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RESUMO

O presente trabalho teve por objetivo avaliar a aplicagdo do reagente de Fenton em
lixiviado de aterro de residuos sélidos urbanos, na fase metanogénica de decomposigao
dos residuos, submetido a pré-tratamento bioldgico, para a remogdo da matéria
organica recalcitrante e cor. Grande parte da matéria organica presente em lixiviado
metanogénico € formada por moléculas complexas, com elevada massa molecular e
baixa biodegradabilidade. Portanto, para remogao dessas € mais adequada a aplicagéo
de tratamentos fisico-quimicos, como os Processos Oxidativos Avangados (POAs). OS
POAs podem oxidar, parcialmente ou totalmente, uma molécula organica através do
radical OH®, gerado pela ativagdo de alguma substancia oxidante, como o O3, H,O; e
TiO,. O reagente de Fenton é um POA baseado na ativagdo do H,O, através de sais de
ferro, fornecendo resultados satisfatérios na remocao de matéria organica recalcitrante e
da cor de lixiviados na fase metanogénica. O processo de tratamento bioldgico dessa
pesquisa foi formado por reator andxico e aerébio em sequéncia, com a finalidade de
remover o nitrogénio e a matéria organica biodegradavel, sendo a operagao dividida em
dois periodos. No Periodo | obteve-se remogdo média de 80% do N-amoniacal, 62% de
N-total e de 22% de DQO, no Periodo Il a remogao média foi de 88% do N-amoniacal,
34% de N-total e de 12% de DQO. O efluente desse tratamento recebeu a aplicagéo do
reagente de Fenton. Para o tratamento fisico-quimico foi desenvolvido um planejamento
experimental, dividido em trés etapas: Etapa |, Il e lll. Os resultados foram avaliados por
meio das variaveis resposta DQO (Y1) e cor (Y2). Na Etapa | determinou-se, a partir da
literatura consultada, quais variaveis seriam estudas e por seguinte, através das
analises univariadas, a faixa de valores para essas. A Etapa Il teve por objetivo avaliar
quais dessas variaveis e interagcbes eram significativas, através de um planejamento
fatorial fracionario. Por fim, na Etapa lll, através do delineamento composto central
rotacional, foram determinadas as condi¢gdes que resultaram em melhor eficiéncia de
remogao de DQO e cor, além disso, estimou-se o modelo que melhor representou a
aplicagao do reagente de Fenton para as condigdes estudadas. Foram avaliadas quatro
variaveis independentes: x1 ([H202]), x2 ([H20.)/[Fe*]), x3 (pH) e x4 (modo de adigdo
dos reagentes). Com base nas faixas de variaveis estudadas foi obtido com melhor
resultado remocdo de 89% de DQO e 99% de cor do lixiviado para os seguintes
parametros: [H.0,]=480 mM; [H,0.]/[Fe*']=6; pH=3,5 e fracionamento da dosagem em
04 estagios. O modelo que melhor representou a aplicagdo do reagente de Fenton
contou apenas com a variavel x1, linear e quadratica. Entretanto, os ensaios indicaram
que as outras variaveis, mesmo nao sendo significativas em relacdo as variaveis
resposta Y1 e Y2, apresentaram influéncia sobre a operagao do sistema, como, por
exemplo, na geragéo de lodo e, por isso ndo devem ser desconsideradas.

Palavras-chave: Lixiviado. Matéria organica recalcitrante. Cor. Reagente de
Fenton. Planejamento Experimental.



RODRIGUES, Caio Victor Lourenco. Application of the Fenton’s reagent in
biologically pretreated landfill leachate for the removal of organic recalcitrant
matter and colour. 2013.137 p. Master Thesis. (Masters in Engineering in
Edification and Sanitation) - State University of Londrina, Londrina, 2013.

ABSTRACT

The present paper has as its goal to evaluate the application of the Fenton’s reagent
in mature landfill leachate, after biological treatment, to remove recalcitrant
compounds and colour. A great part of the organic matter in the stabilized leachate is
formed by complex molecules with high molecular mass and low biodegradability. For
these reasons, in order to remove this mass, the application of physico-chemical
techniques have been considered as a suitable option for the treatment, as
Advanced Oxidating Processes (AOPs). The AOPs can oxidize, partially or totally, an
organic molecule through the radical OH®, generated by the activation of some
oxidant substances, as the O3, H,O and TiO,. The Fenton’s reagent is a AOP based
on the activation of H,O, through metallic salts, providing satisfactory results in the
recalcitrant organic matter removal and the colour of the stabilized leachate. The
process of biological treatment of this research was formed by anoxic and aerobic
reactors in series, with the purpose of removing nitrogen and biodegradable organic
matter, being this operation divided into two periods. In Period |, the average N-
ammonia, N-total and COD removal were 80%, 62% and 22%, respectively. In Period
Il the average removal efficiencies were 88%, 34% and 12%, respectively, for the N-
ammonia, N-total and COD. The effluents of this treatment received the application of
Fenton’s reagent. For the physico-chemical treatment, an experimental design was
developed, divided into 3 phases: Phase |, Il and Ill. The results were evaluated
through the response variables COD (Y1) and colour (Y2). In Phase | it was
determined, from the consulted literature, which variables would be studied and so,
through unvaried analyses, the range of values for these ones. Phase Il had as a
goal to evaluate which of these variables and interactions were significant, through a
fractional factorial design. Finally, in Phase lll, through a composed central rotational
delineation, the conditions that resulted in a better efficiency of COD removal and
colour were determined, besides this, the model that better represented the
application of the Fenton’s reagent was estimated for the studied conditions. Four
independent variables were evaluated: x1 ([Hz2 O2]), x2 ([H2 O2)/ [Fe**]), x3 (pH) e x4
(way of addition of the reactors). Based on the range of the studied variables with
better results the removal of 89% of COD was obtained and 99% of leachate colour
for the following parameters: [H02]= 480 mM; ([H20.]/[Fe?**]=6/ pH=3,5 and dosage
fragmentation in 04 stages. The model that better represented the application of the
Fenton’s reagent counted only with the x1 variable, linear and quadratic. However,
the experiments indicated that other variables, yet not significant in relation to the
response variables Y1 and Y2, showed an influence on the system operation, as, for
example, in the generation of sludge and, so, they must not be disregarded.

Keywords: Landfill leachate. Organic recalcitrant matter. Colour. Fenton’s reagent.
Experimental design.
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1 INTRODUGAO

A preocupagdo com os recursos hidricos tem crescido nas ultimas
décadas. O lancamento de efluentes sem nenhum tratamento prévio, nesses
recursos, tem acarretado prejuizos aos usos da agua, especialmente para o
abastecimento publico e ao ecossistema local.

O langamento de efluentes em corpos hidricos € uma maneira de
finalizar seu tratamento. Entretanto, um conjunto de fatores deve ser analisado para
que o langamento seja controlado e gere o menor impacto possivel. Cada pais
apresenta legislagao propria para esse langamento, estabelecendo padrées minimos
para a emissao de efluentes, levando em conta a particularidade do recurso hidrico
em questao.

No caso de alguns efluentes, como o esgoto sanitario, ja existe um
conjunto de técnicas de tratamento bem consolidadas e eficientes. Tal fato ocorre
pelo tempo de estudo, somado ainda, a sua baixa variabilidade perante outros
efluentes gerados, como o lixiviado de aterro sanitario.

O lixiviado € gerado a partir da decomposi¢cdo da matéria organica
presente nos residuos soélidos aterrados, da umidade dos préprios residuos e da
agua pluvial que infiltra no macigo sanitario, principalmente pela camada de
cobertura. A caracteristica desse efluente pode variar bastante entre os aterros
sanitarios e ao longo da vida util desses. Logo, ainda ndo ha uma combinacao de
tratamentos com resultados eficientes na remocao de seus principais poluentes.

A variabilidade do lixiviado € um dos maiores entraves para o
desenvolvimento de sistemas de tratamento. Portanto, ha a necessidade de um
estudo particular para o lixiviado de cada aterro sanitario, pois sua generalizagéo
torna-se dificil. Somada a essa situagao, se comparada a outros efluentes, ainda sédo
poucas as pesquisas relacionadas ao seu tratamento.

Pode-se classificar o lixiviado em relagao a fase de degradagao que
o residuo se encontra dentro do aterro, em jovem (fase acida) ou em maduro (fase
metanogénica). O lixiviado jovem é formado por acidos orgéanicos, que conferem
acidez ao meio, e por moléculas de cadeia curta, as quais apresentam elevada
biodegradabilidade.

O lixiviado maduro é caracterizado pela elevada alcalinidade e

concentracdo de N-amoniacal, além da presenga de matéria organica de dificil
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biodegradagao, como as substancias humicas. O pH alcalino do meio promove a
precipitacdo dos metais pesados, portanto, ha redug¢do na concentragdo desses
elementos. Apesar de ser de dificil biodegradacédo, a matéria organica recalcitrante
deve ser removida, pois a sua presenca em corpos hidricos pode provocar
problemas no abastecimento publico de agua, uma vez que além de onerar o
tratamento pode reagir com o cloro na etapa de desinfecgdo formando compostos
potencialmente cancerigenos.

Atualmente, a maioria dos sistemas utilizados para o tratamento de
lixiviado é constituida por processos bioldgicos, inadequados para a remogéo de
matéria organica recalcitrante. Verifica-se na literatura o crescente uso de processos
fisico-quimicos para a remocdo de compostos recalcitrantes, em especial os
processos de oxidacado avangados (POAs). Dentre esses, pode-se destacar o uso do
reagente de Fenton, utilizado para a oxidagdo da matéria organica recalcitrante. A
combinagao entre diferentes processos de tratamento tem alcangado bons
resultados na remogao de matéria organica e N-amoniacal.

A partir desse contexto, o presente trabalho tem por objetivo estudar
a combinagao entre processo de tratamento biolégico seguido por fisico-quimico,
para aplicagdo em lixiviado de aterro sanitario no estagio metanogénico de
degradacgéo. O reagente de Fenton sera utilizado como o processo de tratamento

fisico-quimico para a remoc¢ao da matéria organica refrataria.
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2 OBJETIVOS

O principal objetivo desse trabalho foi avaliar a aplicagdo do
reagente de Fenton em lixiviado maduro pré-tratado biologicamente, para a remogao
da matéria organica reacalcitrante, persistente ao tratamento bioldgico, e da cor do

efluente.

Objetivos Especificos:

e Determinar as variaveis independentes que apresentam influéncia significativa na
eficiéncia do tratamento fisico-quimico;

e Determinaros parametros de pH, concentragdo dos reagentes e numero de
fragcbes da dosagem dos reagentes que fo

e Verificar a influéncia da interagcao entre essas variaveis;

e Gerar um modelo para a remogao de matéria organicarecalcitrante e outro para

remocgao de cor.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 CARACTERISTICAS DO LIXIVIADO

A correta destinacado ou o tratamento dos Residuos Sdlidos Urbanos
(RSU) pode ocorrer de diversas maneiras, dentre elas, o aterro sanitario € a mais
comum e de menor custo, se comparado a outras formas de destinag&o final, como
a incineragao.

De acordo com El-fadel, Findikakis e Leckie (1997), dependendo da
localidade, até 95% dos RSU produzidos sdo depositados em aterros sanitarios.
Essa técnica consiste basicamente no confinamento dos residuos no solo, em
camadas impermeabilizadas denominadas células, as quais sdo cobertas com
material inerte, geralmente o préprio solo da regiao.

A estrutura de um aterro sanitario é ainda dotada por sistemas de
drenagem para a agua pluvial e para os efluentes liquidos e gasosos gerados,
respectivamente o lixiviado e o gas metano (JARDIM et al., 1995). Ambos os
efluentes devem ser prontamente coletados para que recebam a correta destinacao,
evitando passivos ambientais.

A frac&do organica dos residuos solidos, acondicionados nas células
de um aterro sanitario, sofre decomposi¢céo bioldgica, gerando um efluente liquido
denominado chorume (KJELDSEN et al., 2002). No primeiro momento, o chorume
permanece nas células devido a forca de capilaridade. Com o aumento da
percolacao de liquidos pelas células, a forga gravitacional se torna maior que a de
capilaridade, iniciando a lixiviagdo do chorume (EL-FADEL; FINDIKAKIS; LECKIE,
1997).

A lixiviagdo do chorume até o ponto final de sua coleta pode
provocar alteragdes nas suas caracteristicas. Essas mudangas s&o provocadas
principalmente pela diluicdo do chorume e pelo carreamento de substancias
dissolvidas presentes no macico sanitario. A diluicdo se deve principalmente pela
presenga de agua oriunda da umidade dos proprios residuos e da agua pluvial, que
pode infiltrar pela cobertura e/ou pela base do aterro. (EL-FADEL; FINDIKAKIS;
LECKIE, 1997; LEMA; MENDEZ; BLAZQUEZ, 1988; TATSI; ZOUBOULIS, 2002).

Apds a sequéncia apresentada, ao chegar ao ponto de coleta, o

efluente é denominado lixiviado. E comum observar na literatura o termo chorume e
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lixiviado designando o mesmo efluente, entretanto, o presente autor prefere fazer a

distingdo apresentada.

3.1.1 Degradacao Bioldgica dos RSU

A célula de um aterro sanitario funciona como um grande reator
biolégico aberto e de operagdo continua, com predominéncia de caracteristicas
anaerobias (MARQUES, 2001). A degradacdo da matéria orgénica presente nos
residuos solidos segue as mesmas etapas da degradagado anaerdbia: hidrélise,
acidogénese, acetogénese e metanogénese.

Alguns autores adaptaram as etapas anteriores a realidade de um
aterro sanitario. Kjeldsen et al. (2002) propuseram a reorganizagdo nas seguintes
etapas: etapa aerdbia, anaerdbia acida, metanogénica inicial e metanogénica
estavel.

A etapa aerdbia é curta, pois a quantidade de oxigénio presente nos
residuos é pequena e rapidamente consumida. Os residuos organicos presentes sao
inicialmente decompostos de maneira aerdbia, com a produg¢ao de gas carbbnico e o
aumento da temperatura no interior das células (KJELDSEN et al., 2002).

A reducdo na quantidade de oxigénio dissolvida no meio propicia o
aparecimento de microrganismos anaerobios, os quais degradam a matéria organica
sem a utilizagdo do oxigénio como aceptor final de elétrons.

