013) constataram que a remocgéao de bisfenol A (BPA)
em aguas contaminadas, através do processo Fenton com adicdo de EDDS,
mostrou-se mais eficiente em pH 8,0 e 9,0 do que em pH acido. Klamerth et al.
(2013) chegaram a 95% de remogdo de contaminantes emergentes apos a
aplicacao de foto-Fenton com substancias humicas (SH) e EDDS em pH neutro.

Sabe-se que o EDDS perde eficiéncia com o aumento da
temperatura. O complexo formado entre o ferro e o EDDS é desfeito em
temperaturas superiores a 25 graus, o que resulta na perda de eficiéncia do sistema
de tratamento (PAPOUTSAKIS et al., 2015).

3.5.1.4 Acido Etilenodiamino Tetra-acético

O EDTA (C10H16N20s) € um acido aminopolicarboxilico com dois
doadores de nitrogénio (N) e quatro doadores de oxigénio (O). Ele é popularmente

conhecido devido a sua habilidade de complexar ions de metal, sendo amplamente
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utilizado em aplicagbes domésticas e industriais (AHILE et al., 2020c; LOPEZ-
VINENT et al., 2021).

Em pH neutro ou alcalino, o EDTA forma complexos resistentes com
ions metalicos em uma razao molar Fe:EDTA igual a 1:1, ligando-se aos ions por
meio de seus dois grupos amina e quatro grupos carboxila (ZHANG; ZHOU, 2019).

Publicagbdes recentes destacam a baixa biodegradabilidade do
ligante com a principal desvantagem quanto a sua aplicagdo. O EDTA residual é
responsavel pelo aumento do nitrogénio do meio e consequentemente, pela
eutrofizacdo do corpo hidrico receptor (OVIEDO; RODRIGUEZ, 2003; RAMO;
SILLANPAA, 2001).

De Luca, Dantas e Esplugas (2014) analisaram a remogao de
contaminantes em uma solugdo aquosa através do foto-Fenton com edigdo de
EDTA, com razédo molar Fe:Lig de 1:1, em pH de 7. O complexo Fe-EDTA mostrou-
se mais reativo quando comparado aos outros complexos estudados. Wei et al.
(2014) aplicaram o sistema foto-Fenton-EDTA para a degradagdo do azul de
metileno em pH neutro, e alcangaram mais de 95% de remogao deste composto.

No processo Fenton, o forte complexo Fe-EDTA promove a
decomposicdo do H202 e a oxidagdo da matéria organica recalcitrante pelo radical
OH- produzido durante a etapa de oxidag¢ao do processo Fenton em uma faixa de pH

acima de 7,0.
3.5.1.5 Acido Nitrilotriacético

Por fim, o acido nitriloacético esta presente no grupo de
aminopolicarboxilicos. O NTA é um ligante tetradentado com quatro sitios de
coordenacgao, sendo um doador de nitrogénio (N) e trés doadores de oxigénio (O) e
pode formar complexos com razdo molar Fe:NTA de 1:1 e 2:1, provando-se como
um dos ligante mais atrativos (SUN; PIGNATELLO, 1992; ZHANG; ZHOU, 2019).

De Luca, Dantas e Esplugas (2014) afirmaram que os complexos
formados por EDTA e NTA mostram-se mais estaveis quando comparados aos
complexos produzidos pelo acido oxalico e o acido tartarico. Aléem disso, o NTA
apresentou um desempenho superior ao EDTA quando aplicado ao foto-Fenton em
pH neutro em relacdo a biodegradabilidade e a remocdo de compostos

contaminantes. Zhang et al. (2016) removeram cerca de 70% de contaminantes
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apos o tratamento de aguas afetadas pelo processo de areias betuminosas (Oil
sands process-affected water — OSPW) pelo sistema de foto-Fenton-NTA em pH
neutro.

A toxicidade do NTA é inferior a do EDTA (YUAN; VANBRIESEN,
2008). A elevada habilidade de ligagdo do NTA somada a sua alta
biodegradabilidade tornaram o seu uso competitivo (DE LUCA; DANTAS;
ESPLUGAS, 2014). O acido nitriloacético provou-se como a melhor opgédo de agente
quelante dentre os aminopolicarboxilicos para o tratamento de aguas residuarias em

pH neutro ou alcalino.

3.5.1.6 Outros tipos de agentes quelantes

Além dos principais tipos de agentes quelantes descritos no item
anterior, existem outras opgdes menos exploradas. As substancias humicas (SHs),
por exemplo, sdo moléculas heterogéneas e complexas compostas por anéis
aromaticos com diversos grupos de OH e -COOH em sua estrutura (ZHANG; ZHOU,
2019).

A complexacgao de ions metalicos por SHs séo possibilitadas devido
a presenga de grupos alcodlicos, carboxilicos, fendlicos, uinona, amino e amido em
sua composicdo. Esses compostos promovem a troca ibnica e favorecem os
processos de oxirreducao e de formacao de complexos (GEORGI et al., 2007).

O polioxometalato (POM) é um anion aglomerado de metal-oxigénio
capaz de desencadear inumeras reacoes redox sob irradiacdo UV, que atua como
ligante anidnico para formar complexos com ions metalicos (LEE; KIM; CHOI, 2007).
Os acidos poliacrilicos (PAA) sado quelantes poliméricos com multiplos sitios de
coordenacgdo capazes de complexar ions Fe?*/Fe®* e formar o complexo Fe-PAA,
para melhor a solubilidade do ferro em pH neutro (LI; BACHAS; BHATTACHARYYA,
2005). Os ligantes macrociclicos tetraamino (TAML) e porfirinas também s&o
utilizados para formar complexos com ions Fe3* em pH neutro ou alcalino, porém
formam subprodutos potencialmente téxicos ao meio ambiente devido a sua
propriedade de mobilizagdo de metais toxicos (LEE; SEDLAK, 2009).

O ferrioxalato, complexo formado entre o ferro e o oxalato
([Fe(C204)3]*), é sintetizado ndo somente por meio da reagido entre os sais férricos e

0 acido oxalico, mas também, pelo oxalato de potassio ou oxalato de sddio. Esse
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complexo é amplamente aplicado em processo foto-Fenton por estender a faixa de
absorcéo de luz (Justino, 2016).

Compostos fendlicos também sao utilizados como ligantes para
ampliar a faixa de pH e evitar a acidificagdo do meio reacional. Esses compostos
estdo presentes em efluentes de industrias com processamento de produtos
naturais, como adegas, destilarias e lagares (POBLETE et al., 2023).

Nota-se a existéncia de uma série de agentes quelantes alternativos
utilizados para otimizar o processo Fenton e melhorar seu desempenho em pH

neutro ou alcalino.

3.5.2 Processo Fenton com Adicao de Agentes Quelantes

Existe uma lacuna quanto as publicagcbes sobre aplicagdo do
processo Fenton com adicdo de complexantes orgénicos para o tratamento de
lixiviado de aterro sanitario. Neste item, foi feito um levantamento dos principais
estudos nesta area nos ultimos anos.

Poblete et al. (2023) estudaram o uso de vinhaca (VS), presente em
uma bebida chilena destilada, e acido cafeico (Caa), obtido por meio do residuo
sélido do café, como agentes quelantes no foto-Fenton aplicado ao tratamento de
lixiviado de aterro sanitario com pH sem alteracdo (8,9). Sem o uso de quelantes
obteve-se remocgao de 55% e 16% de DQO durante a etapa de oxidagédo com pH 3,0
e 8,9, respectivamente.

O processo foto-Fenton com adicdo de Caa em pH de 8,9
apresentou uma remocgéao de 51% de DQO durante a etapa de oxidagdo. Enquanto,
com uso de VS foi registrada remocgéo de 39% de DQO, com as mesmas condigdes.
Com isso, os autores observaram que a utilizacdo de agentes quelantes aumenta a
solubilidade do ferro em pH alcalino e a eficiéncia do processo de tratamento com
pH sem alteragcdo. Considerando a remogédo de matéria organica, o uso de Caa
apresentou resultados mais interessantes quando comparado a VS.

Leichtweiss (2017) estudou o uso de ferrioxalato (razdo molar Fe-Lig
de 1:3) em processo foto-Fenton para o tratamento de lixiviado de aterro sanitario.
Os melhores resultados, que permitiram a permanéncia dos reagentes soluveis no
meio reacional, foram alcangados com as seguintes condigbes: pH de 7,8, 90 mg/L

de Fe3* e 220 mM de H202. Com isso, obteve-se cerca de 53 e 47% de reducgéo da
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Cor e absorbancia, respectivamente.

Seibert et al. (2017) aplicaram o processo foto-Fenton induzido por
complexos organicos de Fe3*-EDTA no tratamento de lixiviado de aterro sanitario.
Em pH 6,0 com 100 mg/L de Fe:EDTA e 275 mM de H202 observou-se
aproximadamente 80% de remogdo de absorbancia. Nessas condigdes, houve
redugdes em parametros como a DQO, a DBO, o COD e o NTA, e
consequentemente aumentou-se a biodegradabilidade do efluente (DBOs/DQO).

Os estudos sobre processo Fenton modificado com adicdo de
complexantes organicos aplicados ao tratamento de percolado ainda estdo em
desenvolvimento. A Tabela 07 apresenta os pontos-chaves das trés publicagbes

citadas anteriormente.

Tabela 07 — Trabalhos publicados relacionados a adigdo de agentes quelantes no processo Fenton

aplicado ao tratamento de lixiviado de aterro sanitario.

Autores Agente Quelante pH Remocgéao de DQO (%)
Acido cafeico (Caa) Caa: 51
Poblete et al. (2023) ) 8,9
Vinhaca (VS) VS: 39
Leichtweiss (2017) Acido oxalico 7.8 47
Seibert et al. (2017) EDTA 6,0 80

Fonte: o proprio autor.

Para esse presente trabalho, optou-se pela escolha dos seguintes
quelantes quimicos: acido oxalico (AO) e EDTA. Sabe-se que o AO é um dos acidos
organicos mais fortes, sendo amplamente utilizado em diferentes aplicagdées. O
complexo ferrioxalato (Fe([Fe(C20a4)3]*) é responsavel por um acréscimo na
eficiéncia do processo Fenton convencional (JEONG; YOON, 2005; ZHOU et al.,
2013). Quando comparado ao acido citrico o acido oxalico mostra-se menos reativo
aos radicais hidroxil gerados durante as reagbes de oxidagcdo do processo Fenton.
Com isso, apresenta-se como o acido organico mais adequado para aplicagcao neste
tipo de tratamento (ZEPP; FAUST; JURG, 1992; ZHANG; ZHOU, 2019).

Ao passo que o EDTA é o agente quelante sintético mais utilizado no
mundo. Em pH neutro ou alcalino, ele forma complexos estaveis com 100% dos ions
ferro disponiveis em uma razdo molar de 1:1, dando continuidade as reag¢des de
oxidacdo do processo Fenton (AHILE et al., 2021; HUA; HUANG, 2020; LOPEZ-
VINENT et al., 2022). Destaca-se que quando utilizado em pequenas dosagens os

impactos ambientais sdo minimizados e justificados em detrimento da sua
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performance.

Esta pesquisa pretende avaliar o desempenho do principal agente
quelante orgénico (acido oxalico) e do ligante sintético mais notavel (EDTA) durante
a etapa de oxidac&o quimica do processo Fenton aplicado ao tratamento de lixiviado
de aterro sanitario objetivando o ganho operacional com pH reacional neutro e a

remocao de matéria organica recalcitrante.

3.6 LEGISLACAO APLICADA AO LIXIVIADO DE ATERRO SANITARIO

Sabe-se que o lixiviado € um subproduto liquido gerado através da
disposicdo dos residuos solidos urbanos em aterros sanitarios. Esse efluente é o
principal poluidor do solo e das aguas superficiais e subterrdneas na regido de um
aterro. Por esse motivo, mostra-se importante a criagdo de normas e legislagdes
para controlar a sua gestdo, o seu tratamento e a sua disposi¢ao final nos corpos
hidricos.

A Politica Nacional dos Residuos Sdlidos, lei n°® 12.305/2010, € a
principal legislagdo sobre gestdo de RSU do pais. Durante o corpo de seu texto nao
existem mencgdes diretas quanto a geragdo e tratamento de lixiviado, porém,
entende-se que essa responsabilidade faz parte das atribuicbes do gerenciamento
dos residuos como um todo.

O Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) €& o 6rgao
responsavel por supervisionar uma série de normas e critérios para o licenciamento
ambiental e o controle da poluicdo no pais. Uma das resolugdes mais importantes é
a de n°® 357/2005, que classifica os corpos hidricos em 5 classes: classe especial,
classe 1, classe 2, classe 3 e classe 4, de acordo com seu grau de nobreza. A
resolucao dispde de valores maximos de concentracao de diferentes compostos de
acordo com a classe do corpo receptor.

A resolucdo n° 430/2011 do CONAMA, atualizagdo da resolugao
n°357/2005, propde algumas diretrizes e padrdes para o langamento de efluentes
em corpos hidricos. Ela ressalta que os efluentes s6 podem ser langados nos corpos
receptores apos um sistema de tratamento que obedega aos parametros dispostos
nesta resolugcao e em outras normas cabiveis.

O inciso | do artigo 16° (Se¢ado Il - Das Condigdes e Padrbes de

Lancamento de Efluentes), diz que os efluentes de sistemas de disposi¢ao final de
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residuos solidos devem atender as seguintes condi¢des: pH entre 5 e 9; temperatura
inferior a 40° C; materiais sedimentaveis até 1mL/L em teste de 1 hora em cone
Inmhoff; concentracdo de oleos minerais de até 20 mg/L e dleos vegetais até 50
mg/L; auséncia de materiais flutuantes; e remog¢ado minima de 60% de DBO. Além
disso, devem atender aos padrbes de langamento deste mesmo artigo, mostrados
na Tabela 08.

Tabela 08 — Padrées de langamentos de efluentes em corpos hidricos estipulados pela CONAMA n°
430/2011.

Parimetros Valores maximos Parimetros Valores maximos
(mglL) (mgl/L)
Parametros organicos Niquel total 2,00
Arsénio total 0,50 Nitrogénio amoniacal 20,00
Bario total 5,00 Prata total 0,10
Boro total 5,00 Selénio total 0,30
Céadmio total 0,20 Sulfeto 1,00
Chumbo total 0,50 Zinco total 5,00
Cianeto total 1,00 Parametros organicos
Cianeto livre 0,20 Benzeno 1,20
Cobre dissolvido 1,00 Cloroférmio 1,00
Cromo hexaval. 0,10 Dicloroeteno 1,00
Cromo trivalente 1,00 Estireno 0,07
Estanho total 4,00 Etilbenzeno 0,84
Ferro dissolvido 15,00 Fénois totais 0,50
Fluoreto total 10,00 Ticloroetano 1,00
Manganés
dissolvido 1,00 Tetracloreto de carbono 1,00
Mercurio total 0,01 Xileno 1,60

Fonte: Adaptado de CONAMA n° 430/2011.

Quanto as legislagdes estaduais, no estado do Parana, o Conselho
Estadual do Meio Ambiente (CEMA) é um importante 6rgdo normativo para
manuten¢do do meio ambiente. A resolugdo 81/2010 do CEMA discorre sobre os
padrdes relativos a ecotoxicidade de efluentes liquidos. O inciso | do artigo 3° diz
que o Fator de Toxicidade (FT) igual a 8 € o limite maximo de emissao de toxicidade
para o lancamento de efluentes em corpos hidricos. A norma também diz que os
ensaios devem ser realizados por laboratérios certificados pelo INMETRO ou aceitos

pelos o6rgaos ambientais locais. Os organismos utilizados nos testes
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ecotoxicoldgicos foram dispostos na Tabela 09.

Tabela 09 — Organismos para testes ecotoxicolégicos para efluentes de aterros sanitarios de acordo
com a CEMA n° 81/2010.

Organismos para testes

Efluente liquido Organismos para testes cronicos
agudos
Aterros sanitario de Vibrio fischeri Ceriodaphnia dubia
residuos urbanos* Daphnia magna Scenedesmus subspicatus

Ourigo-do-mar Echinometra lucunter ou
Aterros sanitario de Vibrio fischeri ou Misidaceos . .
. o S ) Lytechinus variegatus; Skeletonema
residuos urbanos*  (Misidopsis juniae / M. gracile)
costatum

*Acima de 30.000 habitantes.
Fonte: Adaptado de CEMA n° 81/2010.

