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RESUMO

Lixiviados oriundos de aterros sanitarios, com fragdo organica em estagio metanogénico de
degradacéo, possuem elevada concentragdo de matéria organica recalcitrante, que pode ser
removida por Processos Oxidativos Avancados (POAs). O processo Fenton, quando
comparado a outros processos de tratamento, pode apresentar menor custo e maior facilidade
de operacéo, entretanto, a geracao de lodo é sua principal desvantagem. O objetivo deste
trabalho foi avaliar, a partir da remog¢ao da matéria organica e das caracteristicas do lodo
gerado, a aplicacdo do processo Fenton em lixiviado maduro. Os ensaios foram realizados
em escala de bancada e divididos em quatro etapas, em fungcdo dos planejamentos
experimentais determinados. O lixiviado foi coletado na Central de Tratamento de Residuos
Sélidos (CTR) do municipio de Londrina/PR e foi utilizado para alimentar o sistema
experimental, combinado por processo bioldgico seguido da aplicagao do processo Fenton. A
Etapa | foi exploratdria e subsidiou o desenvolvimento dos planejamentos fatoriais completo
e fracionario, respectivamente das Etapas Il e lll. Os fatores (varidveis independentes)
analisados foram: [H202], [H202])/[Fe?*], tempo de reagdo e pH inicial. Por fim, na Etapa IV
foram realizados ensaios complementares de UV-Vis (radiacao ultravioleta visivel), FTIR
(Infravermelho com transformada de Fourier) e de toxicidade por bioindicador (Allium Cepa).
As variaveis respostas (dependentes) utilizadas foram a remocao global e por oxidagao da
matéria organica e algumas caracteristicas do lodo produzido. A maior remoc¢ao global média
foi de 86,8% obtida com as seguintes condigbes: [H.0,]=480 mM, [H.O,)/[Fe**]=20, 120
minutos de reacao e pH inicial 2,0, no entanto, obteve-se elevada produgéo de lodo (28,5%
v/v). A partir dos ensaios realizados foi possivel estabelecer dois conjuntos de condicdes para
remocéo global de matéria organica superior a 60%: i) pH 2,0 com maior participagéo da
oxidagao; ii) pH entre 5,8 a 8,0 com maior dosagem dos reagentes ([H202]=380 a 580 mM;
[Fe?*]=24 a 80 mM) e com tempo de reagdo entre 90 a 150 minutos. Destaca-se a Ultima
condicdo, por apresentar vantagens na aplicagdo do processo Fenton em escala real e com
custo preliminar de operagao entre R$ 203,57 a R$ 249,22 para cada m? de lixiviado tratado,
similar ao custo do primeiro grupo (R$ 203,48.) As analises espectrofotométricas do lixiviado
ao longo do sistema de tratamento indicaram a remog&o de compostos aromaticos, com a
reducéo de ABS2s4 em até 90%. Os bioindicadores apontaram a reducao da toxicidade do
lixiviado ao longo do sistema de tratamento. Por fim, concluiu-se que o sistema experimental
combinando processo bioldgico aerdbio e processo Fenton demostrou ser eficiente na
remocao de N-amoniacal e matéria organica recalcitrante, além disso, modelos preditivos para
determinagéo da dosagem dos reagentes devem ser evitados em funcao da complexidade da
matriz do lixiviado.

Palavras-chave: Lixiviado de aterro sanitario. Matéria organica recalcitrante. Processo
Fenton. Lodo. pH.
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ABSTRACT

Landfill leachate in the methanogenic phase has a high concentration of recalcitrant organic
compounds that can be removed by Advanced Oxidative Processes (AOPs). The Fenton
process, despite the relatively lower cost and ease of application, has as a disadvantage the
volume of sludge produced. The objective of this research was to evaluate the removal of
organic matter and the characteristics of the generated sludge in the application of the Fenton
process in mature leachate. The assays were carried out on a bench scale and divided into
four phases, depending on the determined experimental design. The leachate was collected
at the Solid Waste Treatment Center (CTR) in Londrina/PR and was used to feed the combined
system formed by a biological process followed by the Fenton process. Phase |, exploratory,
was used as the basis for the development of factorial design of Phases Il and lll, whose
studied factors were: [H20:], [H202]/[Fe?*], reaction time and initial pH. In Phase I, the full
factorial design was used, and in Ill, the fractional one. In Phase IV, complementary analyses
of UV-Vis and FTIR and toxicity tests by bioindicator (Allium Cepa) were carried out. The
response variables used were the efficiency of organic matter removal, by oxidation and global
(oxidation + coagulation), the volume of sludge produced and some of its characteristics.
Although global average removal of organic of up to 86.8% has been achieved, for conditions
with [H202]=480 mM, [H20:]/[Fe?*]1=20, 120 minutes of reaction and initial pH 2.0, the
production of sludge was high (28.5% v/v). The results of the tests enabled to establish two
sets of conditions for the removal of organic matter higher than 60%: i) pH 2.0 with greater
participation of oxidation; ii) pH between 5.8 to 8.0 with higher dosage of reagents ([H202] =380
to 580 mM; [Fe?'] =24 to 80 mM) and with a reaction time of 90 to 150 minutes. The last
condition presents advantages for the application of the Fenton process on a full scale and
with a preliminary cost of operation between R$ 203.57 to R$ 249.22 for each m? of leachate
treated, similar to the cost of the first group (R$ 203.48). The spectrophotometric analysis of
the effluents, throughout the treatment system, indicated the removal of nitrogenous and
aromatic compounds, as well as a reduction of ABS2s4 of up to 90%. Toxicity tests also pointed
to a reduction in this in the treatment process. Finally, it was concluded that the experimental
system combining aerobic biological process and Fenton process proved to be efficient in the
removal of ammoniacal-N and organic matter, in addition, predictive models for determining
the dosage of reagents should be avoided due to the complexity of the matrix of the leachate.

Key words: Landfill leachate. Recalcitrant organic matter. Fenton Process. Sludge. pH.
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1. INTRODUGCAO

A disposicéo final dos residuos soélidos urbanos em aterros sanitarios
€ uma técnica comum, especialmente em paises em desenvolvimento. Apesar de
garantir o confinamento estanque dos residuos aterrados, esta técnica apresenta
desvantagens, como a grande area requerida e a produgéao de lixiviado e gases.

O lixiviado é considerado um efluente de elevado potencial poluidor
para o meio ambiente e de grande complexidade para seu correto tratamento. A
complexidade estad pautada na variabilidade de suas caracteristicas e na elevada
concentragado de alguns compostos, especialmente a matéria organica recalcitrante,
o nitrogénio amoniacal e alguns ions inorganicos, como os cloretos (CHRISTENSEN
et al., 2001; KJELDSEN et al., 2002; SCOTT et al., 2005).

A dificuldade no desenvolvimento de processos e sistemas de
tratamento para este efluente tem motivado diversos estudos e, consequentemente,
elevado numero de publicagdes nos ultimos anos. Uma linha de pesquisa recorrente
€ a combinacgao dos processos bioldgicos e fisico-quimicos, que independentemente
da ordem aplicada, tem apresentado resultados satisfatérios na remogao do nitrogénio
amoniacal e da matéria organica de lixiviados.

Os processos bioldgicos tém como objetivo a oxidagdo da matéria
organica biodegradavel e a remogao do nitrogénio amoniacal. Em lixiviados maduros,
devido a elevada massa molecular dos compostos organicos presentes, a remogao
total de matéria organica € discreta, entretanto, é possivel encontrar na literatura
processos com eficiéncia na remogao de nitrogénio amoniacal superiores a 70%
(KURNIAWAN et al., 2010). Outros beneficios indiretos, como a reducdo da
alcalinidade, também tém sido investigados (SILVA et al., 2013a).

Para a remocdo da matéria organica recalcitrante, os processos
fisico-quimicos sdo os mais recomendados, destacando o processo Fenton. Este é
baseado na geracao do radical *OH e pode ser aplicado em lixiviados de aterro
sanitario. O elevado potencial oxidante do radical (E° = 2,80 V vs. ENH) permite a
redugdo na concentracdo da matéria organica recalcitrante e aumenta a
biodegradabilidade do efluente. Alguns trabalhos indicam a remocéao de até 90% da
matéria organica, medida na forma de DQO (DENG, 2009; RENOU et al., 2008).

Apesar destes resultados, a literatura aponta como as principais
desvantagens do processo Fenton o volume de lodo produzido e a necessidade de
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manter o meio reacional em pH acido. Este lodo € rico em ferro, podendo ser
caracterizado como residuo perigoso, tornando seu tratamento e disposic¢ao final
onerosos (BABUPONNUSAMI e MUTHUKUMAR, 2014; BRILLAS et al., 2009; DENG
e ENGLEHART, 2006).

Objetivando minimizar esta desvantagem, varias estratégias sao
observadas na literatura. Destaca-se, além da combinacdo do processo Fenton com
outros processos fisico-quimicos e biolégicos, as adaptagdes ao processo Fenton
tradicional, conjugando processos eletroquimicos e fotoquimicos. Todas as
estratégias visam a maior remogao de matéria organica, menor consumo de reagentes
e menor producdo de lodo (BRILLAS et al., 2009; PIGNATELLO et al., 2006; KATTEL
et al., 2016).

Portanto, torna-se importante a continuidade dos estudos deste
processo de tratamento, principalmente no sentido de reduzir o volume de lodo
produzido em concomitancia com a redug¢ao de sua periculosidade. Estes estudos
devem contar com a caracterizagao do lodo produzido, o estudo cinético das cadeias
de reacdes envolvidos na aplicagao do processo Fenton e por fim, a analise da

estrutura molecular da matéria organica ao longo de todo o processo.

1.1. HIPOTESES

As principais hipoteses que norteiam o presente estudo sao:

¢ O processo Fenton pode alcancar eficiéncia acima de 90% na remoc¢&o da matéria
organica recalcitrante de lixiviados. Entretanto, a precipitacdo dos ions férricos,
produzidos pela oxidagado dos ions ferrosos durante a reagdo, geram um importante
volume de lodo. Os ions ferrosos sao catalisadores para formagao do radical hidroxila
(*OH) e nao podem ser suprimidos da reagdao. Ao mesmo tempo, deve haver
diferentes condigbes de dosagem dos reagentes que permitam a produgao do radical
*OH com menor geragao de lodo;

e Os lixiviados apresentam elevada concentragao de alguns ions inorganicos, com
destaque para os cloretos, carbonatos e bicarbonatos. O radical *OH, devido a sua
pouca seletividade, pode reagir com estes ions ao invés de oxidar os compostos
organicos, diminuindo a eficiéncia do processo de tratamento. A necessidade de
acidificacdo do meio reacional, para o intervalo de pH entre 2,0 e 4,0, pode estar
relacionada com a necessidade de reducdo da alcalinidade e, consequente redugcao
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na concentragao dos ions carbonatos e bicarbonatos. Entretanto, outras reacdes que
ocorrem durante o processo de tratamento podem contribuir para que este intervalo
seja alcangado sem a necessidade de corre¢des prévias, possibilitando a aplicagéo
do processo Fenton em pH préximo ao neutro;

e A matéria organica presente nos lixiviados é formada por um conjunto heterogéneo
de moléculas organicas, especialmente por substancias humicas. Os radicais *OH n&o
oxidam de forma homogénea as moléculas, sendo assim, analisar a alteracao destas

ao longo da reagéo pode contribuir para avaliar melhor o mecanismo da oxidagéo.
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2. OBJETIVOS

Avaliar as condi¢cdes do meio reacional na aplicacdo do processo
Fenton em lixiviado maduro de aterro sanitario, previamente submetido ao processo
biologico de tratamento, visando otimizar a remogéo da matéria organica persistente
ao processo bioldgico, reduzir o consumo de reagentes e minimizar a producao de

lodo.

2.1. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Analisar os fatores significativos a aplicagédo do processo Fenton empregando
analise fatorial, considerando como variaveis respostas a remocdo da matéria
organica e a produgéao de lodo;

¢ Analisar o lodo produzido quanto ao volume, as caracteristicas de sedimentacao e
a viscosidade;

¢ Analisar a variagao do pH, alcalinidade e condutividade do meio reacional ao longo
do processo Fenton;

e Analisar a variagdo nos compostos organicos presentes no lixiviado ao longo do
sistema de tratamento;

¢ Analise preliminar de custos para algumas das condigdes testadas.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

O presente capitulo tem por objetivo apresentar o estado da arte
referente ao tratamento de lixiviados de aterros sanitarios, especificamente, do
processo Fenton para a remogao da matéria organica recalcitrante.

O primeiro topico a ser estudado refere-se a formacéo dos lixiviados
em aterros sanitarios e suas principais caracteristicas fisicas, quimicas e bioldgicas,
especialmente as caracteristicas da matéria organica, cuja remogédo € o obijetivo
principal deste trabalho. Esse conteudo sera abordado nos itens 3.1 e 3.2.

Além de estudar as caracteristicas dos lixiviados € necessario
entender quais os possiveis processos de tratamento que podem ser aplicados a esse
efluente, discutindo suas vantagens, desvantagens e possibilidades de combinagdes.
Essa abordagem sera apresentada no item 3.3.

Por fim, serdo apresentados os estudos referentes a aplicacdo do
processo Fenton em lixiviados, apresentando os fatores que influenciam nesse
processo e discutindo-se a producao de lodo. Essas informacgdes serdo apresentadas

entre os itens 3.4 a 3.6.

3.1. FORMACAO E CARACTERISTICAS DOS LIXIVIADOS DE ATERROS SANITARIOS

O aterro sanitario € uma técnica empregada para o adequado
confinamento dos Residuos Sélidos Urbanos (RSU) no solo, contando com a
impermeabilizacdo das células e com sistemas de drenagem para os lixiviados e
gases gerados. Essa estrutura garante a estabilidade geotécnica do macigo sanitario,
protege o meio ambiente e minimiza os passivos ambientais, sem a necessidade do
emprego de avangados recursos tecnoldgicos. Portanto, uma técnica mais barata
quando comparada a outras possibilidades para a destinagdo e disposic¢ao final do
RSU.

Esse contexto fez com que o emprego dos aterros sanitarios se
tornasse uma técnica mundialmente recorrente, especialmente em paises em
desenvolvimento. Entretanto, a demanda por grandes areas e a necessidade do
tratamento de lixiviados e gases tém estimulado o estudo de novas alternativas para

destinagao e disposicao final dos residuos sélidos.
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A Unido Europeia (UE) destaca-se no desenvolvimento de uma
legislagdo mais rigorosa, que estimula, desde a década de 1990, a redugdo no
consumo de embalagens (Diretiva 62/1994), a recuperac¢ao de embalagens colocadas
no mercado e a redug¢do da quantidade de residuos sdlidos urbanos enviados aos
aterros sanitarios (Diretiva 31/1999) (EUROSTAT, 2018). Os dados publicados pela
EUROSTAT (2018) indicam que estas a¢des reduziram em 61% a massa de residuos
soélidos urbanos destinada aos aterros sanitarios, no periodo compreendido entre os
anos de 1995 e 2018.

Em 1995, das 226 milhdes de toneladas de RSU coletadas, 145
milhdes (64,2%) foram dispostas em aterros sanitarios. Em 2018, para um total de 251
milhdes de toneladas de residuos coletados, apenas 57 milhdes de toneladas (22,3%)
foram enviadas para os aterros sanitarios. Nesse periodo, a compostagem e a
reciclagem somadas passaram a ser as formas mais utilizadas para destinagcéo dos
residuos solidos urbanos, 57,8% da massa de residuos foi destinada por meio de uma
dessas duas formas (EUROSTAT, 2018).

Apesar da evolucido apresentada na Unidao Europeia, o montante de
residuos sélidos urbanos enviados aos aterros sanitarios ainda é relevante e merece
atencao quanto ao tratamento do lixiviado gerado. Além do mais, o cenario europeu
nao retrata a realidade mundial. Outros paises desenvolvidos, como EUA e China,
ainda apresentam grande quantidade de RSU enviada aos aterros sanitarios. Nesses
paises, a reciclagem, a compostagem e a incineragado sdo menos praticadas quando
comparada aos paises europeus.

Mian et al. (2017), com base em dados secundarios em fontes oficiais
de cada pais, observaram o seguinte panorama: na China, em 2014, 60,2% da massa
dos residuos foi disposta em aterros sanitarios, 29,9% foi incinerada e 8,2% foi
descartada de forma irregular ou teve outra forma de destinacdo. Ha de se observar
que até 2014, a reciclagem de residuos solidos praticada na China nao apresentava
valores passiveis de serem computados. Nos Estados Unidos, em 2012, apesar de
34,5% da massa de residuos ter sido reciclada, 53,8% foi disposta em aterros
sanitarios e 11,7% foi incinerada.

Deve-se destacar o Japao e a Alemanha. No Japao, em 2010, foi
utilizada apenas incineragao (79%) e reciclagem (21%) como forma de disposi¢ao e
destinagao dos residuos sélidos urbanos. Na Alemanha, no mesmo ano, 62% da
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massa de residuos foi reciclada, 37% foi incinerada e apenas 1% disposta em aterros
sanitarios.

No Brasil, de acordo com a Associacao Brasileira de Empresas de
Limpeza Publica e Residuos Especiais (ABRELPE, 2019), em 2018, foram coletados
aproximadamente 72,7 milhdes de toneladas de residuos sélidos urbanos. Desse
montante, 59,5% dos residuos foram dispostos em aterros sanitarios e o restante foi
disposto de forma inadequada, em locais sem o confinamento dos residuos e
impermeabilizagdo do solo. Os RSU coletados e enviados para os sistemas de
reciclagem n&o sao computados neste montante, uma vez que esses apresentam um
sistema de coleta paralelo.

De acordo com o Sistema Nacional de Informacdes sobre
Saneamento (SNIS, 2019), no ano de 2018 apenas 38% dos 3.468 municipios da
amostragem da pesquisa apresentavam alguma iniciativa de coleta seletiva. Dentro
dessa amostra, apenas 8,3% da massa de residuos produzidos foi reciclada.

Apesar dos esforcos europeus para a reducao dos RSU destinados
aos aterros sanitarios, 0 mesmo nao ocorre em outras regides do mundo. A utilizagao
de aterros sanitarios deve permanecer como a forma mais usual de disposi¢ao por
muito tempo, seja no ambito nacional, seja no mundial. Assim, os estudos sobre os
processos de tratamento de lixiviados ainda devem ocorrer, visando a prote¢éo ao
meio ambiente, melhoria na eficiéncia dos processos e, por fim, reducédo dos custos.

Entender como se da a formacéao dos lixiviados de aterros sanitarios
e estudar suas caracteristicas fisico-quimicas e biolégicas € o primeiro passo para o
desenvolvimento de processos de tratamento eficientes, conforme sera descrito nos
topicos de 3.1.1 a 3.1.4.

3.1.1. Degradacao dos residuos organicos em aterros sanitarios

A formacao do lixiviado em um aterro sanitario inicia-se com a
degradacao da fracdo organica dos residuos sélidos aterrados. Essa degradacéao
segue uma sequéncia de etapas, que é retratada por alguns modelos na literatura. Os
modelos mais citados sdo os apresentados por Farquhar e Rovers (1973) e Ehrig
(1983), estudados e apresentados em algumas revisdes de literatura (BOVE et al.,
2015; EL FADEL etal., 1997; KIELDSEN et al., 2002; LEMA, MENDEZ e BLAZQUEZ,
1988; SCOTT et al., 2005) e também em trabalhos mais recentes que estudaram as
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caracteristicas dos lixiviados de aterros sanitarios (BACCOT et al., 2017; ZHANG et
al., 2013) e a aplicagéo do reagente de Fenton em lixiviados (DIA et al., 2017; SILVA
et al., 2013c). De maneira geral, os modelos dividem a degradagcdo da matéria
organica nas seguintes etapas:

e Etapa aerobia;

e Etapa anaerdbia acidogénica;

e Etapa anaerdbia acetogénica;

e Etapa anaerdbia metanogénica instavel; e

e Etapa anaerdbia metanogénica estavel.

A degradacgao dos residuos solidos organicos inicia-se logo apos a
sua geragado e tera continuidade nas células dos aterros sanitarios, seguindo as
etapas acima apresentadas. Dependendo dos fatores climaticos, como temperatura e
umidade relativa do ar, e de fatores operacionais, como distancia entre o ponto de
coleta e a disposigao final, é provavel que quando os residuos cheguem ao aterro
sanitario algumas moléculas organicas ja tenham sofrido hidrdlise. Os carboidratos,
as proteinas e os lipideos sao transformados em moléculas mais simples, como os
agucares, os aminoacidos e os peptideos, por meio da agado de enzimas liberadas
pela biomassa presente (FARQUHAR e ROVERS, 1973).

Nos aterros, devido a baixa disponibilidade de oxigénio, a duragéo da
fase aerdbia é curta, apenas uma pequena massa dos residuos € degradada e
convertida em gas carbdnico e agua. O processo é exotérmico, e a temperatura no
interior das células pode atingir valores entre 80 e 90°C (EHRIG, 1983; KJELDSEN et
al., 2002).

Ainda nessa etapa, a percolagao da agua pluvial somada a umidade
dos proprios residuos permite a saturagao de alguns pontos do macigo sanitario,
acarretando a solubilizacdo de uma parte da fracdo organica aterrada, dando origem
ao chorume e sua posterior lixiviagdo. Com o avanco da solubilizagao, observa-se no
lixiviado o aumento na concentragdo da matéria organica (EL FADEL et al., 1997;
FARQUHAR, 1989; LEMA; MENDEZ; BLAZQUEZ, 1988).

A reducao na quantidade de oxigénio dissolvido no meio favorece o
desenvolvimento dos microrganismos anaerdbios, dando inicio as etapas de
acidogénese e acetogénese de degradacao da fragcao organica, classificadas como
etapas anaerobias acidas.
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Na acidogénese, a matéria organica hidrolisada € transformada em
acidos organicos, alcoois, cetonas, dioxido de carbono e hidrogénio. A presenca
desses acidos favorece a acidificagao do lixiviado para valores de pH menores do que
6,0 (EHRIG, 1983; FARQUHAR e ROVERS, 1973; LEMA; MENDEZ; BLAZQUEZ,
1988). Na sequéncia, os acidos organicos sado convertidos pelas bactérias
acetogénicas em acetato, hidrogénio e dioxido de carbono, caracterizando a
acetogénese (EHRIG, 1983; FARQUHAR e ROVERS, 1973; LEMA; MENDEZ;
BLAZQUEZ, 1988).

Os produtos das etapas acidas passam a ser substratos para o
desenvolvimento de um novo grupo de bactérias, as arqueas metanogénicas,
caracterizando o inicio da etapa anaerdbia metanogénica com a produgéo dos gases
metano (CH4) e diéxido de carbono (CO.) (EHRIG, 1983; LEMA; MENDEZ,
BLAZQUEZ, 1988).

As arqueas metanogénicas sao divididas em acetoclasticas e
hidrogenotrdéficas. O primeiro grupo utiliza o acetato como substrato, o segundo, o
hidrogénio (Hz2) e o gas carbbnico (CO2). As acetoclasticas sdo responsaveis pela
producéo de 60 a 70% do metano (EHRIG, 1983; LEMA; MENDEZ; BLAZQUEZ,
1988). Esta etapa caracteriza-se por uma intensa atividade bacteriana e ¢é
denominada como metanogénica instavel.

Por fim, a fragdo organica residual € formada por moléculas mais
complexas e dificeis de serem biodegradadas. A partir desse momento, a atividade
bacteriana € menos intensa e reflete-se na menor produgdo de gas metano,
caracterizando-se a etapa metanogénica estavel. Apesar da redugao, a produgao de
lixiviado e metano pode perdurar por mais de 50 anos, a depender das condi¢cbes
operacionais e climaticas impostas ao aterro sanitario (KJELDSEN et al., 2002;
SCOTT et al., 2005).

3.1.2. Fatores que alteram a formacgao dos lixiviados

Os estagios de degradacgao da fracdo organica aterrada apresentam
papel fundamental nas caracteristicas dos lixiviados, entretanto, estas também sao
influenciadas por outros fatores. El Fadel et al. (2002) dividem estes fatores em dois
grandes grupos, um grupo que afeta diretamente a umidade do maci¢o sanitario
(umidade dos residuos aterrados, percolacdo da agua pluvial e recirculagdo do
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lixiviado no macigo sanitario) e outro grupo que afeta a formagéo e caracteristicas dos
lixiviados (idade de aterramento dos residuos, permeabilidade do macigo sanitario e
granulometria das particulas aterradas).

A partir do agrupamento acima e de outros trabalhos consultados &
possivel elencar os seguintes fatores que apresentam potencial para alterar as
caracteristicas do lixiviado de um aterro sanitario (EL FADEL et. Al., 1997; EL FADEL
et. Al,, 2002; FARQUHAR e ROVERS, 1973; LEMA; MENDEZ; BLAZQUEZ, 1988;
POHLAND E HARPER, 1987; SCOTT et al., 2005):

e O modelo de gestao e gerenciamentos dos residuos solidos adotados pelos usuarios
de um determinado aterro sanitario;

¢ As caracteristicas dos residuos solidos aterrados;

e O tempo de aterramento desses residuos;

¢ As condigbes climaticas e hidrolégicas do local do aterro sanitario; e

e Os aspectos construtivos e operacionais do aterro sanitario.

As técnicas de reciclagem e compostagem, bem como o nivel de
eficiéncia por elas alcangadas, podem alterar sensivelmente a gravimetria dos
residuos a serem aterrados. Além do mais, quanto menor a quantidade de material
organico aterrado, menor o volume de lixiviado produzido. Dessa forma, o modelo de
gestao e gerenciamento adotado pelos municipios usuarios de um determinado aterro
sanitario pode alterar as caracteristicas do lixiviado gerado (SCOTT et al., 2005).

Além da gravimetria, outras caracteristicas fisicas, quimicas e
biolégicas dos residuos solidos aterrados podem alterar as caracteristicas dos
lixiviados, como: a massa especifica, a umidade e o estagio de biodegradacédo da
matéria organica. Esta ultima esta diretamente relacionada ao tempo de aterramento
dos residuos (EL-FADEL et al., 1997; LEMA; MENDEZ; BLAZQUEZ, 1988; SCOTT et
al., 2005).

As condigdes climaticas e hidrolégicas do local de implantacdo do
aterro sanitario também alteram as caracteristicas dos lixiviados gerados. Destacam-
se os indices pluviométricos, o escoamento superficial, a taxa de infiltragdo e a
temperatura ambiente (EHRIG, 1983; LEMA; MENDEZ; BLAZQUEZ, 1988;
KJELDSEN et al., 2002; SCOTT et al., 2005; TATSI E ZOUBOULIS, 2002).

Apesar da vazédo do lixiviado gerado em um aterro sanitario estar

diretamente relacionada aos indices pluviométricos, as estimativas de vazao
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baseadas no método do balanc¢o hidrico ou do método suico podem apresentar erros,
uma vez que a permeabilidade dos macigos sanitarios € distinta da permeabilidade
dos solos (EHRIG, 1983; SCOTT et al., 2005).

A percolagao da agua pluvial por um macigo sanitario pode fazer com
que a atividade bacteriana continue ocorrendo por um longo periodo. Em alguns
casos, mesmo apos o encerramento das atividades, um aterro sanitario pode
continuar produzindo lixiviado por mais de 50 anos. Mesmo em regides com baixos
indices pluviométricos, a recirculacéo do lixiviado pode ser suficiente para produzir o
efeito descrito (KJELDSEN et al., 2002; SCOTT et al., 2005).

Por fim, os aspectos construtivos e operacionais dos aterros
sanitarios também podem alterar as caracteristicas dos lixiviados. Um eficiente
sistema de drenagem do macigo sanitario, compreendendo a cobertura, os pontos
intermediarios e a base podem reduzir a infiltracdo da agua pluvial, implicando em
menor vazao de lixiviado. O maior grau de compactagao dos residuos aterrados e
células com maior profundidade também reduzem a infiltragdo. Além da drenagem da
agua pluvial, deve-se destacar a drenagem do préprio lixiviado, seu acumulo nas
células de um aterro sanitario pode gerar instabilidades e culminar na ruptura por
cisalhamento do macigo sanitario (EL FADEL et al., 1997; SCOTT et al., 2005).

As células de um aterro sanitario podem apresentar diferentes tempos
de operacédo, portanto, a drenagem isolada do lixiviado de cada célula ou a mistura
desses lixiviados em um mesmo reservatorio também alteram as caracteristicas do
lixiviado que seguira para o sistema de tratamento (FARQUHAR, 1989; SCOTT et al.,
2005).

3.1.3. Caracteristicas fisico-quimica dos lixiviados de aterros sanitarios

As caracteristicas fisico-quimicas e biolégicas dos lixiviados de
aterros sanitarios sado reflexo do estagio de degradacdo que se encontra a fragcéo
organica aterrada, apesar de outros fatores também contribuirem para a alteracao
destas caracteristicas. Diante disso, classifica-se os lixiviados em dois grandes
grupos: os lixiviados jovens e os maduros. No primeiro grupo a matéria organica
solubilizada é resultante de células ou aterros onde a fragdo organica aterrada
encontra-se em fase acida de degradacao; no segundo, ocorre a solubilizacdo da
fracdo organica em fase metanogénica de degradacéo.
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O lixiviado jovem é caracterizado pelo pH acido e pelo inicio da
solubilizagdo da matéria organica aterrada, o que confere elevada concentragcado dos
compostos organicos, na ordem dos milhares de mgO2/L (CHRISTENSEN et al., 2001;
EHRIG,1983; EHRIG,1989; FARQUHAR, 1989; KJELDSEN et al., 2002; SCOTT et
al., 2005; TATSI E ZOUBOULIS, 2002). De forma geral, o pH acido aumenta a
solubilidade do meio e a concentragdo dos metais pesados e de alguns compostos
inorganicos, resultando na elevada condutividade do lixiviado nessa fase
(CHRISTENSEN et al., 2001; HARMSEN, 1983; TATSI E ZOUBOULIS, 2002).

A maior parte dos compostos orgéanicos presentes s&do acidos
organicos, formados por moléculas de baixa massa molecular, proporcionando a
biodegradabilidade do lixiviado nessa fase (CHRISTENSEN et al., 2001; CALACE et
al., 2001; HARMSEN, 1983;). A razdo DBO/DQO é usada como um indicador da
biodegradabilidade da matéria organica presente, quanto mais proxima de 1,0, mais
biodegradavel é a matéria organica. Os lixiviados jovens apresentam o valor dessa
razédo acima de 0,4 (EHRIG, 1983; EHRIG, 1989; TATSI E ZOUBOULIS, 2002).

Ao longo da fase metanogénica, os acidos organicos presentes nos
residuos aterrados sao consumidos e a atividade bacteriana se reduz, implicando em
menor produgdo do gas metano, em lixiviados com pH mais elevado e menor
concentragdo de matéria organica (EHRIG, 1983; FARQUHAR e ROVERS, 1973).
Dessa forma, o lixiviado maduro é caracterizado pelo pH alcalino, com valores préximo
a 8,0, menor concentragao de matéria organica comparado ao lixiviado da fase jovem
e aumento na concentracao de nitrogénio amoniacal (CHEN, 1996; CHRISTENSEN
et al., 2001; EHRIG, 1983; EHRIG, 1989; FARQUHAR, 1989; KJELDSEN et al., 2002;
SCOTT et al., 2005).

A hidrdlise do nitrogénio organico presente nas proteinas e
aminoacidos dos residuos aterrados proporciona o aumento na concentragado de
nitrogénio amoniacal dos lixiviados (EHRIG, 1989; KIELDSEN et al., 2002; SCOTT et
al., 2005). Nos residuos sélidos urbanos as fontes de proteinas sao principalmente os
residuos de alimentos, principalmente carnes, e, em menor importancia, os residuos
de podas de vegetacao, como galhos e folhas.

Os compostos organicos residuais sao caracterizados por moléculas
de cadeias longas, complexas e de elevada massa molecular, em grande parte,
pertencentes ao grupo das substancias humicas. Esses compostos sao classificados

como recalcitrantes ou refratarios, uma vez que a biomassa ndo consegue hidrolisa-
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los e degrada-los. Dessa forma, o lixiviado passa a apresentar razdo DBO/DQO menor
que 0,1 (CALACE et al., 2001; CHEN, 1996; CHRISTENSEN et al., 2001; HARMSEN,
1983; EHRIG, 1983; KIELDSEN et al., 2002).

O pH do meio na faixa de neutro a alcalino diminui a solubilidade dos
compostos e promove a precipitacdo de alguns ions, principalmente dos metais
pesados (EHRIG, 1983; KJELDSEN et al., 2002; TATSI E ZOUBOULIS, 2002). A
precipitacdo dos metais também pode ocorrer devido a complexagao destes com as
substancias humicas presentes nas células dos aterros (CHRISTENSEN et al., 2001;
HARMSEN, 1983). Os precipitados ficam retidos no macigo sanitario e néo estarao
presentes nos lixiviados. Além do mais, outros ions podem ser reduzidos, como 0s
sulfatos a sulfetos (CHRISTENSEN et al., 2001; FARQUHAR e ROVERS, 1973).

Os ions cloretos (CI"), potassio (K*) e sédio (Na*) ndo se precipitam
na fase metanogénica e estardo presentes nos lixiviados em concentragao similar a
da fase jovem (EHRIG, 1983; CHRISTENSEN et al., 2001). Deve-se destacar que
esses ions nao se precipitam para as condigdes em que estao submetidos dentro das
células do aterro e nos lixiviados.

A Tabela 01 apresenta os intervalos de valores para os parametros
pH, DBO, DQO, DBO/DQO, alcalinidade, nitrogénio total e nitrogénio amoniacal de
lixiviados jovens e maduros reportados por Lema et al. (1988), Ehrig (1989), Renou et
al. (2008) e Bove et al. (2015). Os autores analisaram de 15 a 30 lixiviados de
diferentes aterros, o que reflete no amplo intervalo de valores observados.

Tabela 1. Intervalo de valores para parametros quimicos de lixiviados jovens e maduros.

" Lema . Renou Bove
Parametros | o1 (1988) | TMI(1989) | i (2008) | etal. (2015)

pH 5,0-8,0 45-75 5,8-91 5,8-8,0
Alcal.”"(mgCaC0s/L) N.D 300 — 11.500 N.D N.D

£ | DBO (20 (mgoz) | 7.500—17.000 | 4.000—40.000 | 90-26.800 | 4.000 —26.800

2 | DQO (mgout) 10.000 — 50.600 | 6.000 — 60.000 | 1.870 — 70.900 | 8.528 — 70.900

= | DBO/DQO 0,23-0,70 0,67 0,056-0,70 0,20-10,70
N-Total (mg/L) 700 — 1.900 50 - 5.000 75 —-13.000 212 —3.400
N-NH3"2 (mgNHs/L) 40 - 1.650 30 - 3.000 10 - 13.000 42 — 3.917
pH 7,5-8,3 7,5-9,0 7,0-115 7,7-8,8
Alcal.”"(mgCaC0s/L) N.D 300 -11.500 N.D N.D

© | DBO (5,20) (mg02/L) 70 —-900 20 -550 3 -3800 51-813

é DQO (mgO2/L) 670 —-7.100 500 - 4.500 100 — 10.000 500 - 6.200

= | DBO/DQO 0,056-0,47 0,04 -0,12 0,01 -0,37 0,04 - 0,26
N-Total (mg/L) N.D 50 - 5.000 5-1.680 192 - 6.317
N-NH3"2 (mgNHs/L) 10-2.100 30 - 3.000 0,2 -1.590 159 — 5.975

Fonte: Bove et al. (2105); Ehrig (1989); Lema et al., (1988); Renou et al. (1988)

" Alcalinidade; 2 Nitrogénio Amoniacal; N.D — N&o determinado
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Souto (2009) fez um levantamento na literatura de alguns parédmetros
fisico-quimicos do lixiviado de 55 aterros sanitarios de todas as regides do Brasil, que
estdo apresentados de forma resumida na Tabela 02. Embora os parametros
apresentem um amplo intervalo de valores, € possivel notar a diferengca nas
caracteristicas entre os lixiviados jovens e maduros.

Tabela 2. Parametros quimicos de lixiviados jovens e maduros no Brasil.

Parametros (mg/L) —— . Intervalo de vaIgrt_es_
Lixiviado jovem Lixiviado maduro

pH 4,4-84 59-9,2
Alcalinidade (mgCaCOa/L) 170 — 32.000 125 —20.200
DBO (5,20) (MgO2/L) 1-55.000 3-17.200
DQO (mgO2/L) 90 — 100.000 20 - 35.000
Nitrogénio Kjeldahl total (NKT)
(mgNHa/L) 1,7 —3.000 0,6 —5.000
N-Amoniacal (mgNHa/L) 0,07 — 2.000 0,03 —3.000

Fonte: Souto (2009)

Os primeiros trabalhos publicados sobre a formacdo e as
caracteristicas dos lixiviados sdo datados das décadas de 1970 e 1980. Ehrig (1983),
Harmsen (1983), Lema et al. (1988) e Farquhar (1989) foram alguns dos autores a
definirem os intervalos de valores para alguns parametros dos lixiviados nas diferentes
fases de degradagao dos residuos organicos aterrados.

A despeito do avango no conhecimento cientifico, a literatura mais
recente indica que nao houve grandes alteracdes na forma de classificar os lixiviados,
como é possivel observar na revisdo da literatura realizada por Bove et al. (2015).
Esta questdo é reforgada pelos dados apresentados na Tabela 03, onde séao
apresentados os intervalos de valores obtidos por alguns autores que aplicaram o
processo Fenton em lixiviados maduros.

Tabela 3. Intervalo de valores para os parametros pH, DBO, DQO, DBO/DQO e N-Amoniacal
em lixiviados maduros.

Parametros Amirhossein Baccot Liu et al. Moreira
etal. (2012) etal. (2017) (2015) et al. (2015)
pH 7,9-81 7,60,1 7,9-847 8,2-9,0
DBO (5,200 (mgO2/L) 1.738+36 375153 374 — 824 180 — 300
DQO (mgO2/L) 5.691183 3.152+150 3.000 - 4.500 | 3.106 — 4.057
DBO/DQO N.I 0,12+0,01 0,09 - 0,22 0,04 - 0,10
N-Amoniacal (mgNHs/L) 726125 N.I 1.750 — 2530 | 1.300 — 1.355
Local (Pais) Ird Franca China Portugal

Fonte: Amirhossein et al. (2012); Baccot et al. (2017); Liu et al. (2015); Moreira et al. (2015)

N.lI — Nao informado
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Ainda deve-se destacar o trabalho de Tatsi e Zoboulis (2002), que
estudou a relagdo entre alguns parametros dos lixiviados com o objetivo de
estabelecer o grau de decomposicdo da matéria organica no aterro sanitario e
consequentemente classifica-los. Além do pH e da razdo DBO/DQO, os autores
apresentam a razéo entre os sélidos totais volateis e os sélidos totais (STV/ST) e a
raz&o entre a concentragdo dos ions sulfatos e cloretos (SO4%/Cl).

Os sélidos volateis, ainda que indiretamente, podem ser usados como
um indicador da concentragdo de matéria organica. A redug¢ao da razdo STV/ST indica
que a concentracdo de sdlidos volateis estd diminuindo, logo, ha diminuicédo na
concentragdo da matéria organica. Portanto, os lixiviados jovens tendem a apresentar
essa razao maior que os lixiviado maduros, como pode ser observado na Tabela 03.

A razdo dos ions sulfatos e cloretos esta relacionada com a
solubilidade destes nas diferentes fases de degradagao da fragado orgéanica aterrada.
Os ions cloretos tendem manter a concentragcdo na fase acida e metanogénica
(EHRIG, 1983; CHRISTENSEN et al., 2001), ao passo que os ions sulfatos sao
reduzidos a sulfetos na fase metanogénica (CHRISTENSEN et al., 2001; FARQUHAR
e ROVERS, 1973). Portanto, a razdo SO4%/Cl- tende a diminuir com a passagem da
fase acida para a fase metanogénica de degradacéo, refletindo nas caracteristicas
dos lixiviados jovens e maduros, como apresentado na Tabela 04.

Tabela 4. Relagdo dos parametros DBO/DQO, STV/ST, SO4%/Cl- e pH para lixiviados jovens
e maduros.

Parametros Lixiviado jovem Lixiviado maduro
Média Intervalo Média Intervalo
DBO/DQO 0,54 0,14 -10,97 0,26 0,05-0,64
pH 6,2 48-6,7 7,9 7,3-8,8
STVIST 0,48 0,21 -0,66 0,28 0,22 -0,37
S04Z/CI 0,73 0,08 — 3,40 0,06 0,02-0,15

Fonte: Tatsi e Zoboulis (2002)

Lema et al. (1988) destacam que o amplo intervalo de valores
observados para as caracteristicas dos lixiviados jovens e maduros se deve aos
demais fatores que contribuem para a formagao dos lixiviados, além do estagio de
degradacao dos residuos. Scott et al. (2005) ainda enfatiza que esta situagao impede
que existam modelos universais para estimar com precisdo o tempo de duragcao das
fases de degradacao da fragdo organica aterrada.

Os indices pluviométricos da regiao de implantagao do aterro sanitario
contribuem de forma importante nas caracteristicas dos lixiviados. Neste sentido, &
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possivel encontrar alguns trabalhos que relacionam a variagao destes indices com a
variagdo dos parametros fisico-quimicos, sdo modelos restritos aos locais para os
quais foram desenvolvidos, mas ilustram o efeito da sazonalidade sobre as
caracteristicas dos lixiviados.

Chu et al. (1994) acompanharam, ao longo de um ano, a variagao nos
valores dos parametros fisico-quimicos do lixiviado de dois aterros sanitarios, com
idades de 3 e 11 anos. De maneira geral, os valores dos parametros analisados
apresentaram correlagao negativa com o indice pluviométrico observado, ou seja, nos
periodos secos os parametros analisados apresentaram maior concentracdo que nos
periodos umidos. Essa situagdo também foi observada por Chen (1996), Tatsi e
Zouboulis (2002) e Fan et al. (2006).

Os autores também estudaram o efeito acumulado das chuvas e
aplicaram o teste Duncan, com nivel de significancia a=5%. Este teste objetivou
verificar quais parametros apresentaram diferencas estatisticas em relagdo aos
grupos de precipitagbes analisados. As precipitagbes foram divididas nos seguintes
grupos: acumulado em 3, 7, 14 e 28 dias, em seis datas ao longo de um ano. Para 3
dias o acumulado variou de 0 a 8,3 mm, para 7 dias de 0,1 a 98,3 mm, para 14 dias
de 2,1 a 153 mm e para 28 dias de 28,8 a 410 mm.

Os autores observaram que a condutividade, a DQO e a concentragao
de nitrogénio apresentaram correlagao significativa positiva para a chuva acumulada
em 3 dias e a correlagao tornou-se negativa apenas a partir da chuva acumulada em
7 dias. Esse resultado indica que num primeiro momento a agua pluvial que percolou
pelo macigo sanitario dissolveu e carreou alguns compostos presentes nos residuos
aterrados, por isso a correlagao positiva. A partir do sétimo dia, a agua pluvial passou
a diluir esses compostos que ja se encontravam dissolvidos no lixiviado e a correlagao
passou a ser negativa.

Chen (1996) nao realizou um estudo tao detalhado quanto ao anterior,
mas também observou que a distribuicdo do indice pluviométrico ao longo do tempo
pode alterar o efeito de diluicdo da concentragao de alguns compostos presentes. O
autor observou que ao longo do tempo a agua pluvial provocou a diluigdo na
concentragao do Carbono Organico Total (COT) e da condutividade do lixiviado.

Fan et al. (2006) estudaram, ao longo de dois anos, a variagao
sazonal nas caracteristicas fisico-quimicas do lixiviado gerado em um aterro sanitario

de residuos sdlidos urbanos com 25 anos de idade. Aplicando o método de Scheffé,
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que verifica o contraste entre médias, os autores concluiram que os valores para os
parametros pH, DQO, sdlidos totais e condutividade apresentaram grande variagéo
em funcdo da época do ano em que o lixiviado foi coletado. Os menores valores foram
obtidos na época do verao, periodo chuvoso para o local estudado, indicando o efeito
de diluicdo causado pela percolagcédo da agua pluvial.

Na Tabela 05 sdo apresentados os valores para alguns paréametros
quimicos de lixiviados maduros de diferentes aterros sanitarios, cujas analises foram
realizadas ao longo de pelo menos um ano. Os valores elucidam o efeito de diluigéo,
no periodo umido, e de concentracéo, no periodo seco.

Tabela 5. Intervalo de valores dos parametros quimicos de lixiviados de aterro sanitario
observadas para o periodo minimo de um ano.

Autor oH DBO (5,20 DQO N - Amoniacal
(mgO2/L) (mgO2/L) (mgCaCOs/L)
Chen (1996) 79-98 | 162-438 1.940 - 5.704 1.540 — 2.312
Chu et al. (1994)* 72-84 N.D 147 — 1.590 65— 883
Fan et al. (2006) 7,0-8,5 12-97 320 — 1340 N.D
Tatsi e Zouboulis (2002) | 7,3-8,8 | 50-4.200 | 685 - 15.000 39-1.750

*informacgdes para o aterro com 11 anos de operacéo; N.D — ndo determinado

Oman et al. (2008) caracterizaram os lixiviados de 12 aterros
sanitarios na Suécia e identificaram mais de 90 compostos orgéanicos e 50 elementos
inorganicos. Dentre os compostos identificados, destacam-se os compostos alifaticos
halogenados, benzenos, fendis, compostos aromaticos, ésteres, dioxinas, pesticidas
e metais pesados. Segundo os autores, a presenca de alguns destes compostos ainda
nao havia sido relatada na literatura e atenta-se a possibilidade de alguns compostos
oferecerem riscos a saude humana e prejudicar o funcionamento dos processos de
tratamento, especialmente os bioldgicos. A analise microbiana de Naveen et al. (2017)
indicou a presenca relevante de comunidades bacterianas com diferentes tipos de
bacillus nos lixiviados avaliados e, em menor quantidade, algumas cianobactérias.

A fim de facilitar o estudo dos lixiviados, € possivel agrupar os
compostos organicos e inorganicos nos seguintes grupos:

e matéria organica dissolvida: caracterizada principalmente pelos acidos graxos
volateis nos lixiviados jovens e as substancias humicas nos lixiviados maduros
(CHRISTENSEN et al., 2001; KJELDSEN et al., 2002);

e compostos organicos xenobidticos: hidrocarbonetos aromaticos, fenois, compostos
alifaticos e pesticidas, em concentragdes inferiores a 1,0 mg/L (CHRISTENSEN et al.,
2001; KJELDSEN et al., 2002; SCOTT et al., 2005);
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e compostos inorgéanicos: cloretos (Cl") e carbonatos (CO3%*) sdo encontrados em
maior concentragdo, mas ainda pode-se encontrar calcio (Ca), magnésio (Mg), sodio
(Na), potassio (K), manganés (Mn), sulfatos (SO4%) e sulfetos (S%) (CHRISTENSEN
et al., 2001; KJELDSEN et al., 2002; SCOTT et al., 2005);
e compostos nitrogenados: presentes na forma de ion aménio (NH4") ou gas amoénia
(NH3), formando o N-amoniacal. (CHRISTENSEN et al., 2001; EHRIG, 1989; EL-
FADEL et al., 2002; KIELDSEN et al., 2002; LEMA et al., 1988; TATSI E ZOUBOULIS,
2002; WANG et al., 2003);
e metais pesados: cadmio (Cd), cromo (Cr), cobre (Cu), chumbo (Pb), ferro (Fe),
niquel (Ni) e zinco (Zn), encontrados principalmente em lixiviados jovens, ja nos
lixiviados maduros, em geral, ndo se identifica a presenca destes devido a
precipitagdo e/ou a complexacao nas células dos aterros sanitarios (CHRISTENSEN
et al., 2001; KJELDSEN et al., 2002; SCOTT et al., 2005; WU et al., 2011).
e outros elementos e substancias em menores concentragdes: boro (B), arsénico (As),
selénio (Se), bario (Ba), litio (Li), mercurio (Hg) e cobalto (Co) (KJELDSEN et al.,
2002), além de horménios, farmacos (SCOTT et al., 2005; OMAN et al., 2008) e éteres
(WU etal., 2011)

Diante do que foi apresentado, nota-se que os lixiviados de aterros
sanitarios apresentam duas caracteristicas principais: a variabilidade e a
complexidade. A variabilidade ocorre em funcdo do tempo de aterramento dos
residuos sodlidos, da diferenca entre os aterros sanitarios e da sazonalidade. A
complexidade esta relacionada a composigao heterogénea dos lixiviados, com uma
grande quantidade de compostos presentes e alguns em elevadas concentragdes.

Apesar da imprecisao em estimar o tempo de duragao de cada fase
de degradacéao da fragdo organica aterrada e, consequentemente, o tipo de lixiviado
produzido, os intervalos de valores dos parametros apresentados entre as Tabelas 1
e 3 sao representativos. Com o aumento do tempo de aterramento dos residuos
organicos, os lixiviados tendem a apresentar pH mais alcalino, presenga de
compostos organicos recalcitrantes, elevada concentragao de nitrogénio amoniacal e
a presenca de elementos inorganicos em elevada concentragdo, como os cloretos e
carbonatos. Os valores e as caracteristicas destes parametros interferem de maneira
importante na eficiéncia do processo de tratamento a ser aplicado. Portanto, estes
serao detalhados ao longo dos proximos capitulos da revisdo bibliografica deste

trabalho.
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3.1.4. Toxicidade dos lixiviados de aterros sanitarios

A toxicidade dos lixiviados maduros pode ser oriunda da elevada
concentragdo de N-amoniacal, da presenga das moléculas organicas recalcitrante, do
pH alcalino, da elevada alcalinidade e da presenga de alguns ions, como os cloretos.
Nos lixiviados jovens, soma-se ainda a presenca dos metais pesados. A anadlise
isolada desses compostos ndo € suficiente para avaliar a toxicidade do efluente, pois
nado € possivel analisar o efeito sinérgico da matriz como um todo. Logo, é
recomendado que testes especificos de toxicidade sejam realizados (BERNARD,
COLIN e ANNE, 1997; KJELDSEN et al., 2002; OLLER et al., 2011).

De maneira geral, para lixiviados, observa-se na literatura a aplicagao
de testes de toxicidade crbnica e aguda envolvendo a utilizagdo de organismos Vvivos.
A toxicidade aguda € a mais usual e pode ser avaliada em relagdo ao valor da
Concentracao Efetiva Média (CEso) ou Concentragéo Letal Média (CLsg). O valor CEso
indica a concentragdo da amostra que causa um efeito agudo (inibigdo ou imobilidade)
a 50% dos organismos expostos ao teste, o valor CLsp indica a concentracdo da
amostra que causa a mortalidade de 50% dos organismos. Para ambos os indices,
menores valores numéricos indicam maiores toxicidades (BERNARD, COLIN e ANNE,
1997; BUDI et al., 2016; FAN et al., 2006; KAWAHIGASHI, KOGA e KURODA, 2013;
MAIA et al., 2015; MARTTINEN et al., 2002; SILVA; DEZOTTI; SANT'ANNA JR.,
2004).

Bernard, Colin e Anne (1997) utilizaram organismos de diferentes
niveis troficos, como microalgas, rotiferos, crustaceos, protozoario e bactérias, para
avaliarem a toxicidade de vinte e duas amostras de lixiviados de treze aterros
sanitarios diferentes. Por meio de Analise de Componentes Principal (ACP) e
regressao linear, os autores relacionaram a toxicidade dos lixiviados com seus
parametros fisico-quimicos. Os resultados sugeriram que o aumento da toxicidade
esteve relacionado com a aménia, alcalinidade e DQO, entretanto, pondera-se que
compostos ndo analisados, como os fendis, hidrocarbonetos e acidos graxos também
podem ter contribuido para a toxicidade observada. Por fim, os autores destacam que
alguns lixiviados de aterros sanitarios industriais registraram baixa toxicidade, que
pode estar relacionada a menor concentragao de ambnia se comparado aos lixiviados

de aterros sanitarios de RSU.
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Outros estudos de toxicidade aguda dos lixiviados estédo
apresentados na Tabela 06. Sdo apresentados os valores dos indices CEsp e CLsg de
alguns lixiviados brutos, que ndo foram submetidos a nenhum processo de tratamento.

Tabela 6. Toxicidade aguda de lixiviados de aterro sanitario para diferentes organismos testes.

Autores

Organismo

CEsoou Clsg % (viv)
(Tempo de exposicao)

da Costa et al. (2018)

A. fisheri

CEso = 13,0 (15 min)

Bolobajev et al. (2014)

Daphnia magna

CEso=7,9a 19,5 (24 horas)

Dantas et al. (2020)

Daphnia magna

CEso = 12,5 (48 horas)

Fan et al. (2006)

Vibrio fisheri

CEso = 3,0 2 19,0 (15 min)

Goi et al. (2010)

Daphnia magna

CEso = 2,7 (24 horas)

Kawahigashi, Koga
Kuroda (2013)

e

Pseudokirchneriella subcapitata
Ceriodaphnia dubia

Daphnia magna

Artemia salina

CEso = 4,7 (72 horas)
CEso = 2,6 (24 horas)
CEso = 3,0 (24 horas)
CLso = 8,0 (24 horas)

Maia et al. (2015)

Daphnia magna

CEs0 < 10,0 (48 horas)

Marttinen et al. (2002)

Raphidocelis subcapitata
Daphnia similis

CEs0=2,0a 17,0 (24 horas)
CLso = 16,0 a 29,0 (24 horas)

Silva et al. (2004)

Vibrio fisheri
Daphnia similes
Artemia salina
Brachydanio rerio

CEso = 11,3 a 15,0 (15 min)
CEso=2,0a2,3 (N.I)
ClLso= 11,9 a 25,6 (48 horas)
ClLso= 2,2 (48 horas)

Susuki, Batista
Kuroda (2013)

e

Pseudokirchneriella subcapitata
Ceriodaphnia dubia

Daphnia magna

Artemia salina

CLso = 3,8 (72 horas)
CEso = 3,3 (24 horas)
CEso = 10,70 (24 horas)
CLso = 64,81 (24 horas)

Fan et al. (2006) e Maia et al. (2015) apontam que o efluente ndo é

toxico quando os valores de CEsp ou CLsp s&o proximos a 100 % (v/v). Observa-se
qgue a grande maioria dos lixiviados apresentaram os valores de CEso ou CLsg abaixo
de 10, indicando que uma concentragédo de apenas 10% da amostra testada foi toxica
aos organismos testados.

Além da toxicidade do efluente bruto, deve-se avaliar a toxicidade dos
lixiviados apds os processos de tratamento. Maia et al. (2015) aplicaram apenas
processos biologicos (sistema australiano de lagoas e lodos ativados) para o
tratamento de lixiviado e observaram que a cada processo, a toxicidade do lixiviado
era reduzida.

Kawahigashi, Koga e Kuroda (2013) observaram que o processo de
stripping combinado com processos bioldgicos de tratamento reduziram a toxicidade
do lixiviado bruto, provavelmente pela remog¢ao do nitrogénio na forma amoniacal.

Entretanto, os processos de coagulacdo e adsorcao por carvao ativado, apesar de
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removerem a cor e a matéria organica recalcitrante, ou aumentaram a toxicidade ou
nao a reduziram.

Silva, Dezotti e Sant’anna Jr. (2004) realizaram ensaios de toxicidade
em lixiviado ao longo de dois sistemas de tratamento: coagulagao/floculagéo seguido
de ozonizagdo e coagulagao/floculagdo seguido por stripping da aménia. A ultima
combinagdo promoveu a maior reducdo da toxicidade para os quatros organismos
testes (Tabela 06). Entretanto, os autores recomendam que haja cautela na
interpretagédo dos resultados quando se utiliza mais de um tipo de organismo para o
teste da toxicidade, em funcéo dos diferentes niveis troficos.

Os ensaios de toxicidade usando organismos vivos exigem o controle
e manutencgao desses seres, 0 que pode ser uma desvantagem para sua aplicagao.
Dessa forma, outros métodos para avaliar a toxicidade de efluentes vém sendo
aplicados, com o uso de plantas e vegetais. Alguns exemplos dessa aplicagao séo o
uso de sementes de tomates utilizadas por Budi et al. (2016), a avaliagdo do
crescimento radicular de cebolas realizada por Bolonhesi (2016) e a avaliagdo da
germinacao de sementes de Lactuca Sativa por Poblete e Pérez (2020).

Por fim, os ensaios de toxicidade em lixiviados podem ser utilizados
como indicadores da possibilidade dos impactos ocasionados por esse efluente ao
meio ambiente e aos seres humanos. Essa analise deve ser realizada ndo apenas no
efluente in natura, mas também apds aos sistemas de tratamento, uma vez que ha
possibilidade de formagdo de subprodutos téxicos ao longo dos processos de

tratamento.

3.2. CARACTERISTICAS DA MATERIA ORGANICA PRESENTE EM LIXIVIADOS DE ATERROS
SANITARIOS

A matéria organica presente em lixiviados € complexa e heterogénea
e estudar suas caracteristicas torna-se importante para avaliar os processos de
tratamento mais adequados para sua remocdo. Uma das formas de classificar a
matéria organica dissolvida nos lixiviados € através do fracionamento dos seus
compostos em funcéo de intervalos de massa molecular. Neste sentido, o modelo
atdbmico de Dalton é bastante utilizado, onde a massa atémica de um elemento é igual
1,66054.10%* g, que equivale a um doze avos (1/12) da massa de um atomo de
carbono-12 (IUAPC, 1997).
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Os intervalos de massa molecular podem ser obtidos através da
filtragdo em membranas ou por cromatografia. Os resultados podem ser apresentados
através da relagao entre a quantidade dos compostos observados para cada intervalo
de massa molecular e o total de compostos da amostra (CALACE et al., 2001; KANG
et al., 2002; MORAIS e ZAMORA, 2005) ou ainda pela relagdo entre a concentragéo
da matéria organica para cada intervalo de massa molecular e a concentragao total
de matéria organica em determinada amostra (HARMSEN, 1983; LIU et al., 2015).