Durante a etapa aerdbia e anaerdbia acontece a hidrolise da matéria
organica complexa (carboidratos, proteinas, lipidios), que é transformada em
compostos mais simples (agucares, aminoacidos, peptideos), através de enzimas
liberadas por essas bactérias (CHERNICHARO, 1997). Dessa forma, a matéria
organica passa a ser mais facilmente assimilada pelas bactérias na etapa
acidogénica.

Na acidogénese, a matéria organica hidrolisada &€ decomposta de
maneira intracelular pelas bactérias acidogénicas (fermentativas),transformando-se
em acidos organicos, alcoois, cetonas, diéxido de carbono e hidrogénio
(CHERNICHARO, 1997). A presenca desses acidos reduz o pH do lixiviado, a
valores proximos a 6,0 (EHRIG, 1983). Na sequéncia, durante a fase acetogénica,

os acidos organicos sdo degradados pelas bactérias acetogénicas (sintroficas) e
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convertidos em acetato, hidrogénio e gas carbodnico. O pH do lixiviado continua acido
devido a presenca do ion hidrogénio no meio aquoso (CHERNICHARO, 1997).

Assim sendo, durante a fase anaerobia a matéria orgénica presente
€ solubilizada, verificando-se um aumento nos valores de DBO e DQO. A elevada
presenca de compostos de cadeia curta, com massa molar (MM)<120 Da, garantem
a elevada biodegradabilidade do lixiviado nessa etapa. Isso pode ser confirmado
pelos altos valores da raz&do DBO/DQO, entre 0,4 a 0,7 (EHRIG, 1983; GRISA et al.,
2012; HARMSEN, 1983;L0O, 1996).

O pH reduzido aumenta a solubilidade do meio, provocando o
aumento na concentragdo dos metais e por seguinte da condutividade. Ainda nessa
fase, a concentragdo do N-amoniacal passa a aumentar, como resultado da hidrolise
do N-orgéanico, presente nas proteinas e aminoacidos (KJELDSEN et al., 2002;
TATSI; ZOUBOULIS, 2002).

Os produtos gerados na etapa anaerébia, de maneira geral o acetato
e o hidrogénio, passam a ser substratos para o aparecimento de um novo grupo de
bactérias, as arqueas metanogénicas. Essas bactérias s&do divididas em
acetoclasticas, as quais utilizam o acetato como substrato e em hidrogenotroéficas,
que utilizam hidrogénio e gas carbdnico (COy).

Independente do substrato utilizado, durante a metanogénese, ha a
producdo de gas metano (CH4) e de didéxido de carbono (CO;), sendo as bactérias
acetoclasticas responsaveis por 60 a 70% da produgcdo total de metano
(CHERNICHARO, 1997). Nessa etapa ha um grande consumo de acidos organicos
e acetatos, o que resulta na redugdo da matéria orgénica biodegradavel e da acidez
do meio, que passa a apresentar pH superior a 7,0 (LO, 1996).

Com a reducédo da matéria organica presente, a produgado de gas
metano também se reduz, dando inicio a etapa metanogénica estavel. A matéria
organica remanescente é recalcitrante, formada por compostos de cadeias longas e
complexas. De acordo com Harmsen (1983), mais de 30% dos compostos presentes
apresentam elevado peso molecular, com MM maior que 1000 Da, sendo as
substancias humicas a principal parcela. Dessa forma, a biodegradabilidade do
lixiviado se reduz bastante, observando-se valores da razdo DBO/DQO menores que
0,1 (EHRIG, 1986; KJELDSEN et al., 2002).

Apesar da reduzida atividade bacteriana, a fase metanogénica

estavel € a mais longa. Apds o encerramento de um aterro sanitario, a produgao de
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lixiviado e de metano pode perdurar por mais de 30 anos, dependendo das

condi¢des impostas. Aterros sanitarios com recirculagédo de lixiviado podem ter esse

prazo estendido por mais tempo, principalmente pela introdugdo de oxigénio e

umidade, além da redistribuicdo de matéria organica e dos nutrientes ao longo das

células, reestimulando as atividades biolégicas (KJIELDSEN et al., 2002).

O pH de neutro a alcalino reduz a solubilidade dos compostos e
promove a precipitacdo de alguns ions, como os ions de ferro. Outro efeito
observado € o aparecimento de alguns compostos como os fosfatos e carbonatos,
que favorecem o aumento da alcalinidade (LO, 1996). Outras substancias
inorganicas sédo observadas em elevadas concentragdes, como o sédio, potassio e
cloretos. O N-amoniacal atinge nessa etapa seu maior nivel de concentragdo, devido
a amonificagdo do N-organico (LO, 1996; TATSI; ZOUBOULIS, 2002).

Outro modelo bastante citado na literatura e que descreve as
transformacdes dos residuos dentro de um aterro sanitario € o apresentado por
Pohland e Harper, 1985 (apud CASTILHOS JR et al., 2003) que divide as
transformacgdes em cinco fases:

e Fase |: Fase de ajustamento inicial. Disposi¢céo recente dos residuos e inicio da
estabilizacdo da matéria organica, primeiramente de forma aerdbia, na presenga
de organismos aerdbios e facultativos;

e Fase ll: Fase de transicdo. Saturacdo do macico sanitario e inicio da lixiviagao do
chorume para a formagao do lixiviado. Grande reducdo da quantidade de
oxigénio e inicio da anaerobiose. A matéria organica comecga a ser solubilizada.

e Fase lll: Fase de acidificacdo. Produgcdo dos acidos organicos em grande
quantidade, resultando na reducdo do pH. Ha o consumo de nutrientes em
funcao do crescimento dos microrganismos anaerébios. O pH reduzido provoca a
solubilizagdo dos metais.

e Fase |IV: Fase de fermentagcdo metanogénica. Consumo intenso dos acidos de
cadeia intermediaria e consequente elevagcdo na produgdo de gas metano e
diéxido de carbono, levando a redugdo da matéria orgénica biodegradavel. Essa
situacdo também provoca o aumento do pH a valores em torno da neutralidade,
ideais para o desenvolvimento das arqueas metanogénicas e, ao mesmo tempo,

a precipitacao dos metais.
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e Fase V: Maturagdo final. A escassez da matéria organica biodegradavel e dos
nutrientes leva a reducédo da atividade bacteriana e, consequentemente, menor
producdo de gas metano. A matéria organica refrataria €& composta
principalmente pelas substancias humicas. Nessa etapa, ainda € possivel o
reaparecimento lento do oxigénio, através das variagcbes de pressbdes que
ocorrem no interior do macigo sanitario.

Para os dois modelos apresentados, as fases se mostram em
equilibrio, ou seja, a passagem entre elas ocorre de maneira lenta e gradual,
coexistindo em alguns momentos. O avanco gradual das etapas de degradacéo dos
residuos altera, na mesma velocidade, as caracteristicas do lixiviado. A Figura 01
apresenta a variagdo de alguns parametros ao longo das fases de degradagao dos

residuos e a Figura 02 a variagao da biodegradabilidade.

Figura 1 - Variagdo das caracteristicas do lixiviado ao longo do tempo, em relagao
as fases de estabilizagdo dos RSU.
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Figura 2 - Variagéo relagdo DBO/DQO no lixiviado ao longo do tempo.
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Com o avanco das etapas, ha a redugao na concentracdo da matéria
organica (DBO e DQO) e do oxigénio dissolvido, mesma tendéncia também
observada na maioria dos contaminantes presentes. Em contrapartida, verifica-se o
aumento do N-amoniacal, do pH e até certo momento, da produgdo de gas metano
(CHRISTENSEN et al., 2001; EHRIG, 1986; TATSI; ZOUBOULIS, 2002).

3.1.2 Formacgao e Caracteristicas do Lixiviado

As caracteristicas do lixiviado formado dependem de um conjunto de
fatores, o estagio de degradacao dos residuos aterrados, as caracteristicas desses
residuos, a umidade no interior do macigo, os aspectos construtivos e operacionais
do aterro sanitario e as condigdes climaticas da regido desse aterro também s&o
fatores que interferem nas caracteristicas finais do lixiviado (CHRISTENSEN et al.,
2001; EL-FADEL; FINDIKAKIS; LECKIE, 1997;LEMA; MENDEZ; BLAZQUEZ, 1988;
TATSI;ZOUBOULIS, 2002).

As propriedades dos residuos solidos aterrados sdo compreendidas
pela gravimetria, idade de aterramento ou estagio de degradagéo e possiveis pré-
tratamentos que possam ter sofrido, como reciclagem e compostagem (EL-FADEL;
FINDIKAKIS; LECKIE, 1997; JARDIM et al., 1995).

As células no aterro podem ser operadas de diversas maneiras, com

variacdo no seu volume, profundidade, grau de compactag¢ao aplicado aos residuos



27

e entre outras caracteristicas. De acordo com Lema, Mendez e Blazquez (1988),
quanto menor for o grau de compactacao, maior sera a producao de lixiviado, pois
maior sera a permeabilidade do macigo sanitario.

As condigbes climaticas envolvem a geologia, clima, hidrologia e
temperatura da regido em que o aterro sanitario esta localizado (LEMA; MENDEZ;
BLAZQUEZ, 1988). O volume de lixiviado produzido esta diretamente ligado ao
volume de agua pluvial que percola pelo macigo sanitario, portanto, a hidrologia é o
fator ambiental mais importante (EHRIG, 1983;LEMA; MENDEZ; BLAZQUEZ, 1988;
TATSI; ZOUBOULIS, 2002).

A sazonalidade das precipitagbes implica diretamente na alteracao
das caracteristicas do lixiviado ao longo do ano. Periodos de estiagem geram
lixiviado com maior concentragcao dos poluentes, situagcao contraria é observada nos
periodos chuvosos (TATSI; ZOUBOULIS, 2002). Além de estar diretamente
relacionada ao volume de lixiviado produzido, a umidade € capaz de aumentar a
velocidade de degradagdo dos residuos (EL-FADEL et al., 2002). O volume de
lixiviado gerado em um aterro sanitario pode ser estimado pelo método do balango
hidrico ou método suico.

Dos fatores mencionados, o estagio de degradacao dos residuos
acondicionados e a percolagdo de agua pelas células acabam sendo as variaveis
que mais alteram as caracteristicas do lixiviado. Levando em consideragao esses
fatores e através de uma analise das caracteristicas do lixiviado produzido, é
possivel estimar a idade de acondicionamento dos residuos nas células, ou seja, a
idade de funcionamento da célula em questdo. Dessa forma, podem-se dividir as
caracteristicas do lixiviado em duas fases: acida ou jovem e metanogénica ou
madura.

Definir um tempo médio para cada fase de degradacao dos residuos
€ bastante dificil, pois como visto, o lixiviado é formado a partir de diversos fatores, o
que acarreta na sua enorme variabilidade. Sendo assim, torna-se mais viavel
trabalhar as etapas de degradacdo como um parametro qualitativo e néo
quantitativo.

A grande maioria dos aterros sanitarios € projetada para elevados
tempo de operagdo, em média superior a 20 anos. Assim sendo, dentro de um
mesmo aterro € possivel encontrar lixiviados com diferentes idades, os quais muitas

vezes sao misturados antes de seguirem para o tratamento. Em um primeiro
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momento, a mistura altera as caracteristicas do lixiviado, entretanto, os acidos
organicos acabam sendo rapidamente consumidos, e a fase metanogénica de
degradacgao prevalece, apos o equilibrio ser atingido (KJELDSEN et al., 2002). A
mistura de diferentes ions pode promover a reacdo entre eles, formando novos
compostos, geralmente mais complexos que os originais (SILVA, 2002).

A somatéria de todos os fatores citados confere ao lixiviado uma
grande variabilidade, seja ela dentro de um mesmo aterro sanitario ao longo do
tempo ou ainda entre aterros de varias localidades. Apesar dessa situacao, €
possivel encontrar na literatura trabalhos que indicam os principais compostos
presentes no lixiviado. Kjeldsen (et al., 2002) aponta como os principais compostos a
matéria organica dissolvida, macropoluentes inorganicos, metais pesados e
compostos organicos xenobidticos.

A Matéria Organica Dissolvida (MOD) pode ser expressa pela
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) ou pelo Carbono Organico Total (COT).
Fazem parte desse grupo o gas metano, acidos graxos volateis e os compostos
recalcitrantes, representados principalmente pelas substancias humicas.

Os macrocomponentes inorganicos sao representados pelo célcio

(Ca), magnésio (Mg), sodio (Na), potassio (K), ambnio (NH4 ), ferro (Fe), manganés

- 2- 2- 2-
(Mn), cloretos (Cl), sulfatos (SO4 ), sulfetos (S ) e carbonatos (CO3 ). O ion

aménio e o gas amébnia (NH3) formam o N-amoniacal, que, juntamente com o
cloreto, sdo os macropoluentes inorganicos com maior presenga nos lixiviados de
aterro sanitario.

Os metais pesados mais comuns sdo: o cadmio (Cd), cromo (Cr),
cobre (Cu), chumbo (Pb), niquel (Ni) e zinco (Zn). A variagdo na concentragao
desses metais no lixiviado depende do tipo de residuos solidos aterrados.

Por fim, os compostos organicos xenobibticos sdo compreendidos
por hidrocarbonetos halogenados, compostos fendlicos, alcoois, aldeidos, cetonas e
outros compostos téxicos, geralmente produzidos ou utilizados em industrias
quimicas, sendo dificil a sua mensuracao.

Outras substancias ainda podem ser encontradas, mas em menores
quantidades, como o boro (B), arsénico (As), selénio (Se), bario (Ba), litio (Li),

mercurio (Hg) e cobalto (Co).
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No lixiviado maduro o N-amoniacal e a matéria organica de dificil
degradacdo passam a serem o0s principais compostos presentes, e devem ser

removidos pelos sistemas de tratamento.

3.1.3 Substancias Humicas

A matéria organica dissolvida presente no lixiviado maduro é
formada por moléculas organicas resistentes a degradagdo biolégica. A
recalcitrancia advém do alto peso molecular, MM>500 Da, e de estruturas
complexas desprovidas de grupos funcionais reativos (KURNIAWAN; LO; CHAN,
2006a).

Em lixiviados metanogénicos, Christensen al.(1998) verificaram que
70% da matéria organica presente era composta por Substancias Humicas (SH).Wu
et al. (2010) chegaram a uma proporgéo maior, 83,3% da matéria organica presente
era representada pelas SH. Essa diferengca nas caracteristicas € explicada pela
variabilidade desse efluente, como comentada nos itens anteriores.