Orientagcbes para a operagdo de um aterro sanitario, visando
controlar a polui¢ao, sao feitas na resolugao n°® 86/2013 da CEMA. O artigo 16° diz
que o percolado produzido pelo aterro deve ser tratado por: recirculagao; tratamento
local; tratamento por empresas terceirizadas; combinacdo dos métodos acima; e
outras tecnologias eficazes.

O Instituto Ambiental do Parana (IAP) na resolugdo n° 206/2014
estipula que, para o langcamento de efluentes liquidos o controle da DQO e DBO
deve ser feito pelo 6rgao local competente. Enquanto os demais parametros devem
atender os limites mostrados na resolugago CONAMA 430/2011.

Realizou-se uma visado geral sobre as principais resolugdes federais
e estaduais relacionadas ao efluente liquido de aterro sanitario. Destaca-se a
importancia da manutencéo e fiscalizagdo dessas leis para a mitigagdo da poluicao
ambiental. Assim como a deliberacédo sobre padrdes de langamentos mais restritivos
para protecdo dos corpos hidricos receptores; e a criagdo de uma norma mais

especifica para o tratamento de lixiviado.
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4 MATERIAIS E METODOS

Nos tépicos a seguir serdo abordados os procedimentos realizados
durante a coleta, a caracterizacao e o tratamento do lixiviado de aterro sanitario. Os
ensaios descritos foram realizados no Laboratério de Hidraulica e Saneamento da
Universidade Estadual de Londrina (UEL).

4.1 COLETA E CARACTERIZAGCAO DO LIXIVIADO BRUTO

Para o desenvolvimento da presente pesquisa, utilizou-se o lixiviado
coletado na Central de Tratamento de Residuos (CTR) localizada no distrito de
Maravilha em Londrina (Parana), com uma area total de 30 alqueires. Na Figura 01,

€ indicada a area deste empreendimento.

Figura 01 — Area da Central de Tratamento de Residuos de Londrina.

CTR -~ Maravilha,
Londrina/PR

MACIGO SANITARIO
=wss  LAGOAS DE ARMAZENAMENTO
ssss CENTRAL DE COMPOSTAGEM

Fonte: o préprio autor.

A area compreende um aterro sanitario para disposi¢cao de residuos
domiciliares com macigo sanitario composto por seis células, em que quatro ja foram
finalizadas e atualmente existe uma em operagdo. Dispbe-se de uma central de
compostagem com quatro barracdes para a destinagdo dos residuos organicos.

De acordo com dados do municipio de Londrina, sdo encaminhadas



95

em média 407 toneladas de residuos solidos urbanos por dia para o aterro sanitario
da CTR com uma producdo média diaria de 76,4 m?* de lixiviado dentro do macico
sanitario (CMTU, 2020).

O lixiviado produzido € encaminhado para uma das cinco lagoas de
armazenamento existentes com capacidade de 15.000 m3. Esse encaminhamento é
feito por meio do sistema de drenagem existente entre as células do aterro sanitario
até uma unica caixa de passagem, onde €& feita a mistura do efluente e
posteriormente, a sua destinagao para as lagoas de armazenamento através de um
dreno.

Nesse dreno foram realizadas todas as coletas descritas neste
topico. Ele recebe o efluente misturado de células antigas e recentes, e as
caracteristicas predominantes sao equivalentes as de um lixiviado maduro, sendo
essas as condi¢oes ideais para aplicagao do processo Fenton.

O lixiviado produzido dentre as células da CTR foi coletado com
auxilio de bombonas de 20 litros, totalizando em média 200 litros por coleta. Em uma
segunda etapa, parte do efluente foi armazenado no laboratério, enquanto cerca de
30 litros foram vertidos no reator aerdbio para o pré-tratamento biolégico.

Os parametros para a caracterizagao inicial do lixiviado bruto foram
o pH, a Alcalinidade, a Condutividade, a Demanda Bioldgica de Oxigénio (DBO), a
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), o Nitrogénio Amoniacal, o Nitrogénio
Kjeldahl Total (NKT) e a Série de Sélidos e Turbidez, todos em conformidade com as
metodologias de APHA (2005) apresentadas na Tabela 10.

Tabela 10 — Parametros fisico-quimicos para caracterizagao do lixiviado bruto de acordo com as suas

respectivas metodologias APHA (2005).

Parametros Fisico-quimicos Métodos (APHA, 2005)
pH 4.500 - H*-B
Alcalinidade (mgCaCOs/L) 2.320B
Condutividade (ms/cm) 2.510B
Nitrogénio Amoniacal (mgN-NHa/L) 4.500-NHs B/C
Nitrogénio Kjeldahl Total (mgN-NHa/L) 4.500 — Norg/C
DBO (mgO2/L) 5.210B

DQO (mgO2/L) 5.220D

Série de Sdlidos Totais (mg/L) 2.540B

Fonte: o préprio autor.
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Com base nos parametros fisico-quimicos citados na Tabela 10,
tornou-se possivel realizar a caracterizacao fisico-quimica do lixiviado apds cada

uma das duas coletas realizadas para execug¢ao dos ensaios.
4.2 SISTEMA EXPERIMENTAL DE TRATAMENTO DE LIXIVIADO

O sistema de tratamento de lixiviado produzido em aterro sanitario
proposto nesta pesquisa € composto pela integragcdo de dois processos principais: o
pré-tratamento bioldgico seguido pelo pés-tratamento fisico-quimico.

O lixiviado bruto, coletado na CTR, foi identificado como LO1. O
efluente tratado pelo processo biolégico € denominado de L02, este é utilizado no
processo Fenton, dando origem a mais duas designagbes: o LO3, logo apds a
oxidagdo quimica, e o L0O4 depois do fim da etapa de coagulagdo e sedimentacgao,
ou seja, o sobrenadante clarificado. A Figura 02 representa esquematicamente o

sistema experimental utilizado.

Figura 02 — Esquema experimento do sistema de tratamento de lixiviado proposto composto por um
pré-tratamento bioldégico e um pés-tratamento fisico-quimico com as suas respectivas denominacgdes
(LO1, LO2, LO3 e L04).

LIXIVIADO SOBRENADANTE
(LO4)
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(Eom) LIXIVIADO OXIDADO LODO FisICO-QUIMICO

LIXIVIADO BIOLOGICO (L03)
(L02)
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Fonte: o proprio autor.

4.2.1 Pré-Tratamento Biologico

O pré-tratamento bioldgico do lixiviado bruto (LO1) foi desenvolvido
para promover a degradagdo da matéria organica biodegradavel e a oxidagao do
nitrogénio amoniacal. Para isso, utilizou-se um reator aerobio operado em bateladas
com aeragao continua.

A aeragcdo do reator aerdbio foi fornecida por meio de um
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compressor de ar da marca Schulz modelo MSV 5,2 VL/130. O reator foi executado
em PVC com volume util de 50 litros, em que 30 litros sdo atribuidos para aeracao e
20 litros para o acumulo de biomassa na forma de lodo.

Sendo constituido por duas valvulas para o esvaziamento ao final de
cada batelada, em que a primeira valvula (VO1) proxima a base do reator, é
responsavel pela retirada do lodo sedimentado e a segunda valvula (V02) para
retirada lixiviado tratado biologicamente (L02). O reator aerdbio e seus respectivos

componentes construtivos sao apresentados na Figura 03.

Figura 03 — Planta e vista lateral do reator aerdbio utilizado no pré-tratamento biolégico como parte

do sistema de tratamento de lixiviado proposto.
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Fonte: o préprio autor.

O Tempo de Detencao Hidraulica (TDH) foi determinado em fungao
da redugdo minima de 70% da concentracao inicial de nitrogénio amoniacal. Apds o
encerramento de cada batelada, o lixiviado LO2 foi retirado manualmente por meio
da valvula V02 de esvaziamento e a sua caracterizagao fisico-quimica foi realizada.

Para a realizagcdo de todos os ensaios planejados foram utilizados
lixiviado de quatro bateladas diferentes (B01, B02, BO3 e B04). O lixiviado coletado
do reator aerdbio foi armazenado em caixas de fibrocimento até a sua utilizagao nas

etapas posteriores do tratamento fisico-quimico.

4.2.2 Processo de Tratamento Fisico-Quimico

A etapa de tratamento fisico-quimico & caracterizada pela aplicacéo
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do processo Fenton em escala de bancada. Inicialmente, adicionou-se 1,2 litros de
lixiviado LO2 em cada um dos jarros do equipamento Jar Test com controle de
rotacdo da marca Nova Etica.

Na etapa de oxidagado quimica do processo Fenton os ions férricos
(Fe?*) catalisam o peroxido de hidrogénio (H202) para geragdo dos radicais hidroxil
(-OH), como visto na Equacao 01. Esses agentes oxidantes sdo responsaveis pela
degradagdo da matéria organica recalcitrante presente no lixiviado de aterro
sanitario.

No segundo passo, foi feito o ajuste do pH do efluente com adigao
de solugdo &acida de H2SO4 3M para o valor determinado no procedimento
experimental. O tempo de reacdo da etapa de oxidacdo adotado foi de 120 a 240
minutos e a rotacdo de 120 rpm. Na Figura 04 é apresentado, em planta e vista

frontal, o equipamento utilizado durante a etapa de oxidagao quimica.

Figura 04 — Planta e vista lateral e frontl do equipamento Jar Test utilizado durante a etapa de

oxidagao quimica do processo Fenton como parte do sistema de tratamento de lixiviado proposto.
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Fonte: o proprio autor.

Para o inicio das reagdes de oxidacado foi feita a dosagem dos
reagentes e dos agentes quelantes. A dosagem utilizada, indicada no planejamento
experimental, foi dividida em trés fracbes iguais e adicionada em trés intervalos de
tempo equivalentes durante o tempo de reacgdo. Isso foi feito para garantir a
homogeneizagao dos reagentes e minimizar a formagao de escuma.

Quanto a adicdo dos reagentes, primeiramente adicionada uma

solugdo de quelato composta pelo agente quelante e o sulfato ferroso granular
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(Fe2S04) dissolvidos em agua destilada. Em seguida, como recomendado pela
literatura, adicionou-se o peroxido de hidrogénio (H202) em sua forma liquida.

Com o fim do tempo de reagao, retirou-se uma aliquota do lixiviado
apo6s a etapa de oxidagdo quimica (LO3). Feito isso, cada um dos jarros foi
neutralizado para valores de pH proximo a 7,0 com uso da solugdo de NaOH 6M.
Com isso, as reacbes de Fenton foram cessadas, os ions férricos residuais
precipitaram e matéria organica que nao foi oxidada na etapa anterior foi removida
por coagulagao.

Para dar inicio a etapa de sedimentagdo, cada um dos jarros foi
vertido em provetas volumétricas de 1,0 litro, exemplificadas na Figura 05. Esse
processo teve duracdo de 03 horas e o volume de lodo produzido foi anotado ao

final.

Figura 05 — Detalhamento das provetas volumétricas utilizadas durante a etapa de sedimentagao do
processo Fenton como parte do sistema de tratamento de lixiviado proposto.

Jo1 Jo2 Jo3 Jo4 Jos JoB 1

________ e

PROVETAS VOLUMETRICAS
DE 1.000 mL

NOTA: PROVETAS VOLUMETRICAS UTILIZADAS DURANTE A ETAPA DE SEDIMENTAGAO - EFLUENTE L04

Fonte: o préprio autor.

Por fim, considerou-se que o material sélido sedimentado era o lodo
e o lixiviado LO4 era o sobrenadante. A eficiéncia das etapas de oxidacdo, de
coagulagao e a total do sistema de tratamento foi avaliada em fungdo da remocéao de

matéria organica, na forma de DQO global, conforme a Equagéao 14:

DQOglobal(%) = DQOoxidagao(%) + DQOcoagulagao(%) (Eq. 14)

4.2.3 Reagentes Utilizados

Para as reacbdes de Fenton, utilizou-se o perdoxido de hidrogénio
(H202) na forma de solugdo 29% ou 35% (v/v) padrao analitico da marca Synth,

apresentando P.M.= 34,01 g/mol e p= 1,11 g/cm?3. Os ions de Ferro |l (Fe?*) na forma
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de sulfato ferroso (Fe2S0a4) granular, marca Synth com P.M.= 278,01 g/mol e teor de
pureza igual a 99%.

Em relagdo aos agentes quelantes, usou-se o acido oxalico
(C2H204.2H20) granular da marca Synth com P.M.= 126,07 g/mol; e o EDTA
(C10H16N20s) granular da marca Dinamica com P.M.= 292,25 g/mol. O acido (H2SO4
3M) e a base (NaOH 6M) utilizados para a corregdo do pH dentre as etapas do

processo Fenton foram preparados no préprio laboratério.

4.3 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

O planejamento experimental deste trabalho foi dividido em duas
etapas: Etapa 01 — Pesquisa Exploratéria e Etapa 02 — Planejamento Fatorial
Completo. As etapas com as suas respectivas fases e seus planejamentos

experimentais serdao detalhadas nos tépicos 4.3.1 € 4.3.2.

4.3.1 Etapa 01 — Pesquisa Exploratoria

A primeira etapa foi dividida em trés fases distintas, mostradas na
Tabela 11. Sendo concebida com o intuito de estudar de modo exploratério o
comportamento dos quelantes quimicos utilizados durante a aplicagédo do processo

Fenton.

Tabela 11 — Resumo das Fases 01, 02 e 03 da Etapa 01 (Pesquisa Exploratéria).

Fase Ligante Condigoes Experimentais
e pH=50e7,0
(I) Razéo Molar AO e EDTA o H202/Fe?*=29,0

e TR= 120 minutos
e pH=70

(II) Faixa de Dosagem AO e EDTA o H202/Fe?*=29,0
e TR=120 minutos
e pH=70

(I11) Tempo de Reacgéo AO o H202/Fe?*=29,0

e TR= 240 minutos

Fonte: o proprio autor.
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4.3.1.1 Fase 01 — Razao molar

Na primeira fase, estudou-se a adicdo dos quelantes quimicos
durante a etapa de oxidagao quimica do processo Fenton. Com o intuito de analisar
o comportamento inicial desses compostos quimicos, utilizou-se a razao molar entre
os ions de ferro (Fe) e o ligante (Lig) igual a 1:1, como indicado pela literatura
classica (SUN; PIGNATELLO, 1992).

Com objetivo de dar inicio a fase exploratéria, inicialmente foram
escolhidos apenas dois fatores: o pH reacional (5,0 ou 7,0) e o tipo de quelante
quimico (acido oxalico ou EDTA).

As dosagens de perdxido de hidrogénio (H202) e do ferro (Fe?*)
foram determinadas com base no histérico de ensaios do grupo de pesquisa que
estuda o tratamento de lixiviado produzido no municipio de Londrina/PR dentro do
Laboratério de Hidraulica e Saneamento da UEL. Escolheu-se as dosagens que
apresentaram as melhores remoc¢des de matéria orgéanica recalcitrante de acordo
com os dados disponiveis.

O tempo reacional (TR) de 120 minutos foi determinado partir de
pesquisas encontradas nas referéncias estudadas durante a revisdo bibliografica
deste trabalho. Na Tabela 12 serdo descritos o planejamento experimental dessa

fase.

Tabela 12 — Planejamento experimental para aplicagdo do processo Fenton com adi¢do de quelantes
para o tratamento de lixiviado desenvolvido na Fase 01 (Razdo Molar) como parte da Etapa 01

(Pesquisa Exploratoria).

Matriz codificada Matriz descodificada
Condicao pH Ligante pH Ligante
x1 x2 x1 x2

Co1 - - 5,0 EDTA
Co02 + - 7,0 EDTA
Co03 - + 5,0 Acido Oxalico
Cco4 + + 7,0 Acido Oxalico
CT 0,0 0,0 6,0 N.A.

N.A. — Nao aplicado.

Fonte: o préprio autor.

Durante essa fase os ensaios foram feitos em triplicata com um

controle. A resposta foi a eficiéncia de cada etapa do processo Fenton e a eficiéncia
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global do tratamento na forma de remocédo de DQO (%). Na Tabela 13 serdo

mostradas as condi¢des operacionais da Fase 01.