A concentragdo da matéria organica pode ser medida na forma da
demanda quimica de oxigénio (DQO), carbono organico total (COT) ou carbono
organico dissolvido (COD). Os compostos podem ser identificados por analises de
espectroscopia, de cromatografia ou de imagem (CALACE et al., 2001; HARMSEN,
1983; KANG et al., 2002; LIU et al., 2015; MORAIS e ZAMORA, 2005).

Harmsen (1983) avaliou a massa molecular de compostos orgéanicos
presentes em lixiviado oriundo de aterro sanitario com 02 anos de operagao, fase
jovem, e com 09 anos de operagao, fase madura. No lixiviado jovem os autores
identificaram que menos de 1% da concentragao total da matéria organica, na forma
de COT, estava com massa molecular acima de 1 kDa. No maduro, 20% da
concentragao estava entre 1 e 50 kDa e 12% acima de 50 kDa.

Liu et al. (2015) separaram os intervalos de massa molecular da
matéria organica dissolvida por meio de filtragdo em membranas para os valores de
2,4,10, 50 e 100 kDa, a porcentagem foi apresentada em relagdo a DQO. No lixiviado
maduro, 40% da concentracao total da matéria organica dissolvida apresentou massa
menor que 2 kDa e aproximadamente 18% da concentragdo de matéria organica
massa superior a 100 kDa.

Calace et al. (2001) também avaliaram lixiviado jovem (aterro com 04
anos) e maduro (09 anos). Os autores identificaram os compostos organicos através
da espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), apds a
separagédo por membranas. No lixiviado jovem concluiram que 70% das moléculas
organicas apresentaram massa molecular inferior a 0,5 kDa e apenas 18% das
moléculas massa superior a 10 kDa. No lixiviado maduro, os autores identificaram que
a porcentagem de moléculas organicas com massa molecular menor que 0,5 kDa foi
de apenas 28%, além disso 48% entre 10 e 100 kDa e 19% acima de 100 kDa.

Morais € Zamora (2005) realizaram a segregag¢ao das moléculas da

matéria organica em fungdo da massa molecular utilizando cromatografia (Gel
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Permeation Chromatograph - GPC) em sistema HPLC. O lixiviado maduro apresentou
mais de 75% das moléculas organicas com massa molecular acima de 6 kDa. A
predominancia foi observada no intervalo de 10 a 35 kDa, onde registrou-se 45% do
total das moléculas organicas. Por fim, aproximadamente 15% do total das moléculas
apresentou massa molecular acima de 35 kDa.

A massa molecular € um importante parametro a ser considerado na
avaliacdo da facilidade de biodegradagdo da matéria organica. Apesar de certa
disparidade entre os dados apresentados, € possivel observar que em lixiviados
maduros a maior parte dos compostos organicos apresentam massa molecular acima
de 1kDa, inclusive sendo observados compostos com valores acima de 100 kDa.

Esta situagéo indica que os compostos organicos com menor massa
molecular sdo os primeiros a serem degradados no interior das células. Dessa forma,
a matéria organica residual apresenta compostos com maior massa molecular,
representados principalmente pelas substancias humicas e responsaveis pela
recalcitrancia da matéria organica em lixiviados (CALACE et al., 2001; GUPTA et al.,
2014; HARMSEN, 1983; KANG et al., 2002; LIU et al., 2015).

3.2.1. Substancias humicas presentes em lixiviados

As substancias humicas (SH) sao substéncias organicas com
caracteristicas heterogéneas, cuja composi¢cao quimica ainda € motivo de muitos
estudos. Estas podem ser divididas em trés fragdes, de acordo com a solubilidade em
agua: Humina, Acido Humico (AH) e Acido Fulvico (AF). A humina é a frac&o insoltvel
em agua e nao se encontra em solugdes, os acidos humicos sao insoluveis para pH
menor que 2,0 e o acidos fulvicos sao soluveis em qualquer pH (CHRISTENSEN et
al., 1998).

Os métodos para determinacdo das substancias humicas em
lixiviados sao divididos em trés etapas: filtragdo, extragao (fracionamentos) e analise
(quantificagao). Primeiramente a amostra deve ser filtrada em membrana 0,45 um, no
intuito de remover a humina e obter-se uma amostra dissolvida. Na sequéncia ocorre
a segregacao da matéria organica dissolvida através da extracdo dos AH, AF e da
fracdo ndao humica. Os compostos organicos presentes em cada extrato podem ser
analisados sob diferentes formas (BACCOT et al.,, 2017; BERTHE et al., 2008;
CHRISTENSEN et al., 1998; FAN et al., 2006; ISKANDER et a., 2019; KANG et al.,
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2002; KATTEL et al., 2016; LIU et al., 2015; SILVA et al., 2013a; WU et al., 2010b;
WU et al., 2011; XIAOLI et al., 2008).

A extracdo e separacao das substancias humicas inicia-se com a
acidificacdo da amostra, para o valor de pH 2,0. Neste pH os acidos humicos
precipitam e podem ser separados fisicamente. Alguns pesquisadores recomendam a
separagao dos AH pela centrifugagdo da amostra, com agitagdo de 4.000 a 8.000 rpm
durante 15 a 30 minutos (CHRISTENSEN et al., 1998; LIU et al., 2015; LIMA et al.,
2017; ISKANDER et a., 2019; XIAOLI et al., 2008; WU et al., 2010b; WU et al., 2011),
outros sugerem uma nova filtracdo em membrana 0,45 um (BACCOT et al., 2017,
BERTHE et al., 2008; KANG et al., 2002).

Apo6s a remogao dos acidos humicos, encontram-se dissolvidos no
sobrenadante da amostra os acidos fulvicos e a fracdo ndo humica. Para a extragao
dos AF o sobrenadante deve ser permeado em uma coluna com resinas poliméricas
XAD, que adsorvem os AF e permitem a passagem da fragdo ndo humica. A resina
XAD-8 é a mais usada para esse ensaio e o extrato retirado da eluicio desta resina é
analisado posteriormente (BACCOT et al.,, 2017, BERTHE et al., 2008;
CHRISTENSEN et al., 1998; FAN et al., 2006; ISKANDER et a., 2019; KANG et al.,
2002; KATTEL et al., 2016; LIU et al., 2015; SILVA et al., 2013a; WU et al., 2010b;
WU et al., 2011; XIAOLI et al., 2008).

A Figura 1 apresenta um esquema resumido de como a matéria
organica dissolvida nos lixiviados pode ser dividida em acidos humicos, acidos fulvicos
e fragdo nao humica. Nos retangulos vermelhos sao apresentados os procedimentos
fisicos e/ou quimicos envolvidos.

Figura 1. Esquema que indica a forma de separagdo das fragbes da matéria organica
dissolvida em acidos humicos, acidos fulvicos e fragdo ndo humica.

Precipitado e

Centrifugado

Lixiviado Acidificacao

dissolvido (pH<2,0) Eluigdo

Resina
XAD-8

Sobrenadante

Permeado Fragao.nao
himica
Fonte: Adaptado de (Baccot et al., 2017; Christensen et al., 1998; Iskander et al. 2019)

Apesar de padronizada, a extragdo dos acidos humicos e fulvicos de

uma amostra de lixiviado ndo € completa. Além dos erros experimentais, pode haver
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diferenca na qualidade e integridade da resina empregada para a
extragdo/fracionamento (CHRISTENSEN et al., 1998).

Os extratos de uma amostra podem ser analisados sob as seguintes
formas: concentracdo das substancias humicas em relagao a concentragao de matéria
organica dissolvida no lixiviado (DQO, COT ou COD), distribuicdo da massa molecular
de cada fragdo da SHs (AH e AF), espectroscopia e ensaios de imagem dos extratos
com objetivo de identificar os compostos e elementos quimicos presentes.

A Tabela 07 traz a relagédo entre a concentragdo da matéria organica
de cada fragdo humica (AH e AF) e a concentragao total de matéria organica
observada em lixiviados maduros por diferentes autores. A concentragdo de matéria
organica foi medida na forma da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), Carbono
Organico Total (COT) ou Carbono Orgénico Dissolvido (COD).

Tabela 7. Distribuicdo das fragdes himicas em lixiviados maduros.

Autor Medida Valor Fragcdes | Fragdes | Fracbes | Fracoes

daM.O | (mg/L) AH (%) AF (%) SH (%) NH (%)
Baccot et al. (2017) DQO 3.152 23,0 30,0 53,0 47,0
Berthe et al. (2008) DQO 5.000 45,0 25,0 70,0 30,0
Christensenetal. (1998) | COD 176 8,8 62,3 71,2 28,8
Fan et al. (2006) DQO 336 28,0 30,0 58,0 42,0
Iskander et al. (2019) COoT 3.360 22,7 22,0 447 55,3
Liu et al. (2015) DQO 4.460 38,1 43,7 81,8 18,2
Silva et al. (2013a) COD 1.707 19,7 39,3 59,0 41,0
Silva et al. (2013c) COD 2.503 22,0 17,0 39,0 61,0
Wu et al. (2010a) COD 3.885 40,0 43,3 83,3 16,7
Wu et al. (2011) DQO 6.722 20,3 55,0 75,3 247
Zhang et al. (2009) COD 2.742 40,9 34,2 75,1 249

M.O — matéria organica; AH — acidos humicos; AF — acidos fulvicos; NH — fragdo nao humica

Observa-se pela Tabela 07 que nos lixiviados maduros a parcela das
substancias humicas foi quase sempre superior a 50%, em alguns casos superando
80%. Outros autores também observaram a tendéncia de aumento na concentragao
AH e AF nos lixiviados em funcdo do tempo de aterramento da fragdo orgénica,
resultando no aumento da recalcitrancia da matéria organica, devido a maior
quantidade de compostos aromaticos (BU et al., 2010; HUO et al., 2008; KANG et al.,
2002; LIMA et al., 2017; SU et al., 2016; XIALOI et al., 2008).

Além da segregacdo das moléculas organicas em funcdo do seu
tamanho e da extragédo das substancias humicas, os compostos organicos dissolvidos
nos lixiviados podem ser identificados de forma mais detalhada utilizando-se ensaios
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espectroscopicos e de imagem. Para realizar esse levantamento foi estabelecida o
seguinte codigo de pesquisa: ((landfil) AND (leachate) AND (humic) AND
(substances) AND (character*)). A partir das bases Scopus, Web of Science e
Compendex foram selecionados 55 trabalhos que utilizaram as seguintes analises:
analise elementar, EEM (Excitation-emission matrix — Espectroscopia de
fluorescéncia matriz excitagdo/emisséo) ou 3DEEM, espectroscopia de fluorescéncia,
FTIR (espectroscopia infravermelho transformada de Fourier), SUVA254 (ABS
Ultravioleta especifica), UV-VIS ou UV-ABS e NMR (Nuclear Magnetic Resonance -
Ressonancia Magnética Nuclear).

De forma geral, os métodos mais empregados foram UV-vis,
espectroscopia infravermelho transformada de Fourier (FT-IR) e espectroscopia de
fluorescéncia matriz excitagdo/emissdo (EEM). A seguir serdo comentados os dois
primeiros métodos, pois sdo os que serao utilizados na presente pesquisa.

O UV-Vis é interpretado por valores de absorbéancia (ABS) em
incidéncia de radiagao de ondas com comprimento igual a 254 nm (UV2s4), 280 nm
(e280), 465 nm (e4) ou 665 nm (es). Quanto maior o valor de ABS para UVas4, maior a
aromaticidade dos compostos (DIA et al., 2017; HUANG et al., 2019; LIMA et al., 2017;
LIU et al.,, 2015; LUO et al. 2019; YAMAN et al.,, 2016). Entretanto, devido a
variabilidade dos lixiviados e as diferentes formas de preparagao das amostras, evita-
se comparar os valores absolutos deste ensaio. Para comparagéo da aromaticidade
da matéria organica presente em diferentes lixiviados, a literatura apresenta a razéo
es/es. Quanto menor essa razdo, maior a massa molecular dos compostos presentes
e provavelmente maior a aromaticidade da matéria organica (FAN et al., 2006; KANG
et al., 2002; TAHIRI et al., 2016).

Kang et al. (2002) analisaram trés lixiviados oriundos de células com
diferentes idades através da técnica UV-Vis, sendo os extratos de AH e AF analisados
de forma separada e sob pH 6,0. Os valores absolutos obtidos pelos autores variaram
de 3,0 a 12,6 para os AHs e de 0,8 a 8,4 para os AFs. Os maiores valores foram
obtidos para os lixiviados maduros, indicando que a fragao organica aterrada ha mais
tempo € mais complexa. Além disso, pode-se perceber que a estrutura molecular dos
AHs também é mais aromatica que dos AFs.

Fan et al. (2006) também analisaram os lixiviados de trés diferentes
aterros através da técnica UV-Vis. Os valores absolutos de e2go variaram de 1,63 a
2,26 e arazao es/esentre 5,0 e 11,0. Os valores relativos es/es podem ser comparados
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com os valores relativos de Kang et al. (2002), que variaram de 5,1 a 6,5, indicando
que os lixiviados analisados por estes autores apresentam matéria organica com
cadeias mais complexas que os analisados por Fan et al. (2006).

Liu et al. (2015) aplicaram UV-vis para determinagéo do UV2s4 € e2so.
Os autores obtiveram os valores de UV254=2,65 e e280=2,16 para os acidos humicos,
UV254=3,20 e e280=3,10 para os acidos fulvicos e UV254=0,44 e e28=0,382 para a
fragdo ndo humica. Segundo os autores esse resultado indica que a fragdo humica
apresenta compostos aromaticos policiclicos com dupla ligagdo, o que nao é
observado na fragdo ndo humica. Nao é possivel comparar diretamente estes valores
com os demais autores, uma vez que nao foi apresentada a razao es/es.

Por fim, Tahiri et al. (2016) chegaram a conclusdes parecidas com as
dos autores anteriores: maiores valores de ABS em regides espectrais com
comprimento de onda menor que 250 nm e menores valores para a razao es/es. O
lixiviado estudado pelos autores apresentou razéo esl/es igual a 3,1 para o efluente
como um todo e 3,0 para fracdo dos AHs e 4,4 para os AFs. Os autores indicam que
a razao esles < 5,0 indica maior grau de concentracado de cadeias aromaticas, maior
massa molecular da matéria organica e menor acidez.

A analise FT-IR identifica quais grupos funcionais estdo presentes na
amostra através da intensidade da absorbancia ou transmitédncia em determinadas
bandas medidas no espectro. Em lixiviados maduros a literatura reporta os seguintes
picos (CALACE et al., 2001; FAN et al., 2006; KANG et al., 2002; LENZ et al., 2016;
LIU et al., 2015; TAHIRI et al., 2016):
¢ 3.500 cm™': compostos nitrogenados, como as amidas primarias, ou ligagdes de
grupos hidroxilas;

e 2.900 cm™: compostos alifaticos de metil e metileno, caracterizados por facilidade
de biodegradacao;

e 1.800 a 1600 cm™: compostos aromaticos de ligagdes duplas, regido caracteristica
de acidos humicos e de compostos de dificil biodegradacéo.

e 1.500 cm™: &cidos carboxilicos de ligagdo simples e compostos alifaticos,
caracteristica dos acidos fulvicos;

e 1.000 cm™: compostos minerais e compostos organicos com ligacdes simples.
Nessa regiao destaca-se as amostras de fracdes nao-humicas.
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Deve-se destacar que os valores apresentados acima sio as faixas
de valores mais identificadas, entretanto, isso ndo significa que todos os lixiviados
apresentem as mesmas caracteristicas. Como ja visto em tdpicos anteriores, este
efluente apresenta grande variabilidade que se reflete nas analises aqui
apresentadas. Ao mesmo tempo, Lenz et al. (2016) recomendam que as
interpretagcdes das analises da matéria organica por meio do FT-IR precisam ser mais
bem compreendidas, apesar de salientarem a importancia e rapidez dos ensaios.

Por fim, pode-se observar que a matéria orgéanica dissolvida no
lixiviado maduro € caracterizada por moléculas com cadeias aromaticas e elevada
massa molecular, em que as substancias humicas sdo os compostos que se
encontram em maior concentragdo. Essas caracteristicas conferem a matéria

organica dissolvida baixa biodegradabilidade.

3.2.2. Avaliagao da biodegradabilidade da matéria organica em lixiviados

A avaliagdo da biodegradabilidade da matéria organica solubilizada
em lixiviados € de suma importancia para subsidiar as decisdes sobre o sistema de
tratamento a ser aplicado. Na literatura, dois métodos para essa avaliagcao sao os mais
citados: o célculo da razédo DBO/DQO do efluente e o indice de Zahn-Wellens.

Ao se estabelecer a razdo DBO/DQO objetiva-se estimar a parcela da
matéria organica presente no lixiviado que pode ser removida por processos
biolégicos de tratamento. Quanto menor esta razdo, menor o potencial de degradacéo
biolégica da matéria organica, caracteristicas dos lixiviados maduros. Neste caso, as
moléculas organicas presentes apresentam elevada massa molecular e as bactérias
nao conseguem realizar a hidrélise e oxidagdo dos compostos, 0 que caracteriza a
recalcitrancia da matéria organica.

O método de Zahn-Wellen (1995) apresenta similaridade com o
ensaio de DBO padronizado em APHA (2005), utilizando-se a adicao de nutrientes
(tampéo fosfato, sulfato de magnésio, cloreto férrico e cloreto de calcio) e de um
inéculo (semente) ao reator, a diferenca consiste no tempo de duracédo dos ensaios.
Neste método o reator deve ser mantido sob agitacdo por 28 dias a temperatura de
25° C (MOREIRA et al., 2015; SILVA et al., 2013a), ao passo que o ensaio de DBO
ocorre em 5 ou 7 dias, sob temperatura de 20° C. A biodegradabilidade € medida em
porcentagem de matéria organica removida ao longo do ensaio, sendo que de acordo



48

com EMPA (1992), apés os 28 dias de ensaio a amostra sera considerada
biodegradavel caso a remogao seja superior a 70%.

Silva et al. (2013c) sugerem que o ensaio seja dividido em duas
partes, neste caso uma aliquota da amostra deve ser retirada com 8 dias de ensaio
para avaliar a parcela rapidamente biodegradavel e outra aliquota retirada com 28
dias para avaliar a parcela lentamente biodegradavel. Os autores obtiveram indice de
biodegradabilidade de 27% para a primeira aliquota e 37% para a segunda.

A Tabela 08 apresenta a biodegradabilidade através da razéao
DBO/DQO e do indice de Zahn-Wellen de alguns lixiviados.

Tabela 8. Razao DBO/DQO e indice de Zahn-Wellen para lixiviados de aterro sanitario.

Autor Razdo DBO/DQO indice de Zahn-Wellen
Deng (2007) <0,05 N.D
Iskander et al. (2019) 0,08 N.D
Kattel et al. (2016) 0,63* N.D
Kochany e Lipczynska-Kochany (2009) 0,63 N.D
Liu et al. (2015) 0,09 a 0,22 N.D
Luo et al. (2019) 0,08 N.D
Morais e Zamora (2005) 0,13 N.D
Moravia et al. (2011) 0,03 46,6
Moreira et al. (2015) 0,04 a 0,10 24,0
Silva et al. (2013a) 0,04 a 0,09 10,0 a 20,0
Silva et al. (2013c) 0,18 37,0
Wou et al. (2010b) 0,01 N.D
Wu et al. (2011) 0,19 N.D

*foi utilizado DBO7 ao invés de DBOs/N.D — ndo determinado

Moravia et al. (2011), além da razao DBO/DQO e do indice de Zahn-
Wellen, também aplicaram o método de Germili et al. (1991). A principal diferenga
deste ensaio para o método de Zahn-Wellen é a utilizagdo de um reator paralelo com
substrato conhecido e biodegradavel, por exemplo a glicose, que sera utilizado para
avaliar a efetividade do in6culo. Moravia et al. (2011) constataram no lixiviado bruto
estudado que a DQO inerte correspondente a 44%, valor similar ao encontrado pelo
método de Zahn-Wellen (46,6%).

Por fim, conforme indica a Tabela 08, a maioria dos autores
encontraram a razdo DBO/DQO inferior a 0,20, ratificando a caracteristica
recalcitrante da matéria organica solubilizada em lixiviados maduros. Kattel et al.
(2016) e Kochany e Lipczynska-Kochany (2009) obtiveram razao DBO/DQO acima de
0,60, indicando que os lixiviados apresentaram elevada biodegradabilidade e

provavelmente indicam que a fracdo organica aterrada ainda nao atingiu a
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estabilizacao.
Os autores que aplicaram a metodologia de Zahn-Wellen obtiveram
0s mesmos resultados quanto a biodegradabilidade da matéria orgénica, indicando

que ambos 0s ensaios podem ser aplicados para avaliar a biodegradabilidade.

3.3. PROCESSOS DE TRATAMENTO PARA LIXIVIADOS DE ATERRO SANITARIO

A grande maioria dos aterros sanitarios é projetada para um tempo de
operacao superior a 20 anos, portanto, em um mesmo aterro € possivel encontrar
células com fragdes organicas em diferentes estagios de degradacédo e gerando
lixiviados com diferentes caracteristicas. De forma geral, a coleta destes diferentes
lixiviados sao direcionadas a um mesmo tanque de equalizacéo e posteriormente séo
misturadas. Em um primeiro momento a mistura altera as caracteristicas do lixiviado,
mas na sequéncia os acidos organicos sao rapidamente consumidos e as
caracteristicas dos lixiviados maduros prevalecem (KJELDSEN et al., 2002; SCOTT
et al., 2005). Esta situacdo pode induzir a concepgao de sistemas de tratamento
apenas para os lixiviados maduros, entretanto, nos primeiros meses de operagao os
aterros sanitarios produzem apenas lixiviados jovens.

El Fadel et al. (1997) realizaram uma revisédo de literatura sobre os
principais impactos dos aterros sanitarios de residuos solidos urbanos, onde
destacaram a formagao dos lixiviados e dos gases. Esses subprodutos além de
possiveis riscos a saude humana, acarretam riscos de incéndios e explosdes, danos
a vegetacao, odores desagradaveis, recalques e instabilidade do macig¢o sanitario,
poluicdo do ar e poluicdo das aguas superficiais e subterraneas. Destacando-se os
dois ultimos itens em relagédo aos impactos dos lixiviados ao meio ambiente.

Alguns autores destacam o potencial poluidor dos lixiviados aos
mananciais de abastecimento publico e consequentemente a saude publica (CALACE
et al., 2001; EL-FADEL et al., 2002; KJELDSEN et al., 2002; NAVEEN et al., 2017,
SCOTT et al., 2005). Os compostos organicos recalcitrantes presentes no lixiviados
maduros, como as substancias humicas, apesar de nao acarretam consumo imediato
de oxigénio nos corpos hidricos, podem causar problemas operacionais nas estagoes
de tratamento de agua para abastecimento humano (ETA). Esses compostos nao sao
removidos nos sistemas convencionais e chegarao a etapa de cloracao, formando

subprodutos e exigindo maiores dosagem do desinfetante, onerando assim o sistema
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(KOROTTA-GAMAGE E SATHASIVAN, 2017; MATILAINEN e SILLANPAA, 2010;
SADIQ e RODRIGUEZ, 2004).

Além dos compostos organicos, o nitrogénio também é considerado
um importante poluente do lixiviado. O nitrogénio amoniacal, na forma do ion amdnio
(NH4*) ou da aménia livre (NH3), € toxico a varias espécies da fauna e flora do
ambiente aquatico, pode causar consumo de oxigénio e favorecer a eutrofizagédo. A
oxidagdo do N-Amoniacal leva a formagao dos ions nitrito (NO2") e nitrato (NO3z"), que
também podem ser toxicos ao ambiente aquatico e a saude humana (JOKELA et al.,
2002; KJELDSEN et al., 2002; KUMAR e PAL, 2015; NAVEEN et a., 2017).

Portanto, os sistemas de tratamento para lixiviados maduros devem
ser desenvolvidos no intuito de remover o nitrogénio, especialmente na forma

amoniacal, e a matéria organica solubilizada, em grande parte recalcitrante.

3.3.1. Processos biolégicos para o tratamento de lixiviados

Os processos de tratamento biolégico tém como objetivo remover os
sélidos coloidais e estabilizar a matéria organica, e ainda se possivel, remover
nutrientes, como o nitrogénio e o fésforo. A utilizagdo destes processos esta atrelada
a criagao de condigbes ideais para a atividade bacteriana, exigindo o controle da
disponibilidade de nutrientes, do oxigénio dissolvido, do pH do meio, da presenca de
compostos toxicos a biomassa e da biodegradabilidade da matéria organica presente.

A toxicidade dos lixiviados interfere diretamente na utilizacdo de
processos bioldgicos. Em lixiviados maduros a elevada concentragcdo de nitrogénio
amoniacal, alcalinidade e de compostos organicos aromaticos, como as substancias
humicas, pode causar toxicidade ou inibicdo da biomassa. Em lixiviados jovens, a
presenca de metais, mesmo em baixas concentragdes, também pode ser toxica a
atividade bacteriana (EHRIG, 1984; GAO et al., 2015; KAMARUDDIN et al., 2015;
WISZNIOWSKI et al., 2006). Além disso, a presenca de elevada concentragao de sais
e a tendéncia de formagao de espuma sao outros fatores criticos aos processos
biolégicos (BOVE et al., 2015; KURNIAWAN et al., 2010).

Em processos biologicos para o tratamento de lixiviados os
organismos quimioautotrofos e quimioheterétrofos sao utilizados, respectivamente,

para a remogao de nitrogénio e matéria organica. Devido a cor escura do lixiviado,
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ndo ha o desenvolvimento de organismos fototroficos (EHRIG, 1984; KURNIAWAN et
al., 2010; WISZNIOWSKI et al., 2006).

A biomassa quimioheterétrofa realiza seu catabolismo através dos
processos oxidativos e fermentativos. Nos processos oxidativos, também denominado
de respiragao, a matéria organica (doadora de elétrons e fonte de carbono) é oxidada
por um agente oxidante (receptor de elétrons) presente no meio liquido. A respiragcao
é classificada em relagao ao aceptor de elétrons, sendo aerdbia quando o aceptor € o
oxigénio e anaerobia quando os aceptores sdo os sulfatos, didéxido de carbono,
nitratos e nitritos (LEMA et al., 1988; POHLAND e HARPER, 1987; WISZNIOWSKI et
al., 2006). Na fermentagao, devido a auséncia de um receptor externo de elétrons, o
processo de oxirredugao ocorre por meio de um rearranjo de elétrons (METCALF e
EDDY INC, 2003).

A partir da consulta de revisdes sistematicas da literatura, foi possivel
listar os seguintes processos bioldgicos para o tratamento de lixiviados (ABBAS et a.,
2009; BOVE et al., 2015; EHRIG, 1984; GAO et al., 2015; KURNIAWAN et al., 2010;
LEMA et al., 1988; LIPPI et al.,2018; MOJIRI et al., 2021; POHLAND e HARPER,
1987; RENOU et al., 2008; TORETTA et al., 2017):

e Co-tratamento com esgoto sanitario;

¢ Recirculacdo do lixiviado no maci¢o sanitario;
e L agoas aeradas;

¢ Lodos ativados;

e UASB: Up-Flow anaerobic sludge blanket; e
e Filtros anaerdbios.

Em algumas situacdes também se observa a utilizagao de lagoas de
estabilizagao, principalmente os sistemas australianos. Esses processos geralmente
sao utilizados em locais de clima tropical e com grandes areas disponiveis
(FERNANDES et al., 2013; MAIA et al., 2015; MARTINS et al., 2013).

Os processos aerbébios oxidam compostos orgénicos gerando
compostos mais estabilizados, sendo que ainda podem remover nutrientes e colaborar
com a remogao de patdgenos. Entretanto, demandam o controle na concentragao de
oxigénio dissolvido e produzem elevada quantidade de lodo (ABBAS et al., 2009;
LEMA et al., 1988; TORETTA et al., 2017; WISZNIOWSKI et al., 2006).

Os processos anaerobios possuem algumas vantagens em relagao
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aos aerdbios, como menor producio de lodo e a possibilidade de aproveitamento do
gas metano produzido (CH4). Entretanto, a matéria organica, mesmo a mais facilmente
biodegradavel, ndo é totalmente estabilizada e, praticamente, ndo ha remoc¢ao de
nutrientes (ABBAS et al.,, 2009; LEMA et al., 1988; TORETTA et al.,, 2017;
WISZNIOWSKI et al., 2006).

Independentemente do tipo de catabolismo realizado, a molécula de
matéria organica precisa penetrar pela membrana celular, pois as reagdes ocorrem
em seu interior. Dessa forma, as moléculas organicas com menor estrutura molecular
permeiam facilmente pelas membranas, ja as maiores moléculas organicas precisam
ser hidrolisadas por exoenzimas (METCALF e EDDY INC, 2003).

Em lixiviados, Lema et al. (1988) indica que a razdo DBO/DQO deve
ser superior a 0,5 para que os processos biolégicos apresentem boa eficiéncia.
Entretanto, grande parte dos compostos organicos presentes em lixiviados maduros
apresentam moléculas com elevada massa molecular, resultando em razao
DBO/DQO geralmente inferior a 0,2 (Tabela 08).

Nessas condi¢des, as exoenzimas nao apresentam energia suficiente
para realizar a hidrolise das moléculas organicas, que nao permeiam pela membrana
celular das bactérias e ndo sofrem a oxidagao biolégica. Peng (2017) acrescenta mais
duas desvantagens: a area requerida pelas plantas de tratamento em escala real e as
interferéncias das condi¢gdes ambientais para a eficiéncia do processo, destacando a
temperatura.

Deste modo, os processos bioldégicos apresentam uma grande
limitacdo para atender a remog¢ao da matéria organica de lixiviados maduros, sendo

necessaria a utilizagao de processos fisico-quimicos para esse objetivo.

3.3.2. Processos fisico-quimicos para o tratamento de lixiviados

Os processos de tratamentos fisico-quimicos sdo baseados em
mecanismos para retencdo de sdélidos e na adicdo de produtos quimicos para a
alteracdo das caracteristicas dos lixiviados, visando a remogdo dos compostos
indesejaveis. A partir da consulta de revisdes sistematicas da literatura, € possivel
listar os seguintes processos fisico-quimicos para o tratamento de lixiviados (ABBAS
et a., 2009; GAO et al.,, 2015; KURNIAWAN et al., 2006a; LEMA et al., 1988;
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POHLAND e HARPER, 1987; MOJIRI et al., 2021; RENOU et al., 2008; TORETTA et
al., 2017; WISZNIOWSKI et al., 2006):

e Coagulacaof/floculacéo;

e Adsorcao com Carvao Ativado Granular (CAG);

¢ Precipitagao quimica;

e Stripping;

e Filtragdo por membranas: microfiltragdo, ultrafiltrardo, nanofiltragdo e osmose
reversa;

e Troca ibnica;

e Oxidagao quimica; e

e Processos oxidativos avancados, que serao detalhados em 3.6.

A variabilidade nas caracteristicas dos lixiviados e a complexidade da
matéria organica indicam que os sistemas de tratamento a serem projetados devem
ser flexiveis e apresentarem combinagdes entre processos fisicos, quimicos e
biolégicos (ABBAS et a., 2009; BOVE et al., 2015; GAO et al., 2015; KAMARUDDIN
et al., 2015; KURNIAWAN et al., 2006a; MOJIRI et al., 2021; PENG, 2017; RENOU et
al., 2008; TORETTA et al., 2017; WISZNIOWSKI et al., 2006).

Nesse sentido, é possivel observar na literatura varios trabalhos que
avaliaram a combinagdo entre processos bioldgicos e fisico-quimicos para o
tratamento de lixiviados maduros. A Tabela 09 apresenta alguns desses trabalhos,
indicando a combinacgao de processos utilizados e a eficiéncia na remog¢ao da matéria
organica e nitrogénio alcangada por esta combinacgao.

Tabela 9. Combinagdo de processos biologicos e fisico-quimicos para o tratamento de
lixiviados de aterro sanitario.

L Remocéo (%) Remocéo (%)
Autor Coggg'easizde DQO inicial N-NH; inicial
(mgO2/L) (mgN-NHs/L)
Filtro Anaerdbio
Bae et al. (1997) Lodos ativados 96,8% 87,5%
Processo Fenton 5.000 a 6.000 1.400 a 1.800
Lodos ativados
Baumgarten e Seyfried | Lodos ativados 99,5% 99,0%
(1996) Osmose Reversa 3.176 884
di lacomi, Ramadori e Lopez gfgﬁgﬁ% 97,0% 99%
(2006) 24.400 3.190
Processo Fenton
UASB / Processo
Fang et al. (2006) Fenton / Ozonizacdo 99,3% N.A
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Tabela 9. Combinagdo de processos biologicos e fisico-quimicos para o tratamento de
lixiviados de aterro sanitario (cont.).

Combinacao de

Remocéao (%)

Remocao (%)

Autor [0CESSOS DQO inicial N-NHjs inicial
P (mgO2/L) (mgN-NHa/L)
Stripping
. Processo Fenton 92,8% 98,0%
Liuetal. (2015) SBR 300024500 | 1.750a2.530
Coagulacgao
Processo Fenton 08 4% 92 9
Moravia et al. (2013) Microfiltracdo 5 86; 1 (’)990
Nanofiltragdo ' ’
Aeracao/nitrificagéo o o
Moreira et al. (2015) Coagulagado 32’(:6:95’(?5/; 1 3(?(??1/0355

Foto-eletro-Fenton

Silva et al. (2013a)

Lagoa aerada
Foto-Fenton

75,0 2 98,0%

68,2 a 99,0%

. 3.428 a 4.235 1.700 a 2.200

Lodos ativados

SBR

Coagulagao 98,4 % 99,3%
Wuetal. (2011) Processo Fenton 6.722 850

Filtro bio. aerado

SBR 84,9% 91,82%
Yong etal. (2018) Coagulagdo 3.560 a 6.420 958 a 1403

*CAG: Carvao ativado granular / N.A — Nao apresentado

De forma geral, os processos biolégicos tém sido utilizados para a
oxidac&do da matéria organica biodegradavel e do nitrogénio amoniacal, enquanto os
processos fisico-quimicos sado aplicados para a remocgdo da matéria organica
recalcitrante (GAO et al., 2015; KURNIAWAN et al., 2006a; RENOU et al., 2008).

Nos processos bioldgicos de tratamento destaca-se o uso dos
reatores em bateladas sequenciais (SBR - sequencing batch reactors) para a remogao
de nitrogénio. Este sistema de alimentacao intermitente tem evoluido em funcéo do
desenvolvimento de mecanismos cada vez mais simples de automagao, que ajudam
a criar condicbes mais adequadas para a nitrificagao e desnitrificagdo em um mesmo
reator (BOVE et al., 2015; GAO et al., 2015; KAMARUDDIN et al., 2015; KURNIAWAN
et al., 2010; LIU et al., 2015; RENOU et al., 2008; WU et al., 2011).

A elevada eficiéncia na remog¢ao da matéria organica e do nitrogénio
amoniacal, apresentada na Tabela 9, reforca que a combinagao de processos tem se
mostrado uma estratégia adequada para o sistema de tratamento de lixiviados. O
efeito sinérgico dos processos permite a remocao de poluentes e a alteracdo das
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caracteristicas do meio para os processos subsequentes, resultando em sistemas
mais eficientes, mais baratos e com menor geragéo de subprodutos. Mojiri et al. (2021)
acrescenta que, apesar disso, mais estudos ainda sdo necessarios para que 0s
processos de tratamento continuem evoluindo e atinjam a maxima eficiéncia.

Alguns autores destacam que também deve-se verificar a remogéo
dos micropoluentes orgéanicos, metais pesados e compostos inorganicos. Ao longo
dos processos de tratamento € possivel que haja a formagéo de subprodutos téxicos
devido a ndo remocdo ou conversdo incompleta das substancias presentes
(MARTTINEN et al.,2002; OLLER et al., 2011; WU et al., 2011).

Os resultados satisfatorios na remogédo de matéria organica nao séo
exclusividade dos estudos mais recentes. Entretanto, existe uma grande dificuldade
dos sistemas desenvolvidos em escala de bancada ou piloto se adequarem a elevada
vazao de lixiviados gerado nos aterros sanitarios, especialmente em aterros sanitarios
implantados em regiées umidas (RENOU et al., 2008).

Em escala real observa-se o emprego de processos biolégicos de
forma isolada, com baixa eficiéncia e sem adequar o efluente aos padrdes de
langcamento das legislagbes em vigéncia (ABBAS et a., 2009; BOVE et al., 2015;
KAMARUDDIN et al., 2015; TORETTA et al., 2017). Os processos fisico-quimicos
acabam sendo menos utilizados, pois exigem maiores investimentos para implantacao
e operagao (KURNIAWAN et al., 2010; RENOU et al., 2008; TORETTA et al., 2017).

A partir dos dados fornecidos pelo SNIS 2016, Ley et al. (2018)
verificaram que, dos 3670 municipios brasileiros participantes da pesquisa do governo
federal, 15% apresentaram sistemas de tratamento para os lixiviados no proprio aterro
sanitario e 8% indicaram sistemas externos. Nao ha detalhamento dos processos de
tratamento utilizados, mas evidencia-se que apenas 23% dos municipios indicaram
alguma forma de tratamento.

Os processos com uso de membrana tém sido aplicados em escala
real com elevada eficiéncia no tratamento dos lixiviados, entretanto, o custo de
implantacao e operacao do sistema € a principal desvantagem. Na operacao destaca-
se a preocupacao com a limpeza e durabilidade das membranas e a disposigao final
do concentrado (LIPPI et al., 2018; PENG, 2017). Nesse sentido, a literatura continua
apresentando novos processos e sistemas de tratamento para que sejam aplicados
em escala real, com a eficiéncia adequada e custos praticaveis. Um exemplo sao os

Processos Oxidativos Avangados (POA), que serao estudados no tépico 3.4.
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3.3.3. Legislagéo Pertinente

A Politica Nacional dos Residuos Sdlidos (PNRS), lei n°® 12.305/2010
e regulamentada pelo decreto n°7.404/2010, fornece diretrizes para a correta gestéao
e gerenciamento dos residuos sélidos produzidos no pais. Em nenhum desses
documentos ha mencao aos lixiviados de aterros sanitarios, entretanto, entende-se
que a coleta e o tratamento dos percolados séo atividades inerentes ao gerenciamento
dos residuos solidos.

A resolucdo n° 94/2014 do Conselho Estadual do Meio Ambiente
(CEMA) do Parana em seu artigo 16°, aponta que o chorume gerado pelo aterro
sanitario devera ser tratado por algumas das seguintes opgdes: recirculagdo no
préprio aterro, tratamento no local seguido de langamento em corpo hidrico,
tratamento por empresas terceirizadas, combinacdo dos métodos acima e demais
tecnologias de tratamentos validas.

Com relagdo aos parametros para o lancamento dos lixiviados
tratados em corpos hidricos, deve-se consultar a resolucdo CONAMA n°430/2011.
Essa resolugdo € a primeira a citar os lixiviados (§1° Artigo16°), alterando e
complementando o capitulo IV da resolugdo CONAMA n°357/2005.

O langamento de qualquer efluente em corpos hidricos receptores nao
podera alterar a classe de enquadramento deste apos a zona de mistura. Além do
mais, o efluente tratado devera atender minimamente aos seguintes parametros para
o lancamento:
epHentre5e9;

e Temperatura inferior a 40° C, ndo podendo causar ao corpo receptor variagao
superior a 3°C na zona de mistura;

e Materiais sedimentaveis até 1mL/L em teste de 1 hora em cone Inmhoff;

e Concentracao de 6leos minerais de até 20 mg/L e dleos vegetais até 50 mg/L;

e Auséncia de materiais flutuantes; e

e Remogao minima de 60% de DBO.

Outros parametros que devem ser atendidos estdo apresentados na
Tabela 10. Essa tabela também traz os parametros adotados nos Estados Unidos da
América (EUA) e China.
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Tabela 10. Padrdes de langamento de lixiviado tratado em corpos hidricos em alguns paises.

R Concentracdo maxima (mg/L)

Parametros EUA China Brasil
DQO N.D 100 N.D
DBOs N.D 30 Rem. 60%
N-NH3 / Nitrogénio Total N.D/N.D 25,0/40 20,0/ N.D
Cadimo total 0,01 0,01 0,2
Chumbo total 0,03 0,1 0,5
Cobre I 0,07 N.D 1,0
Cromo hexavalente 0,05 0,05 0,1
Ferro dissolvido N.D N.D 15,0
Niquel total 0,013 N.D 2,0
Prata total 0,05 N.D 0,1
Zinco total 0,3 N.D 5,0
Fosforo N.D 3,0 25

ND: N&o determinado / Fonte: KURNIAWAN; LO; CHAN, 2006a (EUA; CHINA);, CONAMA n°430/2011

3.4. PROCESS0S OXIDATIVOS AVANCADOS

Alternativamente a oxidacao bioldgica, a oxidagdo quimica pode ser
usada na remogao dos compostos organicos recalcitrantes em lixiviados de aterros
sanitarios. Nesta, os agentes oxidantes (aceptores de elétrons) sao adicionados de
forma artificial ao processo de tratamento. Os principais agentes oxidantes quimicos
estao apresentados na Tabela 11, em ordem decrescente de potencial de oxidagao
em meio acido (pH=0) utilizando como referéncia o Eletrodo Normal de Hidrogénio
(ENH) (BRILLAS et al., 2009; EPA, 2001).

Tabela 11. Potencial de oxidagdo de alguns compostos quimicos.

Oxidante Potencial de Oxidagao (V vs. ENH)
Flaor (Fz(g)) 3,03b
Radical Hidroxila (*OH) 2,80°
Anion radical sulfato (SO4) 2,602
ion Ferrato (FeO4?) 2,202
Ozbnio (Oa(g)) 2,07b
ion Peroxodisulfato (S20s%) 2,012
Peroxido de Hidrogénio (H202) 1,77°
Radical Hidroperoxila (HO>’) 1,652
Cloro (C|2(g)) 1 ,36b
Oxigénio (Oz(g)) 1 ,23b

Fonte: *BRILLAS et al. (2009); PEPA (2001).

Dentre estes agentes oxidantes, destacam-se, pela utilizacdo em
escala comercial, o ozénio (O3), o peréxido de hidrogénio (H202) e o cloro (Cl2), na
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forma gasosa ou na forma liquida. O radical hidroxila (*OH) apresenta o potencial
padrao de oxidagdo (E°=2,80 V vs. ENH) superior aos oxidantes citados, por esse
motivo seu uso tem sido cada vez mais frequente e denominado como Processo
Oxidativo Avangado (POA) (HUANG; DONG; TANG, 1993).

A constante de velocidade da reacio do radical *OH com compostos
organicos presentes na agua também apresenta valores superiores aos oxidantes
comerciais. O radical *OH pode ser de um milhdo a um bilhdo de vezes mais reativo
que o ozbdnio, como apresentado na Tabela 12.

Tabela 12. Constante de velocidade para reacdo do Os; e eOH com alguns compostos
organicos presentes em agua.

Composto Constante de velocidade (M s™")
03 *OH
Aromaticos 1-10? 108 -10°
Acidos carboxilicos 10°-1072 107-10°
Nitrogénio Organico 10-102 108-10"°
Fenois 10° 10°-10"°

Fonte: Adaptado de EPA (2001)

Os POAs foram primeiramente estudados para aplicacdo em
processos de tratamento de dgua, mas devido ao potencial de oxidagao e a elevada
constante de velocidade de reacao do radical *OH, esses processos passaram a ser
aplicados no tratamento de efluentes, inclusive em lixiviados (BOCZKAJ e
FERNANDES, 2017; DENG, 2009; HUANG; DONG; TANG, 1993).

A producgédo dos radicais *OH ocorre a partir das reagbes de oxi-
reducao dos oxidantes na presencga de catalisadores e/ou algum tipo de radiacao, em
processos que podem ser homogéneos ou heterogéneos. Os oxidantes geralmente
utilizados sdo o peroxido de hidrogénio (H20z2), o 0zdnio (O3), o 6xido de zinco (ZnO)
e o dioxido de titanio (TiO2), os catalisadores sao metais férricos e/ou radiagdo que
pode ser originada dos raios ultravioletas (UV) ou do ultrassom (US), a escolha é
dependente do comprimento de onda que o oxidante é capaz de absorver (HUANG;
DONG; TANG, 1993). A Tabela 13 apresenta as algumas possibilidades de POAs.

Tabela 13. Processos Oxidativos Avangados aplicados em lixiviados de aterro sanitario.

Processos Homogéneos Processos heterogéneos
Sem radiagao Com radiacdo | Sem radiacao Com radiacao
03/H20- Os/UV Fenton ZVI (H202+ Fe°) | ZnO/O2/UV
Fenton (H20, + Fe?") H202/UV TiOo/ O2/UV
Fenton like (H2O. + Fe**) | Foto-Fenton Zn0O /H02/UV
Eletro-Fenton O3/H202/UV TiO2 /H20,/UV

Fonte: (HUANG; DONG; TANG, 1993; KURNIAWAN et al., 2006b; WANG et al., 2003; WISZNIOWSKI et al., 2006).
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A aplicagdo dos POAs em lixiviados € bastante promissora,
especialmente na remogao da matéria orgénica recalcitrante. A Tabela 14 traz a
eficiéncia alcangada por alguns processos, sendo os intervalos de valores obtidos
através das revisbes de literatura realizadas por Deng (2009), Kurniawan et al.
(2006b), Renou et al. (2008) e Wang et al. (2003).

Tabela 14. Remog¢ao da matéria organica recalcitrante em lixiviados maduros com a aplicacéo
de Processos Oxidativos Avancgados.

Processos Oxidativos Avancados — Remogao de DQO (%)

Referéncias 03/H202 | Os/UV H202/ | O3/H202 | Fenton Foto-
uv uv Fenton

Deng (2009) 18a78 | 31a83 | 57a92 N.A 35a90 N.A
Kurniawan et al. (2006b) | 28 a 50 54 56a90 | 72a89 | 52a85 | 20a70
Renou et al. (2008) 40a97 | 47a63 | 22a99 N.A 14a75 | 70a78
Wang et al. (2003) 28a97 | 47a63 | 22a99 N.A 45a75 | 70a78

N.A — Nao apresentou.

O amplo intervalo na eficiéncia da remogao da matéria organica pode
ser justificado pela variagdo nas dosagens dos reagentes empregados e em fungao
da variabilidade caracteristica dos lixiviados, principalmente na concentragao inicial
da matéria organica.

Ainda deve-se ressaltar que os mecanismos de remocido dos
compostos organicos por meio dos POAs podem ser multiplos, ndo apenas a oxidagao
pelos radicais *OH, mas também outros mecanismos como a coagulagao na aplicagao
do processo Fenton, a oxidacdo pelo ozbnio e a fotdlise direta nos processos
irradiados (DENG, 2009).

A partir da bibliografia foi possivel listar as principais vantagens e
desvantagens dos POAs aplicados em efluentes (ABBAS et al., 2009; BOCZKAJ e
FERNANDES, 2017; GAO et al., 2015; HUANG; DONG; TANG, 1993; KURNIAWAN
et al.,, 2006b; RENOU et al., 2008; WANG et al., 2003). As principais vantagens
observadas foram:

e Elevado potencial padrao de oxidagao e baixa seletividade do radical *OH;

¢ Modificagao quimica dos compostos presentes, ndo apenas mudancga de fase;

¢ Mineralizagcédo de alguns compostos organicos;

e Transformacdo de compostos organicos recalcitrantes em compostos
biodegradaveis;

e Menor consumo de energia que outros processos fisico-quimicos.

As principais desvantagens:
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e Complexidade operacional e custo elevado em alguns processos;

e Alguns reagentes podem apresentar periculosidade para os operadores;

e Alguns compostos ndo sao oxidados pelos radicais hidroxila, como o nitrogénio
amoniacal,

e Reacéao do radical *OH com ions presentes nos efluentes;

¢ Os subprodutos gerados na oxidagdo podem ser toxicos;

¢ Producgéo de lodo em alguns casos, como no uso do processo Fenton;

¢ O radical *OH apresenta o tempo de vida curto, impedindo seu armazenamento.

Os POAs nao sao indicados para efluentes com concentracao de
matéria organica (DQO) acima de 5.000 mg/L (PERA-TITUS et al., 2004). Neste caso
a dosagem de reagentes torna-se muito elevada, onerando o sistema e apresentando
efeitos colaterais, como a formacéo de subprodutos e maior producao de lodo. Essa
situagdo €& pertinente aos lixiviados e deve ser levada em consideragao,
especialmente na aplicagado do processo Fenton. Aimeida et al. (2015) estudaram a
oxidacao de corantes e observaram que os subprodutos eram recalcitrantes e nao
foram mineralizados pelo radical hidroxila.

A elevada concentracado de ions em efluentes como os lixiviados nao
pode ser desconsiderada. A reacdo dos radicais *OH com estes ions reduz a
concentragao dos radicais disponiveis para a oxidagao dos compostos desejados. No
lixiviado de aterro sanitario deve-se atentar a presenca dos cloretos, carbonatos e
bicarbonatos, sendo a concentragao dos dois ultimos relacionados com a alcalinidade
do efluente (DENG, 2009; KURNIAWAN et al., 2006b WANG et al., 2003).

As desvantagens dos POAs podem ser minimizadas com a
combinagdo destes com outros processos fisico-quimicos ou com processos
bioldgicos, sendo que esta ultima combinagédo pode ser aplicada em qualquer ordem.
O pré-tratamento bioldgico permite a remocgao de nutrientes e de ions, a aplicagao dos
POAs como pré-tratamento permite a transformacdo de compostos orgéanicos
recalcitrantes em compostos biodegradaveis, com menor massa molecular,
beneficiando os pds-tratamentos biolégicos.

Independente da ordem, a combinacdo dos POAs com processos
biolégicos acarreta maior remocdo da matéria organica, menor formagao de

subprodutos e menor consumo de reagentes quimicos (ABBAS et al., 2009; DENG,
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2009; DEWIL et al., 2017; GAO et al., 2015; KURNIAWAN et al., 2006b; OTURAN e
AARON, 2014; WANG et al., 2003; WISZNIOWSKI et al., 2006).

3.5. PROCESSO FENTON APLICADO EM LIXIVIADOS DE ATERRO SANITARIO

O processo Fenton é um processo oxidativo avangado (POA) em que
a formacéao do radical hidroxila (*OH) ocorre através da reagéo entre os sais ferrosos
(Fe?*) e o perdxido de hidrogénio (H202). Esta reagdo leva o nome do primeiro
pesquisador a estuda-la, Henry J. H. Fenton, em 1894 (FENTON, 1894). No entanto,
ela so despertou o interesse apds Haber e Weiss conseguirem demonstrar o poder
oxidante do radical *OH, em 1934 (BIGDA, 1995; BRILLAS et al., 2009; HUANG,;
DONG; TANG, 1993; NEYENS e BAEYENS, 2003; OTURAN e AARON, 2014; PERA-
TITUS et al., 2004; UMAR, AZIZ e YUSOFF, 2010; WALLING, 1975; WANG et al.,
2003).

A forma mais comum do processo Fenton pode ser classificada como
um POA homogéneo, com o peréxido de hidrogénio e os sais de ferro misturados no
meio reacional. Os estudos sobre este processo aplicado em lixiviados de aterro
sanitario tém se intensificado desde o inicio da década de 2000.

A reacao dos ions ferrosos com o peréxido de hidrogénio para a
formacéao do radical *OH é apresentada na Equagao 01, onde o H2O2 é catalisado pelo
Fe?* favorecendo a produgdo do radical *OH. O H;O» também atua como agente
oxidante, promovendo a oxidagdo do Fe?" para Fe®* e sendo reduzido a OH-
(BABUPONNUSAMI e MUTHUKUMAR, 2014; BAUTISTA et al., 2008; BRILLAS et al.,
2009; HUANG; DONG; TANG, 1993; KURNIAWAN et al., 2006b; NEYENS e
BAEYENS, 2003; UMAR, AZIZ e YUSOFF, 2010; WALLING, 1975).

Fe?* + H,02> Fe3* + *OH + OH-
k1=40-80 M-'s"" Eq.01

A Equacao 02 apresenta as relagdes estequiométricas da Equacéao
01, a presenca dos ions H* indica que a reacao de Fenton deva ocorrer em meio acido
para que nao haja a precipitacdo dos ions de ferro (BIGDA, 1995; BRILLAS et al.,
2009; HUANG; DONG; TANG, 1993; WALLING e GOOSEN, 1973).

Fe?* + H,O2 + H*=> Fe®* + H,0 + -OH Eq.02

As reagdes desencadeadas pela reacdo da Equacédo 01 estdo
apresentadas nas equacgdes 03 a 07 (BABUPONNUSAMI e MUTHUKUMAR, 2014;
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BAUTISTA et al., 2008; BRILLAS et al., 2009; KURNIAWAN et al., 2006b; UMAR,
AZIZ e YUSOFF, 2010):
Fe3 + H0,> Fe?* + HOz» + H

ks= 0,001-0,01 M-"s™’ Eq. 03
Fe?* + +OH > Fe* + OH-

ks=(3,0-4,3)x108 M-'s"" Eq.04
*OH + H202 >H20 + HO>*

Ks= (1,2-4,5)x107 M-'s"" Eq.05
Fe?* + HOz* > Fe®* + HOx

Ke= (0,72-1,5)x108 M-'s"" Eq.06
Fe3*+ HO2*> Fe?* + H" + O2

K7=(0,33-2,1)x108 M-'s™" Eq.07

As reacgdes da Eq. 01 e da Eq. 03 ocorrem simultaneamente, mas
como a constante de velocidade da Eq. 01 (40 a 80 M-'s™") é superior a da Eq. 03 (0,01
M-'s™") os ions ferrosos (Fe?*) sdo consumidos mais rapidamente do que gerados,
portanto, a geragao de radicais *OH é maior que de radicais hidroperoxila (HO2*). O
radical HO2* apresenta menor poder oxidante (1,65 V vs ENH) que o radical *OH (2,80
V vs ENH), logo, para maior eficiéncia do processo de oxidagao deve-se favorecer as
condi¢des do meio para que ocorra a reagao da Eq. 01 (BRILLAS et al., 2009).

As reagdes apresentadas nas equagdes 04 a 07 indicam a reagao dos
radicais *OH e HO2* com os préprios reagentes de Fenton e devem ser evitadas, pois
diminuem a disponibilidade destes radicais para reagirem com a matéria organica
(BABUPONNUSAMI e MUTHUKUMAR, 2014; BAUTISTA et al., 2008; BRILLAS et al.,
2009; HUANG, DONG e TANG, 1993; KURNIAWAN et al., 2006b; NEYENS e
BAEYENS, 2003; PIGNATELLO et al., 2006; UMAR, AZIZ e YUSOFF, 2010;
WALLING, 1975).

O processo Fenton, apesar de envolver reagentes baratos e de facil
aplicagao, deve seguir uma sequéncia de etapas para que a remogao da matéria
organica em lixiviados alcance elevada eficiéncia. As etapas a serem seguidas sao
(BAUTISTA et al., 2008; BIGDA, 1995; DENG e ENGLEHARDT, 2006; GOGATE e
PANDIT, 2004; Ll et al., 2010; UMAR, AZIZ e YUSOFF, 2010):

e ajuste do pH reacional anterior ao inicio das reacoes;
e adicdo dos reagentes H»O. e Fe?*;

o formacao dos radicais *OH;
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e oxidagdo da matéria organica por parte dos radicais;
e neutralizagdo seguida de coagulagao e floculagao; e
¢ sedimentacgao do lodo.

O tempo de reagao do processo € contado a partir do momento da
adicdo dos reagentes e engloba a formacdo dos radicais *OH e a oxidagdo dos
compostos organicos presentes. Por fim, o efluente ainda deve ser neutralizado,
objetivando-se interromper a oxidagado e promover a adequagao do efluente tratado
aos parametros de langamento em corpos hidricos e, quando houver, aos processos
de tratamentos subsequentes.

Durante e logo apds a neutralizagdo da solugdo, dependendo da
concentragdo dos ions Fe3* e OH- presentes, é possivel que haja formagdo de
precipitados e lodo. Sendo assim, o tratamento deve ser completado com as etapas
de floculacéo e sedimentacao, para a separacao do lodo produzido.

A literatura aponta que a aplicacao do processo Fenton em lixiviados
maduros tem obtido eficiéncia de remogao da matéria organica recalcitrante superior
a 60%, além da remocéao de cor do efluente, aumento da sua biodegradabilidade e
reducdo da massa molecular dos compostos ndo mineralizados (BAUTISTA et al.
2008; DENG e ENGLEHARDT, 2006; DENG, 2009; KURNIAWAN et al., 2006b; LI,
ZHOU e HUA et al., 2010; UMAR, AZIZ e YUSOFF, 2010; WANG et al., 2003;
WISZNIOWSKI et al., 2006).

Outras vantagens observadas sao o baixo custo dos reagentes, a
simplicidade e praticidade em sua aplicagcédo. Destaca-se ainda que o H>O2 pode ser
catalisado pelos ions de ferro em processos que nao envolvam radiagao, com redugao
nos gastos com energia e a inexisténcia de limite para a transferéncia de massa
(BABUPONNUSAMI e MUTHUKUMAR, 2014; BAUTISTA et al., 2008; BIGDA 1995;
BRILLAS et al., 2009; HUANG; DONG; TANG, 1993; KURNIAWAN et al., 2006b; LI,
ZHOU e HUA et al., 2010; OTURAN e AARON, 2014).

