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MALER, Camila Lopes. Aplicacdo do processo Fenton a diferentes etapas do
tratamento de lixiviado de aterro sanitario. 2013. 111 f. Dissertagdo (Mestrado em
Engenharia de Edificacbes e Saneamento) — Universidade Estadual de Londrina,
Londrina, 2012.

RESUMO

Este trabalho teve como objetivo avaliar o processo Fenton em diferentes etapas do
tratamento (arraste para remocg¢ao de N/lodo ativado intermitente/coagulagao-
floculagédo) do lixiviado de aterro de residuos solidos domiciliares. A estratégia de
pesquisa foi experimental, utiizando a técnica de planejamento fatorial de
experimentos tendo como variaveis independentes o pH, a concentracido de
peréxido de hidrogénio e de Ferro (Il). A otimizagdo do processo foi baseada na
variavel resposta porcentagem de remogao de DQO e cor verdadeira, aliando a
técnica de planejamento a metodologia de superficie de contorno. Quando se
estudou o lixiviado bruto, visando a avaliagcdo da possibilidade de utilizacdo de um
processo quimico para a remogao de nitrogénio, foi testada a precipitagdo quimica
do nitrogénio amoniacal na forma de estruvita para posterior aplicagcdo do processo
Fenton. A precipitacdo da estruvita com MgS0O,4.7H,O e Na;HPO,4.12H,0 resultou
em remogao de até 82% de N-amoniacal, resultando em efluente com 225 mg L
deste parametro. Ja a aplicagcdo do Fenton apds este processo quimico gerou um
efluente com 814 mg O, L' de DQO, o que representa remocdo de 71%. A
aplicacao do processo Fenton ao lixiviado apds remocgéo parcial do nitrogénio
amoniacal por arraste e tratamento bioldégico por lodo ativado em bateladas
sequenciais com nitrificagao/desnitrificacao permitiu remover 71% da DQO e 92% da
cor verdadeira, resultando no efluente com DQO de 473 mg O, L™ e cor verdadeira
de 300 uH. Por fim, o processo Fenton aplicado ao lixiviado previamente submetido
ao arraste de ar, tratamento biolégico por lodo ativado e tratamento fisico-quimico
por coagulacao-floculagao-sedimentacao, removeu até 38% de DQO e 28% da cor
verdadeira, resultando num efluente com DQO de 340 mg O, L™ e cor verdadeira
residual de 55 uH.

Palavras-chave: Lixiviado de aterro sanitario. Processo fenton. Planejamento
fatorial de experimentos



MALER, Camila Lopes. Application of Fenton process to different stages of
landfill leachate treatment. 2013. 111 p. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia de
Edificagdes e Saneamento) — Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2013.

ABSTRACT

This study aimed to evaluate the application of Fenton process to different stages of
landfill leachate treatment. The research strategy was experimental, using the
technique of experimental design taking as independent variables pH, concentration
of hydrogen peroxide and iron (lI). The optimization process was based on the
response variable percentage removal of COD and true color, combining the
technique of experimental design to surface response methodology. The study above
the raw leachate aimed to investigate the possibility of using a chemical process to
nitrogen removal in which it was analysed the chemical precipitation of ammonia
nitrogen in the form of struvite for subsequent application of Fenton process. Struvite
precipitation using MgSO04.7H,O and Na;HPO4.12H,O resulted in up to 82%
ammonia-N removal, resulting in effluent with 225 mg N-NH3; L. Fenton process
applied after struvite precipitation produced an effluent O, with 814 mg L™ of COD,
which means the removal of 71%. The application of Fenton process the leachate
after partial removal of ammonia nitrogen by drag and biological treatment by
activated sludge sequencing batch with nitritation / denitritation allowed to remove
71% of COD and 92% of true color, resulting in effluent COD of 473 mg O, L™ and
true color of 300 uH. Finally, the Fenton process previously applied to the leachate
subjected to air stripping, biological treatment by activated sludge and coagulation-
flocculation-sedimentation, promoted up to 38% COD removal, resulting in an
effluent with 340 mg O, L.

Keywords: Landfill leachate. COD removal. Fenton process. Factorial experiments.
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Grm Gradiente de mistura rapida

Gfloc Gradiente de floculagao

H.0, Peréxido de Hidrogénio

HsPO, Acido Fosférico

IAP Instituto Ambiental do Parana

MgCl,.6H,0 Cloreto de Magnésio Hexahidratado

MgSO,4.7H,0 Sulfato de Magnésio Heptahidratado

MgO Oxido de Magnésio

NKT Nitrogénio Kjedahl Total

oD Oxigénio Dissolvido

PAM Fosfato de amdnio e magnésio

pH Potencial hidrogenibénico

PROSAB Programa de Pesquisa em Saneamento Basico

RBS Reator em Batelada Sequencial

RPM Rotagdes por minuto

SEMA Secretaria Estadual do Meio Ambiente

SF Solidos Fixos

SSF Sélidos em Suspensao Fixos

SST Sdélidos em Suspensao Totais

ST Solidos Totais

STF Solidos Totais Fixos

STV Solidos Totais Volateis

SUDERSHSA Superintendéncia de desenvolvimento de recursos hidricos e
saneamento ambiental

TDH Tempo de Detencéo Hidraulica

UEL Universidade Estadual de Londrina

uH Unidade de Hazen
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1 INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA

Segundo as estimativas mais recentes (IBGE, 2008) o Brasil produz
diariamente 260 mil toneladas de residuos solidos domiciliares. Deste total, a maior
parte é disposta no solo sem qualquer controle (lixdes).

A recente aprovacdo da lei que define a Politica Nacional de
Residuos Solidos (Lei 12.305/2010) tornou-se um marco para o Brasil, pois
estabeleceu uma referéncia a ser seguida pelos 6rgdos publicos e iniciativas
privadas que buscam aplicar uma gestao sustentavel para os residuos solidos. Esta
lei fixa metas para erradicacdo dos lixbes e define que os residuos soélidos
domiciliares devem ser preferencialmente reciclados, sendo a fragdo inservivel
disposta em aterros sanitarios construidos dentro dos critérios adequados de
engenharia e protecao ambiental.

Tanto os aterros sanitarios como os lixdes tém como subproduto o
lixiviado, liquido escuro, resultante da biodegradacdo da fragdo organica dos
residuos sélidos domiciliares aliada a umidade natural dos residuos e a infiltracao
das aguas da chuva. No Brasil € muito observado o uso de lagoas de estabilizacéo,
projetadas e operadas sem critérios adequados, que geralmente apresentam
resultados poucos satisfatorios. Existem ainda lagoas aeradas (Londrina), sistema
de lodo ativado (Rio de Janeiro) e sistemas fisico quimicos em menor escala.

Como o lixiviado é um efluente de dificil tratamento, geralmente para
se obter resultados aceitaveis € necessaria uma sequéncia de processos de
tratamento, cada um deles atuando sobre determinado componente poluente do
lixiviado. Assim, desde 2002 o grupo de Saneamento da Universidade Estadual de
Londrina realiza pesquisas envolvendo varios processos de tratamento aplicados ao
lixiviado. Uma sequéncia bastante estudada € a que se inicia com o arraste
(stripping) do nitrogénio amoniacal, seguida de tratamento biolégico aerdbio com
nitrificacdo-desnitrificacdo e, posteriormente, o tratamento fisico-quimico por
coagulagao-floculagdo-sedimentacgao.

Os Processos de Oxidagcdo Avancada, como o processo Fenton,
podem ser alternativas interessantes, seja para melhorar a qualidade do efluente do
processo fisico-quimico ou mesmo para substitui-lo, devido ao seu potencial de
destruicdo da matéria organica refrataria e eliminar a cor. Por outro lado, os sistemas

de oxidacdo avancada tem pouca influéncia no que tange o nitrogénio, um dos
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maiores problemas do lixiviado, o0 que exige a sua combinagdo com tratamentos
complementares para remocgao deste nutriente.

Dependendo da situacao, principalmente para pequenos aterros, um
processo estritamente quimico de tratamento pode ser interessante devido a sua
simplicidade operacional e sua adequabilidade ao tratamento de vazdes variaveis.

Este trabalho investiga a aplicabilidade dos métodos quimicos
(Processo Fenton e precipitagdo quimica de nitrogénio amoniacal na forma de

estruvita) combinados com outros tratamentos, ou mesmo aplicados isoladamente.
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2 OBJETIVOS

O objetivo geral desse trabalho foi avaliar a aplicacdo e determinar
as condi¢gdes operacionais do processo Fenton como alternativa para tratamento do
lixiviado de residuos sélidos urbanos apés ter sido tratado por processos biolégicos,

quimicos e fisico-quimicos, visando a remog¢ao de DQO e cor verdadeira.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Avaliar a eficiéncia da precipitacdo quimica na remogao do
nitrogénio do lixiviado bruto aliado a tratamento posterior por processo Fenton
visando a remocao de DQO;

Avaliar o processo Fenton na remocido de cor verdadeira e DQO
recalcitrante do lixiviado resultante do tratamento biolégico por lodos ativados
precedido por arraste de amoénia;

Avaliar o processo Fenton na remocédo de DQO do lixiviado apos ter
sido tratado por stripping e lodos ativados para remogao de nitrogénio, seguido da

técnica de coagulagao-floculagao-sedimentagao.
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3 FUNDAMENTAGCAO TEORICA

3.1 LIXIVIADO DE ATERRO DE RESIDUOS SOLIDOS DOMICILIARES

Os aterros estdo entre as formas de disposicdo de residuos sélidos

mais utilizadas atualmente no Brasil, como mostra a Figura 1.

Figura 1 — Destino final de residuos sdélidos por unidades de destino no Brasil

y 1%
1% m Vazadouros

3% 0%

W Aterro controlado

W Aterro Sanitario

B Reciclagem

® Areas alagadas

m Compostagem

Fonte: Pesquisa Nacional de Saneamento Basico, 2008, IBGE.

Aterros sanitarios sdo empreendimentos urbanos de infra-estrutura
integrantes de um sistema de engenharia sanitaria e ambiental. Sdo projetados de
forma a destinar residuos sélidos de forma a reduzir, dentro de suas limitagdes, os
possiveis impactos ao meio ambiente.

O esquema basico de um aterro consiste na implantacédo de células
de deposicao impermeabilizadas, que visam impedir a contaminagao do solo e do ar
pelos produtos de degradacdo do material aterrado. Confinada nas células, a fragao
organica dos residuos solidos domiciliares passa pelo processo de decomposicao,
sendo que os principais produtos gerados sdo o lixiviado e o biogas. Destes
produtos, destaca-se o lixiviado, um liquido gerado durante a biodegradagao
anaerdbia da matéria organica e soluvel na agua da chuva que percola pelo residuo.
As caracteristicas do lixiviado sao influenciadas pela transformacdo da matéria

organica ao longo do processo de biodegradagéao anaerdbia (Figura 2).
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Figura 2 — Fases do processo de estabilizagdo dos residuos solidos urbanos em
células de aterro sanitario
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Fonte: Adaptado Pohland e Harper (1986)

Fase |: Denominada Ajustamento Inicial, € uma fase de curta
duragdo na qual ocorre o acumulo de umidade e geragdo de CO,, agua e calor
devido a decomposigdo da matéria organica em condi¢des aerdbias.

Fase Il: Fase de transicao na qual o lixiviado comecga a ser formado.
O meio é convertido de aerdbio para anaerébio em virtude do consumo de O, pelos
micro-organismos. Acidos graxos volateis comegam a fazer parte da composicéo do
lixiviado.

Fase lll: Fase de formacao de acidos, na qual ocorre a elevacgao de
concentragbes de acidos graxos volateis, diminuicdo do pH e consequente
dissolucdo/complexagao de metais. Nutrientes sao liberados dos residuos.

Fase IV: Nesta fase, denominada Fermentagdo Metanogénica, os
acidos sdo consumidos e convertidos em didxido de carbono e metano, elevando o
teor de gases no meio. A carga organica diminui e o pH aumenta, proporcionando a
complexacéao e precipitacdo dos metais dissolvidos na fase de formagao de acidos.
Os nutrientes sao consumidos no crescimento da biomassa microbiana. A carga
organica do lixiviado comega a diminuir ao passo que a produc¢ao de gas € elevada.

Fase V: Na Fase de Maturagcdo Final € observado o declinio da
atividade microbiologica e o decaimento da produgéo de gases e da carga organica.
Pode-se observar a formagao de substancias de dificil degradagdo, a queda na
producao de metano e CO; e 0 aumento das concentragdes de O, e Na.

Cada uma destas fases tem duracao variavel de acordo com fatores

como o tamanho do aterro, o clima da regido, o tipo de residuo aterrado, as formas
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de gerenciamento, entre outros, que influenciam diretamente nas caracteristicas do
lixiviado gerado.

A composic¢ao do lixiviado também & dependente de varios fatores,
como a natureza e profundidade dos residuos depositados, do clima, estacido do
ano, idade do aterro e flora microbiana ativa (KULIKOWSKA; KLIMIUK, 2008).

De modo geral as caracteristicas do lixiviado de aterros sanitarios
podem ser representadas pela demanda quimica de oxigénio (DQO), demanda
bioquimica de oxigénio (DBO), razdo DBO/DQO, carbono orgénico total (COT), pH,
sélidos em suspensao (SS), Nitrogénio Kjeldahl total (NKT), Nitrogénio amoniacal
(N-NHj3), cor, turbidez, conteudo de metais pesados, entre outros parametros que
permitam predizer qual o tratamento a ser aplicado. Os principais compostos
presentes no lixiviado, cuja quantificacdo tem grande importancia, podem ser
divididos em 4 categorias:

= Matéria organica dissolvida: quantificada em COT (carbono
organico total), DQO (Demanda Quimica de Oxigénio), DBO (Demanda Bioquimica
de Oxigénio), acidos graxos volateis, acidos humicos e fulvicos;

= Macropoluentes inorganicos, como Nitrogénio (NH; e NH;")
Calcio (Ca*"), Magnésio (Mg**), Sédio (Na*), Potassio (K*), Cloro (CI) e Sulfato
(SO4™);

= Compostos organicos xenobidticos (XOCs): presentes em
concentragbes baixas. Englobam hidrocarbonetos aromaticos, fendis e pesticidas
provenientes de industrias quimicas.

= Metais pesados, como Cadmio (Cd?*), Chumbo (Pb?*), Niquel
(Ni**) e Zinco (Zn**) que, embora devam ser sempre monitorados, em geral
apresentam-se em concentracdes baixas no lixiviado - em especial nos provenientes
de aterros antigos, cujo pH elevado promove a precipitacdo dos mesmos.

A Tabela 1Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada. apresenta

as caracteristicas de lixiviados de algumas cidades brasileiras.
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Tabela 1 —Caracteristicas de lixiviados de aterros sanitarios de diferentes cidades

do Brasil
Londrina Bl Gramacho B
Parametros Unidade (PR) Harizonte l (RJ) Pessoa
(MG) (PB)
. 2558- 2800-
-1 X _ 0
Alcalinidade mg L 5395 672-8272 24000 8200-14291
pH - - 38,0-8,6 7,7-91 8-8.6
Car uC - - 240-13400 -
DBO mg L 42-248 20-260 118-857 3516-3760
DQo mg L 931-3306 1504-3089 804-4255 3244-25478
MNKT mg L 458-1081 581-1716 420-3122 -
N-amoniacal mg L 3131110 527-1716 T6-3565 1024-2738
Nitrito mg L™ - - 0,02-24 176-288
Mitrato mg L™ - - 01-62 T.7-13
Fosforo Total mg L 1-3 11-38 14-60 23-23

*Valores maximos e minimos
Fonte: Lange e Amaral (2009)

Conforme a Tabela 1Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.,
as caracteristicas na composi¢ao do lixiviado podem variar dentro de um mesmo
aterro, evidenciando as dificuldades para que se estabeleca um método de

tratamento que mantenha sua eficiéncia apesar dessas variacoes.

3.2 LEGISLACAO VIGENTE

A natureza complexa do lixiviado formado pela biodegradacdo da
fracdo organica de residuos solidos confere a este liquido um carater altamente
poluidor aos solos e aguas superficiais e subterraneas.

A poluigao do solo é um fator de preocupacado ambiental e de saude
publica, uma vez que o solo tem a capacidade de depurar e imobilizar as impurezas
nele depositadas, atuando como um filtro. Mais além, os poluentes tendem a migrar
através do solo e atingir os corpos d’agua, tornando-se uma ameaca para 0s
recursos hidricos. Tem-se entdo a atuagao de 6rgaos ambientais no que diz respeito
as exigéncias quanto ao tratamento e disposigéao final do lixiviado.

Atualmente ndo existe regulamentagdo especifica quanto aos
padrées de langcamento de lixiviado em corpos receptores, portanto faz-se uso de

resolugdes que abrangem efluentes em geral.
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A Resolugadto CONAMA 357/2005, alterada pela 397/2008 e
complementada pela 430/2011 estabelece que efluentes de qualquer fonte poluidora
somente poderdo ser langados, direta ou indiretamente, nos corpos de agua desde
que obedegam as condi¢des e padrdes previstas no seu Artigo 34:

= O pH do efluente deve estar na faixade 5a 9;

= A temperatura deve ser inferior a 40°C, sem promover elevacgao
superior a 3°C na zona de mistura do corpo receptor;

= A concentragcdo de materiais sedimentaveis ndo deve exceder 1
mL L™ em teste de 1h em cone Imhoff;

= Obedecer os padroes estabelecidos para langamento de

compostos inorgénicos, como mostra a Tabela ..

Tabela 2 —Concentragdo maxima de alguns componentes presentes em efluentes
para langamento de acordo com a Resolugédo 430/2011

Parametros Valor Maximo
Arsénio total 0.5 mg L' As
Bario Total 50mgL"Ba
Boro total 50mgL'B
Cadmio total 0,2mgL" Cd
Chumbo total 05mg L' Pb
Cianeto Total 1,0mg L' CN
Cobre Dissolvido 1,0 mg L' Cu
Cromo Hexavalente 0,1mgL"'Cr®
Cromo Trivalente 1,0mg L'er*
Estanho total 4.0 mg L' sn
Ferro dissolvido 15,0 mg L™ Fe
Fluoreto total 10,0 mg L'F
Manganés dissolvido 1,0 mg L' Mn
Mercurio total 0,01 mg L™ Hg
Niquel total 20mgL" Ni
Nitrogénio amaoniacal total 20,0 mg LN
Prata total 0,1mgL" Ag
Selénio total 03mgL'Se
Sulfeto 1.0mgL’'s
Zinco total 50mg L Zn

Quanto ao corpo receptor, sdo atribuidas classes aos recursos
hidricos cujos padrées maximos de enquadramento sdo descritos nesta mesma

resolucao, na qual parametros como cor verdadeira, turbidez e outros, sao limitados.
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A questao da toxicidade é também abordada na resolugdo CONAMA
430/2011, que afirma que cabe ao 6rgao ambiental regional competente estabelecer
os critérios de ecotoxicidade de forma que o efluente ndo cause ou possua potencial
para causar efeitos téxicos aos organismos aquaticos do corpo receptor.