As SH presentes no solo e na agua sao resultantes das atividades
de decomposig¢ao microbioldgicas. Essas sao formadas por moléculas de carbono,
oxigénio e hidrogénio, arranjadas em estruturas complexas e heterogéneas, em
algumas situagbes ha ainda a presenga de moléculas de nitrogénio, fésforo e
sulfato. A heterogeneidade é consequéncia da sua composi¢cao geralmente
aromatica e do tamanho das suas moléculas (JONES; BRYAN, 1998; KANG; SHIN;
PARK, 2002).

Devido a essa heterogeneidade, as SH podem ser divididas em trés
grandes grupos, em funcao da sua solubilidade em agua: acidos fulvicos, soluveis
em qualquer valor de pH; acidos humicos soluveis para valores de pH>2,0 e humus,
insoluveis a qualquer valor de pH (JONES; BRYAN, 1998). De maneira geral, na
literatura sobre o0 assunto, a classe dos humus acaba sendo suprimida, devido a sua
pequena participagdo na composi¢cao da matéria organica dissolvida.

Christensen et al.(1998) observaram que 60% da matéria organica
dissolvida presente no lixiviado maduro € formada por acidos fulvicos e apenas 10%
pelos acidos humicos. Wu et al., (2010) chegaram a uma distribuicdo diferente,
sendo 43,3% de acidos fulvicos e 40,0% de acidos humicos. O restante da matéria

organica é formado por compostos classificados como substancias hidrofilicas, por
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nao pertencerem as SH. Assim como comentado nos paragrafos acima, essa
diferenca observada remete a variabilidade do lixiviado.

De acordo com Kang, Shin e Park (2002), quanto maior for a idade
do lixiviado, maior sera o tamanho das moléculas das SH e maior a quantidade de
compostos aromaticos.

Os acidos humicos, apesar de representarem menor parcela da
matéria organica, sao formados por uma maior concentracdo de anéis aromaticos
condensados, em estruturas mais complexas que os outros compostos. Essa
situagdo colabora para que esse grupo apresente as moléculas de maior tamanho,
com MM média de 2600 Da. Os acidos fulvicos apresentam moléculas com valores
médios de MM de 1800 Da (CHRISTENSEN et al., 1998; KANG; SHIN; PARK,
2002).

As SH além de exercerem DQO e serem as principais responsaveis
pela recalcitrancia do lixiviado, também contribuem com a cor do lixiviado
(CHRISTENSEN et al., 1998; KANG; SHIN; PARK, 2002).

3.1.4 Nitrogénio

O nitrogénio é considerado como um importante poluente do
lixiviado em funcdo dos diferentes estados de oxidacdo que pode assumir, da
toxicidade da amoénia e do favorecimento ao processo de eutrofizacdo quando
atingem os corpos d’agua (MARTTINEN et al., 2002; SILVA, 2002). As fontes de
nitrogénio no lixiviado sdo as carnes e outras fontes de proteina, os fertilizantes
agricolas e os produtos de limpeza, presentes praticamente na forma orgénica e
amoniacal (FLECK, 2003).

Silva, Dezotti e Santanna Jr. (2004) realizaram ensaios de
toxicidade no lixiviado bruto e no efluente de algumas etapas do tratamento. Os
autores observaram que apos a remog&o do N-amoniacal pelo stripping da amdnia
livre os resultados dos ensaios de toxicidade apresentaram uma elevada melhora,
confirmando a elevada toxicidade do nitrogénio.

Controlar a concentragdo de N-amoniacal ndo € interessante apenas
para evitar problemas ambientais, mas também para avaliar qual combinacdo de
tratamentos sera utilizada, uma vez que a elevada toxicidade desse composto pode

inibir a prépria biomassa do processo de tratamento bioldgico.
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Resumidamente, a toxicidade do lixiviado se da pela presenga das
moléculas organicas persistentes, das elevadas concentragdes de N-amoniacal
associado a altos valores de pH, presenga dos metais pesados e pelo efeito
sinérgico desses elementos e compostos. Com excec¢do dos metais que podem se
precipitar em pH neutro ou acima de 7, as demais caracteristicas sao intrinsecas ao
lixiviado maduro (MARTTINEN et al., 2002; SILVA; DEZOTTI; SANT'ANNA JR.,
2004).

3.1.5 Consideragdes Finais

Ao final desse topico € possivel notar que o lixiviado de aterro
sanitario € um efluente que apresenta elevada variabilidade e complexidade, devido
a fatores externos ao aterro sanitario, como a variacao das caracteristicas do RSU
aterrados e da hidrologia local, e a fatores internos, como o estagio de degradacéao
dos residuos aterrados.

A influéncia da hidrologia depende da localizagdo geografica do
aterro, bem como dos elementos de drenagem presentes e das caracteristicas da
camada de cobertura do aterro. Os RSU variam de uma localidade para outra, em
funcado da atividade econémica e do poder aquisitivo da comunidade que os gera.

A complexidade do lixiviado fica mais evidente nos estagios finais de
degradacgao dos residuos, na fase classificada como metanogénica ou madura. Ela
deve-se a presenga de moléculas organicas de cadeias longas e heterogéneas,
como as SH, e do nitrogénio, na forma amoniacal, que em fungédo da concentracéo e
do pH pode ser téxico.

Portanto, ndo se deve apenas criar mecanismos para evitar que o
lixiviado alcance o meio ambiente, mas também desenvolver sistemas eficientes

para o seu tratamento.

3.2 SISTEMAS DE TRATAMENTO DE LIXIVIADO DE ATERRO SANITARIO

O elevado potencial poluidor do lixiviado de aterros sanitarios torna
indispensavel o seu correto gerenciamento. A elevada concentracdo de matéria
organica e nitrogénio amoniacal pode impactar o meio ambiente exposto a esse

efluente, Aterros sanitarios que nao apresentam a devida estanqueidade podem



32

permitir o vazamento e a percolagao do lixiviado no solo suporte, contaminando-o
Além do mais, dependendo do coeficiente de permeabilidade desse solo e da
profundidade do lencgol freatico, o efluente pode atingir as aguas subterraneas, que
apresentam maior dificuldade em ser recuperada do que as aguas superficiais
(CALACE et al., 2001; EL-FADEL et al., 2002; KIELDSEN et al., 2002).

Além dos impactos ambientais, a saude publica de uma comunidade
pode ser afetada caso haja contaminagdo dos mananciais de abastecimento. A
presengca de metais pesados, patégenos e subprodutos de degradagdo da matéria
organica podem causar disturbios ao organismo humano (EL-FADEL; FINDIKAKIS;
LECKIE, 1997). Os patégenos presentes no lixiviado advém do aterramento de
residuos de higiene pessoal e de residuos de servigos de saude, dispostos de
maneira irregular em aterros de residuos solidos urbanos.

Na selecdo adequada de um sistema para o tratamento de lixiviado
e necessario que haja o conhecimento de um conjunto de parametros qualitativos e
quantitativos sobre esse efluente, bem como da variacdo dessas caracteristicas ao
longo do tempo. A caréncia de maiores estudos sobre as caracteristicas e a
variabilidade do lixiviado leva a projetos de sistemas de tratamentos com eficiéncia
reduzida e dificuldade em se atender os padrées de qualidade das legislagcbes
vigentes (TATSI; ZOUBOULIS, 2002).

O tratamento do lixiviado segue o mesmo raciocinio de outras aguas
residuarias, podendo ser dividido em tratamentos biolégicos e fisico-quimicos.
Kurniawan, Lo e Chan (2006a) observaram em revisao da literatura que nos ultimos
anos vem crescendo o volume de publicagbes voltadas ao estudo do tratamento
desse efluente de enorme complexidade, caracteristica, que segundo Gotvajn,

Zagorc-Koncan e Cotman (2011) torna o tratamento um grande desafio.

3.2.1 Processo de Tratamento Biologico

De acordo com Metcalf e Eddy (2003), o processo de tratamento
biologico tem como objetivo remover os sélidos coloidais e estabilizar a matéria
organica, e ainda se possivel, remover nutrientes, como o nitrogénio e o fosforo. A
matéria organica é estabilizada por processos metabdlicos, de catabolismo e
anabolismo (VON SPERLING, 1997).
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O catabolismo é dividido em processos oxidativos e fermentativos.
Nos processos oxidativos, por intermédio dos microrganismos, a matéria organica ira
perder elétrons para um agente oxidante presente no meio liquido, dessa forma ela
sera oxidada e, portanto, estabilizada. Os agentes oxidantes, também conhecidos
como aceptores de elétrons, receberao esses elétrons e serdo reduzidos. Essa troca
de elétrons é conhecida como respiragao, onde os receptores de elétrons podem ser
o oxigénio dissolvido, nitratos, sulfatos e dioxido de carbono (VON SPERLING,
1997).

A respiracdo pode ser classificada em relacdo ao aceptor de elétrons
utilizado, sendo aerdbia quando se utiliza o oxigénio dissolvido, andxica quando se
utiliza o nitrato e o nitrito. A respiragdo anaerobia pode ocorrer na presenca de
sulfatos e didxido de carbono (VON SPERLING, 1997).

No catabolismo fermentativo ndo ocorre a respiracdo. A matéria
organica é transformada, na auséncia de um aceptor externo de elétrons, através do
rearranjo dos elétrons na molécula fermentada, com a formag&o de no minimo dois
produtos, didxido de carbono e metano (CHERNICHARO, 1997; VON SPERLING,
1997).

Os processos aerdbios produzem compostos mais estabilizados e
promovem maior redugdo de patdogenos, podendo ainda remover nutrientes.
Entretanto, demandam maior quantidade de energia e ainda produzem elevada
quantidade de lodo (VAN HAANDEL e MARAIS, 1999; VON SPERLING, 2005).

Os processos anaerébios possuem algumas vantagens em relagao
aos aerbbios, como menor producao de lodo. Entretanto, a matéria organica n&o é
totalmente estabilizada, havendo a producéo de gas metano (CH4) como subproduto
e, praticamente, ndo ha remocéo de nutrientes (VAN HAANDEL e MARAIS, 1999;
VON SPERLING, 2005).

A utilizagdo dos processos bioldgicos esta atrelada a criagdo de
condicbes ideais para a atividade bacteriana, portanto, diversos fatores devem ser
controlados, como: a disponibilidade de nutrientes, o oxigénio dissolvido, o pH do
meio reacional, a presenca de compostos que inibem as atividades bacterianas e a
biodegradabilidade da matéria organica presente (HENZE et al., 1997; METCALF e
EDDY, 2003). Os aspectos nutricionais podem ser avaliados pela relagdo entre

matéria organica e os nutrientes presentes no substrato, expressa por DBOs:N:P, a
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qual em lodos ativados convencionais deve estar proxima a 100:5:1 (VON
SPERLING, 1997).

Alguns compostos presentes no lixiviado podem inibir a atividade
bacteriana e prejudicar o tratamento bioldgico. A concentragdo para que isso ocorra
varia de acordo com o composto, sendo, de maneira geral, pequena para os metais.
Os nutrientes em excesso, como o nitrogénio, também podem afetar o
desenvolvimento da biomassa presente. Apesar de as bactérias apresentarem a
capacidade de adaptagdo ao meio, a exposicdo a algumas concentragdes de
determinados compostos pode trazer a inibicdo de maneira irreversivel (METCALF e
EDDY, 2003; SEDLAK, 1991; VON SPERLING, 1997).

Para lixiviados em fase de degradagcdo metanogénica, a elevada
quantidade de matéria organica refrataria e N-amoniacal, somados a reduzida
concentragcao de fésforo impedem uma boa eficiéncia dos tratamentos bioldgicos.
Para tratamentos realizados em lagoas, a cor escura do lixiviado também se torna

uma desvantagem (SHU et al., 2006).

3.2.2 Processo de Tratamento Fisico-Quimico

Os processos de tratamentos fisico-quimicos estdo baseados em
mecanismos para retencdo de solidos e na adicdo de produtos quimicos para a
alteracao das caracteristicas da agua residuaria, visando a remog¢ao dos compostos
indesejaveis.

A seguir serdo apresentados alguns processos de tratamentos
fisico-quimicos, entre os quais se podem citar a evaporagao, coagulacao/floculagao,
sedimentacao, adsorgao, precipitagdo quimica, stripping, filtragcdo por membranas e

oxidacao quimica.

3.2.2.1 Evaporacéao

Um dos processos de tratamentos fisico-quimicos mais simples é a
evaporagao, sendo seu objetivo principal a redugdo do volume de lixiviado, o seu
aquecimento para subsequentes tratamentos e a eliminacido de compostos volateis,
como alguns acidos organicos e uma parcela do N-Amoniacal. Apesar de a solugao

evaporada apresentar redugao dos compostos citados, o residuo gerado € altamente
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concentrado, dificultando tratamentos posteriores (PALMA et al., 2002). Os solidos

dissolvidos (sais) permanecem como residuo.

3.2.2.2 Coagulagao/Floculagéo

A coagulacao, floculagao e sedimentacdo compreendem diferentes
etapas de um mesmo tratamento, que se baseia na alteragdo das cargas elétricas da
matéria em suspensdo para que essa possa se aglutinar, flocular e sedimentar,
permitindo assim a remoc¢ao dos sélidos do efluente. Com a remocéo dos sdlidos do
efluente ha redugao dos valores de DBO, DQO e da concentragao de nutrientes (DI
BERNADO; DANTAS, 2005).

Para efluentes com elevada cor verdadeira em comparacdo a cor
aparente, ha uma dificuldade no tratamento por coagulagao/floculagdo, pois a
pequena quantidade de particulas em suspensao reduz os choques entre elas entéao
favorece a boa formacao dos flocos. Assim, os flocos formados sao mais leves e por
isso apresentam maior dificuldade para sedimentarem. Uma alternativa a essa
situacdo é o uso da flotagdo, para a remocao dos flocos mais leves e das
substancias dissolvidas (DE JULIO, 2006).

As principais desvantagens da coagulacéo/floculagdo sdo a geragéo
de lodo e, dependendo do composto a ser removido, menor eficiéncia em relagao a
outros processos de tratamento de lixiviado (AMOKRANE; COMEL; VERON, 1997;
LEMA; MENDEZ; BLAZQUEZ, 1988). Entretanto, & possivel verificar na literatura
estudos com o objetivo de modificar esse panorama, em que as principais mudangas
ficam a cargo da aplicagéo de coagulantes e polieletrélitos alternativos. Verma, Dash
e Bhumia (2012) indicam o uso de coagulantes naturais e pré-hidrolisados, com
resultados mais satisfatorios que os coagulantes tradicionais.