Tabela 13 — Condigdes operacionais para aplicagdo do processo Fenton com adicdo de quelantes
para o tratamento de lixiviado desenvolvido na Fase 01 (Razdo Molar) como parte da Etapa 01

(Pesquisa Exploratoéria).

Condigdo  H20: (mM) Fe?* (mM) Fe:Lig(mM) pH inicial Tempo de reagio (min)

CO1 580 20 20 5,0 120
C02 580 20 20 50 120
Co03 580 20 20 7,0 120
Co4 580 20 20 7,0 120
CT 580 20 20 6,0 120

Fonte: o proprio autor.

4.3.1.2 Fase 02 — Ampliagao da faixa de dosagem

Com base nos resultados obtidos na Fase 01, decidiu-se fixar os
valores de pH reacional (7,0), de dosagens do H202 e Fe?* e o tempo de reagao de
120 minutos. Novamente foram testados dois tipos de quelantes quimicos (acido
oxalico e EDTA).

Desta vez ampliou-se a faixa de dosagem, em relacdo a fase
anterior (Fase 01 — Raz&do Molar), a fim de encontrar o doseamento ideal de ligante.

Na Tabela 14 serdo detalhadas as condicdes operacionais tratadas anteriormente.

Tabela 14 — Condigbes operacionais para aplicagdo do processo Fenton com adigdo de quelantes
para o tratamento de lixiviado desenvolvido na Fase 02 (Faixa de Dosagem) como parte da Etapa 01

(Pesquisa Exploratoria).

Condigdo H20, (mM) Fe?* (mM) AO (g) EDTA (g)
COo1 580 20 1,0 1,0
C02 580 20 2,0 25
C03 580 20 3,0 5,0
Co4 580 20 4,0 7,5
C05 580 20 5,0 10,0

CT 580 20 N.A. N.A.

N.A. — Nao aplicado.

Fonte: o proprio autor.

Foi feito apenas um ensaio para cada condicdo e a resposta
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relacionada a eficiéncia de cada etapa do processo Fenton e a eficiéncia global do

tratamento foi dada na forma de remogao de DQO (%).

4.3.1.3 Fase — Tempo de reacao

Na ultima fase da primeira etapa, decidiu-se analisar a etapa de
oxidagdo quimica das melhores condicbes da fase anterior (Fase 02 — Faixa de
Dosagem). Fixaram-se o tipo de quelante utilizado, desta vez somente o acido
oxalico (AO), e as dosagens de H202 e de Fe?*.

Sabe-se que a adicdo de AO, um acido orgéanico saturado, é
responsavel pela diminuigdo do pH do meio reacional. Por isso, decidiu-se testar o
uso do lixiviado com pH sem alteragao e verificar se a adigcdo dos quelantes seria
suficiente para diminuir o pH para a faixa acida de aplicacdo ideal do processo
Fenton.

Desta vez, os fatores variaveis foram o pH inicial (7,0 e natural) e as
concentracbes de AO. Ampliou-se o tempo de duragdo da etapa de oxidagao
quimica de 120 minutos para 240 minutos. Isso foi concebido para esclarecer o
seguinte ponto: houve superdosagem de acido oxalico ou o tempo de reagéo
adotado, de 120 minutos, nao foi suficiente para que as reagdes entre o complexo
Fe-AO e o peroéxido de hidrogénio ocorram e formem os radicais hidroxil. Na Tabela

15 foram dispostas as condi¢cdes operacionais discorridas.

Tabela 15 — Condigbes operacionais para aplicagdo do processo Fenton com adicdo de quelantes
para o tratamento de lixiviado desenvolvido na Fase 03 (Tempo de Reagédo) como parte da Etapa 01

(Pesquisa Exploratoria).

Condigdo H202 (mM) Fe?* (mM) AO (g) pH inicial
co1 580 20 5,0 7,0
C02 580 20 25,0 7,0
Co03 580 20 50,0 7,0
co4 580 20 10,0 Natural
C05 580 20 40,0 Natural

Fonte: o proprio autor.

Fez-se apenas um ensaio para cada condicdo e em cada intervalo
de uma hora do tempo de reagdo coletou-se aliquotas dentre os jarros para

construgédo de um perfil de remogao de DQO (%).
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4.3.2 Etapa 02 — Planejamento Fatorial Fracionario

O planejamento fatorial fracionario permite a analise de variancias e
a indicagao dos fatores e das interagdes mais significativas sem nenhum prejuizo as
analises estatisticas, mesmo com o numero reduzido de ensaios.

Para as dosagens de peréxido de hidrogénio, decidiu-se utilizar os
intervalos de 290 mM (-1) e 480 mM (+1), com intuito examinar o ponto levantado na
Etapa 01 (Pesquisa Exploratoria) a respeito dos impactos negativos da dosagem
excessiva de H20:.

Quanto aos ions de Fe?*, centralizou-se a dosagem testada na
Etapa 01 (Pesquisa Exploratéria) de 20 mM e fez-se um pequeno intervalo de 15
mM (-1) e 25 mM (+1). Aumentar a dosagem desta reagente ndo estaria de acordo
com o principio da pesquisa que visa a recuperagao dos ions de férricos dentro da
etapa de oxidagcao quimica em pH neutro através da sua quelacgao.

Para a determinagdo da dosagem de acido oxalico, o valor central
escolhido foi o de 3,0 gramas devido a sua performance na Etapa 01 (Pesquisa
Exploratéria). O intervalo variou de 2,0g (-1) a 4,0g (+1), visto que, dosagens acima
de 5,0 gramas inibiram a remog¢ao de DQO por oxidagao quimica para as condi¢des
ensaiadas anteriormente.

Todas as condi¢cbes foram ensaiadas em triplicadas conforme a
metodologia descrita no item 4.2.2 (Processo de Tratamento Fisico-Quimico). Fixou-
se o pH reacional de 7,0 e o tempo de reacdo de 120 minutos. Na Tabela 16 serdo
apresentados os fatores analisados e os seus respectivos valores para cada nivel (-

1, 0, +1) acompanhados da matriz codificada e descodificada.

Tabela 16 — Matriz codificada e descodificada do planejamento fatorial fracionario aplicado na Etapa

02 (Planejamento Fatorial Fracionario), com os niveis dos fatores analisados.

Matriz codificada Matriz descodificada

Condigao Hz0: Fe2* AO H20. Fe2+ AO
(mM) (mM) (9) (mM) (mM) (9)

Co1 -1 -1 +1 290 15 4,0
Cco02 +1 -1 -1 580 15 2,0
C03 -1 +1 -1 290 25 2,0
co4 +1 +1 +1 580 25 4,0
PC 0 0 0 440 20 3,0

Fonte: o préprio autor.
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Ao final de cada etapa do processo de tratamento proposto coletou-
se aliquotas do efluente para determinacdo da eficiéncia na forma de remocgao

percentual de DQO.

4.4 ANALISE ESTATISTICA

Com base nos dados obtidos por meio dos testes das condigdes
determinadas no planejamento experimental (Tabela 16) da Etapa 02 (Planejamento
Fatorial Fracionario) em relagdo a remoc¢ao global de matéria orgéanica, realizou-se
as seguintes analises estatisticas:

¢ Analise da variancia (ANOVA) dos fatores;

¢ Analise da interagao entre os fatores;

e Diagrama de Pareto;

e Grafico dos valores observados versus os valores preditos;
e Grafico da distribuicdo dos residuos;

e Grafico de contorno.

O planejamento fatorial fracionario foi concebido para analise de
adequacao ao modelo linear. A qualidade do ajuste foi avaliada através da Analise
da Variancia (ANOVA), realizada no software STATISTICA 7 da Statsoft, para o nivel
de significancia (a) de 0,05. Por fim, neste mesmo aplicativo, fez-se os graficos para

o complemento das analises descritas.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste topico serdo discutidos os resultados obtidos através da
aplicagcdo do sistema de tratamento de lixiviado de aterro sanitario descritos no
topico anterior de acordo com as condigdes propostas pelo planejamento
experimental para as Etapas 01 (Pesquisa Exploratéria) e 02 (Planejamento Fatorial

Fracionario).

5.1 ANALISE DAS CARACTERISTICAS DO LIXIVIADO BRUTO E APOS 0 PROCESSO BIOLOGICO

A caracterizacao fisico-quimica do lixiviado bruto (LO1) utilizado nos
ensaios das Etapas 01 (Pesquisa Exploratoria) e 02 (Planejamento Fatorial
Fracionario) foram realizadas conforme as metodologias descritas no item 4.1. Os
resultados das caracterizagbes de cada uma das coletas realizadas estao

apresentados na Tabela 17.

Tabela 17 — Caraterizacéo fisico-quimica do lixiviado bruto (LO1) coletado para realizagdo dos

ensaios das Etapas 01 (Pesquisa Exploratdria) e 02 (Planejamento Fatorial Fracionario).

Parametros Fisico-quimicos . Coleta 01 Coleta 02 Coleta 03
(Lixiviado L01) Unidade (22/03/2022) (30/11/2022)  (08/01/2023)

pH AD. 8,0 8,0 8,2

Alcalinidade mgCaCOs/L 13.766 11.581 12.818
Nitrogénio Amoniacal mgN-NHs/L 2436 2.202 2.392
Nitrogénio Kjeldahl Total mgN-NHa/L 2.649 2.692 2.600
DBO mgO2/L 519 1.459 1.972
DQO mgO2/L 4.740 10.680 9.350
DBO/DQO AD. 0,11 0,14 0,21

Sdlidos Totais (ST) mg/L 12.310 19.070 15.683
Sdélidos Totais Fixos (STF) mg/L 8.323 12.038 10.480
Solidos Totais Volateis (STV) mg/L 3.988 7.032 5.383
STV/ST AD. 0,32 0,37 0,34

*AD — Adimensional .

Fonte: o préprio autor.

As caracteristicas fisico-quimicas do lixiviado analisado sao
compativeis as de um lixiviado maduro. O tempo de acondicionamento no macig¢o
sanitario dos residuos aterrados na CTR de Londrina/PR é de mais de 10 anos,

portanto, os valores obtidos apresentam-se conforme o relatado pela literatura
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consultada.

Para o lixiviado maduro o pH se encontra em uma faixa neutra ou
alcalina (EL-FADEL; FINDIKAKIS; LECKIE, 1997; KJELDSEN et al., 2002). Em
todas as coletas realizadas o lixiviado bruto apresentou valores conforme o
esperado, com pH proximo ou superior a 8,0.

Esta idade também ¢€ definida pela presenca de elevadas
concentragbes de nitrogénio amoniacal (2.202 a 2.436 mg/L), de elevada
alcalinidade (11.581 a 13.766 mg/L) e baixa razdo DBO/DQO (<0,14) (BUTT et al.,
2014; FAN et al., 2006; RENOU et al., 2008).

As menores concentragdes de DBO (519 a 1.972 mg/L) comparadas
as de DQO (4.740 a 10.680 mg/L) estdo associadas a predominéncia de matéria
organica recalcitrante (ASSOU et al., 2016; KJELDSEN et al., 2002). Esse fator
também é refletido nos elevados valores de DQO apresentados, que variaram de
4.740 a 10.680 mg/L, e indicam a persisténcia dos compostos refratarios na matriz
do efluente.

A razdo entre os solidos totais volateis e os solidos totais também
pode indicar a fase de degradacdo do lixiviado. O intervalo entre 0,22 a 0,37
resultante da razdo STV/ST enquadra o percolado em uma faixa de idade madura
(TATSI; ZOUBOULIS, 2002). Conforme mostrado na Tabela 17, todos os valores
correspondentes a esta razao sdo menores do que 0,37, reforcando a classificacao
sugerida.

A discrepancia entre os resultados dos parametros fisico-quimicos
monitorados para cada uma das coletas (Tabela 17) ocorre em fungdo da variagéo
do lixiviado. A variabilidade ocorre principalmente em fungdo da sazonalidade e das
mudangas das condigdes climaticas ao longo do ano (EL-FADEL; FINDIKAKIS;
LECKIE, 1997; KIELDSEN et al., 2002; SCOTT et al., 2005).

A concentragdo de alguns parametros fisico-quimicos esta
diretamente relacionada a precipitacédo pluvial. Em periodos chuvosos a composi¢ao
de lixiviado produzido encontra-se mais diluida, ja em periodos de seca mais
concentrada (EL-FADEL; FINDIKAKIS; LECKIE, 1997; RENOU et al., 2008).

Para a Coleta 01, realizada préoximo ao fim do verdo no hemisfério
sul, foram relatados valores menores de DQO (4.740 mg/L) e ST (12.310 mg/L)
quando comparados aos valores obtidos pelo monitoramento da Coleta 02 com DQO
(10.680 mg/L) e ST (19.070 mg/L), por exemplo. Esta ultima foi realizada durante a
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primevera no hemisfério sul, periodo historicamente menos chuvoso.

Scott et al. (2005) destacam que o modo de gerenciamento das
células do aterro sanitario também tem influéncia a inconstancia encontrada na
composicdo do chorume. Especificamente o efluente coletado na CTR de
Londrina/PR é resultado de uma mistura entre o lixiviado de células novas e antigas,
ou seja, em diferentes estagios de degradagao da matéria organica. Esse fator pode
contribuir para a alteragdo notada entre os parédmetros fisico-quimicos verificados.

O lixiviado LO1 com as caracteristicas indicadas na Tabela 17 foi
pré-tratado biologicamente em um reator aerébio, conforme discutido no item 4.2.1.
Os valores para os parametros fisico-quimicos monitorados ao fim de cada batelada
(BO1, BO2, BO3 e B04) s&o apresentados na Tabela 18.

Tabela 18 — Caraterizacao fisico-quimica do lixiviado bioldgico (L02) para realizagdo dos ensaios das
Etapas 01 (Pesquisa Exploratéria) e 02 (Planejamento Fatorial Fracionario).

Parametros Fisico-quimicos

(Lixiviado L02) Unidades BO1 B02 B03 B04
pH AD. 8,9 8,8 8,8 8,4
Alcalinidade mgCaCOs/L 4.540 4.331 7.219 3.917
Condutividade ms/cm 23,4 N.D. 63,8 68,2
Nitrogénio Amoniacal mgN-NHs/L 36 286 78 39
Nitrogénio Kjeldahl Total mgN-NHs/L 445 520 N.D N.D.
DBO mgO2/L 72 513 27 29
DQO mgO2/L 5.045 4.020 4.710 3.785
DBO/DQO AD. 0,01 0,13 0,01 0,01
Solidos Totais mg/L 23.865 N.D. 17.943 26.138
Sdlidos Totais Fixos mg/L 13.392 N.D. 13.678 20.190
Sdlidos Totais Volateis mg/L 10.473 N.D. 4.265 5.948

*AD — Adimensional .

*N.D. — Nao determinado.

Fonte: o proprio autor.

Entende-se que as reacbes quimicas que ocorrem durante o
processo Fenton ndo sédo capazes de oxidar o nitrogénio amoniacal (ASSOU et al.,
2016; CHRISTENSEN et al., 1998). Devido aos problemas ambientais ligados a
eutrofizacdo dos corpos hidricos pelo contato com elevadas concentragcdes deste
nutriente, o pré-tratamento bioldgico é requerido (KJELDSEN et al., 2002).

Conforme mostrado na Tabela 18, apds o fim das quatro bateladas
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(BO1, B0O2, BO3 e B04), os valores de nitrogénio amoniacal foram amplamente
reduzidos (<286 mg/L). A oxidagao biologica do nutriente pode indicar a eficiéncia da
atividade das bactérias nitrificantes que compdem o tratamento biologico (ANQI et
al., 2020; LUO et al., 2020; NATH; DEBNATH, 2022).

Rodrigues (2022) aplicou o pré-tratamento biolégico em lixiviado de
aterro sanitario maduro. Uma das bateladas, com concentragdo de N-NH4" inicial de
aproximadamente 3.500 mg/L, registrou cerca de 90% de remogao deste parametro
com o TDH médio de 14 dias.