Contudo, a aplicagao do processo Fenton apresenta como principais
desvantagens a necessidade de redugcdo do pH do meio, a grande quantidade de
reagentes empregados e a produgcao de grande volume de lodo rico em ferro
(BABUPONNUSAMI e MUTHUKUMAR, 2014; BAUTISTA et al., 2008; BRILLAS et al.,
2009; DENG e ENGLEHART, 2006; HUANG; DONG; TANG, 1993; KURNIAWAN et
al., 2006b; LI, ZHOU e HUA et al., 2010; NEYENS e BAEYENS, 2003; OTURAN e
AARON, 2014; WISZNIOSWKI et al., 2006).
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Outras desvantagens observadas sdo o aumento na concentragao
dos sulfatos no efluente tratado (WISZNIOSWKI et al., 2006), a menor constante de
velocidade de reagdo em temperatura inferior a 18° C (DENG e ENGLEHART, 2006)
e a corrosividade e periculosidade dos reagentes (BAUTISTA et al., 2008; GOGATE
e PANDIT, 2004; OTURAN e AARON, 2014).

Alguns compostos organicos presentes nos lixiviados apresentam
resisténcia a oxidacdo do radical *OH, destacando-se os &cidos carboxilicos,
geralmente encontrados em lixiviados acidos. Além do mais, a oxidagado parcial de
alguns compostos organicos presentes nos lixiviados pode levar a formacédo de
subprodutos téxicos (BIGDA,1995; BRILLAS et al., 2009; DENG e ENGLEHARDT,
2006; GOGATE e PANDIT, 2004; PIGNATELLO et al., 2006).

O processo Fenton também tem se mostrado pouco eficiente na
remogao do N-Amoniacal em lixiviados maduros (DENG e ENGLEHART, 2006;
DENG, 2009; MORAVIA et al., 2013; MOREIRA et al., 2015). Considerando que a
concentragdo dos compostos nitrogenados nestes efluentes é elevada, outros
processos devem ser combinados para que o sistema de tratamento os remova.
(DENG e ENGLEHART, 2006; DENG, 2009; KURNIAWAN et al., 2006b).

Apesar de existir uma série de publicagdes, este processo ainda é
pouco empregado em escala real, fato que pode ser justificado pelas desvantagens
apresentadas acima, somadas a complexidade e variabilidade dos lixiviados.

Considerando a elevada eficiéncia do processo na remogédo da
matéria organica, ha dois caminhos que podem ser seguidos para minimizar as
desvantagens: a combinacdo com processos eletro e fotoquimicos ou o
aprofundamento dos estudos sobre os fatores envolvidos nesse processo e a relagéao
com as caracteristicas dos lixiviados, que é o objetivo do presente trabalho.

A formacdo dos radicais *OH na reacdo de Fenton nao depende
apenas da concentragdo dos reagentes adicionados (H202 e Fe?*), outros fatores
também devem ser considerados, que podem ser agrupados em (BABUPONNUSAMI
e MUTHUKUMAR, 2014; BAUTISTA et al., 2008; BRILLAS et al., 2009; DENG e
ENGLEHARDT, 2006; DENG, 2009; GOGATE e PANDIT, 2004; KURNIAWAN et al.,
2006b; LI, ZHOU e HUA et al., 2010; UMAR, AZIZ e YUSOFF, 2010):

e Intervalo de pH do meio reacional;
e Dosagem e caracteristicas dos reagentes;

e Condicdes operacionais;
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e Caracteristicas fisico-quimicas dos lixiviados a serem tratados.

3.5.1. Intervalo de pH do meio reacional

O poder oxidante do radical *OH ¢é alterado em fungao do pH do meio,
variando de Epno=2,80V a Epn14=1,95V, em relagdo aos valores do eletrodo de
referéncia ENH - Eletrodo Normal de Hidrogénio (KIM e VOGELPOHL, 1998). O
aumento do pH reduz o poder oxidante do radical, entretanto, outras caracteristicas
das reagdes e do meio reacional também sao alteradas e devem ser analisadas.

A maxima atividade catalitica da reacdo de Fenton ocorre em pH no
intervalo de 3,0 a 4,0 (BABUPONNUSAMI e MUTHUKUMAR, 2014; BAUTISTA et al.,
2008; BIGDA, 1995; BRILLAS et al., 2009; DENG e ENGLEHARDT, 2006; GOGATE
e PANDIT, 2004; HUANG; DONG; TANG, 1993; KURNIAWAN et al., 2006b; NEYENS
e BAEYENS, 2003; OTURAN e AARON, 2014). Este fendmeno ¢é atribuido a hidrdlise
progressiva do ion férrico, que fornece uma superficie ativa para o contato com o
H202, catalisando a decomposig&o do H20> para a producao de mais radicais hidroxila
*OH (HUANG; DONG; TANG, 1993).

Para valores de pH inferior a 2,0, ha reducdo na velocidade de
decomposicao do H202 e menor reatividade entre esse reagente e os ions de ferro, o
que pode acarretar menor produgao de radicais *OH. Além disso, em valor de pH
muito acido o excesso dos ions H* podem reagir com os radicais *OH e diminuir os
radicais disponiveis para a oxidagao da matéria organica (BABUPONNUSAMI e
MUTHUKUMAR, 2014; DENG e ENGLEHARDT, 2006; KURNIAWAN et al., 2006b).

Ainda na faixa de pH 2,0, outro fenbmeno que pode ser observado é
a precipitacdo dos acidos humicos. Caso haja a separagdo do lodo gerado, essa
precipitacao pode ser considerar como uma etapa do processo de tratamento, todavia,
na auséncia da separagao, o aumento do pH do meio em processos subsequentes
pode solubilizar novamente estes compostos (RIVAS et al., 2004; SILVA et al., 2013c).

Em revisdo da literatura, Deng e Englehardt (2006) apontam as
principais desvantagens da aplicagdo do reagente de Fenton em intervalo de pH
acima de 2,0 a 4,0: reducao da constante de velocidade da reacgao entre o H20O2 € os
ions de ferro devido a falta dos ions H*, decomposi¢ao do H.O2 em agua, formacao
do hidroxido de ferro, presenca dos carbonatos (HCOs e COs%) e a reducgdo na
quantidade de radicais *OH disponiveis.
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A solubilidade dos ions Fe?* e Fe®* ¢ alterada em fungéo do pH. Os
ions Fe?* tendem a precipitar somente a partir do pH 8,5, ao passo que os ions Fe3*
tendem a se precipitar a partir do pH igual a 3,2, formando o hidréxido Fe(OH)3
(BABUPONNUSAMI e MUTHUKUMAR, 2014; BAUTISTA et al., 2008; BRILLAS et al.,
2009; DENG e ENGLEHARTD, 2006; KANG e HWANG, 2000; KIM e VOGELPOHL,
1998; KURNIAWAN et al., 2006b; PIGNATELLO et al., 2006; RIVAS et al., 2004).

Logo, a alteragéo da solubilidade dos ions de ferro em fung¢éo do pH
do meio implica no mecanismo quimico predominante na remocdo da matéria
organica. A oxidagdo é predominante em pH menor que 4,0, acima desse valor a
coagulagao pode ocorrer e sua participagéo se torna cada vez maior com o aumento
do pH. Proximo ao pH 7,0, praticamente toda a matéria organica presente é removida
por coagulacado (DENG e ENGLEHARTD, 2006; DENG, 2007; GOl et al., 2010; KANG
E HWANG, 2000; LAU et al., 2001; Wu et al., 2010a).

A coagulagdo no processo Fenton colabora com a eficiéncia na
remogao de matéria organica, entretanto, quanto maior a participacdo deste
mecanismo, maior sera a producdo de lodo. O equilibrio entre esses processos
depende também da razdo molar dos reagentes empregados e sera discutida em
3.5.2.

Em uma busca sistematica, usando o codigo de busca ((“landfill
leachate”) AND (Fenton*) AND (sludge) NOT (bio*)) e consultando as bases de dado
Scopus, Web of Science e Compendex, foram selecionados 14 artigos com a
aplicagao do processo Fenton em lixiviados de aterros sanitarios e apresentados na
Tabela 15. Os valores de pH estudados pela literatura consultada ficaram entre 2,8 e
4,0, mesmo em processos de Fenton eletroquimicos e fotoquimicos, em convergéncia
com o apresentado no inicio do presente tépico (da COSTA et al., 2018; GOMES et
al., 2018; POBLETE e PEREZ, 2020; SANCHIS et al., 2018; SILVA et al., 2017).

Deve-se também analisar o comportamento do pH do meio ao longo
do tempo de reacédo, durante a formagao dos radicais *OH e a oxidacdo da matéria
organica. Deng (2007) aplicou o reagente de Fenton para diferentes valores iniciais
de pH (3,0, 5,0 e 8,0) e verificou que independentemente do pH inicial, o pH final do
meio reacional manteve-se entre 2,3 e 2,5. Goi et al. (2010) também aplicaram Fenton
em pH na faixa alcalina e observaram a redugao do valor inicial de 8,1 para 3,3, apos
24 horas de reacdo. Silva et al. (2013b) observaram que ao final da reacao de
oxidacdo, o pH do meio apresentou valor igual a 2,4, para um valor inicial de 2,8.
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Tabela 15. Valores iniciais de pH para o meio reacional adotados pela literatura consultada
na aplicacéo de processo Fenton em lixiviados de aterro sanitario.

Referéncia Tipo de Processo Fenton pH inicial
Huang et al. (2019) Convencional 3,0
Iskander et al. (2019) Convencional 3,0
Kattel et al. (2016) Convencional c/ reuso 3,0
Kochany e Lipczynska-Kochany (2009) Convencional 3,5
Liu et al. (2015) Convencional 4,0
Luo et al. (2019) Eletro-Fenton 3,2
Morais e Zamora (2005) Foto-Fenton 2,8
Moravia et al. (2011) Convencional 3,8
Moreira et al. (2015) Foto-Eletro-Fenton 2,8
Silva et al. (2013a) Foto-Fenton 2,8
Silva et al. (2013b) Foto-Fenton 2,8
Silva et al. (2013c) Foto-Fenton 2,8
Wu et al. (2010b) Convencional 3,7
Wu et al. (2011) Convencional 3,5

A reducéo do pH reacional durante a aplicagao do reagente de Fenton
em lixiviados ocorre pela formagao de acidos organicos, produtos da oxidagao parcial
das moléculas organicas recalcitrantes (DENG, 2007; SILVA et al., 2013b; ZHOU e
ZHANG, 2017). Silva et al. (2013b) cita a formacédo dos acidos oxalico, férmico,
pirivico e maldnico. Deng (2007) acrescenta que a redugao do pH reacional também
pode ser resultado da liberagdo do gas carbdnico (CO2) durante a mineralizagcdo dos
compostos e a possibilidade de dissolugao desse gas, formando o acido carbénico
(H2CO3). A hidrdlise dos reagentes fonte de ferro também podem contribuir para a
redugao do pH.

Os resultados e as justificativas apresentadas acima sinalizam que a
condicdo de pH acido do meio pode ser atingida sem a necessidade de uma
intervencdo externa, diferentemente do que indica o levantamento bibliografico
apresentado até esse ponto do trabalho. Nesse sentido, observa-se desde o final da
década de 2010 trabalhos que aplicaram o reagende de Fenton em meio reacional
neutro ou levemente alcalino, alcangando resultados satisfatorios.

Amiri e Sabour (2014) utilizaram valor de pH préoximo a neutralidade
(5,7), mesmo assim, obtiveram aproximadamente 70% da remog¢ao de matéria
organica medida na forma de DQO. Koc-Jurczyk e Jurczyk (2015) obtiveram remogao
de até 58,3% da DQO de lixiviado com a aplicagao do processo Fenton sem o ajuste
prévio do pH, cujo valor inicial era de 8,57. Goi et al. (2010) apresentaram resultados

com a remocao de até 70% da DQO mesmo sem alterar o pH inicial do lixiviado, que
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apresentava valor de 8,1. A possibilidade de utilizagcado de pH préxima a neutralidade
pode trazer algumas vantagens ao processo de tratamento, como a redugdo no
consumo de acido e menor concentracao de sulfatos e cloretos no efluente tratado.

Wu et al. (2011) observaram em um sistema de tratamento de
lixiviado, formado por SBR (Sequence batch reactor), coagulagéo, processo Fenton e
BAF (biological aerated filter), que a concentragao de sulfatos passou de 48,1 mg/L
no efluente bruto para 1.987,2 mg/L no tratado. Os autores explicaram que esse
aumento ocorreu devido ao uso de acido sulfurico para a redu¢ao do pH do meio, que
foi realizado no inicio do processo. Essa situacdo também foi observada por Iskander
et al. (2019), Kochany e Lipczynska-Kochany (2009) e Wisznioswki et al. (2006).

Moreira et al. (2015) corrobora com essa questao afirmando que o
excesso de sulfato pode reagir com os radicais e reduzir a eficiéncia do processo.
Silva et al. (2013b) acrescenta que mesmo optando-se pelo uso do acido cloridrico,
havera aumento na concentragdo de cloretos, que também podem reagir com 0s
radicais disponiveis.

Diante do que foi apresentado nesse subitem, nota-se que ha uma
linha de estudo acerca do o pH do meio, que ainda deve ser aprimorada. A complexa
matriz dos lixiviados, com a presenga de varios compostos organicos e inorganicos

em elevada concentragao, pode interferir na reagao em fungao do pH.

3.5.2. Dosagem dos reagentes

A eficiéncia na remogao da matéria organica dissolvida nos lixiviados
depende da disponibilidade dos radicais *OH, gerados de acordo com a reagao
mostrada na Equacgao 01. De maneira geral, o aumento de ambos os reagentes (H202
e Fe?*) promove maior formag&o de radicais *OH, entretanto, outros fatores devem
ser verificados (BABUPONNUSAMI e MUTHUKUMAR, 2014; BRILLAS et al., 2009;
DENG e ENGLEHARDT, 2006; HUANG, DONG e TANG, 1993; PIGNATELLO et al.,
2006; SINGH e TANG, 2013; UMAR, AZIZ e YUSOFF, 2010).

Primeiramente, deve-se observar as demais reacdes desencadeadas
pela reagdo da Equacao 01, apresentadas entre as Eq. de 03 a 07. Estas reacdes
ocorrem quando ndo ha substrato para reagir com os radicais *OH, em casos de

superdosagens. Dessa forma ha o consumo dos radicais *OH, resultando em menor
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eficiéncia na oxidagdo da matéria organica e maior produgéo de lodo (HUANG, DONG
e TANG, 1993). Logo, reforga-se a importancia da correta dosagem do H20: e Fe?*.

O H202 em excesso pode reagir com o proprio radical «OH formando
o radical hidroperoxila (HO2*), como apresentado na Equagdo 05. Além da menor
disponibilidade dos radicais *OH, o radical HO2* tem menor poder oxidante
(BABUPONNUSAMI e MUTHUKUMAR, 2014; DENG, 2009; GOGATE; PANDIT,
2004; KURNIAWAN et al., 2006b; SINGH e TANG, 2013; WU et al., 2010b).

A parcela de H20: residual, que nao reagiu com os sais de ferro,
seguira dissolvido no meio e podera causar toxicidade a processos bioldgicos
subsequentes ou exercer demanda quimica de oxigénio (DQO), podendo interferir na
adequacao do efluente tratado a legislagao vigente (DENG; ENGLEHARDT, 2006;
GOGATE e PANDIT, 2004).

Somado a isto, problemas operacionais poderao ser observados. O
H20O2 em excesso pode liberar o gas oxigénio (O2) conforme a reagdo mostrada na
Equacgéo 08 (DENG e ENGLEHARDT, 2006; PIGNATELLO et al., 2006; LI, ZHOU e
HUA et al., 2010; WALLING, 1975). O desprendimento do oxigénio pode provocar a
flotacdo do lodo ao final do processo de tratamento (LAU, WANG e FANG, 2001;
SINGH e TANG, 2013).

H202 >H20 + O2 Eq.08

Os ions Fe?* em excesso reagem com o radical *OH e sdo oxidados
nos ions Fe3* (Eq. 04). Por apresentar constante de velocidade de reagéo (ks=3,0 a
4,3x108 M-'s") superior a constante da reagdo da Eq. 01 (k1=40 a 80 M's™"), a reacgéo
da Eq. 04 sera predominante e havera perda de radicais efetivos (HUANG; DONG;
TANG, 1993). Diante disso, para se manter a eficiéncia na remogao dos compostos
organicos, um ciclo vicioso € criado, com a necessidade de adi¢ao de maior dosagem
de ions ferrosos (BRILLAS et al., 2009; HUANG; DONG; TANG, 1993; OTURAN e
AARON, 2014; PIGNATELLO et al., 2006).

Os ions férricos em excesso reagem com os radicais *OH gerando o
radical HO2+, com menor poder oxidante (Eq. 03). Os ions Fe*" ainda promovem
aumento na salinidade e condutividade do efluente, além do mais, se precipitam e
podem aumentar a produgcdo de lodo ao final do processo de tratamento
(BABUPONNUSAMI e MUTHUKUMAR, 2014; BOLOBAJEV et al., 2014; DENG e
ENGLEHARDT, 2006; DENG, 2007; DENG, 2009; KATTEL et al., 2016; SINGH e
TANG, 2013).
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A dosagem ideal de cada reagente deve ser definida em funcéo da
estequiometria das reagdes apresentadas nas Equacdes 01 e 02, da concentragao de
matéria organica a ser removida, das caracteristicas dos lixiviados e dos custos
envolvidos.

Kang e Hwang (2000) definiram teoricamente, através da
estequiometria, que uma dosagem de 1.000 mgH2O2/L seria suficiente para remover
por oxidagdo 470,6 mgDQO/L. Esta relagdo é bastante citada pela literatura,
entretanto, a complexidade e a variabilidade das caracteristicas dos lixiviados impede
que haja dosagens fixas dos reagentes.

Singh e Tang (2013), em uma revisao sistematica da literatura,
verificaram a relagdo das dosagens dos reagentes em fungdo da concentragéao inicial
de matéria organica dos lixiviados, medida na forma de DQO. Os autores encontraram
o intervalo de dosagem de 0,01 a 14,9 mgFe?*/mgDQO, com mediana igual 0,9
mgFe?*/mgDQO, e intervalo de 0,01 a 73,1 mgH202/mgDQO, com mediana igual a
1,2 mgH202/mgDQO.

O estudo das dosagens adequadas dos reagentes ndo deve ocorrer
de forma individual, a razdo molar H-O/Fe*? também deve ser analisada. Devido ao
efeito coagulante dos ions de ferro e a precipitacéo dos ions férricos a partir do valor
de pH 3,2, quanto menor a razédo H>O/Fe*?, maior sera a participagao da coagulagéo
na remocgao total de matéria organica. O inverso é verdadeiro, maior sera a oxidagao
quanto maior for a razdo molar (AMIRI e SABOUR, 2014; BIGLARIJOO et al., 2017;
DENG, 2007; GOl et al., 2010; KANG E HWANG, 2000; KOC-JURCZYK et al., 2015;
LI, ZHOU e HUA et al., 2010; WU et al., 2010b).

Wu et al. (2010b), em analise estatistica, confirmaram o efeito positivo
da [Fe?*] para remogéo por coagulagdo e o efeito positivo da [H202] na remogao de
DQO por oxidagdo. Deng (2007) e Wu et al. (2010b) apontam que a razao
[H202)/[Fe?]=3,0 é o ponto de equilibrio para os mecanismos de oxidagdo e
coagulacao na remog¢ado da matéria organica presente nos lixiviados. Para valores
abaixo de 3,0 a coagulacao tem maior efeito, quando a razao estiver acima deste valor
a oxidacgao prevalecera.

Juntamente com as dosagens dos reagentes, o ponto de saturacao
destes também deve ser analisado. A partir desse ponto, 0 aumento na dosagem leva
a um pequeno ganho de eficiéncia, gerando gastos desnecessarios ao sistema de
tratamento e acarretando os efeitos colaterais ja mencionados (AMIRI e SABOUR,
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2014; BIGLARIJOO et al., 2017; DENG, 2007, KANG e HWANG, 2000, LI, ZHOU e
HUA et al., 2010; WU et al., 2010b).

A Tabela 16 apresenta alguns valores de saturagao para os reagentes
de Fenton, aplicados em lixiviados com diferentes concentracdes iniciais de matéria
organica, medida na forma de DQO. As referéncias apresentadas indicam apenas os
processos convencionais, sem o uso de eletrélise ou fotdlise.

Tabela 16. Ponto de saturagdo dos reagentes H,O, e Fe?* adotados pela literatura consultada
na aplicacao de processo Fenton em lixiviados de aterro sanitario.

Ponto de Ponto de Razao

Referéncia DQOo (mg/L) | saturagdo | saturagcédo | [H20.)/

[H202] mM | [Fe**] mM [Fe?']
Amiri e Sabour (2014) 11.260 N.D 150 17,7
Biglarijoo et al. (2017) 18.725 N.D 150 20,0
Deng (2007) 1.200 N.D N.D 3,0
Hermosilla et al. (2009) 1.498 — 2.072 N.D N.D 2,0
Kang e Hwang (2000) 1.200 - 1.500 N.D 1,80 N.D
Li et al. (2010) 570 — 585 N.D 12 2,4
Wu et al. (2010b) 4.284 240 100 2,4

*N.D — ndo determinado.

Entende-se que os pontos de saturagao devem ser obtidos através de
analises estatisticas. Dos trabalhos relacionados na Tabela 16, apenas Deng (2007)
e Kang e Hwang (2000) nao citaram a técnica estatistica empregada, entretanto, séo
autores bastante citados pela literatura.

Em relagdo aos valores apresentados, observa-se uma grande
variagdo, com [Fe?*] entre 1,80 e 150 mM e razdo molar [H202]/[Fe?*] de 2,0 e 20,0.
Singh e Tang (2013) também observaram esta variagao e reportaram a razao molar
entre 0,5 e 60,7. A variabilidade das caracteristicas dos lixiviados pode justificar esta
situagao, o que ratifica a dificuldade em padronizar a dosagem dos reagentes.

Os reagentes devem ser adicionados separadamente, sendo
recomendado primeiro a adigdo do ion Fe?*, geralmente na forma do sulfato ferroso
(FeS04.7H20) granular, seguido da adigdo do H20», geralmente em solugao de 30%
viv (AMIRI e SABOUR, 2014; BAUTISTA et al., 2008; BIGLARIJOO et al., 2017;
BIGDA, 1995; DENG e ENGLEHARDT, 2006; ISKANDER et al., 2019; WU et al.,
2010b). Bigda (1995) recomenda que o sulfato ferroso seja adicionado apenas quando
0 meio reacional ja estiver em pH acido, a fim de evitar a precipitacdo dos ions de
ferro. Além disso, o autor também recomenda que o pH seja novamente verificado

antes da adic&o do peroxido de hidrogénio.
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A adicao dos reagentes em uma unica dose pode gerar os efeitos da
superdosagem no ponto de aplicagdo, desta forma, recomenda-se que a dosagem a
ser empregada seja distribuida ao longo do tempo de reacédo (BRILLAS et al., 2009;
DENG e ENGLEHARDT, 2006; UMAR, AZIZ e YUSOFF, 2010).

Deng (2007) concluiu que a adicdo dos reagentes em nove etapas
aumentou a eficiéncia da remocao de DQO por oxidacao de 18 para 24% e a remogao
total de 46 para 56%. Entretanto, levando em consideragdo a remocéo total de DQO,
o fracionamento em 6 etapas forneceu o melhor valor, 61% de remo¢ao de DQO, para
uma concentracao inicial de 1.200 mg/L.

Zhang, Choi e Huang (2005) também observaram ganho de eficiéncia
na remogao da matéria organica com a dosagem dos reagentes em etapas. Em uma
Unica etapa de dosagem os autores constaram a remogao de 60%, medida em DQO,
enquanto para a dosagem em 5 etapas, a remocao foi superior a 70%. Goi et al. (2010)
testaram a aplicacdo do processo Fenton em varias condigdes e em todas elas eles
observaram ganho de eficiéncia com a divisdo da dosagem em trés etapas.

No tépico 3.5.5 os fatores envolvidos na aplicacdo do processo
Fenton serdo novamente discutidos, mas a luz da analise estatistica, visando avaliar
se estes apresentam interferéncia significativa no processo. Portanto, o0 aumento de
eficiéncia na remogao da matéria organica em fungao do fracionamento dos reagentes
pode nao ser estatisticamente significativo, entretanto, os efeitos operacionais devem
ser considerados, como a reducado na formagao de espuma durante do tempo de
reacao e a melhor distribuicdo dos reagentes.

Apesar da constante de velocidade de reagéo do Fe®* sobre o H20>
ser menor que a do ion Fe?* e gerar um radical menos oxidante (PIGNATELLO et al.,
2006), é possivel encontrar na literatura a escolha dos ions férricos para o
desencadeamento das reacdes de Fenton. Essa adaptagdo ao processo Fenton é
conhecida como fenton-like (BRILLAS et al., 2009; DENG e ENGLEHARDT, 2006).

Outras adaptacbes sdo apresentadas em estudos mais recentes,
destacando-se a utilizacdo dos processos eletroquimicos e fotoquimicos juntamente
com o processo Fenton, com o principal objetivo de reduzir a dosagem dos ions de
ferro (HERMOSILLA et al., 2009; MOHAJERI et al., 2010).

Alguns trabalhos indicam que o ferro presente no proéprio lixiviado
pode ser utilizado como reagente de Fenton. Os lixiviados maduros, em geral,
apresentam pequena concentragdo de metais pesados, uma vez que parte desses
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metais se precipitam nas células onde a fragdo organica aterrada encontra-se em
estagio de degradagdo mais avangado. Apesar disso, nestes lixiviados € possivel
identificar certa concentracao de ferro total, como & possivel observar na Tabela 17.

Tabela 17. Concentragdo média ou intervalo de valor para a concentragao de ferro total em
lixiviados maduros.

Referéncia Ferro total (mg/L)
Goi et al. (2010) 112,00
Hermosilla et al. (2009) 12,99
Kochany e Lipczynska-Kochany (2009) 56,20
Lopez et al. (2004) 2,70
Morais e Zamora (2005) 13,21
Moravia et al. (2013) 2,20 -11,36
Moreira et al. (2015) 2,20-2,80
Silva et al. (2013c) 4,80
Souto (2009) 0,01-720
Wu et al. (2011) 28,6

Destaca-se os valores obtidos por Souto (2009). O autor fez um
extenso levantamento dos parametros observados em lixiviados de 55 aterros
sanitarios no territério brasileiro, sendo que o amplo intervalo registrado € reflexo da
variabilidade das caracteristicas destes lixiviados.

Kochany e Lipczynska-Kochany (2009) aproveitaram-se da
concentragao de 56 mg/L de ferro total do lixiviado testado e adicionaram apenas o
H202, ha uma raz&o molar [H20:2]/Fetta de aproximadamente 19:1 (650 mgH202/L). A
reagao ocorreu sob pH=3,5, durante 60 minutos, agitacdo constante e alcangou
remocéo de 66% da matéria organica na forma de DQO (DQOo=5.700 mg/L).

Morais e Zamora (2005) utilizaram o planejamento fatorial para
analisar quais fatores (pH, [H202] e [Fe?*]) seriam significativos a aplicagédo do foto-
Fenton. Os autores concluiram que que a concentragao de ions ferrosos nao foi
significativa e justificaram o resultado em funcao presenca de ferro no efluente bruto

(13,2 mg/L), que acabou sendo utilizado durante a reagao.

3.5.3. Condigbes operacionais

Além do pH, outras condicbes operacionais podem afetar a eficiéncia
da aplicagao do processo Fenton, como o tempo de reacédo, a velocidade de agitagao
da mistura, o tempo de sedimentacdo apds o fim da reagédo, a temperatura e a
concentragao de oxigénio dissolvido do meio (BABUPONNUSAMI e MUTHUKUMAR,
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2014; BAUTISTA et al., 2008; BRILLAS et al., 2009; DENG e ENGLEHARDT, 2006;
DENG, 2009; GOGATE e PANDIT, 2004; KURNIAWAN et al., 2006b; LI et al., 2010;
UMAR, AZIZ e YUSOFF, 2010).

A literatura considera o tempo de reacdo como o intervalo entre a
adicdo dos reagentes e a neutralizagdo do meio. Portanto, engloba a formagao dos
radicais *OH e a oxidagdo da matéria organica. A coagulagao é favorecida em pH
préximo ao neutro, logo, ela ocorre principalmente apos a neutralizagdo do meio, no
periodo destinado a sedimentacao do efluente.

A Tabela 18 apresenta algumas condi¢cdes operacionais na aplicagao
do processo Fenton convencional em lixiviados de aterros sanitarios, sendo elas:
tempo de reacado, velocidade de agitagdo, pH de neutralizacdo e tempo de
sedimentacao.

Tabela 18. Condi¢cdes de operacao adotadas pela literatura consultada na aplicagcdo de
processo Fenton em lixiviados de aterro sanitario.

. Tempo de Velocidade pH de Tempo de
Referéncia ~ o :
reacao de agitacao neutral. sediment.

Amiri e Sabour (2014) 30 min 175 rpm 7,0 60 min
Biglarijoo et al. (2017) 90 min 175 rpm 8,0 60 min
Deng (2007) 120 min N.I 8,0 90 min
Goi et al. (2010) 24 h N.I 8,0 24 h
Hermosilla et al. (2009) 60 min N.I 8,0 Nao houve
Iskander et al. (2019) 150 min 800 rpm 6,5 30 min
Kang e Hwang (2000) 180 min N.I N.I <20% de lodo
Kattel et al. (2016) 24 h N.I 8,0 19 a 24h
Li et al. (2010) 330 min N.I 7,5 60 min
Liu et al. (2015) 180 min 200 rpm 8,0 180 min
Lopez et al. (2004) 120 min N.I N.I N.I
Moravia et al. (2013) 28 min 115 rpm 7,0 120 min
Rodrigues (2013) 120 min 120 rpm 7,0 60 min
Santin Gusmam et al. (2015) 20 min 250/ 30 rpm N.I 120 min
Wu et al. (2010b) 120 min N.I 8,0 30 min
Zhang et al. (2009) 180 min 1.750 NI N.I

Neutral. — neutralizagédo; Sediment. — sedimentacéo / N.I — ndo informado

De maneira geral, o tempo de reagao encontra-se no intervalo de 60
a 180 minutos. Entretanto, alguns autores, como Amiri e Sabour (2014) e Moravia et
al. (2013), alcangaram, respectivamente, remocao de 70,6 e 63,0% da DQO com o
tempo de reacao de 30 e 28 minutos.

A definicdo do tempo de reagdo também deve considerar a

variabilidade nas caracteristicas dos lixiviados e a possibilidade de distribuicdo da
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dosagem dos reagentes ao longo do tempo de reacdo. Os resultados satisfatorios
obtidos para um menor tempo de reacdo podem estar relacionados a matriz menos
complexa dos lixiviados estudados. Contudo, essa condicdo deve ser sempre
aperfeicoada, pois quanto menor o tempo de reacdo, menor o Tempo de Detencéo
Hidraulica (TDH) do processo, resultando no menor volume dos reatores.

A maior parte das pesquisas sobre o processo Fenton sio realizadas
em escala de bancada e acabam utilizando agitadores magnéticos para a mistura do
meio, sem registro ou controle da rotagdo utilizada. Como pode ser observado na
Tabela 18, para as pesquisas que apresentaram controle de agitagcdo, os valores
utilizados geralmente estiveram no intervalo entre 100 e 200 rpm.

Apds a formagéao dos radicais *OH e a oxidagdo da matéria organica,
as reacoes devem ser interrompidas com a neutralizacdo do meio, para valores de pH
entre 7,0 e 8,0, preparando o efluente para os proximos processos de tratamento. A
neutralizagdo somada a precipitagcdo dos ions de ferro resulta na coagulagdo da
matéria organica que nao foi removida pela oxidagao e na producgéao de lodo, que deve
ser separado em um processo de sedimentacdo (DENG e ENGLEHARDT, 2006;
BAUTISTA et al., 2008; GOGATE e PANDIT, 2004; UMAR, AZIZ e YUSOFF, 2010).

Por fim, outras condigdes operacionais ainda sio citadas pela
literatura, como a temperatura e o oxigénio dissolvido. A reagao provocada pelo
reagente de Fenton é exotérmica, desse modo, quanto maior a temperatura, maior
sera a constante de velocidade de reacgao e de produgéao dos radicais *OH, resultando
em melhor eficiéncia do tratamento (BIGDA 1995; BAUTISTA et al., 2008; BRILLAS
et al., 2009; UMAR, AZIZ e YUSOFF, 2010).

Entretanto, Wu et al. (2010a) concluiram que acima de 60°C o
incremento de eficiéncia na remocao de matéria organica foi infimo, provavelmente
pela diminuicdo do oxigénio dissolvido somada a auto decomposigao do H20O2. Desse
modo, os autores avaliaram que aumentar artificialmente a temperatura do meio nao
€ recomendada. Zhang, Choi e Huang (2005) e Rodrigues (2013) também observaram
que o controle da temperatura ndo € necessario e que a temperatura registrada
durante a reacao é adequada para a producgao dos radicais *OH.

A reagao apresentada na Eq. 08 indica que o oxigénio dissolvido (OD)
mantém a estabilidade do H2O> na produgdo dos radicais *OH (DENG e
ENGLEHARDT, 2006; DENG, 2007; UTSET et al., 2000). Nesse sentido, Deng (2007)
observou o efeito positivo da aeracdo do meio, contribuindo para o ganho de eficiéncia
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na remog¢ao da matéria organica. Além de garantir o equilibrio do reagente H20O2, a
presenca do O2 no meio permite que haja a completa mineralizagdo da matéria
organica (KIM; VOGELPOHL, 1998; PIGNATELLO et al., 2006).

3.5.4. Caracteristicas fisico-quimicas dos lixiviados a serem tratados

Os radicais *OH sdo pouco seletivos e irdo reagir com a maioria das
substancias presentes no meio, independente da complexidade do composto, seja ele
organico ou inorganico. O lixiviado € um efluente de matriz complexa, com a presenga
de varias substancias em elevadas concentragdes que podem reagir com os radicais
hidroxila, destacando-se a reagdo com os ions inorganicos, agentes quelantes e
substancias humicas (BADAWY et al., 2013; BRILLAS et al., 2019; DENG e
ENGLEHARDT, 2006; DENG, ROSARIO-MUNIZ e MA, 2012; KURNIAWAN et al.,
2006b; LI, ZHOU e HUA et al., 2010; PIGNATELLO et al., 2006; WANG et al., 2003).

Os ions inorganicos presentes em maiores concentragdes em
lixiviados maduros s&do os cloretos, os carbonatos e bicarbonatos, sendo os dois
ultimos relacionados com a alcalinidade. A concentracdo desses ions pode ser
observada na Tabela 19, que também apresenta o pH e condutividade.

Tabela 19. Caracteristicas dos lixiviados maduros de aterro sanitario que podem interferir no
Processo Fenton.

Referéncia pH Alcalinidade Condutividade Cloretos
(mgCaCOs/L) (ms/cm) (mgCL/L)

Badawy et al. (2013) 8,5 17.400 N.I 4.325
Deng (2007) 8,2 3.050 8,30 N.I
Goi et al. (2010) 8,1 12.650 27,80 3.770
Hermosilla et al. (2009) 8,5 2.203 8,04 1.335
Iskander et al. (2019) 8,5 N.I 30,63 N.I
Kang e Hwang (2000) 8,7 5.900 N.I 4.500
Kattel et al. (2016) 7,0 2.900 8,70 N.I
Li et al. (2010) 8,2 1.825 N.I 1.175
Lopez et al. (2004) 8,2 21.470 N.I 4.900
Moravia et al. (2013) 8,1-8,6 | 4.791-8.089 N.I 2.033 -2.533
Moreira et al. (2015) 8,2-9,0 | 7.653 - 10.593 21,0a23,3 2.220-2.780
Rodrigues (2013) 8,2-85 | 4.831-7.205 N.I N.I
Silva et al. (2013c) 8,1 17.100 N.I 3.549
Santin Gusmam et al. (2015) 8,4 6.034 N.I NI
Wu et al. (2010b) 7,9 6.100 39,2 N.I
Zhang et al. (2009) 6,7 3.500 - 4.600 NI NI

N.l — ndo informado
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Kurniawan et al. (2006b) indicam que a determinacdo da
condutividade dos lixiviados € um parametro adequado para indicar a concentragao
dos ions presentes, visto que a elevada condutividade indica a elevada concentragao
de ions, que podem reagir com os radicais disponiveis no meio reacional.

Moravia et al. (2013) observaram que apos a aplicagdo do processo
Fenton em lixiviado houve a reducao de 94,1% da alcalinidade do efluente, atribuida
pelos autores a reacdo do radical hidroxila com os carbonatos e bicarbonatos.
Entretanto, eles ndo mencionaram que a corre¢cao do pH do meio que eles realizaram
para o valor de 3,8, também pode contribuir para essa reducéo.

As equacdes 09 e 10 apresentam as reacgdes entre os ions carbonatos
e bicarbonatos com radical *OH (WANG et al., 2003).

*OH + CO3%-> OH" + COs7; k=4,2x108M 15" Eq. 09
*OH + HCO3 > H,0 + COs37; k=1,5x10"M-"s"" Eqg. 10

Wu et al. (2011) também registraram a redugdo da alcalinidade do
lixiviado de aproximadamente 200 para 80 mg/L, ao passo que o pH passou de 5,0
para 7,0. Os autores também observaram a redugdo da condutividade de
aproximadamente 10 para 5 ms/cm.

Badawy et al. (2013) avaliaram o efeito da alcalinidade na dosagem
do peroxido de hidrogénio em lixiviados semelhantes, diferenciados pelo valor de
alcalinidade. A dosagem necessaria para lixiviado com alcalinidade igual a 17.400
mg/L apresentou razdo H202/DQO igual a 4,4, ja em lixiviado com alcalinidade igual a
870 mg/L a razao foi igual a 3,3. Os autores reduziram a alcalinidade do lixiviado a
partir da aeracao do efluente por 10 minutos, segundo eles, este processo converteu
o carbonato e bicarbonato em di6éxido de carbono.

Deng et al. (2012) estudaram o efeito dos ions nitrato, sulfato e cloreto
na eficiéncia da remogédo de DQO na aplicagéo do processo Fenton. Os nitratos nao
apresentaram efeito significativo para a eficiéncia do processo, em contrapartida, os
sulfatos e cloretos reduziram de forma consideravel a remogao da matéria organica.
Os autores atribuem esta situagado a competicao entre os ions e a matéria organica
presente no meio.

Para manter a eficiéncia na remogdo de matéria organica sem a
necessidade em empregar maior dosagem dos reagentes, a literatura aponta duas
alternativas para a redugao da alcalinidade em lixiviados: a adi¢gdo de solugdes acidas
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no meio reacional e a combinagéo de processos bioldgicos anteriores a aplicagéo do
processo Fenton.

A primeira alternativa é a mais praticada. Como discutido em 3.5.1, é
recomendado que o pH do meio seja ajustado para o intervalo de 2,0 a 4,0, com isto
também ha reducdo da alcalinidade. Entretanto, foram apontadas as desvantagens
desta pratica, como: elevado consumo de reagentes e aumento na concentragao de
sulfatos ou cloretos.

Dessa forma, outras estratégias vém sendo estudadas com o objetivo
de reduzir a alcalinidade do lixiviado. Silva et al. (2013a) consideram que um processo
biolégico prévio com nitrificagdo pode contribuir para a redugédo da alcalinidade do
efluente e economizar no consumo de solugdes acidas. Os autores ainda
complementam que em alguns casos, dependendo da eficiéncia da nitrificacdo, pode
haver remocéao de praticamente toda a alcalinidade.

Silva et al. (2013c) utilizaram a combinag¢ao de lodos ativados seguido
da aplicacao do foto-Fenton em lixiviado com alcalinidade igual a 17.100 mgCaCOa/L.
Apds o processo bioldgico, a alcalinidade foi reduzida para aproximadamente 8.000
mg/L. Apesar da consideravel redugéo, os autores destacam que ainda foi necessario
utilizar uma dosagem de 3,0 LH>SO4/m® de lixiviado para diminuir a alcalinidade e
reduzir o pH do valor de 8,4 para 3,0. Por fim, os autores calcularam que
aproximadamente 77% do volume de acido foi utilizado para primeiramente diminuir a
alcalinidade e apenas o restante para reducao do pH.

Moreira et al. (2015) avaliaram a combinagdo do processo bioldgico
de nitrificacdo seguido pela aplicagdo do processo Fenton. Essa combinagao permitiu
que a nitrificagao dos ions de aménio diminuisse a alcalinidade do lixiviado do valor
de 7.623 para 419 mg/L, aproximadamente 95% de redugdo. Apesar da nitrificagéo
reduzir a alcalinidade do lixiviado, houve aumento na concentragao de nitritos (NO%),
que também podem reagir com os radicais hidroxila. Portanto, os autores optaram por
acrescentar o processo de coagulagcédo posterior ao processo biolégico e anterior a
aplicacao do processo Fenton.

Iskander et al. (2019) realizaram, anterior a aplicagdo do processo
Fenton, a remogao dos acidos humicos do lixiviado. A remocao foi feita com a reducgao
do pH do lixiviado para 2,0 e a separagao do lodo (acidos humicos) e do sobrenadante

apos centrifugagao. Os autores estimaram que com esse processo foi possivel reduzir
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a alcalinidade do lixiviado em 46,4%, economizando reagentes. Além do mais,
observaram uma producéo de lodo ao final do tratamento 30% menor.

Singh e Tang (2013) observaram, em revisdo da literatura, que a
dosagem dos reagentes de Fenton em lixiviados previamente submetidos a processos
biologicos foi menor do que a dosagem dos reagentes aplicados em lixiviado bruto.
Os autores calcularam a mediana dos valores observados e verificaram que nos
lixiviados brutos para a remogao de 66% da matéria organica foi necessaria razéo
molar H>O/Fe?* igual a 2,4 e dosagem dos reagentes igual a 1,3 mgFe?*/mgDQO e
2,4 mgH202/mgDQO. Em lixiviados ja tratados biologicamente obteve-se remocéo de
71% da matéria organica com razdo molar igual 0,9 e dosagem dos reagentes igual a
0,9 mgFe?*/mgDQO e 0,8 mgH202/mgDQO. Por fim, o intervalo 6timo de pH para
aplicacao do reagente em lixiviados brutos foi de 2,5 a 4,5, com mediana em 3,0, ao
passo que para lixiviados com pré-tratamento bioldgico o intervalo foi de 2,5 a 6,0 e
mediana igual a 4,2.

A presencga dos ions inorganicos nos lixiviados pode ser um obstaculo
para a eficiéncia do tratamento. A adicdo de acido sulfuarico ou acido cloridrico ao meio
para reduzir a alcalinidade acarreta efeitos colaterais, com o aumento na
concentracdo de sulfatos ou cloretos no efluente tratado. Desta forma, os estudos
acerca do pH reacional, da alcalinidade e da concentragdo dos diversos ions
presentes nos lixiviados devem ser intensificados para compreender melhor as
reagdes envolvidas. Adicionalmente, a combinagao dos processos biolégicos com a
aplicagao do processo Fenton também deve ser mais bem avaliada, buscando os

efeitos sinérgicos entre os processos.

3.5.5. Processo Fenton em lixiviados de aterro sanitario

A Tabela 20 apresenta a eficiéncia de remocao da matéria organica
em lixiviados de aterros sanitarios para a utilizagdo do processo convencional, com a
adicdo externa de H»O2 e Fe?*, na forma de sulfato ferroso, para ensaios em escala
de bancada.

Todos os trabalhos apresentaram eficiéncia na remogao de matéria
organica superior a 60%. Nota-se que esta eficiéncia foi alcangada independente da
concentragao inicial de matéria orgénica, com valores de DQO variando de 344 a
18.725 mgO2/L. Este amplo intervalo de valores condiz com a variabilidade dos
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lixiviados e justifica as diferentes condicbes de ensaios apresentadas: dosagem dos
reagentes ([H202] de 14,7 a 3.459 mM e [Fe?*] de 3,6 a 447 mM), pH (3,0 a 8,1), tempo

de reacgao (20 minutos a 24 horas) e intensidade de agitagao (30 a 1.750 rpm).

Tabela 20. Eficiéncia de remog¢ao de matéria organica em lixiviados maduros obtidos pela
literatura a partir da aplicagdo do processo Fenton convencional.

Remocao (%)

Dosagem dos

Referéncia DQOO (mg/L) | reagentes (mM) pH Tempo Rotacgao
Amiri e Sabour (2014) ff’_’g;/g {Eé?;]: 1%;%9’3 57 | 30min | 175rpm
Biglarijoo et al. (2017) f;_f;/; {Eé?; ]: 139'2‘,1(? 0 | 60 | 90min 175 rpm
Dantas et. al (2020) f;’g;/; {Eé?i ]: 21 1‘2,305 2,0 | 30min | 1.000 rps
Deng (2007) 11 0601 ’::/(?300 {2%1:82;8’0 3,0 | 120 min N.D
Goi et al. (2010) 172_’88/8 ;ﬁf} : 1 53’55’0 81 | 24h N.D
Iskander et al. (2019) 173’72;/8 {E;S;lj 462771’60 3,0 | 150 min | 800 rpm
Kang e Hwang (2000) 1.20705;):/‘?500 {22?:64’2'5 3,5 | 180 min N.D
Kattel et al. (2016) 2%05%’ {E;%]:&“g’o 30 | 24h N.D
Li et al. (2010) 5775’_8;/;5 {2%1:92,2,9 59 | 330 min N.D
Lima et al. (2017) 71352? ;ﬁf} : g%o 30 | 60 min N.D
Liu et al. (2015) 63’(?’2()5? {E;%]:BT)B 4,0 | 180 min | 200 rpm
Lopez et al. (2004) ?8_’5?;/8 {E;S;lj 4?;’0 3,0 | 120 min N.D
Moravia et al. (2013) ?gf {E;S;l:ggo 38 | 28min | 115rpm
Rodrigues (2013) 2-5:59 f;/‘?s 19 {E;S;l:xg’o 3,5 | 120 min | 120 rpm

i 0 =
(Szaon1t;n) Gusmam et al. 8212(2%/;) {E;gi]: 31,;1,7 4.0 20 min 30 rpm
i 0 =
(Szlé)t;r;\)manlam et al 9:13,‘:)4& {E;gi]: 31,251,7 2.8 | 255 min N.D
Wu et al. (2010b) Tgf {E;?; ]:12;'(%) 3,7 | 120 min N.D
Zhang et al. (2009) 82’(;35/" {It'é%]:;gzg 4,0 | 180 min | 1.750 rpm
Zhang et al. (2009) %(?é%')(/;’ {22?:520?8’0 3,0 | 180 min | 1.750 rpm

*N.D — ndo determinado
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A remogado do N-Amoniacal tem se mostrado praticamente nula.
Dessa forma, ha necessidade de que esse processo seja combinado a outros
processos fisico-quimicos ou biolégicos (ISKANDER et al., 2019; LIU et al., 2015;
MORAVIA et al., 2013; MOREIRA et al., 2015; SILVA et al., 2013a; WU et al., 2011b).

As andlises estatisticas podem ser utilizadas para melhor avaliar o
processo Fenton na remogéo da matéria organica, seja na determinagao dos fatores
significativos ao processo ou na determinagdo de condi¢gdes 6timas. Em ambos os
casos, a variabilidade dos lixiviados exige cautela na extrapolagao das analises.

Dos trabalhos apresentados na Tabela 20, Amiri e Sabour (2014),
Biglarijoo et al. (2017), Li et al. (2010), Moravia et al. (2013), Santin Gusmam et al.
(2015), Subramaniam et al. (2017) e Wu et al. (2010b) foram os autores que definiram
os pontos 6timos através de modelos otimizados a partir de superficies de respostas.
Mesmo assim, observa-se a grande diferenga entre as condi¢gdes 6timas obtidas por
cada autor, especialmente no que diz respeito a concentragdo dos reagentes
empregados.

Nota-se que o estudo de condi¢des 6timas para o uso do processo
Fenton apresenta grandes limitagdes, uma vez que estas condigcdes sao validas
apenas para o lixiviado estudado. Portanto, a definicdo de pontos 6timos deve ser
investigada caso a caso. Apesar disso, a dosagem dos reagentes e o pH do meio sédo
fatores que sempre sado mencionados como estatisticamente significativos na
remogao da matéria organica no processo Fenton.

Zhang et al. (2009) observaram que o pH apresentou efeito negativo
para a remogdo de matéria organica, ao passo que a concentragdo de ions de Fe?* e
a razdo molar H202/ Fe?* apresentaram efeito positivo para a remogéao de DQO.

Rodrigues (2013) observou que, para as condi¢gdes ensaiadas,
apenas a [H202] foi significativa para o lixiviado estudado, indicando a necessidade de
uma pequena dosagem de ferro para a geragcao dos radicais hidroxila. O efluente
testado pelo autor foi previamente submetido ao processo biolégico de nitrificacao, o
que pode ter motivado o fator pH nao ter sido significativo no processo de tratamento,
uma vez que o processo biolégico reduziu a alcalinidade do efluente. Por fim, o autor
também verificou que o fracionamento da dosagem dos reagentes néo foi significativo,
mas produziu melhorias operacionais como apresentado em 3.5.4.

Amiri e Sabour (2014) concluiram que para a remogao de DQO no
lixiviado testado, os fatores ([H20:]/[Fe?*]) e o fator [Fe?*] foram mais significativos que
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o pH do meio, ao passo que para a variavel Razdo de Lodo Produzido em relagéo a
dosagem de ferro aplicada (RLP ou Sludge Iron Ratio - SIR) o fator [Fe?*] foi o mais
significativo e para a variavel Razdo de Matéria Organica Removida por Lodo
Produzido (REMOL ou Organic Removal to Sludge Ratio - ORSR) o principal fator foi
([H202)/[Fe?")).

Outra limitacdo dos estudos do processo Fenton € a escassez de
trabalhos aplicados em escala real, como é reportado pela prépria literatura
(AUGUSTO et al., 2019; CASADO et al., 2019). Todavia, € possivel citar alguns
sistemas estudados em escala real.

Gomes et al. (2019) avaliaram um sistema de tratamento de lixiviado
em escala real, formado pelos processos de oxidagdo bioldgica,
coagulagao/sedimentacéo e foto-Fenton. O processo Fenton foi aplicado em reator
com 25 m? de volume e alcangou remogao de 72% da DQO (DQOg = 3.154 a 8.302
mg/L). Ao todo o processo removeu 99% do N-amoniacal e 98% da DQO, num custo
unitario de 6,7 €/m3 de lixiviado tratado. Destaca-se que o custo s6é com a disposicao
do lodo representeou de 9 a 15% deste valor. O sistema gerou 150 m* de lodo, sendo
132,1 m® nos processos bioldgicos e 18,4 m® no processo Fenton, 6,6m? na etapa de
acidificacao e 11,8m?* na etapa de sedimentagao. Por fim, a formacao de espuma € a
precipitagdo dos ions de ferro foram os principais problemas operacionais citados.

Outro sistema em escala real é reportado por Silva et al. (2016),
projetado para funcionar em fluxo continuo e tratar 100 m*® de lixiviado por dia. O
sistema apresentou a combinagdo de oxidagéo bioldgica, seguida de foto-Fenton e
novamente outra oxidagao biolégica. A fim de reduzir a DQO inicial do lixiviado da
faixa de 2.945 a 4.864 mg/L para um efluente com DQO final menor que 150 mg/L, os
autores estimaram o custo de 11,0 €/m?, considerando o uso de radiagao solar. A
utilizacado de radiacéao artificial apresentou um custo de 11,7 €/m?3.

Outros valores sao reportados na literatura, Almeida et al. (2020)
estimaram o custo de US$ 8,26/m* para o tratamento de lixiviado a partir de
nanofiltragéo, para valores de DQO inicial entre 2.116 a 2.368 mg/L. Em reviséo da
literatura, Casado et al. (2019) apresentam o custo de € 6,80/m? para eletro-Fenton.

Oloibiri et al. (2017) estimaram o custo para escala real de oito
combinagdes de processos de tratamento para lixiviados, com valores de DQO iniciais
entre 548 e 1.846 mg/L. O sistema mais barato obtido foi a combinagao de nitrificacao,
coagulagdo e carvao ativado granular (CAG), com estimativa de 0,94 €/m3. A
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combinacao de nitrificacdo, processo Fenton e CAG foi estimada em 1,42 €/m* e a
combinacao ozonizagao, processo Fenton e CAG em 1,96 €/m?3. Os autores destacam
gue o custo apenas com a disposi¢ao do lodo é de aproximadamente 0,5 €/m®.

Os valores apresentados pela ultima referéncia sdo menores que as
demais, entretanto, a comparacdo de custos pode nao ser precisa devido a
variabilidade nas caracteristicas dos lixiviados. Os primeiros trabalhos citados
apresentaram valores de DQO inicial superiores a ultima citagao, o que pode interferir
numa comparacao direta. Portanto, a definicdo de pontos 6timos e de custos dos
sistemas de tratamento para lixiviados de aterro sanitario podem sofrer interferéncia

direta das caracteristicas dos lixiviados.

3.5.6. A oxidacado da matéria organica pela aplicagdo do processo Fenton

Os radicais hidroxila (*OH) gerados a partir das reacdes
desencadeadas pelo reagente de Fenton (Eq. 01 a 07) podem reagir com 0s
compostos organicos presentes nos lixiviados de trés maneiras distintas (BAUTISTA
et al., 2008; DENG; ENGLEHARDT, 2006; DENG, 2009; HUANG; DONG; TANG,
1993; PIGNATELLO et al., 2006; WALLING, 1975):

e Abstragcado de hidrogénio: O radical *OH perde um atomo de hidrogénio para o
composto organico e ha formagao de molécula de agua;

e Transferéncia de elétrons: O radical *OH recebe elétrons, sofre reducao, e
transforma-se no ion OH;

¢ Hidroxilagao: O radical *OH quebra-se e combina-se aos compostos organicos.

As reagdes apresentadas acima sao complexas e varios compostos
intermediarios podem ser formados, a velocidade e a forma como os radicais reagem
com a matéria organica dependem dos fatores que foram mencionados ao longo dos
topicos de 3.5.1 a 3.5.4. Os compostos SO4* e ferryl ion sédo alguns exemplos dos
produtos intermediarios formados, que também apresentam efeito oxidante e
participam da remocao dos compostos organicos (WALLING, 1975). Deve-se ainda
destacar que o radical *OH reage de forma diferente com os compostos alifaticos,
aliciclicos e aromaticos (GOGATE e PANDIT, 2004; NEYENS e BAEYENS, 2003;
PIGNATELLO et al., 2006; WALLING, 1975).

Rondina (2020) realizou ensaios para verificar a participacdo dos
radicais *OH na remo¢ao da matéria organica de uma solugdo com corante téxtil. O
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ensaio foi baseado no efeito sequestrante de radicais *OH que o acido isopropilico
possui. A autora definiu uma condicdo experimental e a testou sem e com a adicdo do
acido, sendo que sem a adi¢cao obteve-se a descoloracdo média de 95,0% e com a
adicao 57,1%. Esse resultado indica que apesar do sequestro do *OH, houve ainda a
remogao de matéria organica por outros radicais, como HO>®.

De forma resumida, a oxidagdo da matéria organica pelos radicais
*OH produzira gas carbonico (CO2), agua (H20) e subprodutos. Dessa forma, alguns
compostos organicos serao totalmente mineralizados, transformados em CO2 e H20,
outros terdo suas ligagbes quebradas e serdo modificados em compostos organicos
mais simples, os subprodutos (BRILLAS et al., 2009; KURNIAWAN et al., 2006b;
NEYENS e BAEYENS, 2003).

Os subprodutos continuam presentes no meio e, dependendo da
quantidade de radicais *OH ainda disponiveis, podem ser oxidados até a completa
mineralizacdo. Mesmo que essa ultima situagao ndo se concretize, a reducdo da
complexidade dos compostos ja pode ser vista como uma vantagem desse processo
de tratamento, uma vez que processos biolégicos subsequentes podem ser aplicados
(DENG e ENGLEHARDT, 2006; LI, ZHOU e HUA et al., 2010; NEYENS e BAEYENS,
2003).

O aumento da biodegradabilidade dos lixiviados apds a aplicagao do
processo Fenton pode ser verificada na Tabela 21, que traz a razdo DBO/DQO de
alguns lixiviados, anterior e posterior ao processo de tratamento. Os autores listados
aplicaram o processo Fenton convencional e os processos foto e eletro-Fenton.

Tabela 21. Razao DBO/DQO de lixiviados de aterro sanitario anterior (inicial) e posterior (final)
a aplicagéo do processo Fenton.

. Razao DBO/DQO Razao DBO/DQO
Referéncia . .

inicial final
Amiri e Sabour (2014) 0,26 0,57
Biglarijoo et al. (2017) 0,09 a 0,27 0,35a 0,58
Goi et al. (2010) 0,30 0,50 a 0,60
Kochany e Lipczynska-Kochany (2009) 0,63 0,88
Li et al. (2010) 0,05 0,21
Liu et al. (2015) 0,09a0,22 0,56
Lopez et al. (2004) 0,22 >0,5
Kattel et al. (2016) 0,39a 0,43 0,68 a 0,69
Mahdad et al. (2016) 0,20 0,52
Morais e Zamora (2005) 0,13 0,37 a 0,42
Moravia et al. (2013) 0,03 0,17
Moreira et al. (2015) 0,04 a 0,10 0,20
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A comparagéo da razdo DBO/DQO anterior e posterior ao processo
Fenton indica que as moléculas organicas se alteraram, entretanto, ensaios
especificos devem ser realizados para verificar quais as caracteristicas dos
compostos formados.