Neste sentido a Resolugcdo CEMA 70/09 estabelece ao estado do
Parana que testes de toxicidade para efluentes provenientes de aterro sanitario
deveréo ser realizados empregando organismos como a Daphnia magna e a Vibrio
fischeri. Esta mesma resolucdo afirma que efluentes de qualquer fonte poluidora
somente poderdo ser langados nos corpos de agua desde que obedegcam as
seguintes condi¢des e padrdes estabelecidos:

= DBOs: 50 mg L™

= DQO: 200 mg L™

» Toxicidade aguda: FTd para Daphnia magna: 8 (12,5%)

= FTbl para Vibrio fischeri: 8 (12,5%)

Ainda a nivel estadual, a Resolugdo conjunta N°01/2006 -
SEMA/IAP/SUDERHSA estabelece requisitos, critérios técnicos e procedimentos
para impermebilizacdo de areas destinadas a implantagao de Aterros Sanitarios
visando a proteg¢do e a conservagao do solo e das aguas subterraneas. Segundo
esta resolugédo, para o efluente gerado (lixiviado), devera ser adotado o processo de
recirculagcdo para a massa de residuo ja existente, mantendo-se um sistema de

tratamento em circuito fechado.
3.3 BIODEGRADABILIDADE

A biodegradabilidade, também chamada de nivel de degradagéao
bioldgica, € um dos principais parametros coletivos de classificacdo de lixiviados,
pois fornece informacdes praticas sobre a eficiéncia do sistema de tratamento
bioldgico. Este parametro € baseado essencialmente na relagdo DBO/DQO, a qual
varia geralmente entre 0,05-0,8, sendo um indicativo da idade do aterro (ALVAREZ-
VAZQUEZ et al., 2004).

Lixiviados provenientes de aterros jovens sdo constituidos por alta
carga organica proveniente da decomposi¢do da matéria organica. Desta forma, a
DBO destes residuos tende a ser mais elevada em relagdo a lixiviados mais

estabilizados, provenientes de aterros mais antigos. Alguns dos parametros e
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compostos presentes sao apresentados na Tabela 3, que mostra a variagdo em
seus valores conforme as caracteristicas do aterro no qual o lixiviado foi gerado
(KURNIAWAN et al., 2006; RENOU et al., 2008).

Tabela 3 —Caracteristicas do lixiviado em fung&o da idade do aterro

Recente Intermediario Velho
ldade (anos) <1 1-5 =5
pH <65 65-7,5 >7.5
DQO (ma/L) 10000 4000-10000 <4000
DBO/DQO =03 0,1-0,3 <0,1
Acidos
Compostos 50% acidos 5-30% AV + humicos e
organicos volateis ac. Hamicos e fulvicos fulvicos
Metais pesados Baixo-medio - Baixo
Biodegradabilidade Alta Media Baixa
NKT (g/L) 0,1-2 - -
MN-NHs (ma/L) <40 - =400

Fonte: Adaptado de Karniawan et al. (2006) e Renou et al. (2008)

Os aterros antigos, por sua vez, caracterizam-se por apresentar
valores mais baixos de DBO, o que indica a presenca de uma maior quantidade de
compostos recalcitrantes. Esses compostos resistem a biodegradagdo e tendem a
persistir e se acumular no ambiente.

A grande variabilidade da composi¢ao do lixiviado é problematica
para os sistemas de tratamento, pois ocasiona em uma elevada instabilidade nos
mesmos (FILHO, 2001). Para superar essas variagdbes no seu comportamento, é
necessario que o sistema de tratamento seja flexivel o suficiente. Esta flexibilidade
pode ser atingida pela combinagdo dos métodos fisicos, quimicos e biolégicos
mencionados (KOCHANY et al., 2009).

Embora se busque por processos de tratamentos eficazes para
todos os tipos de lixiviado, € importante ressaltar a influéncia das caracteristicas
particulares de lixiviados de aterros jovens e de estabilizados sobre estes processos,
bem como as diferencas entre lixiviados de diferentes aterros e até mesmo as

diferencgas entre lixiviados de um mesmo aterro ao longo do ano.
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3.4 TRATAMENTO DO LIXIVIADO

O aspecto fundamental para o tratamento de qualquer efluente
liquido é a definicdo do nivel de tratamento e quais poluentes se deseja eliminar.
Como ja foi comentado, o lixiviado contém varios poluentes diferentes, o que
pressupde uma sequéncia de tratamentos, cada um deles com um objetivo definido
ou mesmo um tratamento simplificado caso o corpo receptor e os 6rgaos ambientais

assim o permitam.

3.4.1 Remogao de Nitrogénio por Arraste de Ar e Precipitacdo Quimica

O Nitrogénio € um dos principais elementos presentes na Terra. Por
fazer parte da constituicio e metabolismo dos seres vivos e de compostos
organicos, como proteinas, tem-se os compostos nitrogenados que estao presentes
em grandes quantidades em aguas residuarias em geral.

Sendo nutriente para algas e demais organismos, o nitrogénio tem o
poder de causar o fendbmeno de eutrofizacdo de corpos d’agua. Além disso, caso
esteja em sua forma amoniacal, o nitrogénio torna-se bastante toxico aos
organismos aquaticos e aos microrganismos responsaveis pelo tratamento bioldgico.

Em lixiviados de aterros de residuos sélidos, o nitrogénio predomina
na forma amoniacal, na forma de bicarbonato de aménio e amonia livre, sendo esta
ultima a principal responsavel pelo carater toxico do efluente.

Em raz&o das problematicas causadas pela presenca de nitrogénio
em lixiviado, estuda-se as principais formas de remocdo deste composto por
processos como o arraste de amdnia, a remogao bioldgica e sua precipitagdo na
forma de estruvita.

Em situagdes em que o lixiviado apresenta elevada concentragao de
Nitrogénio Amoniacal, o que pode prejudicar as etapas de tratamento posteriores, a
técnica de arraste é bastante apropriada. Este processo € baseado na remocéo de
compostos presentes em meio liquido por meio de volatilizagdo, permitida pela
injecao de ar na solugado através de difusores ou outros mecanismos de aeragéo, ou

fazendo-se a movimentacao da lamina liquida, favorecendo assim a troca de gases.
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Este processo se baseia na pressao parcial do gas amoniaco em
relacdo a atmosfera adjacente. Assim, quando se diminui a pressao parcial do meio
externo ao efluente, a tendéncia é que, na tentativa de restabelecer o equilibrio, a
amoOnia saia do meio liquido. Assim, o contato com o ar livre de amdnia permite sua
remocdao do efluente em questdo num processo baseado no Principio de Le
Chatelier.

De acordo com Metcalf e Eddy (2003), o processo de stripping pode
remover até 95% do nitrogénio amoniacal, o qual se encontra entre um equilibrio das

formas idnica (NH;") e livre (NH3), conforme a Equacéo 1.

NHz + H>O = NHs™ + OH" (1)

A forma livre do Nitrogénio amoniacal € a que pode ser removida por
stripping. Assim, uma das condi¢gbes necessarias para este processo € a elevagao
do pH e da temperatura do meio, de forma a deslocar o equilibrio na direcdo da
amoénia livre, favorecendo sua remocgao. Este equilibrio entre as formas de

Nitrogénio Amoniacal é expressa pela Equagéo 2

[NH, +NH, Y] >
14+ 10Pka-pH (2)

[NHa] =

Na qual:

[NH; + NH4*] = Concentracdo de N-amoniacal
pKa = Constante de ionizagcdo maxima para a amodnia
pKa = 4x108 x T + 9x10° x T? - 0,0356 x T + 10,072

T=temperatura em °C.

Conforme mostrado por Hossaka (2008) (Figura 3), fica evidente a
influéncia da elevagao da temperatura e do pH sobre a forma de aménia livre, o que

consequentemente facilita a sua remocao por arraste.
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Figura 3 — Porcentagem de amonia livre em fungao do pH, para diferentes faixas de
temperatura.
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Fonte: Hossaka (2008)

Em termos operacionais, a elevagao da temperatura exige elevado
consumo energético, aumentando o custo do processo. Por outro lado, alguns
lixiviados de aterros de residuos solidos ja apresentam valores elevados de pH,
permitindo a aplicagdo do processo stripping sem gasto adicional com ajuste de pH.

Ozturk et al., (2003) estudaram o stripping em béqueres de 1 L para
sistema de aeragao continua e sem aeragao, apenas com agitacdo mecanica. Foi
observado que a remogao de amoénia, de cerca de 20% em pH 10 e 11, atingiu até
72% com o aumento do pH para 12 quando o processo foi realizado com aeracéo,
apos 2 h. A agitacdo mecanica promoveu até 95% de remogéao de amoénia apos 24 h
quando se trabalhou com pH 12, sendo esta a melhor condig&o obtida no estudo.

Moravia (2007) obteve remogdo de até 98% da amdnia utilizando 1L
de lixiviado com pH ajustado para 11,5. As amostras foram submetidas a aeragdo ou
agitacdo em equipamento jarteste por até 48 horas. Nao houve diferenca
significativa na eficiéncia do processo quando se utilizou agitacdo ou aeracao, ao
passo que o tratamento sem ajuste de pH teve a remogao de amoénia reduzida para
uma média de 78%.

Hossaka (2008) avaliou a eficiéncia do stripping como pré-
tratamento em sistema de tratamento bioldgico. Utilizando o pH natural do lixiviado

(8,0 a 8,5), foi removido 30% do N-amoniacal em tanque de 1000 L com alimentagao



32

continua (TDH de 20 dias) e até 50% quando se trabalhou com alimentagao
intermitente em tanques de 250 L apds 11 dias de stripping.

Apesar de sua simplicidade operacional e custos relativamente
baixos, o processo tem como inconveniente, além da influéncia da temperatura e
pH, a liberacédo de gases para a atmosfera. Por outro lado, devido a grande variagao
de vazao observada na produgdo de lixiviado ao longo do ano, torna-se quase
obrigatdria a construgdo de uma lagoa para regularizar o fluxo de tratamento. Desta
forma, a lagoa de equalizagédo pode também afetar o arraste.

Outra alternativa para a remogao de nitrogénio em meio liquido é a
sua precipitacao na forma de estruvita, um fosfato hidratado de amonio e magnésio

que ocorre na forma de cristais brancos de acordo com a Equacgéo 3:

Mg™ @ + HPO4  (ag) + NH4 (ag) + BH20( = MgNH4PO4.6H20) + H' (aq) (3)

Trata-se de um composto que contém cerca de 12,6% de P (27,5%
P20s), 5,7% de NH4 - N e 9,9% de Mg (MUNCH; BARR, 2001).

A facilidade de remocgao da estruvita do meio liquido se baseia em
sua baixa solubilidade (pks = 12,6) (IACONI et al., 2010). A eficiéncia da aplicagéo
deste processo € dependente da proporgcao estequiométrica entre os ions
componentes da estruvita.

A principal vantagem do processo esta na possibilidade de uso da
estruvita como fertilizante, sendo este um material passivel de consumo posterior.
Tem-se ainda a rapidez com que o processo € realizado em relagédo ao air stripping,
o qual exige periodo de tempo mais extenso para a remocgdo de fragdes
significativas de N-amoniacal. Esta diferenga tem reflexos tanto no custo operacional
quanto nas instalagbes necessarias para que o tratamento seja realizado. Além do
maior gasto energético necessario para a realizagéo do stripping, deve-se considerar
o tempo de detengado do lixiviado a ser tratado, que por ser mais longo exige espaco
e volume de tanques maiores para atender a demanda do afluente.

Por outro lado, a precipitacdo da estruvita tem desvantagens como
as elevadas concentragdes de sais remanescentes no lixiviado apds a precipitagao
da estruvita. Tais sais podem comprometer processos de tratamento posteriores,

como o processo biologico.
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Kim et al. (2007) avaliaram o efeito da sequéncia de adicdo de
reagentes e ajuste de pH, e o efeito da adigdo de estruvita pré-formada como
material de partida na remogao de Nitrogénio amoniacal de lixiviado de aterro
sanitario. A maior remogao de N-amoniacal de concentragdo inicial de 1380 mg L™
foi observada quando se obedeceu a ordem de adicdo Magnésio — Fosfato — Ajuste
de pH.

Kochany et al. (2009) realizou um estudo comparativo da aplicagéo
da precipitagao da estruvita com H3PO,4 e do processo Fenton como pré-tratamento
de lixiviado de aterro sanitario. As elevadas concentragdes de Mg?* (172 mg L™) e
Fe** (56 mg L™) no lixiviado favoreceram a aplicacdo da precipitagdo e do Fenton,
respectivamente. Foram observadas remog¢des de DQO da ordem de 24% quando
se utilizou a precipitagdo e de 66% para o Fenton. A remogao de nitrogénio
amoniacal ocorreu apenas quando se utilizou a precipitagcao da estruvita, na qual o
valor inicial de 530 mg L™ diminuiu em 36% para este processo.

laconi et al. (2010) removeram até 67% do N-amoniacal com
concentracao inicial de 2600 mg L™ utilizando MgO e HsPO,4 85% com relacdo molar
1:1:1. A baixa eficiéncia foi atribuida a baixa solubilidade do éxido. Ao dobrar a

concentragdo molar do 6xido de magnésio, a remocéao atingiu 95%.
3.4.2 Tratamento Bioldgico

Os processos biolégicos sdo os mais empregados para o tratamento
de lixiviado. Embora existam situacdes em que sao usados os sistemas anaerdébios,
principalmente lagoas, sua eficacia € limitada devido as altas concentragcées de N-
amoniacal, que permanecem pouco alteradas apdés o tratamento. Os processos
bioldgicos aerdbios sdo portanto mais eficazes, pois além de permitir dimiuicao
parcial do nitrogénio amoniacal na amostra, por volatilizagdo, também permite a
oxidacdo do N-amoniacal, se forem aplicados para este fim. Os processos aerdbios
em questao sao as lagoas de estabilizagcao aerdbias ou facultativas, lagoas aerébias
e lodos ativados.

O tratamento bioldégico realizado pelo processo de lodos ativados
convencional € mundialmente aplicado para tratamento de efluentes. O lodo ativado
€ o suporte ao qual a biomassa em crescimento é aderida de forma a promover as

reacbes microbiolégicas de remogao de contaminantes. De acordo com Von
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Sperling (2002), o sistema é baseado na mistura, agitagdo e aeragao do efluente e
do lodo ativado, promovendo a decomposi¢gao da matéria organica e de nutrientes
pelo metabolismo das bactérias presentes no meio. Neste processo a massa
biolégica cresce e flocula, sendo continuamente recirculada e colocada em contato
com a matéria organica e nutrientes da fragdo liquida. A recirculagdo do lodo se
destina a manter no tanque de aeracdo uma populacdo de organismos
dimensionada para consumir a matéria orgénica biodegradavel. O sistema possui
uma unidade de aeragéo seguida por uma unidade de separagao sélido/liquido, de
onde uma parcela do lodo separado é retornado ao tanque de aeracdo, como
indculo para o processo seguinte.

Conforme Von Sperling (2002), o sistema de operagédo do processo
de lodos ativados com operacgao intermitente € centrado em um unico reservatério,
no qual varios processos e operagdes sao realizados sequencialmente. O ciclo de
tratamento por lodo ativado em batelada pode ser dividido em 5 etapas:

= Enchimento: Adicdo do afluente ao reservatorio, o qual
geralmente contém biomassa remanescente do ciclo anterior;

= Reacao: Reacdes em condi¢cdes aerdbias ou andxicas e mistura
da massa contida no reator;

= Decantacdo: Condi¢gdes de repouso para separagao de solidos
do efluente tratado;

= Descarte: O sobrenadante tratado €& descarregado do reator
como efluente;

= Repouso: Periodo entre descarte e enchimento; remogao de
lodo ativado em excesso.

Em relacdo aos micro-organismos atuantes, as bactérias podem ser
consideradas como a base do processo, sendo responsaveis pela estabilizagdo da
matéria organica e pela formacéo dos flocos do lodo ativado. No que diz respeito a
remocao de nutrientes, as bactérias nitrificantes sao as responsaveis pela oxidacao
biolégica de amobnia a nitrito e a nitrato, realizada por meio do processo de
nitrificagao-desnitrificacao.

A nitrificacdo € o processo biolégico aerébio mediado por bactérias
do género Nitrossomonas no qual o nitrogénio na forma amoniacal (NH; ou NH,") é

oxidado para as formas de nitrito (NOy") e nitrato (NO3’) em duas etapas utilizando o
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O, como aceptor final de elétrons. O processo pode ser resumido conforme a

Equacéo 4.

NH; = NH2O0H = NOz =-NO3 (4)

A desnitrificagdo, realizada pelas bactérias do género Nitrobacter,
consiste na conversao das formas oxidadas do nitrogénio (Nitrito e Nitrato) a formas
reduzidas, em especial o nitrogénio molecular. Para esta etapa € necessaria a
presenca de doadores de elétrons, os quais podem ser de origem organica ou
inorganica, correspondendo a desnitrificacdo heterotrofica e autotrofica,
respectivamente (SOUZA, 2011).

A desnitrificacdo heterotréfica € mais largamente empregada em
processos de tratamento de aguas residuarias, de forma que a eficiéncia na
remogao depende da razdo DQO/N, pois o processo utiliza carbono organico como
fonte de energia (PARK et al., 2008). Desta forma, a desnitrificacdo exige a
presenca de fontes de carbono de origem organica, que podem ser provenientes da
propria agua residuaria e do lodo ou adicionadas externamente. Embora seja a
técnica mais empregada para remogao de nitrogénio, existem algumas
desvantagens para sistemas que a adotam, como o fato de requerer a
disponibilidade de alcalinidade e oxigénio no meio, necessidade de adigdo de
doadores de elétrons organicos e geragao consideravel de lodo, implicando em altos
custos (MORAES, 2009).