Outro parametro fisico-quimico que apresentou redugado é a DBO
(<513 mg/L). Esse comportamento anuncia que a matéria organica biodegradavel
pode ter sido consumida pelas bactérias aerdbias, restando apenas a parcela
recalcitrante (ASSOU et al., 2016; CHRISTENSEN et al., 1998; KIELDSEN et al.,
2002). A razdo DBO/DQO, que indica a biodegradabilidade, pode confirmar essa
hipétese devido a reducao de seus valores para um intervalo de 0,01 a 0,13 mg/L.

Em concordancia com a discussao do topico 3.2.1, os processos
aerobios ndo sao eficientes para remogdo de compostos refratarios (DOGARIS;
AMMAR; PHILIPPIDIS, 2020; WISZNIOWSKI et al., 2006). Na Tabela 18 é notada a
persisténcia de elevadas concentragées de DQO (3.785 — 5.045 mg/L), que sera
removido apenas no poés-tratamento fisico-quimico, caracterizado pela aplicacédo do
processo Fenton.

A alcalinidade no lixiviado é resultado da concentracdo de ions
carbonatos e bicarbonatos (MORAVIA; AMARAL; LANGE, 2013). O lixiviado LO1
apresenta elevadas concentracbes deste parametro (11.581 a 13.766 mg/L), como
apresentado na Tabela 17. Nota-se na Tabela 18 a redugao consideravel deste
parametro (3.917 a 7.219 mg/L), o que indica a redugao de alcalinidade do meio pelo
processo bioldgico aplicado.

A diminuicdo da alcalinidade € responsavel por um ganho
operacional e de eficiéncia para o processo Fenton. Uma menor alcalinidade reduz o
efeito tampao e favorece a diminuigdo do pH do efluente. Ao passo que, quanto
menor € a concentragdo de alcalinidade menor sera a reagao entre os ions
carbonatos e bicarbonatos com os radicais hidroxil produzidos; e maior sera a
disponibilidade desses radicais para a oxidagdo da matéria organica (BRILLAS;
SIRES; OTURAN, 2009; DENG et al., 2019; HASSAN et al., 2021).
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5.2 ETAPA 01— PESQUISA EXPLORATORIA

A Etapa 01 — Pesquisa Exploratdria foi dividida em trés fases. Sendo
concebida com o intuito de estudar o comportamento dos agentes quelantes
testados, o acido oxalico e o EDTA, durante a etapa de oxidagdo quimica do

processo Fenton.
5.2.1 Fase 01 — Razao Molar

Na primeira fase de aplicagao do Processo Fenton (H202=580 mMol;
H202/Fe?*=29, Fe?*:Li=1:1 e TR= 120 minutos) as condigbes foram ensaiadas em
triplicata (J1, J2 e J3). Na Tabela 19 foram dispostos os fatores analisados, o pH e o

ligante, e o percentual de remogédo de DQO de cada uma das condigdes testadas.

Tabela 19 — Resultados de remogéo percentual de DQO por oxidagdo quimica obtidos na Fase 01

(Etapa 01 — Pesquisa Exploratéria) apds aplicagdo do processo Fenton.

Caracteristicas Fatores Dosagem Remocéao de DQO por oxidagao
Condigao L02 Ligante (%)

pH DQO (mg/L) pH Ligante (9) J1 J2 J3 Média+D.P.
Co1 8,1 4.495 50 EDTA 7,01 N.H.  NH. NH. N.H.
Cco2 8,3 4.720 70 EDTA 7,01 10,1 79 138 10,6 +2,41
C03 8,1 4.495 5,0 AO 3,03 N.H.  NH. NH. N.H.
Co4 8,3 4.720 7,0 AO 3,03 21,7 201 254 224+222
PC 8,0 4.720 6,0 N.A. N.A. N.H.  N.H.  NH. N.H.

*N.A. — Nao aplicado.

*N.H. — Nao houve remogao de DQO.

Fonte: o proprio autor.

De acordo com a Tabela 19 as condicoes C01 e C03, com DQO
inicial de 4.495 mg/L e pH reacional igual a 5,0, ndo apresentaram remocao de
matéria organica por oxidacdo. Nestas condi¢cdes a adicdo dos quelantes quimicos
nao aprimorou a constante de velocidade de geragdo de radicais hidroxil (-OH),
conforme relatado pela literatura (FARINELLI et al., 2020; WANG et al., 2019; WEI et
al., 2014; ZHOU et al., 2013).

Para essas condigdes registrou-se o aumento de DQO apds a etapa
de oxidagdo. Isso pode indicar a concentracdo excedente de ligante em pH 5,0.

Elevadas dosagens de ligantes quimicos tendem a aumentar a concentragdo de
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compostos organicos e a toxicidade do efluente a ser tratado (AHILE et al., 2021).

De Luca, Dantas e Esplugas (2014) aplicaram o foto-Fenton com
adicdo de agentes quelantes em pH neutro para remogéo de sulfametoxazol (SMX)
em aguas residuarias. A adicdo de AO com razdes molares Fe-Lig de 1:10 e 1:15
resultou em um acréscimo da concentragdo organica, medida na forma de Carbono
Organico Total (COT inicial de 12,30 mg/L), de respectivamente 150 e 350%.
Enquanto as condi¢cdes ensaiadas com uso de EDTA com razdes molares Fe-Lig de
1:1 e 1:1,5 registraram menores contribuicbes de COT, de 80 e 120%, nesta ordem.

Conforme mostrado na Equacdo 13, no processo Fenton os
complexos Fe?*-Lig reagem com o H202 e geram os radicais hidroxil. Esses radicais
livres tendem a oxidar a maioria dos compostos organicos e inorganicos presentes
no meio reacional, independente do seu tamanho ou complexidade. Por esse
motivo, eles podem reagir com os quelantes quimicos adicionados em excesso,
como visto nas reag¢des das Equacdes 15 e 16 (ZHANG; ZHOU, 2019):

-OH + Fe?*-Lig — Fe3*-Lig + HO- (Eq. 15)
-OH + Fe?®*-Lig — Produtos (Eq. 16)

Com a reagao dos radicais hidroxil as ligagdes do complexo Fe-Lig
podem ter sido interrompidas e liberado os ions de ferro e o ligante na solugao
reacional. Os quelantes quimicos, que sao primordialmente compostos organicos,
possivelmente ficaram disponiveis no meio reacional e aumentaram a DQO do
efluente (BATOOL; SALEH, 2020; DENG; ENGLEHARDT, 2006; KURNIAWAN; LO;
CHAN, 2006; POBLETE et al., 2023).

De Luca, Dantas e Esplugas (2014) também analisaram o
comportamento dos radicais ‘OH produzidos durante a aplicagao de foto-Fenton com
adicdo de EDTA para remocao de sulfametoxazol (SMX) em aguas residuarias
durante o tempo de reagdo de 150 minutos. Os complexos Fe3*-EDTA mantiveram-
se resistentes apenas durante os primeiros 30 minutos de reagcdo. Com o fim da
etapa de oxidagdo quimica, observou-se a liberacdo gradual de 26% dos ions
férricos quelados.

Em contrapartida, as condigdes C02 e C04, com DQO inicial de
4.720 mg/L, obtiveram remocado de DQO durante a etapa de oxidacdo com pH de
7,0. Esses resultados reforcam que a formacdo de complexos entre o ferro e os
ligantes sdo favorecidos em um intervalo de pH neutro (KOCHANY; LIPCZYNSKA-
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KOCHANY, 2009; ZHANG; ZHOU, 2019).

Ao reagir com o H202 o complexo Fe?*-Lig é oxidado para Fe3*-Lig e
o radical hidroxil é produzido. O complexo Fe3*-Lig € mantido solivel na solugdo
reacional para dar continuidade a produgao dos radicais -OH (Equacéao 13). Devido a
sua pequena forma estrutural, os ions férricos formam complexos mais estaveis
quando comparados aos ions ferrosos (AHILE et al., 2021).

O uso do acido oxalico na condicdo C04 apresentou a melhor
remogao de DQO (22,4%) por oxidagao dentre as condigdes testadas. Existem dois
fatores que podem ter contribuido para esse resultado, o primeiro esta relacionado a
constante de acidez (pKa) do AO. Durante o processo de quelagcéo existe uma
competicao pelos ligantes entre os ions metalicos e os ions de hidrogénio. Sabe-se
que quanto menor é o valor do pKa maior sera a ionizacéo acida (FARIA; ORFAQ;
PEREIRA, 2008; PUROHIT; SOGANI, 1965; ZHANG; ZHOU, 2019).

O acido oxalico possui um dos menores valores de pKa dentre os
ligantes quimicos, por consequéncia, a solugao reacional se acidifica com a adigao
desse ligante. Em raz&o disso, pode ser que a propria inclusdao de AO favorega a
reducao do pH do substrato para uma faixa acida, sendo esse o intervalo ideal para
que as reacoes de Fenton ocorram.

Outro ponto-chave é a reatividade do complexo Fe-AO. O acido
oxalico apresenta-se como o0 acido policarboxilico menos reativo aos radicais
hidroxil, mostrando-se como o mais adequado para as reagdes relacionadas a
producdo desses radicais. Isso evita a oxidagdo dos ligantes pelos radicais hidroxil
em detrimento da matéria organica recalcitrante.

Zhou et al. (2016) testaram a aplicagao do processo Fenton para
remogéao de bisfenol A (BPA) em uma solugéo sintética e obtiveram cerca de 98,9%
de remocgao da concentragdo deste composto organico sintético para a condigéo
ensaiada com adicdo de AO. Nesta pesquisa, o desempenho do complexo
ferrioxalato (Fe-AO) também se mostrou superior quando comparado ao complexo
Fe-EDTA.

Quanto ao Ponto Central (PC), testado sem uso de ligante com DQO
inicial de 4.720 mg/L, o acréscimo de DQO pode ser justificado pelo pH reacional
elevado e pela superdosagem de peroxido de hidrogénio (H202). O processo Fenton
convencional mostra-se mais eficiente em condigbes acidas (Equacao 01), para

valores de pH superiores a 4,0 a oxidagao quimica € menor devido a hidroxilagao do
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ferro (BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2014; DHAMSANIYA et al., 2023).

Para essa condigdo utilizou-se uma dosagem de 580 mM de
peroxido de hidrogénio, com razdo molar H202/Fe?* de 29. Razbes elevadas de
reagentes indicam elevadas concentragées de H202 e como resultado, espera-se a
predominancia da remocado de DQO durante a etapa de oxidagdo quimica do
processo Fenton (BRILLAS; SIRES; OTURAN, 2009; DENG; ENGLEHARDT, 2006).
Essa premissa nao se cumpriu, visto que a condi¢gdo PC nao apresentou remogao de
DQO por oxidagéao, pelo contrario, notou-se o aumento desse parametro.

Isso pode ter acontecido devido ao excesso de perdxido de
hidrogénio na solugao reacional. As dosagens excessivas de H202 podem atrapalhar
a eficiéncia do processo Fenton de trés principais modos: (1) a reagéo entre o H202 e
o radicais hidroxil sdo responsaveis pela geragédo do radical hidroperoxila (Equagéo
02), que possui um menor poder oxidante e diminui a eficacia do tratamento
(PIGNATELLO; OLIVEROS; MACKAY, 2006; UMAR; AZIZ; YUSOFF, 2010).

O segundo ponto (Il) esta relacionado a decomposi¢ao do perdxido
de hidrogénio pelos proprios radicais hidroxil produzidos (Equagdo 04). Esses
radicais priorizam a oxidagdo do H202 ao invés de degradar os compostos
poluentes, e com isso uma parcela consideravel de DQO n&o é removida (LI et al.,
2018).

E por fim, o ultimo fator (lll) refere-se ao H202 residual, que consiste
na parcela que ndo reagiu com os ions de ferro. Essa parcela propende-se a
continuar dissolvido no meio, sendo representado como um acréscimo do parametro
de DQO do efluente, como visto na condigao discutida (ZHOU et al., 2013).

Rodrigues (2021) aplicou o processo Fenton para o tratamento de
lixiviado de aterro sanitario pré-tratado biologicamente com DQO inicial de 3.693
mg/L. A condicdo testada com a maior dosagem de H202 (580 mM) e razdo molar
H2O2/Fe’=16 e com pH reacional de 7,4 durante 150 minutos de reagdo n&o
apresentou remocao de DQO apds a etapa de oxidacdo quimica. O excesso de
dosagem de H202 pode ter sido um dos motivos para esse desempenho.

Seguido a etapa de oxidacao, o efluente foi neutralizado para dar
inicio a fase final do sistema de tratamento proposto: de coagulagao/floculacdo e
sedimentagdo. Na Tabela 20, € mostrada a eficiéncia final do processo Fenton,

medida na forma remocgao percentual de DQO (%).
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Tabela 20 — Resultados de remocéo percentual de DQO global obtidos na Fase 01 (Etapa 01 —
Pesquisa Exploratéria) apés aplicagdo do processo Fenton.

Caracteristicas Dosagem
Fatores Remogao de DQO global (%)
Condicao L02 Ligante
pH DQO (mg/L) | pH Ligante (9) J1 J2 J3 Média+D.P.
Co1 8,1 4.495 50 EDTA 7,01 1,1 6,1 16,7 8,0+£6,5
Cco2 8,3 4.720 70 EDTA 7,01 2000 6,7 17,8 14,8 +5,8
C03 8,1 4.495 5,0 AO 3,03 395 434 456 428+25
Co04 8,3 4.720 7,0 AO 3,03 31,7 295 228 28,0+ 3,8
PC 8,0 4.720 6,0 N.A. N.A. N.H. 683 61,1 64,7 + 3,6

*N.A. — Nao aplicado.
*N.H. — Nao houve remogao de DQO.

Fonte: o proprio autor.

No processo Fenton, a matéria organica recalcitrante pode ser
removida durante a etapa de oxidacdo quimica e/ou durante a etapa posterior de
coagulagao (DENG; ENGLEHARDT, 2006; KURNIAWAN; LO; CHAN, 2006; LI et al.,
2018). O valor do percentual de remogao de DQO por coagulagéo € calculado a
partir da diferenca entre o percentual de remocao de DQO global e o percentual de
remogao de DQO por oxidagao quimica (Equacgéo 14).

As condi¢des C01 (14,8%) e C03 (42,8%) testadas em pH 5,0 com
uso de EDTA e AO, respectivamente, apresentaram remoc¢ao de DQO apenas por
coagulagdo. Para essas condigdes experimentais, a remocado de compostos
organicos refratarios foi favorecida devido ao efeito coagulante dos ions férricos
(BABAEI; SABOUR; MOFTAKHARI ANASORI MOVAHED, 2021; DENG;
ENGLEHARDT, 2006).

Esse comportamento também foi notado para a condicdo PC, em
que se reportou 64,7% de remogdo de DQO por coagulagédo. De maneira geral,
quando o pH reacional do meio é maior do que 4,0 tem-se uma maior participagao
da coagulagao (BUTT et al., 2014; CHEN et al., 2014; GUISEN; TURAN, 2004).

Wu et al. (2010) concluiram que a aplicacédo do processo Fenton
com pH inicial proximo ao neutro favorece a remogao de matéria organica
recalcitrante por coagulacao/floculagdo e sedimentacdo. Isso ocorre devido a
precipitacdo dos ions férricos que se tornam insoluveis em pH superior a 4,0,
cessando as reacbes de oxidagdo quimica e arrastando a matéria organica

recalcitrante.
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Porém, essa premissa ndao se cumpriu para as condigdes C02 e C04
em que a remocado de DQO por oxidagdo prevaleceu mesmo com as condi¢des
ensaiadas com o pH reacional igual a 7,0. A condigdo C02 apresentou remogao
global de DQO de 14,8%, sendo 10,6% por oxidacdo e 4,2% por coagulagdo. Ao
passo que, a condicdo C03 removeu 22,4% de DQO por oxidagdo e 5,6% por
coagulagao, totalizando 28,0% de remocao global.

A adicdo dos agentes quelantes durante a etapa de oxidagéo
quimica pode ter favorecido a remoc¢éao de DQO por oxidagédo em pH neutro devido a
formagdo dos complexos soluveis Fe-Lig evitando a precipitagdo dos ions férricos,
ao mesmo tempo, prejudicando a etapa de coagulagao. Isso pode justificar o baixo
desempenho desse processo fisico-quimico mesmo em condicdes experimentais
favoraveis.