Alguns exemplos da aplicagdo do conjunto coagulagao, floculagéo e
sedimentagdo no tratamento de lixiviado de aterro sanitario sdo descritos a seguir.
Amokrane, Comel e Veron (1997), em lixiviado maduro (DQO=4100 mg/L, DBO=200
mg/L, DBO/DQO=0,05, N-NH;"=1040 mg/L, pH=8,2), aplicaram dosagem de 35 mM
para o ion Fe?* e o ion A**, alcancando, respectivamente, remogao de 55% e 42%
nos valores de DQO, em pH reacional entre 5,0 a 5,5.

Guo et al.(2010) utilizaram a coagulagao como polimento final a um

conjunto de tratamentos, compostos por stripping, reagente de Fenton, co-
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tratamento com esgoto sanitario e reator de batelada sequencial (RBS), alcangcando
reducéo de 83% nos valores de DQO.A matéria organica residual (DQO=700 mg/L)
foi aplicada uma dosagem de 800 mg/L de Fe(SO4); em pH=5,0, obtendo-se
reducédo de 60% nos valores de DQO, que atingiram concentragdo final de 280
mgDQOI/L, enquadrando o efluente dentro dos padrdes da legislagao chinesa.

Tatsi et al.(2003) atingiram valores para remoc¢ao de matéria
organica superiores a media da literatura. Os autores obtiveram remocgéo de 80% da
matéria organica, medida na forma de DQO, aplicando uma dosagem 2 gFe*'/L sob
pH=10 em lixiviado bruto estabilizado com caracteristicas metanogénicas
(DQO=5350 mg/L, DBO=1050 mg/L, N-NH3=940 mg/L e pH=7,9). A aplicagdo da
coagulagao/precipitagdo em lixiviado jovem n&o apresentou a mesma eficiéncia, com

valores entre 25 a 38%.
3.2.2.3 Adsorgao

Algumas substancias quimicas podem ser adsorvidas por matrizes
solidas e, dessa forma, serem removidas de uma solugdo. Essa propriedade pode
ser usada para a remog¢ao de poluentes organicos e inorganicos em aguas
residuarias, como o lixiviado. O carvao ativado é uma das matrizes solidas mais
utilizadas no tratamento do lixiviado e tém apresentado bons resultados na remocéao
da matéria organica recalcitrante e do N-amoniacal (RENOU et al., 2008).

As principais vantagens do carvao ativado sao a elevada area
especifica e a estrutura de microporos, podendo ser aplicado na forma granular
(CAG) ou em pé (PAC) (KURNIAWAN; LO; CHAN, 2006b). A remogao dos
poluentes ocorre em trés etapas: primeiramente ha o macrotransporte dos poluentes
da solugcdo até a interface do adsorvente, seguida pelo microtransporte com a
difusdo do poluente nos sitios ativos do adsorvente e por fim a sor¢ao, com a fixagao
do poluente nos sitios ativos de maneira fisica ou quimica (FLECK, 2003). De
maneira geral, a remocgédo da matéria organica alcanca valores superiores a 90%, ja
a remocao de N-Amoniacal permanece entre 30 a 40% (KURNIAWAN; LO; CHAN,
2006b).

Rodriguez et al.(2004) aplicaram CAG em lixiviado pré-tratado por
processos bioldgicos e quimicos, os quais resultaram em um efluente com valores
médios de DQO=1350 mg/L. A dosagem de 20 gCAGIL, a partir da resina XAD-8,
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correspondeu a uma remocgado de 59% nos valores de DQO, correspondente a
remogao dos acidos fulvicos. Os acidos humicos foram removidos através da
acidificagao (pH=1,5) do lixiviado seguida de centrifugagdo, processo que removeu
13% da matéria organica, perfazendo uma remocgao total de 72% da matéria
organica presente no lixiviado.

Aziz et al.(2004) aplicaram uma mistura de calcario com CAG, na
proporgdo em volume de 35:5, em lixiviado entre a fase jovem e a madura, com
valores médios de DQO=2089 mg/L, DBO=315 mg/L, DBO/DQ0=0,15, N-NH3=1045
mg/L e pH=8,2. Os autores obtiveram remog¢do de aproximadamente 40% do N-
Amoniacal.

A aplicagdo do carvao apresenta algumas desvantagens, como a
disposicéao final dos residuos, alto custo de manutencéo e a necessidade de um preé-

tratamento para a redugao dos solidos (RENOU et al., 2008).

3.2.2.4 Precipitagdo quimica

A diminuicado da solubilidade de alguns elementos presentes no
lixiviado, com a adicdo de alguns compostos ao efluente, pode promover a
precipitacdo dos solidos dissolvidos e permitir a remogao da matéria orgénica, do N-
amoniacal e dos metais pesados (FLECK, 2003). Um exemplo do uso da
precipitacdo quimica é a formagao da estruvita (MAP) na remogao de nutrientes em
aguas residuarias. O MAP é formado quando ha a precipitagdo em conjunto do
magnésio (Magnesium), nitrogénio amoniacal (Ammonia) e fésforo (Phosphorus) (LI;
ZHAO; HAO, 1999).

O lixiviado é rico em N-amoniacal, portanto, a mistura de magnésio e
fésforo ao efluente, sob pH basico, pode promover a precipitagdo conjunta desses
compostos formando a estruvita (MAP). Apos a formagdo do precipitado, esse é
separado e removido do lixiviado, obtendo-se a remogdo do N-Amoniacal (CALLI,
MERTOGLU; INANC, 2005; OZTURK et al., 2003).

Entretanto, para que haja a formagdo da estruvita algumas
condigbes do meio reacional devem ser controladas. O aumento do pH e da
temperatura favorecem a formagao dos cristais de estruvita, ao passo que a
presengca de alguns ions, como ions de ferro Il e célcio, retardam cristalizagao
(DOYLE E PARSONS, 2000).
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Ozturk et al.(2003) aplicaram precipitagdo quimica em lixiviado pré-
tratado biologicamente com as seguintes caracteristicas afluente ao ensaio:
DQO=4024 mg/L, N-NH3=2240 mg/L e pH=7,7. A partir da propor¢gao molar de 1:1:1
(Mg:NH4:PO,4), os autores obtiveram remocdo de 89% do N-amoniacal e 50% da
matéria organica medida em DQO, em meio reacional com pH=9,2.

Calli, Mertoglu e Inanc (2005) aplicaram a precipitagdo em forma de
MAP em lixiviado bruto jovem e efluente a reator UASB. Os melhores resultados
foram obtidos para a segunda situagéo, com proporgédo molar de 1:1:1 (Mg:NH4:PO,)
e pH=7,5, onde os autores obtiveram 98% de remog¢ao do N-Amoniacal e 20% de
remogdo dos valores de DQO, para concentragdo inicial de N-NHz de
aproximadamente 2000 mg/L.

As principais desvantagens desse processo de tratamento sdo os
gastos com os reagentes e a produgao de lodo. Entretanto, o lodo gerado na forma
de estruvita pode ser utilizado como fertilizante agricola de boa qualidade na

agricultura, reduzindo os custos com seu destino final (OZTURK et al., 2003).

3.2.2.5 Stripping

O stripping, também conhecido como arraste de ar, € um processo
de transferéncia de massa que promove a volatilizacdo de compostos presentes em
uma fase liquida. O ar atmosférico pode ser inserido no liquido e arrastar os
compostos volateis para a atmosfera. Esse fendmeno é explicado pela lei de Henry e
de transferéncia de massa, em que o ar inserido apresenta uma concentragado do
composto a ser removido menor que a do liquido por onde ele passara (SOUTO,
2009). No tratamento do lixiviado, o composto volatil € a aménia livre, que sera
arrastada do efluente para atmosfera.

A amonia livre (NH3) e o ion aménio (NH4'), que formam o N-
amoniacal, estdo em equilibrio no meio (Equagao 01), que pode ser alterado com o
aumento da temperatura e/ou do pH, favorecendo o descolamento desse equilibrio
para o lado esquerdo da Equacao 01, aumentando a concentragdo de amonia livre
(VON SPERLING, 2005).

NH;+H* <> NH; Eq.01
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De acordo com a literatura sobre o assunto, a remog¢ao de N-
amoniacal do lixiviado por stripping da aménia livre pode alcancar valores de até
95%. Ozturk et al.(2003) utilizaram stripping em lixiviado pré-tratado biologicamente
com efluente caracterizado por pH=7,9, DQO=5730 mg/L e N-NH3=1025 mg/L. Os
autores alcangaram a remogao de 95% do N-Amoniacal para 24 horas de tempo de
detencao hidraulico e pH=11,5. Houve ainda uma pequena remocao dos valores de
DQO, em torno de 15%, devido a precipitagdo pelo aumento do pH.

Calli, Mertoglu e Inanc (2005) aplicaram o stripping em lixiviado
jovem em duas situagbes distintas, a primeira sem nenhum tratamento prévio do
lixiviado e a segunda, apos tratamento em reator UASB. O stripping foi realizado sob
pH=11, temperatura de 20°C e com tempo de detengdo hidraulica de 12 horas de
operacao. Em ambas as situacdes foi obtida a remocao de 94% do N-amoniacal e
uma reducao de 15% nos valores de DQO, para concentracdo inicial de N-NH3; de
aproximadamente 2320 mg/L no lixiviado bruto e de 1600 mg/L no lixiviado efluente
do tratamento anaerdébio.

Marttinen et al.(2002) aplicaram stripping em lixiviado com baixa
concentragdo de N-amoniacal (150 mgN-NHs/L). Com tempo de detengao hidraulica
24 horas de reagao sob pH=11, os autores verificaram uma remogao de 89% do N-
Amoniacal a uma temperatura de 20°C, entretanto, nas mesmas condigbes, mas sob
temperatura de 6°C, a eficiéncia decresceu para 64%.

Apesar da elevada eficiéncia obtida na remocdo do N-amoniacal, o
stripping apresenta algumas desvantagens. A necessidade do pH do meio ser
basico gera custos adicionais com reagente e pode haver formagéo de lodo com a
precipitacdo de alguns compostos. A utilizagdo da agitagéo ininterrupta do meio e o
aquecimento para elevar a temperatura geram gastos com energia elétrica (SOUTO,
2009).

Entretanto, de acordo com Ozturk et al.(2003), o stripping da amdnia
livre € menos oneroso que a utilizacdo de membranas e precipitacdo por estruvita

para remogao do nitrogénio.

3.2.2.6 Filtracdo por membranas

A filtragdo por membranas emprega alta tecnologia e pode ser usada

para a remocg¢ao dos poluentes presentes no lixiviado, sendo dividida em
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microfiltracao, ultrafiltragdo, nanofiltragcado e osmose reversa, havendo a variagao no
tamanho das particulas retidas e na direcdao do fluxo de passagem do lixiviado
(FLECK, 2003; SILVA, 2002).

A escolha da membrana correta para o tratamento depende da
avaliagdo da sua seletividade e porosidade, fluxo de permeacdo, material de
fabricacdo, espessura, rugosidade e carga elétrica da sua superficie (MADAENI;
MANSOURPANAH, 2003). A prévia remogéo de particulas grosseiras, através de
outros métodos fisico-quimicos, pode aumentar a eficiéncia da filtracdo pelas
membranas, evitando incrustagdes (SILVA, 2002).

A nandfiltracdo é intermediaria a ultrafiltracdo e a osmose reversa,
removendo particulas maiores que 300 Da. Em revisdo bibliografica sobre sua
aplicacéo em lixiviado de aterro sanitario, Kurniawan, Lo e Chan (2006a) relataram
que esse processo obteve remogao de 99% dos metais pesados e remogao da
matéria organica superior a 65%, cujos valores de DQO inicial estavam entre 920 a
3000 mgl/L.

A osmose reversa € o processo de filtracdo por membrana mais
eficiente, mas ao mesmo tempo mais complexo e oneroso. Kurniawan, Lo e Chan
(2006a), observaram que no tratamento de lixiviado a eficiéncia alcangada atingiu
niveis elevados, com remog¢ao média acima de 95% tanto para o N-NHjcom
concentragéao inicial entre 33 a 1400 mg/L, quanto para a matéria organica medida
na forma de DQO, para valores entre 335 e 3840 mg/L.

Ozturk et al.(2003) aplicaram ultrafiltragdo combinada com osmose
reversa em lixiviado de aterro sanitario pré-tratado biologicamente, com o afluente a
esse tratamento apresentando DQO=3000 mg/L, N-NH3=950 mg/L e pH=8,0. Os
autores conseguiram remocao de 89% nos valores de DQO e 72% de N-amoniacal.

Marttinen et al. (2002) aplicaram nanofiltracdo em lixiviado bruto,
com afluente apresentando valores médios de DQO=600 mg/L e N-NH3 variando
entre 74 a 220 mg/L. Os autores obtiveram 66% de remog&o nos valores de DQO e
entre 27 a 50% de remocao do N-amoniacal. Silva (2002) obteve remocao de 90%
da matéria organica, medida em DQO, aplicando nanofiltragcdo em lixiviado maduro,
porém a remogao de nitrogénio amoniacal foi marginal.

Apesar de obter elevada remogédo da matéria organica recalcitrante,
o0 processo de membranas ainda apresenta custo elevado para a aplicacdo em

plantas de tratamento em grande escala. Outra desvantagem do processo é a
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geracao de lodo de dificil tratamento, com elevada concentracdo de poluentes
(SILVA, 2002).

3.2.2.7 Oxidagao quimica

A oxidagdo quimica € uma reagado de oxi-redugdo que envolve a
transferéncia de elétrons entre os reagentes presentes em uma solu¢do. Um dos
elementos perde elétrons, se oxida, e outro elemento recebe esses elétrons, se
reduz. A oxidacao pode ser total, quando as moléculas sao transformadas em CO; e
agua, ou parcial, quando ha a formacao de subprodutos (JARDIM e CANELA, 2004).
Entretanto, subprodutos como os compostos organoclorados podem ser gerados.

A oxidacdo pode ser obtida com oxidantes como o ozdnio (Os),
peréxido de hidrogénio (H20>), irradiacado ultravioleta, cloro gasoso, hipoclorito de
calcio, entre outros.