Os resultados apresentados pela literatura indicam que o processo
Fenton remove preferencialmente as moléculas de maior massa molecular, sendo que
os compostos menores que 1 kDa praticamente ndo foram removidos (GUPTA et al.,
2014; LIU et al., 2015; MORAIS e ZAMORA, 2005; MORAVIA et al., 2011).

Morais e Zamora (2005) observaram a remogao de aproximadamente
80% das moléculas acima 35 kDa, ao mesmo tempo houve aumento na quantidade
de moléculas com massa molecular menor que 6 kDa, reforcando o conceito do
aumento de biodegradabilidade do efluente. A remocgao preferencial de compostos
organicos com maior massa molecular € uma caracteristica da oxidagao pelos radicais
*OH, que também é observada em outros POAs (OULEGO et al., 2016).

Em relacdo as alteracbes das substancias humicas, observou-se na
literatura consultada a remocgao entre 82 e 92% destes compostos apds a aplicagao
do processo Fenton. Ao mesmo tempo, os autores destacaram a formagao de
subprodutos organicos e o aumento da biodegradabilidade do efluente (LIU et al.,
2015; SILVA et al., 2013a; WU et al., 2010a). Mais especificamente, Wu et al. (2011)
e He et al. (2015) obtiveram a remocao preferencial de acidos humicos em
comparagao aos acidos fulvicos.

Os compostos organicos remanescentes podem ser mais
biodegradaveis, mas também mais toxicos. Dantas et al. (2020) observaram que apés
o processo Fenton o efluente tratado (CEsousn) = 8,8%) apresentava toxicidade maior
que o efluente bruto (CEsousn) = 12,5%). Os autores atribuiram essa situagéo a
formacado de subprodutos organicos toxicos, a elevada concentracdo de nitrogénio
amoniacal do efluente apds o processo de tratamento e a presenca de H20: residual.

Goi et al. (2010) observaram uma ligeira redugao da toxidade apds o
processo Fenton, o efluente bruto apresentou CEsopsn) = 2,7% e o efluente tratado
valores entre 3,1 e 4,7%. Os autores elencaram os mesmos motivos anteriores para
a elevada toxicidade do efluente tratado.

Nos ensaios realizados por Bolobajev et al. (2014) alcangou-se maior
reducao de toxicidade. Os autores testaram trés diferentes lixiviados com valores de
CEso(24n) iguais a 7,9, 15,3 e 19,5%, que apds processo Fenton passaram a apresentar
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toxicidade igual 20,6, 80,7% e 44,6%. Apesar de melhores resultados, um efluente
deixa de ser toxico quando o valor é igual a 100% (FAN et al., 2006). Deve-se ainda
destacar que, apesar da reducdo da toxicidade, cada lixiviado apresentou um
comportamento. Novamente, a variagdo nas caracteristicas dos compostos organicos
presentes em cada lixiviado podem gerar subprodutos mais ou menos téxicos.

Diante disso, os ensaios espectroscopicos colaboram para verificar as
alteragdes nos compostos organicos. Silva et al. (2013a) aplicaram UV-vis em 254 nm
para verificar a alteracdo da matéria organica apdés o foto-Fenton e obtiveram
decréscimo de 88 a 94% nos valores de ABS, indicando a remocao de polifendis e
aromaticos e a preferéncia dos radicais *OH por estes compostos.

Liu et al. (2015) observaram a redugao dos picos de absorbancia no
UV2s4 ap0Os o processo Fenton em lixiviado, com os valores de ABS sendo reduzidos
do intervalo de 2,6 a 3,2 para 0,04 a 0,4. Este resultado indica a remocédo de
compostos aromaticos e foi corroborado com a analise FT-IR, que apontaram a
redugao das bandas correspondendo as substancias humicas.

Ainda na avaliacdo das caracteristicas da matéria organica em
lixiviados apds o processo Fenton, Luo et al. (2019) observaram a redugéo dos valores
de ABS em UV2s4 de aproximadamente 0,85 para 0,45 apds aplicagao do eletro-
Fenton em lixiviados. Huang et al. (2019) alcangaram a reducgéo de 64% do valor de
ABS em UV2s4 e Lima et al. (2017) de 84 a 93%.

Apesar de simples, o processo Fenton envolve varios fatores e a
geracao de subprodutos. Além das condi¢des do meio reacional, as caracteristicas
dos lixiviados apresentam papel fundamental na eficiéncia do processo. Assim, a
combinagao do Fenton, anteriormente ou posteriormente, aos processos bioldgicos
tem se mostrado pertinente. Quando aplicado anterior aos processos bioldgicos tem
0 objetivo principal de aumentar a biodegradabilidade do lixiviado para a posterior
remocgao da matéria organica e do nitrogénio. Apos 0s processos bioldgicos removem
a matéria organica persistente, mas € aplicado em um efluente com menor

alcalinidade e concentracdo de N-amoniacal.

3.6. LODO PRODUZIDO NA APLICACAO DO PROCESSO FENTON

Apés a aplicagao do processo Fenton e finalizado o tempo de reagéo,

0 meio reacional deve ser neutralizado, garantindo a interrupg¢ao da oxidagdo. Com o
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pH proximo a neutralidade, os ions de ferro presentes na mistura precipitam sob
diferentes formas, gerando importante volume de lodo. O lodo € uma das principais
desvantagens da aplicagédo do processo Fenton, sua formagao e caracteristicas estao
relacionadas a qual ion de ferro esta presente no meio, a sua solubilidade e ao pH do

meio reacional.

3.6.1. Solubilidade dos ions de ferro no meio reacional

A solubilidade dos ions de ferro Fe?* e Fe®* se altera em fungdo do
pH do meio reacional. Os ions ferrosos (Fe?*) sdo soliveis em meio acido e alcalino,
precipitando-se a partir de pH=8,5 (SILVA et al., 2013b). Os ions férricos (Fe3*) deixam
de ser soluveis a partir do pH 3,2, o que favorece a produgao de lodo na aplicacdo do
reagente de Fenton (KOCHANY e LIPCZYNSKA-KOCHANY, 2009; ZHANG, CHOI e
HUANG, 2005). Ha ainda a possibilidade dos ions ferrosos se precipitarem juntamente
com os ions férricos, o que reforga a importancia do controle da superdosagem dos
reagentes (BAUTISTA et al., 2008; BRILLAS et al., 2009; DENG; ENGLEHARDT,
2006; KIM e VOGELPOHL, 1998; KURNIAWAN et al., 2006b; PIGNATELLO et
al.,2006; NEYENS e BAYENS, 2003; UMAR et al, 2010).

Em solugbes acidas, o ferro Il esta predominantemente na forma do
ion Fe(H20)s?* e quando hidrolisado este ion pode se apresentar da seguinte forma:
Fe?*, FeOH" e Fe(OH).. A fragao de cada ion no meio depende do pH. Em pH inferior
a 3,0 os ions majoritariamente se apresentam na forma de Fe?*, no intervalo entre 3,0
e 4,0 ha a presenca dos trés tipos de ions e em pH superior a 4,0, observa-se apenas
a fragéo Fe(OH)2 (BRILLAS et al., 2009; KIM e VOGELPOHL, 1998; PIGNATELLO et
al., 2006).

O ferro Ill, em solugdes acidas, se apresenta na forma do ion
[Fe(H20)6]**. Com o aumento do pH e da sua hidrolise, os ions passam a se
apresentar como: Fe®*, FeOH?*, Fe(OH).*, Fe2(OH)** e no precipitado na forma de
oxido-hidroxido de ferro Fe203.nH20(). Em pH 0 a unica espécie presente é Fe3*,
entretanto, em pH 4,0 essa espécie praticamente inexiste, sendo substituida pelas
formas Fe(OH)?*, Fe(OH).* e Fex(OH)2** (BRILLAS et al., 2009; KIM e VOGELPOHL,
1998; PIGNATELLO et al., 2006).

Em pH=2,8, metade dos ions Fe®* estdo livres na solugéo e a outra
metade estao precipitadas no lodo (BRILLAS et al., 2009). A presenca das espécies
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hidrolisadas é revelada pela turbidez e pela ligeira cor amarelo-laranja (PIGNATELLO
et al., 20006).

E importante destacar que a presenca das diferentes formas dos ions
relacionados ao ferro Il e ferro |l ndo dependem apenas do pH do meio, mas também
da presenca de outros elementos e compostos quimicos, como os cloretos e sulfatos.

A literatura apresenta alguns modelos e diagramas para calcular a
concentragao dos ions de ferro. Moreira et al. (2015) construiram um diagrama tedrico
da solubilidade dos ions Fe3* a partir do modelo adotado pelo programa computacional
MINEQL+, baseado em Schecher e McAvoy (2007). A maior proporgao de ions
férricos ativos Fe(OH)." foi encontrada em pH=2,8, além do mais, para esse valor de
pH ndo se observou a precipitacdo do ion na forma de 6xido-hidroxido de ferro Il
(Fe(OH)3), que ocorreu somente a partir do pH 4,0.

Silva et al. (2013b) simularam a solubilidade dos ions de ferro durante
a aplicacdo do reagente de Fenton, utilizando as equagdes de Davies e Debye-
Huchel. Os ions ferrosos tiveram o inicio da precipitacdo em pH=8,5, ao passo que a
precipitacdo dos ions férricos ocorreu a partir do pH=3,2. Os autores observaram que
a concentragao dos ions sulfatos (2.000 mg/L) e dos ions cloretos (4.000 mg/L)
alteraram a concentracdo das diferentes formas dos ions férricos. Os autores
calcularam que para pH igual a 2,8, sem a presenga dos sulfatos e cloretos,
aproximadamente 48,0% dos ions de ferro Ill presentes seriam da espécie Fe(OH)2",
46,9% da espécie Fe3" e 5,0% da espécie de Fe(OH)?*.

Com a presenca desses ions, a participacao dos ions Fe(OH);* caiu
para 19,5%, quando o pH foi igual a 4,1, e 2,6% quando o pH foi igual a 2,8, uma vez
que houve a formagéo dos compostos Fe(SO)4* e FeCl*. A menor disponibilidade dos
ions Fe(OH)2" prejudica a utilizagao da fotdlise, utilizada para a regeneragao dos ions
Fe?*. Dessa forma, os autores reforgcam a necessidade da reducgéo da alcalinidade do
lixiviado através de processos biologicos, acarretando o menor volume de acido
sulfurico ou cloridrico necessario para o ajuste de pH do meio.

A precipitacao dos ions férricos em pH superior a 3,0 pode ser evitada
pela presenga de quelantes no meio reacional (GEORGI et al., 2007). Os agentes
quelantes sao substancias que reagem com os ions metalicos formandos complexos
que facilitam a remogao destes metais do meio reacional. Os agentes quelantes mais
utilizados em processos de tratamento de efluentes sdo EDTA (acido etileno
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diaminotetracético), EDDS (acido etileno diaminodisuccinio) e oxalato (POURAN et
al., 2015).

No processo Fenton, os agentes quelantes estabilizam os ions
férricos em solugdes com pH superior a 4,0, reduzindo a geragéo de lodo. O complexo
formado fica disponivel no meio e pode ser reutilizado como catalisador do perdxido
de hidrogénio ou possibilitar a reducdo dos ions férricos a ferrosos pela agédo da
fotélise nos processos foto-Fenton (PAPOUTSAKIS et al., 2015; POURAN et al.,
2015).

No subitem 3.1.3 comentou-se sobre a complexacdo dos metais
pesados com as substancias humicas presentes na fragado orgénica com maior tempo
de aterramento. Diante disso, os lixiviados maduros tendem a apresentar menor
concentragdo de metais, inclusive o ferro (CHRISTENSEN et al., 2001; HARMSEN,
1983; PIGANELLO et al., 2006). Jansen et al. 1999 (apud SCOTT et al., 2005)
estudaram a complexagao dos ions Fe?* e Fe3* com a matéria organica dissolvida em
solos e concluiram que houve preferencialmente complexacao com os ions Fe3*.

Os acidos humicos e fulvicos contém maior densidade de grupos
funcionais que podem reagir com ions Fe*" e apresentarem a fungdo de agentes
quelantes, formando um complexo metalico (SCOTT et al., 2005). As propriedades
redutoras das substancias humicas ainda permitem a catalise do H20- a partir do ferro
presente nos complexos metalicos e no lodo (KATTEL et al., 2016). Dessa forma, os
agentes quelantes podem ser usados para minimizar a geragao do lodo ou serem
aplicados como catalisadores heterogéneos.

Com a menor concentracao dos ions férricos no meio reacional é
possivel que a aplicagdao do reagente de Fenton ocorra com o pH préoximo a
neutralidade, haja vista que ha menos ions disponiveis para a precipitacdo e formacao
do lodo. Walling (1975) apontou que a formagdao do EDTA-Fe(lll) permitiu a
catalisagao do H202 e oxidagao da matéria organica em pH acima de 8,0. Trabalhos
mais recentes, como de Jurczyk et al. (2017), Papoutsakis et al. (2015) e Wang et al.
(2015), também chegaram a resultados similares, apontando a agao quelante de
algum composto organico com o ferro Il e a possibilidade da aplicagao do reagente
de Fenton em pH no intervalo entre 6,0 e 8,0.

Os lixiviados apresentam elevada concentragdo de substancias
humicas dissolvidas, dessa forma, a formacao de complexos metalicos Fe(lll)-SHs &
possivel de ocorrer e deve ser investigada para minimizar a producao de lodo e
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permitir pH reacional préximo a neutralidade. Nota-se que o estudo da solubilidade
dos ions de ferro, da precipitacdo dos ions férricos e da formacdo do lodo n&o
dependem apenas do pH do meio, mas também da concentragao de outros ions e da

presencga de agentes quelantes.

3.6.2. A coagulagédo da matéria organica

Os coagulantes tém por objetivo desestabilizar a carga superficial dos
compostos a serem removidos, permitindo que estes se aglutinem, formem flocos e
sejam removidos por sedimentagcdo. A coagulagdo pode ocorrer através de 4
mecanismos distintos:

e Compressao da camada difusa;
¢ Adsorcao e neutralizacao;

¢ Varredura;

¢ Adsorgao e formacao de pontes.

O processo Fenton apresenta uma particularidade em relagao aos
outros POAs, pois além de contar com as reagdes de oxidagao, a presencga dos ions
de ferro permite que a remogado dos compostos organicos também ocorra pela
coagulagao.

Devido a concentragao de ions de ferro aplicados e da variagéo do pH
do meio, o mecanismo de coagulagao observado € o de varredura dos compostos. Os
ions férricos (Fe3*) deixam de ser sollveis a partir do pH igual a 3,2, reagem com os
ions OH" e se precipitam na forma do éxido-hidréxido de ferro Il (Fe(OH)s), arrastando
0s compostos organicos dissolvidos no meio e aumentando a eficiéncia na remogao
da matéria organica, entretanto, produzindo maior volume de lodo ao final do processo
(BABUPONNUSAMI e MUTHUKUMAR, 2014; BRILLAS et al.,, 2009; DENG;
ENGLEHARDT, 2006; KANG E HWANG, 2000; KURNIAWAN et al., 2006b; LI et al.,
2010; NEYENS; BAEYENS, 2003; UMAR et al., 2010).

Em funcao da precipitagcao dos ions férricos, a neutralizacdo do meio
ao final do tempo de reagao é recomendada, desta forma havera a coagulacdo da
maior parte dos compostos organicos remanescentes, que posteriormente poderao
ser separados por sedimentagdo (AMIRI e SABOUR, 2014; BABUPONNUSAMI e
MUTHUKUMAR, 2014; BAUTISTA et al., 2008; DENG, 2007; GOGATE e PANDIT,
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2004. GOl et al., 2010; KOC-JURCZYK et al., 2015; KURNIAWAN et al., 2006b; WU
et al., 2010b).

Na Tabela 18 foi possivel verificar que a neutralizagdo geralmente
ocorre no intervalo de pH entre 7,0 e 8,0, sendo utilizado um intervalo de 30 minutos
a 24 horas para a coagulagéo e sedimentacao do lodo.

A fim de estimular a coagulagdo e obter um efluente com menor
concentragao de solidos, alguns autores acrescentaram a etapa de floculagéo entre a
oxidagao e a sedimentagao, caracterizada por baixa agitagcéo (30 rpm) ao longo de 20
a 30 minutos (AMIRI e SABOUR, 2014; BIGLARIJOO et al., 2017; ISKANDER et al.,
2019; SANTIN-GUSMAN et al., 2015).

No processo Fenton, a participagdo da coagulagao esta relacionada
as dosagens dos reagentes, a razdo molar entre estes e ao pH do meio no inicio do
processo de tratamento (AMIRI e SABOUR, 2014; BIGLARIJOO et al., 2017; DENG;
ENGLEHARDT, 2006; DENG, 2007; KANG e HWANG, 2000; KURNIAWAN et al.,
2006b; LI, ZHOU e HUA et al., 2010; NEYENS; BAEYENS; UMAR et al., 2010).

Estes fatores atuam simultaneamente e deveriam ser analisados de
forma multifatorial, entretanto, a literatura quase sempre apresenta a discussao de
forma individualizada. Além do mais, a oxidacdo € o primeiro mecanismo a ocorrer,
logo, se as condi¢des do meio favorecem a remogao dos compostos por meio deste,
menor sera a remogao por coagulagcao (AMIRI e SABOUR, 2014).

De maneira geral, a coagulagao s6 ocorre quando o pH inicial do meio
€ ajustado para valores acima de 4,0 e quanto maior o pH, maior sua participagao
(DENG e ENGLEHARTD, 2006; DENG, 2007; GOl et al., 2010; KANG E HWANG,
2000; LAU et al., 2001; WU et al., 2010a).

Kang e Hwang (2000) aplicaram reagente de Fenton em lixiviado e
observaram que para valores de pH abaixo de 2,0 a coagulagdo nao ocorreu, ao passo
que para pH maior que 7,0 praticamente toda matéria organica foi removida por
coagulagao. Os autores apontam que o intervalo de pH entre 3,0 € 6,0 é o ideal para
que haja a maior remogao de matéria organica, com a participacéo da oxidagao e da
coagulacao. A maior eficiéncia de remogao (75%) ocorreu em pH=3,5, sendo que
aproximadamente 45% da remocao ocorreu por oxidacao e 30% por coagulagao.

Wu et al. (2010a) concluiram que o pH=4,0 foi o adequado para a
oxidacdo e o pH=6,0 para a coagulacédo. Em pH=4,0 os autores obtiveram remog¢ao
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de aproximadamente 70% da matéria orgénica (DQO), sendo que aproximadamente
50% foi removida por oxidagao e 20% por coagulagéo.

Deng (2007) observou, para a dosagem de 14 mM de Fe?* e 23,5 mM
de H202, que a coagulagdo sempre prevaleceu sobre a oxidagao para o intervalo de
pH entre 2,0 e 8,0. A maior participacdo da oxidagao na remogao da matéria organica
ocorreu em pH entre 3,0 e 4,0, sendo que a partir do pH 6,0 a remogéao por coagulagao
foi 10 vezes superior a remogao por oxidagao.

A razéo molar H202/Fe*? também pode afetar a forma de remocéao da
matéria organica. Deng (2007) e Wu et al. (2010b) apontam que para valores
[H202]/[Fe?]<3,0 os mecanismos de coagulagdo prevalecem na remogdo da matéria
organica presente nos lixiviados de aterro sanitario. Goi et al. (2010) observaram que
em pH 8,0, para razbes molares menores que 5,0 houve predominancia da
coagulagao. Para razbes molares superiores a 10, mesmo em pH 8,0 a remogéao da
matéria organica por coagulagédo nao ultrapassou 10%.

Wu et al. (2010b), mesmo em pH 2,0, observaram remogao da matéria
organica por coagulagao igual a 42,6% para uma remocéao total de 67,8% e uma DQO
inicial de 4.284 mg/L. Neste caso aplicou-se a razdo molar igual 1,0 e concentragao
dos reagentes igual a 180 mM, dessa forma, a menor razao molar prevaleceu sobre o
pH na determinagdo do mecanismo de remog¢éo da matéria organica.

As divergéncias acima apresentadas ressaltam a importancia de
analisar os fatores de forma conjunta, uma vez que os efeitos combinados do pH, da
dosagem dos reagentes e da proporcao aplicada sdo determinantes na forma de
remogao da matéria organica. Diante da relevancia em se verificar qual mecanismo
agiu para a remogao da matéria organica dissolvida, trés métodos séo citados com
frequéncia na literatura consultada: Kang e Hwang (2000), Deng (2007) e Wu et al.
(2010b). Os métodos foram desenvolvidos para calcular a parcela da matéria organica
removida por coagulacéo e oxidagao, sendo os dois ultimos adaptag¢des do primeiro.

Kang e Hwang (2000) aplicaram processo de sedimentagao para
separar as aliquotas referentes a remogao de DQO por oxidagdo e coagulagdo. O
efluente tratado, sem nenhum ajuste no valor do pH, foi transferido para uma proveta
e aguardou-se que o volume de lodo precipitado fosse menor que 20% do volume da
amostra. Desta forma, a aliquota retirada do sobrenadante correspondeu a DQO da

oxidagao e a aliquota do lodo a DQO da coagulagao.
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Deng (2007) dividiu sua analise em duas aliquotas, a primeira retirada
do sobrenadante indicou a remogao total de matéria organica, ou seja, a remogao por
oxidagdo e coagulagdo somadas. A segunda aliquota, retirada do lodo apds 90
minutos de sedimentagao, indicou a parcela removida por coagulagédo. Por fim, a
subtracao entre as aliquotas anteriores resulta na remocéo por oxidacao.

Wu et al. (2010b) propuseram alteragdes aos métodos anteriores. A
aliquota do sobrenadante continuou se referindo a remogao total da matéria organica,
entretanto, a remocao por oxidacao foi calculada através de uma aliquota retirada
imediatamente apds o fim da reacdo, anterior a neutralizacdo e sedimentacdo. A
remog¢ao de matéria organica por coagulagéo foi calculada como sendo a diferenga
entre a remocao total e a remogao por oxidacao.

Lau, Wang e Fang (2001) aplicaram reagente de Fenton em pH=6,0
para as concentragdes [H202]=5,88 mM e [Fe?*]=5,37 mM e alcancaram 70% de
remogao de matéria organica, sendo que apenas 14% foi removida pela oxidagao.
Deng (2007) alcangou remocéo de 61% da DQO, sendo 34,9% por coagulagdo e
26,1% por oxidacao, para razdo molar [H202]/[Fe*?]=3,0 e pH 3,0.

Wu et al. (2010b) obtiveram remocgao de 71,81% da DQO com a
aplicagdo de reagente de Fenton, para relagdo [H202)/[Fe*?]=2,4 e pH=3,7. Do total
removido, os autores calcularam que 64,2% da matéria organica foi removida por
oxidacao e 35,8% por coagulagdo. Os autores identificaram a preferéncia dos
processos de oxidagdo e coagulagdo pela remogao das substancias humicas, os
compostos de maior massa molecular. Esta situagao também ja havia sido observada
por Deng e Englehardt, 2006, Deng (2007) e Liu et al. (2015).

A partir do que foi exposto ao longo desse tdpico, ressalta-se a
importancia em avaliar a participacédo de cada reagéo na remogao da matéria organica
presente no lixiviado, com o intuito de encontrar as condigdes ideias para que ao final
do tratamento obtenha-se uma adequada eficiéncia de remogao, menor consumo de

reagente e menor producao de lodo.
3.6.3. Caracteristica do lodo gerado na aplicagao processo Fenton
O lodo gerado da aplicagdo do processo Fenton deve ser

cuidadosamente removido apds a etapa de sedimentacdo, uma vez que a

ressuspesao desse material ira prejudicar a qualidade do sobrenadante (LI, ZHOU e
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HUA et al., 2010; SILVA et al., 2013a).

Em alguns casos este material pode ser caracterizado pela NBR
10.004/04 como um residuo solido Classe I, ou seja, um residuo perigoso. Esta
classificacao deve-se a possivel presenga de metais pesados, especialmente o ferro
no seu estado de oxidagdo Fe®*. Segundo a norma, em seu anexo G, o extrato do
lodo submetido a um ensaio de lixiviacdo ndo pode apresentar concentragao de ferro
superior 0,3 mg/L.

O custo de disposigdo dos residuos solidos perigosos em aterros
sanitarios é superior ao custo dos nao perigosos, portanto, 0 menor volume de lodo
ao final do processo de tratamento permitira que o sistema seja menos oneroso. Além
da vantagem econdmica, tem-se a vantagem ambiental, com menor volume de
material perigoso disposto no solo. A literatura consultada aponta o custo de
disposigéo do lodo entre 0,5 e 1,1 €/m® (GOMES et al., 2019; OLOIBIRI et al., 2017).

De acordo com Zodi et al. (2009), a sedimentag¢ao do lodo gerado em
processos fisico-quimicos de coagulagdo é compreendida por quatro fases:
coalescéncia, sedimentacao, transicdo e compressao. A Figura 2 ilustra as quatro
fases da sedimentacdo por meio de uma curva hipotética.

Figura 2. Curva hipotética de sedimentacdo do lodo com a identificacdo das zonas de

sedimentacéio.

[ # dados experimentais

354

Zona de Sedimentagdo

Zona de Transigao

altura da interface - cm

________ hd _’_‘QQQQ_‘_‘___________

Zona de compressao

o+
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tempo em minutos
Fonte: Adaptado de Zodi et al. (2009).
A fase de coalescéncia é definida pela aglutinacdo dos sélidos e
formacdo dos flocos. O aumento do tamanho destes flocos permite que a
sedimentacao se inicie, sob velocidade constante e com a formacado de uma nitida
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interface solido-liquido. A terceira fase é um periodo de transicdo entre a
sedimentacao e a compressao do lodo, caracterizada pela redu¢ao na velocidade de
sedimentacao. Por fim, a ultima fase é a compressdo do lodo, periodo em que a
velocidade de sedimentacio € extremamente baixa.

A partir desta curva € possivel determinar a velocidade de
sedimentagdo do lodo, que corresponde ao coeficiente angular da reta ajustada
formada pelos pontos presentes na zona de sedimentagdo (CHO et al., 1993; LAl e
LIN, 2004; ZODI et al., 2009).

Alguns modelos de curvas de sedimentacdo foram observados na
literatura, desenvolvidos principalmente para a avaliacdo do lodo formado em
processos bioldgicos e baseados na relagao entre a velocidade de sedimentagao e a
concentragéo de sélidos (CHO et al., 1993; LAl e LIN, 2004; ZODI et al., 2009).
Entretanto, é possivel adaptar estes modelos para o lodo produzido na aplicagao do
processo Fenton em lixiviados de aterro sanitarios.

Modelos mais recentes foram desenvolvidos para relacionar
parametros do lodo com a velocidade de sedimentagdo. Bakiri e Nacef (2020)
estabeleceram uma equacao para determinar a velocidade de sedimentacéo do lodo
a partir do IVL, com lodo agitado em concentragao 3,5 kg/m? (SSVI 3,5 — Stirred sludge
volume index).

Moravia et al. (2013) aplicaram processo Fenton em lixiviado e
verificaram que o lodo gerado apresentou tempo critico de sedimentagao igual a 27
minutos, velocidade de sedimentacgéao igual a 0,56 m/h e tempo de compactagao igual
a 70 minutos. O tempo critico corresponde ao tempo decorrido entre o inicio da
sedimentagcdo e a fase de transicdo, determinado pela tangente da curva de
sedimentacao.

Os autores também avaliaram outras caracteristicas deste lodo, a
concentragao de solidos totais igual a 12.900 mg/L, a concentragao de ferro igual a
1.757 mg/L, a concentracdo de matéria organica medida na forma de DQO igual a
2.465 mg/L e o COT igual a 1.734 mg/L. Além disso, os autores destacaram que
apenas 5,1% da DQO do lodo era formada por substancias humicas, indicando a baixa
adsortividade desses compostos no lodo.

Outro parametro avaliado pelos autores foi o indice Volumétrico de
Lodo (IVL), utilizado para classificar a qualidade de sedimentagéo do lodo. De acordo
com Von Sperlin g e Frées (1999), valores menores abaixo de 50 mL/g indica um lodo
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de excelente sedimentabilidade e acima de 300 de qualidade muito ruim. Moravia et
al. (2013) obtiveram lodo com IVL igual a 321 mL/g.

O volume de lodo gerado apos o periodo de sedimentagdo também é
uma variavel pertinente de ser analisada. Kattel et al. (2016) registraram a formagao
de 400 mL de lodo para cada litro de efluente tratado apds a aplicacdo do processo
Fenton, com dosagem de [H202]=640mM e [Fe?*]=64 mM, sob pH 3,0 e alcangando a
remocéo de 70,0% de DQO, para valores iniciais de 6.650 mg/L. Ismail et al. (2016)
observaram a producao de 280 mL/L, apds reagcao de 15 min sob pH 3,5, razdo
[H202])/[Fe?'] igual a 5 e [H202]= 815 mM.

Nos ultimos anos, a literatura tem apresentada outras variaveis para
avaliar a remogéao da matéria organica e a produgéo de lodo apds a aplicagéo do
processo Fenton em lixiviados. Segundo Amiri e Sabour (2014) a melhor dosagem
nem sempre € aquela que apresenta maior remog¢ao da matéria organica, mas pode
ser aquela que consiga conciliar adequada remogao da matéria organica com menor
geracgao de lodo. Nesse sentido os autores desenvolveram duas variaveis respostas
para quantificar melhor o lodo gerado, a Razdo de Lodo Produzido (RLP ou Sludge
Iron Ratio - SIR) e Razao de Matéria Organica Removida por Lodo Produzido (REMOL
ou Organic Removal to Sludge Ratio - ORSR). O RLP e o REMOL sé&o calculados de

acordo com as Equacgdes 11 e 12.

_ volume de lodo produzido (1)
RLP= [Fe2+] (molar) Eq.11
REMOL= remocao de DQO (g) Eq.1 2

volume de lodo produzido (1)

Para [H20:)/[Fe?*]=17,72 e [Fe?*]=195 mM sob pH=5,7 os autores
obtiveram a remogao de aproximadamente 69% da matéria organica (DQO inicial igual
a 11.250 mg/L), o que resultou em RLP igual 2,4 L/mol e REMOL igual a 16,6 g/L.
Segundo os autores, quanto maior o valor de REMOL e menor o valor de RLP, menos
lodo esta sendo produzido, além do mais, observaram que para a variavel RLP o fator
[Fe?*] foi o mais significativo e para a varidvel REMOL o principal fator foi
([H202)/[Fe?")).

Entretanto, deve ser realizada uma analise critica do RLP, pois ele
indica o volume de lodo produzido em fungéo da concentracao de ferro aplicada. Caso
a dosagem de ferro aplicada seja elevada, pode-se chegar a interpretagdes
equivocadas.

Biglarijoo et al. (2017) também utilizaram as variaveis RLP e REMOL
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para avaliar a qualidade do lodo gerado na aplicagao do processo Fenton. Para uma
remog¢ao de 68,1% (DQO inicial = 9560 mg/l), os autores aplicaram razdo molar
[H202)/[Fe?'] = 19,2 e [Fe?*] = 240 mM sob pH=6,0 e obtiveram RLP=2,85 L/mol e
REMOL=15,56 g/L. Os resultados obtidos foram semelhantes aos obtidos por Amiri e
Sabour (2014).

Wu et al. (2010b) utilizaram o indice SVR (Sludge Volume Ratio) para
avaliar o lodo gerado, apesar de usarem nomenclatura diferente, o calculo é realizado
da mesma forma que o indice RLP. Os autores obtiveram o valor de 3,5 mL/mM (3,5
L/mol) com a remogéao de 71,8% da DQO (DQO inicial =4.284 mg/L), com a aplicagao
de [H202] = 240 mM e [Fe?*] = 100 mM em pH=3,64.

Ainda nessa linha de raciocinio, Sabour et al. (2017) apresentam mais
dois indices para avaliagdo da matéria organica removida e do lodo gerado. A
proporcao de conteudo de massa (MCR — Mass Content Ratio), aplicado ao lodo ou
efluente, e a eficiéncia de remogdo de massa (MRE — Mass Removal Efficiency).

Esses indices estdo apresentados respectivamente pelas equacdes 13 e 14.

massa organica remanescente no lodo ou efluente (gDQO
MCR (%)= 2 . (9P Eq.13
massa organica inicial (gDQO)

0/ \— Massa organica total no lodo e efluente (gDQO)
MRE (%) massa organica total inicial (gDQO) Eq.14

Outros processos envolvidos na aplicagéo do processo Fenton podem
produzir lodo. Silva et al. (2013b) observaram a formagao de 2,7g de lodo por litro de
lixiviado ap6s o processo de ajuste do pH anterior ao inicio da rea¢ao. O valor de pH
2,8 promoveu a precipitagdo dos acidos humicos e outros compostos organicos, como
remocéao de 27% do COD, para um valor inicial igual a 1.707 mg/L. Por fim, os autores
concluiram que 72% dos compostos organicos precipitados eram acidos humicos.

Além dos parametros fisico-quimicos apresentados acima, ensaios de
imagem como difragao de raio-X (XRD), microscopia de varredura eletrénica (SEM)
espectroscopia de energia dispersiva (EDS) E espectroscopia infravermelho
transformada de Fourier (FT-IR) podem aprofundar as anadlises acerca das
caracteristicas do lodo (ZHANG et al., 2017).

3.6.4. Justificativa da proposta do presente trabalho

Diante do conteudo apresentado ao longo dessa reviséo é possivel

concluir que a aplicagdo do processo Fenton como processo oxidativo avangado
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apresenta resultados satisfatério na remogado da matéria orgénica recalcitrante em
lixiviados maduros de aterros sanitarios. Entretanto, a producéo de grande volume de
lodo com caracteristicas de periculosidade € a maior desvantagem.

Apesar dos reagentes aplicados (H20: e ferro) serem de baixo custo,
a disposicao final do lodo podera onerar o sistema de tratamento. Os processos eletro-
Fenton, o foto-Fenton e o eletro-foto-Fenton promovem uma reducédo na quantidade
de reagentes empregados e, consequentemente, no volume de lodo produzido
(BABUPONNUSAMI e MUTHUKUMAR, 2014; BAUTISTA et al., 2008; BRILLAS et al.,
2009; DEWIL et al., 2017; PIGNATELLO et al., 2006; MOREIRA et al., 2017). Estes
processos tém sido muitos estudados desde 2015, todavia, a aplicacdo em escala real
tem sido pouco reportada na literatura (AUGUSTO et al., 2019; CASADO et al., 2019).

E notdrio o avanco no desenvolvimento dos processos de Fenton, ao
mesmo tempo, entende-se que o processo Fenton convencional apresenta maior
potencial para a aplicagao em plantas reais. O limitador dos demais processos pode
nao residir necessariamente no custo de implantagcdo e operacio dos sistemas, mas
na dificuldade operacional, uma vez que plantas reais recebem elevadas vazdes de
lixiviado. Para efeito de comparacgao, o aterro sanitario da cidade de Londrina/PR tem
uma producdo diaria média de 70 m?® de lixiviado, em uma area 70 ha e com
recebimento médio diario de 400 toneladas de RSU.

Sendo assim, justifica-se o objetivo desse trabalho em buscar
alternativas para a evolugdo do processo classico de aplicagdo do reagente de
Fenton. A estratégia dessa pesquisa esta direcionada em otimizar o processo
tradicional, estudando o comportamento do meio reacional e a transformacéo da
matéria organica ao longo do processo. O estudo das alteragdes da alcalinidade e

producao do lodo, complementam a estratégia de pesquisa.
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4. MATERIAL E METODOS

Ao longo deste capitulo sera apresentado o sistema experimental
utilizado na presente pesquisa, visando o estudo dos processos de tratamento
aplicados ao lixiviado de aterro sanitario. Os ensaios foram realizados no Laboratério
de Hidraulica e Saneamento da Universidade Estadual de Londrina (UEL) e a Figura
3 apresenta um esquema que resume o procedimento experimental adotado.

Figura 3. Esquema resumo do procedimento experimental adotado na presente pesquisa.

1. Efluente 2. Sistema 3. Processo 4. Planejamento 5. Reagente de
experimental biolégico experimental Fenton

Combinagéo de
Coleta e processo bioldgico
caracterizagdo do (aeracao) e fisico-
lixiviado bruto quimico (reagente
de Fenton) lodo

Monitoramento do Quatro etapas de

processo ao longo aplicagao do

das bateladas de reagente foram
tratamento realizadas

aparelho jar-teste
com separagdo do
sobrenadante e do

Fonte: Autor

4.1. COLETA E CARACTERIZACAO DO LIXIVIADO BRUTO

O lixiviado utilizado foi coletado nas células do aterro sanitario da
Central de Tratamento de Residuos Sélidos Urbanos (CTR) do municipio de Londrina-
PR, em operacao desde 2010.

De acordo com a classificagdo climatica de Kdppen, o municipio
localiza-se em regido de clima CFA, subtropical com verdo quente e inverno seco.
Historicamente, para o periodo de 1976 a 2019, o municipio apresentou indice
pluviométrico médio de 1632 mm/ano, temperatura média de 21,2°C e umidade
relativa do ar média de 70,5%. Os dados foram obtidos na estagao meteoroldgica do
Instituto Agronémico do Parana (IAPAR) localizada no municipio de Londrina-PR (-
23.22;-51,10) e instalada a 585 metros de altitude em relagéo ao nivel do mar (IAPAR,
2021).

Em operagao desde novembro de 2010, a CTR esta instalada em uma
area de aproximadamente 70 ha, dividida em quatro grandes setores: administragao,
células para o aterramento dos residuos solidos urbanos, lagoas para armazenamento

do lixiviado gerado e galpdes para compostagem (LONDRINA, 2020).
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A CTR possui cinco células para o acondicionamento dos Residuos
Solidos Urbanos (RSU), sendo que quatro ja tiveram suas operagdes encerradas e a
quinta célula estda em operacido desde abril de 2018. Deve-se destacar que a CTR
recebe apenas os RSU, classificados, de acordo com a NBR 10.004/2004, como
residuos Classe Il (ndo perigosos). Os dados oficiais publicados apontam o
recebimento diario médio de 407 toneladas de RSU e uma produgao diaria média de
76,4 m® de lixiviado, para o periodo entre janeiro e julho de 2019 (CMTU, 2020).

A drenagem dos lixiviados de todas as células € direcionada para a
mesma caixa de passagem, portanto, os lixiviados sdo misturados e destinados para
as lagoas de armazenamento através de um unico dreno. A coleta foi realizada na
saida deste dreno, imediatamente anterior a entrada nas lagoas.

Ao todo foram realizadas treze coletas manuais, cada uma com
volume aproximado de 200 litros de lixiviado e transferida em bombonas de 20 litros
até o Laboratdrio de Hidraulica e Saneamento. A caracterizacao do lixiviado coletado
sempre foi realizada no mesmo dia da coleta, a fim de garantir as caracteristicas fisico-
quimicas das amostras. No laboratério, este efluente foi armazenado sob temperatura
ambiente até que fosse utilizado para alimentar o sistema utilizado na pesquisa. Na
Tabela 22 sao apresentadas as condi¢des climaticas dos dias das coletas, sendo os
dado obtidos junto ao Instituto Agronédmico do Parana (IAPAR, 2021).

Tabela 22. Condigbes climaticas do municipio de Londrina-PR ao longo dos anos de 2016 a
2021 para os dias em que as coletas foram realizadas.

Condigdes Climaticas
Coleta Data T’er.nperatur.a T'er_nperaturg Te’m_peratura Precipitacéo

minima no dia | maxima no dia média no dia acumulada em
da coleta (°C) | da coleta(°C) coleta (°C) 24 horas (mm)

01 08/06/2016 6,4 18,8 11,5 0,0

02 25/10/2016 19,0 23,6 214 33,5

03 11/03/2017 20,4 33,2 26,5 2,4

04 22/05/2017 15,0 24,6 19,3 31,6

05 17/10/2017 17,0 31,8 251 0,0

06 15/08/2018 12,2 23,6 17,5 0,0

07 21/02/2019 18,4 30,4 23,5 0,0

08 09/04/2019 18,3 248 21,6 0,0

09 16/05/2019 14,8 249 19,2 0,0

10 04/09/2019 17,2 28,2 21,7 2,0

11 16/01/2020 21,6 32,8 25,2 0,2

12 09/03/2021 17,7 28,7 21,0 14,7

13 23/03/2021 20,3 33,9 26,4 0,0

Fonte: IAPAR, 2021
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A caracterizagdo do lixiviado coletado foi realizada a partir dos
parametros de monitoramento e metodologias apresentadas na Tabela 23. Salienta-
se que ocorreram algumas alteragbes no monitoramento ao longo das coletas
realizadas, detalhadas na coluna “coletas aplicadas”.

Tabela 23. Parametros fisico-quimicos monitorados no lixiviado LO1 logo apds as coletas.

Parametros monitorados Métodos (APHA, 2005) Coletas aplicadas
pH 4500 — H+-B 01a13
Alcalinidade (mgCaCOa/L) 2320 B 01a13
Condutividade (ms/cm) 2510 B 06a13
Nitrogénio Amoniacal (mgN-NHs/L) 4500-NHs B/C 01 a 13 Exceto 07
Nitrogénio Kjeldahl Total (mgN-NHs/L) 4500- Norg/C 01 a 13 Exceto 07 e 08
Nitrito 4500-NO; B 12e 13
Nitrato 4500-NOs" | 12e 13
DBO (mgO2/L) 5210 B 01a 13 Exceto 04 e 12
DQO Total (mgO2/L) 5220 D 01a13
DQO Filtrada (mgO-/L) 5220 D 06a13
Turbidez (uT) 2130 B 08a13
Série de Sélidos Totais (mg/L) 2540 B 01a13
Série de Soélidos em suspensao (mg/L) 2540 B 01 a 13 Exceto 01 e 05
Ferro total (mgFe/L) Espectrofotometria 12e 13
UV-Vis 5910 B 12e 13
FTIR Espectrofotometria 12e 13
Toxicidade Biotoxicidade 12e 13

4.2. SISTEMA EXPERIMENTAL

O sistema experimental utilizado nesta pesquisa combinou um
processo biolégico e um processo fisico-quimico. O processo de tratamento biolégico
consistiu em um reator aerébio em escala piloto com volume aproximado de 50 litros,
com 0O objetivo de remover a matéria organica biodegradavel e o N-Amoniacal, além
de reduzir a alcalinidade do lixiviado bruto. O processo fisico-quimico foi estudado em
escala de bancada com a aplicacdo do reagente de Fenton em lixiviado efluente do
processo bioldgico. A Figura 4 apresenta o esquema do sistema experimental.

O lixiviado bruto coletado nas células da CTR foi identificado como
LO1 e alimentou o reator bioldgico. O efluente do processo biolégico foi nomeado como
LO2 e foi utilizado para os ensaios com o reagente de Fenton, que resultou em mais
dois efluentes: LO3 e L04. O lixiviado LO3 foi coletado imediatamente apds o periodo
de reacdo e na sequéncia foi colocado sob sedimentacdo. O sobrenadante desta
etapa foi classificado como lixiviado L04 e considerado o efluente tratado pelo sistema.
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O lodo (Ld) foi separado e considerado como o subproduto. A reagdo de Fenton
ocorreu em aparelho Jar-Teste, identificado pela sigla JT e detalhado na Figura 7.

Figura 4. Esquema do sistema experimental utilizado no tratamento de lixiviado maduro de
aterro sanitario.

JT
L3
[ L4
L2
B s | e | s | e | B
L1: Lixiviado bruto;
AS: Aterro sanitario; A: Ponto de saida do LOZ; L2: Lixiviado tratado biologicamente
C: Compressor de ar; B: Ponto de saida do lodo bioldgico;. L3: Lixiviado apds oxidacdo;
R: Reator biolégico; JT: Aparelho jar-teste; L4: Lixiviado sobrenadante;

Ld: Lodo fisico-guimico.
Fonte: Autor

4.3.PROCESSO DE TRATAMENTO BIOLOGICO

O processo de tratamento biolégico foi realizado em reator aerébio em
escala piloto com aeracao continua e operado em batelada. O reator foi confeccionado
em PVC com um volume util de 50 litros, sendo 30 L destinados a aeracdo e 20 L
destinados ao acumulo de lodo, como detalhado na Figura 5.

Figura 5. Processo biologico utilizado no sistema experimental: (a) a visdo geral do
reservatorio de lixiviado (LO1 e do reator bioldgico, (b) destaque do reator bioldgico.

Fonte: Autor
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A primeira parte do volume do reator foi delimitada entre o topo do e
a primeira valvula, indicada pela letra “A” na Figura 4 e na Figura 5b, e a segunda
parte do volume compreendeu o espacgo entre esta valvula e o fundo do reator. A
valvula “B”, indicada na Figura 4 e 5b, teve por objetivo fazer a remogéo e eventual
recirculacido do lodo excedente.

O sistema foi aerado de maneira artificial por meio de um compressor
de ar da marca Schulz modelo MSV 5,2 VL/130 (ltem “C” na Figura 4). Como inéculo
foi usado lodo coletado na lagoa de armazenamento do lixiviado na CTR. Foram
necessarios 75 dias para adaptacdo da biomassa e inicio das bateladas
experimentais.

O Tempo de Detencédo Hidraulica (TDH) de cada batelada foi
determinado em funcgédo da eficiéncia de remogédo do N-Amoniacal alcangada pelo
reator, sendo adotado valor de 70%. Destaca-se que nao foram criadas condigdes
para a reducdo dos nitritos e nitratos. Ao todo foram realizadas 26 bateladas
agrupadas em relagcédo as etapas da pesquisa e aos periodos de readaptagao do
reator, como detalhado na Tabela 24.

O esvaziamento e enchimento do reator em cada batelada ocorreu de
forma manual. Ao se atingir o critério de parada a aeragao do reator era desligada e
aguardava-se o periodo minimo de 4 horas, necessario para que a biomassa
sedimentasse e nao estivesse presente no efluente tratado (L02). Aproximadamente
30 L do efluente LO2 era coletado através da valvula “A” (Figura 4 e 5b) e armazenado
em um reservatorio sob temperatura ambiente para a utilizagdo no processo fisico-
quimico. Eventualmente o lodo do reator foi recirculado por meio da valvula “B”.

Deve-se destacar que as bateladas nem sempre apresentaram o
mesmo TDH e, em alguns casos, acabaram nao sendo utilizadas para alimentar o
processo fisico-quimico. A variagcdo no TDH ocorreu em fungao da dificuldade de
adaptacao da biomassa ao lixiviado (LO1) em algumas coletas e de problemas
operacionais no compressor. Em alguns momentos a operacdo do sistema foi
interrompida, resultando em bateladas que foram utilizadas apenas para a
readaptacado da biomassa no reator ou em testes da pesquisa.

A Tabela 24 nao apresenta os detalhes referentes ao lixiviado L02
utilizado na Etapa |, uma vez que para esta etapa n&o houve o monitoramento dos
parametros fisico-quimicos ao longo do processo biolégico. Apesar disto, o efluente

foi tratado no mesmo reator descrito nos paragrafos anteriores.
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Tabela 24. Detalhamento das bateladas realizadas no processo bioldgico ao longo da
operacgao do sistema experimental.

] TDH Numero da Utilizagao do

Batelada Periodo (dias) | Coleta LO1 Iixiviac?o L02

01 07/09/16 a 21/09/16 14

02 21/09/16 a 30/09/16 09

03 30/09/16 a 07/10/16 07

04 07/10/16 a 14/10/16 07

05 14/10/16 a 21/10/16 07 01 e 02 Etapa Il da aplicacao

06 21/10/16 a 28/10/16 07 do processo Fenton

07 28/10/16 a 04/11/16 07

08 04/11/16 a 11/11/16 07

09 11/11/16 a 18/11/16 07

10 18/11/16 a 29/11/16 11

11 21/08/18 a 24/08/18 03 Periodo de

12 30/08/18 a 18/09/18 19 06 readaptacao do

13 25/09/18 a 09/10/18 14 reator, ndo utilizado

14 03/12/18 a 20/12/18 17 no processo Fenton

15 26/02/19 a 11/03/19 13 07 Etapa lll da

16 15/04/19 a 24/04/19 9 08 aplicagao do

17 29/04/19 a 08/05/19 9 processo Fenton

18 07/06/19 a 28/06/19 21 09 Readaptacao

19 03/07/19 a 12/08/19 40 Etapa lll

20 04/09/19 a 31/10/19 57 10 Readaptacao

21 31/10/19 a 28/11/19 28

22 16/01/20 a 05/02/20 20 Utilizacao para

23 06/02/20 a 05/03/20 28 11 testes da pesquisa

24 10/03/20 a 01/04/20 22

25 11/03/21 a 06/04/21 26 12 Etapa IV da

26 06/04/21 a 30/04/21 24 13 aplicagdo do Fenton

A Tabela 25 apresenta os parametros monitorados nos lixiviados L01

e L02, além da frequéncia do monitoramento do L02 ao longo do processo biolégico

de tratamento. O LO1 sempre foi caracterizado ao inicio de uma nova batelada.

A Tabela AP1, nos apéndices, apresenta detalhadamente como o

monitoramento foi realizado, dividindo as bateladas em quatro blocos: bateladas de

01a10,de 11 a14,de 15a 18 e de 19 a 26). Estes blocos foram definidos em funcao

das observagbes realizadas ao longo da operacédo do sistema, principalmente na

aplicagdo do processo Fenton. Apds as dez primeiras bateladas notou-se a

necessidade em monitorar os seguintes parametros em L01 e L02: temperatura,

condutividade, oxigénio dissolvido, DBO e turbidez. A fim de reajustar a rotina de

analises, a frequéncia no monitoramento de alguns parametros foi reduzida.
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Tabela 25. Parametros fisico-quimicos monitorados no lixiviado LO1 e LO2 em funcao de cada

batelada.
Métodos Monitoramento
Parametros monitorados (APHA, Batelada Frequéncia L02
2005)

pH 4500 - H-B B1 a B26 3x/semana, 2x ou semanal
Alcalinidade (mgCaCOs/L) 2320 B B1aB26 3x/semana, 2x ou semanal
Temperatura (°C) 2250 B B19 a B24 semanal
Oxigénio dissolvido (mgO2/L) 4500-0 G B15 a B26 2x/semana ou semanal
Condutividade (us/cm) 2510 B B11 a B26 2x/semana ou semanal
N- Amoniacal (mgN-NHs/L) 4500-NHs B/C B1aB26 3x/semana, 2x ou semanal
Nitrogénio Kjeldahl Total (mgN-NHs/L) | 4500- Norg/C B1aB26 Inicio e Fim da batelada
DBO (mgOz2/L) 5210 B B15 a B26 Inicio e Fim da batelada
DQO Total (mgO2/L) 5220 D B1aB26 2x /semana e semanal

. B1aB10 Inicio/Fim, 2x/semana e
DQO Filtrada (mgO2/L) 5220 D B15 a B24 semanal
Turbidez (UNT) 2130 B B11 a B26 semanal
Série de Sdlidos Totais (mg/L) 2540 B B1aB26 Inicio e Fim da batelada
Série de Sdlidos em suspensao (mg/L) 2540 B B1aB26 Inicio e Final da batelada

4.4. PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL PARA O PROCESSO FiSICO-QUIMICO

O desenvolvimento da pesquisa relacionada ao tratamento fisico-

quimico foi dividido em quatro etapas, que estdo resumidas na Tabela 26 e serao

detalhadas ao longo dos préximos tépicos. De forma geral, os planejamentos

experimentais apresentaram:

e controle de fatores relacionados a aplicagao do reagente de Fenton;

e avaliagao da eficiéncia do processo Fenton a partir de algumas varaveis respostas;

e parametros de monitoramento das caracteristicas fisico-quimicas do lixiviado ao

longo de todo processo de tratamento e do lodo produzido.

Tabela 26. Etapas do planejamento experimental adotado na presente pesquisa.

Etapas

Objetivos

I Pesquisa exploratdria para construcédo dos planejamentos estatisticos.

Il Planejamento Fatorial Completo com amplo intervalo entre os niveis dos fatores.

I Planejamento Fatorial Fracionario com menor intervalo entre os niveis dos fatores.

\Y Ensaios complementares e analise preliminar de custo.

4.4.1. Etapa | — Pesquisa exploratoria

A Etapa | compreendeu um estudo exploratorio e teve o objetivo

definir o primeiro planejamento estatistico da pesquisa, que foi reproduzido na Etapa
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Il. Os fatores [H202], [H202]/[Fe?*], pH inicial e o nimero de dosagens distribuidas ao
longo do tempo de reagdo foram testados sob nove diferentes combinagdes, que
foram definidas a partir dos resultados de Rodrigues (2013) e de outras referéncias
apresentadas na revisao bibliografica deste trabalho. Como ponto de partida, buscou-
se um amplo intervalo dos fatores, a fim de propiciar uma visao geral do tratamento.

Os ensaios foram divididos em dois grandes grupos, diferenciados
pelas variaveis respostas. Na Etapa IA obteve-se como resposta apenas a eficiéncia
na remogao de DQO (%), na Etapa IB, além desta variavel, avaliou-se a caracteristica
de sedimentabilidade deste lodo, de acordo com o indice Volumétrico de Lodo (IVL,
mL/g) e o volume de lodo produzido para 1,0 litro de efluente tratado (mL/L) apds 5
horas de sedimentagdo. Estas informag¢des estdo organizadas na Tabela 27 e os
detalhes das condi¢cbes experimentais serao apresentadas em 4.5.

Em todos os nove ensaios também foi avaliada a sedimentabilidade
do lodo em proveta graduada de 1,0 litro, com o objetivo de definir o protocolo do
ensaio a ser realizado nas Etapas Il e lll. Os resultados foram analisados de forma
qualitativa e ndo serao apresentados.

Tabela 27. Condi¢des dos ensaios realizados durante a Etapa I.

Fatores
Etapa | Ensaio | [H202] [Fe?] [H20-)/ pH Numero de Variaveis (Y)
(mM) (mM) [Fe?'] inicial dosagens
1 480 80,00 6,0 3,5 3
2 255 25,50 10,0 3,5 3 Y1- Remocao de
IA 3 143 35,75 4,0 28 4 DQO
4 143 17,87 8,0 2,8 2
5 255 25,5 10,0 8,0 3 Y1- Remogéo de
6 255 10,00 25,5 8,0 3 DQO;
IB 7 143 17,88 8,0 2,8 2 Y2 - IVL
8 480 19,20 25,0 3,5 3 Y3 - Volume de
9 480 38,40 12,5 3,5 3 lodo

4.4.2. Etapa Il — Planejamento fatorial completo

A Etapa |l foi realizada a partir do desenvolvimento de um
planejamento fatorial completo com base nos resultados obtidos em Rodrigues (2013),
na literatura consultada e nos ensaios preliminares da Etapa |. Foram definidos quatro
fatores (24), com dois niveis e um ponto central: concentragdo molar de peroxido de

hidrogénio (x1- [H202]), a razdo molar do peroxido de hidrogénio e Fe?* (x2 -
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[H202]/[Fe?*]), o tempo de reagéo (x3) e o pH inicial do meio reacional (x4). Os niveis
e os valores para cada fator estdo apresentados na matriz apresentada na Tabela 28.

Tabela 28. Matriz do planejamento experimental aplicado na Etapa Il, com os fatores
codificados e descodificados.

Matriz codificada Matriz descodificada

. H.O H.O;] Tempo H.O H.O;] Tempo
Ensaios [niMZ] /[[F2e22+]] (minp) P [rr21M2] /[[F2e22+]] (mir:)) PH
x1 X2 x3 x4 x1 X2 x3 x4
1 - - - - 40 6 30 2,0
2 | + - - - | 480 6 30 2,0
3 \ - + - - | 40 20 30 2,0
4 \ + + - - | 480 20 30 2,0
5 \ - - + - | 40 6 120 2,0
6 \ + - + - | 480 6 120 2,0
7 \ - + + - | 40 20 120 2,0
8 \ + + + - | 480 20 120 2,0
9 | - - - + | 40 6 30 8,0
10 | + - - + | 480 6 30 8,0
11 \ - + - + | 40 20 30 8,0
12 | + + - + | 480 20 30 8,0
13 | - - + + | 40 6 120 8,0
14 \ + - + + | 480 6 120 8,0
15 | - + + + | 40 20 120 8,0
16 \ + + + + | 480 20 120 8,0
PC1 | 0 0 0 0 | 260 13 75 5,0
PC2 \ 0 0 0 0 | 260 13 75 5,0
PC3 \ 0 0 0 0 | 260 13 75 5,0

A partir dos resultados da Etapa I, observou-se a possibilidade de
elevada remogao da matéria organica sob diferentes condicbes do meio reacional.
Dessa forma, optou-se pelo amplo intervalo de valores entre os niveis inferiores (-1) e
superiores (+1) com o intuito de investigar e determinar algumas regides com
resultados satisfatorios. Apesar da possibilidade de realizar o planejamento de forma
fracionaria, preferiu-se adotar o modelo completo para obter maior quantidade de
informacdes, colaborando para a definicido mais assertiva do préximo planejamento
experimental.

A matriz de ensaios contou com 16 combinagdes e trés pontos

centrais, sendo apresentadas na Tabela 28 com os fatores codificados e
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descodificados. Destaca-se que nesta etapa todos os ensaios foram realizados em
duplicata.