De modo geral, as condigdes testadas com EDTA em pH inicial de
50 (CO01) e 7,0 (CO2) obtiveram 16,7 e 17,8% de remocédo global de DQO,
respectivamente. A adicdo desse ligante ndo aumentou a eficiéncia da etapa de
oxidacdo quimica de maneira consideravel para as condigbes experimentais
testadas. Em pH 5,0 presumivelmente os ligantes quimicos n&do complexaram os
ions de Fe*" e exerceram DQO sobre o efluente junto ao H202 em excesso. No
entanto, em pH 7,0 registrou-se uma baixa remog¢ao de DQO por oxidagédo quimica e
global.

Os resultados obtidos com as condi¢gdes ensaiadas com a adigao de
acido oxalico mostraram-se promissores. Ainda que tenham sido inferiores ao PC,
em pH 5,0 (C03) alcangou-se uma remocao total de DQO de 42,8%, enquanto em
pH 7,0 (CO4) reduziu-se esse parametro em 28%. Os resultados globais para
remogao de DQO foram melhores para o menor pH testado, porém, a adi¢cao dos
ligantes quimicos foi pensada para aprimorar a etapa de oxidagdo quimica. Nesta
etapa, houve reducao apenas na condicdo C04, assim essa condicdo se mostra
mais interessante em fungao do objeto de estudo desta pesquisa.

Nessa primeira fase nao foi feita analise estatistica dos dados
obtidos, devido ao carater exploratério dos ensaios iniciais. O principal resultado da
Fase 01 (Razdo Molar) foi que apenas em pH de 7,0 notou-se remocg¢ao de DQO
apos a etapa de oxidacdo quimica, esse fator serviu para nortear a fase seguinte,

denominada de “Fase 02 — Faixa de Dosagem”, detalhada no préximo tépico.
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5.2.2 Fase 02 — Faixa de Dosagem

Para a segunda fase de aplicagdao do Processo Fenton (H202=580
mMol; H202/Fe?*=29 e TR= 120 minutos), decidiu-se ampliar a faixa de dosagem
para cada um dos quelantes testados com intuito de verificar a questao levantada na
Fase 01 (Raz&do Molar) em relacdo ao doseamento excessivo e a condigdo controle
(CT). Na Tabela 21 sdo mostradas as dosagens de EDTA e o percentual de

remogédo de Demanda Quimica de Oxigénio (DQO).

Tabela 21 — Resultados de remocgao percentual de DQO obtidos na Fase 02 (Etapa 01 — Pesquisa

Exploratéria) para aplicagéo do processo Fenton com adigdo de EDTA.

Condicdo Dosagem (g) Remogao DQO oxidagao (%) Remocao DQO total (%)
CO01 1,0 18,7 21,9
Co02 25 19,3 N.H.
Co03 5,0 13,5 N.H.
Co4 75 N.H. N.H.
C05 10,0 N.H. N.H.
CT N.A. 16,1 36,0

*N.A. — Nao aplicado.
*N.H. — Nao houve remocao de DQO.

Fonte: o proprio autor.

Considerando a DQO inicial de 3.885 mg/L, as condigdes C01, C02
e CO03 apresentaram remocédo de 18,7, 19,3 e 13,5% deste parametro apds a
oxidagao quimica. O intervalo entre 1,0 e 5,0 gramas de EDTA se mostrou como a
melhor faixa de dosagem para as condigdes experimentais testadas em relacédo a
Fase 01 (Razao Molar). Para essas condi¢cdes, o complexo Fe?*-EDTA reagiu com o
perdxido de hidrogénio para a produgao dos radicais hidroxil, como visto na Equagéao
17.

Fe?*-EDTA + H202 — Fe3*-EDTA + -OH + HO" (Eq. 17)

Mesmo em pH neutro uma fragdo dos ions de ferro quelados se
mantiveram solUveis no meio reacional e com isso, uma parte da DQO foi removida
durante a etapa de oxidacao quimica. O EDTA pode ser considerado um acido fraco
devido ao seu valor da constante pKA de 10,50, em contrapartida, a estabilidade dos
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complexos Fe?*-Lig (Log K= 14,30) e Fe®*-Lig (Log K= 25,10) sdo as mais elevadas
entre os quelantes organicos e sintéticos estudados (ENGELMANN et al., 2003; C).

Valores elevados de constante de estabilidade de um quelante
quimico indicam a formagao de complexos fortes com ions de ferro, que se provam
resistentes a interferéncias externas presentes no meio reacional, como as reagdes
com os radicais hidroxil (Equacado 16) (DE LUCA; DANTAS; ESPLUGAS, 2014).
Esse fator pode ter sido responsavel por proporcionar a remog¢ao de DQO por
oxidagdo mesmo com o provavel excesso de peroxido de hidrogénio, conforme
relatado na Fase 01 (Razao Molar).

As elevadas dosagens de perdxido de hidrogénio junto a agdo dos
complexos Fe?*/Fe3*-EDTA deveriam assegurar a predominancia da oxidagdo
quimica dos compostos orgéanicos recalcitrantes presentes na matriz do lixiviado. O
excesso de H202, conforme detalhado no tépico anterior (5.2.1), pode ser nocivo ao
processo Fenton de trés modos: (I) promove o aumento da concentragdo organica
do efluente, (Il) reage com os radicais hidroxil produzidos, e por ultimo (lll) e
prejudica a sedimentabilidade do lodo (BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2014;
UMAR; AZIZ; YUSOFF, 2010).

Esse ultimo fator prejudicou a remogéo de DQO por coagulagao das
condicdes C02 e CO3. Apds a neutralizagao dessas condi¢gbes notou-se a formacao
continua de bolhas, provavelmente de gas oxigénio (Oz2), ao longo de grande parte
da etapa de sedimentacdo. Assim, houve impedimento da formacao de flocos e da
precipitagdo dos ions de Fe3®* residuais junto aos compostos organicos, e como
resultado disso, registrou-se o aumento da DQO apés a ultima etapa do tratamento.

Isso também foi observado para as condigées C04 e C05, e podem
ter sido amplificados devido a agcdo do EDTA excedente. As duas condigbes foram
testadas com elevadas dosagens de ligante, entre 7,0 e 10,0 gramas; e
consequentemente, também nao apresentaram remocg¢ao DQO por oxidacdo. Nestes
casos foi provavel que os efeitos do excesso de H202 e de Lig agiram
sinergicamente.

A condicao CT foi ensaiada sem a adicdo de EDTA e apresentou o
melhor desempenho dentre as condi¢cbes testadas. Durante a etapa de oxidagao
quimica registrou-se 16,1% de remocgao de DQO, esse valor foi minimamente inferior
a melhor condicdo com adicdo de EDTA, a C02 que exibiu remogao de 19,3% de

matéria organica recalcitrante.
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Quanto a eficiéncia total do sistema de tratamento a condigao CT
apresentou melhor desempenho quando comparado a C02, com 36,0 e 21,9% de
remogao de DQO, respectivamente. Diante desse quadro, para as condi¢cboes
experimentais aplicadas, a adicdo de EDTA como agente quelante para aplicagao do
processo Fenton nao otimizou a etapa de oxidagdo quimica de acordo com a
tendéncia observada na Fase 01 (Razdo Molar) em que a remogao maxima de DQO
por oxidacao foi de 10,6% e de DQO global foi de 14,8%.

Isso pode ter ocorrido em fungcdo dos pontos explorados nesta
discussao, relacionados as condigbes experimentais como o pH reacional, a
dosagens dos reagentes e dos ligantes e as demais reag¢des ocorridas em virtude
complexa matriz do efluente a ser tratado. Sabe-se que o EDTA se dissocia em

solugcdes aquosas formando espécies anidnicas (Equacdes 18 a 21):

HaY — H* + HaY- (Eq. 18)
HaY- — H* + HaY? (Eq. 19)
Hz2Y? — H* + HY® (Eq. 20)
HY3 — H* + Y+ (Eq. 21)

A forma desprotonada do EDTA (Y#) se mostra como a espécie
ideal para a complexacdo dos ions metalicos. A concentracdo desta espécie varia
em fungao do pH do meio reacional, sendo predominante em valores superiores a
10. Esse valor de pH nao € interessante para a ocorréncias das reag¢des do processo
Fenton.

Para os valores de pH testados, 5,0 e 7,0, as espécies de EDTA
protonadas predominantes sdo a H2Y? e HY?, respectivamente. Nesses casos os
ions H* competem junto aos ions metalicos pelo EDTA disponivel no meio reacional,
diminuindo a formagao dos complexos Fe-Lig. Esse pode ser um dos fatores que
justificam o baixo desempenho do EDTA durante as reagdes de oxidagao quimica.
(BUETTNER; DOHERTY; PATTERSON, 1983; BUTLER; HALLIWELL, 1982; SILVA,
2007; NORVELL; LINDSAY, 1969).

A estrutura complexa do quelante combinado a elevada constante
de estabilidade do complexo Fe-EDTA pode dificultar a disponibilidade dos ions
ferrosos e férricos quelados para ocorréncias das reagdes junto ao peroxido de
hidrogénio para formagédo dos radicais ‘-OH (AHILE et al., 2020a; DE LUCA;
DANTAS; ESPLUGAS, 2014; ZHANG; ZHOU, 2019).
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Os ensaios seguintes foram feitos com a adicao de acido oxalico
como agente quelante no processo Fenton (H202=580 mMol; H202/Fe?*=29 e TR=
120 minutos). A dosagem de AO e o percentual de remogao de DQO para cada uma

das condicdes testadas foram organizadas na Tabela 22.

Tabela 22 — Resultados de remocgao percentual de DQO obtidos na Fase 02 (Etapa 01 — Pesquisa

Exploratdria) para aplicagdo do processo Fenton com adigdo de acido oxalico.

Ensaio Dosagem (g) Remocdo DQO oxidagao (%) Remocgao DQO total (%)
Co1 1,0 7,0 22,0
Co02 2,0 N.H. 31,4
Co03 3,0 22,6 30,2
Co4 4,0 N.H. 22,6
CO05 5,0 N.H. 50,5
CT N.A. 35,4 45,8

*N.A. — Nao aplicado.
*N.H. — Nao houve remocgao de DQO.

Fonte: o proprio autor.

Tendo como DQO inicial o valor de 4.310 mg/L, as condi¢cdes CO1
(7,0%) e C02 (22,6%) apresentaram remocao deste parametro durante a oxidagao
quimica. Uma provavel causa para este desempenho € a reagao entre os complexos
Fe?*/Fe3*-AO com o peroxido de hidrogénio para produgdo dos radicais hidroxil e a
consequente oxidagao dos compostos organicos refratarios em pH neutro (Wang et
al., 2016). A Equacgao 22 mostra a reagao citada entre a base conjugada do AO, o

oxalato (C204?%), e 0 H202.

Fe?". + (C204)* + H202 — Fe®-(C204)* + OH- + HO" (Eq. 22)

A constante de ionizagcdo (pKa) do acido oxalico pode ter sido um
dos pontos-chaves para esse comportamento. O acido oxalico apresenta o valor da
constante pKa igual a 4,19, sendo um dos acidos organicos mais fortes, isso resulta
na diminuicdo do pH do meio reacional até uma faixa acida (BABUPONNUSAMI;
MUTHUKUMAR, 2014; DHAMSANIYA et al., 2023).

A estabilidade da ligagdo do complexo Fe-AO aumenta em fungao
do valor da constante de acidez (pKa) do acido. A constante de estabilidade do

acido oxalico é baixa (Log K= 9,40), o que indica a formacao de ligagdes fracas com
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os ions de ferro. Esse fator pode ser contornado com a adigdo de maiores
concentragdes desse ligante (CHECA-FERNADEZ et al., 2021).

As condigbes C04 e CO05 foram ensaiadas com as maiores
concentragdes de acido oxalico, sendo 4,0 e 5,0 gramas, respectivamente. Ambas
nao apresentaram remog¢ao de DQO por oxidagao, as elevadas concentragdes de
ligantes e de peroxido de hidrogénio podem ter ocasionado esse aumento (DE
LUCA; DANTAS; ESPLUGAS, 2014; MASLIY; SELYUKOV; SKURLATOQV, 2009).

Todas as condigdes apresentaram remog¢ao de DQO apds a etapa
de coagulagao e sedimentacéo. A eficiéncia dessa etapa poderia ter sido maior se
nao tivesse sido observado os efeitos consequentes a dosagem elevada de peréxido
de hidrogénio para todas as condi¢des testadas. Novamente, foram observadas a
provavel formagao de bolhas de O2 que dificultaram a floculagéo e precipitagdo dos
ions férricos e da matéria organica recalcitrante (FERNANDES et al., 2015;
KOCHANY; LIPCZYNSKA-KOCHANY, 2009; LI et al.,, 2018; ZHANG; CHOI;
HUANG, 2006).

O controle (CT) ensaiado sem a aplicagcdo do ligante quimico
apresentou a 35,4% de remocgao de DQO por oxidacéo e 10,4% por coagulagéo. A
remogao deste parametro na ultima etapa do processo Fenton poderia ter sido
melhor caso o H20:2 residual também nao tivesse agido negativamente.

De modo geral, quanto a remogao de DQO por oxidagao, a condigao
C02, ensaiada com adicdo de 3,0 gramas de acido oxalico, apresentou a melhor
remocao percentual deste parametro com 22,6% seguida pela condigdo C01 com
7,0%. Em relagdo a remocgéao global de DQO na condi¢do C05, ensaiada com 5,0
gramas de AO, observou-se a melhor remocgao global de DQO, com 50,5%, seguida
pelas condigdes C02 (31,4%), CO3 (30,2%), C04 (22,6%) e CO01 (22,0%).

Tendo em vista os resultados das condi¢gdes mostradas nas Tabelas
21 e 22, pode-se observar que as condigdes ensaiadas com acido oxalico
apresentaram resultados mais promissores quando comparados as condi¢coes

ensaiadas com o uso de EDTA sob pH 7,0.

5.2.3 Fase 03 — Tempo de Reagao

Realizou-se uma ultima sequéncia de ensaios para analisar o

comportamento de um dos principais parametros operacionais: o tempo de reacgao.
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As novas condi¢des foram ensaiadas com a variagcdo de dosagem do acido oxalico,
entre 5,0 e 50,0 gramas, e do pH reacional, sendo o neutro e natural. O uso do pH
sem alteragao do lixiviado foi testado em funcdo da questédo levantada na Fase 02
(Faixa de Dosagem) sobre a acidificagdo do meio com a prépria adigdo do AO.

As dosagens dos reagentes Fenton foram repetidas: H202=580
mMol e H202/Fe?*=29. Na Tabela 23 sdo mostrados os resultados referentes a
remogao global de DQO (%) de cada uma das condi¢bes ensaiadas (C01 a C05)

apods a aplicacao do processo Fenton.

Tabela 23 — Resultados de remocao percentual de DQO obtidos na Fase 03 (Etapa 01 — Pesquisa

Exploratoria) para aplicagdo do processo Fenton com adi¢cdo de acido oxalico.

Ensaio Dosagem AO (g) pH Remocao DQO total (%)
Co01 5,0 7,0 39,0
Cco2 25,0 7,0 32,8
Co03 50,0 7,0 N.H.
Co4 10,0 9,2 (Natural) 16,0
Co05 40,0 9,2 (Natural) N.H.

*N.H. — Nao houve remogao de DQO.

Fonte: o proprio autor.

Nenhuma das condi¢cdes apresentaram remocao de DQO apds a
etapa de oxidacdo quimica. O percentual de remogcao de DQO para as condi¢des
C01 (39,0%), C02 (32,8%) e C04 (16,0%) foi alcangado exclusivamente apds a
etapa de coagulacao/floculacédo e sedimentacao do processo Fenton.

Em uma faixa de pH neutro ou alcalino a dosagem de H202 tem se
mostrado excessiva, o que pode justificar o aumento da DQO do efluente. Para
essas condicbes ensaiadas, predominaram-se a remog¢ao deste parametro por
coagulagao provavelmente devido ao elevado pH reacional (DENG, 2007; BABAEI;
SABOUR; MOFTAKHARI ANASORI MOVAHED, 2021).