As principais vantagens desse processo de tratamento sdo a n&o
seletividade dos oxidantes, variedade de oxidantes disponiveis e remocao de
compostos como a aménia. O elevado custo, a periculosidade aos trabalhadores e o
controle do pH, séo as principais desvantagens (DENG; ENGLEHARDT, 2006; EPA,
1998; FREIRE et al., 2000; HUANG; DONG; TANG, 1993;JARDIM e CANELA, 2004;
LEGRINI; OLIVEROS; BRAUN, 1993).

A oxidacdo simples, apenas com o uso dos oxidantes ozbnio e
peréxido de hidrogénio, fornece eficiéncia bem menor se comparado a oxidagao
provocada pelo radical hidroxila (OH®). Isto ocorre, porque o radical OH® pode ser de
um milhdo a um bilhdo de vezes mais reativo que o O3 e o H,O,, como verificado na
Tabela 01 (EPA, 2001).

Tabela 1 - Taxa global para reagcdo do O3 e OH®* com compostos organicos em agua.
Taxa global (L.mol™.s™)

Composto O, OH*
Aromaticos 1-10° 108 -10™
Acidos carboxilicos 10°-1072 107-10°
Nitrogénio Organico 10-10? 10%-10"°
Fenois 10° 10°-10"°

Fonte: Adaptado de EPA (2001)
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A oxidagdo através do radical OH®* é conhecida como Processo
Oxidativo Avancado (POA), que vem sendo aplicada com maior intensidade nos
ultimos anos, devido a baixa seletividade e alta reatividade desse radical. No item
seqguinte (3.3 — Processos Oxidativos Avangados) sera feita uma abordagem mais

especifica sobre esse processo de oxidacao quimica.

3.2.2.8 Outros tratamentos

Além dos tratamentos discorridos, que podem ser aplicados para o
tratamento de lixiviado, outros com aplicagao mais recente podem ser citados, como
a troca ibnica e os processos eletroquimicos.

A troca ibnica pode ser usada para a remog¢ao de metais, algumas
formas de nitrogénio oxidado e compostos nao biodegradaveis, como as SH. Esse
processo demanda um elevado investimento e exige a utilizacdo de um pré-
tratamento para a remogdo dos sdlidos do lixiviado (KURNIAWAN; LO;
CHAN,2006a).

Os processos eletroquimicos baseiam-se na aplicagdo de um
potencial capaz de oxidar ou reduzir os compostos de interesse, que pode ser
realizada com o auxilio de semicondutores. A oxidagdo pode ocorrer de maneira
direta ou através da geragéo de substancias com alto poder oxidante, como o O3 e 0
H20..

Moraes e Bertazzoli (2005), em processo eletroquimico com o uso
de TiO, como anodo e Ti como catodo, aplicaram uma corrente quimica de 1160
A/m? durante 180 minutos em lixiviado de aterro sanitario. Os autores alcangaram
remogao de 73% nos valores de DQO, 49% de N-NH; e 86% de cor, para
concentragdes iniciais de 1855 mgDQO/L e 1060 mgN-NHs/L. Nesse trabalho foi
ainda observada a reducgéo da toxicidade, medida pelo ensaio de toxicidade aguda
com o organismo teste Daphnia Similis. Os resultados apontam que ha quebra dos
compostos recalcitrantes durante as reagbes aumentando a biodegradabilidade,

entretanto o custo do tratamento é bastante elevado.
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3.2.3 Sistemas de Tratamento Combinados

A variabilidade e complexidade do lixiviado impossibilita a criacdo de
um sistema de tratamento universal e unitario. Nenhuma técnica fisico-quimica é
universalmente aplicavel ou altamente efetiva na remocdo de compostos
recalcitrantes de lixiviados estabilizados, sendo adequada a combinagdo de
diferentes processos de tratamento (KURNIAWAM et al.,2006; TATSI; ZOUBOULIS,
2002).

Independentemente da idade do lixiviado, a combinagao de mais de
um processo tem apresentado os melhores resultados na remocao dos poluentes. O
efeito sinérgico dos processos de tratamentos aplicados aumenta a eficiéncia e
reduz os residuos gerados (KURNIAWAM et al.,2006).

De maneira geral, os processos de tratamentos fisico-quimicos séo
mais onerosos que os bioldgicos, portanto, com a combinagao entre eles procura-se
a reducdo dos custos, mantendo a mesma eficiéncia ou ainda aumentando-a
(KURNIAWAM et al.,2006). Como pré-tratamento, os meétodos fisico-quimicos
podem ser utilizados para a remocgéao de particulas coloidais, ajuste do pH, aumento
da biodegradabilidade da matéria organica e reducao da toxicidade do efluente.
Posterior ao tratamento bioldgico, os tratamentos fisico-quimicos séo utilizados para
a mineralizagdo da matéria organica remanescente, remogdo de nutrientes e
clarificacdo do efluente.

Entre os parametros a serem analisados para a selecdo de um
sistema eficiente de tratamento de lixiviado pode-se citar. a caracterizagdo do
lixiviado, levando em conta a influéncia da sazonalidade; a legislacdo aplicavel a
situacdo em estudo; a eficiéncia requerida; a idade de operagao do aterro e os
valores para investimentos e operagao do sistema.

Na literatura especializada € possivel observar uma série de
combinagdes de processos de tratamento aplicadas ao lixiviado. Usualmente os
processos biolégicos sao utilizados para a remogdo da matéria organica
biodegradavel e do N-amoniacal, e os tratamentos fisico-quimicos na remocgao da
matéria organica refrataria. A seguir podem-se verificar algumas combinagdes
encontradas na literatura sobre o assunto.

Wang et al.(2002) aplicaram uma combinagdo de coagulagao

seguida de foto-oxidagdo para a remocdo de matéria organica, em lixiviado com
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DQO=5800 mg/L, DBO=430 mg/L, BDO/DQO=0,07 e pH=7,6. Para uma dosagem
de 500 mgFeCls/L em pH reacional igual a 3,0, seguida por 4 horas de radiagao UV,
os autores chegaram a remoc¢ao de 64% da matéria organica, medida na forma de
DQO, e de 90% da cor do lixiviado.

Em sistema similar ao anterior, por meio de coagulacéo seguida de
ozonizagao, Monje-Ramirez e Velasquez (2004) obtiveram remocéo de 78% nos
valores de DQO e remocéo total de cor do lixiviado. As dosagens utilizadas foram
1250 mg/L de policloreto de aluminio para a coagulagdo e 1,7 mgOs/mgDQO na
ozonizagao, em lixiviado com valores inicias de DQO=4580 mg/L.

Rivas et al.(2003) aplicaram ozonizagao seguida de CAG para
lixiviado com as seguintes caracteristicas iniciais: DQO=4850 mg/L, DBO=520 mg/I,
DBO/DQO=0,11, N-NH3=85 mg/L e pH=8,2. Com uma dosagem de 1,5
mgO3/mgDQO e 30 gCAG/L, a remogao de DQO foi de 90%.

lacomi, Ramadori e Lopez (2006) aplicaram em lixiviado maduro
(pH=8,4; DQO=24,4 g/L, N-NH3=3,19 g/L) tratamento combinado de stripping,
seguido por tratamento biolégico e encerrado com oxidagdo quimica. A oxidagao
quimica foi realizada pela ozonizagao e pela aplicagdo do reagente de Fenton. Na
ozonizagao, os autores obtiveram remocgao global de 86,7% da DQO e 99,7% do N-
NHs;. Com a aplicagdo do reagente de Fenton, registrou-se eficiéncia global de
97,1% em relacado aos valores de DQO e 99,7% em relacdo ao N-NH3. A remocgao
do N-Amoniacal ocorreu exclusivamente na combinagdo entre o stripping € o
tratamento biolégico. A diferenga na remocdo de matéria organica entre os
representantes da oxidagao quimica deve-se ao fato do uso do ozénio ter removido
apenas 32,9% da DQO residual, ao passo que o reagente de Fenton removeu
aproximadamente 84,4%.

Enfim, Chiu e James (2006) estudaram um sistema de tratamento
combinado entre o reagente de Fenton e a filtragdo por membrana. O uso do
reagente de Fenton anterior as membranas minimizou os efeitos das incrustagoes,
melhorando o fluxo do lixiviado pelas membranas e a eficiéncia do sistema.
Dependendo da dosagem dos reagentes de Fenton, o fluxo pelas membranas

aumentou entre 47,7 a 416%.
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3.2.4 Legislagao Pertinente

Recentemente, foi sancionada e regulamentada no Brasil a Politica
Nacional dos Residuos Sdlidos (PNRS), lei 12.305/2010, que fornece diretrizes para
a correta gestado e gerenciamento dos residuos solidos produzidos no pais, o que
inclui os percolados gerados em aterros sanitarios.

Como parametros para o tratamento e langamento de lixiviado de
aterro sanitario, deve-se consultar a resolugdo CONAMA n°430/2011, primeira
legislagao brasileira a inclui-los, como citado no paragrafo 1° do artigo 16. Essa
resolugdo altera e complementa a resolugdo CONAMA n°357/2005, adotando os
seguintes parametros para o langamento em corpos hidricos:

e pHentre5¢e9;
e Temperatura inferior a 40°C, ndo podendo causar ao corpo receptor variagéo
superior a 3°C na zona de mistura;
e Materiais sedimentaveis até 1mL/L em teste de 1 hora em cone Inmhoff;
e Auséncia de materiais flutuantes; e
e Remog¢ao minima de 60% de DBO.
Em relagdo aos parametros inorganicos e organicos, os padrdes de

langamento podem ser verificados na Tabela 02.
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Tabela 2 - Padrbes de langamento para efluentes.

Parametros Inorganicos Valores maximos
Arsénio total 0,5 mg/L
Bario total 5,0 mg/L
Boro total 5,0 mg/L
Cadimos total 0,2 mg/L
Chumbo total 0,5 mg/L
Cianeto total 1,0 mg/L
Cianeto livre 0,2 mg/L
Cobre dissolvido 1,0 mg/L
Cromo hexavalente 0,1 mg/L
Cromo trivalente 1,0 mg/L
Estanho total 4,0 mg/L
Ferro dissolvido 15,0 mg/L
Fluoreto total 10,0 mg/L
Manganés dissolvido 1,0 mg/L
Mercurio total 0,01 mg/L
Niquel total 2,0 mg/L
Nitrogénio amoniacal total 20,0 mg/L
Prata total 0,1 mg/L
Selénio total 0,3 mg/L
Sulfeto 1,0 mg/L
Zinco total 5,0 mg/L

Parametros Orgénicos

Valores maximos

Benzeno 1,2 mg/L
Cloroférmio 1,0 mg/L
Dicloroeteno 1,0 mg/L
Estireno 0,07 mg/L
Etilbenzeno 0,84 mg/L
Fenois totais 0,5 mg/L
Tetracloreto de carbono 1,0 mg/L
Tricolotoeteno 1,0 mg/L
Tolueno 1,2 mg/L
Xileno 1,6 mg/L

Fonte: CONAMA n°430/2011

Além dos padrdes de lancamento, qualidade minima que o efluente
deve apresentar ao fim do tratamento, deve-se também adequar o efluente final de
modo a nao alterar a classe do corpo receptor. De acordo com a resolugao
CONAMA n°357/2005, o corpo hidrico receptor pode ser de agua doce, salobra e
salina, em ambiente l6tico ou em Iéntico. A agua doce apresenta as seguintes
classificagdes: classe especial, classe 1, classe 2, classe 3 e classe 4. Nessa
resolucdo €& possivel verificar que para cada parametro ha um limite de

concentracao, em funcao dessas classes apresentadas.
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A titulo de comparagdao, a Tabela 03 fornece os padrdoes de
langamento do efluente de sistemas de tratamento de lixiviado em alguns paises:
Alemanha, Franga, Hong Kong e Coréia do Sul. Pode-se notar que a forma de
apresentacdo do padrdo de langamento é diferente da legislagdo brasileira, o que

dificulta a comparagao entre os valores.

Tabela 3 - Padrées de langamento de lixiviado em alguns paises.

Parametros Concentragdo maxima (mg/L)

Alemanha Franca Hong Kong Coréia do Sul
DQO 200 120 200 50
DBOs 20 30 800 NI
N-NH3 NI NI 5 50
NT 70 30 100 150

NI: Ndo informado
Fonte: KURNIAWAN; LO; CHAN, 2006a

3.2.5 Consideracdes Finais

Até o presente momento, um detalhe interessante a se observar é a
data das primeiras referéncias sobre a caracterizagao do lixiviado, as quais em sua
grande maioria sdo dos anos 1980. Logo, conclui-se que os estudos sobre esse
efluente ainda séo recentes se comparados a outros, como o esgoto sanitario, e
ainda apresenta um numero reduzido de publicagcbes. Essas circunstancias podem
justificar a auséncia de melhor defini¢gao de tipos de tratamento a serem adotados.

Moravia (2010) apresenta raciocinio semelhante, apontando que a
dificuldade em se enquadrar o efluente final das plantas de tratamento de lixiviado
de aterro sanitario as legislagdes em vigéncia deve-se a falta de maiores pesquisas
nessa area. Entretanto, com o aumento do numero de publicagdes ha a tendéncia
de diminuicdo desse déficit de conhecimento com o passar dos anos.

Além da busca pelo enquadramento do efluente as legislagdes
vigentes, o avango das pesquisas permite o desenvolvimento de sistemas com
melhor custo-beneficio. Outros fatores ainda estdo relacionados ao custo total de
uma planta de tratamento para o lixiviado, sao eles: o volume a ser tratado, a
localizagdo do aterro sanitario e as obras de infraestrutura necessarias
(KURNIAWAN; LO; CHAN, 2006a).

A remocado da matéria organica e do N-amoniacal ndo garante a

eliminacao da toxicidade do efluente. Marttinen et al.(2002) observaram que apos a
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aplicacao de alguns processos de tratamento houve a formagao de subprodutos,
que podem ser mais toxicos que os originais. Dependendo do efeito sinérgico entre
esses subprodutos e algumas substéncias ainda presente no lixiviado, a toxicidade
apo6s o tratamento pode ser maior que no lixiviado bruto.

Entretanto, poucos autores retratam essa situacdo, o que corrobora
com a necessidade de um maior amadurecimento nas pesquisas relacionadas a
toxicidade do lixiviado. Alguns pontos devem ser observados, principalmente os
relacionados a avaliagao toxicoldgica anterior e posterior ao processo de tratamento
utilizado e ao teste de toxicidade que sera aplicado.