As variaveis respostas testadas estdo relacionadas a remocéo da
matéria organica e a produgéo de lodo. A remog¢éo da matéria organica foi avaliada
apos as etapas de oxidagao (LO3) e sedimentagdo (L0O4), a ultima denominada de
remogao global. O lodo foi avaliado em relacéo a sua velocidade de sedimentacéo, a
razado de matéria organica removida e volume de lodo produzido (REMOL) (AMIRI e
SABOUR, 2014) e pelo indice Volumétrico do Lodo (IVL) (VON SPERLING e FROES,
1999). As variaveis respostas estao detalhadas na Tabela 29.

Tabela 29. Variaveis respostas analisadas no planejamento fatorial 2* utilizado na Etapa |I.
Descrigao da variavel resposta

Y1 | Eficiéncia (%) na remog¢ao de matéria organica por oxidagédo (DQO L03)

Y2 | Eficiéncia (%) global na remocao de matéria organica (DQO L04)

Y3 | Velocidade de sedimentagao do lodo (cm/h)

Y4 | Remocao de Matéria organica por Volume de Lodo Produzido (REMOL) (gDQOI/L)
Y5 | indice Volumétrico de Lodo (IVL) (mL/g)

Além das variaveis apresentadas na Tabela 29, monitorou-se a
temperatura e o pH do lixiviado L0O3. Em relagcdo ao lodo ainda foram monitorados:
solidos totais apds a etapa de oxidagdo e neutralizacdo do meio, curva de
sedimentacgao do lodo e volume final do lodo apds o periodo de sedimentacao. Estas

analises e as demais condi¢des operacionais estao detalhadas ao longo do tépico 4.5.

4.4.3. Etapa lll — Planejamento fatorial fracionario

A partir dos resultados obtidos na Etapa |l desenvolveu-se o
planejamento fatorial fracionario (2+') para a Etapa lll, com o objetivo de avaliar os
mesmos fatores, mas com alteragao nos valores dos niveis inferiores e superiores (-1
e +1). Para todos os fatores aumentou-se os valores e diminui-se o intervalo entre os
niveis.

Apesar de nem todas as interacdes entre os fatores serem analisadas,
a utilizacao deste planejamento permite a analise de variancias e a determinagao dos
fatores mais significativos sem prejuizo as analises estatisticas. A Tabela 30
apresenta os fatores analisados e os valores para cada nivel (-1, 0, 1) juntamente com
a matriz de ensaios, codificada e descodificada, que contou com 8 combinacdes mais

o ponto central, com os ensaios realizados em quintuplicata.
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Tabela 30. Matriz do planejamento experimental aplicado na Etapa lll, com os fatores
codificados e descodificados.
Matriz codificada Matriz descodificada
, H202] [H202] Tempo H20O2] [H202] Tempo
Ensaios [niMZ] /[ [F2e22+]] (minp) P [rr21M2] /[[F2e22+]] (mi:) PH
x1 X2 x3 x4 x1 X2 x3 x4
1 - - - - 380 10 90 5,8
2 | + - - + | 580 10 90 7,4
3 | - + - + | 380 16 90 7,4
4 | + + - - | 580 16 90 5,8
5 | - - + + | 380 10 150 7,4
6 | + - + - | 580 10 150 5,8
7] - + + - | 380 16 150 5,8
8 | + | 580 16 150 7.4
PC | 0 | 480 13 120 6,6

Para a Etapa lll as variaveis respostas Y1 a Y3 foram as mesmas da
Etapa Il, entretanto, retirou-se as variaveis REMOL e IVL, passando a se analisar a
variavel viscosidade do lodo. As variaveis respostas consideradas para a Etapa Ill do
planejamento fatorial fracionario estao detalhadas na Tabela 31.

Tabela 31. Variaveis respostas analisadas no planejamento fatorial 24" utilizado na Etapa IlI.
Descri¢ao da variavel resposta

Y1 | Eficiéncia (%) na remocao de matéria organica por oxidagao (DQO L03)

Y2 | Eficiéncia (%) global na remocao de matéria organica (DQO L04)

Y3 | Velocidade de sedimentacéo (cm/h)

Y4 | Viscosidade de lodo (cP)

Da mesma forma que na Etapa IlI, na Etapa Ill também foram
realizadas analises complementares do L03, L0O4 e do lodo. Analisou-se a temperatura
e 0 pH do L03, a alcalinidade e a concentracgao residual de peroxido de hidrogénio no
LO4. O lodo também foi avaliado através de analises complementares, sendo elas:
solidos totais apos a etapa de oxidagdo e neutralizacdo do meio, curva de

sedimentacgao do lodo e volume final do lodo apds o periodo de sedimentacéo.

4.4.4. Etapa IV — Ensaios complementares e analise preliminar de custo

A fim de aprofundar as analises do meio reacional, os ensaios E1 e
E2 da Etapa Il e o ponto central da Etapa Il foram repetidos. Nestas repeticoes
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passou-se a ser monitorar a concentragao de ferro total nos lixiviados L02, LO3 e L04
e foram realizados os ensaios espectroscopicos de infravermelho por transformada
de Fourier (FTIR) e UV-vis, que tiveram o objetivo de avaliar a modificacdo dos
compostos organicos presentes nos lixiviados da coleta (LO1) e ao longo de cada
processo de tratamento, bioldgico (L02), oxidacdo (LO3) e o efluente final (L04).
Complementando esta estratégia, também se avaliou a biotoxiciade destes efluentes,
especialmente para verificar a presenca de subprodutos toxicos. Todos estes ensaios
estdo detalhados em 4.5.3.

Uma analise preliminar de custo foi realizada para todas as condi¢cbes
ensaiadas nas etapas Il e lll. Determinou-se apenas o custo de operacao do processo
Fenton, sem considerar o processo bioldgico e o custo de implantagao do sistema. O
custo de operacao foi determinado para a escala de bancada e expresso em fungcao
do volume de lixiviado tratado (R$/m?), levando em conta os reagentes empregados,
o tempo de reagado, o consumo de energia elétrica e o custo com disposig¢ao do lodo.

Para o levantamento do custo dos insumos, considerou-se o consumo
de produtos de padrao industrial e/ou comercial de uso em larga escala com os valores
obtidos em editais de licitagdo. Os insumos comerciais considerados foram: acido
sulfurico em solugédo 98% (v/v), soda cdustica em escamas 99%, sulfato ferroso
hidratado e solugdo de peroxido de hidrogénio 50% (v/v), que estdo detalhados na
Tabela 32.

Tabela 32. Descricéo e valores unitarios dos insumos considerados para a analise preliminar
de custo.

Descri¢do do insumo Unid. | Valor unitario
Acido sulfarico em solugdo 98% (v/v) Kg R$ 1,64
Soda caustica em escamas 99% Kg R$ 2,20
Sulfato ferroso hidratado Kg R$ 0,99
Solugéo de peroxido de hidrogénio 50% (v/v) kg R$ 3,38

O custo de energia elétrica foi estimado a partir da poténcia (250 W)
e tempo de utilizagdo necessario do aparelho Jar-Teste. Utilizou-se como referéncia
a tarifa da Companhia Paranaense de Energia (COPEL) estabelecida pela Resolugao
Homologatéria 2.704 de 23 de junho 2020 e em vigéncia no momento da redacao
deste trabalho. Considerou-se a modalidade tarifaria convencional subgrupo B3,
relativo aos servigos de agua, esgoto e saneamento, que apresentava valor de R$
0,7506/kWh. O consumo, em kWh, foi calculado através da Equacao 15.
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Poténcia (watts)
1000

Consumo (kWh) = X tempo Eq. 15

O lodo produzido no processo Fenton, caso apresente extrato com
concentragédo de ferro total superior a 0,3 mg/L, é classificado como residuo sélido
perigoso (Classe 1), de acordo com a NBR 10.004/04. Neste caso, a disposigao final
adequada deve ser realizada em aterros sanitarios industriais, que estejam aptos a
receberem este tipo de residuo. Pela impossibilidade de realizacdo deste ensaio,
considerou-se a pior situagéo e classificou-se o lodo como residuo perigoso.

Para a andlise de custo, adotou-se o valor de R$ 274,50 por tonelada,
pago pela Universidade Estadual de Londrina a empresa Terra Norte Engenharia
Ambiental para a disposi¢ao final adequada dos residuos solidos Classe | gerados no
campus universitario, sob o contrato administrativo n°253/2019 que esteve vigente
entre marco de 2019 a marco de 2020. A massa de lodo produzida em cada ensaio
foi estimada a partir do volume de lodo gerado apds o processo Fenton, adotando-se
a massa especifica de 1,0 kg/L (DANTAS et al.,2020).

4.4 5. Analises estatisticas

A partir dos planejamentos experimentais utilizados nas Etapas Il e lll,
os resultados obtidos para as variaveis respostas elencadas nas Tabelas 28 e 30
foram submetidas as seguintes anadlises estatisticas:

e Analise de variancia dos fatores e de suas interagdes;
e Grafico do modelo predito em relagdo aos valores observados;
e Gréafico de distribuicao dos residuos.

O planejamento fatorial (completo e fracionario) foram construidos
para a analise de modelos lineares, sendo possivel a verificagdo da curvatura em
funcao da insercéo dos pontos centrais. Dessa forma, os modelos estatisticos podem
ser genericamente representados pela Equacgao 16.

Y(xy, e, xn) = Bo + P11 + Brxn + PrnXin + €(xy o xp) Eq. 16

Independente do modelo a ser construido, a qualidade do ajuste deve
ser avaliada através da Analise de Varidncia (ANOVA), baseada em testes de
hipoteses e da decomposicao algébrica dos desvios das respostas observadas em
relacdo a resposta média global (BARROS NETO, SCARMINO, BRUNS, 2001;
MONTGOMERY e RUNGER, 2012).



112

O objetivo desta analise foi verificar quais fatores e quais interagdes
entre fatores foram significativos ao modelo construido. Esta condigdo ocorre quando
rejeita-se a hipotese nula (Ho:B1=p2=.....=pxk=0 e H1:B=0), sendo o p-valor calculado
inferior ao nivel de significancia (o) ou quando o F-calculado é maior que o F tabelado
(v1, vo,0).

Por fim, dois graficos foram construidos para complementar as
analises descritas acima, o grafico dos valores preditos pelo modelo versus os valores
observados nos ensaios e o grafico de distribuicdo dos residuos. Todas as analises
mencionadas ao longo do presente topico foram realizadas utilizando o software

Statistica (vers&o 7) da Statsoft para o nivel de significancia (o) igual a 0,05.

4.5. PROCESSO DE TRATAMENTO PELA APLICACAO DO PROCESSO FENTON

O lixiviado tratado pelo processo bioldgico (L02) foi submetido ao
processo de tratamento fisico-quimico através do processo Fenton, resultando no
lixiviados LO3 e L0O4. A seguir sera detalhada a forma como os ensaios foram

conduzidos.

4.5.1. Procedimentos experimentais

Todos os ensaios realizados com a aplicagao do reagente de Fenton,
independente da etapa do planejamento experimental, seguiram o roteiro apresentado
na Figura 6. A cada ensaio, a amostra de lixiviado LO2 era novamente caracterizada,
conforme Tabela 34 (tépico 4.5.3), e preparada para inicio do processo Fenton.

Figura 6. Esquema do procedimento experimental adotado neste trabalho.

1. Caracterizagdao | 2. Preparagao da 3. Reagao dos 4. Final da reagao | 5. Sedimentagao
L02 amostra reagentes (L03) (LO4)

= = = = =

Fonte: Autor.

A primeira etapa do processo Fenton consistiu no ajuste do pH para
os valores apresentados nas matrizes experimentais apresentadas nas Tabelas 28 e
30. Este ajuste foi realizado pela adi¢cdo da solugéo acida de H.SO4 3M.
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A aplicagdo do reagente de Fenton foi realizado em escala de
bancada utilizando-se aparelho Jar-Teste marca Nova Etica, provido de controle de
rotacédo e de seis jarros de acrilico com volume util de 2,0 litros. Os ensaios foram
realizados sob agitagdo controlada de 120 rpm e o tempo de reagao seguiu os valores
apresentados nas matrizes do planejamento experimental (Tabelas 28 e 30), uma vez
que este fator foi avaliado de forma estatistica.

A Figura 7a apresenta o aparelho utilizado, destacando-se que os
jarros originais foram substituidos por jarros desenvolvidos especialmente para o
presente trabalho. O jarro confeccionado pode ser observado em destaque na Figura
7b, os pontos “A” e “B” foram utilizados para a coleta de amostras do meio ao longo
do tempo de reacdo e o ponto C para a coleta do efluente apds a neutralizacdo do
meio.

Figura 7. Aparelho Jar-Teste Nova Etica utilizado para os ensaios de aplicacdo do reagente
de Fenton (a) e detalhe dos jarros utilizados (b).

-‘ ; L . f 2] LN

b

Fonte: Autor

A dosagem dos reagentes, estabelecidas no planejamento
experimental, foi fracionada em trés partes iguais e distribuidas em intervalos
proporcionais ao tempo de reacdo. Esta condigdo operacional apresentou dois
objetivos: (i) evitar os efeitos da superdosagem dos reagentes e (ii) minimizar a
formacgao de espuma ao longo do ensaio.

A espuma é resultado da agitagdo do meio e dos gases Oz ¢ CO>
liberados a partir das reacdes desencadeadas pela adigdo dos reagentes do Fenton,
Fe(S04).7H20 e H202. Portanto, a distribuicdo dos reagentes ao longo do tempo de
reagao contribui para a menor formacao de espuma (AMIRI e SABOUR, 2014; DENG
e ENGLEHARDT, 2006; DENG, 2009; VILAR et al., 2012). Os efeitos da

superdosagem serao discutidos nos resultados deste trabalho.
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Apesar do fracionamento da dosagem, ainda existe a possibilidade da
formagdo de espuma, mesmo que em menor intensidade. Portanto, para evitar o
extravasamento dos jarros e a perda de reagentes e de amostra, utilizou-se o volume
maximo de lixiviado LO2 igual a 1,2 litros em cada jarro.

A ordem de adigao dos reagentes também foi observada. Seguiu-se
a recomendacao da literatura, a adigao do sulfato ferroso seguida da adigao peréxido
de hidrogénio (AMIRI e SABOUR, 2014; BAUTISTA et al., 2008; BIGLARIJOO et al.,
2017; BIGDA, 1995; DENG e ENGLEHARDT, 2006; ISKANDER et al., 2019; WU et
al., 2010b). Apd6s o tempo de reagao predeterminado na matriz experimental, uma
aliquota de cada jarro foi retirada pelo orificio “B” (Figura 7b), sendo este efluente
nomeado como lixiviado LO3.

Para garantir que a reagéao de oxidagao fosse interrompida, o pH do
meio foi elevado para valores proximos a neutralidade (7,0) com o uso de solugéo de
NaOH 6M. Nesta condi¢cdo, ha a precipitagdo dos ions férricos, a coagulagdo e a
floculagdo da matéria organica que nao foi oxidada.

Apds essa sequéncia, o efluente foi retirado do jarro pelo ponto “C”
(Figura 7b) e vertido em provetas de 1,0 litro para a sedimentagcdo dos flocos e
separacgao do lodo. O efluente tratado pelo processo Fenton foi o sobrenadante do
periodo de sedimentagdo e nomeado lixiviado L04. A Figura 8 apresenta um recorte
do sistema experimental apresentado na Figura 4, dando énfase ao processo Fenton.

Figura 8. Detalhe do processo Fenton no sistema de tratamento estudado.
L2 |
L3

JT: Aparelho jar-teste

L1: Lixiviado bruto;
L2: Lixiviado tratado biologicamente L— l 'l 'L l L

L3: Lixiviado apds oxidacéo; 4
L4: Lixiviado sobrenadante;
Ld: Lodo fisice-quimico. e

JT

Fonte: Autor

A Figura 9 apresenta o aparelho Jar-Teste durante a realizacdo de um
dos ensaios, sendo que os jarros 1 e 2 (Fig. 9a) mostram o lixiviado LO3 e a as
provetas (Fig. 9b) mostram a interface entre o lixiviado tratado (L04) e o lodo (Ld)
formado.
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Figura 9. Aparelho Jar-Teste Nova Etica durante um ensaio do processo Fenton (a) e detalhe
das provetas apds o ensaio de sedimentacao (b).

Fonte: Autor

As condigdes operacionais dos ensaios foram alteradas em fungéo de
cada etapa do planejamento experimental e estdo detalhadas na Tabela 33. Os
detalhes de caracterizagdo dos lixiviados L02, LO3 e L04 estdo apresentados na
Tabela 34 no toépico 4.5.3 e a caracterizagéo do lodo esta apresentada na Tabela 37
em4.54

Tabela 33. Resumo do procedimento experimental adotado nas Etapas |, II, lll e IV.
Procedimento Experimental i i Etapas m v
Volume de lixiviado (L02) 1,0 1,0 1,2 1,2
Numero de réplicas 2 2 5 2
Ajuste do pH Inicial 2,8a8,0 2,0a8,0 58a74 2,0a6,6
Fracbes da dosagem 3 3 3 3
Utilizagao do branco Nao Sim Sim Nao
Tempo de reacao (min) 120 30a120 90 a 150 30a120
Velocidade de agitagédo (rpm) 120 120 120 120
pH final (neutralizagéo) 7,0 7,0 7,0 7,0
Tempo sedimentagao (min) 300 - 4200 420 420 420

4.5.2. Reagentes utilizados

O reagente de Fenton é composto pelo H20; e pelo ion Fe?*. O H202
foi utilizado em solugédo 29% ou 35% (v/v), padrdo analitico — marca Synth,
apresentando P.M=34,01 g/mol e p=1,11 g/cm®. Os ions Fe?* foram aplicados na
forma de sulfato ferroso (Fe(SO4).7H20) granular, marca Synth com P.M=278,01
g/mol e teor de pureza de 99%. Os ajustes nos valores de pH foram realizados
utilizando solugées NaOH 6M ou H2SO4 3M, preparadas no préprio laboratério.
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4.5.3. Analises dos lixiviados ao longo da aplicagao do processo Fenton

Os lixiviados L02, LO3 e L04 foram monitorados para os parametros
apresentados na Tabela 34, de acordo com as metodologias definidas em APHA
(2005), Bolonhesi (2016), Morita e Assumpgao (1993) e Oliveira et al. (2001). Deve-
se destacar que o lixiviado L02 foi novamente caracterizado ao inicio de cada ensaio
do processo Fenton, devido a mistura dos efluentes de cada batelada, como
apresentado anteriormente na Tabela 24.

Tabela 34. Resumo dos parametros fisico-quimicos monitorados nos lixiviados L02, L03 e L04
nas Etapas |, Il, lll e IV.

R ) i Lixiviados / Etapas

Parametros monitorados Métodos L02 03 L04
pH APHA 4500 - H-B Todas i, 1, v Todas
Alcalinidade (mgCaCOs/L) APHA 2320 B i, 1, v N.D e lv
Temperatura (°C) APHA 2250 B el el N.D
Condutividade (ms/cm) APHA 2510 B e lv v v
N-Amoniacal (mgN-NHs/L) APHA 4500-NH; B/C el N.D N.D
Nitrito APHA 4500-NO2 B v v v
Nitrato APHA 4500-NOs | v v v
DQO Total (mgO-/L) APHA 5220 D Todas I, eV | Todas
Ferro Total (mgFe/lL) Espectrofotometria™ v v v
Peréxido de Hidrogénio (g/L) Titulometria™ N.D N.D I
Peroxido de Hidrogénio (mM) | Espectrofotometria™ N.D v v
UV-vis (ABS 245 nm) APHA 5910 B v v v
FTIR Espectrofotometria v v v
Toxicidade Biotoxicidade** v v v

*"Morita e Assumpgao (1993); *2Oliveira et al., 2001; *3Kit comercial; **Bolonhesi (2016)

As variaveis Y1 e Y2 das Etapas Il e Ill (Tabelas 29 e 31),
correspondem, respectivamente, a eficiéncia na remog¢ao da matéria organica por
oxidacao e a remog¢ao global da matéria organica. A aliquota retirada do sobrenadante
(LO4) refere-se a remogao global e a aliquota retirada imediatamente apds o tempo
de reacao (LO3) refere-se a remogao por oxidagcado. A remogao por coagulacao foi
calculada como sendo a diferenca entre a remogao global e a remogao por oxidagao.
Seguiu-se a metodologia proposta por Wu et al. (2010b), adaptada de Kang e Hwang
(2000) e Deng (2007).

Os ensaios para determinagdo da DQO total foram realizados em
refluxo fechado por medida colorimétrica e utilizando como oxidante o dicromato de
potassio, que oxida praticamente toda a matéria organica presente na amostra.

Entretanto, a presenca de algumas substancias inorganicas pode interferir nos
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resultados, como os halogénios (como o cloreto), NO2, Fe?* e o H20,. A interferéncia
pode ocorrer na leitura colorimétrica ou ainda, as substancias citadas podem exercer
demanda de oxigénio superestimando o valor de DQO (KANG e HWANG, 2000).

Em relacéo a interferéncia do H202, na literatura consultada € possivel
observar uma série de metodologias utilizadas, como:
¢ O aquecimento do efluente em banho-maria (50°C) por 30 minutos, para
decomposicéo do H.02em H.0 (AMIRI e SABOUR, 2014; DENG, 2007; ZGAJNAR-
GOTVAJN; ZAGORC-KONCAN; COTMAN, 2011; WU et al., 2010a;);

e Determinagdo da concentragdo do H2O- residual por titulagdo com iodo (KANG e
HWANG, 2000; ISKANDER et al., 2019) ou titulagdo com permanganato de potassio
(ATMACA, 2009; MORITA e ASSUMPCAO, 1993)

e Calculo da interferéncia do H2O2 por meio de modelos matematicos, levando em
conta as interagdes entre os reagentes e a contribuicdo de cada composto na
determinacdo da DQO (KATTEL et al., 2016).

e Determinagcdo da concentragdo residual utilizando-se espectrofotdmetro em
comprimento de onda igual a 446 nm apds reacdo com metavanadato de aménio
(OLIVEIRA et al., 2001).

Para as Etapas | e Il nenhuma metodologia foi empregada para
quantificar ou minimizar a interferéncia da concentragdo residual do perdxido de
hidrogénio na analise de DQO. Na Etapa Ill determinou-se a concentragéo residual do
H202 no lixiviado L0O4, considerado o efluente tratado, seguindo a metodologia
apresentada por Morita e Assumpgao (1993), com a titulagdo a base de permanganato
de potassio.

Na Etapa IV passou-se a quantificar o perdoxido de hidrogénio no
lixiviado LO3 e alterou-se a metodologia utilizada, passando a determinar-se os
valores residuais a partir da metodologia de Oliveira et al. (2001). Além da interferéncia
na determinagao dos valores de DQO, a quantificagéo dos valores residuais permitiu
avaliar a quantidade de reagente consumido no processo Fenton.

Ainda nesta etapa, passou-se a determinar a concentragao de ferro
total através da utilizacdo do kit experimental da marca Alfakit. A metodologia
empregada é baseada na reagao do tiocianato com os ions de ferro para método
espectrofotométrico com leitura em comprimento de onda igual 480 nm, que foi
avaliada por Martins et al. (2005). Determinou-se ainda a condutividade do lixiviado
ao longo dos processos de tratamento com o objetivo de utilizar este parametro como
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uma medida indireta da concentragao de outros ions, como os cloretos. A presenca
dos ions carbonatos e bicarbonatos puderam ser estimados pela determinacdo da
alcalinidade.

O comportamento do meio reacional ao longo do tempo de reacéo e
a cada adicao das trés fragbes das dosagens dos reagentes de Fenton foi avaliado na
Etapa lll. Os parametros pH e DQO foram determinados para cinco aliquotas
coletadas ao longo dos ensaios, conforme Tabela 35. Com estas coletadas foi
possivel tracar um perfil dos valores de pH e DQO. Ainda na Etapa lll foram
determinados os valores de alcalinidade antes (L02) e apds a aplicagado do reagente

de Fenton (L04), com o intuito de avaliar a reagao entre os ions carbonatos e o radical

(*OH).
Tabela 35. Detalhamento do perfil de pH e DQO aplicado ao longo dos ensaios na Etapa lll.
Ponto do perfil pH DQO
pH inicial ajustado de LO2 anterior DQO de L02 anterior a aplicagdo
P1 a aplicacao da primeira fragdo da | da primeira fragdo da dosagem dos
dosagem dos reagentes reagentes.
P? pH do meio reacional anterior a DQO do meio reacional anterior a
segunda fragdo dos reagentes segunda fragdo dos reagentes
p3 pH do meio reacional anterior a DQO do meio reacional anterior a
terceira fracdo dos reagentes terceira fracdo dos reagentes
P4 pH do meio reacional logo apds o DQO do meio reacional logo apés
tempo de reacgao (L03) o tempo de reacao (L03)
P5 PH do meio re§10|or1al apos 4 DQO do sobrenadante (L04)
neutralizacao

Por fim, na Etapa IV foi realizado um acompanhamento mais
especifico das caracteristicas dos lixiviados desde a coleta até o efluente tratado.
Avaliou-se as caracteristicas da matéria organica por meio de analises de FTIR
(Infravermelho por transformada de Fourier) e UV-vis (Ultavioleta-Visivel), além da
avaliagao da toxicidade subaguda através de um indicador bioldgico.

A Tabela 36 apresenta o rastreamento do lixiviado ao longo de todo o
processo de tratamento, desde as coletas realizadas (C12 e C13), passando pelo
lixiviado utilizado para abastecer o reator bioldgico (LO1), o lixiviado efluente do
processo biolégico (L02), o lixiviado apds o periodo de oxidagdo no processo Fenton
(LO3) e o efluente tratado, sobrenadante do processo de sedimentagao (L04).

Ao todo foram analisadas 13 amostras, nomeadas de acordo com a
Tabela 36. O lixiviado LO2EIV foi utilizado para aplicagdo do processo Fenton e
originado da mistura dos lixiviados L02B25 e L02B26. O processo Fenton foi realizado
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para 3 condicdes distintas, sendo elas: o ensaio E1 da Etapa Il, o ensaio E2 da Etapa

Il e o ponto central da Etapa lll.

Tabela 36. Rastreamento e nomenclatura das amostras dos lixiviados (coleta até L04) para a
realizacao dos ensaios de FTIR, UV-vis e toxicidade da Etapa IV.

Lixiviado Lixiviado Lixiviado
Coletas LO1 LO2 (reator) | LO2 (Fenton) LO3 L04
C12 LO1 B25 L02 B25 LO3 Ell — 1 LO4 Ell — 1
LO2 EIV LO3 Ell -2 LO4 Ell - 2
C13 LO1 B26 LO2 B26 LO3 Elll—PC | LO4 Elll - PC

A analise de FTIR foi realizada pelo Espectrofotometro Infravermelho
por transformada de Fourier da marca Shimadzu, modelo IR Prestige-21 e com faixa
espectral de 350 a 7.800 cm'. As amostras liquidas foram preparadas em pastilhas
de KBR, com 1 mL da amostra e sem a necessidade de diluicdes.

Os compostos organicos presentes nas amostras séo identificados
em fungdo da intensidade das bandas ao longo da faixa espectral ensaiada, na
presente pesquisa entre 4.000 e 4.00 cm™'. O ensaio & qualitativo e avalia a
modificagdo das moléculas organicas presentes nos diferentes lixiviados, em fungao
da alteracao dos valores de intensidade das bandas.

Os ensaios de UV-Vis foram realizados em Espectrofotometro
Ultavioleta-Visivel da marca Shimadzu, modelo UV-2600, com faixa de comprimento
de onda entre 190 e 1.100 nm, faixa fotométrica entre -4ABS a +4ABS e transmitancia
entre 0 e 400%. Os resultados foram avaliados de duas formas:

e Curva de varredura entre 200 e 800 nm;
e Determinagao dos valores de ABS para o comprimento de onda igual a 254 nm.

Para estes ensaios as amostras foram diluidas em 10/500, a fim de
atender a faixa fotométrica do aparelho na curva de varredura e para atender o
intervalo de 0,005 a 0,900 recomendado em APHA-5910B (2005), especificamente
para analise dos valores de ABS em comprimento de onda igual a 254 nm.

Assim como no ensaio FTIR, os resultados dos ensaios UV-Vis foram
analisados de forma qualitativa e atentando-se as diluigdes das amostras. A literatura
recomenda as comparacgoes relativas entre os resultados, uma vez que as dilui¢gdes
sdo determinadas em funcédo das caracteristicas de cada lixiviado ensaiado e da
capacidade de leitura do aparelho utilizado.
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Por fim, toxicidade subaguda dos lixiviados ao longo dos processos
de tratamento foi determinada utilizando a planta superior da espécie Allium cepa
(cebola) como bioindicador. A toxicidade foi identificada a partir da inibicdo do
crescimento radicular e os testes foram conduzidos de acordo com o descrito por
Bolonhesi (2016).

As cebolas foram descascadas e suas raizes foram hidratadas em
agua mineral por 48 horas (Figura 10a), ao abrigo da luz e sob temperatura controlada
de 25 °C. Ao final desse periodo, selecionou-se as cebolas que apresentaram
crescimento radicular (Figura 10b) e suas raizes foram aparadas, de modo a néo
serem superiores a 5 mm (Figura 10c). Na sequéncia, os bulbos aparados foram
imersos em 40 mL das amostras e mantidos ao longo de sete dias ao abrigo de luz e
sob temperatura de 25 °C.

Figura 10. Esquema geral do ensaio de toxicidade com as cebolas descascadas e imersas
em agua mineral (a) e as cebolas apos o periodo de hidratagéo (b) e crescimento radicular(c).

Fonte: Autor

A toxicidade foi avaliada comparando-se o crescimento radicular das
cebolas imersas nas amostras com as cebolas imersas no controle negativo, que
foram expostas apenas a agua mineral. O grau de inibicdo no crescimento das raizes

foi calculado pela Equacgao 17.

ICR (%) = ===+ 100 Eq. 17

Sendo:
ICR: grau de inibigdo do crescimento das raizes (%);
NRCC: média do crescimento das raizes no controle negativo;

NRCA: média do crescimento das raizes nas amostras.
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Devido a elevada toxicidade do lixiviado as amostras precisaram ser
diluidas, a fim de ser observado algum crescimento das raizes do vegetal. Dessa
forma, todas as amostras apresentadas na Tabela 36 foram diluidas em agua mineral,
preparadas com volume de 25 e 50% das amostras originais. Para cada amostra e
cada dilui¢do o ensaio foi realizado em triplicata. Por fim, foram utilizados 6 controles

negativos.

4.5.4. Analise do lodo produzido

Ao longo da revisdo bibliografica apresentada neste trabalho, ficou
evidente que nao basta apenas avaliar a eficiéncia na remog¢ao da matéria organica,
deve-se também verificar o volume e as caracteristicas do lodo produzido. Desta
forma, como apresentado nas Tabelas 29 e 31, foram estudados como variaveis
respostas os seguintes parametros:
¢ Velocidade de sedimentacao, determinada a partir curva de sedimentacao;

e indice volumétrico de lodo (IVL) para avaliar a qualidade de sedimentacéo do lodo;

e Remocgao de Matéria organica por Volume de Lodo Produzido (REMOL);
e Viscosidade (Etapa IlI).

Outros parametros foram utilizados como monitoramento e auxiliaram
na discussio dos resultados:

e Solidos totais (ST) e soélidos em suspensdes totais (SST) do lixiviado LO3 apds
neutralizagdo e homogeneizagao;

¢ Volume de lodo para 1,0 litros de efluente apds o tempo de sedimentacéo;

e Curva de sedimentacgao do lodo.

Todos os ensaios realizados para a caraterizagdo do lodo estao
apresentados na Tabela 37, informando-se a metodologia utilizada e em quais etapas
foram aplicados. Além destes ensaios, alguns indices foram determinados para
melhorar a discussado dos resultados, como o REMOL, REMOL modificado e indice
de compactagao do lodo. Na Etapa IV ndo houve caracterizagcédo do lodo produzido.

Conforme apresentado em 4.5.1, apds o periodo de reacéao o lixiviado
LO3 foi neutralizado e as amostras de cada jarro foram homogeneizadas, em seguida,
a mistura foi cuidadosamente vertida em provetas de vidro graduadas com volume de

1,0 litro. Imediatamente apds a homogeneizacdo da mistura, uma aliquota de cada
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jarro foi retirada para o ensaio de sdlidos totais, em seguida iniciou-se o ensaio de
sedimentacgao.

Tabela 37. Parametros avaliados para a caracterizagao do lodo produzido apds a aplicacao
do processo Fenton ao longo das Etapas de | a lll.

Parametros avaliados Método i Eta:lpas m
ST (mg/L) APHA 2540 B N.D Sim Sim
SST (mg/L) APHA 2540 B IB Sim Sim
Curva de sedimentacéo Zodi et al. (2009) N.D Sim Sim
Velocidade de sedimentagao (cm/h) Zodi et al. (2009) N.D Sim Sim
IVL (mL/g) APHA-2710D IB Sim Sim
Volume de lodo (mL/L) - IB Sim Sim
Viscosidade (cP) - N.D N.D Sim

N.D — ndo determinado

Com base nos testes realizados nos ensaios da Etapa |, definiu-se a
duracao do ensaio de sedimentacido em 7 horas, com a leitura do deslocamento da
interface solido-liquido a cada 5 minutos nas primeiras 2 horas, a cada 10 minutos
para as 2 horas subsequentes e a cada 30 minutos para as 3 horas finais do ensaio.

As medidas coletadas acima foram plotadas em um grafico com o eixo
das abscissas sendo o tempo de sedimentacdo, em horas, € o eixo das ordenadas
igual a altura do lodo, em metros. Este grafico esta genericamente apresentado na
Figura 2, no item 3.6.3, e foi construido e analisado segundo a metodologia descrita
por Zodi et al. (2009). A curva gerada foi dividida nas seguintes fases: coalescéncia,
sedimentacgao, transicao e compactacao. A fase de sedimentagao € definida pelo
trecho linear desta curva, sendo o coeficiente angular da reta a velocidade de
sedimentacgao do lodo, expressa na unidade cm/h.

A sedimentacéo do lodo também foi avaliada pelo indice volumétrico
de lodo (IVL), com o ensaio realizado de acordo com APHA-2710D. Este indice é
expresso em mL/g e indica o volume (mL) ocupado por 1 grama de lodo apés 30

minutos de sedimentagao, sendo calculado pela Equacéo 18.

_ Hzp.10°
~ Ho.SST

IVL Eq. 18

Onde:

IVL: indice volumétrico de lodo (mL/g);

Hso: altura da interface sélido-liquido apds 30 minutos do inicio do teste (m);
Ho: altura da interface no inicio do teste (m);

SST: solidos em suspensao total (mg/L).
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Os valores H3zo e Ho foram obtidos através das leituras realizadas ao
longo do ensaio de sedimentagdo, uma vez que a proveta especificada em APHA-
2710D foi a mesma utilizada nesse ensaio. A qualidade da sedimentacéao foi avaliada
de acordo com Tabela 38, com os intervalos de valores propostas por Von Sperling e
Froes (1999).

Tabela 38. Classificagao da sedimentabilidade do lodo a partir do IVL.

Qualidade da sedimentacao IVL (mL/g)
Otima 0-50
Boa 50 -100
Média 100 — 150
Ruim 200 - 300
Péssima > 300

Fonte: Von Sperlin g e Froes (1999)

O volume de lodo ap6s as 7 horas de sedimentacgéao foi registrado e
considerou-se como sendo o volume de lodo produzido para 1,0 litro de efluente
tratado, este parametro foi apresentado com a unidade mL/L. O REMOL ¢é razao de
Razao de Matéria Organica Removida por Lodo Produzido (REMOL ou Organic
Removal to Sludge Ratio - ORSR). E um indice definido por Amiri e Sabour (2014)
calculado através da Eq. 12, apresentada no tépico 3.6.3.

Por fim, determinou-se a viscosidade do lodo através do viscosimetro
Brookfield modelo LVDV-II+. Para garantir a adequada leitura do aparelho fixou-se o
volume de lodo igual a 250 mL, mesmo que em alguns ensaios a interface sdlido-
liquido apresentasse um volume menor que este valor. O esvaziamento da proveta

até o volume pré-determinado foi realizado por um sifao.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. ANALISE DAS CARACTERISTICAS DO LIXIVIADO BRUTO

As caracteristicas fisico-quimicas do lixiviado bruto (LO1) utilizado
nesta pesquisa foram analisadas conforme metodologia apresentada no item 4.1 e os
resultados estdo apresentados na Tabela 39. As treze coletas necessarias para
alimentar o sistema experimental foram realizadas entre os anos de 2016 e 2021.

Tabela 39. Caracteristicas fisico-quimicas do lixiviado bruto (L01) coletado no periodo de 2016
a 2021.

Coleta | | Alcal' | Cond2 | DBO | pao, | pBO/ SORdOS 1 STV/ | N-NH,*

Data (mgcaCou) | (msiem) | (&2 | meOd) | DQO | (o | ST | (maNHsL)
vtonig | 77 | 6620 ND | 1970 | 8624 | 002 | 11287 | 031 | 1.649
Jeo s | 82| 11261 N.D | 2180 | 8483 | 003 | 6566 | 036 | 968
s 80| 14.459 N.D | 4110 | 15100 | 0,03 | 33715 | 0,67 | 2.139
Jooaiiy | 90 | 13768 ND | ND | 7475 | ND | 13702 | 037 | ND
o |80 | 14223 N.D | 7330 | 5100 | 014 | 18558 | 0,39 | 2.387
s | 80| 8728 16,06 | 6040 | 6.001 | 010 | 10.937 | 0,33 | 2.065
Jioeiie | 80 | 10900 | 2560 | 3753 | 7.006 | 005 | 13462 | 036 | N.D
voogiq | 84 | 13560 | 2840 | 467,0 | 7.200 | 006 | 17.148 | 0,33 | 3.069
oo | 80| 13746 | 2610 | 1434 | 6460 | 022 | 12368 | 034 | 1.057
oioig | 81| 15434 | 3400 | 1657 | 16587 | 010 | 17.440 | 0,34 | 3.589
ooioo | 75| 11.088 | 2020 | 2.950 | 36.956 | 008 | 20.060 | 049 | 1.768
0oapq | 81| 11180 | 1956 | ND | 4560 | N.D | 10.140 | 0,34 | 1797
Janapy | 84| 14141 | 2320 | 427 | 7.460 | 006 | 12933 | 0,30 | 2224

*1 Alcalinidade; *? Condutividade; " N-Amoniacal; N.D — ndo determinado

Os resultados da caracterizacao fisico-quimica do lixiviado sao
compativeis com o tempo de aterramento dos residuos, que € de 10 anos. O pH
alcalino (7,5 a 9,0), a elevada alcalinidade (6.620 a 15.434 mg/L) e baixa relagao
DBO/DQO (<0,22) dos lixiviados coletados indicam que a maior parte da fragao
organica aterrada nas células da CTR estdo na etapa metanogénica de degradagao,
refletindo em um lixiviado maduro, como indica a literatura (BOVE et al., 2015; EHRIG,
1989; LEMA et al., 1988; RENOU et al., 2008). Ainda deve-se destacar a elevada
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concentragdo de nitrogénio amoniacal e os valores de DQO na faixa dos milhares,
acima de 4.500 mg/L.

A relagdo STV/ST também pode ser analisada para avaliar o estagio
de degradagao da matéria organica. Tatsi e Zoboulis (2002) apontam que os lixiviados
maduros apresentaram relacdo STV/ST no intervalo de 0,22 a 0,37. O lixiviado da
maioria das coletas, exceto das coletas 03, 05 e 11, apresentaram essa relagao na
faixa indicada, corroborando com esta classificacao.

A relacdo DBO/DQO quase sempre menor que 0,10 sugere que a
matéria organica solubilizada nos lixiviados seja formado por compostos organicos
recalcitrantes, em grande parte substadncias humicas. Alguns autores obtiveram
resultados que indicam que mais de 70% dos compostos orgéanicos presentes em
lixiviados maduros séo substancias humicas (BERTHE et al., 2008; CHRISTENSEN
etal., 1998; LIU et al., 2015; WU et al., 2010a; WU et al., 2011; ZHANG et al., 2009).

Apesar da possibilidade em classificar o lixiviado como maduro, os
dados apresentados na Tabela 39 indicam que ha uma variacido nos valores dos
parametros monitorados. Esta variabilidade é caracteristica dos lixiviados e é reflexo
do tempo de operacéo de cada célula e da sazonalidade (EL FADEL et. al., 1997; EL
FADEL et. al., 2002; KJELDSEN et al., 2002; LEMA; MENDEZ; BLAZQUEZ, 1988;
SCOTT et al., 2005; TATSI E ZOUBOULIS, 2002).

A sazonalidade esta diretamente relacionada com os indices
pluviométricos e ha a tendéncia de alguns parametros apresentarem maior
concentragdo em periodos secos se comparados aos periodos umidos (CHEN, 1996;
CHU et al., 1994; TATSI E ZOUBOULIS, 2002; FAN et al., 2006).

De maneira geral, as coletas foram realizadas em dias sem
precipitagao, com o objetivo de minimizar as alteragdes nas caracteristicas do lixiviado
coletado, excecgao feita as coletas 02, 04 e 12. Entretanto, nao foi possivel estimar o
tempo de percolacdo da agua pluvial pelas células do aterro sanitario e afirmar que
precipitagdes ocorridas em dias anteriores nao tenham afetado as caracteristicas dos
lixiviados coletados.

Desta forma, calculou-se a precipitagcdo acumulada em 24 horas, 15,
30 e 60 dias anteriores a data da coleta, no intuito de relacionar estes indices com as
caracteristicas fisico-quimicas dos lixiviados. Estes dados estdo apresentados na
Tabela 40 e indicam que o acumulado das precipitacbes apresentou tendéncia de
queda no sentido da Coleta 01 para a Coleta 13. Apesar dos parametros apresentados
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na Tabela 39 apresentarem oscilagao ao longo das coletas, € possivel observar uma
tendéncia de aumento nos valores, exceto para o pH e condutividade.

Tabela 40. Temperatura média do municipio de Londrina-PR no dia em que cada coleta foi
realizada e precipitacdo acumulada nos dias que antecederam as coletas.

Temp. Precipitacado | Precipitacdo | Precipitacdo | Precipitacdo
Coleta Data média* acumulada acumullada acumullada acumullada
C) 24 horas 15 dias 30 dias 60 dias

(mm) (mm) (mm) (mm)
01 08/06/16 11,5 0,0 204,2 282,3 489,5
02 25/10/16 21,4 33,5 154,9 159,6 249,3
03 11/03/17 26,5 2,4 56,3 116,5 310,2
04 22/05/17 19,3 31,6 172,2 2554 376,4
05 17/10/17 251 0,0 65,6 112,4 156,6
06 15/08/18 17,5 0,0 170,2 175,0 175,0
07 21/02/19 23,5 0,0 132,8 159,6 311,8
08 09/04/19 21,6 0,0 12,4 64,2 320,4
09 16/05/19 19,2 0,0 46,8 63,6 93,6
10 04/09/19 21,7 2,0 25,6 25,8 28,6
11 16/01/20 25,2 0,2 86,1 173,3 381,5
12 09/03/21 21,0 14,7 112,0 164,3 386,6
13 13/03/21 26,4 0,0 55,0 152,3 303,9

*temperatura média do dia da coleta / Fonte: IAPAR (2021)

O pH do lixiviado esta relacionado ao estagio de degradagao da fragéao
organica aterrada, caracteristica que prevalece sobre as condi¢gdes climaticas e os
indices pluviométricos. Fato que justifica a pequena amplitude de variagdo deste
parametro (7,5 — 9,0).

A variagao dos indices pluviométricos nao foi suficiente para alterar a
condutividade do lixiviado, uma vez a concentragao de ions presentes neste efluente
€ bastante elevada. Para todas as coletas realizadas, os solidos dissolvidos sempre
representaram aproximadamente mais de 90% da concentragdo dos solidos totais, o
que corrobora com a hipétese apresentada.

O aumento na concentragdo dos demais parametros monitorados
pode estar relacionado com a reducédo dos indices pluviométricos observados ao
longo do periodo em que as coletas dos lixiviados foram realizadas, em conformidade
com o apontado pela literatura (CHU et al., 1994; CHEN, 1996; FAN et al., 2006;
TATSI E ZOUBOULIS, 2002). A variagao dos indices pluviométricos esta apresentada
na Figura AP1, no Apéndice A. O acumulado no ano de 2016 foi de 1.987 mm, ao
passo que no ano de 2020 foi de apenas 943 mm.
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Na coleta 12 pode-se analisar, de forma pontual, o efeito de diluicdo
da agua pluvial em alguns parémetros. Esta coleta foi realizada apos precipitagao
acumulada de 14,7 mm em 24 horas e os valores de DQO, alcalinidade e N-amoniacal
foram menores que em outras coletas.

Além da sazonalidade, o0 modo de operacao das células do aterro
sanitario também deve ser levado em consideragéo, conforme ja destacado por El
Fadel et al. (1997) e Scott et al. (2005). Apesar do ponto de coleta do lixiviado ser
posterior a mistura dos lixiviados de todas as células, as caracteristicas dos lixiviados
das células mais jovens podem ter prevalecido em algumas coletas.

Esta situagdo pode justificar os valores mais elevados de DQO
observados nas coletas 10 e 11 e o valor de pH mais baixo observado na coleta 11.
Estes valores sdo caracteristicos de lixiviados acidos, originados de células onde a
fragdo organica aterrada ainda ndo atingiu o estagio de degradagao metanogénica.
Ainda se destaca que a CTR recebe residuos de outras origens, como o de limpeza
de fossas sépticas e que pode contribuir na alteragao dos pardmetros estudados.

A sazonalidade e o modo de operacdo do aterro atuam de forma
simultanea, logo, uma andlise estatistica deve ser realizada para avaliar a interagao
destes fatores. Esta analise nao faz parte do objetivo do presente trabalho, entretanto,
com os dados apresentados pode-se concluir que estes fatores contribuiram para a
variabilidade nas caracteristicas do lixiviado e devem ser considerados no

dimensionamento de estagdes de tratamento para este tipo de efluente.

5.2. PROCESSO BIOLOGICO DE TRATAMENTO

Os resultados da operagao do reator biolégico serdao apresentados e
discutidos ao longo deste tdpico. Ao todo foram realizadas 26 bateladas, conforme os
detalhes apresentados na Tabela 24, do capitulo de Materiais e Métodos. Apesar do
objetivo principal do presente trabalho ser avaliar o processo Fenton, a revisdo da
literatura indicou que as alteragdes nas caracteristicas dos lixiviados provocadas pelos
processos biolégicos, utilizados como pré-tratamento, podem influenciar no
desempenho do processo fisico-quimico.

O principal objetivo do processo bioldgico foi remover o nitrogénio
amoniacal e a matéria organica biodegradavel, sendo estes resultados apresentados
nas Figuras 11 e 12, respectivamente. As bateladas B11 a B14 e B18 nao foram
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apresentadas, pois foram periodos de adaptacao do reator, onde o efluente tratado
nao foi utilizado no processo fisico-quimico.

Na Figura 11, a linha azul indica a eficiéncia na remocao do nitrogénio
amoniacal alcancada em cada batelada. Observa-se que apenas quatro bateladas
nao alcancaram 70% de eficiéncia de remocao, valor adotado como critério de parada.
Apesar disso, nestes casos as bateladas foram encerradas, pois o controle
operacional indicava que a biomassa ndo estava mais oxidando o nitrogénio do meio.

Destaca-se ainda que das 21 bateladas apresentadas, em oito
obteve-se remogéao superior a 90%. Outros autores consultados também registraram
resultados semelhantes (LIU et al., 2015; MOREIRA et al., 2015; SILVA et al. (2013a);
WU et al., 2011).

Figura 11. Caracteristicas dos lixiviados L01 e L02 ao longo do processo bioldgico,
acompanhado da eficiéncia na remocao de nitrogénio amoniacal.
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De maneira geral, pode-se dizer que as bateladas B1 a B10 e de B15
a B17 apresentaram melhores resultados que as bateladas de B19 a B26. A média de
remocgao de nitrogénio amoniacal alcangada pelo primeiro grupo foi de 88% com TDH
variando entre 7 e 14 dias, ao passo que a média de remog¢ao do segundo grupo foi
de 72% com TDH variando entre 20 e 57 dias. Além disso, o residual de N-amoniacal
neste grupo foi superior ao primeiro.

Esta diferenga pode estar relacionada a concentragao inicial de
nitrogénio amoniacal (L0O1) de cada batelada. Nas bateladas de B19 a B26 a
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concentragdo média inicial de N-amoniacal (2.004 mg/L) foi maior que nas B1 a B10
e B15 a B17 (1.200 mg/L). As maiores concentragdes possivelmente limitaram a
atividade das bactérias nitrificantes.

Outras condi¢gdes do meio também devem ser avaliadas, como a
concentragdo de oxigénio dissolvido (O.D), a temperatura, o pH, a alcalinidade e a
presenca de outros compostos téxicos. A literatura reporta que o O.D deve ser
superior a 1,0 mg/L e o pH deve estar no intervalo de 5,5 a 9,0, com o valor ideal
préoximo a 7,0 (BOVE et al., 2015; EHRIG, 1984; GAO et al., 2015; KAMARUDDIN et
al., 2015; KURNIAWAN et al., 2010; METCALF & EDDY INC, 2003; WISZNIOWSKI
et al., 2006).

Apesar das condicbes do meio nem sempre terem sido as mais
adequadas, a eficiéncia do reator na remocdo do N-Amoniacal quase sempre se
manteve acima de 70%. Acredita-se que outros processos devem ter ocorrido
simultaneamente e contribuido para esta remogéo, como o stripping e a dessorgao.

Ambos os processos sao favorecidos pela elevada temperatura,
condig¢do alcangada naturalmente no ambiente onde o reator foi instalado (TIAN et al.,
2019). Leite et al. (2011) obtiveram remocgao de 99,5% de N-amoniacal com a
utilizacao de lagoas com 0,5 m de profundidade, apés TDH de 40 dias e concentragao
inicial média de 924 mgN-NHas/L. Os autores creditam a eficiéncia do processo a
volatilizagdo da aménia por stripping devido a elevada incidéncia solar e temperatura
(22 a 26 °C) da regiao de instalagédo do sistema.

Para o reator utilizado na presente pesquisa, o stripping deve ter
ocorrido em menor magnitude. Apesar da temperatura ambiente ter sido elevada em
algumas bateladas, a area de contato entre o lixiviado e a atmosfera foi pequena,
reduzindo a participagao do stripping.

A possivel participagao deste processo nao comprometeu o objetivo
do reator biolégico desta pesquisa, uma vez que o stripping também promove a
reducao da alcalinidade do efluente, mesmo que em menor taxa que a nitrificacdo. A
literatura aponta que a nitrificagdo consome 7,14 mgCaCOs/L (EHRIG, 1984) e no
stripping este valor é igual a 3,6 mgCaCOgs/L (TIAN et al., 2019; VON SPERLING,
1997).

A alcalinidade inicial do lixiviado (LO1) variou de 3.336 a 15.434 mg/L
e apresentou comportamento similar a concentracdo do N-Amoniacal, sendo maiores

nas bateladas de B19 a B26 (Fig. 11). A média de alcalinidade inicial para as bateladas
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de B1 a B10 e de B15 a B17 foi de 8.562 mg/L e nas demais bateladas de 12.433
mg/L.

No primeiro grupo de bateladas (B1 a B10) a redugao de alcalinidade
foi de 40 a 98%, sendo que em algumas bateladas foi praticamente toda consumida
(B4 e B6). Nestas duas bateladas a alcalinidade residual foi de apenas 199 e 299
mg/L, respectivamente. No segundo grupo (B19 a B26), acompanhando a remogao
de N-amoniacal, a redugéo relativa da alcalinidade também foi menor, variando de 31
a 70% e com valores residuais entre 3.592 e 7.822 mg/L. A Tabela AP2 apresenta as
caracteristicas dos lixiviados L01 e L02 ao longo de todas as bateladas.

A alcalinidade é resultado da concentracdo de diversos ions, mas
principalmente dos ions carbonatos e bicarbonatos. Estes ions reagem com os
radicais *OH produzidos na reacao de Fenton e comprometem a eficiéncia do
processo, pois menos radicais estardo disponiveis para oxidar os compostos
organicos (MORAVIA et al., 2013; BADAWY et al., 2013; DENG et al., 2012;
KURNIAWAN et al., 2006b; WANG et al., 2003).

Em geral, a alcalinidade é reduzida através da adicdo de solugdes
acidas, mas como sera discutido adiante (5.4.1), este processo acarreta algumas
desvantagens. Logo, os resultados aqui apresentados indicam que 0s processos
biolégicos sao wuma alternativa viavel para remover o N-amoniacal e,
consequentemente, reduzir a alcalinidade do meio. Deve-se ainda destacar que a
menor alcalinidade também diminui o efeito tampao e facilita a redugéo do pH do meio,
seja previamente a reagao de Fenton ou ao longo desta.

A redugao da alcalinidade por processos biolégicos para preparar o
lixiviado para a aplicagao do reagente de Fenton também foi estudada por Silva et al.
(2013c) e Moreira et al. (2015). Os primeiros autores alcangaram redugao de
aproximadamente 47% da alcalinidade, que passou de 17.100 para 8.000 mg/L ap6s
sistema de lodos ativados. Os demais autores reportaram 95% de redugdo da
alcalinidade a partir da oxidagdo do nitrogénio amoniacal, para valores iniciais de
7.623 mg/L.

A Figura 12 apresenta a remogao de matéria organica, medida na
forma de DQO total, alcangada em cada batelada do processo biolégico. As bateladas
de B19 a B26 apresentaram os maiores valores iniciais de DQO, acompanhando as
caracteristicas dos lixiviados LO1 ja citadas anteriormente.
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Figura 12. Caracteristicas dos lixiviados LO1 e L02 ao longo do processo bioldgico,
acompanhando da eficiéncia na remoc¢ao da DQO total.
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A remocgdo da matéria organica ficou entre 0 e 64,6%, para
concentragdes iniciais entre 3.238 e 36.956 mg/L. Apesar de seis bateladas terem
alcangado valores de remogao acima de 50%, a média foi de 33,6%, com mediana
igual a 28,5%. Estes resultados ratificam duas caracteristicas dos lixiviados maduros
apresentadas no topico 5.1: a variabilidade em funcdo da sazonalidade e a baixa
biodegradabilidade da matéria organica. Os processos aerobios ndo sao eficientes
para a degradacdo da matéria organica recalcitrante, ainda mais para as
concentragdes iniciais elevadas como as observadas nos lixiviados utilizados (LEMA
et al., 1988; LIPPI et al., 2018; MOJIRI et al., 2021; PENG, 2017).

5.3. ETAPA | — PESQUISA EXPLORATORIA

A Etapa | compreendeu os testes iniciais do estudo da utilizagdo do
processo Fenton em lixiviados, que serviu de suporte para a definicdo dos
planejamentos estatisticos subsequentes. Para esta etapa utilizou-se o lixiviado L02
com as caracteristicas apresentadas na Tabela 41.

Tabela 41. Valores de pH e DQO inicial do lixiviado LO2 utilizado para os ensaios de aplicagéo
do processo Fenton na Etapa .

Parametros Ensaios
1 2 3 4 5 6 7 8 9
pH 8,8 8,8 8,2 8,5 8,1 8,2 8,3 8,8 8,3
DQO (mgoaL) | 2.238 | 2.238 | 6.206 | 3.488 | 3.644 | 2.863 | 3.425 | 3.425 | 3.241
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A presente etapa foi dividida em duas partes, Etapa IA e IB, com os
resultados apresentados na Tabela 42. Em IA foi avaliada apenas a remog¢ao da
matéria organica na forma de DQO, enquanto em IB também foi avaliado o lodo
produzido, a partir do valor do indice Volumétrico do Lodo (IVL) e do volume do lodo
produzido para 1,0 litro de efluente tratado.

Tabela 42. Resultados obtidos na Etapa | para a aplicagao do processo Fenton.

Fatores Variaveis respostas
.| [H202] | [H202] N. Remocgéo DQO IVL Volume de
Ensaio pH
mM | /[Fe] dosag. (%) (mL/g) lodo (mL/L)
E1 480 6,0 3,5 3 87,4 86,4
<(_§ E2 | 255 | 100 | 35 3 747 727 N realizado
S| E3 143 4,0 2,8 4 84,7 79,6
m| E4 | 143 | 80 | 28 2 755 82,1
E5 255 10,0 8,0 3 95,3 90,1 | 186 128 | 180 170
m E6 255 | 25,5 8,0 3 59,7 62,1 | ND ND| ND N.D
% E7 143 8,0 2,8 2 81,1 815 | 269 N.R| 315 N.R
] E8 480 | 25,0 3,5 3 86,2 87,3 | 276 303 | 295 230
E9 480 12,5 3,5 3 88,7 889 | 115 135| 335 365

N.R — Ensaios nao realizados; N.D — os valores ndo foram possiveis de serem determinados.

Os dados desta etapa nao foram analisados de forma estatistica, mas
algumas observacgoes iniciais puderam ser realizadas. Apesar dos testes envolverem
um amplo intervalo de dosagem dos reagentes ([H202]=143 a 480 mM; [Fe?*]=4,0 a
25,5 mM) e do pH inicial (de 2,8 a 8,0), pode-se dizer que todos os pontos ensaiados
apresentaram bons resultados, com remog¢ao média de DQO superior a 60%. As
dosagens testadas encontram-se dentro das faixas de valores observadas na
literatura e apontadas na Tabela 20 (3.5.5), com dosagem de H2O2 entre 14,7 e 3.459
mM e dosagem de Fe?* entre 3,6 e 447 mM.

O melhor resultado para a remocgao de DQO foi obtido no E5, com
remocdo média de aproximadamente 93%. Este resultado deve ser destacado néo
apenas pela remogao da matéria organica, mas também pela condicdo em que foi
realizado, com ajuste inicial do pH igual a 8,0.