A condicdo CO1 foi testada com 5,0 gramas de &acido oxalico e
apresentou a melhor remogéo de DQO, com 39,0%. As condigbes experimentais
foram iguais a condicdo C05 da Fase 02 (Faixa de Dosagem — Tabela 22), que
também apresentou o melhor indice de remogao de DQO (50,5%) da sequéncia de
ensaios. Assim, pode-se concluir que para essas condigdes experimentais a

dosagem de 5,0 gramas de AO é responsavel pelo maior indice de remocgao global
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de DQO.

O segundo melhor indice de remog¢ao de DQO deu-se pela condicao
C02, com 32,8%. Neste ensaio usou-se uma dosagem cinco vezes maior de AO
quando comparado a condigdo C01, o que nao se justifica em fungdo da pequena
diferenca de remocao global de DQO. Neste caso o aumento da dosagem nao
influenciou de maneira relevante a eficiéncia do processo Fenton.

Quanto a condicdo C04, optou-se por ensaia-la com o pH sem
alteracao do lixiviado (9,20). O pH alcalino do efluente pode ter sido o responsavel
pela baixa remog¢do de DQO global (16,0%) do processo Fenton, uma vez que, as
reagdes de oxidagdo quimica sédo favorecidas em uma faixa de pH acida (BRILLAS;
SIRES; OTURAN, 2009).

As maiores dosagens foram utilizadas nas condi¢gdes C03 e CO05,
com 50 e 40 gramas, respectivamente. Nenhuma dessas condigbes apresentou
remocgao de DQO por oxidagdo quimica e/ou por coagulagdo. A dosagem excessiva
de acido oxalico pode ter sido responsavel por esse desempenho.

Com intuito de analisar essas questdes fez-se um perfil para o pH
(Figura 06a) e outro para a DQO (Figura 06b) com amostras coletadas durante os
240 minutos de duragado da etapa de oxidagao quimica. O perfil foi composto pelos
seguintes pontos: (1) pH inicial, (2) pH apés 60 minutos de oxidagao, (3) pH apos
120 minutos de oxidacao, (4) pH ap6s 180 minutos de oxidagao; e (5) pH apds 240

minutos de oxidacéo.

Figura 06 - Perfil do pH (a) e da DQO (b) realizado com amostras coletadas ao longo dos 240

minutos da etapa de oxidagao quimica do processo Fenton.
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Fonte: o proprio autor.
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Como visto na Figura 06a, as condigdes C01, C02 e CO3 iniciaram a
etapa de oxidacdo com pH reacional de 7,0, enquanto as condigdes C04 e C05 com
o pH sem alteracao do lixiviado L02 de 9,2. A premissa em relacao a acidificagao do
meio reacional se cumpriu, apos 60 minutos de oxidagdo quimica o pH reacional de
todas as condigbes testadas ja tinha diminuido e se encontrava em uma faixa acida
inferior a 4,0.

Esse comportamento se repetiu ao longo de todo o tempo de
reagao, como mostra a Figura 06a. A cada nova coleta, o pH reacional diminuia e ao
fim dos 240 minutos de oxidagdo quimica o pH de todas as condigbes foi registrado
proximo a 1,0. Portanto, a adicdo de acido oxalico quimico pode reduzir o pH de uma
faixa basica para acida para ocorréncia das reag¢des de oxidacdo quimica.

Em um cenario ideal, previa-se a ocorréncia das reagdes entre o
perdxido de hidrogénio e os ions ferrosos para a formagéo do radical hidroxil sob pH
acido e a oxidacao quimica dos compostos refratarios. O acido oxalico adicionado
deveria complexar apenas os ions férricos, resultado das reacdes de oxirreducgio.
Assim, os complexos Fe3*-AO continuariam reagindo com o H202 para formacgéo de
novos radicais ‘OH (PIGNATELLO; OLIVEROS; MACKAY, 2006; SUN;
PIGNATELLO, 1992; ZHANG; ZHOU, 2019).

O principal objetivo da adigdo dos ligantes € a recuperagao dos ions
férricos, que precipitam em pH maior do que 3,0 na forma de oxido-hidréxido de ferro
[ll. Porém, como discutido anteriormente os ions ferrosos também sao complexados
pelos quelantes disponiveis no meio reacional. Todos os pontos discutidos
interferem diretamente no equilibrio das rea¢des de Fenton estudadas.

Quanto a DQO, conforme visto na Figura 06b, todas as condi¢des
(C01 a CO05) ensaiadas apresentaram um acréscimo deste parametro durante a
oxidagdo em relagdo a concentracgao inicial de 4.890 mg/L. A coleta de amostra foi
feita imediatamente antes da adicdo fracionada dos reagentes e do ligante na
solucéo reacional. Apés 60 minutos de cada nova adicdo a DQO aumentava, isso
pode estar relacionada as concentragdes excedentes de AO e de H202 ou também a
falta de reagdo com os ions de ferro disponiveis.

A condigdo C01 mostrou o melhor desempenho global de remogao
de DQO (39,0%) e apresentou a menor variagdo deste parametro ao longo da
oxidagao. As condigcbes C03 e C05 foram testadas com as maiores concentracbes

de acido oxalico, ndo reduziram a concentragédo organica refrataria apos essa etapa
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do tratamento e apresentaram a maior amplitude dos valores de DQO, registrando
um aumento maior que 300%. Quanto maior a dosagem de acido oxalico maior foi o
aumento deste parametro fisico-quimico.

Com base nas trés fases propostas (Fase 01 — Razédo Molar, Fase
02 — Faixa de Dosagem e Fase 03 — Tempo de Reacéo) foi possivel observar os
seguintes pontos:

1. O pH reacional igual a 7,0 é a melhor opg¢ao para as condigbes
experimentais testadas visando um ganho operacional e a otimizagdo da etapa de
oxidacg&o quimica;

2. As condigbes ensaiadas com adicdo de acido oxalico
apresentaram melhor desempenho em pH 7,0 quando comparado ao uso de EDTA;

2. A dosagem de 5,0 gramas de acido oxalico obteve a melhor
redugdo global de DQO do lixiviado. Em relagdo a redugao de DQO por oxidagéo, a
melhor condigao foi ensaiada com 3,0 gramas de AO;

3. O tempo de reagdo de 240 minutos ndao aumentou o
desempenho da etapa de oxidagdo em relacéo ao de 120 minutos;

4. Os complexos formados entre o ligante e o ferro ndo estao
sendo suficientes para potencializar as reacdes de Fenton em pH neutro devido a
concentracao excessiva de perdxido de hidrogénio.

Com base nessas informagdes e considerando um ajuste nas
dosagens dos reagentes Fenton, foi desenvolvido um planejamento fatorial
fracionario para a segunda e ultima etapa desta pesquisa (Etapa 02 — Planejamento

Fatorial Fracionario).

5.3 ETAPA 02 — PLANEJAMENTO FATORIAL FRACIONARIO

Para a etapa 02 foi desenvolvido um planejamento fatorial
fracionario em fung¢ao dos principais pontos discutidos no topico 5.1 relacionados as
dosagens dos reagentes de Fenton e de acido oxalico. Manteve-se fixados o pH 7,0
e o tempo de reacdo de 120 minutos.

Foram testados trés fatores: as concentragdes de H202 (mM), de
Fe?* (mM) e a dosagem de AO (g). Desenvolveu-se um planejamento fatorial
fracionario (2%') com quatro condigbes e o ponto central. Os ensaios foram

realizados em ftriplicata e as variaveis respostas foram: Y1 (remogéo de DQO por
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oxidagao) e Y2 (remocgéao de DQO global).

5.3.1 Remocgao de matéria organica recalcitrante

A degradagdo de matéria orgénica recalcitrante foi expressa em
funcdo da remocgéo percentual de DQO. Os valores para a variavel resposta Y1

(remocgao de DQO por oxidagao) foram expostos na Tabela 24.

Tabela 24 — Resultados de remogé&o percentual de DQO por oxidagdo quimica obtidos na Etapa 02

(Planejamento Experimental Fracionario) apés aplicagao do processo Fenton.

Caracteristicas Y1: Remog¢éao de DQO por
Dosagens
L02 oxidagao (%)
Condicao
Ligante H:02 g2+
pH DQO (mg/L) J1 J2 J3 MédiatD.P.
(9) (mM)  (mM)
CO01 8,7 5.160 4,0 290 15 N.H.  NH. N.H. N.H.
C02 8,7 5.160 2,0 580 15 1,9 4,8 N.H. 1,3+3,20
C03 8,3 3.785 2,0 290 25 46,9 310 284 354+8,17
Cco4 8,7 5.160 4,0 580 25 276 305 300 294+1.27
PC 8,3 3.785 3,0 440 20 N.H.  NH. N.H. N.H.

*N.H. — Nao houve remocgao de DQO.

Fonte: o proprio autor.

A condi¢ao C01 foi testada com as menores dosagens de H202 (290
mM) e Fe?* (15 mM) e com a maior dosagem de acido oxalico (4,0 gramas).
Menores dosagens de reagente Fenton indicam uma menor produgdo de radicais
hidroxil e resultam em uma menor remocdo de compostos organicos refratarios
durante a etapa de oxidagdo quimica (KANG; HWANG, 2000; ZHANG; CHOI;
HUANG, 2006). Maiores dosagens de acido oxalico tendem a aumentar a
concentragdo organica do efluente (AHILE et al., 2020a). Esses fatores podem
justificar a auséncia de remogao de matéria organica e o aumento do parametro de
DQO apés a etapa de oxidagao quimica, conforme relatado nas condigcbes testadas
na Etapa 01 (Pesquisa Exploratéria).

Algumas condig¢bes testadas com as maiores dosagens de peréxido
de hidrogénio também nao apresentaram boa eficiéncia. A elevada concentragao de
H202 (580 mM) n&o reagiu com a baixa concentragdo de ions Fe?* (15 mM) para
producéao suficiente de radicais hidroxil na condigdo C02, o que justifica a remogéao

de apenas 1,3% de DQO. Para o ponto central (PC) a elevada dosagem de perdxido
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de hidrogénio (440 mM) foi manifestada pelo aumento da DQO do efluente.

Para entender o comportamento deste reagente fez-se a analise de
H202 residual no lixiviado logo apds o fim da etapa de oxidagdo quimica (LO3). Na
Tabela 25 foram dispostos os valores medidos para cada uma das cinco condi¢cdes

testadas.

Tabela 25 — Valores de concentragao de peroxido de hidrogénio residual apds a etapa de oxidagao

quimica do processo Fenton para as condigdes da Etapa 02.

H20: inicial — L02 H20; residual — L03 Consumo de H.0; residual —
Condigdo
(mg/L) (mg/L) LO3 (%)
CO1 11.836 1.675+113,8 85,9
Co02 23.671 2.005 +105,7 91,5
Co3 11.836 211 £105,8 98,2
Cco4 23.671 1.399 + 324,6 94,1
PC 17.957 2.067 +6,0 88,5

Fonte: o proprio autor.

Como mostrado na Tabela 25, a condicdo C01 apresentou 0 menor
consumo de H202 dentre as condi¢des ensaiadas, igual a 85,9%. Nesta condigcao
também foi usada a maior dosagem de acido oxalico (4,0 g), esse conjunto de
fatores podem ter sido responsaveis pelo aumento da DQO do efluente apds a etapa
de oxidagao quimica.

O ponto central PC (440 mM de H202) e a condigédo C02 (580 Mm de
H202) testados com elevadas concentragdes de perdoxido de hidrogénio também nao
performaram de maneira eficiente durante a etapa de oxidagdo quimica e ambas
consumiram cerca de 90% do reagente.

As condi¢bes que mais tiveram participacdo da etapa de oxidagao
na remogao de matéria organica foram as que mais consumiram o H202. Em C03
removeu-se 35,4% de DQO por oxidagado e mais de 98% do peroxido de hidrogénio
adicionado no meio reacional foi consumido. O mesmo ocorreu com a condigao C04,
que removeu 29,6% de DQO por oxidacdo quimica e consumiu 94,1% de peroxido
de hidrogénio ao longo dos 120 minutos de duragéo desta etapa.

Vale destacar que nem sempre o peroxido de hidrogénio €
consumido durante as reagdes com os ions férricos para producdo de radicais
hidroxil (Equagao 01). Como visto anteriormente, o H202 pode produzir radicais com

menor poder oxidativo (Equagao 02) e pode reagir com os proprios radicais -OH
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produzidos (Equacéo 04). Isso pode explicar o elevado consumo percentual deste
parametro, mostrado na Tabela 25, e o baixo desempenho de remocao de matéria
organica por oxidagdo para algumas condicbes (PIGNATELLO; OLIVEROS;
MACKAY, 2006; UMAR; AZIZ; YUSOFF, 2010).

A Figura 07 mostra o comportamento dos trés fatores analisados
(H202, Fe?* e AO) em fungéo do percentual de matéria organica removida durante a

etapa de oxidacdo quimica do processo Fenton.

Figura 07 — Remogéo de matéria organica durante a etapa de oxidagao quimica para os trés fatores
analisados na Etapa 02: H202 (mM), Fe?* (mM) e AO (g).
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Fonte: o proprio autor.

As condicbes C03 e CO04 foram testadas com as maiores
concentragbes de ferro (25 mM), o que pode indicar que os complexos Fe-AO
(Equacao 22) mantiveram-se soluveis em pH neutro e reagiram com o H202 para
formagao dos radicais -‘OH e oxidagdo dos compostos organicos presentes no meio
reacional (KOCHANY; LIPCZYNSKA-KOCHANY, 2009; PIGNATELLO; OLIVEROS;
MACKAY, 2006; SUN; PIGNATELLO, 1992; ZHANG; ZHOU, 2019).

De modo geral, a etapa de oxidagdo quimica foi responsavel pela
remogao maxima 35,4% de DQO para a condicao C03. Esse percentual se mostrou
superior a todas as condicdes ensaiadas com acido oxalico durante a Etapa 01

(Pesquisa Exploratéria).
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Os ensaios (C01, C02 e PC) realizados com as menores
concentragdes de ions de Fe?* (de 15 a 20 mM) registraram os indices mais baixos
ou nulos de remog¢ao de matéria organica por oxidagdo. Isso pode indicar que a
baixa concentragao de ions de ferro nao foi suficiente para reagir com o peréxido de
hidrogénio e produzir os radicais hidroxil para oxidagao da matéria organica.

A concentracdo de peroxido de hidrogénio e a dosagem de acido
oxalico atuaram de forma proporcional. Quanto maior € a dosagem de AO maior
devera ser a concentracdo de H202 para que as reagbes com os complexos Fe-AO
ocorram e vice-versa.

Em sequéncia a etapa de oxidagdo quimica é realizada a fase de
coagulagao/floculagao e sedimentagédo. A eficiéncia do processo Fenton foi expressa

em porcentagem de remoc¢ao de DQO, sendo apresentada na Tabela 26.

Tabela 26 — Resultados de remogéo percentual de DQO global obtidos na Etapa 02 (Planejamento

Experimental Fracionario) apds aplicagdo do processo Fenton.

Caracteristicas
L02 Dosagens Y2: Remogao de DQO global (%)
Condicao
Ligante H:02 g2+
pH DQO (mg/L) J1 J2 J3 MédiatD.P.

(9) (mM)  (mM)
CO01 8,7 5.160 4,0 290 15 223 242 257 241+14
C02 8,7 5.160 2,0 580 15 26,2 257 26,2 26,0+0,2
C03 8,3 3.785 2,0 290 25 760 740 674 72,4 +37
Cco4 8,7 5.160 4,0 580 25 62,0 62,0 58,6 60,9+1,6
PC 8,3 3.785 3,0 440 20 357 443 390 39,6 +3,5

*N.H. — N&o houve remocédo de DQO.

Fonte: o proprio autor.

As condicbes C01 e C02, com DQO inicial de 5.160 mg/L,
removeram DQO apenas por coagulagao, sendo 24,1 e 26,0% nesta ordem. Elas
foram testadas com as menores concentracbes de ions ferrosos (15 mM) e
apresentaram os menores indices remogao de DQO por coagulagédo. A baixa
dosagem de ferro pode ter influenciado negativamente esse processo fisico-quimico
de tratamento (DENG, 2007; DENG; ENGLEHARDT, 2006; TENG et al., 2020).