Silva, Dezotti e Sant’'anna Jr(2004) utilizaram testes ecotoxicolégicos
com a utilizagdo dos organismos A. salina e B. rerio, com doses agudas e crdnicas.
Concluiram que a utilizacdo de oz6nio, apesar de ndo apresentar uma grande
remogao da matéria organica, aproximadamente 50%, foi o que forneceu efluente
com menor toxicidade se comparada aos outros processos de tratamento estudados:
coagulagao-floculagéo, filtragdo por membrana e stripping da aménia livre.

Ao fim desse topico € possivel concluir que os sistemas de
tratamento combinados trazem maiores beneficios em relacdo a remocgao dos
poluentes e na minimizagcdo dos custos, obtida pela redugcdo dos reagentes
empregados e da menor quantidade de residuos gerados. Os avangos tecnologicos
nos ultimos anos sao notérios, tendéncia que deve perdurar. Um exemplo da
inovacao tecnoldgica aplicada ao tratamento de lixiviado de aterro sanitario sdo os

Processos Oxidativos Avangados (POA), que serao estudados no tépico seguinte.

3.3 PROCESS0S OXIDATIVOS AVANGADOS (POAS)

Os Processos Oxidativos Avancados (POA) sao baseados no alto
poder oxidante e baixa seletividade do radical hidroxila (OH®), que ¢ liberado durante
as reagdes de oxi-redugdo de compostos como o peroxido de hidrogénio (H20,),
o0zénio (O3), 6xido de zinco (ZnO) e didxido de titanio (TiO2) (EPA, 1998; FREIRE et
al., 2000; HUANG; DONG; TANG, 1993; LEGRINI; OLIVEROS; BRAUN, 1993).

Como visto no item 3.2.2.7 - Oxidagdo Quimica, o radical OH® é
muito mais reativo que os outros oxidantes (Tabela 01), também apresentando maior

potencial de oxidacdo, como se pode observar na Tabela 04. Os POA sao utilizados
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para o tratamento de agua para abastecimento publico, aguas residuarias, solo e ar
(EPA, 1998).

Tabela 4 - Potencial de oxidagdo de alguns compostos.

Oxidante Potencial de Oxidag&o (eletro volt- EV)
Flaor 3,03
Radical Hidroxila (OH®) 2,80
O3 2,07
H,O, 1,77
Radical Peréxido 1,70
fon permanganato 1,67
Dioxido de Cloro 1,50
Cloro 1,36
Oxigénio 1,23

Fonte: EPA (2001).

A producdo dos radicais OH®, a partir dos oxidantes supracitados,
pode ocorrer na presenga ou na auséncia de algum tipo de irradiagdo. Na literatura
€ possivel verificar que a irradiacdo utilizada pode ser originada dos raios
ultravioletas (UV) ou do ultrassom (US), sendo a escolha dependente do
comprimento de onda que o oxidante é capaz de absorver (EPA, 1998; FREIRE et
al., 2000; HUANG; DONG; TANG, 1993).

Diante dessa situacao, existe uma série de possiveis combinagoes
entre os oxidantes e as irradiagdes UV e US, como se observa na Tabela 05. De
maneira geral, a produgdo dos radicais OH®* acontece pela ozonizagao, fotocatalise
heterogénea e pelo reagente de Fenton.

Em lixiviados de aterros sanitarios, os POA sao utilizados para a
remogao da matéria organica recalcitrante e redugdo da cor. Os radicais hidroxila
gerados podem reagir com os compostos organicos presentes de trés maneiras
distintas (DENG; ENGLEHARDT , 2006; HUANG; DONG; TANG, 1993; LEGRINI;
OLIVEROS; BRAUN, 1993;):

e Abstracdo de hidrogénio: O radical OH® perde um atomo de hidrogénio para o
composto organico;

e Transferéncia de elétrons: O radical OH® recebe elétrons e transforma-se no ion
OH;

e Adicdo radicalar: O radical OH®* pode se quebrar e combinar-se a outros

compostos.
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Tabela 5 - Combinagao dos POA existentes.

Sistemas Homogéneos Sistemas heterogéneos
Comirradiagdo | Sem irradiagdo Comirradiagdo | Sem irradiagdo
O,/UV 0O3/OH- SC/0O3/UV Eletro-Fenton
H.0./UV 03/H202 SC/H,0./UV
H,0,/Fe** IUV H,0,/Fe**
Barra de elétrons
03/H,0,/UV

SC: semicondutor (ZnO, TiO5)
Fonte: (HUANG; DONG; TANG, 1993; FREIRE et al., 2000)

Na Figura 03 é possivel observar por meio de um esquema as trés
possiveis reagdes entre o OH® e os compostos organicos, representado na figura
pelo cloroformio (ClsCH).

A oxidagdo da matéria organica pelo radical OH® pode leva-la a sua
completa mineralizagdo, ou seja, sua completa oxidagdo. Nesse caso os produtos
gerados séo apenas o dioxido de carbono (CO;) e agua. Entretanto, dependendo da
complexidade da molécula organica, a oxidacdo nao € capaz de promover sua total
mineralizagdo, gerando compostos mais simples, subprodutos derivados dos
compostos originais (JARDIM e CANELA, 2004).

Figura 3 - Esquema indicando as trés maneiras como o radical hidroxila (OH®) pode
reagir com a matéria organica.

Cl;,CH + 'OH —— »  ClLC +H,0 (abstracao de hidrogénio)

COs* + 'OH

\

COs + OH (transferéncia de elétrons)

[OX" icdo rad
(adicao radicalar)
\ O / ~ OH

\J

Os subprodutos sdo compostos formados por cadeias mais simples
que os originais, em geral, mais faceis de serem biodegradados e menos complexos.
Esses compostos continuam presentes no meio reacional e, dependendo da
concentragdo de radicais OH® ainda presente, podem ser oxidados até a completa
mineralizagdo. Mesmo que essa ultima situagdo ndo se concretize, a redugao da
complexidade dos compostos ja pode ser vista como uma vantagem do tratamento,
uma vez que tratamentos biolégicos subsequentes podem ser aplicados (ADAMS;
KUZHIKANNIL, 2000; DENG; ENGLEHARDT, 2006).
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Através da bibliografia consultada sobre o assunto, pode-se
observar as principais vantagens e desvantagens dos POAs (DENG;
ENGLEHARDT, 2006; FREIRE et al., 2000; HUANG; DONG; TANG, 1993;JARDIM e
CANELA, 2004; LEGRINI; OLIVEROS; BRAUN, 1993). As suas principais vantagens
sdo:
¢ Modificacdo quimica dos compostos presentes, ndo apenas mudanca de fase;

e Mineralizagdo completa de alguns compostos;
e Transformagao de compostos refratarios em compostos biodegradaveis;
e Menor consumo de energia que outros processos fisico-quimicos.
Os principais pontos negativos dos POAs s&o:
e Os subprodutos gerados na oxidagdo podem ser toxicos;
e Geracao de lodo em alguns casos, como no uso do reagente de Fenton;
e Tempo de reagao elevado para alguns tratamentos;
o Complexidade operacional e custo elevado em alguns sistemas.

Os POAs sao indicados para efluentes com concentragao de matéria
organica, medida em DQO, até 5000 mg/L. Acima desse valor a quantidade de
reagentes necessaria torna-se muito elevada, onerando o sistema e apresentando
efeitos colaterais, como maior producao de lodo. Uma alternativa para sanar essa
situacao é a adicdo de um pré-tratamento ao POA (PERA-TITUS; GARCIA-MOLINA;
BANOS, 2004).

Por fim, alguns cuidados com o radical OH®* gerado devem ser
tomados para a garantia da maxima eficiéncia do sistema de tratamento.
Primeiramente, devido a grande instabilidade desse radical € adequado que nao
haja seu armazenamento, sendo apropriada a producédo seguida de sua utilizagao
(MORAVIA, 2010).

Outra situagao que deve ser observada é a concentracao de certos
ions no efluente a ser tratado. Esses ions podem reagir com os radicais OH®,
reduzindo os radicais disponiveis para a degradagao dos compostos desejados. No
lixiviado de aterro sanitario deve-se atentar a presenca dos cloretos, carbonatos e
bicarbonatos, sendo a concentragdo dos dois ultimos responsaveis por indicar a
alcalinidade do efluente. Dessa forma, quando a alcalinidade for muito elevada, essa
deve ser reduzida pela acidificacdo do meio (CHO; HONG; HONG, 2002; EPA,
2001).
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Os POAs podem ser aplicados no tratamento de diversos tipos de
efluentes, apresentando resultados satisfatérios na remogao de alguns compostos,
em especial os compostos organicos. Na literatura também ¢é possivel verificar a
aplicacao dos POAs no tratamento de lixiviado de aterros sanitarios, com a utilizagéo
da fotocatalise heterogénea e dos oxidantes ozbénio e perdxido de hidrogénio,
irradiados ou nao; é ainda possivel observar a aplicagao conjunta entre O3 e H,0,.
Outro representante dos POAs, o reagente de Fenton, sera abordado em maiores

detalhes no tépico 3.4 Reagente de Fenton.

3.3.1 Fotocatalise Heterogénea

A fotocatalise heterogénea € um POA baseado na geragdo dos
radicais OH® pela excitagdo de um semicondutor, através de uma irradiacdo. O
sistema ¢é dito heterogéneo, pois envolve duas fases, a solida e a liquida
(NOGUEIRA; JARDIM, 1998).

A estrutura do semicondutor € formada por duas bandas, a de
valéncia e a de condugao, separadas por uma diferengca de energia, chamada de
bandgap, como se observa na Figura 04. Ao ser exposto a uma irradiagcdo o
semicondutor absorve os fétons gerados, caso essa energia absorvida seja maior ou
igual a energia bandgap ha a formagédo de um elétron, que ira migrar da banda de
valéncia para a banda de condugdo, gerando uma lacuna positiva na banda de
valéncia. Essa lacuna pode apresentar potencial entre +2,0 a +3,5V, o que é
suficiente para gerar radicais OH® a partir da agua adsorvida na superficie do
semicondutor (FREIRE et al., 2000; HUANG; DONG; TANG, 1993; LEGRINI;
OLIVEROS; BRAUN, 1993; NOGUEIRA; JARDIM, 1998;).

Na banda de conducgdo ha ainda a formacao do superéxido (02*), a
partir da reducdo do O,, que também possui efeito oxidante e promove a
degradagdo dos poluentes. Além da formacéo desses radicais, o TiO, pode reagir
diretamente sobre a matéria organica, oxidando-a (FREIRE et al., 2000; HUANG,;
DONG; TANG, 1993; LEGRINI; OLIVEROS; BRAUN, 1993; NOGUEIRA; JARDIM,
1998).
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Figura 4 - Esquema representativo da particula de um semicondutor, onde BV
indica a banda de valéncia e BC a banda de conducéo.
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Fonte: NOGUEIRA; JARDIM, 1998.

Diversos fatores podem alterar a eficiéncia da fotocatalise
heterogénea, sendo a escolha do semicondutor o principal deles. A energia do
bandgap e o comprimento de onda que o semicondutor é capaz de absorver sao as
caracteristicas que devem ser analisadas para a correta escolha do semicondutor.
Dentre os semicondutores existentes, o TiO, e o ZnO sido os que melhor se
enquadram nessas caracteristicas (FREIRE et al., 2000; NOGUEIRA; JARDIM,
1998). As principais vantagens do TiO; s&o: possibilidade de ativagao por luz solar,
insolubilidade em agua, estabilidade quimica em uma faixa de pH, baixo custo e
auséncia de toxicidade (FREIRE et al., 2000).

Outros aspectos que ainda devem ser observados sdo: a dosagem
dos semicondutores; a concentragao de poluentes no efluente; pH e temperatura do
meio reacional; presenga de compostos inorganicos, oxigénio e outros agentes
oxidantes e a formacéao de subprodutos (NOGUEIRA; JARDIM, 1998).

A aplicacdo da fotocatalise no tratamento de lixiviado de aterro
sanitario ainda é escassa, principalmente pelo elevado custo do tratamento,
entretanto algumas formas de aplicagdo podem ser observadas na literatura.

Bekbolet et al.(1996) utilizaram fotocatalise heterogénea, com o uso
do TiO, como semicondutor, em lixiviado pré-tratado biologicamente (COT=380 a

520 mg/L). Apdés 5 horas de irradiagdo, os autores obtiveram aumento da
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biodegradabilidade dos compostos refratarios e mineralizagdo, com 70% de remogao
da matéria organica medida na forma de COT.

Cho, Hong e Hong (2002) também avaliaram a utilizacdo da
fotocatélise heterogénea em lixiviado pré-tratado biologicamente. Os autores
alcangaram elevada remogao de matéria organica apos 8 horas de irradiagéo, com o

uso do TiO, como semicondutor. A remogao de N-amoniacal foi desprezivel.

3.3.2 Ozonizagéao (Os)

A ozonizagao € um POA que pode ser usado para o tratamento do
lixiviado, para a remogao de cor e da matéria organica recalcitrante. O ozénio (O3)
pode ser utilizado de maneira direta ou indireta na oxidacdo dos compostos
desejados. Na primeira situacdo ha a participagdo da propria molécula de O3 na
oxidagao, por meio das reacgdes nucleofilicas ou de cicloadicdo. De maneira indireta
o O3 se auto decompde e, assim, promove a geragao dos radicais OH®, de acordo
com as Equacgdes 02 e 03 (FREIRE et al., 2000; PERA-TITUS; GARCIA-MOLINA;
BANOS, 2004).

O; + OH> O, + HO,® Eq. 02
O3+ HO,* > 20, + OH* Eq. 03

O poder oxidante do O3 (E°= +2,07V, 25°C) é menor do que o radical
OH*® (E°= +2,80V, 25°C), portanto, o método indireto apresenta melhor eficiéncia,
além de apresentar maior facilidade de aplicagdo (FREIRE et al.,, 2000; PERA-
TITUS; GARCIA-MOLINA; BANOS, 2004). Para a utilizagao do método indireto, o pH
do meio reacional deve ser maior que 9,0, em pH acido (<4,0) a aplicagdo do
método direto é favorecido (PERA-TITUS; GARCIA-MOLINA; BANOS, 2004).
Dependendo das condigdes de operagao do sistema, € possivel que haja a atuacao
dos métodos direto e indireto concomitantes.