Deve-se ainda levar em consideragao que a eficiéncia do tratamento
biolégico tende a ser menor para lixiviados de aterros estabilizados. Por
apresentarem maior carga de compostos recalcitrantes sao necessarios tratamentos
adicionais para a remocao suficiente dos contaminantes de forma a atingir os niveis
aceitaveis dos parametros de qualidade estabelecidos pela legislagcdo vigente. Entre
estes processos adicionais destaca-se o tratamento fisico-quimico por coagulagao-

floculagdo-sedimentagao e a oxidagao quimica, utilizando os reagentes de Fenton.
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3.4.3 Tratamento por Coagulagao-Floculagdo-Sedimentagao

Algumas caracteristicas do lixiviado, como cor e DQO, ndo sé&o
removidas com o tratamento bioldgico, o que exige que um tratamento posterior seja
aplicado. Uma das alternativas de tratamento para a remocao destes parametros em
efluentes é a Coagulagao-Floculagao-Sedimentagao, uma técnica muito utilizada no
tratamento de aguas residuarias cuja aplicagdo em lixiviados de aterro sanitario tem
sido estudada.

A coagulagao, realizada geralmente por sais de ferro ou de aluminio,
tem como objetivo a aglomeragdo de particulas em suspensdo ou em estado
coloidal na agua residuaria. Este € um processo essencialmente quimico, baseado
nas reagdes do coagulante com a agua e na formacao de espécies hidrolisadas com
carga positiva e que depende da concentracdo do metal e pH de coagulagao (DI
BERNARDO, 2005). Desta forma o processo consiste em neutralizar as forgas
elétricas superficiais e anular as forgas repulsivas entre as particulas por meio da
adicao de produtos quimicos especificos.

Uma vez neutralizadas as forcas superficiais, o efluente € submetido
a leve agitacdo de forma a facilitar o contato entre os flocos sem quebra-los,
caracterizando a etapa de floculagdo. Esta etapa € rapida e fundamentalmente
fisica, a qual depende das demais caracteristicas do meio, como o pH, temperatura,
condutividade elétrica, concentracdo de impurezas, etc. (DI BERNARDO, 2005). Os
flocos maiores formados podem entao ser removidos por sedimentacgao ou flotagao.

A eficiéncia do processo como um todo é determinada por
parametros como a concentragcédo de coagulante utilizada, bem como o pH da reagao
e a possivel adicao de agentes floculantes. Em geral, os coagulantes mais utilizados
sdo o Hidroxi-cloreto de polialuminio (PAC), Sulfato de Aluminio, Sulfato Ferroso e
Cloreto Férrico.

Tatsi et al. (2003) testaram o coreto férrico, sulfato de aluminio e
hidroxido de calcio como coagulantes e quatro polieletrélitos na coagulagao-
floculagdo como pré-tratamento de lixiviado estabilizado e lixiviado jovem. Ao utilizar
dosagem de ferro de 2 g L™ em pH 10 foi observada a remocéo de até 80% da DQO
quando se utilizou um lixiviado estabilizado, ao passo que apenas 35% da DQO foi

removida ao se utilizar a amostra de lixiviado fresco.
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Wang et al. (2002) testaram o cloreto férrico variando a dosagem de
100 a 1000 mg L™ de FeCls.6H,0 e pH na faixa de 3 a 8. Obteve-se cerca de 25%
de remocdo de DQO e 60% da cor na dosagem de 1000 mg L™ de FeCls. Foi
obsevado ainda que em valores de pH inferiores a remogéo de cor atingiu cerca de
80%, ao passo que a remocgdo de DQO nao foi significativamente alterada com a
variagdo do pH. A desproporcionalidade entre a remocdo de cor e DQO foi
justificada pela complexidade do lixiviado que contém material conjugado acido e
basico que se tornam estruturas incolores que ndo precipitam sob as condi¢cdes
acidas utilizadas no trabalho.

Felici (2010) avaliou a técnica de coagulagao-floculagao-
sedimentagcdo como alternativa de pds-tratamento de lixiviado estabilizado tratado
biologicamente por processo de lodo ativado em batelada. Foram testados dois tipos
de coagulantes quimicos: o PAC — hidroéxi-cloreto de poli aluminio e o cloreto férrico.
Os melhores resultados obtidos para o PAC foram com a aplicagao de 470,7 mg de
A** em pH 4,9 obtendo-se remocdes de cor verdadeira de 97% e DQO de 73%. Ja
para o cloreto férrico a melhor dosagem de coagulante foi de 400 mg Fe®*" com pH
3,0.

3.4.4 Processos Oxidativos Avancados

Os processos de oxidagdo avancados (POAs) como fotocatalise
mediada por semicondutores, fotdlise por perdxido de hidrogénio, processo com
ozobnio e Fenton s&o processos fisico-quimicos baseados na geracdo de radicais e
reacdes subsequlentes, especialmente o radical hidroxila, eOH, que destréi nao
seletivamente as substancias téxicas e refratarias por possuir potencial de oxidagao
relativamente alto de 2,8 V (LEGRINI et al., 1993). Nestes processos de oxidagao
quimica, as reagdes quebram as moléculas orgénicas em pequenos fragmentos em
virtude da mudancga na estrutura e das propriedades quimicas destas moléculas.
Desta forma, os compostos de alta massa molar sao transformados em compostos
de baixa massa molar, convertendo estes compostos tdxicos em substancias
assimilaveis do ponto de vista biologico.

Assim, os POA freqientemente sdo empregados em combinagéo
com outras tecnologias de tratamento de aguas residuarias como pré-tratamento ou

como poés-tratamento (ARAUJO, 2008). O uso dos POAs juntamente com o
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tratamento bioldgico, por exemplo, visa complementar a remogado de matéria
organica recalcitrante, dependendo das caracteristicas da agua residuaria.

Quando o efluente é parcialmente biodegradavel, a utilizagdo dos
POAs como pré-tratamento visa aumentar a biodegradabilidade da matéria organica
recalcitrante do efluente para posterior remocado, de forma mais econdémica, no
tratamento biolégico. No caso de efluentes biodegradaveis os POAs podem ser
precedidos por processos bioldgicos, sendo utilizados como pods-tratamento visando
remover a DQO residual. Ha ainda, casos de aplicagao de POAs como intermediario
entre dois tratamentos bioldgicos aerdbios. Desta forma, a oxidagdo avancada
aumenta a biodegradabilidade do efluente e remove a matéria organica recalcitrante.

O uso destes processos tem como objetivo cumprir a legislagao,
cada vez mais exigente, assim como remover compostos tdxicos e persistentes,
resultando na melhoria da qualidade do efluente final (PEREIRA, 2007).

A maioria dos processos oxidativos avangados combina um oxidante
forte, como o perdxido de hidrogénio (H20O;) ou o ozénio (Os3), catalisadores, como
ions de metais de transicdo, semicondutores como didxido de titénio (TiOy), e
irradiagdo, como ultravioleta (UV), ultra-som (US), ou feixe de elétrons. Os
processos que contam com a presenga de catalisadores soélidos sdao chamados
heterogéneos, enquanto os demais sdo chamados de homogéneos.

A grande vantagem dos Processos Oxidativos Avangados reside no
fato de serem um tipo de tratamento destrutivo, ou seja, o contaminante ndo é
simplesmente transferido de fase, mas sim degradado através de uma sequéncia de
reacdes quimicas. O radical hidroxila possui um tempo de duracdo extremamente
curto, sendo rapidamente reduzido a hidréxido ou combinado com ions H* para
produzir H,O (ARAUJO, 2008). A Tabela 4 apresenta as principais vantagens e

desvantagens especificas de cada POA.



Tabela 4 —Vantagens e desvantagens dos Processos Oxidativos Avangados

Exemplo

Vantagens

Desvantagens

Ozonio

Excelente remocéo de
COor;
Trata grandes
volumes.

Alto custo de operagéo e
investimento; produtos de
oxidacgé&o desconhecidos;

Reagente Fenton

Répida descoloragéo;
Operacéo simples.

Limitado pelo pH do acido e
apresenta geracéo de lodo.

Mecanismos ainda

Rapida descoloracéo desconhecidos;
Fenton Menos susceptivel a Lixiviac&o do ferro presente no
Heterogéneo mudancas no pH; catalisador;
Né&o produz lodo. Produtos de oxidagéo
desconhecidos.
i remog_ao de ?Or; Alto custo de investimento e
Forte oxidante; operacéo;
, o :
UV HE,QE Eliminagéo de Produtos de oxidagéo
UWV/Catalise compostos organicos .
. desconhecida.
recalcitrantes
Cloracéo Baixo custo Formagao de produtos

organoclorados

Fonte: Araujo, 2008.

3.4.5 Processo Fenton e Foto-Fenton

39

O processo Fenton, outro exemplo de POA, foi descoberto por H. J.

H. Fenton, em 1894, porém sua aplicagdo na oxidagao de matéria organica passou a

ser estudada apenas a partir da década de 60 (HUANG et al., 1993). Esta técnica

tem sido ent&do bastante aplicada na remog¢ao de contaminantes de meios aquaticos,

especialmente aqueles contendo compostos recalcitrantes (DANTAS et al., 2003) e

tem-se mostrado eficiente no tratamento de efluentes contendo corantes (MERIC et

al., 2004), farmacos (TROVO et al., 2008) entre outros. O que torna o processo

Fenton atrativo é seu baixo custo, se comparado aos outros POAs, além de possuir

maior facilidade operacional.

Neste método, o radical hidroxila € produzido ao passo que um sal

de ferro (Il) é utilizado para decompor cataliticamente o perdxido de hidrogénio pela

reacao quimica apresentada na equacéao 18.

Fe” + H,0, > Fe® + *OH + OH’
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Fe** pode reagir com H,O, regenerando Fe** e dar seqiiéncia a
reacgéo (19-21) (PEREZ et al., 2002; CARNEIRO et al., 2007).

Fe® + H,0, —» FeOOH* + H* (19)
FeOOH* — HO,* + Fe** (20)
Fe’ + HOx® - Fe” + O + H’ (21)

Quando o sistema for irradiado com luz UV, a velocidade de
degradagdo de poluentes pode aumentar devido ao ataque direto a matéria
organica.

Além da elevada carga organica, o lixiviado apresenta ainda altas
concentragbes de Nitrogénio na forma amoniacal e ibnica, cuja remogao pelo
processo Fenton tem sido alvo de alguns estudos. Cortez et al. (2009) nao
identificaram alteragdes na série nitrogenada no lixiviado apdés a aplicagdo do
processo sob diferentes valores de pH. Resultados semelhantes foram obtidos por
Wang et al. (2009).

Por outro lado, Lange et al. (2006) obtiveram até 85% de remocéao
de nitrogénio amoniacal de 184 mg L™ quando se utilizou dosagens mais elevadas
de H,0, (5,4 g L) e dosagens menores de Fe®* (0,9 gL™).

A eficiéncia do processo Fenton depende tanto da natureza do
residuo a ser tratado, como a estrutura quimica e a concentracdo dos
contaminantes, quanto das condi¢gdes operacionais em que € aplicado. Os
principais parametros operacionais que influenciam a remocéo de contaminantes no
processo Fenton sdo o pH, a dosagem de Peroxido de Hidrogénio e do sal de Ferro,
além da velocidade de agitagdo e temperatura em que a reagéo é processada. No
caso do foto-Fenton, deve-se considerar, além dos anteriores, a intensidade da

irradiacao sobre o efluente.

3.4.5.1 Caracteristicas da agua residuaria

As particularidades na composicdo e caracteristicas gerais dos

efluentes em que o processo Fenton é aplicado devem ser consideradas para que
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se atinja a eficiéncia requerida na remogao de poluentes. Compostos com ligagdes
duplas, por exemplo, reagem rapidamente com radicais hidroxila, enquanto que
compostos saturados s&o removidos com mais eficiéncia pela fotdlise com UV.

O pH da solucao é importante, pois além de controlar os equilibrios
de carbonato e bicarbonato, a concentracido de radicais hidroxila é funcdo do
mesmo.

A turbidez e a cor da agua residuaria s&o fatores determinantes para
os processos fotocataliticos, pois interferem diretamente na passagem da luz pela
agua residuaria e consequentemente na geragao do radical hidroxila.

Além destes parametros, diversos outros compostos possivelmente
presentes na agua residuaria podem afetar a eficiéncia dos POAs, tais como metais
pesados, 6leos, graxas e até mesmo carbonato, bicarbonato, nitrito e sulfito. Tais
compostos acabam reagindo com os radicais hidroxila, atuando como
sequestradores do mesmo e diminuindo a concentragao disponivel para que haja a

degradagao dos compostos recalcitrantes.
3.4.5.2 Efeito do pH

O pH do lixiviado € um parametro relacionado principalmente ao
estado de oxidacdo em que o Ferro se encontra na solugao, fator este que influencia
diretamente na eficiéncia da geragdo de radicais hidroxila conforme as reacgdes
apresentadas no item anterior. A faixa 6tima de pH para o processo é de 2,5 a 4,0
(LEGRINI et al., 1993). Para valores de pH acima destes, o Fe** é oxidado a Fe*, o
qual pode precipitar na forma de Fe(OH);. A Tabela 5 mostra a forma em que o

catalisador se encontra em fungao do pH do meio.

Tabela 5 —Formas do Ferro em fungao do pH do meio.

Espécie
pH predominante
0 [Fe(H-0)6]*"
1,0 [Fe(H,0)e]**
20 [Fe(H,0):OH]*

40 [Fe(H.0)4(OH)Z]
Adaptado: Nogueira et al. (2007); Neyens e Baeyens, (2003)
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O pH tem efeito também sobre a decomposi¢cao de H,O,, sendo
necessario meio acido para a produgéo suficiente de *OH, como mostra a Equacao
22.

2Fe?* + Hy02 + 2H" 2 2 Fe® + *OH + OH" (22)

Além disso, o H,O5 é instavel em solugdes alcalinas, de forma que o
potencial padrao diminui com o aumento do pH (NEYENS & BAEYENS, 2003).
Dados da literatura confirmam que valores de pH entre 2,5 e 4,0 geralmente
correspondem a faixa 6tima para a oxidagao Fenton (ZHANG et al., 2005; LAU et al.,
2002).

3.4.5.3 Temperatura

De modo geral a temperatura tem efeito positivo sobre os POAs.
Zhang et al. (2005) observou o aumento da remogao de DQO ao investigar o
processo entre 13 e 37°C. No entanto, o efeito de temperaturas mais elevadas sobre
o0 processo Fenton é baseado principalmente na decomposi¢cdo do peroxido de
hidrogénio, a qual € mais rapida a valores superiores a 40°C, levando a redugao da

eficiéncia do processo.
3.4.5.4 Efeito da concentragao de Ferro

A dosagem de Ferro € o principal parametro a que se atribui a
divisdo entre o processo de oxidagdo e o de coagulagdo. Admitindo-se que
coagulagao convencional envolve o uso de sais metalicos como sulfato de aluminio,
cloreto férrico e inclusive sulfato ferroso, o principal sal utilizado no processo Fenton,
pode-se considerar que o processo Fenton abrange a atuagcdo desses dois
fendbmenos.

De acordo com Neyens e Baeyens (2003), quando quantidade de
Fe?* excede a de H,0, o fendmeno predominante é o de coagulagao, ao passo que

quando a concentragao de H,O, é superior, prevalece a oxidagao.
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Deve-se considerar ainda que, dependendo da concentracdo de
ferro no efluente final, torna-se necessaria a remocado deste reagente apds o

tratamento.
3.4.5.5 Efeito da concentragcao de H,0,

Observou-se na Equagéo 16 que a regeneragéo do Fe?* ocasiona na
formagao do radical hidroperoxila, HO,". Este radical pode ainda ser gerado quando
se utiliza um excesso de H,0O,, o qual atua como um sequestrador de *OH, conforme

a Equacao 23.

*OH + H,0, — HO," + H,0 (23)

Os radicais hidroperoxila gerado também possuem a capacidade de
decompor contaminantes, no entanto, com menor potencial oxidativo em relagao ao
radical hidroxila, diminuindo a eficiéncia do processo (MALIK; SAHA, 2003).

Como pode ser observado pelas equagdes, o H,O, pode atuar tanto
como um iniciador na geracdo de °OH quanto como sequestrante deste radical, o
que torna imprecindivel a utilizagdo de dosagens bem estabelecidas deste reagente.

A dosagem do oxidante € um parédmetro que exige cautela na
aplicagdo do processo. Da mesma forma que uma quantidade de H,O, muito
pequena pode ser insuficiente para a geragdo de radical *OH, o excesso deste

reagente pode ser prejudicial em virtude de sua atuagdo como sequestrador de *OH.

3.4.5.6 Processo Fenton aplicado ao tratamento de lixiviado de aterro sanitario

Conforme mencionado anteriormente, o processo Fenton pode ser
aplicado a diferentes etapas e com finalidades especificas no tratamento de lixiviado
de aterro sanitario, seja como pré-tratamento, como pds-tratmento ou como
intermediario, visando aumentar a biodegradabilidade ou remover compostos
recalcitantes (ARAUJO, 2008).

Morais e Zamora (2005) aplicaram o processo foto-Fenton e a

fotdlise de H,O, como pré-tratamento de lixiviado de aterro sanitario, visando o
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aumento da biodegradabilidade para posterior tratamento biologico. Ao utilizar
dosagens de H,0, e Fe** de 2000 mg L™ e 10 mg L™ respectivamente, em pH 2,8,
cerca de 58% da DQO foi removida, sendo que a elevagado da dosagem de Fe* para
20 mg L™ nao foi relevante na remogéo de DQO. Ja na fotdlise, ao utilizar 3500 mg
L™ de H,0, no pH natural do lixiviado (8,4) obteve-se até 56% de remogao de DQO.
Por meio da Cromatografia de Permeagdao em gel estudou-se as alteragcbes na
distribuicdo do peso molecular dos componentes do lixiviado apds os tratamentos e
observou-se a fragmentagcdo das moléculas de maior peso molecular em moléculas
de menor peso apos o tratamento fotoquimico. Ao submeter este efluente ao
tratamento biologico até 90% da DQO foi removida apds 72h, ao passo que o
processo biologico aplicado ao lixiviado bruto removeu apenas 30% no mesmo
periodo.

laconi et al. (2006) estudaram uma sequéncia de tratamento que
envolvia uma etapa de remocao de Nitrogénio por precipitagao de estruvita (MgO +
HsPO4 85%), uma etapa bioldgica realizada num biofiltro de biomassa granular
(RSBBG), seguido pela oxidagdo usando ozbnio ou processo Fenton visando a
remogao de DQO recalcitrante. A formagcdo do Fosfato de Amdnia e Magnésio
(PAM), removeu 96% do N-amoniacal (3,19 g L) utilizando a proporgdo Mg:N:P =
1,75:1:1, ao passo que o processo bioldgico removeu 80% da DQO inicial de 23,2
mg O, L™ e 92% do N-amoniacal inicial de 128 mg L. Ao utilizar 5 g L™ de H,0, e
1,5 g L™ de Fe** obteve-se 85% de remocgdo da DQO inicial de 4500 mg O, L' do
lixiviado proveniente do biofiltro. Por outro lado, ao avaliar a ozonizagao, a remogao
de DQO do mesmo lixiviado foi de apenas 33%.