Esta condigdo nao é recorrente na literatura consultada, apesar de
registrada por alguns autores (AMIRlI e SABOUR, 2014; GOI et al., 2010; KOC-
JURCZYK e JURCZYK, 2015). A maioria dos autores apontam que a aplicagdo do
reagente de Fenton deve ocorrer em pH &acido, no intervalo de 3,0 a 4,0
(BABUPONNUSAMI e MUTHUKUMAR, 2014; BAUTISTA et al., 2008; BIGDA, 1995;
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BRILLAS et al., 2009; DENG e ENGLEHARDT, 2006; GOGATE e PANDIT, 2004;
HUANG; DONG; TANG, 1993; KURNIAWAN et al., 2006b; NEYENS e BAEYENS,
2003; OTURAN e AARON, 2014). Diante destes resultados, entende-se que a
utilizacdo de pH préximo ao neutro deve ser melhor investigada, pois acarretaria
vantagens operacionais no processo de tratamento.

O E6 também foi realizado sob pH 8,0 e com as mesmas condi¢des
do E5, com a diferenga na razdo molar entre os reagentes. Esta diferenga acarretou
uma dosagem de ferro igual a 10 mM, menor que em E5 (25,5 mM), e foi suficiente
para alterar a eficiéncia alcangada por E6, que registrou um valor médio de 60,9%.
Apesar de ainda ser uma boa eficiéncia, nota-se que a dosagem de ferro apresentou
um efeito importante na eficiéncia processo.

Outra alteragao também ocorreu em relacdo ao lodo produzido. Em
E6 nao foi possivel determinar os valores de IVL e do volume de lodo produzido, pois
nao houve a formacao da interface entre o sobrenadante e o lodo. Visualmente, ao
longo do ensaio, foi possivel identificar a presenca de varios flocos, entretanto, estes
permaneceram em suspensao por um periodo superior a 60 minutos e nao
sedimentaram. Em E5, onde a dosagem de ferro foi 2,5 vezes maior, a sedimentagao
ocorreu de forma natural, com valor médio de lodo gerado igual a 175 mL por litro de
efluente. O IVL médio foi igual a 157 mL/g, portanto, lodo com sedimentabilidade
classificada como média e melhor que os valores de E7 (269 mL/g) e E8 (290 mL/qg).

Os ions de ferro (Fe?* e Fe3®*) apresentam diferentes solubilidades em
pH 8,0, logo, as observagdes preliminares realizadas neste momento precisam ser
aprofundadas. Todavia, confirma-se que o efeito de coagulagdo do ferro € uma
caracteristica a ser considerada no processo Fenton. Em relagéo a razao H.O./Fe*?,
qguanto menor for esta, maior sera a participacdo da coagulagdo na remogao global da
matéria organica (AMIRlI e SABOUR, 2014; BIGLARIJOO et al.,, 2017; DENG;
ENGLEHARDT, 2006; KANG e HWANG, 2000; KURNIAWAN et al., 2006b; LI et al.,
2010; NEYENS; BAEYENS; UMAR, AZIZ e YUSOFF, 2010).

O ensaio E9 apresentou o lodo com melhor sedimentabilidade, com
IVL médio igual a 125 mL/g e remogdo média de matéria organica igual a 88,8%.
Entretanto, a produgéo média de lodo foi praticamente o dobro do E5, com 350 mL de
lodo a cada litro de efluente tratado. Em E9 a dosagem de ferro (38,4 mM) foi ainda
maior que em E5, o que pode justificar a maior producao de lodo (BABUPONNUSAMI
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e MUTHUKUMAR, 2014; BRILLAS et al., 2009; DENG; ENGLEHARDT, 2006;
KURNIAWAN et al., 2006b; LI et al., 2010).

A convergéncia dos resultados para a remogéo de matéria organica
superior a 60%, independente da dosagem aplicada, induziu a adogdo de amplo
intervalo de valores para o planejamento fatorial da Etapa Il. Apesar desta estratégia
nao ser adequada para observagao do ponto 6timo, buscou-se investigar e determinar
algumas regides com elevada remog¢ao de matéria organica.

O lodo produzido no processo Fenton é outro desafio, ndo apenas
pelo volume, mas também pelas caracteristicas fisico-quimicas. Nesse contexto, os
resultados da Etapa | serviram de ponto de partida para definir os ensaios de
caracterizacao do lodo que foram realizados nas Etapas Il e Ill. Além do volume de
lodo produzido e do IVL, também foi realizado o ensaio de sedimentabilidade. A partir
dos resultados obtidos foi possivel determinar o tempo de analise da curva de
sedimentagdo, o intervalo de obtencdo dos dados, o trecho de sedimentacdo e

obtencao da velocidade a partir da andlise grafica, conforme Zodi et al. (2009).

5.4 ETAPA |l — PLANEJAMENTO FATORIAL COMPLETO

A matriz de resultados do planejamento experimental aplicado na
Etapa Il esta apresentada nas Tabela 43 e 44, com os fatores analisados (X1 - [H202];
X2 - [H202)/[Fe?*], X3 -tempo e X4 - pH), suas combinagdes e as variaveis respostas
em duplicata, sendo elas: Y1 (remogédo da DQO por oxidacao), Y2 (remogao global de
DQO), Y3 (velocidade de sedimentagéo), Y4 (REMOL - remogao de matéria organica
em relagao ao lodo produzido) e Y5 (IVL - indice volumétrico de lodo).

Na Tabela 43 sao apresentadas as caracteristicas fisico-quimicas dos
lixiviados LO2 utilizados a cada ensaio e os resultados obtidos para as variaveis Y1 e
Y2, que estao relacionadas a remog¢ao da matéria organica. A Tabela 44 apresenta os
resultados para as variaveis Y3, Y4 e Y5, relacionados as caracteristicas do lodo
gerado.

Os resultados apresentados na Tabela 43 indicam que, de forma
geral, obteve-se boa remocao global da matéria organica, principalmente se for
considerada a concentracao inicial nos lixiviados, com valores de DQO entre 2.045 e
3.608 mg/L. A remocao média por oxidacdo da matéria organica foi igual a 40,0%,
com remocao de até 73,4%. Para a remocao global obteve-se média de 58,9% e valor
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maximo de 87,7%. Na Tabela AP3 é possivel observar os valores residuais de DQO
para os lixiviados L03 e L04.

Tabela 43. Caracteristicas do lixiviado apés processo biolégico (L02) e matriz de resultados
do planejamento experimental aplicado na Etapa |l para as variaveis remogao da matéria
organica por oxidagao (Y1) e remogao global (Y2).

Caracteristicas L02 Fatores Variaveis Respostas

[H202] [H202] Tempo Y1 Rem.(%) Y2 Rem.(%)
=S o (Qlfils}q (2503[) mM  /[Fe*] (min) P | DQOoxid. DQO global

x1 X2 x3 x4 | n1 n2  n n2
1 87 | 1.980 | 2600 40 6 30 20208 379 295 423
2 \ 8,7\ 1.980 \ 2.600 \ 480 6 30 2,0 ]55,0 62,2 841 67,0
3 \ 8,7\ 1.980 \ 2.600 \ 40 20 30 2,0 ]27,6 32,9 437 538
4 \ 8,7\ 1.947 \ 2.045 \ 480 20 30 2,0 ]45,8 339 678 66,6
5 \ 8,9\ 2.016 \ 2.506 \ 40 6 120 20 ]46,8 50,3 46,6 60,3
6 |89 | 2016 | 2506 | 480 6 120 2,0 [381 493 800 795
7 \ 8,9\ 2.016 \ 2.506 \ 40 20 120 2,0 ]44,1 451 47,3 55,1
8 \8,8\ 2.409 \ 3.601 \ 480 20 120 2,0 173,4 71,7 864 87,1
9 \ 8,7\ 1.947 \ 2.045 \ 40 6 30 8,0 ]22,9 134 20,8 18,6
10 \ 8,7\ 1.947 \ 2.045 \ 480 6 30 8,0 ]24,4 23,5 730 767
11 \ 8,9\ 1.980 \ 2.103 \ 40 20 30 8,0 ] 00 00 0,0 0,0
12 \ 8,9\ 1.980 \ 2.103 \ 480 20 30 8,0 ]N.D ND 57,7 56,2
13 \8,8\ 2.409 \ 3.601 \ 40 6 120 8,0 ’53,8 51,9 548 552
14 \ 8,7\ 2.145 \ 2.595 \ 480 6 120 8,0 ]64,5 63,1 83,1 877
15 \ 8,7\ 2.145 \ 2.595 \ 40 20 120 8,0 \17,1 18,3 26,5 17,8
16 \ 8,7\ 2.145 \ 2.595 \ 480 20 120 8,0 \ 2,9 26 66,0 754
PCA \ 8,8 \ 2.574 \ 3.608 \ 260 13 75 5,0 \56,1 50,9 783 788
PCB \ 8,8 \ 2.574 \ 3.608 \ 260 13 75 5,0 \57,3 655 806 792
PCC \ 8,8 \ 2.574 \ 3.608 | 260 13 75 5,0 |59,4 57,3 781 762

*Rem. — remocgao; n1 — réplica 1; n2 — réplica 2. *N.D — ndo determinado

A partir dos resultados apresentados na Tabela 44, verifica-se que a
velocidade média de sedimentacao do lodo (Y3) foi igual a 31,1 cm/h, com respostas
entre 0,0 e 129,8 cm/h. A razao entre a matéria organica removida e o volume de lodo
produzido (Y4 — REMOL) apresentou valor médio igual a 8,4 g/L, com valores entre
0,0 e 19,9 g/L. O indice Volumétrico de Lodo (VL) médio foi igual a 208 mL/g, com
intervalo entre 56 e 714 mL/g.

No topico seguinte, os resultados da Etapa Il serdo discutidos de
forma detalhada, considerando a remog¢ao da matéria organica, as caracteristicas do
meio reacional e do lodo produzido. Por fim sera apresentada a analise estatistica dos

resultados.
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Tabela 44. Matriz de resultados do planejamento experimental aplicado na Etapa Il para as
variaveis velocidade de sedimentacgao (Y3), Remol (Y4) e IVL (Y5).

Fatores Variaveis Respostas

Ens. [H202] [H207] Tempo oH Y3 Y4 Y5

mM  /[Fe*] (min) Veloc. (cm/h) Remol (gpaor)  IVL (mL/g)

x1 x2 x3 x4 n1 n2  nf n2  n n2
1 40 6 30 201|641 584 59 79 107 104
2 | 480 6 30 20| 104 101 64 50 62 99
3 | 40 20 30 20| 00 00 11 1,4 595 667
4 \ 480 20 30 2,o| 83 63 73 59 160 169
5 | 40 6 120 20| 277 285 90 89 143 173
6 | 480 6 120 20| 150 104 68 52 66 66
7 \ 40 20 120 2,o| 714 828 170 19,7 99 76
8 | 480 20 120 20| 140 103 107 112 182 203
9 \ 40 6 30 8,0|124,7 1298 43 38 106 104
10 \ 480 6 30 8,0| 128 92 45 43 56 69
11 | 40 20 3 80| 00 00 00 00 524 588
12 \ 480 20 30 8,0| 413 320 87 79 218 229
13 | 40 6 120 80| 649 677 198 199 224 152
14 | 480 6 120 80| 186 96 63 53 83 93
15 \ 40 20 120 8,0| 00 00 07 04 714 654
16 | 480 20 120 8,0[1026 996 110 130 241 233

PCA\ 260 13 75 5,0|13,8 11,7 149 150 107 88
PCB\ 260 13 75 5,o| 6,2 6,0 132 114 99 106

PCC | 260 13 75 50| 59 62 123 114 116 116
*Rem. — remocgao; n1 — réplica 1; n2 — réplica 2. *N.D — ndo determinado

5.4.1. Remoc¢ao da matéria organica e caracteristicas do meio reacional

Apesar, de em meédia, a remogao global da matéria orgéanica ter
alcancado elevada eficiéncia, algumas condigdes ensaiadas resultaram em menores
valores de remogao da matéria organica. Para a condi¢cdo do E11 ndo se observou
nenhuma remogao de matéria organica, sendo que foi aplicada a menor dosagem dos
reagentes (40 mM de H202 e 2,0 mM de Fe?*), teve-se o menor tempo testado (30
min) e o maior valor de pH (8,0). A baixa eficiéncia era um resultado esperado, uma
vez que esta foi uma condigéo extrema dos fatores testados.

Em contrapartida, uma das réplicas da condicdo testada no ensaio
E14 apresentou a melhor eficiéncia na remocao global da matéria organica (87,7%).
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O resultado também era esperado, pois aplicou-se a maior dosagem dos reagentes
([H202]=480 mM; [Fe?*]=80 mM) e o maior tempo de reagdo (120 min). Destaca-se
gue neste ensaio o processo Fenton ocorreu sob pH 8,0, que pode ser um diferencial.

Na média das réplicas, o melhor resultado foi obtido para as condi¢des
do E8, com a remocéo global de matéria organica igual a 86,8%. Nestes ensaios foi
usada a maior dosagem do peréxido de hidrogénio (480 mM) e o maior tempo de
reacao (120 min), entretanto, dosagem de ferro de 24 mM e pH do meio igual a 2,0.

Com o desenvolvimento do planejamento fatorial ndo se busca
apenas os pontos extremos, mas uma tendéncia nos resultados observados. Ao todo
foram realizados 38 ensaios, 16 condi¢gdes distintas em duplicata e um ponto central
com 6 réplicas. Logo, as respostas obtidas sédo suficientes para esta analise, tanto
para a remogao da matéria organica quanto para o lodo produzido.

Apesar de algumas condigdes ensaiadas atingirem remocgao global de
matéria organica de até 88%, pode-se considerar que valores acima de 60% s&o bons
resultados. Para as condi¢des avaliadas, em 21 dos 38 ensaios a remogao global foi
superior a 60%, sendo que 15 ensaios apresentaram remogao por oxidagdo com
eficiéncia superior a 50%.

A Figura 13 apresenta o grafico que distribui os ensaios realizados em
ordem crescente da remocgao global média da matéria organica, indicando a parcela
removida por oxidacao (barra verde) e por coagulacao (barra laranja). A remogao
global € a somatdria das duas parcelas.

Figura 13. Remocao da matéria organica por oxidacao e coagulacéo para os quatro fatores

analisados na Etapa Il: [H202], [Fe2+], pH e tempo.
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No grafico, cada icone (tridngulo, estrela, quadrado e circulo)
representa um fator analisado ([H202], [H202)/[Fe?*], pH e tempo). A primeira
observacao que pode ser feita € a distribuicao aleatéria destes fatores, indicando que
as diferentes combinacdes entre os fatores geraram variagéo nas variaveis repostas
analisadas (eficiéncia na remogao de matéria organica global e por oxidagao), logo, o
planejamento fatorial desenvolvido € pertinente para a analise do processo Fenton.

Apesar da distribuicao aleatéria dos fatores, € possivel separar os
resultados em trés diferentes grupos, por onde se iniciara as analises:

e Grupo |: maior participacao da oxidagao em pH 2,0;

e Grupo II: incremento na eficiéncia de remogao de matéria organica com maiores
dosagens dos reagentes;

e Grupo lll: boa eficiéncia na remogao de matéria organica sob pH 8,0.

As trés condi¢cdes de ensaio que apresentaram a pior eficiéncia na
remogao de matéria organica foram as dos ensaios E11, EQ e E15. Em comum, todas
tiveram a menor dosagem dos reagentes, 40 mM de H20; e de 2,0 a 6,7 mM de Fe?*,
combinado com o pH do meio ajustado para 8,0. Nestes ensaios, o valor médio de
remocéao global de matéria orgénica ndo ultrapassou 25%.

Em seguida, tem-se o primeiro grupo de interesse, denominado Grupo
I: ensaios com condigdes de pequena dosagem de H»O2 (40 mM) e Fe?* (2,0 a 6,7
mM), mas com aumento de eficiéncia na remocgao global da matéria organica (35,9 a
53,4%). Isto ocorreu nos ensaios E1, E3, E7 e ES e foi possivel pois o pH do meio foi
ajustado para 2,0, o que favoreceu a oxidagdo da matéria organica (ISKANDER et al.,
2019; LIU et al., 2015; MORAVIA et al., 2011; WU et al., 2010b).

Na Figura 13, o tamanho da barra verde indica que nestes ensaios
grande parte da matéria organica foi removida pela oxidagcdo. A menor participagao
ocorreu no E3, onde do total da matéria organica removida, 62,1% foi removida por
oxidagao e 37,9% por coagulagao. A maior participagéo ocorreu em E5, onde 90,9%
da matéria organica removida foi pela oxidagcao. Para os ensaios do Grupo I, a
mediana da participagdo da oxidacao foi de 84,5%.

Além do pH 2,0, a pequena dosagem de Fe?*, de 2,0 a 6,7 mM, nao
proporcionou a coagulacao da matéria organica e favoreceu o dominio da oxidagao
(AMIRI e SABOUR, 2014; BIGLARIJOO et al., 2017; GOl et al., 2010; KOC-JURCZYK
etal., 2015; LI, ZHOU e HUA et al., 2010; WU et al., 2010b). Outra coincidéncia destes
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ensaios foi o tempo de reagéo igual a 120 min, exceto para E1 que foi realizado em
30 min.

O Grupo Il e lll sdo formados pelos dez ensaios com os melhores
resultados para a remogéo global da matéria organica, com valores entre 55,0 e
86,8%. Em todos esses ensaios, com excecido ao E13 e o Ponto Central, aplicou-se
a maior dosagem de H>O2 (480 mM). No planejamento fatorial desenvolvido nao
houve o estudo da dosagem de ferro de forma independente, esta foi analisada pelo
fator X2 ([H202/Fe?*]). Portanto, os ensaios destes grupos também apresentaram as
maiores dosagens de ferro, com valores iguais a 20, 24 e 80 mM.

O aumento da dosagem dos reagentes resultou no aumento da
eficiéncia de remogao global da matéria organica, devido a maior produgcdo dos
radicais *OH e maior participagdo da coagulacao, reflexo da maior dosagem de H>O»>
e Fe?*, respectivamente (BABUPONNUSAMI e MUTHUKUMAR, 2014; BRILLAS et
al., 2009; DENG e ENGLEHARDT, 2006; HUANG, DONG e TANG, 1993;
PIGNATELLO et al., 2006; SINGH e TANG, 2013; UMAR, AZIZ e YUSOFF, 2010). A
participagdo da coagulagdo em relagao ao total de matéria organica removida, que
apresentou mediana igual a 15,5% para o Grupo |, passou a apresentar mediana de
33,6%. Este resultado é possivel de ser visualizado pelo aumento das barras laranjas
em relagao ao eixo a direita do grafico (Fig. 13).

A diferenca entre o Grupo Il e lll esta no ajuste inicial do pH. O Grupo
Il é formado pelos ensaios com remogédo de matéria organica superior a 60% e que
tiveram o pH inicial ajustado para valores acidos, igual a 2,0 ou 5,0. Em ordem
decrescente de eficiéncia tém-se os seguintes ensaios: E8, E6, PC, E2 e E4. Além
disso, todos os ensaios estdo entre os melhores resultados para a eficiéncia na
remogao global de matéria organica. Esta situacao reforga a relagcao direta entre a
dosagem dos reagentes e a eficiéncia alcancada (BRILLAS et al., 2009; DENG e
ENGLEHARDT, 2006; HUANG, DONG e TANG, 1993; PIGNATELLO et al., 2006;
SINGH e TANG, 2013; UMAR, AZIZ e YUSOFF, 2010).

O Grupo Il é formado pelos ensaios que, apesar de serem realizados
sob pH 8,0, obtiveram remogao proxima ou superior a 60%, sendo eles: E14, E10,
E16, E12 e E13. Estes ensaios ainda tiveram em comum a aplicagdo da maior
dosagem de H20: e consequentemente, maiores dosagem de Fe?*. Excecgéo feita ao
E13, que apresentou remocao global de matéria orgéanica igual a 55,0%, mas com
[H202]=40 mM e [Fe2+]=6,7 mM.
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Na outra ponta destaca-se o ensaio E14, que apresentou a segunda
maior eficiéncia de todo o planejamento, mesmo sob pH 8,0. Esta condi¢ao é contraria
a boa parte da literatura, mas pode representar uma condicdo operacional
interessante, apesar de exigir maior dosagem dos reagentes ([H202]=480 mM e
[Fe?*]= 24 e 80 mM) para maior remogao da matéria organica.

Os resultados indicam que a maior dosagem de ferro e o pH alcalino
promovem a participagdo da coagulagdo na remogado da matéria orgéanica, que
apresentou mediana igual a 46,6%. Apesar da oxidagao ainda ter prevalecido (53,4%),
esta participacédo foi menor quando comparada ao Grupo Il, que apresentou valores
medianos de 73,6%, provavelmente, devido ao pH do meio ter sido ajustado para 2,0
e 5,0.

De maneira mais especifica, pode-se comparar os ensaios E8 e E14,
que apresentaram os melhores resultados na remogado de matéria organica. A
diferenga entre estes ensaios foi a razdo molar dos reagentes e o pH, no E8 utilizou-
se pH 2,0 e [Fe?*]=24 mM e no ensaio E14 pH 8,0 e [Fe?*]=80 mM. O E8 apresentou
remocéo global de matéria organica igual a 86,8%, sendo 72,5 % por oxidagao e
14,3% por coagulagdo. O E14 apresentou eficiéncia global de 85,4%, sendo que a
oxidacao removeu 63,8% e a coagulagdo 21,6% da matéria organica. A maior
participagdo da oxidagcdo no ensaio E14 nao era esperado em fung¢ao do pH inicial
igual a 8,0, entretanto, outros autores também chegaram a resultados semelhantes,
como Goi et al. (2010).

Os ions ferrosos em excesso, que nao reagiram com o H2O> para a
formacado dos radicais *OH, podem ser oxidados a ions férricos e reagir com as
substancias humicas dos lixiviados, formando os quelantes metalicos. Estes podem
funcionar como catalisadores heterogéneos, permitindo que os ions de ferro ligados
as moléculas organicas sejam catalisadores do perdxido de hidrogénio. Esta hipotese
pode justificar a elevada remocao por oxidacao obtida em E14 (KATTEL et al., 2016;
POURAN et al., 2015).

Santos et al. (2018) observaram a formacédo do complexo entre os
acidos humicos e o ion férrico (AH-Fe?*). Esta reacdo pode evitar a precipitagdo dos
ions férricos e permitir a redugéo destes a Fe?* por meio de processos foto-quimicos.
Dessa forma, menos ions precipitardao e menor sera o volume do lodo gerado. Essa
condicao também foi observada por Jurczyk et al. (2017), Papoutsakis et al. (2015) e
Wang et al. (2015).
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Além da formacao de quelantes, a participacdo de outros radicais
gerados durante a reagcdo de Fenton pode justificar a maior participagcdo da
coagulagcdo em E14. A literatura aponta a possibilidade da presenca de radicais
sulfatos durante a oxidagcdo (GOGATE e PANDIT, 2004; NEYENS e BAEYENS, 2003;
PIGNATELLO et al., 2006; WALLING, 1975), sendo que nos lixiviados, devido a
elevada concentragdo de sulfatos, este fendmeno pode ter grande importancia.
Rondina (2020) conseguiu determinar a participagao de outros radicais, além do <OH,
na oxidagdo de compostos organicos no processo Fenton, reforgando a hipétese
deste paragrafo.

Outro fator estudado foi o tempo de reacdo. Nas analises realizadas
até o momento ele pode ser destacado em trés situagdes, primeiramente no Grupo I,
onde os melhores resultados foram obtidos com o maior tempo de reacéo testado.
Além disso, os trés ensaios com melhor eficiéncia (E8, E14 e E6) ocorreram com o
tempo de reacédo igual a 120 min. Em contrapartida, deve-se ainda destacar os
ensaios E2, E10 e E4, que alcancaram eficiéncia superior a 60% com 30 minutos de
reacao.

Os ensaios E2 e E6 apresentaram as mesmas condi¢cbes, com a
diferenga que o primeiro apresentou 30 minutos de reagéo e o segundo 120 minutos.
O ensaio E6, apesar de maior tempo de reacao, apresentou eficiéncia global na
remocao de matéria organica (79,7%) ligeiramente superior a E2 (75,6%). As andlises
estatisticas, em 5.4.3, poderao avaliar melhor a interagao do fator tempo no processo
Fenton.

Os resultados dos ensaios do Grupo Il sdo interessantes e
apresentaram um diferencial operacional, pois alcangaram remocao de matéria
organica superior a 60%, mesmo sob pH 8,0. Os melhores resultados da presente
etapa foram obtidos em pH 2,0 ou 5,0, entretanto, esta condicdo pode ser uma
desvantagem em lixiviados maduros. O lixiviado usado neste estudo (L02) apresentou
pH entre 8,7 e 8,9 (Tabela 45), dessa forma, foi necessario grande volume de solugao
acida para o ajuste do pH, problema também relatado por outros pesquisadores
(SILVA et al., 2013c; MOREIRA et al., 2015).

De maneira geral, em pH na faixa de neutro a alcalino ha menor
formacao dos radicais *OH e maior precipitagdo dos ions Fe®*, que diminui a agdo da
oxidagado e promove a coagulacdo da matéria organica residual (BABUPONNUSAMI
e MUTHUKUMAR, 2014; BRILLAS et al., 2009; DENG; ENGLEHARDT, 2006; KANG
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E HWANG, 2000; KURNIAWAN et al., 2006b; LI et al., 2010; NEYENS; BAEYENS,
2003; UMAR et al., 2010). Por esses motivos, a faixa de pH de 2,0 a 4,0 € em geral
recomendada.

Apesar disso, alguns autores também discutem a aplicagdo do
reagente de Fenton em valores mais elevados de pH. Amiri e Sabour (2014) utilizaram
faixa de pH proxima a neutralidade (5,7) e obtiveram remogéo de aproximadamente
70% da DQO. Koc-Jurczyk e Jurczyk (2015) obtiveram remogao de até 58,3% da DQO
de lixiviado com a aplicagdo do reagente de Fenton sem o ajuste prévio do pH, cujo
valor inicial era de 8,57. Goi et al. (2010) apresentaram resultados com eficiéncia de
remocéao de até 70% da DQO, mesmo sem alterar o pH inicial do lixiviado que era de
8,1.

A fim de melhor avaliar a condigao de pH do meio durante a reacgao,
para todos os ensaios da Etapa Il monitorou-se o pH em quatro ocasides.
Primeiramente mediu-se o pH do lixiviado L02 (Tabela 43) usado no ensaio, em
seguida ajustou-se o pH do meio anteriormente a reagao seguindo o planejamento
experimental (LO2-Inicial). Por fim, verificou-se pH apés o tempo de reagao (L03) e
realizou-se a neutralizagao do meio (L04). Os resultados estdo apresentados na forma
de grafico na Figura 14 e detalhados na Tabela AP4, nos apéndices.

Figura 14. Valores do pH do meio anterior a aplicagao do reagente de Fenton, apds o periodo
de reacao (L03) e apds a neutralizacao (L04): (a) ensaios com pH inicial 2,0 e 5,0 e (b) ensaios
com pH inicial 8,0.
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Os ensaios com o pH inicial ajustado para 2,0 (Figura 14a)
apresentam pequena mudancga no valor apds o tempo de reagao (de 30 a 120 min).
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Os ensaios ES, E6 e E7 apresentaram ligeiro aumento do pH, com valores em L03
iguais a aproximadamente 2,8 e os demais ensaios mantiveram o valor de pH 2,0.

Para os ensaios com pH inicial igual a 8,0 (Figura 14b), ao final da
oxidagao (LO3) observou-se pH no intervalo de 1,9 a 7,9. Os ensaios E9, E11, E13 e
E15 praticamente n&do apresentaram mudanca no valor do pH, em contrapartida, os
ensaios E10, E12, E14 e E16 apresentaram em L0O3 valores de pH préximos a 2,0,
situacao também observada nos ensaios do ponto central, que apresentaram reducao
de 5,0 para aproximadamente 2,5 (Figura 14a).

Os ensaios que néao registraram reducédo nos valores do pH foram
aqueles onde se aplicou a menor dosagem de H202 (40 mM) e consequentemente as
menores dosagem de ferro (2,0 a 6,7 mM). Estes ensaios também apresentaram baixa
eficiéncia de remocao global da matéria organica, com valores menores que 25%,
excecao ao ensaio E13, que apresentou remocgao de 55%.

Os ensaios E10, E12, E14 e E16 sdo representantes do Grupo llI,
onde além do pH inicial 8,0, aplicou-se as maiores dosagens dos reagentes. A
literatura aponta algumas explicagbes para esta redugao do valor de pH do meio,
sendo elas:

e a formacédo de acidos organicos, produtos da oxidagdo parcial das moléculas
organicas recalcitrantes (DENG, 2007; SILVA et al., 2013b; ZHOU e ZHANG, 2017),
e a possibilidade da formacdo de acido carbbnico durante a mineralizagdo dos
compostos (DENG, 2007); e

e a reducao do pH com a hidrdlise dos sais de ferro;

Outra possivel explicagao pode estar relacionada com a reagao dos
radicais *OH com os diversos ions presentes no meio reacional, entre eles os
carbonatos e bicarbonatos, que sao os principais responsaveis pela alcalinidade
(BADAWY et al.,2013; DENG et al., 2012; MORAVIA et al.,2013; WANG et al., 2003;
WU et al., 2011). A oxidacao destes ions reduz a alcalinidade do meio ao longo da
reacao, diminui o efeito tampao e facilita a decréscimo do pH, a partir das hipéteses
citadas acima.

Ressalva-se que esta reacao reduz a eficiéncia do processo, pois
menos radicais *OH estarao disponiveis para oxidar a matéria organica. Logo, o ajuste
inicial do pH previsto pela literatura também esta relacionado a redugdo da
alcalinidade do meio, a fim de evitar estas reagdes. Em geral, este processo é feito
pela adicdo de solucdes acidas, que pode aumentar a concentragao de sulfetos ou
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cloretos no efluente a ser tratado, que também poderdo reagir com os radicais *OH
(ISKANDER et al., 2019, KOCHANY e LIPCZYNSKA-KOCHANY, 2009; MOREIRA et
al., 2015; SILVA et al., 2013c; WISZNIOSWK!I et al., 2006; WU et al., 2011).

Deve-se ainda recordar que os ensaios do presente trabalho foram
realizados com a divisdo da dosagem dos reagentes em trés fragdes, logo, a primeira
fracao pdde ter contribuido para a reducdo do pH do meio a partir da reagao dos
radicais *OH e com os ions carbonatos e bicarbonatos. Ao mesmo tempo, o
fracionamento provavelmente contribuiu para que a perda de radicais nao fosse tao
grande, permitindo que o processo de tratamento alcangasse elevada eficiéncia na
remoc&o da matéria organica.

Além do mais, a redugao da alcalinidade também foi obtida por meio
de processos bioldgicos anteriores ao processo Fenton. Como apresentado em 5.4.2,
0 processo biolégico de nitrificagdo promoveu a remogao de 51 a 99% de nitrogénio
amoniacal e de até 98% da alcalinidade do efluente bruto (LO1). Essa condigéo
alcancada provavelmente contribuiu de forma positiva para a redugao nos valores de
pH (SILVA et al., 2013c; MOREIRA et al., 2015).

A redugdo dos valores de pH ao longo da reacédo refor¢ca a
possibilidade da utilizagao de pH alcalino no processo Fenton, desde que haja uma
maior dosagem e fracionamento dos reagentes, além da redugdo prévia da
alcalinidade do lixiviado. O ponto negativo desta pratica esta na solubilidade dos ions
de ferro. O ion Fe?* é soluvel até pH 8,5, entretanto, o ion Fe3* deixa de ser soluvel a
partir pH 3,2 e pode contribuir na producdo de lodo (KOCHANY e LIPCZYNSKA-
KOCHANY, 2009; SILVA et al.,, 2013b; ZHANG, CHOI e HUANG, 2005). Esta
possibilidade reforca a importdncia em investigar o lodo produzido pelo processo
Fenton, que sera feito no proximo tépico.

A temperatura foi outro parametro monitorado e avaliada em dois
momentos, imediatamente anterior a aplicacdo do reagente (L02) e imediatamente
posterior ao tempo de reacdo (L03). Na Tabela 45 sdo apresentados, em ordem
crescente de incremento de temperatura (AT), os valores médios de temperatura em
LO2 e LO3 para todos os ensaios. Outros detalhes podem ser verificados na Tabela
AP4, nos apéndices.

Em todos os ensaios foram registrados incremento no valor de
temperatura, sendo o valor maximo igual a 10,0°C e registrado no ensaio E8. Os

maiores incrementos foram observados nos ensaios com as maiores dosagens dos
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reagentes, haja vista que a reagédo provocada pelo reagente de Fenton € exotérmica
(BIGDA 1995; BAUTISTA et al., 2008; BRILLAS et al., 2009; UMAR, AZIZ e YUSOFF,

2010).
Tabela 45. Valores médios de temperatura em L02 e LO3 para todas as condi¢des ensaiadas
na Etapa Il.
[H202] | [H202]/ | [Fe?]1 | Tempo pH Temp. | Temp. AT
[Fe?'] mM (min) (°C) LO2 | (°C) LO3 (°C)
3 40 20 2,0 30 2,0 23,9 23,9 0,0
1 40 6 6,7 30 2,0 23,9 242 0,3
7 40 20 2,0 120 2,0 22,3 22,8 0,4
9 40 6 6,7 30 8,0 23,5 24,0 0,5
5 40 6 6,7 120 2,0 22,3 22,8 0,5
15 40 20 2,0 120 8,0 25,7 26,7 0,9
11 40 20 2,0 30 8,0 249 259 1,0
13 40 6 6,7 120 8,0 25,1 26,2 1,1
12 480 20 24,0 30 8,0 249 29,1 4,2
4 480 20 24,0 30 2,0 23,5 28,0 4,5
PCB 260 13 20,0 75 5,0 22,8 27,6 4,8
6 480 6 80,0 120 2,0 22,3 27,2 4,9
PCA 260 13 20,0 75 5,0 22,8 28,2 5,4
PCC 260 13 20,0 75 5,0 22,8 28,7 59
2 480 6 80,0 30 2,0 23,9 30,7 6,8
10 480 6 80,0 30 8,0 23,5 30,4 6,9
16 480 20 24,0 120 8,0 25,7 33,1 7,4
14 480 6 80,0 120 8,0 25,7 33,9 8,2
8 480 20 24,0 120 2,0 251 35,1 10,0

Devido a essa caracteristica, quanto maior a temperatura do meio,

maior sera a eficiéncia do processo de tratamento. Entretanto, a literatura nao
recomenda o aumento artificial da temperatura (ZHANG, CHOI e HUANG, 2005; WU

et al., 2010a). Considera-se que o incremento natural da temperatura é suficiente e

esse fator ndo foi considerado no planejamento fatorial. Ao mesmo tempo, ele sera

monitorado na Etapa Il novamente como um parametro de controle.

5.4.2. Avaliacao das caracteristicas do lodo gerado

A remocao global da matéria organica € o principal objetivo da

aplicagdo do processo Fenton, entretanto, deve-se verificar o volume e as

caracteristicas do lodo gerado. Para esta etapa do trabalho foram analisadas as

seguintes variaveis respostas relacionadas ao lodo produzido: velocidade de
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sedimentagdo (Y3), indice REMOL (Y4) e IVL (Y5). A matriz do planejamento
experimental e os resultados para estas variaveis foram apresentados na Tabela 44.

De maneira geral, no processo Fenton busca-se a maior remocgéao de
matéria organica com a menor geragao de lodo. Esta relacdo pode ser avaliada pela
Razdo de Matéria Organica Removida por Lodo Produzido (REMOL), calculada
conforme Equacgao 12 (AMIRI e SABOUR, 2014).

O maior valor de REMOL observado na Tabela 44 foi igual a 19,9 g/L,
em uma das réplicas do ensaio E13. Este resultado indica que foram removidas
aproximadamente 19,9 gramas de matéria organica a cada litro de lodo produzido,
portanto, quanto maior este valor, melhor o resultado obtido. A eficiéncia de remogao
global de matéria organica neste ensaio foi de 55,0%.

A maior eficiéncia média na remog¢ao de matéria organica foi obtida
no ensaio E8 (86,8%), que apresentou indice REMOL médio igual a 11,0 g/L.
Comparado com o ensaio E13, obteve-se maior remogdo de matéria organica,
entretanto, com maior producao de lodo. Os ensaios E8 e E13 foram realizados em
condigdes distintas, o primeiro com a maior dosagem de H2O2 (480 mM) e pH 2,0,
enquanto o segundo com a menor dosagem (40 mM) e pH 8,0. Apesar de ser
esperado que os ensaios com pH 8,0 produzam grande quantidade de lodo devido a
participagdo da coagulacdo, a dosagem de ferro do ensaio E8 (24 mM) foi
aproximadamente 3,5 vezes superior ao ensaio E13 (6,67 mM), o que justifica a maior
producao de lodo. Em valores absolutos, o ensaio E8 apresentou produgao média de
285 mL de lodo por litro de efluente tratado e o ensaio E13 valor de 100 mL.

Amiri e Sabour (2014) e Biglarijoo et al. (2017) obtiveram,
respectivamente, valores de 16,6 e 15,6 g/L para o REMOL na aplicagao do processo
Fenton em lixiviados, com remogao da matéria organica de aproximadamente 70%.
Ambos autores utilizaram pH proximo a 6,0, com as seguintes dosagens: [Fe?*]=192
a 195 mM e [H202]=3.460 a 3.840 mM.

No presente trabalho, as condi¢des de ensaio do ponto central
resultaram em remogao média de 78,5% com indice REMOL médio igual a 13,0 g/L,
assemelhando-se aos resultados dos autores acima. Este ensaio foi conduzido sob
pH 5,0, mas com dosagens de reagentes bem inferior: [Fe?*] = 20 mM e [H202]=260
mM.

Esta diferenca nas dosagens dos reagentes reforca a dificuldade em

comparar condi¢gdes de ensaios para lixiviados com diferentes caracteristicas. Os
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autores mencionados utilizaram lixiviado com DQO inicial entre 11.260 e 18.725 mg/L,
enquanto na Etapa Il da presente pesquisa este intervalo foi de 2.045 a 3.608 mg/L.
Deve-se atentar que outras caracteristicas do meio podem ter interferido nos
resultados, haja vista a complexidade da matriz do lixiviado. Portanto, o estudo e
desenvolvimento de parametros relativos, como o REMOL, ajudam na comparagéao
do processo Fenton entre diferentes lixiviados.

Amiri e Sabour (2014), a partir de analise estatistica, verificaram que
para a variavel REMOL o aumento da razdo molar dos reagentes ([H20:])/[Fe?'])
apresentou efeito positivo e a [Fe?*] apresentou efeito negativo. Este resultado vai de
encontro com o observado na Etapa | e com a comparacao inicial relatada no presente
tépico, a maior dosagem de ferro implica em maior produgdo de lodo. Ao mesmo
tempo, além dos efeitos das dosagens, o efeito do pH também deve ser observado.

A Figura 15 apresenta os valores médios, entre as réplicas, do indice
REMOL dos ensaios da Etapa Il (barra azul clara), distribuidos em ordem crescente
de remocgéao global de matéria organica (linha azul). O valor médio de REMOL dos 38
ensaios realizados foi igual a 8,4 g/L e esta indicado pela linha preta na horizontal.
Além disso, € apresentado volume de lodo produzido (linha vinho) e dosagem de ferro

(icone estrela).

Figura 15. Valores médios, entre as réplicas, de REMOL para todos os ensaios realizados na
Etapa Il, apresentados em ordem crescente de eficiéncia na remog¢ao de matéria organica.
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Os ensaios com maiores valores de REMOL estao concentrados na
regiao esquerda do grafico, onde se localiza as menores dosagens de ferro
empregadas, de 2,0 a 6,7 mM. Obteve-se o comportamento esperado de menor
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volume de lodo produzido (linha vinho) com a menor dosagem de ferro (icone estrela),
contudo, nestes ensaios a eficiéncia na remog¢do global de matéria organica nao
ultrapassou 60%. Dentre os ensaios que ultrapassaram este valor, destaca-se E16,
PC e ES8, pois apresentaram REMOL acima da média e indicam proporcionalmente
maior remogao de matéria organica e menor volume de lodo produzido, que pode ser
observado pela linha na cor tinto.

A Figura 16 indica que a velocidade de sedimentagéo do lodo (barra
azul clara) apresentou comportamento similar ao REMOL, os maiores valores estédo
na regidao de menor dosagem de ferro, que também é a de menor eficiéncia de
remogdo da matéria organica. A figura ainda apresenta os resultados do indice
Volumétrico do Lodo (IVL), indicado pela linha na cor vinho.

As réplicas do Ensaio 09 apresentaram a maior velocidade de
sedimentagcao do lodo, com valores de 125,8 e 129,8 cm/h e bem acima da média,
que foi igual a 31,1 cm/h. Entretanto, a eficiéncia média na remogdo de matéria
organica nao ultrapassou 20%. Os valores de velocidade apresentaram resultados
com uma ampla faixa, com apenas 12 dos 38 ensaios apresentando resultado superior
a média (31,1 cm/h). Esta discrepancia é reforgcada pelo valor da mediana, que foi
igual a 12,3 cm/h.

Figura 16. Velocidade de sedimentacao do lodo para todos os ensaios realizados na Etapa |l,

apresentados em ordem crescente de eficiéncia na remogao de matéria organica
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Os ensaios E11, E15 e E3 ndo apresentaram remogéo de matéria
organica e nem formacéao de lodo, resultando em pequenos valores de REMOL (Fig.
15), auséncia de curva de sedimentacao (Fig. 16) e elevados valores de IVL (Fig. 16).
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Em comum, nestes ensaios foram aplicadas as menores dosagens de H20; e Fe?* e,
consequentemente, obtiveram baixa eficiéncia na remog¢ao de matéria organica. O
ensaio E3 ainda registrou eficiéncia média de 48,8%, provavelmente pelo meio
reacional ter sido ajustado para pH 2,0, enquanto os outros ensaios foram conduzidos
sob pH 8,0.

A menor dosagem de ferro ndo permitiu a coagulagédo e a formagéao
de flocos com tamanhos suficientes para a sedimentacdo, ndo sendo possivel a
identificag&o visual da interface entre o sobrenadante e o lodo.

De forma geral, apenas o ensaio E16 apresentou valor de velocidade
acima da média em concomitancia com remog¢ao de matéria organica superior a 60%.
Os demais ensaios que registraram maior eficiéncia obtiveram valores de velocidade
abaixo de 20,0 cm/h. Entretanto, apresentaram valores médios de IVL abaixo de 100
mL/g, indicando lodo com boa sedimentagdo, com exce¢do do ensaio E8 (VON
SPERLING e FROES, 1999). Apesar do maior volume de lodo produzido (Fig. 15), a
maior dosagem de ferro pode ter melhorado a qualidade de sedimentagao do lodo,
pois nestas condigdes registraram-se os menores valores de IVL (Fig. 16).

A partir de um valor minimo de remogdo da matéria orgéanica, a
velocidade de sedimentacgao torna-se um importante parametro de projeto, uma vez
que quanto maior esse valor, menor o tempo de detencédo hidraulico (TDH) para
unidade de separagao do lodo. Como visto nos ensaios Grupos Il e Ill (Fig. 13) a
coagulagao, apesar da produgao de lodo, contribuiu para o ganho de eficiéncia no
processo Fenton e deve ser considerada. Portanto, deve-se desenvolver condi¢goes
para que essa produgao seja a menor possivel.

A fim de direcionar as discussdes, deste ponto em diante sera
analisado o lodo produzido apenas nos ensaios que obtiveram eficiéncia superior a
60%. A Tabela 46 apresenta os ensaios em ordem crescente de velocidade de
sedimentacao (Y5), com as variaveis respostas (Y1, Y3 e Y4), o tempo de
coalescéncia e o volume de lodo apds a sedimentagéo.

Observa-se que o os valores de velocidade média para os pontos
selecionados apresentaram resultados analogos, exceto para o ensaio E16.
Considerando todas as réplicas, a média de velocidade dos ensaios de E4 a E14 foi
igual a 10,3 cm/h com mediana 10,2 cm/h. Destaca-se o resultado de E16, com
velocidade igual a 101,1 cm/h.
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Tabela 46. Caracteristicas do lodo produzido nos ensaios da Etapa Il que proporcionaram
remoc¢ao global de matéria organica superior a 60%, apresentados em ordem crescente dos
valores médios, entre as réplicas, para a velocidade de sedimentacéo (Y3).

Lo, o | Gieh. | O, | camg los| Rl | Vot | L G| oo

(%) % % (min.)
4 1480/24,0| 2,0 | 67,2 | 59,3 | 40,7 7,3 6,6 205 165 20 180
PC | 260/20,0 | 5,0 | 785 | 73,6 | 26,4 8,3 13,0 222 105 0 120
2 |1480/80,0( 20| 756 | 77,5 | 22,5 | 10,3 5,7 345 81 0 100
10 | 480/80,0| 8,0 | 749 | 32,0 | 68,0 | 11,0 4.4 348 62 0 100
8 [1480/24,0| 2,0 | 86,8 | 83,6 | 164 | 12,2 11,0 285 193 15 100
6 [480/80,0| 20| 79,7 | 54,8 | 452 | 12,7 6,0 338 66 5 75
14 | 480/80,0| 8,0 | 854 | 74,7 | 253 | 14,1 5,8 385 88 15 50
16 | 480/ 24,0 | 8,0 | 70,7 3,9 96,1 | 101,1 12,0 153 237 60 10

*remocgao global de DQO / *participagdo da oxidagado na remocgao da M.O / *participagéo da coagulagao

*Coal. — Tempo de coalescéncia

A curva de sedimentacéo do lodo pode ser dividida em quatro etapas:

coalescéncia, sedimentacdo, transicdo e compactacdo (ZODI et al., 2009). A

velocidade de sedimentagédo € determinada a partir do coeficiente angular da reta

formada no trecho de sedimentagao, conforme foi apresentado em 4.5.4. A Figura 17

apresenta a curva de sedimentagcdo média dos ensaios apresentados na Tabela 46.

Figura 17. Curva de sedimentacao do lodo para todos os ensaios realizados na Etapa Il que
apresentaram remogéao global de matéria organica superior a 60%.
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Nota-se que praticamente todas as curvas de sedimentagao
apresentaram comportamento semelhante a uma curva exponencial. Em relacéo as
etapas de sedimentacao, todos os ensaios apresentaram o periodo de sedimentacao
se encerrando em até 3 horas. A partir deste ponto, as curvas sofreram uma inflexao
e a velocidade de sedimentacao decresce, caracterizando o periodo de transicdo. A
partir de 5 horas, a altura de lodo praticamente ndo se alterou, logo, a sedimentacéo
entrou em sua fase de compactacgao.

Esses dados sugerem que, para as condigbes testadas, o tempo de
sedimentacgao superior a 5 horas nao acarretara beneficio ao processo de tratamento
do lodo, uma vez que nao havera reducao expressiva em seu volume. Portanto, o lodo
poderia seguir para seu desaguamento, através de centrifugas ou leitos de secagem.

Dos ensaios apresentados na Fig. 17, o E4 foi o que apresentou maior
tempo de sedimentacdo (180 minutos) e o E16 o menor (10 minutos). A curva E16
(verde claro) é a que apresenta o comportamento mais distinto: apés quase 1 hora
sem apresentar grande reducgao na altura da coluna de lodo, em apenas 10 minutos o
lodo se sedimenta e entra na fase de transicao.

Este periodo inicial sem alteracdo na altura do lodo € definido como
etapa de coalescéncia, ou seja, o tempo necessario para que os flocos se formem e
apresentam densidade suficiente para iniciarem a sedimentagdo. Em apenas trés
ensaios esta etapa nao ocorreu: no E2, E10 e ponto central. Nos demais ensaios, ela
variou de 5 a 20 minutos.

A analise isolada da velocidade de sedimentagcdo pode gerar
distor¢cbes. O ensaio E16 apresentou a maior velocidade, entretanto, considerando a
soma dos periodos de coalescéncia e sedimentagdo, os ensaios E14 e EG6
apresentaram resultados semelhantes. Em comum, estes trés ensaios registraram a
maior velocidade e o menor tempo para se alcangar a etapa de transigdo na
sedimentacgao (Tabela 46).

Todos os ensaios selecionados na Tabela 46 apresentaram a maior
dosagem de H202 (480 mM), a dosagem de ferro nos maiores niveis (20 a 80 mM) e
pH de 2,0 a 8,0. Apesar das diferentes condi¢gdes, com excecao do E16, ndo houve
alteracao no comportamento das velocidades obtidas.

O volume de lodo produzido apés 7 horas de sedimentagcao variou
entre 135 e 385 mL/L (Tabela 46). Estes sao valores similares aos obtidos por Kattel

et al. (2016), que registraram a formagao de 400 mL de lodo para cada litro de efluente
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tratado apos a aplicagdo do processo Fenton ([H202]=640mM; [Fe?*]=64 mM; pH 3,0),
obtendo a remocéo de 70,0% de DQO (DQO=6.650 mg/L).

O ensaio E16 apresentou o menor volume de lodo produzido (153
mL/L). Este foi conduzido sob pH 8,0 e a coagulagéo foi responsavel por 96,1% do
total de matéria organica removida. Os demais ensaios que foram realizados com o
mesmo pH, apresentaram o volume final entre 348 e 385 mL/L, mas menor
participagao da coagulagédo (E10 e E14).

Era esperado que os ensaios com pH 8,0 apresentassem maior
participagdo da coagulagdo e maior produgdo de lodo, entretanto, os ensaios
realizados sob pH 2,0 também apresentaram grande produgéo de lodo, com valores
superiores a 200 mL/L. Esta situagao ocorreu até mesmo naqueles em que a oxidacao
foi responsavel por 83,6% (E8) da remogéao de matéria organica em relagéo ao total
removido.

Diante disso, supde-se que o volume de lodo medido pode apresentar
imprecisao, principalmente devido a sua umidade e massa especifica. O volume foi
determinado a partir do ensaio da proveta, onde ele se encontrou totalmente saturado.
Esta condicdo pode ter impedido que os flocos sedimentassem adequadamente,
apesar do elevado tempo de compactacdo. Nesse sentido, também se avaliou a
producao de lodo por meio dos solidos totais, determinados a partir de amostras
coletadas imediatamente apds o fim do periodo de oxidagao (L03). Estes dados estao
apresentados na Tabela 47 e analisados na Figura 18.

Tabela 47. Parametros adaptados para avaliacao do lodo produzido nos ensaios da Etapa Il
que proporcionaram remog¢ao global de matéria orgénica superior a 60%, apresentados em
ordem crescente dos valores médios, entre as réplicas, para a velocidade de sedimentacao.

[H202] Rem. | Part. | Part. REMOL

. Veloc. | Remol Vol. ST IVL
ot pH | Glob. | Oxid. | Coag. Mod.
[Fe* I mM (%) % % (cm/h)| (g/L) (mL/L) | (mg/L) (Ma/g) (mL/g)

4 |480/24,0|20 | 67,2 | 59,3 | 40,7 | 7,3 6,6 205 | 23.093 | 59,2 165
PC | 260/20,0 | 50 | 785 | 73,6 | 264 | 8,3 13,0 222 | 26.000 | 123,0 105
2 |480/80,0| 20| 756 | 77,5 | 22,56 | 10,3 5,7 345 | 21.179 | 94,0 81
10 | 480/80,0 | 80 | 749 | 32,0 | 68,0 | 11,0 4,4 348 34.664 | 44,2 62
8 |480/24,0| 20 | 868 | 836 | 16,4 | 12,2 11,0 285 | 23.728 | 131,7 193
6 |480/80,0|20 | 79,7 | 54,8 | 452 | 12,7 6,0 338 | 29.086 | 72,7 66
14 | 480/ 80,0 | 8,0 | 854 | 74,7 | 253 | 141 5,8 385 37.651 60,3 88
16 | 480/ 24,0 | 8,0 | 70,7 3.9 96,1 | 101,1| 12,0 153 17.785 | 106,7 237

*remocgao global de DQO / *participagdo da oxidagao na remogao da M.O / *participagéo da coagulagao
*Coal. — Tempo de coalescéncia
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A fim de quantificar a producado de lodo a partir dos sdlidos totais, a
metodologia de calculo do indice REMOL foi adaptada. Ao invés de se utilizar a razdo
entre a matéria organica removida (mg/L) e o volume de lodo produzido (mL/L) (Eq.
12), alterou-se o denominador para os solidos totais da amostra (mg/L). Denominou-
se este indice como REMOL modificado, que passou a ter a unidade mg/g, ou seja, a
massa de matéria organica removida (mg) por massa de lodo produzido (g). Da
mesma forma que para o REMOL original, quanto maior o valor, melhor sera o
resultado, uma vez que havera maior remogao de matéria organica por massa de lodo
produzido.

Figura 18. Sdlidos totais (mg/L) do lixiviado LO3 e volume de lodo produzido (mL/L) apds o

periodo de sedimentagio para os ensaios com remogao de matéria organica superior a 60%.
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Os resultados do indice REMOL modificado estdo apresentados na
Tabela 47 e indicam que os melhores valores foram obtidos, respectivamente, nos
ensaios E8, PC e E16. Estes ensaios também foram os que apresentaram os
resultados destacados para o indice REMOL original (Fig. 15). Desta forma, sugere-
se em pesquisas futuras que a producao de lodo seja mais bem investigada, a fim de
se determinar a relagdo desta com algum fator do processo Fenton ou com a utilizagao
de outras variaveis respostas. Outros métodos que relacionam a producgao de lodo e
a remocao de matéria organica sao apresentados, como o de Sabour et al. (2017),
Eq. 13 e 14.

Por fim, a variavel IVL foi utilizada para analisar a qualidade de
sedimentacdo do lodo. De forma geral, os ensaios selecionados na Tabela 46 e
discutidos na Figura 16 apresentaram valores de IVL proximos a 100 mL/g, indicando
lodo com boa sedimentagdo. A curva de sedimentagao apresentada na Figura 17

também sugere esta avaliagao.
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O lodo obtido nos ensaios conduzidos por Moravia et al. (2013), na
aplicacao do processo Fenton em lixiviados, apresentou IVL igual a 321 mL/g, com
caracteristica de sedimentagcdo péssima. O lixiviado utilizado pelos autores
apresentou DQO inicial de 2.465 mg/L, sendo utilizadas as seguintes condi¢cbes de
ensaio: [Fe?*]=54 mM, [H202]=470 mM, pH = 3,8. Nessas condigbes foi obtida a
remocgao de 63% da matéria organica. Para ensaio em condi¢des similares, a presente
pesquisa obteve lodo com melhores caracteristicas de sedimentacédo que dos autores
citados.

Esta diferenga pode estar relacionada a menor dosagem de ferro
aplicada por Moravia et al. (2013). A Figura 16 reforga esta observacéo, os menores
valores de IVL foram obtidos quando se aplicou a dosagem de 80 mM de ferro. O
efeito coagulante do ferro pode ter contribuido para um lodo com melhor
sedimentabilidade.

Os valores de IVL obtidos para as condi¢des dos ensaios E2, E10, E6
e E14 se aproximaram dos valores obtidos em sistemas que utilizaram eletrélise e
fotdlise. Atmaca (2009) aplicou eletro-Fenton e obteve remogédo de 72% da matéria
organica medida na forma de DQO e lodo com IVL menor que 100 mL/g. Altin (2008)
aplicou combinacgao foto-eletro-Fenton e obteve remocao de 94% da DQO e IVL entre
60 e 80 mL/g. Ambos os autores apontam que os processos eletroquimicos e
fotoquimicos contribuiram para a melhor sedimentabilidade do lodo, entretanto, a
presente pesquisa aponta que essa qualidade também pode ser obtida em processos
Fenton convencionais.

Ao mesmo tempo, o IVL € uma variavel que deve ser analisada com
cautela. O Ensaio 16 apresentou o pior IVL médio (237 mL/g), entretanto a maior
velocidade de sedimentacdo (101,1 cm/h) e um dos menores volume de lodo
produzido (153 mL/L). A divergéncia nos resultados pode ser resultado do elevado
tempo de coalescéncia observado (60 min), uma vez que a determinacao do IVL
ocorre a partir do valor de sedimentagao apés 30 minutos (Eq. 25). Além do mais, este
indice é calculado em fungao da concentragao de sélidos em suspenséao totais (SST).

Diante disso e dos resultados obtidos, sugere-se que a variavel
resposta para a qualidade de sedimentacdo do lodo seja a velocidade média de
sedimentacgao, sendo que o IVL pode ser utilizado como parametro de monitoramento.
A correlacao entre a velocidade de sedimentagao do lodo e o IVL € comentada por
Bakiri e Nacef (2020), onde os autores propéem uma equacao para determinar a
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velocidade de sedimentacao do lodo a partir do IVL, entretanto, valido para lodos de
estagbes de tratamento biologico de esgoto.

A partir dos resultados discutidos até o momento, dentre os ensaios
selecionados com maior eficiéncia na remocéo de matéria orgénica, néo foi possivel
estabelecer que a maior dosagem de ferro ou a maior participacédo da coagulagao
provocaram maior producdo de lodo, em comparacdo as condicdbes em que a
oxidagao foi predominante. Entretanto, as maiores dosagens de ferro proporcionaram
melhor sedimentabilidade do lodo, independente do pH utilizado.

Apesar da literatura discutir e apresentar solugcdes para redugao do
lodo na aplicacdo do processo Fenton, poucos trabalhos apresentam quantificacédo
destes relacionados ao tratamento de lixiviado. Por fim, para a qualidade do lodo
produzido, destaca-se os ensaios E8, PC e E16, pois apresentaram os melhores
resultados para o indice REMOL, original e modificado, e para a velocidade média de

sedimentacao do lodo.