Na presengca de radiagdo ultravioleta (UV) o Os; também pode
produzir radicais OH®, através de uma sequéncia de reacdes. O Oz em meio aquoso
e na presenga de radiacdo UV produz o peroxido de hidrogénio (H20;), que também
na presenga de radiagdo UV produz dois radicais hidroxila. Essas reagbes estao
representadas pelas Equacdes 04 e 05, a Equacao 06 representa o resumo das
reagcoes envolvidas (FREIRE et al., 2000; LEGRINI; OLIVEROS; BRAUN, 1993;
PERA-TITUS; GARCIA-MOLINA; BANOS, 2004).
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O3 + H,O + hv=> H,0, + Oy Eq 04
H,O, + hv > 20H* Eq. 05
203 + H,O5> 20H°* + 30, EC] 06

O uso do ozbénio em tratamento de lixiviado de aterro sanitario
apresenta boa eficiéncia na remocao de cor, entretanto 0 mesmo nao se observa na
remocao do N-amoniacal e da matéria organica. Para se alcangar a total
mineralizagao desses compostos € necessaria a aplicagédo de uma elevada dosagem
de Ogs, onerando o sistema. Apesar disso, a reducdo da complexidade dos
compostos € o aumento da biodegradabilidade ja é tido como um beneficio
(CASTILHOS JR et al., 2006; SILVA; DEZOTTI; SANT'ANNA JR., 2004).

Dessa forma, a literatura recomenda o uso da ozonizagao como pré-
tratamento, promovendo o aumento da biodegradabilidade dos compostos para um
posterior tratamento, geralmente bioldgico, e viabilizando economicamente uma
planta de tratamento para lixiviado (SILVA, 2002).

Bila et al.(2005) aplicaram ozbnio como etapa intermediaria ao
tratamento de lixiviado maduro (DQO=3096 mg/L, DBO=130 mg/L, DBO/DQO=0,05
e pH=8,2). O ozénio foi aplicado em lixiviado pré-tratado por coagulagao/floculacéo,
apresentando DQO residual entre 1858 a 2168 mg/L e sem aumento na
biodegradabilidade. Para uma dosagem de 3g Os/L os autores alcangaram uma
reducdo de 25 a 50% nos valores de DQO, além de um incremento na
biodegradabilidade, com razdo DBO/DQO final de 0,30.

3.3.3 UV/H20,

Como se observa na Tabela 05, a liberagao dos radicais oxidantes
OH*® também pode ocorrer através da radiagdo UV sobre o perdéxido de hidrogénio
(H202), como mostrado na Eq.04 (FREIRE et al., 2000; HUANG; DONG; TANG,
1993; LEGRINI; OLIVEROS; BRAUN, 1993). Essa reacdo também pode ser utilizada
na remocdo de compostos presentes no lixiviado de aterro sanitario, com a
vantagem de ser de facil operacao e de custo relativamente baixo.

Shu et al. (2006) estudaram o pré-tratamento de lixiviado maduro
(DQO=3750 mg/L; cor=8250 uC; pH=7,8) através da combinagdo UV/H,O,. O
sistema experimental era composto por um reator para mistura e dosagem do H,O,

ligado a outros 4 reatores lamelares em série para a exposicado do lixiviado a
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radiacdo UV. Os autores obtiveram remocao de 72% da cor e 65% da DQO para
tempo de reagao de 300 minutos, com 4 Iampadas de 36 W e [H,0,] = 232,7 mM. O
uso singular do H,O2, com a mesma dosagem da situagao anterior, removeu 59,6 %
da DQO e 52,3% de cor, porém com 600 minutos de reacdo. Os autores creditaram

a cor residual a presencga de compostos refratarios.

3.3.4 Hy0,/03

A reagao entre os oxidantes O3 e H,O,, combinacdo conhecida
como peroxdnio, permite a producdo de dois radicais OH® a partir de um mol de
H,O.e dois moles de O3 (PERA-TITUS; GARCIA-MOLINA; BANOS, 2004). A
interacao entre esses oxidantes ocorre através de uma cadeia de reacdes, com a
geracao de alguns radicais intermediarios, como o radical hidroperoxila (HO.®), que
também possui efeito oxidante (HUANG; DONG; TANG, 1993; LEGRINI;
OLIVEROS; BRAUN, 1993).

A adigdo do H;0O, ao O3 permite um ganho de produgéo de radicais
OH* bastante consideravel, entretanto, deve-se seguir a estequiometria da reagéo,
pois o excesso de H,O, pode reagir com o OH® gerado, diminuindo a concentragao
deste ultimo no meio (HUANG; DONG; TANG, 1993; LEGRINI; OLIVEROS; BRAUN,
1993).

Tizaoui (et al., 2007) aplicaram a combinagdo H,O0,/O3 em lixiviado
maduro, com as seguintes caracteristicas iniciais: DQO=5230 mg/L, DBO=500 mg/L,
DBO/DQO=0,1 e pH=8,7. Com a dosagem de 1,5 mgOs/mgDQO e 2,0 gH,O4/L,
apés 40 minutos de reacdo, os autores obtiveram reducido de 48% de DQO e de
94% da cor do lixiviado, além de um aumento da biodegradabilidade, pois a relagao
DBO/DQO passou de 0,1 para 0,7.

3.3.5 Novas Tendéncias dos POAs

O avancgo das pesquisas sobre os POAs permitiu o aparecimento de
novas possibilidades e combinacbes desse tipo de tratamento. A literatura mais
recente sobre esse assunto promove a combinacdo dos POAs, entre si ou com

outros sistemas de tratamento. Um exemplo dessa situagdao € a combinagdo do
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Carvao Ativado Granular (CAG) com o H»O,, com o objetivo de aumentar a
producao de radicais OH®.

Nessas condi¢des, o CAG apresenta dupla fungdo: material
adsorvente e ativador do H,O, para a geragao dos radicais OH®. A ativagdo do H,0O,
ocorre pela doacao de elétrons por parte do CAG, que substitui outros ativadores,
como o Fe?*, o O; e a radiacdo UV. Apesar da presenca do H,O, sobre sua
superficie, ndo ha perda de potencial adsorvente por parte do CAG, pelo contrario,
ha sinergia entre os processos, melhorando o efeito de ambos (KURNIAWAN e LO,
2009).

Devido a presenga do mecanismo de adsorgdo, esse sistema de
tratamento € capaz de remover o N-amoniacal presente no lixiviado, diferentemente
de outros POAs que apresentam apenas a capacidade para a remog¢ao de matéria
organica.

Kurniawan e Lo (2009), com dosagens de 15,0 gCAG/L e 3,0 g
H20O2/L, obtiveram remogao de 82% de matéria orgénica medida na forma de DQO,
razao final DBOs/DQ0O=0,36 e 59% do N-amoniacal, para lixiviado bruto com
DQO=8000 mg/L, DBO=640 mg/L, DBOs/DQO=0,08, N-amoniacal=2595 mg/L,
pH=8,0 e alcalinidade de 12845 mg/L. Os autores ainda promoveram a mistura do
Fe®, através do FeSO,, na dosagem de 1,8 gFe?'/L. Essa condicdo promoveu o
aumento na remogao de DQO, atingindo a eficiéncia de 89%, entretanto, sem
alteragdes significativas na remogao de N-amoniacal.

Fan et al.(2007) também realizou a mistura de CAG, Fe** e H,0,
para a remogado de matéria orgénica. Entretanto, os autores utilizaram o ion de
Fe**ao invés do Fe?*, obtido a partr do Fe(NOs)s, em dosagem igual
40mgFe*/gCAG. A dosagem de H,Ofoi igual a 5 mL H,O./L. Para lixiviado
intermediario entre a fase jovem e madura, com pH entre 6,8 a 8,2, DQO=3390 mg/L
e DBOs/DQO=0,059, foi atingida remocao de 70% da matéria organica em pH igual
a6,0.

O CAG também pode ser combinado com O3 para a remocao de
compostos recalcitrantes no lixiviado. Assim como na combinacao anterior, o efeito
sinérgico entre o O3 e o CAG permite a maior produgdo de radicais OH®. Ainda
existe o beneficio do efeito adsorvente do CAG e a reducdo no tamanho das
moléculas organicas e da cor do lixiviado pela oxidagao direta do Os;.(KURNIAWAN;
LO; CHAN, 2006b).
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Kurniawan, Lo e Chan. (2006b) aplicando uma combinacdo de 3
mg/L de O3 com 111,25 gCAG/L em lixiviado estabilizado e alcancaram remocgao de
86% de DQO e 93% de N-NH3, para DQO inicial de 8000 mg/L e N-NH3 inicial de
2620, além do aumento da razdo de biodegradabilidade de 0,09 para 0,47.

3.3.6 Consideracdes Finais

Ao fim desse tépico € possivel notar uma disparidade no
desempenho dos POAs empregados no tratamento de lixiviado de aterro sanitario.
Além da efetiva diferenga entre os sistemas apresentados, a grande variabilidade
desse efluente contribui para tal situacdo. Dessa forma é dificil estabelecer uma
relacdo custo-beneficio entre os tratamentos, ao menos que varios sistemas sejam
aplicados ao mesmo efluente. Todavia, de maneira geral, é possivel estabelecer
algumas conclusdes.

Dentre os POAs apresentados o o0zbnio é o que
apresenta menor poder de mineralizagdo da matéria organica, contudo, ele pode ser
usado para a reducido da complexidade dos compostos, promovendo o aumento da
biodegradabilidade desses. Outro beneficio da aplicagcdo do ozbénio é a efetiva
remog¢ao de cor do lixiviado.

A aplicagdo da radiacdo ultravioleta pode ser utilizada para
incrementar a producédo de radicais hidroxila, entretanto, a elevada cor do lixiviado
exige que a poténcia aplicada seja maior se comparado a efluentes com menor cor
(SHU et al., 2006). Dessa forma, o gasto de energia passa a ser uma desvantagem
do sistema.

Uma das principais desvantagens dos POAs sdo os custos que
alguns sistemas ou combinacdes destes podem apresentar. As principais fontes
desses custos s&o os gastos com energia em sistemas irradiados, o elevado valor
de alguns reagentes empregados e os custos com manuseio e disposi¢éo do lodo.
Dessa forma, o avango nos estudos dos POAs esta diretamente ligado a redugao
desses custos.

Ao longo da literatura sobre os POAs, ha basicamente trés maneiras
de reduzir os custos dos sistemas. A primeira é a utilizacdo de fontes de energia
renovaveis em sistemas irradiados, como a utilizacdo de energia solar proposta no

trabalho de Vilar et al.(2011). Outra linha de pesquisa observada é a busca pela
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sinergia dos reagentes empregados, o0 que eleva a eficiéncia e reduz os custos. Por
fim, ha a tendéncia no desenvolvimento de sistemas que empregam reagentes de

baixo custo, como o reagente de Fenton, que sera apresentado no proximo item.

3.4 REAGENTE DE FENTON

A reacgao entre os sais ferrosos e o peroxido de hidrogénio (H2O-) é
conhecida como reagente de Fenton, nome dado em homenagem ao primeiro
pesquisador a estuda-la, Henry J. H. Fenton, em 1894. Nessa reagcdo os sais
ferrosos ativam o H,O,, que libera o radical hidroxila (OH®), com elevado poder
oxidante entre outros efeitos.

No entanto, essa reacdo s6 despertou o interesse dos
pesquisadores apdés Haber e Weiss conseguirem demonstrar o poder oxidante do
radical OH®, em 1934. Apesar disso, apenas a partir da década de 1960 os estudos
sobre os POAs, incluindo o reagente de Fenton, realmente ganharam notoriedade e
maior aplicagao (HUANG; DONG; TANG, 1993; WALLING, 1975).

A reacado provocada pelo reagente de Fenton é de caracteristica
redox e envolve uma cadeia de reacgbes, as quais podem ser verificadas nas
Equagdes 07 a 12, com suas respectivas taxas de reacdo (DENG; ENGLEHARDT,
2006; HUANG; DONG; TANG, 1993; LAU; WANG; FANG, 2001; NEYENS;
BAEYENS, 2003; NOGUEIRA et al., 2007; WALLING; GOOSEN, 1973; WALLING,

1975).

Fe?* + H,0,-> Fe** + OH® + OH

k=70 - 76 M's™ Eq. 07
OH®+ Fe** > Fe** + OH

k,=3,2x10% M's™ Eq. 08
Fe®" + Hy0,> Fe®* + HO,® + H'

ks= 0,001 — 0,01 M's™ Eq. 09
Fe” + HO,* > Fe* + HO,

ks= 1,3x10° M"s™ Eq. 10
Fe® + HO,*> Fe® + H" + O,

ks=1,2x10° M's™ Eq.11

OH* + H,O, >H,0 + HOz.
ke= (1,2-4,5)x10" M's™ Eq.12
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A cadeia de reagbes acima pode ser resumida em uma unica
equacao, representada pela Equagao 13. A partir dessa, é possivel verificar que a
presencga dos ions H* indicam que a reacdo deve ocorrer em meio &cido, para que o
equilibrio seja mantido (HUANG; DONG; TANG, 1993; WALLING, 1975)
2Fe** + H,0, + 2H*> Fe*" + 2H,0 Eq. 13

O reagente de Fenton pode ser empregado no tratamento ao
lixiviado de aterro sanitario, sendo adequado para a remog¢ao da matéria organica
recalcitrante e da cor do efluente. Segundo Gotvajn, Zagorc-koncan e Cotman
(2011) a reducédo da matéria orgénica, medida na forma de DQO, pode alcangar
valores entre 60 e 90%.

Assim como os outros POAs, o reagente de Fenton tem por objetivo
a liberagdo do radical OH®, que ira promover a oxidagdo da matéria orgéanica
presente, da maneira apresentada no tépico 3.3 (Processos Oxidativos Avangados).
Dependendo da complexidade do composto, apenas a redu¢gaéo no tamanho de suas
moléculas ja pode ser atribuida como uma vantagem.

Essa situacao pbéde ser observada no trabalho de Chamarro, Marco
e Esplugas (2001). Apo6s a aplicagao de reagente de Fenton em alguns compostos
organicos: acido formico, fenol, 4-clorofenol, 2-4 diclorofenol e nitrobenzeno, os
autores observaram a eliminagdo de alguns compostos tdxicos, por meio da total
mineralizagdo, e 0 aumento da biodegradabilidade de outros compostos, através da
reducdo no tamanho das moléculas. A remocao foi proporcional ao aumento da
dosagem dos reagentes.