A Tabela 6 apresenta algumas das condi¢des operacionais e
resultados obtidos para a aplicacdo do processo Fenton em lixiviado de aterro

sanitario.
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Tabela 6 —Condigdes experimentais e resultados obtidos na literatura para a
aplicagao do processo Fenton em lixiviado de aterro sanitario

Caracteristicas do lixiviado H Fonte de Ferro szz Fe™™ Remocao Tempo de Referéncia
(Tratamento combinado e DQO) P (g/L) (g/L) de DQO reacdo
pATSSURgg Ei? 3 FeS0,.7H0 5 15 85% 1h L 'A{nggé)ef o
Pré-tratamento Ferro dissolvido 02-05 b dias VILAR et al.
10748 — 12930 mg L™ 2629 no lixiviado (excesso) o Lol (total) (2011)
30[;3’[31'1'35%'89”@ - 3 FeS0:.7H.0 20 20 60.80% 15 min G?l%fé)a"
Pré-tratamento ) ZHANG et al.
1000-3000 mg L 25 FeS0.,.THO 100 0,040 56,20% 30 min (2005)
Pré-tratamento o DENG
1100-1300 mg L™ 3 FeS0..7H:0 8,16 30-50 61% 2h (2007)
Pré-tratamento 33% (B2% KURNIAWAN &
7587 — 8000 mg L 2,0-30 FeS0..7H.0 0550 0,3-21 com CAG) LO (2009)
5BR — Coagulacdo o KURNIAWAN et
600-700 mg L 5 FeS0..7H.0 0,18 6 56% 3h al. (2006)
Biologico o i KHANG &
1200-1500 mg L 35 FeS0.,.THO 2,713 0,875 2% 3h HWANG (2000)
SBR o HUOSHENG LI
570-585 mg L 59 FeCl, 0,78 0,26 2% 552h (2009)
MORAIS &
Pré-tratamento 28 FeS0,.7H,0 2 0,015 58% 60 min ZAMORA
5200 mg L™ (2005)
Pré-tratamento ) CORTEZ et al.
743 mg L 3 FeS0..7H.0 12 4 46% 40 min 2011
FeS0..7H.0 15 2 58%
Pré-tratamento 315 FeSO,.TH,OUV % 60 min PRIMO et al.
3300-4400 mg L ' CuS0,.5H.0 15 1 64% (2008)
CuS0,.5H,0/UV 62%

3.5 PLANEJAMENTO FATORIAL DE EXPERIMENTOS

O planejamento fatorial de experimentos € uma técnica de analise
de dados que permite avaliar simultaneamente o efeito de um grande numero de
variaveis a partir de um numero reduzido de experimentos. A partir dela é possivel
estimar os efeitos de diversos fatores, bem como as suas interagdes sobre a variavel
resposta, pois sdo analisadas todas as combinagdes possiveis dos niveis de cada
variavel de influéncia. As interacdes entre os fatores sao a principal componente do
processo de otimizagao (BUTTON et al., 2005).

De um modo geral o planejamento fatorial € composto por fatores,
que sao as variaveis em estudo, e os niveis, que representam as condicbes de
operagao dos fatores de controle investigadas nos experimentos. Geralmente s&o
identificados por nivel baixo (-) e nivel alto (+). O planejamento é geralmente
representado por b¥, no qual k representa o nimero de fatores e b o nimero de
niveis escolhidos.

As analises dos resultados obtidos sao realizadas a partir de um
modelo estatistico (Equacao 24):

Y=bgtb X1 + baXo + ... + bXk (24]
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sendo by, by,....bx efeitos de cada fator na resposta. Tais efeitos correspondem a
mudanca ocorrida na resposta ao alterar o nivel baixo para o nivel alto. O efeito
principal € a diferengca média observada na resposta quando se muda o nivel do
fator de controle investigado.

A aplicagado do planejamento fatorial tem sido muito observada em
diversas areas da atividade cientifica. O seu emprego permite que se determine os
fatores e suas combinagcbes que exercam maior influencia no desempenho de
determinado processo experimental. Deste modo, é possivel reduzir tempo e custo
operacional, elevando o rendimento de processos a partir das respostas obtidas por
meio do planejamento fatorial.

Moravia (2010) empregaram inicialmente a técnica de delineamento
fatorial fracionario 2°' na andlise dos fatores concentragdo de H.O,, proporcéo
H,0.:Fe?*, pH, velocidade de mistura (Vm) e tempo de reacdo (t). Os resultados
permitiram identificar as variaveis de maior influéncia sobre as respostas analiticas
(remogdo de DQO e geragao de lodo), levando a novos planejamentos visando
otimizar o processo Fenton. Observou-se que a concentracdo de Hy0,, a
concentracdo de Fe e o pH apresentaram maior influéncia sobre a remogao de
DQO, ao passo que em termos de geragao de lodo apenas os fatores velocidade de
mistura e tempo de reagédo tiveram significancia no processo.

A partir da ferramenta de delineamento central de composto
rotacional (DCCR) 2* aliada a metodologia de superficie de resposta, Li et al. (2010)
avaliaram o efeito do pH, concentracdo de Fe?* e H,O, e do tempo de reagdo sobre
as variaveis dependentes remogado de cor e DQO. Um total de 30 experimentos
foram realizados, por meio dos quais 0 modelo estatistico indicou grande influéncia
da concentragao de H,0O, sobre a remogao de DQO, ao passo que a remogao de cor
foi mais afetada pela concentracéo de Fe?*.

Primo et al. (2008) utilizaram um planejamento fatorial 2* na
avaliagdo das variaveis H,O,, Fe** e Cu®** e UV sobre a variavel resposta remogao
de DQO no processo Fenton. Além do parecer quantitativo referente as dosagens de
reagentes, foi possivel avaliar qualitativamente o efeito da presenga ou auséncia da
irradiacao UV, permitindo estabelecer uma comparacéo entre o processo Fenton e o

foto-Fenton.
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4 MATERIAIS E METODOS

4 1LIXIVIADOS

Neste trabalho foram utilizados lixiviados provenientes de dois
aterros, o de Rolandia e o de Londrina. O lixiviado de Londrina foi usado durante
varios anos para as pesquisas desenvolvidas pelo grupo de Saneamento da UEL.
Porém, com sua desativacdo em 2010, o aterro controlado de Londrina apresentou
problemas no sistema de drenagem, o que inviabilizou a obtengao do lixiviado. Por
esta razio este trabalho foi iniciado com amostras do aterro sanitario de Rolandia,
localizado a aproximadamente 20 km de Londrina. Posteriormente, o sistema de
drenagem do aterro de Londrina foi recuperado, o que permitiu a coleta de amostras
deste lixiviado.

Ambos os aterros sao localizados no norte do Parana, em regiao de
clima subtropical umido, com temperatura média anual de 22,5 °C (MARINGONDA,
2008). Nos aterros sao dispostos apenas os residuos da Classe II-A, n&o inertes e
Classe II-B, inertes conforme a classificagcdo da NBR 10004 da ABNT (2004).

O Aterro Municipal de Rolandia, localizado nas proximidades do
distrito de Sao Martinho, iniciou suas atividades em marco de 2003. Recebe
residuos solidos de Rolandia e regido que abrange uma populagdo de cerca de 60
mil habitantes.

O Aterro do Municipio de Londrina teve inicio de operagao no ano de
1974, recebendo residuos solidos urbanos, hospitalares, de podas de arvores e
entulhos, até o ano de 2001, quando passou a ser um aterro controlado. Este aterro
esta situado na regido sudeste do municipio, a 9 km do centro com uma éarea
aproximada de 9,23 ha e foi desativado em setembro de 2010.

A Tabela 7 apresenta as caracteristicas dos lixiviados brutos dos

dois aterros.
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Tabela 7 —Valores obtidos para os parametros de caracterizacao dos lixiviado brutos
provenientes dos aterros de Rolandia e Londrina em estudo no periodo

de 2011 a 2012.

- ) Min-Max Min-Max
Parametro Unidade (Rolandia) (Londrina)
pH - 9,0-91 8.9-92
Alcalinidade mg CaCOs/L 4220-4254 T580-7671
Temperatura °C 19-20 23-24
Oxigénio dissolvido mg O2/L 0,85-0,87 0,90-0,97
Cor verdadeira uH 3800-4000 4700-4710
N-amoniacal mg N-NHa/L 825-859 1407-1413
NKT mg N-NHa/L 085-097 15151527
Nitrito mg N-NO-/L 0.1 0,2
Mitrato mg N-NOs/L - -
DBO mqg O4/L 41-48 342-368
DQO mg O4/L 1800-1819 3525-3757
ST mag/L 6550-6562 8750-8760
STV ma/L 5114-5122 6242-6270
STF ma/L 1436-1440 2480-2518
S5T ma/L T5-78 145-155
S5V ma/L 12-16 15-27
SS5F ma/L 65-66 121-137

O lixiviado foi coletado por meio de caminhdes tanque e armazenado
em tanque de fibra de vidro de 5 mil Litros localizado no Laboratério de Hidraulica e

Saneamento da Universidade Estadual de Londrina, como mostra a Figura 4.

Figura 4 — Tanque de Armazenamento d Lixiviado de Aterro Sanitario

HIDR
Fonz:4%

B

onte: aufora

A caracterizacao foi realizada antes e apds cada etapa do processo

de tratamento, de acordo com os métodos analiticos descritos em APHA, AWWA,
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WEF (2005) exceto pelo parametro nitrato, o qual seguiu o método estabelecido por
Cataldo (1975), conforme a Tabela 8.

Tabela 8 —Parametros e metodos utilizados para a caracterizagéo dos lixiviados

Farametro I?EIIEZE Método
pH - Método potenciométrico
Alcalinidade 23208 Método titulométrico
Salidos Totais 2540 B Sdlidos totais secos a 103-105°
Solidos Suspenséo 2540 E Solidos Volateis a 550°C
Solidos sedimentaveis 2540 F Metodo do cone de Imhoff
N-amoniacal 4500-NH; B e C Destilacéo e titulag&o
NKT 4500-Norg B Macro-Djedhal
Nitrito 4500MNO- B Método colorimétrico
Nitrato - Método do acido salicilico
DQO 5220 C Método do refluxo fechado
DBO 5210 B Teste de DBO 5 dias
Cor Verdadeira 2120 C Método espectrofotométrico (405 nm)
Oxigénio Dissolvido 4500 C Método eletrométrico (oximetro)

*APHA, AWWA, WEF (2005)

4.2 DELINEAMENTO EXPERIMENTAL

Desde 2002 o grupo de pesquisas de saneamento da UEL
desenvolve trabalhos voltados para o tratamento de lixiviado, sendo que a sequéncia

apresentada na Figura 5 ja foi objeto de trabalhos anteriores.

Figura 5 — Sequéncia de tratamento de lixiviado instalado no Laboratorio de
Saneamento da UEL

Sistema de Arraste Lodo Ativado em batelada Tratamento
[Stripping) sequencial com Fisico-Quimico
nitrificacdo-desnitrificacdo

Lixiviado >

Bruto
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A aplicagdo do processo Fenton no tratamento dos lixiviados
provenientes dos aterros de Rolandia — PR e de Londrina PR foi dividida nas

seguintes etapas:

Figura 6 — Fluxograma das linhas de aplicagdo do processo Fenton no tratamento
de lixiviado de aterro sanitario

Lixiviado de Lixiviado de Lixiviado de
Londrina Roldndia Rolandia

| Sequéncial | | Sequéncia2 I | Sequéncia 3 I

[ Precipitacdo Quimica ] Arraste de ar Arraste de ar

(estruvita) (Stripping) (Stripping)

L o

' ™ ' .
@ Tratamento Biologico Tratamento Biologico
(Lodos Ativados) (Lodos Ativados)
@ Coagulacdo-floculagdo-
sedimentacio

"

4.2.1 Sequéncia de Tratamento

O tratamento por stripping de amoénia e tratamento biolégico por
lodos ativado tem sido estudado pelo grupo de pesquisa da UEL, por isso foram
realizados em escala piloto nas dependéncias do Laboratério de Hidraulica e
Saneamento da instituicdo. Os demais tratamentos — precipitagdo de estruvita,
tratamento fisico-quimico por coagulagéo-floculagdo-sedimentagdo e o processo
Fenton - foram realizados em escala de bancada.

O sistema de arraste (stripping) foi realizado em dois tanques de
capacidade volumétrica de 1,0 m?® providos de sistema de agitacdo com paletas
verticais em ago inoxidavel e polipropileno e controle de agitagdo com moto redutor

e inversor de frequéncia, conforme apresentado na Figura 7.
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Fonte: Do Autor (2012)

O processo foi mantido até que a concentragdo de N-amoniacal
fosse reduzida a cerca de 40% do seu valor inicial, resultando em concentracdo da
ordem de 325 mg L. O efluente proveniente deste processo foi acumulado e
submetido posteriormente ao processo bioldgico por Lodos Ativados.

O tratamento biolégico de lodo ativado com nitrificacdo e
desnitrificagdo foi realizado em duas etapas. A fase aerodbia, cujo objetivo € a
oxidacao do nitrogénio amoniacal a nitrito, foi realizada em reator provido de sistema
de injecao de ar (Figura 8). A duracao desta etapa foi referente a redugédo completa
de N-amoniacal a nitrito.

A etapa seguinte, a fase andxica, que visa a desnitrificagdo, foi
realizada por via curta mediante adicdo de etanol como fonte de carbono para
remocao de nitritos e nitratos. O calculo do volume de etanol a ser adicionado foi
realizado em fungao da relacao entre o consumo de DQO e a remogéao de nitritos e
nitratos. Esta etapa foi finalizada apos a redugado total de nitritos e nitratos a

Nitrogénio molecular.

Figura 8 — Reator Biolico na Fase Aerébia e Fase Andxica

Fonte: O autor (2012)
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O efluente proveniente desta etapa foi acumulado e submetido a
dois poés-tratamentos: ao processo Fenton (Sequéncia 2) e ao tratamento por
coagulagao-floculagdo-sedimentacgao (Sequéncia 3)

O tratamento do lixiviado por coagulagéo-floculagdo-sedimentagao
foi realizado em equipamento de reatores estaticos, Jarteste, em escala de bancada
(Nova Etica — 218/6LDBE).

Utilizou-se o Cloreto férrico (FeCls) como coagulante e os ajustes de
pH foram realizados com solugdes de Acido cloridrico (HCI 20%) e Hidréxido de
sédio (NaOH 5N).

Estudos anteriores (FELICI, 2010) mostraram que nao houve
influéncia das variaveis Gradiente de velocidade de mistura rapida e Gradiente de
velocidade de floculacdo quando se analisou a remog¢ao de cor e DQO de lixiviados
com caracteristicas semelhantes. Desta forma, os ensaios foram realizados sob
condigdes fixas destas variaveis: Gradiente médio de velocidade de mistura rapida
(Gmr) e Gradiente médio de velocidade de floculagao (Gfloc) foram mantidos em 600
s' e 20 s™, respectivamente; o tempo médio de mistura rapida (Tmr) foi de 1 min e o
tempo médio de floculacdo (Tfloc) foi de 20 min. As varidveis independentes
estudadas foram apenas a concentragao de coagulante e o pH de coagulagao. Foi
aplicada a técnica de planejamento fatorial de experimentos a fim de se otimizar os
ensaios em bancada utilizando-se como variaveis respostas a porcentagem de
remogao de cor verdadeira e a porcentagem de remogao de DQO. Foram realizados

2 planejamentos, sendo que o inicial € apresentado na Tabela 9.

Tabela 9 —Variaveis e niveis definidos para o planejamento inicial para otimizagéo
da aplicagéo do processo de Coagulagao-floculagdo-Sedimentagéo
Niveis Codificados

YVariaveis independentes

-1 0 +1
Dosagem de coagulante (mg Fe** L ™) 300 400 500
pH 4.0 5,0 6,0

A partir deste, foram realizados os 12 experimentos, conforme a
Tabela 10.
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Tabela 10 — Delineamento dos experimentos realizados no planejamento inicial
utilizando as variaveis independentes dosagem de coagulante e o pH

de coagulagao.

2

Variaveis

Variaveis Codificadas

Dosagem de

Dosagem de

Ensaio Coagulante pH Coagulante pH
(mg Fe** L") (mg Fe* L)

1 300 40 -1 -1
2 300 6.0 -1 +1
3 500 40 +1 -1
4 500 6,0 +1 +1
5 260 50 -1.4 0
4] 540 50 +14 0
7 400 36 0 -1,4
8 400 6.4 0 +1.4
9 400 50 0 0
10 400 50 0 0
11 400 50 0 0
12 400 50 0 0

Determinados os resultados do primeiro planejamento, um novo

planejamento foi realizado, conforme as Tabela 11 e 12.

Tabela 11 —Variaveis e niveis definidos para o segundo planejamento para

otimizagao da aplicagdo da Coagulagao-Floculagdo-Sedimentacgao

Variaveis independentes

Niveis Codificados

-1 0 +1
Dosagem de coagulante (mg Fe™ L) 150 250 350
pH 4.0 5.0 6.0

Tabela 12 — Delineamento dos experimentos realizados no segundo planejamento
fatorial utilizando como variaveis independentes a dosagem de
coagulante e o pH de coagulagao

Variaveis Codificadas

Variaveis
Dosagem de Dosagem de
Ensaio Coagulante pH Coagulante pH
(mg Fe™ L) (mg Fe** L)
1 150 40 -1 -1
2 150 6.0 -1 +1
3 350 40 +1 -1
4 350 6.0 +1 +1
5 250 5.0 0 0
6 250 5,0 0 0




54

Apos os planejamentos, foram realizados 4 ensaios direcionados a
determinar as condi¢cdes 6timas, a partir dos quais foi possivel encontrar a melhor
condicdo que alia a maior remog¢ao de DQO, cor verdadeira e a relagdo custo-
beneficio.

Com a melhor condigao obtida, foi produzido e acumulado lixiviado
em volume suficiente para a aplicacdo do processo Fenton como pds-tratamento.
Este mesmo ponto foi ainda utilizado com a finalidade de realizar o estudo
comparativo entre o processo Fenton e o tratamento fisico-quimico por coagulagao-

floculagao-sedimentagao.