O ponto central (PC) testado com a concentragédo intermediaria de
ferro (20 mM) removeu 39,6% de DQO por coagulacdo. O excesso de perdxido de
hidrogénio, notado apdés etapa de oxidagao quimica em virtude do aumento de DQO,
pode ser um dos motivos deste desempenho (DHAMSANIYA et al., 2023;
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KRISHNAN; MARTINEZ-HUITLE; NIDHEESH, 2022b; UMAR; AZIZ; YUSOFF,
2010).

Na Figura 08, as dosagens de acido oxalico, de peroxido de
hidrogénio e de ferro foram dispostos em fungao da remogao percentual de DQO
global apds a aplicacéo do processo Fenton para o tratamento do lixiviado de aterro

sanitario.

Figura 08 — Remogéo de matéria organica global para os trés fatores analisados na Etapa 02: H202
(mM), Fe2* (mM) e AO (g).
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Fonte: o proprio autor.

Quanto a remogao global de DQO, as condigdes C03 e CO04
obtiveram os melhores desempenhos. A condicdo C03 removeu 72,4% de DQO
inicial de 3.785 mg/L e se consolidou como o ensaio com melhor desempenho. Esse
resultado foi obtido com a maior concentracdo de Fe?* (25 mM), a menor
concentragao de H202 (290 Mm) e a menor dosagem de AO (2,0 g). Dentre todas as
condigdes testadas esse conjunto de fatores mostrou-se como a melhor combinagao
para o lixiviado tratado.

As maiores concentragdes de reagentes (Fe?*= 25 mM e H202= 580
Mm) e a maior dosagem de AO (4,0 g) foram testadas na condigdo C04. Com DQO
inicial de 5.160 mg/L esta condi¢gao removeu 60,9% deste parametro, mostrando-se

como o segundo melhor indice de remogao. Essa porcentagem poderia ser ainda
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maior se essa condigcao fosse testada com uma menor concentragao de perdxido de
hidrogénio e uma menor dosagem de acido oxalico, pois evitaria a competi¢cao entre
essas substancias quimicas e a matéria organica pelos radicais hidroxil produzidos.

Nesta ultima etapa todas as condigdes apresentaram remocgao
global de DQO. As condi¢gbes C03 e C04 ensaiadas com a maior concentracao de
ions de Fe?* (25 mM) apresentaram as melhores remogéo deste parametro fisico-
quimico. Enquanto as condigdes CO01 e CO02 testadas com as menores
concentragdes de ions de Fe?* (15 mM) removeram uma menor porcentagem de
DQO. Esses resultados tendem a apontar que maiores concentragdes de ferro
promovem uma maior remog¢ao de matéria organica global.

Ressalta-se que foram obtidos bons valores de remogao de matéria
organica (C03 e C04) mesmo com o pH reacional igual a 7,0. Esse valor encontra-se
fora faixa acida ideal para a ocorréncias das reagdes de Fenton. Além disso, outros
autores aplicaram maiores dosagens de reagentes para obter esses indices de
remoc¢ao de DQO com intervalo de pH préximo ao neutro.

Teng et al. (2020) aplicaram o processo Fenton para o tratamento de
lixiviado de aterro sanitario para uma série valores de pH reacional. A maior
eficiéncia foi registrada com pH de 3,0, com 80% de remogédo de DQO. Para o pH
6,0 o percentual de remocédo de compostos refratarios foi reduzido para 70%. Os
autores notaram uma tendéncia de diminuicdo da eficiéncia do processo de
tratamento em fungcado do aumento do pH.

Xu et al. (2017) também observaram esse comportamento quando
submeteram o lixiviado com DQO inicial de 4.500 mg/L ao pos-tratamento com
processo Fenton. Em pH 5,0 e com a concentragao de 25 mMol de ferro, foi obtido
aproximadamente 60% de remogao de DQO.

Da Costa et al. (2018) utilizaram o pH reacional préoximo ao neutro
(5,0) no processo foto-Fenton para o tratamento de lixiviado. Com um valor inicial
médio de DQO igual a 2.200 mg/L, os autores registraram remog¢ao maxima de 45%
deste parametro fisico-quimico com uma relagéo molar de H202:Fe?* igual a 1:5.

Amiri e Sabour (2014) testaram o processo Fenton com pH reacional
de 5,7 e obtiveram 70% de remogdao de DQO. Essa mesma porcentagem de
remocao de matéria organica recalcitrante (70%) foi obtida por Goi et al. (2010) com
a aplicagao do processo Fenton convencional com pH do lixiviado igual a 8,1.

Os resultados obtidos quanto a remogao de compostos organicos
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durante esta etapa mostram-se favoraveis quando analisados em fungdo das
dosagens dos reagentes e do pH reacional préximo a neutralidade utilizados para a

aplicagao do processo Fenton com adi¢ao de acido oxalico.

5.3.2 Dosagens dos reagentes

A dosagens dos reagentes (H202 e Fe?*) sdo determinantes para o
bom desempenho do processo de tratamento. Ao longo da Etapa 02, apenas as
condigdes C02, C03 e C04 apresentaram remocado de DQO apds a etapa de
oxidagdo quimica. A condicdo C02 apresentou um valor baixo (1,3%) por esse
motivo sera desconsiderada da analise da razao H202/DQO apresentada na Tabela
27.

Tabela 27 — Razao H202/DQO para as condigbes que apresentaram remogao de DQO por oxidagao
apos aplicagéo do processo Fenton na Etapa 02.
Condigido pH H20:2(mM) H202(g/L)  DQOnicial (9/L) DQOoxidagzo (9/L)  H202/DQO
Co03 7,0 290 9,86 3,19 1,34 7,35
Co4 7,0 590 19,73 5,16 1,52 13,01

Fonte: o proprio autor.

Como visto na Tabela 27, na condigao CO03 utilizou-se 7,5 g de H20:2
para cada 1,0 g removida de DQO. Para condicdo C04 a relagcdo H202/DQO
aumentou, sendo 13,01 g de H20:2 para cada 1,0 g removida de DQO. Quanto menor
€ o valor dessa razdo maior sera a eficiéncia do H202 no decorrer da etapa de
oxidagao quimica. Essa diferenca pode ser justificada em funcdo da variagao do
valor inicial de DQO e da diferenga de concentragdo de perdoxido de hidrogénio de
uma condic¢do para a outra. Para a Etapa 02, a razdo H202/Fe?* média de C03 e C04
foi igual a 10,18.

Singh e Tang (2013) realizaram uma andlise estatistica com as
principais publicagbes relacionadas ao tratamento de lixiviado de aterro sanitario
processo Fenton. Para o lixiviado pré-tratado biologicamente foram consideradas as
seguintes caracteristicas e condi¢gdes experimentais médias: DQO inicial de 1.050
mg/L, 71% de remogado de DQO, pH de 4,2 e TR igual a 110 minutos. A razao
H202/DQO média obtida para remocgao de matéria organica recalcitrante foi de 0,8.

Hermosilla, Cortijo e Huang (2009) aplicou processo Fenton para o

tratamento de lixiviado de aterro sanitario com DQO inicial de 6.119 mg/L e pH
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reacional de 2,5. Para essas condi¢des experimentais foram obtidos cerca de 80%
de remogéao de matéria organica com razao H202/DQO de 0,42.

Esses valores sao diferentes em funcdo da variagdo das
caracteristicas fisico-quimicas de cada tipo de lixiviado a ser tratado. As condicdes
experimentais também influenciam a razdo H202/DQO, sendo o pH do meio
reacional durante a etapa de oxidacdo quimica como um dos fatores mais
interferentes (BRILLAS; SIRES; OTURAN, 2009; DHAMSANIYA et al., 2023)

Poblete et al. (2023) utilizaram a vinhaga (VS) como ligante quimico
no processo foto-Fenton aplicado ao pds-tratamento de lixiviado de aterro sanitario.
Os autores analisaram o desempenho desse processo fisico-quimico para diferentes
valores de pH reacional. O melhor desempenho foi obtido com a condicéo testada
sem o agente quelante em pH 3,0, com remog¢ao de 54,7% de DQO por oxidagéo
(DQO inicial de 5.210 mg/L) e razdo H202/DQO de 0,35.

Essa razao triplicou (H202/DQO= 1,20) para a condi¢ao testada sem
o ligante e com o pH sem alteragédo do lixiviado (8,9), em que se registrou apenas
16,1% de remocdo de DQO durante a etapa de oxidagdo quimica. Para outra
condigao, esse mesmo pH reacional (8,9) foi utilizado, desta vez com a adi¢cao de
VS, e observou-se um acréscimo de eficiéncia para etapa de oxidagdo com 39,2%
de remocao de DQO e diminui¢ao da razdo H202/DQO para 0,49.

Pode-se observar que a razdo H202/DQO pode ser menor para um
pH reacional acido em funcao da maior eficiéncia das reacdes de oxidacdo quimica
quando comparado com o pH reacional neutro ou alcalino (BABUPONNUSAMI;
MUTHUKUMAR, 2014; DHAMSANIYA et al., 2023; KURNIAWAN; LO; CHAN, 2006).

Em relagdo a dosagem de ferro, em maiores concentragdes a
participacdo da coagulagcao na remogao de matéria organica € aumentada. Quando
essa concentracao € excedida, os ions férricos atrapalham as reagcdes de oxidacao
quimica e produzem um volume extra de lodo (BRILLAS, 2022; POBLETE et al.,
2023).

Rodrigues (2021) analisou o efluente e o lodo gerado em processo
Fenton convencional aplicado ao poés-tratamento de lixiviado maduro de aterro
sanitario coletado na CTR do municipio de Londrina, no Parana. Na ultima etapa da
sua pesquisa o autor variou a concentracao de ferro de 24 a 80 mM e a faixa de pH
reacional entre 5,8 e 8,0 e obteve indices de remog¢do de matéria organica
superiores a 80%.
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A comparacgao entre os resultados obtidos por Rodrigues (2021) e as
condigbes testadas na Etapa 02 (Planejamento Fatorial Fracionario) deste trabalho
mostra-se interessante em fung¢ao das caracteristicas semelhantes do lixiviado, que
foi coletado no mesmo lugar, desconsiderando a variagédo da matriz do lixiviado em
funcdo do tempo e da sazonalidade.

Na Figura 09 sdo mostradas as relagbes entre a concentragdo de
Fe?* (mM) e a remogao de matéria organica global para as principais condigdes de
Rodrigues (2021) (Figura — 09a) e para as condigdbes mostradas na Tabela 26
(Figura — 09b).

Figura 09 — (a) Relagdo entre a concentragdo de ions Fe?* e a remogdo de DQO global apoés
aplicagéo do processo Fenton por Rodrigues (2021); (b) Relagéo entre a concentragdo de ions Fe?* e

a remogéao de DQO global apés aplicagéo do processo Fenton durante Etapa 02.
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Fonte: Adaptado de Rodrigues (2021).

As condi¢gbes analisadas de Rodrigues (2021) foram testadas com
pH reacional préximo ao neutro. A condicido P01 obteve a melhor remocédo de DQO
dentre as condi¢gbes escolhidas, nela removeu-se 85,4% deste parametro. Essa
condigao foi ensaiada com elevada concentracao de ions de ferrosos na ordem de
80 mM, isso se refletiu no elevado volume de lodo produzido de 385 mL/L.

Assim, P01 foi ensaiada com uma concentracdo de ions de Fe?* trés
vezes maior do que a melhor condicdo da Etapa 02. Em CO03 utilizou-se 25 mM de
Fe?* e removeu-se cerca de 72,4% de DQO, tendo a maior participacdo da
coagulagao em funcao do pH reacional neutro. Seguido pela condicao C04 que com
a mesma concentragdo de Fe?* (25 mM) removeu cerca de 60,9% de DQO global.

Quanto as dosagens intermediarias das condigdes mostradas na
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Figura 09a, temos P02, P03 e P04 como 58, 38 e 36 mM de ferro cada. Todas essas
condicdes apresentaram remocgado de DQO proximas a 80%. A semelhanca entre os
resultados pode ter sido em fungcdo dos outros parametros experimentais nao
detalhados.

Como visto na Figura 09b, as condi¢des ensaiadas com menos de
20 mM de ferro apresentaram menores percentuais de remogao matéria organica. O
ponto central PC removeu cerca de 40,9% de DQO com uma concentragdo de 20
mM de ions ferrosos. As condigbes C01 e CO02 testadas com 15 mM de Fe?*
removeram menos de 30% de compostos recalcitrantes.

Essa tendéncia também foi observada na condigdo P05 da Figura
09a. Ela corresponde a menor concentracdo de ferro utilizada (24 mM) e a menor
remogdo de DQO global, com 51,5%. As condi¢des analisadas mostram a
importancia de uma dosagem equilibrada de ferro.

Por esse motivo, mostra-se importante a determinacdo experimental
da dosagem deste reagente conforme visto na Etapa 02. Nela, analisou-se um
intervalo entre 15 e 25 mM de ions ferrosos e obtiveram-se importantes informacgoes.
As condi¢cbes ensaiadas com as menores dosagens tiveram desempenho inferior as
condicbes ensaiadas com as maiores concentragcdes. Para as condicbes testadas
nesta etapa, pode-se dizer que quanto maior a dosagem de ferro utilizada maior foi a
eficiéncia do tratamento.

Esse intervalo poderia ter sido ampliado, para testar a hipdtese
levantada. No entanto, o objetivo desse trabalho é utilizar menores dosagens de
ferro e promover o seu maior aproveitamento durante a etapa de oxidagao quimica
em func¢ao da adicado de quelantes.

Quando comparado exclusivamente a dosagem de ferro das
condigbes P05 (24 Mm de Fe?*) e C03 (25 mM de Fe?*), testadas com lixiviado de
parametros fisico-quimicos semelhantes, a condicido testada na Etapa 02 se
sobressai. Em P05 removeu-se 51,5% de DQO global, enquanto em C03 removeu-
se 72,4%.

Esse resultado evidéncia o efeito positivo da adigao de acido oxalico
durante a etapa de oxidacdo quimica. Visto que, para a condicao P05 nao houve
remocao de DQO por oxidagcado, enquanto para C03 cerca de 35,4% da DQO foi
removida pela acdo de radicais oxidantes, ou seja, os ions de ferro complexados

aturam nesta etapa.
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Quando comparamos essas duas condigbes (P05 e CO03), com
condigbes experimentais semelhantes, a adicdo de ligantes € apontada como uma
dessemelhancga. Isso realga a contribuicdo dos agentes quelantes para a etapa de
oxidacéo quimica do processo Fenton.

A adigdo de quelantes quimicos na etapa de oxidagcao quimica foi
feita justamente para controlar e otimizar a dosagem deste reagente. Elevadas
dosagens de ferro resultam em um maior volume de lodo produzido. A produgéo de
grandes volumes de lodo € um dos gargalos para aplicagado do processo Fenton em
grande escala. Uma vez que, esse subproduto rico em ferro necessita de tratamento
e disposicao adequados encarecendo o0s custos operacionais desse sistema
(BRILLAS; SIRES; OTURAN, 2009; GIANNAKIS et al., 2016; POBLETE et al., 2023).

Para o lixiviado tratado com as condigdes experimentais
determinadas na Tabela 16, a melhor condi¢céo testada (C03) foi ensaiada com a
menor concentragdo de H202 (290 Mm) e a maior concentragéo de ions ferrosos (25
mM). Sendo essa a combinagdo mais eficiente dos reagentes Fenton para os testes

realizados nessa pesquisa.
5.3.3 Analise estatistica

Com base em um planejamento estatistico pode-se conduzir os
experimentos planejados de forma apropriada com intuito de coletar dados para
testar ou validar um modelo. As analises estatisticas desses dados ajudam na
construcao de conclusdes e/ou recomendacdes para solucéo das hipdteses.

Para a Etapa 02 (Planejamento Fatorial Fracionario) propds-se a
construgdo de um planejamento fracionario para estudar o comportamento de trés
fatores (H202, Fe?* e AO). Nesses experimentos os k fatores sdo avaliados com a

metade de ensaios previstos para o fatorial 2%, como demonstrado na Equagéo 23:
2Kk-1 = k-1 = 2K/2 (Eq. 23)

O planejamento fracionado 23! proposto é uma meia-fragdo de um
planejamento fatorial 23. No primeiro planejamento s&o realizados quatro ensaios,
enquanto no planejamento completo é feito o dobro de testes. A matriz codificada
para o fatorial fracionado 23 foi mostrada na Tabela 16, e os efeitos das interagdes

entre os fatores analisados serdo demonstrados na Tabela 28.
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Tabela 28 — Efeitos fatorial dos fatores principais e entre as interagdes de 22 e 3% ordem.