5.4.3. Analise estatistica dos resultados

A andlise estatistica da Etapa Il teve por objetivo consolidar a
discussao apresentada até este ponto do trabalho, através da analise dos fatores e
suas interagdes para cada variavel resposta estudada, de Y1 a Y5. O planejamento
fatorial desenvolvido contou com 4 fatores (24) mais ponto central e todas as
interagdes foram avaliadas, exceto a x1x2x3x4, devido a limitagdo do programa
utilizado. A Tabela 48 apresenta a analise de variancia resumida para todas as
variaveis, exceto para variavel Y1.

A variavel resposta Y1 nao foi apresentada, pois o ensaio de uma das
condi¢des testadas apresentou problemas e os dados nao foram obtidos, dessa
forma, o grau de liberdade para esta variavel foi diferente das demais e a comparagao
ficou comprometida.

A anadlise da Tabela 48 deve se basear nos residuos apresentados
para cada variavel resposta, que compreendem a somatdria do erro puro e da falta de
ajuste do modelo testado. O erro puro esta relacionado ao erro aleatério na obtengao
de dados, pertinente a precisao dos ensaios e calculado através das réplicas de cada
condicao. A falta de ajuste verifica se 0 modelo obtido para uma determinada variavel
resposta esta adequado em relagao aos fatores testados.
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Um bom modelo deve apresentar baixo valor de residuos. Entretanto,

nao existe um valor absoluto e fixo de referéncia. Logo, para verificar se a falta de

ajuste foi significativa deve-se comparar o F calculado da falta de ajuste de cada

variavel resposta com o F tabelado. Todas as variaveis foram analisadas para o

mesmo planejamento fatorial, sendo assim, o F tabelado da falta de ajuste para todas

foi igual a 3,47 (F2.21.0,05).

Tabela 48. Resumo da analise de variancia para as variaveis de Y2 a Y5 da Etapa Il.

Variavel Fonte de variacao Soma.s gl Média_s F
Quadraticas Quadraticas | calculado
Regressao 19.035,75 14 - -
Y2 Falta de ajuste 2.773,75 2 1.386,88 56,39
Erro puro 516,52 21 24,60 -
(Remogéo | Residuos 3.290,27 23 143,06 -
Global) | Total 22.326,02 37
Variagao explicada (R?) 85,3%
Maxima variacao explicavel 97,7%
Regressao 45.648,80 14 - -
Y3 Falta de ajuste 5.146,93 2 2.573,48 201,42
Erro puro 268,31 21 12,78 -
(Velocid. | Residuos 5.415,27 23 235,45 -
de Total 51.064,04 37
sediment.) | y/ariacdo explicada (R?) 89,4%
Maxima variagao explicavel 99,5%
Regressao 854,45 14 -
Falta de ajuste 257,37 2 128,68 108,61
Y4 Erro puro 24 .88 21 1,18 -
Residuos 282,52 23 12,27 -
(REMOL) | Total 1.136,70 37
Variagao explicada (R?) 75,2%
Maxima variac&o explicavel 97,8%
Regressao 1.208.821,51 14 - -
Falta de ajuste 135.158,98 2 67.579,49 123,06
Y5 Erro puro 11.532,77 21 549,18 -
Residuos 146.691,75 23 6.377,90 -
(VL) Total 1.355.513,26 37
Variacéo explicada (R?) 89,2%
Maxima variac&o explicavel 99,1%

O planejamento fatorial apresenta como resultado um modelo linear

para cada variavel resposta, portanto, foi verificada a falta de ajuste em relacdo a

estes modelos. Os resultados apresentados na Tabela 48 indicam que a falta de ajuste

foi significativa para todas as variaveis respostas testadas, pois o F calculado da falta

de ajuste foi maior que o F tabelado. Salienta-se que quanto maior esta diferenca,
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maior € a falta de ajuste, o modelo linear apresentou a maior falta de ajuste para a
variavel Y3 (Fcal=201,42) e a menor para a variavel Y2 (Fcal=56,39).

Outro indicador da falta de ajuste é a diferenga entre os valores da
variagdo explicada, expresso pelo coeficiente de determinagcéo (R?), e a maxima
variagao explicavel (MVE). Exceto para a variavel Y4 (REMOL), observou-se valores
de R? acima de 80%, que apesar de elevado, indica que ha margem para melhoria do
modelo. O valor de MVE esta relacionado com o erro puro e com a precisdo dos
ensaios, deste modo, quanto maior este valor, menor o erro aleatério ou operacional.

Os valores de R? indicam que modelos nao lineares podem apresentar
melhor ajuste aos resultados obtidos. Uma forma de verificar esta situagéo é a partir
da analise de curvatura de cada variavel resposta, que pode ser feita de duas formas.
A forma mais simplificada é calcular a diferenga entre a média dos resultados obtidos
para todas as condi¢cdes ensaiadas e a média dos resultados obtidos para o ponto
central, que estdo apresentados na Tabela 49. Com exceg¢ao da variavel Y4, nota-se
que as variaveis respostas apresentaram grande valor de curvatura, indicando que
modelos néo lineares sejam mais adequados.

Tabela 49. Curvatura dos modelos das variaveis de Y1 a Y5 da Etapa Il

Variaveis
Y1 Y2 Y3 Y4 Y5
Rem. Rem. Veloc. Remol IVL
Oxi (%) Glob. (%) (cm/h) (g/L) (mL/g)
Média das respostas das condi¢des 36,4 55,2 354 7.5 227
Média das respostas dos PCs 57,8 78,5 8,3 13,0 105
Curvatura -21,4 -23,3 27,1 -5,5 121

A outra forma de verificar a curvatura é através da Analises de
Variancia (ANOVA), com a verificagao de curvatura. Desta forma, a partir deste ponto,
cada variavel resposta sera analisada individualmente, no intuito de complementar a
discussao dos fatores e suas interagbes apresentadas ao longo desse topico 5.4.

A Tabela 50 apresenta a ANOVA para a variavel Y2 (remogao global
de DQO). Ao se considerar o efeito da curvatura, a falta de ajuste deixou de ser
significativa, indicando que um modelo quadratico ou de ordem superior deve resultar
em melhor ajuste do modelo. O F calculado da falta de ajuste passou de 56,39 para
1,01. Observou-se também aumento no valor do R?, que passou de 85,3 para 97,6%
para uma maxima variacao explicavel de 97,7%, corroborando com a analise que o

modelo com curvatura apresentou melhor ajuste que o linear.
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Tabela 50. Analise de variancia completa para a variavel Y2 (DQO global) da Etapa I,
considerando o efeito da curvatura.

Fonte de variagcao Somas gl Médias F calculado p-valor
Quadraticas Quadraticas

Curvatura 2.748,90 1 2.748,90 111,76** 0,0000
X1 —[H202] 12.093,78 1 12.093,78 491,69** 0,0000
X2 - [H20,)/[Fe?*] 718,89 1 718,89 29,23* 0,0000
X3 — tempo 1.964,94 1 1.964,94 79,89** 0,0000
X4 —pH 1.618,63 1 1.618,63 65,81** 0,0000
X1X2 8,17 1 8,17 0,33 0,5704
X1X3 108,64 1 108,64 4,42 0,0478
X1X4 630,76 1 630,76 25,64 0,0000
X2X3 11,76 1 11,76 0,48 0,4968
X2X4 1.115,17 1 1.115,17 45,34** 0,0000
X3X4 180,05 1 180,05 7,32 0,0132
X1X2X3 273,72 1 273,72 11,13* 0,0031
X1X2X4 127,14 1 127,14 517* 0,0336
X1X3X4 171,05 1 171,05 6,95 0,0154
X2X3X4 13,05 1 13,05 0,53 0,4744
F. ajuste 24,85 1 24,85 1,01 0,3263
Erro puro 516,52 21 24,60

Residuos 541,37 22 24 .61

Total 22.326,02 37

Variagao explicada (R?) 97,6%

Maxima variacao explicavel 97,7%

Os fatores e interagdes significativos estdo indicados com o uso de
um asterisco no F calculado, sendo que todos os fatores e interagdes foram
significativos, exceto as interagbes x1x2, x2x3 e x2x3x4. A pratica da analise
estatistica indica que se deve destacar situagbes em que o F calculado € dez vezes
superior ao F tabelado (F1220,05=4,30). Desta forma, passariam a ser mais
significativos os fatores x1, x3 e x4 e as interagdes x2x4, que estao indicados com o
uso de dois asteriscos na Tabela 50. Salienta-se ainda que a curvatura também
apresentou F calculado (111,76) dez vezes superior ao F tabelado (4,30).

A Figura 19 apresenta o grafico dos resultados observados versus os
preditos pelo modelo (a) e o grafico de distribuicdo dos residuos (b). O primeiro grafico
apresenta os valores distribuidos aleatoriamente ao redor de uma reta e no segundo
a distribuicdo aleat6ria ocorre em torno do eixo zero das ordenadas. Estas condigdes
indicam auséncia de erros sistematicos e bom ajuste do modelo com a verificagao da

curvatura.
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Figura 19. Gréafico dos resultados observados versus os valores preditos (a) e grafico da
distribuicdo dos residuos (b) para a variavel Y2 da Etapa Il.
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Na Tabela 51 é apresentada a ANOVA completa para a variavel

resposta Y1. Para esta variavel obteve-se grau de liberdade igual a 35, duas unidades

menor que o grau de liberdade para a variavel Y2. Diante disso, a falta de ajuste

apresentou apenas 1 grau de liberdade, o que impediu a verificagdo da curvatura. Este

menor valor de grau de liberdade deve-se a auséncia de resposta das duas réplicas

do ensaio E12 (Tabela 45).

Tabela 51. Analise de varidncia completa, sem curvatura, para a variavel Y1 (DQO oxid.- Ell).

Fonte de variacao Somas gl Médias F calculado p-valor
Quadraticas Quadraticas

X1 - [H202] 186,28 1 186,28 7,61* 0,0121
X2 - [H20,])/[Fe*] 1.1361,42 1 1.1361,42 55,65** 0,0000
X3 — tempo 1.661,51 1 1.661,51 67,92** 0,0000
X4 — pH 2.664,55 1 2.664,55 108,92** 0,0000
X1X2 59,09 1 59,09 2,42 0,1358
X1X3 13,91 1 13,91 0,57 0,4597
X1X4 340,10 1 340,10 13,90* 0,0013
X2X3 0,00 1 0,00 0,00 0,9906
X2X4 1.642,77 1 1.642,77 67,15** 0,0000
X3X4 201,31 1 201,31 8,23* 0,0095
X1X2X3 126,90 1 126,90 5,19* 0,0339
X1X2X4 210,58 1 210,58 8,61* 0,0082
X1X3X4 19,71 1 19,71 0,81 0,3800
X2X3X4 491,42 1 491,42 20,09* 0,0002
F. ajuste 3.454,91 1 3.454,91 141,22** 0,0000
Erro puro 489,28 20 24,46
Residuos 3.944,19 21 187,82
Total 12.923,74 35
Variacéo explicada (R?) 69,5%
Maxima variacao explicavel 96,2%
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Da mesma forma que para a variavel Y2, o modelo linear para a
variavel Y1 também ndo se mostrou adequado, uma vez que a falta de ajuste foi
significativa, o F calculado (141,22) foi aproximadamente 30 vezes superior ao F
tabelado, igual a 4,32 (F1.21.0,05). O baixo valor de R? (69,5%) corrobora com esta
observacao. Apesar de nao ser possivel verificar a curvatura do modelo pela ANOVA,
o valor da curvatura indicado na Tabela 55 sinaliza que a curvatura pode ser
significativa e um modelo de ordem superior provavelmente apresente melhor ajuste.

Praticamente todos os fatores e interagdes foram significativos,
exceto as interagbes x1x2, x1x3, x2x3 e x1x3x4. Considerando como significativas
situagdes em que o F calculado é dez vezes superior ao F tabelado (4,32), passariam
a ser significativos apenas os fatores x2, x3 e x4 e a interagdo x2x4, que estao
indicados com dois asteriscos.

Os gréficos referentes a variavel Y1 estao apresentados no apéndice
(Figura AP2). Devido a falta de ajuste, o grafico dos resultados observados em relagao
ao modelo predito ndo se aproximou tdo bem de uma reta e o grafico dos residuos
nao apresentou a distribui¢cao aleatdria tdo evidente quanto a do grafico da Figura 19b.

De maneira geral, todos os fatores estudados foram significativos para
a remogao da matéria organica, tanto para a oxidacao (Y1) quanto para a somatéria
da oxidagao e coagulacéao (Y2). Dessa forma, a discussao sera aprofundada para os
fatores que foram mais significativos, utilizando o critério do F calculado dez vezes
maior que o F tabelado, analisando-se de forma conjunta as variaveis resposta Y1 e
Y2.

De acordo com esse critério, simultaneamente para as duas variaveis
foram significativos os fatores X3 (tempo) e X4 (pH) e a interagdo X2X4 (razao molar
e pH). Para a variavel Y1 acrescenta-se o fator X2 (razdo molar dos reagentes) e para
a variavel Y2 o fator X1 ([H202]). Deve-se ressaltar que outros fatores e interagdes
foram significativos, entretanto, com menor importancia que estas aqui destacadas.

Na analise feita a partir do grafico da Figura 13, nao foi possivel
identificar a participacao do fator X2 nos resultados, pois 0 aumento na concentragao
do peroéxido de hidrogénio implicou no aumento da dosagem dos ions de ferro Il, ndo
sendo possivel dissociar a agao individual de cada reagente.

A anadlise estatistica aponta que na remog¢ao da matéria organica por
oxidacao (Y1) a razdo molar entre os reagentes, o pH e o tempo foram mais

importantes que a propria concentragéo de H20». Para a remogao global da matéria
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orgéanica (Y2), a concentragdo de H202 passa a ser mais significativa que a razo
molar, ja o pH e o tempo continuam com mesma importancia.

Diante disso, é possivel compreender que a participacao da oxidagao
no processo Fenton seja determinada pela proporgao entre os reagentes, com menor
importancia da concentragao inicial de H.O2. Essa concluséo é valida para o lixiviado
testado e para as condi¢cdes ensaiadas, lembrando que a concentracédo de ferro nao
foi estudada como um fator isolado.

A literatura relata a importancia da proporcédo dos reagentes na
definicdo do mecanismo de remog¢ao da matéria organica (AMIRI e SABOUR, 2014;
BIGLARIJOO et al., 2017; DENG, 2007; GOl et al., 2010; KANG E HWANG, 2000;
KOC-JURCZYK et al., 2015; LI, ZHOU e HUA et al., 2010; WU et al., 2010b), mas nao
evidencia que a razdo molar possa ser mais importante que a prépria concentragcao
de H20- aplicada.

Em conjunto com o fator X2, o fator X4 (pH), testado de forma
individual ou combinada (X2X4), apresentou-se significativo para a remogéo por
oxidagdo. Logo, é significativo o efeito do pH 2,0 sob a participagdo da oxidagao nas
condi¢des de menores dosagens dos reagentes observadas no Grupo | (E1, E3, E7 e
E5) da Figura 13, que também é apresentada por alguns autores consultados
(ISKANDER et al., 2019; LIU et al., 2015; MORAVIA et al., 2011; WU et al., 2010b).

O efeito da interagao entre a razao molar dos reagentes com o pH na
remogao por oxidagdo pode ser observado na superficie de contorno da Figura 20a.
A regidao de maior eficiéncia concentra-se na faixa de pH 2,0 e aumenta no sentido do
aumento da razdo molar entre H202 e Fe?*. Para as condigdes testadas, o aumento
na dosagem do H->O; representou o aumento na dosagem de Fe?*, dessa forma, nao
€ possivel afirmar que foi exatamente o aumento da razdo molar que aumentou a
oxidagao, apesar desta ser a condicdo apresentada pela literatura consultada (AMIRI
e SABOUR, 2014; BIGLARIJOO et al., 2017; DENG, 2007; GOl et al., 2010; KANG E
HWANG, 2000; KOC-JURCZYK et al., 2015; LI, ZHOU e HUA et al., 2010; WU et al.,
2010b).

Deve-se ainda atentar para a elevada oxidagao nas regides de menor
razao molar dos reagentes, que pode estar relacionada a concentracéo inicial do ferro
presente no lixiviado. Na literatura é possivel encontrar pesquisas que aproveitaram
esta concentragdo para a dosagem do reagente Fenton, como Kochany e Lipczynska-
Kochany (2009) e Morais e Zamora (2005), que utilizaram lixiviado com 56,20 e 13,21
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mgFe/L, respectivamente (Tabela 17). Outros autores tentaram a mesma estratégia,
mas a baixa concentracdo de ferro total, menor que 5,00 mg/L, ndo permitiu a
utilizagdo (MOREIRA et al., 2015; SILVA et al., 2013c).

Na caracterizacdo do lixiviado LO1 e L0O2 utilizado para a etapa
discutida neste tépico, ndo foi determinada a concentracdo de ferro total. Isto s6
aconteceu para o lixiviado utilizado na Etapa IV e como sera apresentado na Tabela
64, este valor foi igual a 33,8 mg/L.

Figura 20. Superficie de contorno dos modelos testados para as variaveis Y1 (a) e Y2 (b) da
Etapa Il, relacionando os fatores X2 ([H20:]/[Fe?]) e X4 (pH).

Fitted Surface; Variable: %L03 Fitted Surface; Variable: %L04
4 factors at two levels; MS Pure Error=24,46399 2**(4-0) design; MS Pure Error=24,59615
DV: %L03 DV: %L04

[H202]/[Fe2+]

A Figura 20b apresenta o grafico de contorno para a remogéao global
da matéria organica (Y2), neste é possivel observar que o comportamento desta
variavel é similar ao da variavel resposta Y1. A diferenga consiste nos maiores valores
obtidos na remogao global, devido ao incremento de remogao de matéria organica
proporcionado pela coagulagao.

Este incremento foi observado nos ensaios do Grupo Il e Il (Fig. 13)
e foi obtido devido a maior dosagem de H20- e, consequentemente, maior dosagem
de Fe?*. Como apontado pela literatura, a maior dosagem de H2O2 resulta no aumento
de eficiéncia do processo Fenton (BABUPONNUSAMI e MUTHUKUMAR, 2014;
BRILLAS et al., 2009; DENG e ENGLEHARDT, 2006; HUANG, DONG e TANG, 1993;
PIGNATELLO et al., 2006; SINGH e TANG, 2013; UMAR, AZIZ e YUSOFF, 2010).

Esta observacado ¢ ratificada pela analise estatistica, pois para a
variavel Y2 o fator X1 ([H202]) passou a ser mais significativo que a razdo molar dos
reagentes (X2), indicando que o aumento da eficiéncia do processo de tratamento
com o aumento da dosagem do reagente € significativo. Ao mesmo tempo, a razéo

molar continua sendo significativa, a partir da interacao desta com o pH (X2X4). Ou
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seja, apesar do aumento de eficiéncia promovido pela maior dosagem do H20>, a
razao molar e o pH determinam a participagao da oxidagéo e coagulagdo na remogao
da matéria orgéanica. Foram estes efeitos que promoveram a separagado dos ensaios
nos trés diferentes grupos.

Na Figura 21 é possivel observar o efeito do aumento da
concentragéo H2O2. Independente do pH, o aumento da dosagem do H>O2 promove
maior remogao de matéria organica, seja por oxidagao ou de forma global. Na Figura
21a, nota-se a importancia do pH 2,0 para a remogdo por oxidagao com baixa
dosagem do H202, carateristica dos ensaios do Grupo |. Ja a Figura 21b indica que é
possivel obter elevada remogédo de matéria orgéanica global sob pH 8,0, desde que
haja maior dosagem dos reagentes, condigdes dos ensaios do Grupo lll. Por fim, a
maior dosagem dos reagentes e o pH 2,0 conduzem aos ensaios com melhores
eficiéncia, caracteristica do Grupo Il e indicando interagdo negativa entre os fatores
X1X4.

Figura 21. Superficie de contorno dos modelos testados para as variaveis Y1 (a) e Y2 (b) da
Etapa I, relacionando os fatores x1 ([H202]) e x4 (pH).

Fitted Surface; Variable: %L03 Fitted Surface; Variable: %L04
4 factors at two levels; MS Pure Error=24,46399 2**(4-0) design; MS Pure Error=24,59615
DV: %L03 DV: %L04
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O Grupo Il foi formado pelos ensaios com maior remogao de matéria
organica (E8, E6, PC, E2 e E4) que ocorreram sob pH 5,0 (PC) e pH 2,0. O Grupo Il
foi formado pelos ensaios (E14, E10, E16, E12 e E13) que apresentaram remogao
global de matéria organica superior a 50%, eficiéncia menor que do Grupo Il, mas sob
pH 8,0.

Por fim, o tempo de reacgao (X3) foi outro fator que apresentou grande
relevancia para a oxidagao e remocao global da matéria organica, mas isto so6 ficou

claro na anadlise estatistica. Nas discussodes realizadas a partir da Figura 13, so foi
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possivel observar que os trés ensaios com maior remogéo de matéria organica foram
conduzidos em 120 minutos, maior tempo adotado no planejamento experimental.

A superficie de contorno da Figura 22 indica que este fator apresentou
comportamento similar para as duas variaveis respostas e indica que o tempo de
reacao e a dosagem de H20O2 apresentam efeito positivo na eficiéncia. Observando as
Figuras 22a e 22b nota-se que com menor tempo de reagéo é necessario aumentar a
dosagem H>02, que nesta pesquisa esteve relacionado com o aumento do Fe?*, para
maior eficiéncia na remogédo de matéria organica.

Figura 22. Superficie de contorno dos modelos testados para as variaveis Y1 (a,c) e Y2 (b,d)
da Etapa ll, relacionando o fator X3 (tempo) com o fator X1 ([H20:]) e X4 (pH).

Fitted Surface; Variable: %L03 Fitted Surface; Variable: %L04
4 factors at two levels; MS Pure Error=24,46399 2**(4-0) design; MS Pure Error=24,59615
DV: %L03 DV: %L04
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A Figura 22d indica que em pH alcalino € possivel obter remogao
global de matéria organica superior a 50%, entretanto o tempo de reacdo deve
ultrapassar os 100 minutos. Logo, a analise estatistica acrescenta aos ensaios do
Grupo |l esta importante condigao.

A partir das superficies de contorno geradas das analises estatisticas
e apresentadas entre as Figuras 20 a 22, observa-se que o comportamento das
variaveis Y1 e Y2 foram bem parecidos para os fatores estudados, exceto para o pH
(Figura 21). Esta situacao reforca o que foi observado na analise da Figura 13,
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sugerindo que a dosagem dos reagentes de Fenton objetivando a remog¢ao de matéria
organica em lixiviados pode ser calculada a partir de duas premissas:

e pH reacional acido e menor dosagem dos reagentes H20, e Fe?*. Além do mais é
possivel aumentar a eficiéncia, com o aumento na dosagem dos reagentes e no tempo
de reagao.

e pH natural do lixiviado, aproximadamente 8,0, entretanto, com a necessidade de
maior dosagem dos reagentes e maior tempo de reacéo.

A primeira condigdo é amplamente debatida na literatura, com a
apresentacdo de modelos que evitam as superdosagens e resultam em elevada
eficiéncia. Observa-se ainda nos ultimos anos o uso de processos eletroquimicos e
fotoquimicos para ganho de eficiéncia e menor dosagem dos reagentes, mas
mantendo-se o pH na regido acida (da COSTA et al., 2018; GOMES et al., 2018;
POBLETE, 2020; SANCHIS et al., 2018; SILVA et al., 2017).

Apesar disso, ainda € possivel encontrar algumas referéncias mais
recentes com aplicagcdo do processo Fenton tradicional. Dantas et al. (2020)
determinaram, a partir de ANOVA e teste Tukey, que as melhores condi¢gbes para
aplicacao do processo Fenton convencional foram: [Fe?*]=215 mM, [H202]/[Fe?*]=9,0,
pH 2,0 e 30 minutos de reagéo. Os autores aplicaram dosagem de ferro quase trés
vezes superior ao presente trabalho, entretanto, utilizaram lixiviado com DQO inicial
igual a 17.988 mg/L. Observa-se que o pH 2,0 permitiu 0 menor tempo de reagdo. Na
Tabela 20, em 3.5.5, ainda pode-se destacar Iskander et al. (2019), que alcangaram
remogao de 75,2% da matéria organica, com H>0;] = 671,0 e [Fe?'] = 447,0 sob pH
3,0 e 150 minutos.

A utilizacdo do pH natural do lixiviado € apresentada com menor
énfase, mas tem-se mostrado promissora e os resultados deste trabalho reforcam esta
indicacdo. Boczkaj e Fernandes (2017) concluem, apos revisao da literatura sobre
processos oxidativos avangados, que a utilizagdo de pH neutro nestes processos pode
acarretar processos mais viaveis economicamente, mas que a literatura ainda é
escassa. Desta forma, o planejamento fatorial da Etapa Il foi construido para pH
proximo ao neutro, com maior dosagem dos reagentes e do tempo de reacao.

Ao se desenvolver o planejamento fatorial da Etapa Il o objetivo
principal era estabelecer um modelo para cada uma das cinco variaveis respostas
determinadas. Todavia, ao longo da apresentacdo e discussao dos resultados,
especialmente em 5.4.2, observou-se que o grupo de variaveis relacionadas a
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remogao da matéria (Y1 e Y2) apresentou comportamento muito distinto das variaveis
relacionadas ao lodo (Y3, Y4 e Y5).

Portanto, pensando na aplicagcdo dos processos de tratamento em
escala real, analisar as variaveis Y1 e Y2 é mais importante, pois estao relacionadas
a eficiéncia do processo. Na pratica, nao faz sentido desenvolver um modelo para as
caracteristicas do lodo se a eficiéncia alcangada na remog¢ao de matéria organica nao
apresentar bons resultados.

Isto posto, soma-se a discussdo apresentada em 5.4.2 em que se
verificou que o indice REMOL e o IVL podem acarretar intepretacées equivocadas por
serem calculados em fung¢ao do volume de lodo produzido. Para algumas condigdes
ensaiadas, o lodo produzido pode ter apresentado menor massa especifica, logo, a
leitura do volume de lodo foi superior ao esperado.

Além desta questdo, o indice REMOL apresentou a falta de ajuste
mais significativa, menor R? entre as variaveis respostas estudadas (Tabela 48) e a
menor curvatura (Tabela 49). Apesar da ANOVA com verificagao da curvatura (Tabela
APB6) apresentar melhor valor de R? e reducgao da falta de ajuste, os resultados indicam
que dificilmente sera possivel estabelecer um modelo, de qualquer ordem, a partir dos
resultados obtidos neste planejamento.

Em relacdo ao IVL, a verificacdo da curvatura nao melhorou a falta
de ajuste do modelo (Tabela AP7). Além do mais, o elevado periodo de coalescéncia
observado em algumas condi¢gdes ensaiadas geraram distor¢des importantes nos
valores obtidos. Deste modo, os indices REMOL e IVL ndo se demonstraram
adequados para a utilizagédo como variaveis respostas e por esses motivos nao serao
utilizados na Etapa lll. Entretanto, foram importantes parametros para analise e
controle do lodo, conforme a discussao apresentada.

Por fim, a variavel velocidade de sedimentacdo do lodo (Y3) sera
avaliada de forma estatistica, para verificar os fatores que foram significativos as
respostas obtidas. A andlise de varidncia completa e considerando o efeito da
curvatura esta apresentada na Tabela 52.

Ao considerar-se a curvatura, o F calculado da falta de ajuste do
modelo diminuiu, passando de 201,42 (Tabela 48) para 113,48, e a variagao explicada
(R?) aumentou de 89,4% (Tabela 52) para 96,6%. Apesar da melhoria no ajuste do
modelo, a falta de ajuste continuou sendo significativa e identificada pelos graficos da
Figura 23.
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Tabela 52. Analise de variancia completa para a variavel Y3 (velocidade de sedimentagéo) da
Etapa Il, considerando o efeito da curvatura.

Fonte de Somas gl Médias F calculado p-valor

variagao Quadraticas Quadraticas
Curvatura 3.697,02 1 3.697,02 289,36** 0,0000
X1 3.013,98 1 3.013,98 235,90** 0,0000
X2 1.179,28 1 1.179,28 92,30** 0,0000
X3 410,70 1 410,70 32,14* 0,0001
X4 2.738,37 1 2.738,37 214,33** 0,0000
X1X2 12.454,37 1 12.454,37 974,77 0,0000
X1X3 1.065,37 1 1.065,37 83,38 0,0000
X1X4 1.074,39 1 1.074,39 84,09** 0,0000
X2X3 6.933,12 1 6.933,12 542,64 0,0000
X2X4 540,22 1 540,22 42,28* 0,0000
X3X4 253,46 1 253,46 19,84* 0,0002
X1X2X3 1.451,26 1 1.451,26 113,59** 0,0000
X1X2X4 11.087,09 1 11.087,09 867,76** 0,0000
X1X3X4 3.434,13 1 3.434,13 267,78 0,0000
X2X3X4 13,06 1 13,06 1,02 0,3259
F. ajuste 1.449,91 1 1.449,91 113,48** 0,0000
Erro puro 268,31 21 12,78
Residuos 1.718,22 22 78,10
Total 51.064,04 37
Variagéo explicada (R?) 96,6%
Maxima variacao explicavel 99,5%

A relagao entre os resultados observados e os preditos pelo modelo
(Figura 23a) nao se aproxima tdo bem de uma reta, havendo uma concentragao de
pontos no quadrante delimitado pelas coordenadas 0 a20em Xe 0 a40em Y. Essa
situagao também é refletida no grafico dos residuos (Figura 23b), que nao apresenta
distribuicdo aleatdéria dos residuos. Nestes casos o0s residuos nao apresentam
distribuicdo normal e o desenvolvimento de modelos ndo é aconselhavel, entretanto,
nao se inviabiliza a andlise dos fatores.

Em relacéo ao estudo dos fatores e suas interacdes, para a variavel
Y3 foi possivel observar que apenas a interagao x2x3x4 nao foi significativa. Mesmo
utilizando o critério dos valores de F calculado superior a 10 vezes o F tabelado,
apenas o fator tempo (x3) e as interagbes x2x4 e x3x4 nao seriam consideradas
significativas.

O fato de todos os fatores e interagdes serem significativos, explica o
motivo do comportamento similar das curvas de sedimentacdo para os ensaios de

interesse, conforme discutido ao longo de 5.4.2. Deve-se apenas recordar que que o
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ensaio E16 foi o uUnico que apresentou a curva de sedimentacdo com um
comportamento distinto, com maior velocidade de sedimentagéo.

Figura 23. Grafico dos resultados observados versus os valores preditos (a) e grafico da
distribuicdo dos residuos (b) para a variavel Y3 da Etapa Il.

Observed vs. Predicted Values Predicted vs. Residual Values
2**(4-0) design; MS Pure Error=12,77644 2**(4-0) design; MS Pure Error=12,77644
DV: Veloc. DV: Veloc.
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5.5.ETAPA Illl — PLANEJAMENTO FATORIAL FRACIONARIO

A Etapa Il compreendeu o planejamento fatorial fracionario
desenvolvido para analisar a estratégia estabelecida a partir das discussdes
apresentadas ao longo do tdpico 5.4: aplicagdo de maiores dosagens dos reagentes
(H202 e Fe?*), com pH inicial do meio ajustado para valores mais préximos ao neutro
e maior tempo de reacgao.

Por se tratar de um planejamento fatorial fracionario com quatro
fatores (24"), foram testadas nove condigbes, sendo 8 combinagdes mais o ponto
central. Os ensaios foram realizados em quintuplicata para as variaveis respostas Y1
(remocao por oxidagao), Y2 (remocéao global), Y3 (velocidade de sedimentacdo do

lodo) e Y4 (viscosidade do lodo).

5.5.1. Remog¢ao da matéria organica e produgao de lodo

Os valores médios dos resultados da remocgao global da matéria (Y2)
estdo apresentados na Tabela 53. A matriz completa dos resultados desta variavel e
de Y1 estado apresentadas na Tabelas AP8 e AP9.

Alguns ensaios registraram o aumento na concentragdo da matéria
organica apds a etapa de oxidagao, que pode ter sido provocado pelo excesso de
H20: residual (AMIRI e SABOUR, 2014; DENG; ENGLEHARDT, 2006; GOGATE e
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PANDIT, 2004; KANG e HWANG, 2000). Além de nao ter reagido com os ions de ferro
e gerado radicais oxidantes, o valor residual exerceu demanda quimica de oxigénio.
A determinacao dos valores residuais so6 foi realizada para o lixiviado no seu estagio
final de tratamento (L04) (Tabela 54), desta forma, os resultados de DQO para a etapa
apos a oxidacao foram desconsiderados.

Tabela 53. Matriz de resultados do planejamento experimental aplicado na Etapa Ill para a
média da variavel resposta Y2 (remocao global de matéria organica).

x1 X2 x3
x4 DQO Inicial Rem. média
[H202]  [H202)/ Tempo Y (?n OlL) lobal % (Y2)
mM  [Fe*] (min) P 9%z g °
E1| 380 10 90 5,8 3.905 83,3+0,85
E2 \ 580 10 90 7,4 | 4.605 ] 83,0+0,97
E3 \ 380 16 90 7.4 | 2.218 y 51,5+4,44
E4 \ 580 16 90 58 | 3.480 y 79,2+1,37
E5 \ 380 10 150 7,4 | 3.810 ] 80,0+1,37
E6 \ 580 10 150 58 | 3.693 y 83,4+1,05
E7 \ 380 16 150 58 | 4.418 ] 56,3+2,45
E8 \ 580 16 150 7,4 | 3.693 ] 51,9+7,20
PC \ 480 13 120 6,6 | 4.703 ] 79,3+2,31

No lixiviado L0O4, os valores residuais de H2O2 foram muito baixos,

praticamente nulos. Com o objetivo de avaliar o efeito residual do H202 no LO3, o

ensaio do ponto central foi repetido e a concentragao foi determinada em LO3 e L04,

os resultados serao apresentados na Tabela 65 em 5.6.3.

Tabela 54. Concentracao residual de perdxido de hidrogénio no lixiviado L04 dos ensaios
realizados na Etapa lll.

Ensaio [H202] inicial [H20-] residual (g/L)

(g/L) n1 n2 n3 n4 n5
1 12,92 0,58 | 0,53 | 0,40 | 0,43 | 0,46
2 | 1973 | 013|013 | 0,13 | 0,13 | 0,14
3 | 1292 | 014|014 | 014 | 0,14 | 0,14
4 | 1973 | o017 | 0,16 | 0,17 | 0,16 | 0,15
5 | 1292 |00 0,10 | 0,09 | 0,08 | 0,08
6 | 1973 | 0,09 009 | 009 | 008 | 009
7 | 1292 | 045|049 | 046 | 0,77 | 0,56
8 | 1973 | 023]023]|037 021|029
PC | 1632 | 017|017 | 0,16 | 0,16 | 0,16
A remocgéao global de matéria orgénica atingiu eficiéncia média de

72,0%, com valor médio maximo de 83,4% obtido no ensaio E6. Estes resultados
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indicam melhor eficiéncia que a Etapa Il, onde obteve-se média de 58,9%. Destaca-
se ainda que em todas as condigdes testadas, a remogao global média foi superior a
50%.

Os ensaios com a menor razao molar entre os reagentes
apresentaram os melhores valores de eficiéncia. A fim de corroborar com as
discussdes, a Figura 24 apresenta a analise de variancia, representada pelo grafico
de Pareto, para as variaveis respostas Y1 e Y2. Os resultados obtidos para a variavel
Y1 devem ser analisados com cautela, haja vista o aumento de DQO em alguns
ensaios.

Figura 24. Grafico de Pareto para as variaveis Y1 (remocao de matéria organica por oxidagao)
e Y2 (remogao global da matéria organica) na Etapa lll.

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: %L03 Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: %L04
2**(4-1) design; MS Pure Error=121,4821 2**(4-1) design; MS Pure Error=12,41388
DV: %L03 DV: %L04
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A partir da analise estatistica, para as condigdes estabelecidas na

Etapa lll, aparentemente a razdo molar entre os reagentes foi o fator mais significativo
para a remogao da matéria organica por oxidacéo (Y1), o pH apresentou-se como
segundo fator mais significativo e os demais fatores se apresentaram com mesmo
grau de importancia. Para a remocdo global da matéria organica (Y2) o
comportamento foi semelhante (Fig. 24b), mas a razdo molar entre os reagentes se
apresentou ainda mais significativa, confirmando a discussdo apresentada
anteriormente.

O comportamento dos fatores X2 ([H202]/ [Fe?*]) e X4 (pH) em relagéo
a remogao da matéria organica pode ser visualizado a partir da superficie de contorno
apresentada na Figura 25. Esta indica que para ambas as variaveis, quanto menor a
razao molar e menor o pH, maior a eficiéncia, para a oxidagao (Fig. 25a) e remogao
global (Fig. 26b). As Fig. 26¢c e 26d indicam que o a concentragao do peréxido de
hidrogénio apresenta efeito positivo na eficiéncia do processo.
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Figura 25. Superficie de contorno para as variaveis Y1 (remogdo de matéria organica por
oxidagao) e Y2 (remogao global da matéria organica) da Etapa Ill, a partir dos fatores [H202],
[H20.]/ [Fe?] e pH.

Fitted Surface; Variable: %L03 Fitted Surface; Variable: %L04
2**(4-1) design; MS Pure Error=121,4821 2**(4-1) design; MS Pure Error=12,41388
DV: %L03 DV: %L04
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Perante os resultados apresentados, foi possivel concluir que a
estratégia de maior dosagem dos reagentes combinada aos valores de pH préximo a
neutralidade apresentou resultados positivos, apesar do efeito negativo da
concentragédo de H20O> residual em LO3. Nesse sentido, os ensaios indicam que a
menor razao molar entre os reagentes promoveu melhor oxidagao e maior remogao
global.

Na Etapa Il, este fator se apresentou mais significativo que a propria
concentragao de peroxido de hidrogénio na remogao por oxidagdo. Com o aumento
das dosagens na Etapa lll, a razdo molar se tornou mais significativa para a oxidacao
e para a remocao global. Desta forma, para a realizagao do processo Fenton em
maiores valores de pH, a razdo molar € o fator mais importante a ser investigado. Além
do mais, foi a menor razdo molar que levou a maior participagao da oxidacao. Essa

conclusao € valida para o lixiviado testado e para as condi¢des ensaiadas.
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As caracteristicas dos ensaios da Etapa Ill se assemelham ao Grupo
lIl dos ensaios da Etapa Il, que tiveram a coagulagdo como responsavel pela remogao
de 46,6% da matéria organica. Com o aumento das dosagens na Etapa lll, esta
participacdo passou para 69,7%, entretanto, a menor razao molar testada foi
preponderante em criar condigdes favoraveis para maior eficiéncia do processo.

Assim como na Etapa Il, novamente a producao de lodo foi elevada
(Tabela 55). Com as condic¢des testadas nao foi possivel estabelecer qual a relagéo
que existe entre a eficiéncia obtida, a dosagem de ferro aplicada e a produgéo de lodo.
A Tabela 55 ainda traz as médias da velocidade de sedimentacao e da viscosidade
do lodo. A matriz completa dos resultados, com os valores de todas as réplicas esta
apresentada no Apéndice, nas Tabelas AP10 e AP11.

Tabela §5. Caracteristicas do lodo produzido nos ensaios da Etapa lll.

X1 x2 x3 4 Rem. média | Velocidade | Viscosidade | Volume

[H202] [H20.)/ Tempo XH global % média do lodo (cP) | de lodo

mM [Fe?'] (min) P (Y2) (cm/h) (Y3) (Y4) (mL/L)

E1 380 10 90 5,8 83,3+0,85 9,5+1,22 16,3+1,85 286
E2 | 580 10 90 7.4 83,0+0,97 | 13,7£3,02 | 23,7+2,79 280
E3 | 380 16 90 7.4 51,5+4,44 35,6113,28’ 12,9+1,47 170
E4 | 580 16 90 5,8 79,2+1,37 | 11,7+1,64 18,3+0,97 242
80,0+1,37 | 11,7+0,90 12,3+1,43 226

| | | |

| | | | |

E5 ‘ 380 10 150 7.4 | ’ ’ ’
‘ 580 10 150 5,8 | 83,4+1,05 ‘ 8,3+0,97 ‘ 19,8+0,61 ‘ 352

| | | | |

| | | | |

| | | |

E6

E7 | 380 16 150 5,8 56,3+2,45 0,0+0,0 9,7+1,21 994

E8 | 580 16 150 7,4 51,9+7,20 | 15,1£9,10 | 14,5+1,69 202
79,3+2,31 | 25,0#¢8,66 | 12,1+1,99 202

PC ‘ 480 13 120 6,6

A Figura 26 apresenta as curvas médias de sedimentagao do lodo dos
ensaios, que apresentaram comportamento similar aos ensaios realizados na Etapa
Il. Para os ensaios da Etapa lll, de maneira geral, o periodo de transi¢ao foi alcangado
mais rapidamente, em até 2 horas.

Apesar de néo ter ocorrido a sedimentacédo no E7, a remogédo media
global de matéria organica foi de 56,3%. A Figura 27a apresenta a caracteristica do
efluente deste ensaio apdés 7 horas de sedimentacdo. Os ensaios E3 e E8
apresentaram os maiores periodos de coalescéncia, superior a 1,0 hora, mas também
as maiores velocidades de sedimentacado. O comportamento destes ensaios foi similar
ao ensaio E16 da Etapalll.
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Figura 26. Curva de sedimentagao do lodo para todos os ensaios realizados na Etapa lll.
0,4

0,3

0,1

0,0 T T T T T T T T T T

Tempo (h)

O ensaio com maior remogao de matéria organica foi o E6, que
apresentou uma das menores velocidades de sedimentagcdo e maior produgao de
lodo. A Figura 27b apresenta a caracteristicas deste efluente apds o periodo total de
sedimentacao.

Figura 27. Caracteristica dos efluente dos ensaios da Etapa lll E7(a) e E6 (b), apds 7 horas

de sedimentacao.

Os valores de viscosidade foram obtidos em temperatura ambiente
(25°C) e a média entre todos os ensaios foi igual a 15,51 cP, valor superior ao
determinado por Dantas et al. (2020), que obteve viscosidade de 4,0 cP apds processo

Fenton em lixiviado de aterro sanitario. As dosagens empregadas pelo autor foram
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superiores a deste trabalho, entretanto, uma comparacgao direta fica limitada devido a
variagao das caracteristicas entres os lixiviados utilizados.

A viscosidade do lodo gerado neste trabalho foi praticamente 20
vezes superior a viscosidade da agua (0,891 cP). Esse resultado € um importante
parametro de projeto, principalmente pensando na aplicagdo desse processo de
tratamento em escala real. O resultado de viscosidade obtido pode dificultar o
escoamento do lodo, seja por gravidade ou em sistemas de recalque. Sucintamente,
nota-se que os maiores valores de viscosidade foram registrados nas condi¢cbes de
maiores dosagens dos reagentes, provavelmente pela maior dosagem de ferro.

A relagao entre os fatores estudados, a velocidade e a viscosidade do
lodo podem ser verificadas pelo grafico de Pareto apresentado na Figura 28a e 28b
respectivamente.

Em relacdo a velocidade de sedimentacédo do lodo, os fatores pH e
tempo de reacédo foram os mais significativos, sendo que a dosagem de H20> so6 foi
significativa quando analisada sua interacao justamente com estes fatores. Na Etapa
Il, praticamente todos os fatores foram significativos, ja na Etapa lll as maiores
dosagens dos reagentes empregados contribuiram para que o pH e o tempo de reagao
tivesses maior influéncia sob a velocidade de sedimentacdo. Com relagdo a
viscosidade, nota-se que as dosagens dos reagentes foram preponderantes para os
resultados obtidos.

Figura 28. Grafico de Pareto para as variaveis Y3 (velocidade de sedimentacao do lodo) (a) e
Y2 (viscosidade do lodo) (b) da Etapa lIl.
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O modelo linear apresentou falta de ajuste significativa para todas as

variaveis analisadas, pois os valores de F calculado sempre foram superiores ao F
tabelado (4,08), os dados estao apresentados na Tabela AP12. Para a presente etapa

nao foi possivel verificar a curvatura, uma vez que nao houve grau de liberdade
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suficiente para esta analise. Nesta situacao, os residuos nido se aproximam tdo bem
da distribuicdo normal, portanto, pode-se analisar os efeitos dos fatores e interagdes,
mas sem a obten¢do de modelos preditivos.

A falta de ajuste pode ser consequéncia da complexidade da matriz
dos lixiviados, logo, a definicdo de um modelo global ndo é recomendada. Por este
motivo, neste tépico a analise estatistica foi utilizada apenas para avaliar o
comportamento dos fatores selecionados.

As analises estatisticas devem ser desenvolvidas levando em conta a
variabilidade do efluente e priorizando-se a variavel resposta remogao global de
matéria organica (Y2). As variaveis relacionadas ao lodo mudaram seu
comportamento em fungao da eficiéncia alcancada, sendo que os ensaios com menor
volume de lodo produzido ou com maior velocidade de sedimentacdo apresentaram

menor eficiéncia e, portanto, ndo devem ser priorizados.

5.5.2. Avaliacédo do meio reacional

A discusséao dos resultados apresentadas na Etapa Il incentivou que
outros parametros fisico-quimicos dos lixiviados fossem avaliados. Para a Etapa Il
avaliou-se ndo apenas o pH, a alcalinidade e a DQO, mas também a condutividade, a
turbidez e a concentragdo de nitrogénio amoniacal das amostras de lixiviado L02
utilizados na aplicagao do processo Fenton. A Tabela 56 apresenta os parametros
monitorados nos lixiviados L02 utilizados para cada ensaio realizado.

Tabela 56 Caracteristicas do lixiviado efluente do tratamento bioldgico (L02) utilizado na
Etapas lll para aplicagcéo processo Fenton.

Ensaio | pH Alcalinidade | Temp. | Condutividade | Turbidez | N-NH,* DQOr
(mgCaCO4/L) (°C) (ms/cm) (NTU) | (mgN-NHsL) | (mgO2/L)
E1 9,0 2.972 21,3 18,9 N.D 13 3.905
E2 |93| 3195 | 228 | 19,9 | ND | 8 | 4605
E3 |92 3344 | 227 | 19,2 | ND | 8 | 2218
E4 |92 3232 | 229 | 19,8 | 48 | 0 | 3480
E5 |93| 2971 | 259 | 18,0 |17 | 24 | 3810
E6 |87| 3504 | 213 | 19,8 | 39 | 400 | 3.693
E7 |88 3060 | 21,7 | 22,7 | 69 | 472 | 4.418
E8 [87| 3504 | 167 | 19,8 | 39 | 400 | 3.693
PC | 92| 3344 | ND | 20,8 | 97 | 93 | 4703

N.D — Nao determinado.

Dentro desses parametros, destaca-se os elevados valores de
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condutividade, indicando a presenga de ions que podem reagir com os radicais *OH
(BADAWY et al.,2013; DENG et al., 2012; MORAVIA et al.,2013; WANG et al., 2003;
WU et al., 2011), e como consequéncia, terem influenciado de forma negativa a
oxidagéo.

A fim de avaliar a variagdo do pH e da DQO do efluente ao longo do
tempo de reac¢ao do processo Fenton, estes parametros foram determinados em cinco
momentos distintos. A Tabela 57 apresenta os resultados de cada um destes pontos
para o pH. O ponto P1 representa o valor para qual o lixiviado oriundo do processo
biologico (L02) foi ajustado, esse valor foi definido pelo planejamento experimental,
entre 5,8 e 7,4. Nota-se que apesar dos valores de pH serem proximos ao neutro,
sempre foi necessaria a correcdo do pH, uma vez que L02 sempre apresentou valores
acima de 8,0.

Tabela 57. Valores de Alcalinidade do lixiviado L02 e L04 e perfil dos valores de pH desde o
ajuste inicial até a neutralizagcdo do meio reacional, para os ensaios da Etapa lll.
pH pH pH pH pH

Ensaio | Alcal- L02 | Alcal. L04 | PH 1 nys | 103 | L03 | LO3 | Lo4
(mgCaCOs/L) | (mgCaCOusL) | L0O2
P1 | P2 | P3 | P4 | P5

1 2.972 279 90 | 58 | 43 | 27 | 24 | 70
2 | 3195 | 108 | 93 | 74|59 |27 |22]|71
3 | 3344 | 535 | 92|74 |71]|66]56]73
4 | 32322 | 966 |92 |58 3826|2272
5 | 2971 | 264 | 93| 74| 72|38 26|71
6 | 3504 | 148 |87 |58 |30 |25|22]70
7 | 3060 | 445 | 88| 58|61 |36]|28]|73
8 | 3504 | 423 |87 |74 |70 |59 |37 |71
PC | 3344 | 376 |92 |66 |60 ]30]23]70

Apos a adigao dos reagentes e inicio do tempo de reacéo, o pH do
meio apresentou a tendéncia de diminuir para a maioria dos ensaios, como observa-
se na Figura 29. Os pontos P2 e P3 correspondem as aliquotas retiradas durante o
periodo de reagao, imediatamente anterior a aplicagdo de cada fragcdo da dosagem
dos reagentes. O ponto P4 representa a aliquota imediatamente posterior ao fim do
periodo de reagao (L03) e o ponto P5 o valor do sobrenadante, apds a neutralizagao
(LO4).

Apenas no ensaio E7 observou-se o aumento de pH de P1 para P2,
nos demais ensaios registrou-se a redugao dos valores. Mesmo nos ensaios com pH
inicial igual a 7,4, ao final do tempo de reacao obteve-se o valor de pH préximo a 2,0.
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Os ensaios E3 e E8 foram os que apresentaram menor redug¢ao do valor de pH, em
P4 apresentaram pH 5,6 e 3,7 respectivamente. O comportamento observado é
semelhante ao da Etapa I, destacando que a redugéo foi gradual ao longo das fragbes
de dosagens dos reagentes.

Figura 29. Perfil dos valores médios de pH ao longo dos ensaios E1 a E8 e do ponto central
na Etapa lll.
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Na Etapa Il apenas as condigdes com menores dosagens dos
reagentes nao registraram essa reducado. Na presente etapa, as menores dosagens
de reagentes aplicadas ([H202]=380 mM e [Fe2*]=24 mM) foram mais elevadas que
as da Etapa Il, o que contribuiu para a reducao nos valores de pH em todos os ensaios.

O perfil da concentracdo de matéria organica (DQO) também foi
monitorado ao longo dos ensaios e os valores foram determinados usando a mesma
aliquota retirada para a medida do valor de pH. A Tabela 58 apresenta os valores de
DQO a cada aliquota retirada do meio reacional e a Figura 30 apresenta o perfil para
os valores médios.

Tabela 58. Valores de DQO dos lixiviado L02, LO3 e L04 ao longo do processo de tratamento

na Etapa lll.

DQO (mgozL) | DQO (mgozr) | DQO (mgoa) | DQO (mgoat) | DQO (mgosit)
Ensaio L02 LO3 LO3 L03 L04
P1 P2 P3 P4 P5
1 3.905 4.060 4.860 3.374 654
2 | 4605 | 4755 | 5750 | 2910 | 781
3 | 2218 | 3543 | 4403 | 4478 | 1.076
4 | 3480 | 5600 | 6458 | 3968 | 724
5 | 3810 | 4053 | 5590 | 3773 | 762
6 | 3693 | 528 | 4430 | 2310 | 614
7 | 4418 | 5250 | 6353 | 6493 | 1.933
8 | 3693 | 4265 | 498 | 6713 | 1776
PC | 4703 | 4905 | 6110 | 4283 | 974
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A Figura 30 indica que todos os ensaios apresentaram aumento nos
valores de DQO em P2, apds 30 a 50 minutos do inicio do tempo de reacao, e em P3,
com 60 a 100 minutos de reagao. Ao final da reagao (P4) alguns ensaios mantiveram
o valor de DQO maior que os valores iniciais, os ensaios E3, E4, E7 e ES8.

Como o aumento dos valores de DQO ocorreram simultaneamente a
reducéo dos valores do pH, tem-se a seguinte hipétese: a hidrélise dos sais de ferro
reduziu o pH do meio, entretanto, a concentragao de ferro n&o foi suficiente para reagir
com todo o peroxido de hidrogénio disponivel, logo, a concentragdo residual de H-O»
pode ter exercido demanda de DQO.

Figura 30. Perfil médio do valor de DQO ao longo dos ensaios de E1 a E8 e do ponto central
na Etapa Il
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Os resultados obtidos reforgam o que foi apresentado em 5.4.2: é
possivel que as reag¢des de Fenton ocorram sob pH inicial na faixa alcalina. A reducéo
prévia da alcalinidade do lixiviado por meio de processos bioldgicos contribuiu para
que o efeito tamp&o no meio fosse menor e rapidamente o pH se tornasse acido.

A condig¢ao acida do meio desde o inicio do tempo de reagao pode ter
contribuido para que menos ions férricos sedimentassem, além disto, alguns destes
ions podem ter formado quelantes metalicos com as substancias humicas. E possivel
que estes dois fatores tenham contribuido para que o volume de lodo produzido tenha
sido similar entre os ensaios da presente etapa (170 a 352 mL/L — Tabela 58) e da
Etapa Il (153 a 385 mL/L — Tabela 47), independente da maior participagcao da
coagulacao.

Por fim, assim como na Etapa Il, a temperatura final de cada réplica
logo apods o fim da reagdo de oxidagéo foi avaliada. Os resultados obtidos estéao
apresentados na Tabela 59 e foram similares aos da etapa anterior, havendo maior
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aumento de temperatura nos ensaios em que foram aplicadas as maiores dosagens
dos reagentes.

Nota-se que o incremento de temperatura foi obtido logo no inicio do
ensaio, entre a primeira e a segunda dosagem dos reagentes. Na sequéncia, apesar
de outras dosagens, ndo houve alteragao significativa da temperatura. Desta forma, o
incremento de temperatura apresentado foi calculado a partir da diferenca entre a
média dos 5 pontos e a temperatura inicial.

Tabela 59. Perfil de temperatura do meio reacional ao longo do processo de tratamento na
Etapa lll.

Ensaio Temperatura Temperatura LO3 (°C)

LO2 (°C) n1 n2 n3 n4 n5 AT
1 21,3 322 | 32,1 | 31,8 | 32,1 | 31,7 | 10,7
2 | 228 | 374 | 373 | 373|372 368 | 144
3 | 227 | 302293293 | 256|293 6,0
4 | 229 | 360370 350 354|357 | 129
5 | 259 | 365|365 359|361 356 102
6 | 213 | 351357 |355] 353|352 14,1
7 | 217 | 287 | 277 | 284 | 281 | 281 | 65
8 | 16,7 | 246 | 249 | 255 | 250 | 244 | 8,2
PC | N.D | ND | ND | 325 | 322 | 323 | ND

N.D — ndo determinado.

5.6. ANALISES DO MEIO REACIONAL AO LONGO DO SISTEMA DE TRATAMENTO

Ao longo das discussdes apresentadas, comprovou-se a hipotese da
importancia do meio reacional e das caracteristicas do lixiviado no processo Fenton.
Diante disso, a ultima etapa da presente pesquisa dedicou-se a aprofundar a
avaliagcdo de alguns parametros do meio, sendo selecionados trés condi¢des de

ensaios para serem repetidas: E1 e E2 da Etapa Il e o ponto central da Etapa lll.

5.6.1. Avaliagdo da matéria organica presente no meio

Para a presente etapa, o monitoramento das caracteristicas do
lixiviado ndo se ateve apenas ao processo bioldgico e fisico-quimico, mas iniciou-se
desde a coleta do lixiviado. A Tabela 36, em 4.5.3, apresenta como o rastreamento do
lixiviado foi realizado, a partir das coletas C12 e C13. Além dos parametros
monitorados e apresentados na Tabela 37, foram realizadas analises
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espectrofotométricas (UV-Vis e FTIR) e ensaios de toxicidade. A Figura 31 apresenta
a curva resultante do ensaio de UV-Vis (31a) e de FTIR (31b) para ambas as coletas.

Figura 31. Curvas resultantes do ensaio UV-Vis (a) e FTIR (b) para as amostras das coletas
12 e 13.
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As curvas de UV-Vis apresentadas para os lixiviados das coletas 12
e 13 apresentaram comportamento analogo, indicando que ambos lixiviados
apresentam moléculas orgéanicas com estruturas quimicas semelhantes. Devido ao
maior valor de ABS em 254 nm, provavelmente as moléculas organicas do lixiviado
C13 apresentam maior aromaticidade do que as do C12 (DIA et al., 2017; HUANG et
al., 2019; LIMA et al., 2017; LIU et al., 2015; LUO et al. 2019; YAMAN et al., 2016).
Esta situagao pode estar relacionada ao maior valor de DQO de C13 (7.160 mg/L) em
comparagao a C12 (4.560 mg/L).

A comparagao de valores absolutos de ABS com outros estudos nao
€ adequada, haja vista que as amostras podem ter sido preparadas de formas
distintas. O espectrofotdmetro utilizado para esta pesquisa apresentava leitura
maxima de 4 ABS, portanto, foi necessaria a diluigdo da amostra.

A analise FTIR tem como obijetivo verificar a presenga de diferentes
grupos funcionais a partir da intensidade dos picos e do numero de onda onde
ocorreram. Assim como a analise UV-Vis, € uma analise qualitativa, que permite
verificar a alteracdo da estrutura molecular ao longo dos processos de tratamento.