4.2.2 Tratamento com Processo Fenton

Os ensaios referentes ao processo Fenton foram realizados em
escala de bancada em equipamento Jarteste. O processo foi empregado em 3
etapas diferentes do tratamento do lixiviado de aterro sanitario: como pré-
tratamento, conjugado a remogao de nitrogénio amoniacal por precipitagcdo de
estruvita (Sequéncia 1); apdés o tratamento biolégico por lodos ativados
preliminarmente submetido ao arraste de amébnia (Sequéncia 2); como pos-
tratamento do lixiviado tratado por arraste de amoénia, lodos ativados e processo de
coagulagao-floculagdo-sedimentacado (Sequéncia 3). Em todas as situagdes o pH
inicial do lixiviado foi ajustado com solugdes de H,SO4 (5N e 50% v/v) e NaOH (5N).
Na sequéncia foram adicionados os reagentes de Fenton na ordem FeSO4 seguido
por H,O, e de agitagdo a 100 rpm por 60 min.

ApoOs estes procedimentos, uma parcela do lixiviado tratado foi
coletada para analises sem neutralizacdo. O efluente foi deixado em repouso para
sedimentacao por 30 min. Posteriormente as amostras foram neutralizadas com
NaOH 5N, submetidas as analises de DQO e demais parametros e filtradas em
membrana de 0,45 ym de ester de celulose para as analises de cor verdadeira. O
peréxido de hidrogénio residual foi determinado pelo método iodométrico, visando
eliminar sua interferéncia no valor de DQO. Por este método, a DQO do Perdxido de
Hidrogénio é determinada pela Equagao 25 e na sequéncia, este valor € descontado
da DQO total da amostra (Equacao 26) (KANG et al., 1999).
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DQOk.0. (Mg L) = 04706 [H,0,] — 4,06x10° [H,0,]2 (25)

DQOamostra (Mg L_1) = DQOpedida - DQOH.0 (26)

4.2.2.1 Processo Fenton como pré-tratamento de lixiviado de aterro sanitario —

sequéncia 1

O estudo do processo Fenton como pré-tratamento consistiu na sua
aplicacao ao lixiviado previamente submetido a remogéao de nitrogénio amoniacal por
precipitacdo na forma de estruvita. A Tabela 13 apresenta o planejamento

experimental inicial referente a esta linha.

Tabela 13 —Variaveis e niveis definidos para o planejamento inicial para otimizagao
do processo Fenton como pré-tratamento apds remocgao de nitrogénio
amoniacal por precipitagao da estruvita.

Niveis Codificados

Variaveis independentes

-1 0 +1
Dosagem de H202 (mg |__1}I 1000 2000 3000
Dosagem de Fe* (mg L™) 200 400 600

pH 3,0 4,0 5,0

A primeira técnica utilizada foi um planejamento 2% com duas
repeticbes no ponto central, gerando 10 experimentos. O delineamento do mesmo

pode ser visualizado na Tabela 14.
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Tabela 14 —Delineamento dos experimentos realizados no primeiro planejamento
fatorial utilizando como variaveis independentes o pH inicial do lixiviado
e as concentracdes de H202 e Fe?* em mg L™

Variaveis Variaveis Codificadas
Ensaio [H.04] [Fe™] [H204] [Fe™]

(mg L™ (mg L) pH (mg L™ (mgL")  pH
1 1000 200 3.0 -1 -1 -1
2 3000 200 30 +1 -1 -1
3 1000 600 30 -1 +1 -1
4 3000 600 3.0 +1 +1 -1
5 1000 200 50 -1 -1 +1
6 3000 200 5.0 +1 -1 +1
7 1000 600 5.0 -1 +1 +1
8 3000 600 50 +1 +1 +1
9 2000 400 4.0 0 0 0
10 2000 400 4,0 0 0 0

Apos a interpretacao dos resultados, tendo como variavel resposta a
remogao de DQO, foi realizado um novo planejamento experimental visando otimizar
a variavel resposta mantendo as mesmas 3 variaveis utilizadas, conforme a Tabela
15.

Tabela 15 —Variaveis e niveis definidos para o segundo planejamento para
otimizagao do processo Fenton como pré-tratamento apoés remocgao de
nitrogénio amoniacal por precipitagao da estruvita.

Miveis Codificados

Variaveis independentes

-1 0 +1

Dosagem de H-0> (mg L) 2000 3000 4000
Dosagem de Fe®* (mg L") 400 600 800
pH 25 3.0 3,5

O delineamento dos experimentos para o segundo planejamento sao

apresentados na Tabela 16.
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Tabela 16 —Delineamento dos experimentos realizados para o segundo
planejamento fatorial utilizando como variaveis independentes o pH
inicial do lixiviado e as concentragdes de H202 e Fe** em mg L™

Variavels Variavels Codificadas
Ensaio [H202] [Fe™] [H204] [Fe™]

(mg L™ (mg L) PH (mg L™ (mg L") i
1 2000 400 2.5 -1 -1 -1
2 4000 400 2.5 +1 -1 -1
3 2000 800 2.5 -1 +1 -1
4 4000 800 2.5 +1 +1 -1
] 2000 400 3.5 -1 -1 +1
§] 4000 400 3.5 +1 -1 +1
T 2000 800 3.5 -1 +1 +1
8 4000 800 3.5 +1 +1 +1
9 3000 600 3.0 0 0] 0
10 3000 600 3.0 ] 1] 0

Na sequéncia, realizou-se o terceiro planejamento, ainda mantendo

as trés variaveis estudadas, como mostram as Tabelas 17 e 18.

Tabela 17 —Variaveis e niveis definidos para o terceiro planejamento para
otimizagao do processo Fenton como pré-tratamento apoés remocgao de
nitrogénio amoniacal por precipitagdo da estruvita.

MNiveis Codificados

Variaveis independentes

-1 0 +1
Dosagem de Ha02 750 1000 1250
Fe®* 600 800 1000

pH 3.0 35 40
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Tabela 18 —Delineamento dos experimentos realizados para o terceiro planejamento
fatorial utilizando como variaveis independentes o pH inicial do lixiviado
e as concentragdes de H202 e Fe* em mg L™

Variaveis Variaveis Codificadas
[H204] [Fe™] [H204] [Fe™]

Ensaio (mg L™ (mg L™ PH (mg L™ (mg L") PH
1 750 600 3.0 -1 -1 -1
P 1250 600 3.0 +1 -1 -1
3 750 1000 3.0 -1 +1 -1
4 1250 1000 3.0 +1 +1 -1
5 750 600 4.0 -1 -1 +1
§] 1250 600 4.0 +1 -1 +1
T 750 1000 4.0 -1 +1 +1
8 1250 1000 4.0 +1 +1 +1
9 1000 800 3.5 0 0 0
10 1000 800 3.5 0 0 0

4.2.2.2 Processo Fenton aplicado apds tratamento biolégico do lixiviado — sequéncia
2

A possibilidade de aplicacdo do processo Fenton como substituto ao
tratamento fisico-quimico de coagulagao-floculagdo-sedimentacdo foi analisado a

partir do planejamento fatorial apresentado nas Tabelas 19 e 20.

Tabela 19 —Variaveis e niveis definidos para o planejamento inicial para a
otimizag&o da aplicagéo do processo Fenton apds tratamento biologico

Niveis Codificados

Variavels independentes

-1 0 +1
Dosagem de H.0, (mg L) 1000 1500 2000
Dosagem de Fe** (mg L) 100 300 500

pH 3.0 40 50
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Tabela 20 —Delineamento dos experimentos referentes ao primeiro planejamento
fatorial utilizando como variaveis independentes o pH inicial do lixiviado
e as concentracdes de H202 e Fe** em mg L™ para o processo Fenton
aplicado apos tratamento bioldgico.

Variaveis Variaveis Codificadas
Ensaio [H205] [Fe™] [H204] [Fe™]

(mg L™ (mg L'1] PH (mg L'1) (mg L'1] PH
1 1000 100 3.0 -1 -1 -1
2 2000 100 3.0 +1 -1 -1
3 1000 500 30 -1 +1 -1
4 2000 500 30 +1 +1 -1
5 1000 100 5,0 -1 -1 +1
6 2000 100 5,0 +1 -1 +1
7 1000 500 5,0 -1 +1 +1
8 2000 500 50 +1 +1 +1
9 1500 300 4.0 0 0 0
10 1500 300 4,0 0] 0 0

Em funcdo dos resultados encontrados, um segundo planejamento

foi realizado utilizando as mesmas variaveis, conforme as Tabelas 21 e 22.

Tabela 21 —Variaveis e niveis definidos para o segundo planejamento para a
otimizagao do processo Fenton apos tratamento biologico

Niveis Codificados

Variaveis independentes

-1 0 +1
Dosagem de H,0, (mg L™ 800 1000 1200
Dosagem de Fe** (mg L™) 400 500 600
pH 3,0 3,5 4,0

Tabela 22 —Delineamento dos experimentos realizados para o segundo
planejamento fatorial utilizando como variaveis independentes o pH
inicial do lixiviado e as concentracdes de H202 e Fe** em mg L™ para
o processo Fenton aplicado apds tratamento bioldgico.

Variaveis Variaveis Codificadas
Ensaio [H204] [Fe<] [H204] [Fe™]

(mg L™) (mg L™ PH mglh  (mgl" P"
1 800 400 3.0 -1 -1 -1
2 1200 400 3,0 +1 -1 -1
3 800 600 3,0 -1 +1 -1
4 1200 600 3,0 +1 +1 -1
5 800 400 4.0 -1 -1 +1
6 1200 400 4.0 +1 -1 +1
T 800 600 4.0 -1 +1 +1
& 1200 600 4.0 +1 +1 +1
9 1000 500 3.5 0 0 0
10 1000 500 3.5 0 0 0
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Baseado nos resultados, observou-se que valor do pH inicial do
lixiviado em 4,0 favoreceu o processo. Assim este valor foi fixado e realizou-se entao
um delineamento central composto rotacional (DCCR) do tipo 2?2 com duas

repeticdes no ponto central, conforme as Tabelas 23 e 24.

Tabela 23 —Variaveis e niveis definidos para o terceiro planejamento para a
otimizagao do processo Fenton aplicado apés tratamento biolégico

Miveis Codificados

Variavels independentes

-1 0 +1
Dosagem de H,0, (mg L™ 800 1000 1200
Dosagem de Fe®* (mg L™ 500 600 700

Tabela 24 —Delineamento dos experimentos realizados para o terceiro planejamento
fatorial utilizando como variaveis independentes o pH inicial do lixiviado
e as concentracdes de H202 e Fe?* em mg L™ para o processo Fenton
aplicado apods tratamento biolégico.

Variaveis Variaveis Codificadas
Ensaio [H204] [Fe™] [H204] [Fe™]
(mg L'1) (mg L (mg L (mg L'1j

1 600 500 -1 -1
2 800 500 +1 -1
3 600 700 -1 +1
4 800 700 +1 +1
5 560 600 -1.4 0
6] 840 600 +14 0

T 700 460 0 -1.4

8 700 740 0 +1.4
9 700 600 0 0
10 700 600 0 0

4.2.2.3 Processo Fenton como pés-tratamento do lixiviado — sequéncia 3

Esta fase do trabalho consistiu em aplicar o processo Fenton como
pos-tratamento do lixiviado, visando a remocéo da DQO residual. Para estes ensaios
o lixiviado foi previamente tratado pela combinagdo de Stripping de aménia,
processo biolégico por lodos ativados e fisico-quimico por Coagulagao-Floculagao-

Sedimentacéo.
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As Tabelas 25 e 26 apresentam os valores das variaveis estudadas

para a otimizagao do processo Fenton como pos-tratamento de lixiviado.

Tabela 25 — Variaveis e niveis definidos para o planejamento inicial para otimizagéo
da aplicagdo do processo Fenton apds tratamento por Coagulagao-

Floculagdo-Sedimentagéo

Variaveis independentes

Niveis Codificados

-1 0 +1
Dosagem de H-0, (mg L™) 500 750 1000
Dosagem de Fe®* (mg L) 50 100 150
pH 3.0 40 5.0
Tabela 26 —Delineamento dos experimentos realizados para o0 primeiro

planejamento fatorial utilizando como variaveis independentes o pH
inicial do lixiviado e as concentracdes de H202 e Fe** em mg L™ para o
processo Fenton apos Coagulagéo-Floculagcdo-Sedimentagéo

Variaveis Variaveis Codificadas
Ensaio [H204] [Fe™] [Ha04] [Fe™

(mal")  (mgL") P (mg L") (mg L") pH
1 500 50 30 -1 -1 -1
2 1000 50 30 +1 -1 -1
3 500 150 30 -1 +1 -1
4 1000 150 30 +1 +1 -1
5 500 50 50 -1 -1 +1
6 1000 50 50 +1 -1 +1
7 500 150 50 -1 +1 +1
8 1000 150 50 +1 +1 +1
9 750 100 40 0 0 1]
10 750 100 4.0 0 0 0]

ApoOs as anadlises dos resultados, foram realizados mais cinco

experimentos visando avaliar as melhores condi¢gdes experimentais (Tabela 27).

Tabela 27 —Experimentos adicionais para a aplicacdo do processo Fenton apoés
tratamento por Coagulacéo-Floculagdo-Sedimentacao

Variaveis
_ [H,04] [Fe®]

Ensaio (Mg L'1) (mg L'1) pH
11 1000 50 40
12 1000 25 40
13 1500 40 40
14 1500 50 40
15 1000 100 4.0
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4.2.3 Precipitagao quimica do nitrogénio amoniacal

Os estudos da remocgdo de nitrogénio amoniacal por precipitagao
foram relizados a partir de resultados encontrados na literatura e testes preliminares
realizados no laboratdrio.

Os ensaios de precipitagao foram realizados em escala de bancada
em equipamento de reatores estaticos, Jarteste (Nova Etica — 218/6LDBE).

Inicialmente foram realizados testes envolvendo as melhores
condi¢des encontradas para lixiviados semelhantes ao envolvido neste trabalho. As
proporcdes e os reagentes utilizados sado apresentados na Erro! Fonte de

referéncia ndo encontrada.Tabela 28.

Tabela 28 —Relagdo de reagentes utilizados nos testes preliminares para a
precipitacdo de nitrogénio amoniacal na forma de estruvita

Combinacgéo Utilizada Mg~ NHs PO~
Mg504.7H20 + NazHPO4. 12H:0 1:1:1
MgSQ,.7H,0 + Na,HPO,. 12H,0 1:1:1,5

MgS0, 7H.0 + KH,PO, 11:1

MgSO, 7H,0 + KH,PO, 1:1:1,5
MgO + H,PO, 85% 111
MgO + HsPO, 85% 1115

A partir dos resultados obtidos, foi estabelecido para todos os
experimentos o0 wuso de fosfato de soédio dibasico dodeca hidratado
(NayHPO4.12H,0) como fonte de PO,> e de sulfato de magnésio hepta hidratado
(MgS04.7H,0) como fonte de Mg?*. Para a determinagéo da proporcéo entre o Mg**
e PO,> foi realizado um planejamento fatorial no qual a proporgdo de NH,4" foi fixada

em 1, conforme a Tabela 29.

Tabela 29 —Variaveis e niveis estabelecidos do planejamento fatorial para estudo
_qualitativo dos ions envolvidos na precipitagdo quimica de estruvita

Variaveis independentes Niveis Codificados

- 0 +1
Proporgéo Mg™ 0,5 1 15
Proporgéo POs™ 0,5 1 1,5
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O delineamento experimental é apresentado na Tabela 30.

Tabela 30 —Delineamento dos experimentos realizados utilizando como variaveis
independentes a proporcdo de Mg?* e PO4> na remogao de Nitrogénio
amoniacal por precipitagéo na forma de estruvita

Ensaio Variaveis Variaveis Codificadas
Mg** PO, Mg2" PO

1 05 05 1 ¥
2 1,9 0,5 +1 _
3 05 15 B 1
4 1,9 1,9 +1 +1
o 1,0 1,0 0 0
6 1,0 1,0 0 0

De acordo com os resultados, levando-se em consideracdo a
eficiéncia de remocdo aliada ao custo-beneficio, foi adotada a proporgao
Mg?*:NH,*:PO,> igual a 1:1:1.

A sequéncia de adicdo de reagentes/ajuste de pH obedeceu a
ordem PO, 2> Mg* - ajuste de pH para 9,0 utilizando NaOH (DINIZ, 2010). O
lixiviado e reagentes foram submetidos a agitacao de 200 rpm por 15 min, seguido
por um periodo de 30 min para sedimentacéo da estruvita formada.

O efluente proveniente da melhor condi¢do estabelecida para
remogao de nitrogénio amoniacal foi acumulado para tratamento posterior por

processo Fenton.
4 .3 INTERPRETACAO DOS RESULTADOS DO PLANEJAMENTO FATORIAL

Os resultados foram analisados apés cada etapa do planejamento
fatorial utilizando o programa Statistica 8.0. Para tal foi avaliada a porcentagem de
remocao de DQO por meio da analise do modelo matematico obtido e da superficie
de contorno para esta variavel resposta.

Este programa permitiu a andlise dos efeitos de cada variavel
estudada (pH, concentracdes de H.O, e Fe?*) e da interacdo entre elas sobre a

variavel resposta, remocéo de DQO.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 SEQUENCIA DE TRATAMENTO

Os principais resultados deste trabalho sao a aplicacdo do processo
Fenton e a precipitacdo quimica do nitrogénio amoniacal. No entanto, a sequéncia
de tratamento previamente instalada no laboratério foi utilizada para produzir os
efluentes necessarios as diferentes aplicagdes do processo Fenton. Assim, nos itens

5.1.1, 5.1.2 e 5.1.3 sédo apresentados sinteticamente os resultados destas etapas.
5.1.1 Remocéao de Nitrogénio Amoniacal por Stripping

A etapa preliminar de remog¢ao de amdnia teve duragao de 21 dias e
levou a remogao de aproximadamente 60% de Nitrogénio amoniacal do lixiviado. A
diminuicdo progressiva dos parametros Nitrogénio amoniacal, NKT e alcalinidade é

apresentada na Figura 9.

Figura 9 — Evolugao da série nitrogenada e alcalinidade na fase strippj.r;g
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Apesar do elevado consumo de alcalinidade, esta ainda assim foi
suficiente para manter o pH adequado para o processo biolégico por lodos ativados.

O pH do meio variou de 8,5 a 9,6 durante o periodo, ou seja, condigao favoravel a
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remocao da amodnia sem que houvesse necessidade de ajustes adicionais no
processo.

Por outro lado, a temperatura ambiente variou de 19 a 21 °C, o que
pode ter contribuido para o aumento do periodo de tempo em que o stripping se
estendeu. Assim, deve-se levar em conta a influéncia da temperatura sobre o
processo, tendo em vista os possiveis gastos energéticos adicionais envolvidos ao
se trabalhar em temperaturas mais baixas.