Efeito de 3?
Efeito principal Efeito de 22 ordem
Condigéao ordem
| [H202] [Fe?*] [AO] | [H20:2]*[Fe?*] [H202]*[AO] [FeZ]*[AO] | [H20:]*[Fe?*]*[AO]
co1 + - - + + - - +
Co2 + + - - - - ¥ +
Co03 + - + - - + - +
co4 + + + + + + + +

Fonte: o proprio autor.

Considerando o elemento identidade (l) positivo para todas as
condigbes, temos que | é igual a interacdo de 32 ordem entre os fatores
[H202]*[Fe**]*[AO]. A partir deste mesmo principio, nota-se a semelhancga entre as
interagbes de [H202] e [Fe?']*[AQ], de [Fe?'] e [H202]*[AQ] e por fim, [AO] e
[H202]*[Fe?"].

Isso ocorre, pois, em planejamentos fatoriais fracionarios todo efeito
tem um par associado. Para o fracionario 23' estudado, cada um dos efeitos
principais possui um par associado correspondente de 22 ordem que nao pode ser
desassociado. Ou seja, ao analisar a significancia de um efeito principal
automaticamente sera analisado o efeito associado de 22 ordem e ndo sera possivel
distinguir a relevancia entre os efeitos analisados.

Dessa forma, serao analisados apenas os efeitos principais (H202,
Fe?* e AO), uma vez que, os efeitos de 22 ordem estio atrelados a eles. Com isso,
fez-se uma analise estatistica com objetivo de consolidar a discussédo apresentada
referente aos dados da Etapa 02 (Planejamento Fatorial Fracionario).

A variancia da variavel Y1 (Remocao percentual de DQO por
oxidacdo) ndo foi analisada devido aos resultados apresentados. Nem todas as
condigdes apresentaram remogao de DQO apds a etapa de oxidagao quimica, e por
se tratar de uma quantidade reduzida de condi¢gdes testadas a analise desta variavel
ficou comprometida.

Na Tabela 29 sera apresentada a ANOVA para a variavel
dependente Y2 (Remocgéo percentual de DQO por oxidagédo) desconsiderando o

efeito da curvatura.
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Tabela 29 — Analise da variancia (ANOVA) para variavel Y2 (Remoc¢ao de DQO global) da Etapa 02

(Planejamento Fatorial Fracionario), sem o efeito da curvatura.

Fator Somas quadraticas GL  Médias quadraticas F-calculado P-valor
H202 (mM) 71,77 1 71,77 7,84* 0,0188
Fe?* (mM) 5.198,60 1 5.198,60 567,78* 0,0000
AO (g) 136,45 1 136,45 14,90* 0,0032
Regressao 5.406,82 3 - - -
Falta de ajuste 90,26 1 90,26 9,86* 0,0105
Erro puro 91,56 10 9,16 - -
Residuos 181,82 11 - - -
Total 5.588,64 14 - - -

Variagao explicada (R?)= 0,9675
Maxima variagao explicavel= 0,9836

*Fatores significativos

Fonte: o proprio autor.

A falta de ajuste apresentou grau de liberdade igual 1,0 em funcéo
do numero reduzido de interacbes testadas. Por esse motivo, a verificacdo da
curvatura ndo pode ser realizada, admitindo o ajuste linear para analise do modelo
apresentado (BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2001).

O teste F pode ser utilizado para verificar a falta de ajuste do
modelo. A falta de ajuste € analisada de acordo com o valor F-calculado comparado
a um valor de F-tabelado correspondente. Para a variavel resposta Y2 (Remogéao
percentual de DQO por oxidagéo) o F-tabelado obtido foi de 4,96.

Para esse cenario o F-calculado (9,86) foi maior do que o F-tabelado
(4,96). Sabe-se que quanto maior é a diferenga entre esses valores maior sera a
falta de ajuste do modelo. Mesmo com o elevado coeficiente de determinacdo do
modelo (R?>= 0,9675), a analise da variancia e do teste F indicou que a falta de ajuste
¢ significativa para a variavel resposta.

A maxima variagao explicavel (MVE) também pode denunciar a falta
de ajuste do modelo proposto. Quanto maior é o valor do MVE (0,9836) menor é o
erro aleatério, ou seja, maior sera a precisao entre as respostas das réplicas dos
ensaios realizados.

A Tabela 29 também permite a analise da relagao entre os fatores e
a variavel resposta Y2. Conforme discorrido anteriormente, apenas os efeitos

principais foram considerados em funcéo da disposicao dos efeitos do planejamento
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fatorial fracionario 23! e de apenas dois graus de liberdade disponiveis.

Todos os trés fatores testados (H202, Fe?* e AOQ) foram
significativos. Fatores em que o valor de F-calculado é mais de 10 vezes maior do
que o valor de F-calculado mostram-se mais influentes, isso indica que o Fe?* (F-
calculado= 567,78) é o fator de destaque. O diagrama de Pareto mostrado na Figura
10 reforca a ordem de importancia entre os fatores testados e destaca o efeito

positivo do Fe?*, seguido pelo AO e por fim, o H20x.

Figura 10 — Diagrama de Pareto dos fatores analisados (H202, Fe?* e AO) para variavel Y2 (Remogéao
de DQO global) da Etapa 02 (Planejamento Fatorial Fracionario).

Diagrama de Pareto

Fe2+ : 23,82811
AO -3,86034
H,0, -2,79976
p:(;,05

Fonte: o proprio autor.

Na Figura 11 serdo apresentados a comparagao entre os valores
observados e os valores preditos pelo modelo (a) e o grafico de distribuicdo dos

residuos (b) para variavel Y2.

Figura 11 — Gréfico dos valores observados versus os valores preditos (a) e grafico da distribuicao

dos residuos (b) para variavel Y2 (Remogao de DQO global).

(A) Observed vs. Predicted Values (B) Observed vs. Residual Values
2**(3-1) design; MS Pure Error=9,156035 2"*(3-1) design; MS Pure Error=9,156035
DV: Y2: DQOglobal (%) DV: Y2: DQOglobal (%)
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Fonte: o proprio autor.
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O grafico apresentado na Figura 11a mostra que os pontos nao
estdo dispersos ao entorno da reta inclinada calculada pelo modelo matematico.
Assim, o modelo proposto ndo se mostra preditivo em fungdo dos poucos pontos
ensaiados, mesmo com o elevado R? (0,9675). No segundo grafico, da Figura 11b, a
disposicdo aleatdria € notada ao redor de uma reta horizontal no eixo zero das
ordenadas, indicando uma distribuigdo heterogénea dos dados.

Apenas o fator com maior importancia segundo as analises e
discussbes anteriores sera destacado: a dosagem de ions ferrosos. A importancia
desse reagente para a eficiéncia das duas etapas que constituem o processo Fenton
foi comprovada estatisticamente.

Assim, a analise estatistica aponta que para remogao global de
matéria organica recalcitrante (Y2) a concentragao molar dos ions ferrosos foi mais
importante do que a concentragdo de H202 e a dosagem de AO. Ressalta-se que
essa discussdo se refere exclusivamente ao lixiviado utilizado e as condicbes
experimentais testadas.

Na Figura 12 é apresentado o grafico de contorno para a variavel
Y2. Os gréficos reforcam a relacdo entre a dosagem de acido oxalico (a) e a
concentragéo de peroxido de hidrogénio (b) com a concentragéo de Fe?* em fungéo

da eficiéncia global de remogao de DQO.

Figura 12 — Grafico de contorno do modelo testado para a variavel Y2 (Remogéo de DQO global).

(A) Fitted Surface; Variable: Y2: DQOglobal (%) (B) Fitted Surface; Variable: Y2: DQOglobal (%)
2*(3-1) design; MS Pure Error=9,156035 2*(3-1) design; MS Pure Error=9,156035
DV: Y2: DQOglobal (%) DV: Y2: DQOglobal (%)
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Fonte: o proprio autor.

Ambos os graficos mostram que as maiores remocgdes de matéria
organica foram obtidas com as maiores dosagens de ferro (25 mM). O aumento da

dosagem deste reagente esta ligado ao ganho de eficiéncia do processo de




100

tratamento. Isso reforga a importancia dos ions de ferro durante a etapa de oxidagao
quimica para formagéo dos radicais hidroxil e no decorrer da etapa de coagulagao e
sedimentagao para precipitar junto a matéria organica restante (Deng; Englehardt,
2006; Teng et al., 2020).

Destaca-se que o aumento da dosagem de ferro esta relacionado a
maior participacdo da coagulacdo para remog¢ao da matéria organica. O principal
subproduto deste processo fisico-quimico € a produg¢ao de um lodo rico em ferro que
necessita de tratamento e disposicdo adequada. Por esse motivo, ndo € indicado o
uso de elevadas concentragbes de ferro e varias alternativas sdo testadas para
corrigir este problema (BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2014; KURNIAWAN;
LO; CHAN, 2006; PIGNATELLO; OLIVEROS; MACKAY, 2006; UMAR; AZIZ;
YUSOFF, 2010).

A ocorréncia das reagdes de Fenton em uma faixa de pH neutra é
uma das formas de contornar essa problematica. Neste intervalo os ions férricos
precipitam e inibem as reag¢des de oxidagao (Ahile et al., 2020b; De Luca; Dantas;
Esplugas, 2014; Giannakis et al., 2016). A adicdo de quelantes quimicos surge como
uma ferramenta para permitir a solubilizagdo do ions de Fe3* por meio da formagéo
de complexos Fe-Lig (GIANNAKIS et al., 2016; KOCHANY; LIPCZYNSKA-
KOCHANY, 2009; PIGNATELLO; OLIVEROS; MACKAY, 2006; POBLETE; PEREZ,
2020). Deste modo, além do ganho operacional, a concentragao de ferro pode ser
aproveitada em sua totalidade e evita-se a producéo de volumes elevados de lodo.

Portanto, a analise estatica mostrou que o modelo linear nao esta
adequado aos dados analisados devido ao numero reduzido de ensaios realizados
pelo planejamento fracionado escolhido. Todos os fatores testados (H202, Fe?* e
AO) mostraram-se significativos, em especial a dosagem de ferro, para a remogao
global de matéria organica de acordo com as condigdes experimentais testadas.

Em razdo da complexidade dos processos quimicos e fisico-
quimicos que constituem o processo Fenton e a variabilidade da matriz do lixiviado
utilizado o desenvolvimento de modelos preditivos para dosagem de reagentes nao

se mostra adequado para lixiviados oriundos de aterros sanitarios.

5.4 DIScussOESs GERAIS

Neste topico sera feita uma compilacdo com os principais resultados
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obtidos durante a Etapa 01 (Pesquisa Exploratdria) e a Etapa 02 (Planejamento
Fatorial Fracionario). Durante a Fase 01 (Raz&o Molar) da primeira etapa, somente
as condicdes testadas com pH reacional de 7,0 apresentaram remocdo de matéria
organica durante a etapa de oxidagcdo quimica do processo Fenton com adigao de
acido oxalico e EDTA.

Na Fase 02 (Faixa de Dosagem) foi confirmado o desempenho
superior das condicbes ensaiadas com acido oxalico em comparagdo com as
condigdes testadas com o uso de EDTA em funcéo da remocgéao percentual de DQO.
A consolidagao de um dos principais parametros operacionais, o tempo de reacao,
foi feita na Fase 03 (Tempo de Reacgéo).

Nesta fase, comprovou-se a eficacia dos 120 minutos determinados
para a duracdo da etapa de oxidacdo quimica. Por fim, na Etapa 02 fez-se um
planejamento fracionado para testar os seguintes fatores: as concentragées de H202
(mM), de Fe?* (mM) e a dosagem de AO (g).

Nesta sequéncia de ensaios, obteve-se a remocdo maxima de DQO
por oxidagdo quimica (35,4%) e global (74,2%). A remogédo de DQO por oxidagao
sob pH 7,0 pode ser um indicativo da eficiéncia da adicdo de AO durante essa
etapa. Os complexos Fe-AO reagiram com o H20:2 disponivel para formagao dos
radicais hidroxil e a oxidagao quimica dos compostos refratarios.

A dosagem de ions ferrosos mostrou-se como o fator mais
significativo estatisticamente. Houve um ganho de eficiéncia no processo Fenton
modificado com AO, visto que, obteve-se um elevado indice de remogado de DQO
global (74,2%) para uma baixa concentragao de ferro utilizada (25 mM).

Esses pontos sao evidenciados quando os resultados obtidos
durante a Etapa 02 (Planejamento Fatorial Fracionario) sdo comparados com outros
autores que também induziram as reagdes de Fenton em pH sob intervalos proximos

a neutralidade.
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6 CONCLUSOES

A aplicagdo do processo Fenton sob pH 7,0 com adigado de acido
oxalico provou-se eficiente para a degradacao de matéria organica recalcitrante, com
rendimento maximo de 72,4% de remocdao de DQO. Conforme as condi¢des
testadas dentre as etapas 01 (Pesquisa Exploratéria) e 02 (Planejamento Fatorial
Fracionario) executadas neste trabalho obtiveram-se algumas consideracbes a
respeito do uso dos quelantes quimicos durante a etapa de oxidagao quimica.

Utilizou-se o EDTA como agente quelante em pH 5,0 e 0 seu uso
nao favoreceu a remogado de matéria organica durante a oxidagdo quimica. Em pH
7,0 registrou-se uma remogao maxima de DQO por oxidagédo de 18,7% e maxima de
DQO global de 21,9%. Em ambos os casos foram utilizadas as mesmas dosagens
de reagentes (H202= 580 mM e Fe?'=20 mM) e as condigbes testadas nao
apresentaram resultados satisfatérios.

A adicdo de acido oxalico ao processo Fenton com pH reacional de
5,0, ndo contribuiu para otimizar o desempenho da remocdo de compostos
refratarios durante a etapa de oxidagao quimica. No entanto, em pH 7,0 obteve-se
uma remogao maxima de DQO global de 72,4%, sendo 35,4% durante a etapa de
oxidagdo. Esses resultados foram obtidos para as seguintes dosagens de reagentes:
H202= 290 mM, Fe?*=25mM e AO= 2,0 g.

Destaca-se que para o lixiviado testado, o percentual maximo de
remogao de matéria organica foi alcangcado com a menor concentragao de peréxido
de hidrogénio (290 mM) e a maior concentracdo de ions ferrosos (25 mM). Bons
indices de remogdo de DQO foram obtidos com baixas concentracbes de ions
ferrosos, quando comparado a outros autores.

Devido a variabilidade da matriz do lixiviado, em consequéncia da
sazonalidade e das alteragdes climaticas, o desenvolvimento de modelos preditivos
para a dosagem dos reagentes nao é adequada. As condi¢gdes experimentais devem
ser determinadas experimentalmente em fungéo das singularidades do lixiviado a ser
tratado.

O sistema de tratamento composto por um pré-tratamento biolégico
seguido pelo processo Fenton com adicdo de acido oxalico sob pH 7,0 apresentou
remogao dos parametros fisico-quimicos controlados. Houve oxidagéo bioldgica do

nitrogénio amoniacal e a remogao dos compostos aromaticos por oxidagao quimica
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e coagulacao/floculacao e sedimentagao. Ajustes nas dosagens dos reagentes e a
adicao de luz ultravioleta visivel (UV/VIS) durante as rea¢des de Fenton apresentam-
se como sugestdes para o aprimoramento do sistema de tratamento.

Portanto, a inclusdo de acido oxalico durante o processo Fenton
otimizou a etapa de oxidacdo quimica. Provavelmente os complexos Fe-AO
reagiram com o H20:2 disponivel para formacéo de radicais hidroxil e a degradagéo
da matéria organica em pH reacional de 7,0. Com isso, nota-se 0 ganho operacional
com a redugao do volume de acidos e bases utilizados para a correcdo do pH do
lixiviado dentre as etapas do processo Fenton e o acréscimo da eficiéncia da etapa

de oxidagao quimica.
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