As amostras C12 e C13 apresentaram comportamento similar, com
os principais picos registrados em 3.400, 1650 e 500 cm™. O primeiro pico indica a
presencga de grupos funcionais relacionados a ligacdo O—H ou N-H, que no caso dos

lixiviados pode indicar, respectivamente, a presenca de agua (DANTAS et al., 2020)
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ou do nitrogénio amoniacal (LENZ et al., 2016; LIU et al., 2015; TAHIRI et al., 2016).
O segundo grupo esta relacionado a ligagdes de anéis aromaticos, como as
substancias humicas (CALACE et al., 2001; FAN et al., 2006; KANG et al., 2002; LENZ
et al., 2016; LIU et al., 2015). Por fim, o terceiro grupo indica a presenga de varias
ligagdes inorganicas ou de compostos organicos mais simples (DANTAS et al., 2020;
LENZ et al., 2016; TAHIRI et al., 2016).

As coletas C12 e C13 alimentaram respectivamente as bateladas B25
e B26 do processo bioldgico. O lixiviado utilizado para abastecer cada batelada (L01)
foi novamente caracterizado, haja vista que as condigdes de armazenamento podem
alterar os parametros monitorados. Desta forma, a Figura 32 apresenta as curvas para
o lixiviado bruto (LO1) e 0 apds processo bioldgico (L02) para as bateladas B25 e B26.

Figura 32. Curvas resultantes do ensaio UV-Vis (a,c) e FTIR (b,d) para as amostras das
bateladas do processo bioldgico B25 e B26.
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Na batelada B25 obteve-se a remocdo de 20,4% da DQO
(DQO0,=3.630 mg/L) e de 73,8% do N-amoniacal (N-NH**,=1.797 mg/L). Apesar
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destas redugdes nos valores de concentragdo, as curvas das Figuras 32a e 32b n&o
indicam, respectivamente, grandes alteragdes na aromaticidade das moléculas
organica e dos grupos funcionais.

A batelada B26 alcangou a remogao de 36,6% da matéria orgénica e
71,5% do N-amoniacal, para concentragdes iniciais iguais a 5.680 e 1.832 mg/L,
respectivamente. A Figura 32c ndo indicou grandes alteragdes nas moléculas
organicas, entretanto, na Figura 32d é possivel notar algumas alteragdes. Apesar dos
picos de transmitancia ocorrerem no mesmo numero de onda de C12, C13 e B25, em
B26 observou-se maior aumento de transmitancia em 3.400 e 1.650 cm, entre os
lixiviados LO1 e LO2. A variagdo no segundo pico indica alteragdo nos compostos
aromaticos, ja no primeiro, pode indicar variagdo na quantidade de agua da amostra
ou variagao nos compostos nitrogenados.

O lixiviado tratado pelo processo bioldgico (L02) das bateladas B25 e
B26 foram misturados dando origem a um novo lixiviado L02, que foi utilizado para
aplicagao do processo Fenton. A Tabela 60 apresenta os valores de DQO do lixiviado
ao longo de todos os processos e a remogao do sistema foi calculada em fungao da
média da DQO do lixiviado LO1 de B25 e B26, que foi igual a 5.210 mg/L.

Tabela 60. Valores de DQO (mg/L) do lixiviado bruto (LO1) e dos lixiviados desde a saida do
reator (L02) até o efluente tratado (L04), para as condi¢des de ensaios E1 e E2 da Etapa ll e
PC da Etapa lll.

Rem. Rem. Rem.

Oxid. Fenton | Sistema
Ell-E1 | 5.210 | 3.360 | 2.917 | 2.023 | 13,2% | 39,8% 61,2%
Ell-E2 | 5.210 | 3.360 | 1.742 | 736 482% | 78,1% 85,9%
Elll—-PC | 5.210 | 3.360 | 4.711 | 1.567 | -40,2% | 53,4% 69,9%

Ensaio LO1 LO2 LO3 LO4

Apesar da variagao nos resultados obtidos, o sistema combinando o
processo bioldgico e o processo Fenton apresentou eficiéncia minima na remocao de
matéria organica igual a 61,2%. Além da determinagdo da concentragdo da matéria
organica, as amostras de L03 e L04 foram submetidas as analises de UV-Vis e FTIR
e o graficos estao apresentados na Figura 33.

Iniciando-se a discussao pelos graficos gerados na analise FTIR
(Figuras 31 e 32), nota-se que os picos de transmitadncia das amostras dos lixiviados
bruto, apds o processo biolégico e apds as etapas do processo Fenton pouco se

alteraram, mantendo-se nos valores de n° de onda iguais a 3.400, 1650 e 500 cm™.
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Em funcdo da variabilidade do lixiviado, € mais adequado que a
comparagao dos valores de transmitancia ocorra apenas para os graficos das Figuras
33b e 33d. A partir destes, nota-se que os picos reportados acima apresentaram
menor transmitancia no lixiviado coletado logo apds o periodo de oxidagéo (LO3) em
comparagao ao fluente tratado (L04), sendo a maior alteragéo registrada no efluente
de EIllI-PC. Portanto, € possivel concluir que as etapas de coagulacéo e sedimentagéo
removeram ou alteraram os compostos presentes nos lixiviados.

Figura 33. Curvas resultantes do ensaio UV-Vis (a,c) e FTIR (b,d) para as amostras dos
lixiviados LO3 e L04 nas condicbes ensaiadas da Etapa IV.
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Apenas um novo pico se formou apds o processo Fenton, no n° de
onda 1.100 cm™'. Esta regido indica a presencga alcoois e ésteres (CALACE et al.,
2001; LIU et al., 2015; TAHIRI et al., 2016) ou a presenca de sulfatos (DANTAS et al.,
2020; LENZ et al., 2016). O primeiro grupo séo possiveis subprodutos da oxidagao da
matéria organica e os sulfatos sdo originados da adicdo de acido sulfarico no meio,

para o ajuste do pH, ou de origem do préprio lixiviado utilizado nos ensaios. Ainda vale
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destacar que a faixa de 800 a 400 cm™' pode representar os organoclorados que s&o
subprodutos da oxidagao.

A fim de complementar a analise da remogao da matéria organica, os
valores de ABS para UVas podem ser utilizados para verificar a remocédo dos
compostos aromaticos presentes nos lixiviados. Sendo que quanto maior o valor,
maior a aromaticidade dos compostos (DIA et al., 2017; HUANG et al., 2019; LIMA et
al., 2017; LIU et al., 2015; LUO et al. 2019; YAMAN et al., 2016).

Os valores de absorbancia dos graficos 33a e 33c indicam que apds
a etapa de oxidagdo (L03), em comparagao aos lixiviados LO1 e L0O2 (Fig. 32), ndo
houve redugao dos compostos aromaticos nos ensaios Ell-2 e Elll-PC. Pelo contrario,
foi registrado um aumento neste valor. Na andlise FTIR, esses compostos s&o
indicados pelo pico em n° de onda 1650 cm™" (Fig. 33b), sendo possivel verificar que
os valores de transmitancia diminuiram apds a oxidagdo, o que também indica
aumento na concentragao.

Esses resultados podem indicar a formacdo de subprodutos na
oxidacdo, ndo necessariamente moléculas aromaticas, mas estruturas que possam
ter interferido na interpretacao dos resultados. A Tabela 61 apresenta estes valores
em destaque, sendo que a absorbancia aumentou de LO1 para LO3 em 54,0% para o
lixiviado do ensaio Ell-2 e 36,5% para o Elll-PC.

Tabela 61. Valores ABS (U.A) em comprimento de onda 254 nm do lixiviado bruto (LO1) e dos
lixiviados desde a saida do reator (L02) até o efluente tratado (L04) para as condicdes de
ensaios E1 e E2 da Etapa Il e PC da Etapa lll.

Ell— E1 Ell- E2 Elll- PC
ABS A ABS A ABS A
(U.A) (%) (U.A) (%) (U.A) (%)
LO1 0,742 - 0,742 - 0,742 -
L02 0722 | -27% | 0,722 2,7% 0,722 2,7%
LO3 0,414 | -442% | 1,143 | +54,0% | 1,013 | +36,5%
L04 0,574 | -22,7% | 0,074 | -90,0% | 0,159 | -78,6%

O ensaio EllI-1 apresentou 44,2% de redugédo do valor de ABS em
relacdo ao valor de LO1, entretanto, houve um aumento de LO3 para L04. Ao final do
sistema de tratamento, esta condigdo de ensaio reduziu em 22,7% o valor de ABS.
Em contrapartida, os demais ensaios registraram redug¢ao dos valores de ABS de L01
para L0O4 em até 90%. A curva da Figura 33c destaca estes resultados, apontando que
as amostras ap6s a oxidacdo foram mais aromaticas que as amostras do efluente

tratado, em especial para Ell — 2 e Elll - PC.
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Os melhores resultados obtidos (78,6% e 90,0%) na reducdo da
absorbancia em 254 nm acompanham os registrados pela literatura. Dia et al. (2017)
obtiveram 80% de redugéao, Lima et al. (2017) entre 84 e 93% e Huang. et al. (2019)
64%.

Os resultados das analises UV-Vis e FTIR contribuiram de forma
importante para a discussao dos resultados. Através das curvas apresentadas entre
figuras de 31 a 33 foi possivel confirmar a grande quantidade de compostos refratarios
presentes. Estes compostos persistiram aos processos bioldgicos e foram
identificados em regides especificas de absorbancia e transmitancia. O processo
Fenton foi eficiente em remové-los, especialmente no que tange a redugédo da
aromaticidade. Outro ponto positivo foi a formagdo de apenas um grupo de
subprodutos organicos, apesar do volume de lodo registrado.

Por fim, a repeticao dos ensaios apresentados na Tabela 60 corrobora
com a discussdo em relagao a variabilidade das caracteristicas dos lixiviados. Apesar
dos ensaios repetidos terem utilizado o lixiviado do mesmo aterro sanitario e sob
condigdes ja testadas anteriormente, os resultados obtidos apresentaram certa
oscilacdo, principalmente em EIII-PC. Inclusive, esta variabilidade dificultou a
comparacao dos resultados obtidos com a literatura.

O lixiviado é uma matriz complexa, mesmo que a DQO inicial do
lixiviado a ser utilizado em um determinado ensaio apresente mesma faixa de valor
do lixiviado utilizado anteriormente, outros parametros podem ser diferentes e alterar
os resultados. Diante disso, reforca-se a dificuldade e a representatividade do
desenvolvimento de modelos estatisticos para o processo Fenton aplicado em
lixiviados. Um modelo desenvolvido sera valido para aquele lote de lixiviado, nao

valendo para o efluente em outros momentos.

5.6.2. Avaliagao da toxicidade do efluente

Apesar da importante remocdo do nitrogénio amoniacal e dos
compostos organicos recalcitrantes, os compostos remanescentes ainda podem ser
toxicos (CALACE et al., 2001; EL-FADEL et al., 2002; KJELDSEN et al., 2002;
NAVEEN et al., 2017; SCOTT et al., 2005) e provocarem problemas em estagdes de
tratamento de agua potavel (ETA), quando langados em mananciais de abastecimento



186

(KOROTTA-GAMAGE E SATHASIVAN, 2017; MATILAINEN e SILLANPAA, 2010;
SADIQ e RODRIGUEZ, 2004).

Deste modo, recomenda-se avaliar a toxicidade do lixiviado tratado e
ao longo do processo de tratamento. A toxicidade aguda determinada por CEso € a
mais usual, o valor indica a concentragdo da amostra que causa um efeito agudo
(inibicdo ou imobilidade) a 50% dos organismos expostos ao teste.

Neste trabalhou avaliou-se a toxicidade do lixiviado a partir de uma
metodologia alternativa, baseada no crescimento radicular da planta superior espécie
Allium cepa (cebola). A inibi¢éo foi calculada comparando-se o crescimento das raizes
da cebola do controle com o crescimento daquelas imersas em amostras com
concentragao de 25 e 50% do lixiviado testado. Os resultados estdo apresentados
Tabela 62.

Tabela 62. Resultados do ensaio de toxicidade aguda aplicada nos lixiviados de LO1 a L04,
sob diluicdo de 25 e 50% da amostra, na Etapa IV.

Ensaio | Dil. (v/v) Lot | L02 | L03 | Lo4
50% Inibig&o 89% 89% 85% 69%
Ell - E1 Red. Tox. - N.H -4% - 20%
0504 Inibig&o 89% 89% 69% 49%

Red. Tox. - N.H -20% -40%

50% Inibig&o 89% 89% 84% 80%

Ell - E2 Red. Tox. - N.H -5% -9%
250 Inibigéo 89% 89% 80% 21%

Red. Tox. - N.H -9% -68%

50% Inibig&o 89% 89% 89% 59%

Elll - PC Red. Tox. - N.H N.H -30%
950, Inibig&o 89% 89% 72% 33%

Red. Tox. - N.H 7% -56%

N.H — Nao houve.

O lixiviado bruto (LO1), mesmo diluido em 25 ou 50% (v/v), ocasionou
inibicdo quase total no crescimento radicular da cebola. Mesmo apds o0 processo
bioldgico, a inibicdo se manteve. A reducdo da toxicidade so foi possivel a partir do
processo Fenton, apds a oxidacao (L0O3) e no efluente final (L04).

Para o ensaio com diluigédo igual a 25% da amostra, obteve-se a maior
redugao de toxicidade no ensaio Ell — 2. A inibicdo de crescimento das raizes passou
de 89% em LO1 para 21% em L02. A reducéao da inibicao nao indica que o lixiviado
tratado nao seja tdéxico, mas aponta que houve redugao da toxicidade ao longo dos
processos de tratamento. A Figura 34a apresenta a cebola do controle negativo com
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crescimento radicular e a Figura 34b mostra a inibicdo no crescimento das raizes da
amostra L04 dos ensaios Ell — 2 em diluigao de 25%.

Figura 34. Crescimento radicular da cebola no controle (a) e em amostra do lixiviado L04 do
ensaio Ell — E2 (b).

A reducéo da toxicidade apds processo de tratamento de lixiviados
também foi observado por Dantas et al. (2020) e da Costa et al. (2018). Ambos os
autores utilizaram metodologia padronizada com organismos testes para a avaliagéao
da toxicidade. Dantas et al. (2020) ainda reforca que apesar da toxicidade do efluente
tratado ter reduzido, ele ainda é toxico, provavelmente devido aos compostos
organicos persistentes.

Poblete e Pérez (2020) utilizaram a germinagédo de Lactuca Sativa
(alface) como bioindicador para avaliar a toxicidade em lixiviado. Os autores também
verificaram a reducgdo da toxicidade do efluente apds processo de tratamento com
foto-Fenton.

Diferentemente dos ensaios com os organismos testes, o ensaio com
bioindicadores n&o € padronizado, portanto, os resultados obtidos devem ser
avaliados de forma qualitativa. Apesar desta limitacdo, estes ensaios podem ser
utilizados como indicadores da formagcdo de subprodutos téxicos ao longo dos
processos de tratamento. Sugere-se que a metodologia seja aprimorada, uma vez que
€ um ensaio barato, ndo exige a utilizagdo de organismos vivos e se apresenta como

um bom indicador.
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5.6.3. Avaliagao dos ions presentes no meio

Discutiu-se em 3.5.2 sobre o ponto de saturagdo da dosagem dos
reagentes e sobre a ampla faixa de valores observados na literatura, diretamente
relacionada a variabilidade e complexidade das caracteristicas dos lixiviados. Esta
condi¢do também €& um empecilho no desenvolvimento de modelos estatisticos para
a dosagem dos reagentes de Fenton, mesmo que este seja associado a concentragéo
de matéria organica do efluente.

A presenca de diversos ions pode comprometer a oxidagcdo da
matéria orgéanica pelo radical *OH e interferir diretamente em modelos previamente
estabelecidos. Deng et al. (2012) verificou que os ions sulfatos e cloretos inibiram a
oxidacdo da matéria organica em lixiviados, sendo que em amostras com 10.000
mgCl/L, a remogao de DQO nao ultrapassou 40%. Desta forma, para a Etapa IV,
avaliou-se alcalinidade e a condutividade do efluente ao longo dos processos de
tratamento, sendo os resultados apresentados na Tabela 63.

Tabela 63. Valores de pH, alcalinidade e condutividade do lixiviado desde o abastecimento do
reator (LO1) até o efluente tratado (L04) para as condigdes de ensaios E1 e E2 da Etapa ll e
PC da Etapa lll.

LO1 L02 LO3 LO4

pH 8,2 9,2/2,0 2,1 7,0

Ell — E1 | Alcalinidade (mgCaCOsl/L) 12.616 5.422 0 407
Condutividade (ms/cm) 21,4 15,2 20,0 18,9

pH 8,2 9,2/2,0 2,4 7,0

Ell - E2 | Alcalinidade (mgCaCOsl/L) 12.616 5.422 0 57
Condutividade (ms/cm) 21,4 15,2 20,1 245

pH 8,2 9,2/6,6 3,4 7,0

Elll — PC | Alcalinidade (mgCaCOa/L) 12.616 5.422 0 294
Condutividade (ms/cm) 21,4 15,2 16,9 17,7

A reducdo da alcalinidade pelos processos biolégicos de ser
novamente destacada, haja vista que indica a redugcdo na concentragao de alguns
ions no meio. Apesar disto, a alcalinidade residual em L02 de 5.422 mg/L ainda é
elevada e foi totalmente consumida durante o tempo de reagao, como € visto no valor
de LO3.

A utilizagdo da condutividade como um parametro para avaliar a
concentracdo dos ions ao longo dos processos de tratamento ndo se demostrou
adequada. Na passagem de L0O1 para LO2 o valor da condutividade acompanhou a
redugcao da alcalinidade, indicando que houve reducao da concentracdo de ions no
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lixiviado. Todavia, o valor da condutividade aumentou de L0O2 para LO3 e em L04
manteve-se superior ao valor de LO1, quando deveria continuar reduzindo,
acompanhando a redugao da alcalinidade.

Deste modo, outros ions, com o sulfato, podem ter aumentado sua
concentragdo no meio e consequentemente terem aumentado o valor da
condutividade. As analises FTIR identificaram o pico de transmitancia relacionado a
presenca de sulfatos, como subproduto da oxidagcdo em L0O3 e L04.

A presenca de ions férricos e ferrosos também podem ter contribuido
para o aumento da condutividade do efluente LO3. A Tabela 64 apresenta a variagao
na concentracao de ferro total desde o lixiviado bruto (L0O1) até o efluente tratado (L04)
e observa-se que apoés o periodo de oxidagao (L03) uma importante concentragao de
ferro total residual foi registrada. Provavelmente os ions férricos e ferrosos e os
sulfatos nao foram os Unicos ions que provocaram aumento da condutividade, outros
ions presentes podem ter se formado e aumentado o valor de condutividade no
efluente L04.

Tabela 64. Valores da concentracao de ferro (mg/L) do lixiviado desde o abastecimento do
reator (LO1) até o efluente tratado (L04), incluindo a dosagem utilizada no processo Fenton
para as condi¢oes de ensaios E1 e E2 da Etapa |l e PC da Etapa lll.

Tg{;? ng? Dos. Ferro total | Consumo | Ferro total Consumo
LO1 L02 Fe** LO3 de ferro LO4 total de Fe?*
0, 0,
(mg/L) | (mgiL) (mg/L) (mg/L) LO3 (%) (mg/L) (%)
Ell E1 33,8 23,9 370 350+27,5 5,5%+7,4 141,0+39,0 | 61,9%+10,5
Ell E2 33,8 23,9 4.470 3.021+£29,5 | 32,4%=0,7 <25,0 ~ 100%
Elll PC 33,8 23,9 2.060 1.553194,0 | 24,6%+4,6 23,0+5,6 98,9%+0,3

A avaliacao da concentracao de ferro total em LO3 e L04 mostra que
a maior parte da dosagem de ferro adicionada ao meio n&o reagiu com o H20..
Comparando-se a dosagem empregada e o valor residual em LO3 é possivel notar
que o maior consumo de ions de ferro ocorreu em Ell — 2 e foi igual a 32,4%. Nesta
mesma etapa, registrou-se o consumo de 90,3% do H20> adicionado ao meio (Tabela
65).

A vista disso, pode-se concluir houve superdosagem do reagente
ferro. O excesso de ions de ferro provavelmente se precipitou na forma de lodo, uma
vez que o lixiviado L0O4 apresentou baixa concentracao de ferro total, especialmente
os ensaios Ell — 2 e Elll - PC. Estes resultados reforgcam a importancia da analise do

meio reacional e de relaciona-lo com a definicdo na dosagem dos reagentes.
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Tabela 65. Valores da concentragao de perdxido de hidrogénio (mg/L) desde a dosagem inicial
para inicio do processo Fenton passando por LO3 e L04, para as condi¢cdes de ensaios E1 e
E2 da Etapa Il e PC da Etapa lll.

Dosagem [H202] LO3 Consumo de [H202] LO4 | Consumo total
H>O- (mg/L) (mg/L) H202 em LO3 (%) (mg/L) de H20: (%)
Ell - E1 1.360 1.429+133,5 Nao houve 114£17,0 91,6%+1,3
Ell—E2 16.320 1.580£113,5 90,3%0,7 0 ~100%
Elll - PC 16.320 5.308+42,0 67,5%0,3 2318,0 ~100%

O ensaio Ell — 2 apresentou a maior eficiéncia na remogao de matéria
organica, tanto por oxidagao (48,2%), quanto global (78,1%) (Tab. 60). Neste ensaio
observou-se o maior consumo de H20: e de ions de ferro (Tab. 64) apds o periodo de
oxidagao (L03), sugerindo que houve maior produgao de radicais *OH.

O elevado valor residual de H202 em LO3 do ensaio Elll — PC
contribuiu para o aumento de DQO, como discutido em 5.5.1. Ao se adotar a estratégia
de pH proximo ao neutro com maior dosagem dos reagentes, deve-se verificar os
valores residuais de peroxido de hidrogénio apds a oxidacao (L03). No efluente final
(LO4), o valor residual de H20> foi de apenas 23,0 mg/L, indicando que provavelmente
este se decompbs durante o periodo de 7h de sedimentacéo.

No ensaio Ell — 1 provavelmente ndo houve participagao da oxidacao
da matéria orgéanica, apesar da redugédo da sua concentragdo em 40% da matéria
organica. Apos a etapa de oxidagao (L03), os valores da concentragao de ferro e H2O2
foram praticamente iguais aos adicionados ao meio, indicando que nao houve reagéao
entre os reagentes e producao de radicais *OH. A remogao da matéria organica pode
ter ocorrido por coagulagao, visto que houve redugédo da concentracao de ferro total
em L04, e pela precipitacéo dos acidos humicos, devido ao pH 2,0 do meio.

A partir da analise do meio reacional foi possivel identificar que as
dosagens dos reagentes foram insuficientes em algumas condigbes (EIl — 1) e
superestimada em outras (Ell — 2), especialmente quanto a dosagem do ferro. Todos
os ensaios desta pesquisa foram conduzidos com a dosagem fracionada e distribuidas
em trés partes iguais ao longo da reacédo, que pode ter contribuido para o melhor
aproveitamento dos reagentes, mas nao impedido a superdosagem do ion de ferro.

A definicao da melhor dosagem dos reagentes nao esta relacionada
apenas a concentragao inicial de matéria organica, mas também as caracteristicas
destes compostos, a concentracdo de N-amoniacal e de outros diversos ions

organicos.
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5.6.4. Analise preliminar de custos

A partir dos resultados obtidos nas Etapas Il e |ll foi possivel discutir
a possibilidade de quatro diferentes grupos de condigbes de ensaios para aplicagao
do reagente de Fenton. Na Etapa Il discutiu-se os grupos Gl, Gll e Glll e na Etapa Il
o planejamento fatorial foi desenvolvido como um complemento ao observado na
etapa anterior. Recapitulando tem-se:
e Grupo |: pH reacional acido e menor dosagem dos reagentes H20; e Fe?*;
e Grupo II: pH reacional acido e maior dosagem dos reagentes H20, e Fe?*;
e Grupo lll: pH natural do lixiviado, aproximadamente 8,0, entretanto, com maior
dosagem dos reagentes e maior tempo de reagao.
e Etapa Ill: pH entre 5,8 e 7,4 e condi¢gdes com as maiores dosagens de H2O> da
presente pesquisa.

A fim de finalizar as discussodes deste trabalho, a Tabela 66 apresenta
a remogao média global de matéria organica, a estimativa da produgao de lodo e o
custo estimado do tratamento para cada um dos quatro grupos citados acima. Os
custos foram estimados para o tratamento de 1 m? de lixiviado.

Tabela 66. Analise preliminar de custo para os principais grupos de ensaios apresentados ao
longo do trabalho.

Grupo | Grupo Il Grupo I Etapa lll
Rem. DQO (%) 47,3 +6,8 776+7,0 72,0+ 10,2 72,0+ 13,4
min.: 35,9 min.: 67,2 min.: 57,0 min.: 51,5
max.: 53,4 max.: 86,8 max.: 85,4 max.: 83,4
Producéo de lodo 88,75 + 59,41 280,0 + 56,4 257,8 + 109,6 217,8 £+ 92,7
(kg/m?3) min.: 0,0 min.: 210,0 min.: 145,0 min.: 0,0
max.: 150,0 max.: 345,0 max.: 385,0 max.: 352,0
Reagentes R$ 17,20+ 1,24 |R$ 125,93 +29,04 | R$ 132,13 + 12,14 | R$ 188,33 + 37,49
(R$/m?3) min.: R$ 15,45 min.: R$ 71,63 min.: R$ 199,99 min.: R$ 143,73
max.: R$ 18,83 max.: R$ 152,54 | max.: R$ 142,42 | max.: R$ 235,61
Energia Elétrica R$ 0,69 + 0,41 R$ 0,69 + 0,37 R$ 0,69 + 0,41 R$ 1,10 £ 0,26
(R$/m3) min.: R$ 0,28 min.: R$ 0,28 min.: R$ 0,28 min.: R$ 0,83
max.: R$ 1,10 max.: R$ 1,10 max.: R$ 1,10 max.: R$ 1,38
Custo total sem R$ 17,89+ 1,10 |R$ 126,62 + 29,04 | R$ 132,82 + 12,15 | R$ 189,44 + 37,49
disposi¢do do lodo | min.: R$ 16,56 min.: R$ 72,32 min.: R$ 120,26 | min.: R$ 144,56
(R$/m3) max.: R$ 19,10 max.: R$ 152,82 | max.: R$ 145,52 | max.: R$ 236,99
Custo total com R$ 42,25 + 17,22 | R$ 203,48+41,93 | R$ 203,57+42,20 | R$ 249,22+ 55,69
disposigéo do lodo | min.: R$ 17,05 min.: R$ 133,26 | min.: R$ 160,07 | min.: R$ 150,66
(R$/m3) max.: R$ 60,03 max.: R$ 247,82 | max.: R$ 251,21 | max.: R$ 333,61
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O Grupo | de ensaios é o que apresentou menor remocao média da
matéria organica (47,3%), entretanto, a menor dosagem dos reagentes aplicada o
levou a apresentar o menor custo com reagentes, com valor médio de apenas R$
17,20. O Grupo Il foi o que apresentou a melhor eficiéncia média (77,6%), mas com
custo com reagentes seis vezes superior (R$ 125,93).

Esta comparagéo sugere que o ganho de eficiéncia entre o Grupo | e
Il foi proporcionalmente menor que o aumento do custo, provavelmente devido a
superdosagem dos reagentes discutidas no tépico anterior (5.6.3). Logo, é possivel
que as dosagens dos ensaios do Grupo Il possam ser ajustadas mantendo-se a
eficiéncia, mas com reducio dos custos.

Os ensaios do Grupos lll e da Etapa Il apresentaram condi¢des que
levaram a eficiéncia muito similar a dos ensaios do Grupo Il, entretanto, com custos
com reagentes mais elevados, especialmente o grupo da Etapa Ill (R$ 188,33). Estes
ensaios foram realizados sob pH mais préximo ao neutro, mas com maior dosagem
dos reagentes.

Dessa forma, pode-se dizer que a economia gerada pelo menor
volume de reagentes acidos para ajuste do pH do meio foi superada pelo gasto com
os reagentes H>O: e sulfato ferroso, utilizado para a adigdo dos ions ferrosos. Assim
como nos ensaios do Grupo I, estes valores podem ser reduzidos com o ajuste das
dosagens.

Os ensaios do Grupo lll apresentaram a somatdria de custo com
reagentes e energia 4,9% superior aos do Grupo I, ao passo que, considerando o
custo com a disposicao do lodo, os valores foram praticamente iguais. A analise de
custo foi feita de forma preliminar e avaliou-se apenas os custos operacionais com
reagentes, energia e disposic¢ao final do lodo gerado, ndo sendo avaliados o custo de
implantagdo e manutengao da estagao de tratamento.

Como discutido ao longo deste trabalho, a variagdo da massa
especifica do gerado pode ter contribuido para a imprecisao nas medidas de volume.
Apesar disso, a fim de estimar o custo da sua disposi¢ao, adotou a massa especifica
de 1,0 kg/L obtida por Dantas et al. (2020) em lodo com aplicagéo de processo Fenton.
E sabido que as dosagens empregadas e a variagdo nas caracteristicas entre os
lixiviado pode interferir neste valor, mas para efeito de estimativa é possivel utiliza-lo.

Os ensaios do Grupo Il e Il foram os que mais produziram lodo, com

valores médios iguais a 280,0 e 257,8 kg/m3, respectivamente. Estes resultados
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acompanharam o que se observou ao longo deste trabalho, ndo € possivel afirmar
gue nos ensaios que predominou o mecanismo de oxidagdo houve menor geragao de
lodo. Os ensaios do Grupo Il apresentaram maior participacdo da oxidacdo, mas a
producéo de lodo foi similar aos ensaios do Grupo lll, onde a coagulacao teve maior
participacao.

A menor produc¢ao de lodo observada para os ensaios da Etapa lll fez
com que o custo médio total deste grupo fosse similar as ao Grupo Il e Ill. Ao final,
observa-se que todos os grupos que apresentaram maior eficiéncia, tiveram
praticamente o mesmo custo de tratamento.

O municipio de Londrina-PR, entre os anos de 2017 e 2020, pagou de
R$ 46,00 a R$ 75,39 pelo tratamento de cada m® de lixiviado. Nesta pesquisa, os
valores calculados foram aproximadamente trés vezes superiores. Todavia, os custos
calculados apresentam duas importantes limitagées. Primeiramente, os valores foram
obtidos em funcao dos resultados alcancados em escala de bancada, entende-se que
o aumento de escala podera reduzir os custos. Além disso, a destinagado do lodo
representou de 57 a 70% dos custos, embora a produgdo de lodo pode ter sido
superestimada, em fungéo das questdes ja relatadas.

Deste modo, entende-se que a estratégia de aplicar o processo
Fenton com pH préoximo ao neutro, mesmo com maior dosagem dos reagentes, é
valida e deve continuar a ser explorada. Os custos de operacgao entre esta estratégia
e a estratégia mais usual (pH acido) foram semelhantes, além do mais, a operagao e
a implantacao do sistema pode ser mais simples sem o ajuste inicial do pH.

Outra questao que pode ser considerada é qualidade do lixiviado
tratado em comparacao ao estabelecido pela resolugdo CONAMA n°430/2011. Nem
todos os parametros exigidos por esta resolugdo foram analisados, entretanto, de
forma geral, é possivel realizar uma pequena discussdo, baseada no que foi
apresentado no Tépico 3.3.3.

O pH do efluente final apresentou pH entre 5,0 e 9,0, temperatura
inferior a 40 °C e sem matérias flutuantes visiveis, atendendo o que é estabelecido.
Nao foi determinada a concentracdo de O6leos e a verificagdo dos materiais
sedimentaveis através do cone Inmhoff.

A maioria das bateladas entre B15 e B26 do processo bioldgico
apresentaram remocdao de DBO acima de 60%, lembrando que a resolugdo nao
estabelece parametros quanto a DQO e que nao foi determinado os valores de DBO
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para as bateladas de B1 a B14. A concentragdo de nitrogénio amoniacal deve ser
menor 20 mgN-NHs/L, que foi obtido apenas na batelada B15. Todavia, a
concentragdo inicial média de nitrogénio entre todas as bateladas realizadas foi igual
a 1.507 mg/L e com valor final médio igual a 279,1 mg/L. Apesar do efluente final n&o
atender este parametro da resolugao, obteve-se elevada eficiéncia na remocéo deste
poluente.

A analise da concentragao de ferro no efluente final s6 foi realizada
na Etapa IV, obtendo-se valores entre 23,0 e 141,0 mg/L, superiores ao valor maximo
estabelecido pela resolugéo (15,0 mg/L). Apesar do lixiviado tratado ndo atender
alguns parametros do padrdo estabelecido pela resolugéo, entende-se que o
enquadramento seja possivel com a continuidade das pesquisas.

Nos ultimos cinco anos, pode-se observar que as publicagdes
relativas ao emprego do processo Fenton em lixiviados se dedicaram a incorporagao
dos processos eletroquimicos e fotoquimicos. Apesar da economia dos reagentes e
menor producido de lodo observada nestas pesquisas, entende-se que o processo
Fenton convencional seja de mais facil implantacédo e operagéo em escala real.

Portanto, entende-se que o avango das pesquisas deva seguir na
melhor compreenséo e interferéncia da matriz do lixiviado no processo de tratamento,
ao invés de desenvolver modelos preditivos de dosagem dos reagentes. A concepgao
do sistema de tratamento deve se assemelhar a uma estagao de tratamento de agua
(ETA), onde a dosagem dos reagentes é ajustada em fungcéo das caracteristicas da
agua bruta.

A matriz do lixiviado e sua variabilidade se torna um desafio, ao
mesmo tempo, buscar a correlagcédo entre estas caracteristicas e as reagao de Fenton
permitira compreender melhor a formagao de lodo, otimizar a dosagem dos reagentes

e aplicar o processo em grande escala.
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6. CONCLUSOES

A aplicagdo do processo Fenton em lixiviado de aterro sanitario
demonstrou ser eficiente na remogéo da matéria organica recalcitrante, alcangando
eficiéncia de até 87,7%. A partir dos ensaios realizados e das condicbes testadas,
verificou-se as seguintes possiveis estratégias:

e pH 2,0: a adequacao do lixiviado para o pH 2,0 permitiu que a eficiéncia na remocao
da matéria organica fosse superior a 50%, apesar das menores dosagens dos
reagentes ([H202]=40 mM, [Fe?*]=2,0 e 6,7 mM). Nesta condigdo, a remogdo da
matéria organica se deu praticamente pelos mecanismos da oxidagdo. Mantendo-se
o pH 2,0 e aumentando-se a dosagem dos reagentes ([H202]=480 mM, [Fe?*]=24 a 80
mM), a participagdo da coagulagdo aumentou e permitiu ganho de eficiéncia, com
remogao meédia de 77,6% mesmo sob 30 minutos de reagao.

e pH entre 5,8 a 8,0: foi possivel obter remogdo média de 72,0% da matéria organica
com maior dosagem dos reagentes ([H202]=380 a 580 mM; [Fe?*]=24 a 80 mM),
entretanto, com a necessidade de tempo de reacao de até 150 minutos. Nesta
condicdo, a razao molar entre os reagentes tornou-se o fator mais importante a ser
analisado.

Entende-se que a ultima estratégia € um diferencial para aplicagao do
processo Fenton em escala real, uma vez que simplifica a implantagao e operagao do
sistema. As analises complementares da concentragao residual de ferro total no meio
indicaram que a dosagem dos reagentes pode ser ajustada e promover maior
economia ao processo. Apesar disso, o custo de operagao desta estratégia € similar
a estratégia convencional.

O volume de lodo produzido aumentou com a maior dosagem dos
reagentes, independentemente do mecanismo que prevaleceu na remogao da matéria
organica (oxidagcao ou coagulagao). Para as condicdes com maior eficiéncia na
remogao da matéria organica observou-se producédo de lodo entre 153 e 385 mL/L.
Verificou-se também que com o aumento da eficiéncia reduziu-se a velocidade de
sedimentagcao do lodo, entretanto, o periodo de até 3 horas foi suficiente para esta
operacgao.

O desenvolvimento de modelos preditivos para dosagem dos

reagentes nao se mostrou adequado para os lixiviados de aterro sanitario,
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principalmente devido a sua grande variabilidade. Logo, deve-se estudar a
tratabilidade de cada lixiviado individualmente.

Por fim, o sistema de tratamento combinando processo bioldgico e
processo Fenton, sob pH proximo ao neutro, se mostrou adequado para a remogao
de N-amoniacal e matéria organica recalcitrante de lixiviado de aterro sanitario. As
analises UV-Vis e FTIR indicaram a remog¢ao de compostos aromaticos, sendo

também observada a reducgio da toxicidade do efluente.
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APENDICES

A Figura AP1 complementa as informagdes da Tabela 40 e apresenta
o grafico da variagdo mensal do indice pluviométrico entre janeiro de 2016 a margo
de 2021, periodo que compreende o das coletas. A linha de tendéncia adicionada
indica que ha reducao nos indices pluviométricos para o periodo observado, desta
forma, a tendéncia dos parametros monitorados seria de aumento nos valores

observados.

Figura AP1. Variacdo do indice pluviométrico no municipio de Londrina-PR entre os meses
de janeiro de 2016 a margo de 2021.
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Figura AP2. Grafico dos resultados observados versus os valores preditos (a) e grafico da
distribuicdo dos residuos (b) para a variavel Y1.
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Tabela AP1. Parametros fisico-quimicos monitorados no lixiviado L01 e L02 em fungéo de cada

batelada.
. Métodos
Paréametros (APHA, 2005) LO1 LO2

B1-B10: 3x /semana
B11-B14: 2x /semana

pH 4500 - H-B Todas bateladas B15-B18: 2x /semana
B19-B26: semanal
B1-B10: 3x /semana

Alcalinidade B11-B14: 2x /semana

(mgCaCOs/L) 2320B Todas bateladas B15-B18: 2x /semana
B19-B26: semanal
B1-B10: N.D

Temperatura . B11-B14: N.D

(°C) 2250 B B19 até B24 B15-B18- N.D
B19-B26: semanal
B1-B10: N.D

Condutividade . B11-B14: 2x /semana

(us/cm) 25108 B11 em diante B15-B18: 2x /semana
B19-B26: semanal
B1-B10: N.D

Oxigénio dissolvido 4500-0 G B15 em diante B11-B14: N.D

(mgO2/L)

B15-B18: 2x /semana
B19-B26: semanal

Nitrogénio Amoniacal
(mgN-NHs/L)

4500-NH; B/C

Todas bateladas

B1-B10: 3x /semana
B11-B14: 2x /semana
B15-B18: 2x /semana
B19-B26: semanal

Nitrogénio Kjeldahl Total
(mgN-NHs/L)

4500- Norg/C

Todas bateladas

B1-B10: Inicio e Final

B11-B14: Inicio e Final
B15-B18: Inicio e Final
B19-B26: Inicio e Final

B1-B10: N.D
DBO . B11-B14: N.D
(mgO2/L) 52108 BiSemdiante g5 B1g: Inicio  Final
B19-B26: Inicio e Final
B1-B10: 2x /semana
DQO Total B11-B14: 2x /semana
(MgO,/L) 5220D Todas bateladas  p15 p1g: ox jsemana
B19-B26: semanal
B1-B10: Inicio e Final
DQO Filtrada 5290 D B1aB10 B11-B14: N.D
(mgO2/L) B15 a B24 B15-B18: 2x /semana
B19-B26: semanal
B1-B10: N.D
Turbidez . B11-B14: semanal
(UNT) 21308 Bllemdiante  g15818: semanal
B19-B26: semanal
B1-B10: Inicio e Final
Série de Solidos Totais B11-B14: Inicio e Final
(mg/L) 2540 B Todas bateladas B15-B18: semanal
B19-B26: Inicio e Final
. - B1-B10: Inicio e Final
Serie  de  Sclidos B11-B14: Inicio & Final
suspensao 2540 B Todas bateladas B15-B18: |
(mg/L) - : semana

B19-B26: Inicio e Final

B — Abreviagao para batelada; N.D — ndo determinado; Inicio e final referem-se ao inicio e final de cada batelada.
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e L02 ao longo de todas as bateladas no

TDH | pH Alcal. oH Alcal. | DQOt | DQOtT | Rem. | N-NH4" | N-NH4* Rem.+
) | Lo1 LO1 L02 LO2 LO1 LO2 DQO LO1 LO2 N-NH4
(mg/L) (mg/L) | (mg/L) | (mg/L) | (%) | (mg/L) | (mglL) | (%)

B1 14 | 8,7 | 8.596 | 9,1 3.750 4.113 2.269 | 44,8% | 1.404 448 68,1%
B2 9 (80| 8285 | 86 | 4977 | 3.800 | 2.988 | 21,4% | 1.542 408 73,5%
B3 7 |82 3336 | 7,7 664 3.238 | 3.050 | 5,8% 1.215 78 93,5%
B4 7 | 82| 8214 | 6,8 199 3.425 | 3.769 N.H 588 39 93,4%
B5 7 | 78| 7832 | 6,9 448 4.488 | 3.581 | 20,2% 651 86 86,8%
B6 7 | 78] 8298 | 6,5 299 4.050 | 3675 | 9,3% 635 35 94,5%
B7 7 8,1 8.463 | 6,9 664 4.050 4175 N.H 627 110 82,5%
B8 7 [ 83| 9492 | 83| 2290 | 5581 | 2.756 | 50,6% | 1.490 296 80,1%
B9 7 [ 82| 9658 | 7,2 465 5.256 | 2.506 | 52,3% | 1.562 108 93,1%
B10 | 11 8,0 [ 9.791 7,1 597 5.381 2.225 | 58,7% | 1.431 125 91,3%
B15| 13 | 86 | 11.613 | 9,2 | 2.417 7.067 5196 | 26,5% | 2.299 1 100,0%
B16| 9 |86 | 10117 | 8,9 | 4569 | 5925 | 5508 | 7,0% 1.404 30 97,9%
B17 9 90| 7616 | 8,6 | 4.198 5.842 5.383 7,9% 769 80 89,6%
B19 | 40 | 86 | 11.888 | 8,9 | 3.592 | 7.842 | 3.455 | 55,9% | 1.686 819 51,4%
B20 | 57 | 8,1 | 15434 | 8,8 | 5.854 | 16.587 | 9.367 | 43,5% | 3.589 372 89,6%
B21 | 28 | 84 | 13.349 | 9,4 | 6.253 | 9.478 | 6.775 | 28,5% | 2.297 131 94,3%
B22 | 20 | 7,5 | 11.088 | 8,7 | 6.777 | 36.956 | 15.933 | 56,9% | 1.768 743 58,0%
B23 | 28 | 7,7 | 11.295 | 8,7 | 7.822 | 27.350 | 9.683 | 64,6% | 1.550 517 66,6%
B24 | 22 | 93 | 11.180 | 8,9 | 6.629 | 8.267 | 5.933 | 28,2% | 1.512 441 70,8%
B25| 26 | 81 | 11.180 | 9,0 | 5966 | 4.560 | 3.630 | 20,4% | 1.797 471 73,8%
B26 | 24 | 8,3 | 14.052 | 9,2 | 5966 | 5.860 | 3.730 | 36,3% | 1.832 523 71,5%
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Tabela AP3. Valores da concentragdo da matéria organica nos lixiviados ao longo do processo

de tratamento para os ensaios da Etapa Il.

Ensaio | DPQOrL02 DQO L03 (mg/L) DQO L04 (mg/L)
(mg/L) n1 n2 n1 n2

1 2.600 2.058 1.614 1.833 1.502
2 | 2600 | 1170 | 983 | 414 | 858
3 | 2600 | 1.883 | 1.745 | 1.464 | 1.202
4 | 2045 | 1108 | 1352 | 658 | 683
5 | 2.506 | 1.333 | 1.246 | 1.339 | 995
6 | 2506 | 1552 |  1.271 | 502 | 514
7 | 2.506 | 1.402 | 1.377 | 1.320 | 1.127
8 |  3.601 | 958 | 1.021 | 489 | 464
9 | 2045 | 1577 | 1.771 | 1.620 | 1.614
10 | 2.045 | 1.545 | 1.564 | 552 | 477
11 | 2103 | 2103 |  2.103 | 2.095 | 2.220
12 | 2103 | N.D | N.D | 889 | 920
13 |  3.601 | 1.664 | 1.733 | 1.627 | 1.614
14 | 2595 | 921 | 958 | 439 | 320
15 | 2.595 | 2.152 | 2.121 | 1.908 | 2.133
16 | 2595 | 2520 | 2527 | 883 | 639
PCA | 3608 | 1583 | 1.771 | 783 | 764
PCB | 3.608 | 1.539 | 1.245 | 702 | 752
PCC | 3.608 | 1.464 | 1.539 | 789 | 858

Tabela AP4. Valores de alcalinidade, pH e temperatura apresentados pelos lixiviados L02,
LO3 e LO4 ao longo do processo Fenton na Etapa Il

Ens. Alcal. L02 pH p_H |E)(|)-:|3 pH Temp. TemLpo.S(oC)

(mg/L) L02 | Ajst. - 5| L04 | (oC)LO2 — - s
1 1.980 8,7 20 [ 21]211]70 23,9 24,3 | 24,0
2 | 1980 | 87 | 20 |22]| 21| 70| 239 | 306|307
3 | 1980 | 87 | 20 [19] 19| 70 | 239 | 237|240
4 | 1947 | 87 | 20 | 22|22 | 70| 235 | 277 | 282
5 | 2016 | 89 | 20 |28 |28 | 70| 223 | 231 ] 225
6 | 2016 | 89 | 20 |27 |27 | 70| 223 | 270 274
7 | 2016 | 89 | 20 |28 ] 28| 70| 223 | 229|226
8 | 2409 | 88 | 20 |20] 20| 70| 251 | 350 | 351
9 | 1947 | 87 | 80 |68 |69 | 70| 235 | 241 | 238
10 | 1947 | 87 | 80 |20 ] 20| 70 | 235 | 302 | 305
11 | 1980 | 89 | 80 |76 |76 | 70 | 249 | 260 | 258
12 | 1980 | 89 | 80 [ 29|30 | 70 | 249 | 289 | 292
13 | 2409 | 88 | 80 |74 |74 | 70| 251 | 26,1 | 26,3
14 | 2145 | 87 | 80 |19 |19 | 70| 257 | 339 | 339
15 | 2145 | 87 | 80 |79 |79 | 70| 257 | 269 | 264
16 | 2145 | 87 | 80 |26 |26 | 70| 257 | 330 | 331
PCA| 2574 | 88 | 50 |24 | 24| 70| 228 | 291 ]| 273
PCB | 2574 | 88 | 50 |24 | 24| 70| 228 | 278 273
PcC| 2574 | 88 | 50 |23 | 23|70 ] 228 | 283 ] 290
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Tabela AP5. Valores médios entre réplicas dos resultados do planejamento experimental
aplicado na Etapa Il para as variaveis remogédo de matéria orgénica (Y2), velocidade de
sedimentacéo do lodo (Y3) e IVL (Y5) e para os parametros de coalescéncia e volume de

lodo.
Fatores Variaveis Parfmetros
odo
*1

[H)z%z] [)|=(§2+] Te)rfpo Xt | ot | Ve, | Remol | nh | Coal Vol
mM mM (min) PP ) [emh)| @@L | mLgny| (Mn) | (mLLT)

1 40 6,7 30 2,0 72,0 | 61,2 6,9 105 5 135
2 | 480 80,0 30 20 | 893 | 103 | 57 | 8 | 0 | 345
3| 40 2,0 30 20 | 776 | NH | 13 | NH | NH | NH
4 | 480 24,0 30 20 | 672 | 73 | 66 | 165 | 20 | 205
5 | 40 6,7 120 20 | 534 | 281 | 89 | 188 | 0 | 150
6 | 480 80,0 120 20 | 797 | 127 | 60 | 66 | 5 | 338
7| 40 2,0 120 20 | 812 | 771 | 183 | 8 | 0 | 70
8 | 480 24,0 120 20 | 868 | 122 | 110 | 193 | 15 | 285
9 | 40 6,7 30 80 | 197 | 1278 | 40 | 105 | 0 | 100
10 | 480 80,0 30 80 | 749 | 110 | 44 | 62 | 0 | 348
11| 40 2,0 30 80 | 00 | NH | 00 | NH | NH | NH
12 | 480 24,0 30 80 | 570 | 36,6 | 83 | 223 | 65 | 145
13 | 40 6,7 120 80 | 550 | 663 | 198 | 18 | 0 | 100
14 | 480 80,0 120 80 | 84 | 141 | 58 | 8 | 15 | 385
15 | 40 2,0 120 80 | 221 | NH | 06 | NH | NH | NH
16 | 480 24,0 120 80 | 70,7 | 101,1 | 120 | 237 | 60 | 153
PC | 260 20,0 75 50 | 785 | 83 | 130 | 105 | 0 | 222

*Rem. — remogao de DQO / Coal. — tempo de coalescenma
*N.H — ndo houve formacgao de lodo que pudesse ser identificado visualmente
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Tabela AP6. Analise de varidncia completa para a variavel REMOL (Y4 Etapa |Il),
considerando o efeito da curvatura.

Fonte de Somas gl Médias F calculado p-valor

variagao Quadraticas Quadraticas
Curvatura 155,62 1 155,62 131,34 0,0000
X1 0,00 1 0,00 0,00 0,0000
X2 1,55 1 1,55 1,55 0,0000
X3 256,65 1 256,65 216,62 0,01045
X4 11,88 1 11,88 10,02 0,0000
X1X2 156,83 1 156,83 132,37 0,0000
X1X3 82,08 1 82,08 69,28 0,0181
X1X4 18,70 1 18,70 15,79 0,0000
X2X3 4,80 1 4,80 4,05 0,0000
X2X4 65,06 1 65,06 54,91 0,0076
X3X4 0,64 1 0,64 0,54 0,0000
X1X2X3 5,47 1 5,47 4,62 0,0731
X1X2X4 122,36 1 122,36 103,27 0,0000
X1X3X4 1,34 1 1,34 1,13 0,0001
X2X3X4 127,09 1 127,09 107,26 0,0000
F. ajuste 101,75 1 101,75
Erro puro 24,88 21 1,18
Residuos 126,63 22 5,76
Total 1.136,70 37
Variagao explicada (R?) 88,9%
Maxima variacao explicavel 97,8%

Tabela AP7. Analise de variancia completa para a variavel IVL (Y5 — Etapa Il), considerando
o efeito da curvatura.

Fonte de Somas gl Médias F calculado p-valor

variagao Quadraticas Quadréticas
Curvatura 74.511,20 1 74.511,20 135,67** 0,0000
X1 244.755,10 1 244.755,10 445,67 0,0000
X2 462.207,50 1 462.207,50 841,63** 0,0000
X3 6.518,50 1 6.518,50 11,87* 0,0024
X4 54.204,40 1 54.204,40 98,70** 0,0000
X1X2 97.090,60 1 97.090,60 176,79** 0,0000
X1X3 13.780,50 1 13.780,50 25,09* 0,0000
X1X4 24.670,90 1 24.670,90 44,92** 0,0000
X2X3 33.745,40 1 33.745,40 61,44** 0,0000
X2X4 43.652,70 1 43.652,70 79,49* 0,0000
X3X4 66.481,20 1 66.481,20 121,05** 0,0000
X1X2X3 42.426,40 1 42.426,40 77,25 0,0000
X1X2X4 19.290,40 1 19.290,40 35,12* 0,0000
X1X3X4 56.965,90 1 56.965,90 103,73** 0,0000
X2X3X4 43.033,00 1 43.033,00 78,36* 0,0000
F. ajuste 60.647,70 1 60.647,70 110,43** 0,0000
Erro puro 11.532,77 21 549,18
Residuos 72.180,47 22 3.280,95
Total 37 |
Variacéo explicada (R?) 94,7%
Maxima variacdo explicavel 99,1%
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Tabela AP8. Matriz de resultados do planejamento experimental aplicado na Etapa lll para
variavel resposta Y1 (remo¢do de DQO oxidagdo).

[l;';f\)/lz] /[lfllfgzi]] T(iqn?rf))o pH Y1 — Remogao (%) DQO global

x1 x2 x3 x4 n1 n2 n3 n4 nd MédiatDP
1| 380 10 90 58| 218 114 150 51 147 13,6542
2 | 580 10 90 74| 261 440 37,7 388 375 36,8587
3| 380 16 90 74 ]-1093 -1352 -91,8 -789 -94,1 -101,9+19,28
4 | 580 16 90 58| -129 -11,9 -158 -154 -140 -14,0%1,49
5|30 10 150 74| 122 -101 35 162 -10,1 1,0¢11,15
6 | 580 10 150 58 | 464 227 386 37,6 420  37,447,99
7 | 38 16 150 58 | 42,7 -379 -386 -59,1 -56,3 -47,0+8,97
8 | 580 16 150 74| -71,1 -998 -816 -83,3 -73,1 -81,8+10,18
PC| 480 13 120 66| -38 50 11,1 204 119 89803

n1 —réplica 1; n2 — réplica 2; n3 — réplica 3; n4 — réplica 4; n5 — réplica 5

Tabela AP9. Matriz de resultados do planejamento experimental aplicado na Etapa lll para

variavel resposta Y2 (remog¢éo de DQO global).

[Frlriﬁ/IZ] /UEIFZ(G)ZZJ] T(?nr?rf))o pH Y2 — Remogao (%) DQO global

x1 X2 x3 x4 n1 n2 n3 n4 n5 MédiaxzDP
1| 380 10 90 58 |826 845 839 822 831 8334085
2 | 580 10 90 74 | 845 834 834 822 818 83,0+097
3 | 38 16 90 74 | 427 545 540 537 525 515t444
4 | 580 16 90 58 | 778 795 775 802 811 7924137
5| 380 10 150 7.4 |815 778 793 802 813 80,0+1,37
6 | 580 10 150 58 | 849 832 817 839 833 834+1,05
7 | 380 16 150 58 |602 557 572 527 555 563+245
8 | 580 16 150 7.4 |522 569 383 588 532 51,9+7,20
PC| 480 13 120 66 |751 786 809 813 805 793+231

n1—r

|
e

plica 1; n2 — réplica 2; n3 — réplica 3; n4 —réplica 4; n5 — réplica 5
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Tabela AP10. Matriz de resultados do planejamento experimental aplicado na Etapa Ill para
variavel resposta Y3 (velocidade de sedimentacdo do lodo).

[l_r:if\)/IZ] /[lf::zgzi]] Tempo pH | Y3 - Velocidade de sedimentacio do lodo (cm/h)

x1 x2 x3 x4 n1 n2 n3 n4 nd MédiatDP
1| 380 10 90 58 | 971 11,74 886 8,19 901  95%1,22
2 | 580 10 90 74 |1868 1562 11,08 11,16 11,72 13,743,02
3 | 380 16 90 74 |[2345 47,08 21,18 31,49 5504 3561328
4 | 580 16 90 58 [1441 1266 1143 1041 9,83 11,7164
5| 30 10 150 7,4 [1235 1323 11,11 11,00 11,02 11,740,90
6 | 580 10 150 58 | 985 8711 820 840 6,81  83+0,97
7 |3 16 150 58 | 000 0,00 000 000 000 0,000
8 | 580 16 150 7,4 | 897 10,02 33,00 1341 9,86 151%9,10
PC| 4860 13 120 6,6 |34,16 36,83 16,65 1851 18,76 250:8,66

n1 —réplica 1; n2 — réplica 2; n3 — réplica 3; n4 — réplica 4; n5 — réplica 5

Tabela AP11. Matriz de resultados do planejamento experimental aplicado na Etapa Ill para
variavel resposta Y4 (viscosidade do lodo).

[H202]

[H20]

mM  / [Fe?'] Tempo pH Y4 — Viscosidade do lodo (cP)
x1 X2 x3 x4 n1 n2 n3 n4 n5 MédiaxzDP
1| 380 10 90 58 | 174 131 176 181 154 16,3185
2 | 580 10 90 74 | 183 257 259 245 242 2374279
3 | 38 16 90 74 101 142 132 140 131 12,9147
4 | 580 16 0 58 |165 186 181 193 189 183097
5] 380 10 150 7,4 | 104 113 122 144 134 123143
6 | 580 10 150 58 | 199 194 197 191 209 19,8061
7 |38 16 150 58 | 85 83 116 103 98  9,7+1,21
8 | 580 16 150 74 \161 136 12,1 140 167  14,5+1,69
PC| 480 13 120 66 | 9 123 152 102 12,9  12,1+1,99
n1 —réplica 1; n2 — réplica 2; n3 — réplica 3; n4 - replica 4; n5 —réplica 5
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Variavel Fonte de variacéo Som'a.s gl Med!qs F
Quadraticas Quadraticas | calculado
Regressao 96.872,11 7 - -
Falta de ajuste 3.587,23 1 3.587,23 29,53
Erro puro 4.373,36 36 121,48 -
Y1 Residuos 7.960,58 37 215,15 -
Total 104.832,70 44
Variacao explicada (R?) 92,4%
Maxima variacdo explicavel 95,8%
Regressao 7.799,21 7 - -
Falta de ajuste 301,08 1 301,08 24,25
Erro puro 446,90 36 12,41 -
Y2 Residuos 747,98 37 20,22 -
Total 8.547,19 44
Variacao explicada (R?) 91,2%
Maxima variacao explicavel 94,8%
Regressao 3.619,81 7 - -
Falta de ajuste 616,72 1 616,72 12,71
Erro puro 1.746,23 36 48,51 -
Y3 Residuos 2.362,95 37 63,86 -
Total 5.982,76 44
Variagao explicada (R?) 60,5%
Maxima variacao explicavel 70,8%
Regressao 720,70 7 - -
Falta de ajuste 67,44 1 67,44 19,39
Erro puro 125,23 36 3,48 -
Y4 Residuos 192,67 37 5,21 -
Total 913,36 44
Variagao explicada (R?) 78,9%
Maxima variacao explicavel 86,3%
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