HOSSAKA (2008) observou a influéncia da temperatura no processo
ao comparar a remogao de nitrogénio amoniacal em escala de bancada e sistema
piloto de 1000 L. Os experimentos em escala de bancada, nos quais a temperatura
observada foi maior, a remocéo de nitrogénio amoniacal esteve ao redor de 79%, ao
passo que no sistema piloto, operado em temperaturas inferiores, a remogao variou
de 40 a 50% com tempo de detencéao hidraulica de 11 a 14 dias.

CASTRO (2012) obteve remocéo de nitrogénio amoniacal de 40 a

48% com duracao do processo de 24 a 30 dias, em temperaturas médias de 18,5°C.
5.1.2 Processo Bioldgico com Nitrificagdo-Desnitrificacdo por Lodos Ativados

O tratamento biolégico por lodos ativados foi realizado em tanque
distinto do qual foi realizada a remogao preliminar de nitrogénio amoniacal. Neste
processo foi possivel distinguir as duas etapas atuantes no processo: a nitrificacéo e
a desnitrificagdo. A primeira etapa, desenvolvida em condicbes aerdbias, teve
duracgdo relativa a remocgéo de nitrogénio amoniacal remanescente do tratamento
preliminar por air stripping até valores admitidos pela legislagdo (20 mg L'1). A
oxidagdo do nitrogénio amoniacal a nitrito foi monitorada até que a concentragéo
deste ultimo no lixiviado fosse suficiente para o inicio da etapa seguinte, a fase
anoxica. Nesta etapa, realizou-se a adicdo de etanol e o nitrito anteriormente
formado foi reduzido a N, conforme a Figura 10.

Observa-se que a primeira fase se extendeu por 9 dias, no qual o
nitrogénio amoniacal foi reduzido de 325 a 13 mg L™, acompanhado da diminuicdo
do NKT de 437 a 85 mg L. O processo foi realizado por via curta, portanto a
concentragdo de nitrato atingiu apenas 40 mg L™, enquanto a nitrito foi acumulada

até 370 mg L até o final da fase aerébia. A DQO, por sua vez, permaneceu



66

praticamente inalterada durante esta fase, permanecendo na faixa de 1800 mg O, L~

1

A fase anoxica, que teve duragédo de 11 dias, levou a converséo de

99% do nitrito a N».

Figura 10 — Fase aerdbia (a) e fase anodxica (b) do tratamento por lodo ativado

Me DOOx 10 (mg.Lt)

0 1 2 3 4 3 G 8 0 24 48 72 06 120144168 192 216 240
Dias Horas
=I—MN- amoniacal —#—NKT Nitrito Mitrato = ¥ =D0O0x10
(a) (b)

Observou-se ainda que a DQO residual apds o tratamento bioldgico

ainda é elevada (1810 mg O, L™), fato que evidencia a necessidade de tratamento

posterior.

5.1.3 Tratamento Fisico-Quimico por Coagulagao-Floculagdo-Sedimentagao

Esta etapa visou a remocgdo de cor verdadeira e DQO residual

remanescente no lixiviado apos o tratamento biolégico. A Figura 11Erro! Fonte de

referéncia ndo encontrada. mostra os valores residuais de Cor Verdadeira no

lixiviado apds os 22 ensaios do processo de coagulacao-floculagao-sedimentagao

realizados em 2 planejamentos e ensaios complementares.
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Figura 11 — Resultados de Cor verdadeira residual (uH) no lixiviado tratado por
coagulagao-floculagao-sedimentagao
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% Remocio 97 |99 193 |96 | A5 | A9 |97 |94 |98 |98 |98 | 76 |95 |97 |96 |97 | 67 | A1 | 89 | 96 | A6 |93

Observa-se porcentagens de remogao de cor verdadeira na faixa de
67 a 99%, de forma que a melhor condigéo foi observada quando se utilizou 500 mg
L™ de Fe** em pH 4,0, correspondente ao ensaio 2.

A Figura 12 mostra os resultados de DQO residual apos o
tratamento por coagulagédo-sedimentacao-floculagdo, o qual removeu de 39 a 79%
deste parametro. A adicdo de 400 mg L™ de Fe* resultou na maior remocdo de
DQO, com residual de 424 mg O, L™, de forma que o valor de remogdo de cor

verdadeira correspondente a este ensaio foi de 97%.
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. . -1 C .
Figura 12 —Valores de DQO residual (mg O2 L) no lixiviado tratado por
coagulagao-floculagao-sedimentagao
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% R=maogia 84 | 71 | 60 | 67 |55 |58 |79 (71 |75 |76 |71 | 50 |72 |78 |75 |77 | 3% 50 &6 |76 | 60 | 70

Por outro lado, analisando a dosagem de reagentes utilizados e a

possibilidade da aplicacdo deste processo em escala real, avaliou-se a relacao

custo-beneficio ao se determinar a melhor condicdo operacional. Assim, o ensaio 20

(Figura 13), o qual utilizou 250 mg Fe** L' em pH 4,0 foi estabelecido como o de

maior eficiéncia no contexto deste trabalho, portanto esta condi¢cao foi adotada para

a aplicacao do processo Fenton como pos-tratamento do lixiviado.

Figura 13 — Lixiviado (a) apds tratamento biolégico e (b) apds tratamento fisico-
quimico por coagulagao-floculagao-sedimentagao (Ensaio 20 - 250 mg

Fe* L/ pH 4,0)
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5.2 REMOCAO QUIMICA DO NITROGENIO AMONIACAL

A escolha da melhor condigdo para a precipitagcdo da estruvita para
remoc&o de Nitrogénio Amoniacal foi baseada em dados da literatura e em testes
preliminares relacionados as melhores condicdes encontradas por outros autores
(BOUROPOULOS & KOUTSOUKOS, 2000; DINIZ, 2010). Grande parte dos
resultados obtidos na literatura indica remogdes de N-amoniacal superiores a 90%.
No entanto, em sua maioria, os reagentes utilizados compreendiam o Cloreto de
Magnésio (MgCl,.6H,0O) como fonte de Magnésio para a formagao da estruvita. No
entanto, a fim de evitar a adigdo de elevadas quantidades de cloretos no lixiviado,
optou-se por aplicar, como alternativa, o sal MgSQO,4.7H0.

Foi analisada a eficiéncia na remocdo de Nitrogénio Amoniacal
(inicial = 1410 mg L") e a concentracéo residual de fésforo (inicial = 2 mg L) no
lixiviado apos a precipitagdo, tendo em vista o seu carater igualmente prejudicial em
caso de descarte em corpo receptor.

A Tabela 31, mostra as combinagdes utilizadas e os valores

residuais de nitrogénio amoniacal e fésforo obtidos.

Tabela 31 —Valores residuais de Mg®* e PO** (mg L) dos testes de precipitacdo
com variagdes nas proporcdes e fontes de Mg®* e PO**

Residual Residual
Combinagéo Utilizada Mg®:NH4"-PO4* NH." PO,
(mg L) (mg L")
MgSO,.7H,0 +
Na,HPO, 12H,0 1:1:1 337 15
MgS04.7H,0 +
Na;HPO4.12H,0 1:1:1,5 302 45
MgS04.7H-0 + KHaPO4 1:1:1 443 70
MgSO4.7H-0 + KHoPO, 1:1:1,5 472 116
MgO + H;PO, 85% 1:1:1 625 302
MgO + HsPO, 85% 1:1:1,5 579 246

Conforme a Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada., ao se
utilizar os sais fosfato de sddio dibasico dodeca hidratado (Na;HPO4.12H,0) como
fonte de PO, e de sulfato de magnésio hepta hidratado (MgS0,.7H,0) como fonte

de Mg?, na proporgdo 1:1:1, obteve-se até 76% de remocdo de Nitrogénio



70

amoniacal, com residual de 15 mg L' de PO,*. Assim, esta combinacéao foi adotada
para os estudos posteriores.

Apos a escolha da melhor combinacdo de sais (MgSO4.7H,O +
NayHPO4.12H,0), foi realizado um planejamento experimental a fim de se analisar a
proporgcao entre eles visando promover a maior remogao de nitrogénio amoniacal
possivel. Os resultados obtidos sdo apresentados na Tabela 32Erro! Fonte de

referéncia ndo encontrada. .

Tabela 32 —Resultados obtidos para o planejamento fatorial para remogao de
nitrogénio amoniacal por precipitagao quimica utilizando como variaveis
independentes a proporgao de Mg** e a de PO**".

Variaveis Variavel Resposta
Ensaio MQEJ, o 04} N amm; ,IE ;al_l_li;esmual % Remog&o
1 0,5 0,5 943 25
2 1,5 0,5 966 23
3 0,5 15 a70 31
4 1,5 1,5 296 76
5 1,0 1,0 341 73
6 1,0 1,0 344 73

Observa-se o aumento da eficiéncia de remocado de nitrogénio
amoniacal proporcionalmente ao aumento das quantidades de reagentes
adicionados. O ligeiro aumento da remogao de nitrogénio ao se elevar a proporgéao
de POs* mostra a maior dominancia deste parametro para o processo nas
condigdes testadas, conforme é evidenciado na Tabela 33Erro! Fonte de referéncia

nao encontrada..

Tabela 33 —Resultados da Analise de Variancia do planejamento fatorial para a
variavel resposta Remoc&o de Nitrogénio Amoniacal por precipitagéo
quimica na forma de estruvita

Fatores Efeitos p-valor
Mg~ 21,98036 0,004349
PO 2962570 0,003227

Mg?* x PO,* 23,78551 0,004019

R*=10,998
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De acordo com a Tabela 33, as duas variaveis, bem como a
interacao entre elas, tem efeito significativo sobre a variavel resposta (p-valor<0,05).

O modelo matematico que explica estes resultados é apresentado na Equacéao 27.

Y =38,73+ 10,99 (Xq) + 14,81 (X3) + 11,89 (X4 X2) (27)

Onde:

Y: Remocgéo de N-amoniacal
X4: Proporgao de Mg?*

Xo: Proporcédo de PO4>

A superficie de resposta apresentada na Figura 14 mostra a
tendéncia do aumento da remogao de N-amoniacal proporcional ao das propor¢des
de Mg?* e PO,>.

Figura 14 — Superficie de contorno para a variavel resposta % de remocgdo de
Nitrogénio amoniacal com a precipitagdo de estruvita com as variaveis
proporcdo de Mg?* e de PO**

Fitted Surface; Variable: % Remogdo N-am
2**(2.0) design; M5 Residual=,0225506
DV: % Remogdo N-am

PO

Hl =0
B o
1 so
[ so
[ 40
B =0
B =0

‘12 10 DB 06 D4 02 00 02 04 06 08 10 12
Mgz+

Partindo destes resultados foram realizados ensaios envolvendo

maiores proporgdes de Mg?* e PO,*. Ao utilizar a razdo 1,6:1:1,6 e 1,7:1:1,7 obteve-
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se remogdes de até 82% de N-amoniacal, resultando em residual de 225 mg L™". No
entanto, a elevada concentragdo de fésforo residual (125 a 148 mg L") inviabiliza a
aplicacao destas condicdes.

Assim, a condicdo 6tima adotada para remocgido de Nitrogénio
amoniacal mediante precipitacdo da estruvita e tratamento posterior por processo
Fenton foi a que envolveu a proporcdo Mg?* :NH,": PO,> igual a 1:1:1, que resultou

em efluente com 343 mg L' de N-amoniacal (76% remogao) e 15 mg L™ de P-PO..
5.3 Avaliacédo do Processo Fenton

5.3.1 Processo Fenton aplicado apdés a remocdo quimica do n-amoniacal —

sequéncia 1

Os resultados de remogdao de DQO referentes ao primeiro
planejamento para processo Fenton aplicado apds a precipitagdo de estruvita sdo

apresentados na Tabela 34.

Tabela 34 —Valores residuais de DQO e % de remogao para a aplicagdo processo
Fenton apds remogédo quimica de N-amoniacal — Planejamento 1
(Sequéncia 1)

Variaveis Variavel Resposta
_ H-0; Fe™ DQO Residual %
Ensaio {|[ng Ltg‘l) {Eﬂg LL} PH (mg O, L™ Remogéo*

1 1000 200 30 2693 28
2 3000 200 30 3124 16
3 1000 600 3.0 2306 38
4 3000 600 3.0 1671 A5
5 1000 200 5,0 2945 21
6 3000 200 50 3083 18
7 1000 600 50 2100 44
8 3000 600 50 2019 46
9 2000 400 4.0 2486 33
10 2000 400 4.0 2503 33

*DQO inicial = 3740 mg O2 L-1

Os efeitos para a variavel resposta remocdo de DQO foram
determinados, nos niveis e faixas testados para concentragcdo de H0,,
concentracdo de Fe?* e pH, conforme os resultados apresentados na Erro! Fonte de

referéncia ndo encontrada.Tabela 35.
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Tabela 35 —Resultados da Analise de Variancia para a variavel resposta Remocgao
de DQO pelo processo Fenton — Planejamento 1 (Sequéncia 1)

Fatores Efeitos p-valaor
[H202] (mg L) 0,09117 0,140913
[Fe®] (mg L") 25 07862 0,005632

pH -2,35205 0,059875
[H20] x [Fe™] 8,59932 0,016422
[H204] x pH -1,74724 0,080409
[Fe?] x pH 0,46274 0,284623

A partir da analise dos efeitos, utilizando como variavel resposta a
remogdo de DQO do lixiviado, constatou-se que apenas o Ferro tem efeito
significativo no processo sob estas condicbes experimentais, bem como sua
interagdo com o H»0O,. No entanto, todos os coeficientes sdo inseridos no modelo
estatistico (Equacao 28), que explica cerca de 99% das variagdes de remogao de
DQO (R?=0,99).

Y = 33,30 + 0,49 (X4) + 12,54 (X2) — 1,18 (Xa) (28)
+4,30 (X1X2) — 0,87 (X1X3) + 0,23 (X2X3)

Onde:

Y: Porcentagem de remogao da DQO
X1: Concentracao de H,O,

X2: Concentracéo de Fe?*

Xs: pH

R2: coeficiente de correlagao do modelo

A partir da superficie apresentada na Figura 15Erro! Fonte de
referéncia ndo encontrada., que relaciona as dosagens dos dois reagentes,

observa-se que a tendéncia para as maiores remocdes de DQO sio obtidas para
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dosagens de H,0; na faixa de 3000 mg L™ e concentracdo de Fe?* de 600 mg L™,

correspondentes ao nivel (+1) de ambas as variaveis.

Figura 15 — Superficie de contorno para a variavel resposta % de Remoc¢ao de DQO
para as variaveis [Fe*'] e [H20,] — Planejamento 1 (Sequéncia 1)

Fitted Surface; Variable: % Remogio de DQO
2**(3-0) design; MS Residual=,0984503
DV: % Remogéo de DQO
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A Figura 16, mostra tendéncia a melhoria da remogao de DQO para
os niveis (+1) para a concentragdao de Perdxido de Hidrogénio e (-1) para o pH, que
correspondem a 3000 mg L™ de H,O, e pH 3,0.

Figura 16 — Superficie de contorno para a variavel resposta % de Remoc¢ao de DQO
para as variaveis pH e [H20;] — Planejamento 1 (Sequéncia 1)
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Fitted Surface; Variable: % Remogdo de DQO
2**(3-0) design; MS Residual=,0984503
DV: % Remogéo de DQO
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Por fim, a analise da relacdo entre a concentracdo de Fe** e pH

41,0 B

(Figura 17Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.) permitiu concluir que as
melhores eficiéncias na remocdo de DQO podem ser obtidas ao se elevar a
concentragdo de ambos os reagentes em lixiviado com pH ao redor de 3,0, conforme

as condicdes estabelecidas para o Planejamento 2 (Sequéncia 1).

Figura 17 — Superficie de contorno para a variavel resposta % de Remocao de DQO
para as variaveis pH e [Fe?'] - Planejamento 1 (Sequéncia 1)
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Fitted Surface; Variable: % Remogdo de DQO
2**(30) design; M5 Residual=,0984503
DV: % Remogdo de DQO
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Quanto a série nitrogenada, o valor inicial e os residuais de
nitrogénio amoniacal no lixiviado apds a aplicagao da precipitagao quimica na forma

de estruvita e processo Fenton s&o apresentados na Figura 18.

Figura 18 — Valores residuais de Nitrogénio Amoniacal apos precipitacdo da
Estruvita e Processo Fenton
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A precipitacdo de estruvita promoveu a remocgado de 73% do N-
amoniacal presente no lixiviado. Por outro lado, observa-se pela Figura 18 que o
processo Fenton ndo alterou de forma significativa os valores residuais de N-
amoniacal.

Da mesma forma, tendo em vista a baixa agdo do processo Fenton
sobre a série nitrogenada, tem-se que os valores de NKT mantiveram-se
aproximadamente iguais apds o tratamento por processo Fenton, ao passo que a

precipitacdo da estruvita diminuiu o NKT inicial em 67%, conforme a Figura 19.

Figura 19 — Valores residuais de Nitrogénio Kjeldahl Total apds precipitacao da
Estruvita e Processo Fenton
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Ndo tendo sido observada uma regularidade nos resultados
referentes a remocao de nitrogénio, o segundo planejamento foi baseado nas
consideracgodes feitas sobre a remocao de DQO.

Os resultados de remocdo de DQO relativos ao segundo
planejamento para o processo Fenton apdés a remocgdo de N-amoniacal sao

apresentados na Tabela 36.

Tabela 36 —Valores residuais de DQO e % de remogéo para a aplicagao processo

Fenton apds remogdo quimica de N-amoniacal — Planejamento 2
(Sequéncia 1)
Vanaveis Variavel Resposta
. [H204] [Fez*] DQO Residual %
Ensaio (mg L™ (mg L™ H (mg O, L") Remocao®
1 2000 400 2.5 2097 44
2 4000 400 2.5 2105 44
3 2000 800 25 1890 49
4 4000 800 25 1944 43
5 2000 400 3,9 1908 49
6 4000 400 3,5 1847 51
7 2000 800 3,5 1494 60
8 4000 800 3,5 1712 54
9 3000 600 3,0 2029 46
10 3000 600 3,0 2001 46

*DQO inicial = 3740 mg O2 L-1

O resultado da analise estatistica, apresentado na Tabela 37, mostra
que, para as condicdes testadas, a concentracdo de Fe®* e o pH sdo as Unicas

variaveis que apresentam efeito estatistico significativo sobre o processo.

Tabela 37 —Resultados da Analise de Variancia para a variavel resposta Remogao
de DQO pelo processo Fenton — Planejamento 2 (Sequéncia 1)

Fatores Efeitos p-valor
[H,05] (mg L) -1,45705 0,156921
[Fe®*] (mg L™ 6,13326 0,038008

pH 7,18491 0,032455
[H,04] x [Fe¥] -2,16082 0,106990
[H205] x pH -0,63821 0,331934
[Fe®] x pH 1,22023 0,185803

R*=0,9988
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O modelo matematico que explica este comportamento é
apresentado na Equacao 29, na qual pode se observar que para este planejamento,

além da dosagem de Fe?*, o pH teve um papel fundamental na remogcéo de DQO.

Y = 49,84 — 0,73 (X4) + 3.07 (X2) + 3,59 (Xa) (29)
- 1,08 (X;X3) = 0,32 (X;X3) + 0,61(X2X3)

Onde:

Y: Porcentagem de remogao da DQO
X1: Concentracao de H,O,

X2: Concentracéo de Fe?*

Xs: pH

R2: Coeficiente de correlagdo do modelo

De acordo com as Figuras 20, 21 e 22, que apresentam a superficie
de contorno para as interacdes entre as variaveis na faixa de valores aplicados,
pode-se observar a tendéncia de melhoria da eficiéncia de remoc¢ao de DQO
direcionada para valores superiores de pH e dosagem de Fe?*, e dosagens inferiores
de H,0,, que foram de 3,5, 800 e 2000 mg L™ respectivamente.

Isto sugere que as condi¢gdes estabelecidas para o segundo
planejamento estado fora da faixa de valores em que o processo Fenton apresenta

melhor eficiéncia.
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Figura 20 — Superficie de contorno para a variavel resposta % de Remocao de DQO

para as variaveis [H20;] e [Fez:] — Planejamento 2 (Sequéncia 1)
Fitted Surface; Variable: % Remocgéo de DQO

2++(3.0) design: MS Residual=,2687973
DV: % Remocdo de DQO
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Figura 21 — Superficie de contorno para a variavel resposta % de Remoc¢ao de DQO
para as variaveis pH e [H20;] — Planejamento 2 (Sequéncia 1)
Fitted Surface; Variable: % Remogdo de DQO
2**(3-0) design; MS Residual=,2687973
DV: % Remocéo de DQO
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Figura 22 — Superficie de contorno para a variavel resposta % de Remocao de DQO
para as variaveis pH e [Fe?] — Planejamento 2 (Sequéncia 1)

Fitted Surface; Variable: % Remoc#o de DQO

2++(3.0) design; M5 Residual=,2687973
DV: % Remogdo de DQO
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Da mesma forma que para o planejamento anterior, ndo houve

alteracgdes significativas na série nitrogenada apds o processo Fenton.

Figura 23 —Valores residuais de Nitrogénio Amoniacal apds precipitacdo da

'IrEstruvita e 0 Processo Fenton — Segundo planejamento
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*Lixiviado apds precipitacdo da Estruvita

O Nitrogénio amoniacal residual apds o processo Fenton manteve-
se na faixa de 350 mg L' Da mesma forma, o NKT ndo sofreu alteragdes
significativas apos o processo, permanecendo sob valores ao redor de 420 mg LT,

conforme Figura 24.
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Figura 24 — Valores residuais de Nitrogénio Kjeldahl Total apds precipitacédo da
r Estruvita e apos o Processo Fenton para o segundo planejamento
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Baseado nessas consideracdes, o terceiro planejamento foi
realizado empregando-se condigdes contrarias as estabelecidas no segundo
planejamento, ou seja, a dosagem de Ferro e o pH foram elevados, ao passo que a
dosagem de Perdxido de Hidrogénio foi reduzida.

As condigdes experimentais e os resultados obtidos relativos ao

Planejamento 3 (Sequéncia 1) sdo apresentados na Tabela 38.

Tabela 38 —Valores residuais de DQO e % de remocao para a aplicagao processo
Fenton apdés remocdo quimica de N-amoniacal — Planejamento 3
(Sequéncia 1)

Variaveis Variavel Resposta

. H-0 Fe? DQO Residual %
Ensaio (Engz Lﬂ) (rE'Ig L?“) PH (mg 02 L") Remogéo*

1 750 600 3.0 1152 59
2 1250 600 3.0 1141 59
3 750 1000 3.0 1065 62
4 1250 1000 3.0 1054 62
5 750 600 4,0 1135 59
6 1250 600 4.0 1079 61
7 750 1000 4.0 900 68
8 1250 1000 4.0 814 71
9 1000 800 3.5 991 64
10

1000 800 35 981 65
*DQO inicial = 3740 mg 02 L-1 ’
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Pelos ensaios 1 e 2, ou 3 e 4, por exemplo, observa-se que a
elevagcao da dosagem de H,O, nao alterou expressivamente a remogao de DQO, a
qual foi essencialmente dependente da dosagem de Ferro e do pH. Estes resultados

s&o evidenciados pela analise estatistica dos resultados (Tabela 39).

Tabela 39 —Resultados da Analise de Variancia para a variavel resposta Remocgéao
de DQO pelo processo Fenton — Planejamento 3 (Sequéncia 1)

Fatores Efeitos p-valor
[H-0,] (mg L™ 1,2500 0,242238
[Fe®] (mg L) 6,2500 0,050821

pH 4 2500 0,074554
[H504] x [Fe*'] 0,2500 0,704833
[H.0,] x pH 1,2500 0,242238
[Fe™] x pH 3.2500 0.097180
Rz = 0,9962

Ainda de acordo com o Statistica, o coeficiente referente ao
parametro [Fe®'] apresenta-se mais elevado que as duas outras variaveis, de acordo

com a Equacéo 30.

Y = 62,625 + 0,625 (X1) + 3,125 (X2) + 2,125 (Xa) (30)
- 0,125 (X1X2) = 0,625 (X1X3) + 1,625(X2X3)

Onde:

Y: Porcentagem de remogao da DQO
X1: Concentracao de H,O,

X2: Concentracéo de Fe?*

Xs: pH

R2: Coeficiente de correlagdo do modelo

Este comportamento pode ser visualizado a partir da superficie de
resposta que combina as dosagens dos reagentes, a qual indica a tendéncia de
melhoria do processo ao se elevar a dosagem de Fe?*, ao passo que a dosagem de
H>O2 ndo apresenta efeito significativo sobre a variavel resposta na faixa estudada
(Figura 25).
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Figura 25 — Superficie de contorno para a variavel resposta % de Remocao de DQO
para as variaveis [Fe**] e [H20,] — Planejamento 3 (Sequéncia 1)
Fitted Surface; Variable: %Remog¢éo de DQO
2**(30) design; M5 Residual=,5

DV: %Remog¢édo de DQO
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Ao se comparar as variaveis pH e [H20;], observa-se que ambas as
variaveis em seu nivel superior (+1) conferem a maior eficiéncia na remogao de
DQO. No entanto, observa-se que a elevacao destes parametros do nivel 0 para +1

conferem o aumento de cerca de 2% na variavel resposta, como mostra a Figura 26.

Figura 26 — Superficie de contorno para a variavel resposta % de Remogao de DQO
para as variaveis pH e [H,0,] — Planejamento 3 (Sequéncia 1)
Fitted Surface; Varable: %Remogdo de DQO
2**(30)design; M5 Residual=5
OV: %Remogao de DQO
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De forma semelhante, a elevagao do pH e da dosagem de Ferro,
ambos do nivel 0 até +1, observa-se o aumento da remocao de DQO de 4%,
atingindo um maximo de 71% de remogao para o nivel +1 das duas variaveis, ou
seja, pH 4,0 e 1000 mg L' de Fe?* (Figura 27).

Figura 27 — Superficie de contorno para a variavel resposta % de Remoc¢ao de DQO
para as variaveis pH e [Fe?'] - Planejamento 3 (Sequéncia 1)
Fitted Surface; Variable: %Remogio de DQO
2**(30) design; MS Residual=5
DV: %Remogdo de DQO

pH
[=]
=]

I

|
12 410 08 06 04 02 00 02 04 06 08 10 1,2
[Fe?*]

Baseado nas considera¢des que mostram que, na faixa de dosagens
estudadas, o processo esta sendo conduzido pela atuagcdo do Ferro, e que a
obtencao de maiores eficiéncias de remogao de DQO tendem a ser observadas para
dosagens mais elevadas deste reagente, sugere-se que a atuagcdo do processo

oxidativo ndo é dominante no estudo em questio.

5.3.2 Processo Fenton Aplicado apds Stripping e Tratamento Bioldgico — Sequéncia

2

A aplicagdo do processo Fenton como tratamento posterior ao
tratamento bioléogico é uma das alternativas para remogado de cor e DQO

remanescentes num lixiviado com concentragdes reduzidas de nutrientes.
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Neste trabalho foi empregado um planejamento inicial do tipo 23 com

duas repeticdes no ponto central, totalizando 10 experimentos (Tabela 40).

Tabela 40 —Valores residuais de DQO e % de remocgéo para a aplicagado processo
Fenton apos o tratamento bioldgico — Planejamento 1 (Sequéncia 2)

Variavels Variavel Resposta
. H205 Fe® DQO Residual %
Ensaio (r[ng L?}) (r[ng I}) PH (mg O, L™ Remogéo*

1 1000 100 3.0 1226 2h
2 2000 100 3,0 1354 17
3 1000 500 3,0 687 58
4 2000 500 3,0 848 43
5 1000 100 50 1451 11
5] 2000 100 50 1380 15
7 1000 500 50 895 45
8 2000 500 50 932 43
9 1500 300 4.0 1044 36
10 1500 4.0 1149 29

300

*DQO inicial = 1624 mg O2 L-1

A analise dos resultados indicou que as variaveis estudadas nao

apresentaram diferenga estatisticamente significativa sobre a variavel resposta nesta

faixa estabelecida (P-valor > 0,05), conforme mostra a Tabela 41.

Tabela 41 —Resultados da Analise de Variancia para a variavel resposta Remocgao
de DQO pelo processo Fenton — Planejamento 1 (Sequéncia 2)

Fatores Efeitos p-valor
[H-04] -3,92549 0,438583
[Fe®] 31,54249 0,065020

pH -8,35899 0,234928
[H,05] * [Fe™] -2, 17057 0,623572
[H204] * pH 497229 0,367001
[Fe*]* pH -0,63116 0,877252

R* = 0,99068
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Ao se utilizar a metodologia de superficie de respostas aliado ao
planejamento fatorial foi possivel estabelecer as condigdes experimentais
posteriores a fim de otimizar os resultados referentes a variavel resposta, remogao
de DQO.

Foi observado que a concentragao de Fe*" é a variavel de maior
influéncia sobre o processo, ou seja, as maiores [Fe*] e menores [H.0;] levaram a

maiores remogodes de DQO, conforme mostra a Figura 28.

Figura 28 — Superficie de contorno para a variavel resposta % de Remoc¢ao de DQO
para as variaveis [Fe®'] e [H202] — Planejamento 1 (Sequéncia 2)
Fitted Surface; Variable: %Remocdo de DQO
2+*(3-0) design; MS Residual=11,78373
DV: %Remocio de DQO

[Fe') mg L

12 10 08 D06 04 02 00 02 04 06 08 10

[HaO4limg L~

De acordo a Figura 28, os melhores resultados foram obtidos para
os niveis (+1) para [Fe*'] e (-1) para [H202], que correspondem aos valores 500 mg
L™ de Fe** e 2000 mg L™ de H,O,, com remocdo de DQO de 58% quando o pH foi
3,0 e de 45% para pH 5,0.

Quanto a analise da variavel pH, ao comparar os ensaios 3e7e4 e
8, que tiveram as mesmas concentragdes de Ferro e H,O,, mas com valores de pH

distintos, observa-se que em ambos os casos a tendéncia foi de melhoria na
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remocgao de DQO para valores menores de pH. Este fato pode ser visualizado nas
Figuras 29 e 30.

Figura 29 — Superficie de contorno para a variavel resposta % de Remoc¢ao de DQO
para as variaveis [Fe’*] e pH — Planejamento 1 (Sequéncia 2)
Fitted Surface; Varable: %Remocio de DQO
2**(3-0) design; M5 Residual=11,78373
DV: %Remocgéo de DQO

I 50
B 40
[ s0

"42 410 08 05 D4 D2 00 02 04 D6 D08 10 1,2-2U

Ll L] Ll Ll Ll -1u

[Fe®*) mg L

Figura 30 — Superficie de contorno para a variavel resposta % de Remocao de DQO
para as variaveis pH e [H202] — Planejamento 1 (Sequéncia 2)
Fitted Surface; Varable: %Remo¢do de DQO
2+#(3.0) design; M5 Residual=11,78373
DV: %Remogdo de DQO

12 410 08 O 04 02 00 02 04 06 D08 1,0

[H20z)/img L™
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Concluindo, a tendéncia é obter maiores remogdes de DQO para pH
e H,O, ao redor do menor nivel (-1) na faixa utilizada para estes parametros, € ao
redor do nivel (+1) para [Fe?"].

Apos estas consideragcbes foram realizados os experimentos
referentes ao segundo planejamento, apresentados no capitulo Materiais e Métodos
(Tabela 21 e Tabela 22). A faixa utilizada para as condigdes experimentais visaram
manter as condigbes que favorecem a oxidagdo avangada, ou seja, evitou-se uma
grande redugao da concentragdo de H.O,, de forma a manté-la maior que a de Fe**.
O delineamento e resultados referentes a este planejamento sdao apresentados na

Tabela 42.

Tabela 42 —Valores residuais de DQO e % de remogéo para a aplicagao processo
Fenton apos o tratamento biolégico — Planejamento 2 (Sequéncia 2)

Variaveis Variavel Resposta
. H205 Fe DQO Residual %
Ensaio {[mg I:':I1] {l[ﬂg Ll} pH (mg L™ Remoc&o”

1 800 400 3.0 718 56
2 1200 400 3.0 738 55
3 800 600 3.0 608 63
4 1200 600 3.0 536 67
5 800 400 4.0 752 54
6 1200 400 40 945 42
7 800 600 4.0 497 69
8 1200 600 4.0 605 63
9 1000 500 35 700 57

10 1000 500 3,5 710 56
*DQO inicial = 1624 mg 02 L-1 ‘

Da mesma forma que o planejamento anterior, a segunda série de
experimentos indicou a elevada influéncia do Fe®* no processo, bem como sua
dependéncia com a variavel pH, conforme a analise estatistica apresentada na
Tabela 43.
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Tabela 43 —Resultados da Analise de Variancia para a variavel resposta Remocgéao
de DQO pelo processo Fenton — Planejamento 2 (Sequéncia 2)

Fatores Efeitos p-valar
[H204] (mg L) 7,121 0,022039
[Fe*] (mg L™ 15,1170 0,010372

pH -3,6330 0,043095
[H204] x [Fe™] -2.61700 0,059741
[H204] x pH 437192 0,035828
[Fe™] x pH 3,87931 0,040366

Observa-se que nas condicbes experimentais deste segundo
planejamento, as trés variaveis envolvidas afetaram de maneira significativa a
variavel resposta, com nivel de significAncia de 5% (p-valor<0,05). O modelo
matematico que descreve o processo é apresentado na Equacido 31 e é capaz de

explicar cerca de 99% (R? = 0,99) das varia¢des na remogao de DQO.

Y = 58,43 — 1,93 (X4) + 6,97 (X2) = 1,52 (X3) (31)
1,35 (X1 X2) = 2,70 (X1 X3) + 2,19 (X2 X3)

Onde:

Y: Porcentagem de remogao da DQO
X4: Concentragao de H,0,

Xa: Concentracdo de Fe?*

Xs: pH

R2: coeficiente de correlagdo do modelo

A anadlise de superficie de resposta permitiu observar que a
combinacdo de dosagens elevadas de Fe?* com pH 4,0 e dosagens inferiores de
H,O, tendem a promover maiores remog¢des de DQO, o que pode ser comprovado
ao se comparar os ensaios 3 e 7, que tiveram as mesmas dosagens de reagentes,
diferindo apenas no valor de pH.

Conforme a Figura 31, com a variagao da concentragao de H,O, do

nivel (-1) a (+1) as porcentagens de remog¢ao s&o aproximadamente constantes para
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este parametro, exceto por um ligeiro aumento na eficiéncia de remog¢ao de DQO
quando se utilizou a menor dosagem deste reagente. Assim, foi estabelecida uma

diminuigdo da dosagem de H,0O; para o planejamento seguinte.

Figura 31 — Superficie de contorno para a variavel resposta % de Remog¢ao de DQO
para as variaveis [Fe®'] e [H202] — Planejamento 2 (Sequéncia 2)
Fitted Surface; Variable: %Remogio de DQO
2**(3.0) design; MS Residual= 1895824

DV: %Remogdo de DQO

1,2
1,0
0,8
0,6
0,4
0,2
0,0

[Fe**Ymg L™

0,2
0,4
0,6
0.8
1,0

1,2 1 =

12 10 08 06 0H4 H2 00 02 04 06 08 10 12
r 1 1 Ll L] r Ll r 1 1 ) ) b -5[]
[Hz02]f mg L™

Ja as Figuras 32 e 33 evidenciam que a tendéncia para elevagéo da
remogao de DQO é no sentido das maiores dosagens de Fe, pH 4,0 e menores

dosagens de H,O; em relacdo a faixa de valores testadas neste planejamento.
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Figura 32 — Superficie de contorno para a variavel resposta % de Remoc¢ao de DQO
para as variaveis [Fe2+] e pH — Planejamento 2 (Sequéncia 2)
Fitted Surface; Variable: %Remoc¢ao de DQO
2*(3.0) design; M5 Residual=, 1895824
DV: %Remogao de DQO
1,2 _ . . .

1,0
0,8
0,6
0.4
0,2

pH

0,0
02 F
04
0,6
0.8
1,0

1.2
412 410 08 06 04 02 00 02 04 06 D08 10 1,2

[Fe2*]img L™

1ss

Figura 33 — Superficie de contorno para a variavel resposta % de Remoc¢ao de DQO
para as variaveis [H20:] e pH —— Planejamento 2 (Sequéncia 2)
Fitted Surface; Varable: %Remogio de DQO
2**(3.0) design; MS Residual=, 1895824
DV: %Remogio de DQO

1,2
1,0
0,8
0,6
0.4

0,2
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-1.2
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ApoOs estas analises, para o terceiro experimento a variavel pH foi
fixada em 4,0, a dosagem de Fe?" elevada, e a concentracao de H,O; foi diminuida
para verificar se haveria aumento significativo na remocdo de DQO. No entanto,
ressalta-se aqui que as dosagens de Fe e H;O, ndo foram muito alteradas, no
sentido de nao desfavorecer o carater oxidativo do processo Fenton. Estes

resultados sdo apresentados na Tabela 44.

Tabela 44 —Valores residuais de DQO e % de remogéo para a aplicagao processo
Fenton apds o tratamento biolégico — Planejamento 3 (Sequéncia 2)

Variaveis Variavel Resposta
Ensaio Ha05 Fe™ DQO Residual ) .
e ) (mg O, L") 7o Remogao
1 600 500 660 59
2 800 500 629 61
3 600 700 492 70
4 800 700 473 71
5 560 600 569 65
6 840 600 551 66
7 700 460 791 51
8 700 740 523 68
9 700 600 525 68
10 700 600 529 67

*DQO inicial = 1624 mg O2 L-1

Conforme mostra a Tabela 45, a concentracdo de Fe?* foi a Unica

variavel com efeito significativo sobre a variavel resposta, com 5% de significancia.

Tabela 45 —Resultados da Analise de Variancia para a variavel resposta Remocgéao
de DQO pelo processo Fenton — Planejamento 3 (Sequéncia 2)

Fatores Efeitos p-valor
[H205] (mg L) (L) 1,10355 0,492316
[H204] (mg L") (Q)** -0,62500 0,762740
[Fe®] (mg L) (L)* 11,2604 1 0,001528
[Fe™] (mg L") (Q)** -6,62500 0,026637

[H20] x [Fe™'T* -0,5000 0,820786

*(L) Efeitos lineares
**(Q) Efeitos quadraticos
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O modelo, representado pela Equagao 32, é capaz de explicar 99%

das variagdes da remogao de DQO pelo processo Fenton.

Y = 67,50 + 0,55 (X1) — 0,31 (X1)2 + 5,63 (X2) - 3.31 (X2~ 0,25 (X1X2)  (32)

Onde:

Y: Porcentagem de remogao da DQO
X4: Concentragao de H,0O,

X2: Concentracéo de Fe?*

R2: coeficiente de correlagao do modelo

E evidenciado pela Figura 34 que a concentracdo de H.O. ja ndo
influencia de maneira significativa a remocéo de DQO, o que pode ser verificado ao
comparar os experimentos 3 e 4 da Tabela 44. Além disso, para esta condigao
experimental a remogao esta sendo muito mais influenciada pela dosagem de Fe.
Comparando o ensaio 7 da Tabela 42 ,com o 4 da Tabela 44, verifica-se que para a
mesma concentragdo de H,O, de 800 mg L™ e dosagem de Fe de 600 mg L™
(Tabela 42) para 700 mg L™ (Tabela 44), a remocéo de DQO passou apenas de 69%
para 71%. Mas o experimento 3 da Tabela 44 mostra que trabalhando com a mesma
dosagem de Fe de 700 mg L™ e reduzindo o teor de H,O, para 600 mg L™, ja atinge-
se remogao de DQO de 70%.
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Figura 34 — Superficie de resposta para a variavel resposta % de Remocg¢ao de DQO
para as variaveis [H,0-] e [Fe?'] - Planejamento 3 (Sequéncia 2)

Fitted Surface; Variable: %Remogio de DQO
2 factors, 1 Blocks, 10 Runs; MS Residual=4,273945
DV: %Remogao de DQO

[Fe™]

Bl :c
B =0
ss
so

20 1,5 1,0 0,5 0.0 0,5 1,0 15 2,0 I 45

I 40

Ha1

Portanto, a remogéo de DQO maxima atingida foi de 71%, quando
se utilizou 800 mg L' de H,O, e 700 mg L' de Fe?*, ou seja, com a razdo
[H.0,)/[Fe?*] = 1,14. Tal valor n&o difere significativamente do resultado mencionado
anteriormente, obtido quando se utilizou 600 mg L™ de H,0, e 700 mg L™ de Fe**
condigdo na qual a concentragdo superior do Fe** em relagéo ao H.O, elimina sua
atuagao de apenas catalisador da reacéo, reforcando sua atuagdo como coagulante.
Pode-se concluir que, de modo geral, os resultados obtidos para a remogéao de DQO
por processo Fenton neste trabalho sdo atribuidos predominantemente ao processo
de coagulacgao.

Resultados similares foram obtidos por Li et al. (2010) que, a partir
de uma razdo [H.0,)/[Fe®'] também relativamente baixa (2,38), removeram até
72,8% da DQO de lixiviado previamente tratado em RSB. A analise estatistica aliada
a metodologia de superficie de resposta indicou que a concentragao de H,0O, teve o
maior efeito sobre a variavel resposta remocao de DQO, ao passo que, ao se admitir
a remocao de cor como variavel resposta, o Fe?" foi o principal atuante.

Kang et al. (2000) relataram que o pH étimo para remog¢ao de DQO

por oxidagao pelo processo Fenton se encontra abaixo de 4,0. Sob as condigbes
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étimas de ensaio (H,0, = 1650 mg L") foi observado que cerca de 45% da DQO foi
removida por oxidagdo, ao passo que aproximadamente 20% foi removida por
coagulagdo. Segundo estes autores a elevagdo do pH levou a maior atuagdo do

processo de coagulagao em relagao ao de oxidagao na remogéao de DQO.

5.3.3 Processo Fenton Aplicado como Pés-Tratamento do Lixiviado — Sequéncia 3

A aplicagédo do processo Fenton ao lixiviado previamente submetido
ao arraste de ar, tratamento bioldgico por lodos ativados e processo de coagulagao-
floculagdo-sedimentagao, visou remover a matéria organica recalcitrante,cuja fracéao
remanescente persistiu mesmo apos uma série de tratamentos. A DQO inicial do
lixiviado proveniente deste sistema, antes da aplicagao do processo Fenton, era de
545 mg O, L.

As condigcbes experimentais estabelecidas para o primeiro
planejamento fatorial e os resultados obtidos apds a atuagdo do processo Fenton

sao apresentados na Tabela 46.

Tabela 46 —Variaveis definidas e resultados de remog¢ao de DQO obtidos para o
primeiro planejamento referente ao processo Fenton aplicado como pos-
tratamento do lixiviado (Sequéncia 3)

Variaveis Variavel Resposta
_ H,05 Fe DQO Residual 0
Ensaio {l["ng L'!} (r[ng I}} PH (mg O, L") Remoc&o*

1 500 50 3,0 397 27
2 1000 50 30 371 32
3 500 150 3,0 383 30
4 1000 150 3,0 355 35
5 500 50 50 372 32
5 1000 50 50 362 34
7 500 150 50 382 30
8 1000 150 50 365 33
9 750 100 4.0 380 30
10 750 100 40 386 29

*DQO inicial = 545 mg O2 L-1

Ao contrario dos resultados obtidos para aplicacdo do processo
Fenton nas duas etapas anteriormente analisadas (Sequéncias 1 e 2), na qual o

Ferro era a variavel predominante na eficiéncia da técnica, a Sequéncia 3 mostrou
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maior atuacdo do Perdxido de Hidrogénio na remocao de DQO. Pela analise

estatistica, observa-se o maior efeito desta variavel sobre o processo (Tabela 47).

Tabela 47 —Resultados da analise de variancia para o primeiro planejamento da
aplicagao do processo Fenton como pos-tratamento

Fatores Efeitos p-valor
[H204] 3,71560 0,088148
[Fe™] 0,77982 0,577475

pH 1,14679 0,434557
[H.0,] * [Fe™] 0,41284 0,760387
[H204] * pH -1,23853 0,404946
[Fe*]* pH -1,97248 0,237330
R =0,88425

Assim, estes resultados sao evidenciados no modelo matematico

que explica o comportamento de cada variavel no processo (Equacao 33).

Y = 31,49 + 1,86 (X4) + 0,39 (Xy) + 0,57 (Xa) (33)
+ 0,21 (X4 X2) = 0,62 (X1 X3) — 0,99 (X5 X3)

Onde:

Y: Porcentagem de remogao da DQO
X4: Concentragao de H,0,

X: Concentracdo de Fe?*

Xs: pH

R2: coeficiente de correlagdo do modelo

Observa-se que a variavel [H,0,] apresenta coeficiente cerca de 4,8
vezes superior ao do [Fe®"].

Ao analisar a superficie de resposta referente a variavel [Fe?*] em
relacdo a [H20;] (Figura 35), observa-se que a elevacado da dosagem de Fe?* ndo
tem efeito significativo sobre a variavel resposta na faixa estudada. Por outro lado, a
elevagdo da dosagem de H,O, do nivel (-1) até o (+1) (de 500 a 1000 mg L™),

promove o aumento da porcentagem de remocédo de DQO de 30 a 33% apenas, o
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que nédo gera alteragao significativa no valor de DQO residual para cada uma das

dosagens envolvidas.

Figura 35 — Superficie de contorno para a variavel resposta % de Remocao de DQO
para as variaveis [H.0;] e [Fe?'] — Planejamento 1 (Sequéncia 3)
Fitted Surface; Variable: % Remogdo de DQC
2*%(3.0) design; MS Residual=2,798165

DV: % Remocgdo de DQO
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Resultados semelhantes sdo observados nas Figuras 36 e 37.

Figura 36 — Superficie de contorno para a variavel resposta % de Remog¢ao de DQO
para as variaveis [H20;] e pH — Planejamento 1 (Sequéncia 3)
Fitted Surface; Variable: % Remogéo de DQO

2**(3-0) design; M5 Residual=2,798165
DV: % Remocgdo de DQO

I 33
M ::
= =1
] =0
12-29

412 10 05 OH6 H4 02 00 02 04 06 08 1,0 2 g s
[Hz0:]
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Figura 37 — Superficie de contorno para a variavel resposta % de Remoc¢ao de DQO
para as variaveis [Fe2+] e pH — Planejamento 1 (Sequéncia 3)
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Considerando a baixa diferenca de remocdo de DQO para as

diferentes condi¢cdes experimentais, ao invés de um segundo planejamento, foram

realizados ensaios que visaram testar algumas das condi¢des anteriores utilizando o

pH inicialdo lixiviado em 4,0, como mostra a Tabela 48.

Tabela 48 —Pontos adicionais de experimentos realizados para o processo Fenton
como poés-tratamento

Variaveis Variavel Resposta
. [H-05] [Fe™] DQO Residual %
Ensalo gty (mgLh P (mg O, L) Remogéo

11 1000 o0 4.0 351 36
12 1000 25 4.0 381 30
13 1500 40 4.0 361 34
14 1500 o0 4.0 346 37
15 1000 100 4.0 340 38
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Conforme a Tabela 48Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.,
houve uma melhoria na remogao de DQO ao se utilizar 1000 mg/L de perdxido e 50
mg/L de Fe?* em pH 4,0 quando comparado aos pH 3,0 e 5,0. Ao se elevar apenas a
dosagem de H,O, para 1500 mg/L (ensaio 14), observou-se um ligeiro aumento na
remocao de DQO (de 36 para 37%).

No entanto, apesar dessa melhoria no processo com a variagao das
dosagens, pode-se observar que os valores de DQO residual o lixiviado n&o
apresentam grandes diferengas para cada condigdo aplicada. Comparando os
ensaios 11 e 15, por exemplo, a elevagdo da dosagem de Fe?* de 50 mg L™ para
100 mg L promoveu um aumento de apenas 2% na remocdo de DQO, gerando
efluentes com residual de 351 e 340 mg O, L™, respectivamente. Desta forma, a
escolha da melhor condicdo experimental ateve-se a menores dosagens de

reagentes, no caso, [Fe?*] igual a 50 mg L™ e [H,0,] igual a 1000 mg L.
5.4 CONSIDERACOES SOBRE A APLICACAO DOS RESULTADOS OBTIDOS

O presente trabalho permitiu explorar a aplicagdo do processo
Fenton em diferentes etapas do tratamento de lixiviado de aterro sanitario, bem
como a remogao quimica do nitrogénio amoniacal por meio da precipitagado na forma
de estruvita. Por se tratarem de técnicas fisico-quimicas de tratamento, estas
apresentam como vantagem o maior controle operacional, 0 que proporciona uma
menor dependéncia do processo em relacdo as variagdes climaticas as quais o
sistema € exposto. Assim, periodos de menor temperatura ou de maior ou menor
vazao do lixiviado ja ndo teriam grande influéncia na eficiéncia do processo.

O estudo da remogao quimica de nitrogénio permitiu observar sua
alta competitividade em relagcdo ao processo de arraste de aménia. A possivel
reducdo de custos gerada pelo menor tempo exigido para o processo aliada a
geragado de um produto passivel de aplicagdo como fertilizante (estruvita) mostrou o
quanto o processo pode ser promissor em termos de sua aplicacdo pratica. Além
disso, tem-se a eliminacao da emissao de Nitrogénio para a atmosfera, a qual ocorre
em grande quantidade no stripping.

O processo Fenton, aliado a precipitacdo quimica, mostrou-se
eficiente na remocédo de uma parcela da matéria orgénica presente no lixiviado.

Estudos posteriores pertinentes abrangem a analise da composi¢ao organica deste
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residuo e sua biodegradabilidade de forma mais aprofundada da que tem sido
reportada neste trabalho e na literatura, visando a combinagcdo de dois processos
quimicos a um processo biologico.

A principal possibilidade avaliada até entdo foi a substituicdo do
tratamento fisico-quimico de coagulagao-floculagdo-sedimentagcéo pelo processo
Fenton. Comparativamente, foram observadas eficiéncias relativamente iguais dos
dois processos. As diferengas emergiram no que se tratava aos residuos gerados
por ambos. Quantidades ligeiramente maiores de lodo foram geradas no tratamento
fisico-quimico de coagulagao-floculagao-sedimentagdo. Apesar de ter-se observado
um comportamento de coagulagdo no processo Fenton, este levou a geracdo de
menores quantidades de lodo formado por ser um método essencialmente
destrutivo, ao passo que a coagulagao-floculagdo-sedimentacdo apenas transferiu
os contaminantes para a fase sodlida. Além disso o processo Fenton tem como
vantagem o fato de nao elevar a concentragcdo de cloretos no lixiviado como foi o
caso da coagulagéo-floculagdo-sedimentagdo, no qual se utilizou o cloreto férrico
como coagulante.

Kawahigashi (2012), em estudos realizados com o mesmo lixiviado,
reportou elevada toxicidade no efluente proveniente do tratamento fisico-quimico, a
qual era menor no lixiviado apds o tratamento bioldgico. Confirmada a auséncia de
metais possivelmente téxicos, foi sugerido que a alta toxicidade do efluente é
decorrente da elevada concentragao de cloretos proveniente do coagulante utilizado.

Os resultados obtidos para as melhores condicbes para cada

sequéncia de tratamento sao apresentados na Tabela 49.
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Tabela 49 —Parametros observados apds o tratamento do lixiviado por processo
Fenton para as melhores condi¢cdes operacionais de cada sequéncia de
tratamento utilizada

Parametros Sequéncia 1 Sequéncia 2 Sequéncia 3
[H,05] (mg L") 1250 600 1000
[Fe®] (mg L") 1000 800 50

pH 4.0 4.0 4.0

DQO inicial* 3740 1624 545

DQO residual (mg O, L™ 814 473 351
% Remocéo de DQO 71 70 36
DBO (mgL™) 85 - -

Cor verdadeira (uH) 525 300 55
Ferro Residual (mg L'1) 7.1 0.2 2.1
N-amoniacal (mg L") 315 5 -

*Valores de DQO do efluente antes da aplicagéo do Processo Fenton

Analisando os valores de cada parametro, comparou-se as
caracteristicas dos efluentes gerados as regulamentagdes estabelecidas por 6rgaos
ambientais, tais quais as Condi¢des e Padrdes de enquadramento para aguas doces
classe 2 e 3, conforme a resolucdo do CONAMA 357/2005 e condicbes de
langamento do CEMA 070/09.

Pelos valores de DQO residual, observa-se que para as trés
sequéncias de tratamento os valores resultantes sdo superiores aos estabelecidos
nas Condicdes e Padrées de Lancamento de Efluentes da Resolugdo CEMA 070/09,
que permite descartes de efluentes de outras atividades com até 200 mg O, L.

Os valores de DBO para as sequéncias 2 e 3 se enquadram nas
condigbes regulamentadas pelo CEMA 070/09, que estabelece o valor de 50 mg O,
L' para este parametro. Este mesmo parametro é fixado em 10 mg O L' pela
CONAMA 357/2005.

A cor verdadeira residual referente a Sequéncia 3 é a unica abaixo
da estabelecida pelo CONAMA 357/2005, que limita este parametro a 75 uH.

Quanto ao Ferro, o valor estabelecido pelo CONAMA é de 15 mg L™,
de forma que os efluentes produzidos nas trés sequéncias estao de acordo com esta
determinagao, possivelmente em virtude da etapa de neutralizagdo, que visa a

precipitacdo deste metal.
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No caso do nitrogénio amoniacal, o valor permitido pelo CONAMA é
de 20 mg L™, o que torna a Sequéncia 1 inviavel para descarte no que diz respeito a

este parametro.
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Os ensaios e resultados obtidos puderam levar as seguintes

conclusoes:

A precipitacdo quimica de estruvita permitiu a remocgao de até
82% de nitrogénio amoniacal do lixiviado bruto. O planejamento
fatorial de experimentos indicou que o PO4* teve maior
influéncia sobre a precipitacdo em relagao ao Mg”;

A aplicacao do processo Fenton no lixiviado apds a remocéao de
nitrogénio amoniacal por precipitagao permitiu a remocao de até
71% da DQO inicial quando se utilizou 1250 mg L™ de H,0; e
1000 mg L de Fe?**, em pH 4,0, resultando em efluente com
814 mg O, L;

O processo combinado de stripping e lodos ativados removeu
até 98% da série nitrogenada num periodo total de 21 dias; o
pos-tratamento deste efluente por coagulagéo-floculagao-
sedimentagao permitiu a remocgao de até 96% da cor verdadeira
e 76% da DQO quando se utilizou 250 mg L de Fe** em pH
4.0. Ja o processo Fenton removeu até 92% de cor verdadeira e
71% de DQO ao se utilizar 800 mg L™ de H,0, e 600 mg L™ de
Fe?*, em pH 4,0;

O processo Fenton aplicado apds o tratamento combinado por
stripping,lodos ativados e coagulagao-floculagdo-sedimentagao,
removeu até 38 % da DQO inicial de 545 mg O, L™, resultando
num efluente com 340 mg O, L";

Dentre as variaveis testadas para o processo Fenton a dosagem
de Fe?* foi a que teve maior influéncia sobre a variavel resposta
Remocao de DQO nas Sequéncias 1 e 2, ao passo que na

Sequéncia 3 a variavel de maior efeito foi a dosagem de H,0 .
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