O tratamento pelo reagente de Fenton consiste basicamente nas
seguintes etapas: ajuste inicial do pH, adicdo dos reagentes e periodo para
oxidagao, neutralizagcédo, coagulagao/floculagao e sedimentagao (BIGDA, 1995 apud
KANG; HWANG, 2000).

A necessidade do meio reacional ser acido é justificado pelo
equilibrio apresentado na Eq.13. Apds a correcdo do pH, é adicionado ao reator os
reagentes de Fenton, o H,O, e ions de ferro, e inicia-se a contagem do tempo
necessario para a geragao dos radicais oxidantes e a oxidagcdo dos compostos
presentes. Por fim, o efluente ainda deve ser neutralizado, objetivando-se
interromper a oxidagao e promover a adequacao aos parametros de langamento em
corpos hidricos ou ainda, se necessario, adequando-o aos tratamentos

subsequentes.



61

Durante a neutralizagdo da solugdo, dependendo da concentragao
dos ions Fe* e OH™ presentes é possivel que esses se precipitem na forma de
hidréxido de ferro 1l (Fe(OH)s3). Sendo assim, o tratamento deve ser completado com
as etapas de floculagdo e decantagdo, para a separagao do lodo gerado (GEORGI
et al., 2007; DENG; ENGLEHART, 2006; GOTVAJN; ZAGORC-KONCAN; COTMAN,
2011;). Portanto, observa-se que o completo tratamento pelo reagente de Fenton
ndo é composto apenas pela oxidagdo da matéria organica pelo radical OH®, mas
também pela coagulagdo apds a neutralizagdo do meio reacional.

Apesar da complexa cadeia de reagdes que caracteriza o uso desse
sistema de tratamento, o reagente de Fenton é um POA de simples operagao e com
o0 emprego de reagentes baratos, combinagdo que garante o baixo custo desse
tratamento. Outras vantagens sdo observadas, como a ndo geragao de subprodutos
toxicos, a ativacdo do H,0O, por processos que ndo envolvem irradiacdo e,
consequentemente, gastos com energia e por ultimo, a inexisténcia de limite para a
transferéncia de massa (ARNOLD; HICKEY; HARRIS, 1995; HUANG; DONG;
TANG, 1993; LOPEZ et al., 2004; DENG, 2007).

Contudo, a aplicacédo do reagente de Fenton apresenta algumas
desvantagens, como a necessidade de redug¢ao do pH reacional, grande quantidade
de reagentes empregados e a geragdo de um grande volume de lodo rico em ferro
(ARNOLD; HICKEY; HARRIS, 1995; DENG; ENGLEHART, 2006; GEORGI et al.,
2007; GOTVAJN; ZAGORC-KONCAN; COTMAN, 2011; MORAVIA, 2010;RIVAS et
al., 2001;). O reagente de Fenton nao é eficiente na remocao de alguns compostos,
como o tetracloretano, tricloretano, parafina e acidos carboxilicos de cadeia curta
(BIGDA,1995 apud CHAMARRO; MARCO; ESPLUGAS, 2001).

3.4.1 Formacéo dos Radicais Hidroxila

A taxa de formacado do radical hidroxila, gerado pelas reagbdes do
reagente de Fenton, pode ser calculada pela Equagao 14, onde K; representa a
constante cinética relacionada aos ions de ferro (AMORIM, 2007).

r =k, % [Fe**] x [H,0,] Eq. 14

A constante K4 pode ser afetada pela reducédo dos ions de ferro no

meio reacional e pela presenca de outras substancias organicas e inorganicas.
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Essas substancias também podem reagir com os radicais OH® gerados, reduzindo o
namero de radicais livres para oxidar a matéria organica (AMORIM, 2007).

Além da adequada dosagem dos reagentes, o pH acido do meio
reacional, o modo de adicdo dos reagentes e a aeragdo, sdo outros fatores que
apresentam influéncia sobre a eficiéncia do processo, segundo Deng (2007). Além
desses, outros fatores podem ser mencionados, como: o tipo de ion de ferro
utilizado, o tempo de reagao, a temperatura e a alcalinidade do afluente ao sistema
(DENG; ENGLEHARDT, 2006; MORAVIA, 2010;). Esses fatores serdo analisados

nos tépicos seguintes.

3.4.2 Dosagem dos Reagentes

A concentragao dos reagentes, ions de ferro e H,O,, € uma variavel
diretamente proporcional a taxa de produgdo dos radicais hidroxila (OH®), como se
pode observar na Eq. 14. De maneira geral, o aumento de ambos os reagentes
promove uma maior remogao da matéria organica, entretanto, os efeitos colaterais
do excesso na dosagem devem ser verificados.

A correta dosagem passa pela analise da eficiéncia que se pretende
alcangar na remog&o da matéria organica ou da cor do lixiviado, da aplicabilidade do
reagente de Fenton ao lixiviado em questdo e aos custos envolvidos no tratamento.
Para cada reagente existe um ponto de saturacdo, a partir do qual, o aumento na
dosagem leva a um pequeno ganho de eficiéncia, gerando gastos desnecessarios
ao sistema de tratamento (DENG; ENGLEHARDT, 2006).

A producédo dos radicais OH® esta diretamente ligada a concentragéo
de H,0O, presente na reacado, portanto a sua correta determinagao torna-se
necessaria. O H,O, em excesso pode reagir com o proprio radical OH® formando o
radical hidroperoxila (*HO;), como indica a Equag¢ao 12. Dessa forma, a redugao na
concentragdo dos radicais OH® e a presenca de um radical menos oxidante (*HO,),
diminuem a eficiéncia do tratamento (DENG, 2007; GOGATE; PANDIT, 2004; WU et
al., 2010).

No lodo, o H,0O, em excesso pode liberar o gas oxigénio (O;) e
provocar a flotacdo do lodo ja sedimentado, prejudicando a operacdo do sistema
(HUANG; DONG; TANG, 1993; LAU; WANG; FANG., 2001). Outro problema

operacional observado é a passagem do H,O; residual para os reatores bioldgicos
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posteriores, quando houver. Além de exercer DQO, o H;O; residual pode inibir o
tratamento bioldgico em determinadas concentragdes (DENG; ENGLEHARDT, 2006;
GOGATE; PANDIT, 2004;).

Wu e colaboradores (2010) concluiram que a melhor dosagem para
o H,0, foi igual a 240 mM, os autores consideraram essa dosagem como o ponto de
saturagcao do H,O, na reacgdo, dosagens superiores a essa promoveram pequeno
ganho de eficiéncia ao tratamento. Entretanto, Lau, Wang e Fang (2001) obtiveram
um ponto de saturagao inferior, 23,5 mM.

No reagente de Fenton, os ions de ferro sdo os principais ativadores
do H,O, para a geragcdo dos radicais OH®, sendo a formacdo desses radicais
diretamente proporcional a dosagem de ferro. Além do efeito ativador, os ions de
ferro também apresentam poder coagulante, dessa forma, o reagente de Fenton
pode remover a matéria organica pela oxidacdo do radical OH® e pela coagulagdo
provocada pelos ions de ferro. Portanto, na dosagem dos ions de ferro deve-se levar
em consideragao qual o objetivo do tratamento, a coagulagao ou a oxidagao.

Kang e Hwang (2000) concluiram que o aumento da dosagem de
sulfato ferroso (FeSO,), que fornece ion Fe?* a reacdo, favorece a coagulacdo e
aumenta a eficiéncia da remocao global. Wu et al. (2010) também observaram que o
aumento na concentracdo ion Fe*promove a maior participacdo da coagulagdo em
detrimento da oxidagéo.

Assim como na dosagem do H»O,, também ha um ponto de
saturacdo para a dosagem do Fe?'. Entretanto deve-se observar para qual
fendbmeno, coagulagcdo ou oxidagdo, esta analise deve ser feita. Como ponto de
saturagdo para a oxidacdo, Kang e Hwang (2000) chegaram & dosagem de [Fe®']=
1,80 mM, em lixiviado pré-tratado biologicamente e com valor de DQO, anterior a
aplicacao do reagente de Fenton, entre 1200 a 1500 mgO,/L. Lau, Wang e Fang
(2001) também encontraram um baixo ponto de saturagéo para o ferro, [Fe*'|= 5,37
mM, em lixiviado pré-tratado biologicamente e com DQO inicial igual a 1500 mgO-/L.

Outros autores encontraram concentracdes de Fe®** mais elevadas
como ponto de saturagdo. Deng (2007) encontrou a concentragdo de 60 mM de
Fe?*, com DQO inicial igual a 1200 mgO,/L. Wu et al.(2010) obtiveram [Fe**]=40 mM
em lixiviado pré-tratado e valor de DQO anterior a aplicagdo dos reagentes de
Fenton de 5780 mgO./L.



64

Segundo Wu et al. (2010), dosagens de ions Fe?* maiores que 160
mM podem aumentar a salinidade e a condutividade do efluente tratado. Além do
mais, quanto maior a concentracédo do ion de ferro, maior sera a producio de lodo e
presencga dos sélidos dissolvidos na solug¢do (GOGATE; PANDIT; 2004; KIM; HUH,
1997).

Moravia (2010) observou em seu estudo que o lodo gerado na
aplicacdo do reagente de Fenton apresentou baixa sedimentabilidade, sendo
necessario um tempo superior a duas horas para sua total sedimentacdo. Gotvajn,
Zagorc-Koncan e Cotman (2011) observaram a produgao de 49 g de lodo por litro de
lixiviado tratado, com a aplicacdo de uma dosagem com [H.O,]=[Fe**]=4 M, para
lixiviado bruto com DQO inicial igual a 1396 mg/L.

Kim e Huh (1997) e Lau, Wang e Fang (2001) observaram menor
formagao de lodo em seus estudos, com valores proximos a 1,0 g de lodo/L , pois
aplicaram menor concentracdo de ions de ferro. No trabalho de Kim e Huh (1997)
houve a formagdo de 1,2 g/L de lodo com a aplicagdo de 44,10 mM de H,O, e 8,82
mM de Fe?*, para lixiviado com DQO inicial igual 2000 mg/L. Lau, Wang e Fang
(2001)verificaram a formacao de 840 mg/L de lodo, em lixiviado com DQO=1500
mg/L e para as seguintes dosagens: [H,0,]=5,88 mM e [Fe?*]=5,37 mM.

Moravia, Lang e Amaral (2011) em avaliacdo do lodo gerado na
aplicacéo do reagente de Fenton em lixiviado com DQO inicial igual a 2354 mg/L
encontraram concentragao de ferro superior a 1200 mg/L

Por fim, o ion Fe** em excesso pode reagir com o proprio OH®
gerado, formando os ions Fe** e OH", como mostrado na Eq. 08. O ion Fe*" é menos
reativo com o H.O, que o ion Fe?*, produzindo menor quantidade de radicais OH®.
Além disso, o ion OH™ pode reagir com o radical OH®, reduzindo a sua quantidade
disponivel no meio e, por conseguinte, a remocado por oxidacdo (DENG;
ENGLEHARDT, 2006; KANG; HWANG, 2000;LAU; WANG;FANG, 2001).

Pode-se observar uma divergéncia entre os valores apresentados
para o ponto de saturacdo dos reagentes, que pode ser explicada pela grande
variabilidade das caracteristicas do lixiviado. Aléem do mais, em algumas situacoes,
os autores consideram como dosagem final valores acima do ponto de saturagéo,
devido a influéncia de outros fatores que ainda serdo mencionados.

A avaliagdo da relacdo H.O,/Fe*?, geralmente expressa na forma

molar, é de extrema importancia para a otimizagdo do tratamento, bem como do
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controle das reagdes envolvidas. O aumento dessa relagdo promove ganho de
eficiéncia no tratamento, entretanto a dosagem em excesso dos reagentes deve ser
verificada, como mencionado nas linhas anteriores. Além da eficiéncia, essa relagao
definira como se dara a remogdo da matéria orgénica entre a coagulagéo e a
oxidacgao.

Levando em conta apenas a relacdo H,O./Fe*?, quanto menor for
esta, maior sera a participagdo da coagulagdo e menor a parcela da oxidagdo em
relacdo a remogao total de matéria organica (NEYENS; BAEYENS, 2003). Segundo
Kang e Hwang (2000), a participagao de cada reagao, oxidagdo ou coagulagao,
depende das dosagens dos reagentes, da relagdo entre eles e do pH do meio
reacional.

Wu et al. (2010) verificaram que para a relagao H,O./Fe*? até 3,0, a
dosagem dos ions de ferro apresentam grande efeito sobre a parcela de remocgéao
pela coagulagao, entretanto o mesmo nao ocorre para elevada relagbes (>6,0). Deng
(2007) aponta que para a relagdo menor que 3,0 ha excesso dos ions de ferro,
favorecendo a coagulacdo e também os efeitos secundarios. Zhang, Choi e Huang
(2005) encontraram esse ponto para a relagdo H,O./Fe*? menor que 0,5.

Deng (2007), com a relacdo H,0./Fe*?=3,0, verificou que da matéria
organica removida pela aplicagdo do reagente de Fenton, 58,2% foi removida pela
coagulagdo e 42,8% por oxidagdo. Lau, Wang e Fang (2001) com relagéo
H.02/Fe*?=1,1, obtiveram 80% da matéria organica removida por coagulagéo e 20%
pela oxidagao.

Wu et al. (2010) observaram que a oxidagdo € predominante no
inicio do processo, a taxa de reagdo tem crescimento linear até os 45 minutos
iniciais da reacgdo, contudo, apés 120 minutos ela se torna insignificante. Em
contrapartida, a remogao pela coagulagao se torna significativa apés 60 minutos do
inicio da reacao.

Somado a todo esse contexto, deve-se ainda observar a preferéncia
de ambas as reagbes, coagulagdo e oxidacdo, pelas moléculas de maiores
tamanhos. Essa situagdo pode ser constatada pelos resultados obtidos por Deng e
Englehardt (2006), Deng (2007) e Wu et al. (2010). Os autores, além de avaliarem a
remocao de toda a matéria organica, medida em DQO, também avaliaram a
remocao apenas das SH, que apresentam elevada MM. Em numeros relativos, a

remocgao das substancias humicas foi 30% superior a remogéao da DQO total, essa
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situacao indica a maior eficiéncia dos processos de oxidagao e coagulagcido pela
remogao de compostos com maior MM.

O aumento da relagdo H,0,/Fe*? faz com que haja o aumento da
participacdo da oxidacdo, que ira mineralizar ou reduzir o tamanho das moléculas
organicas presentes. Dessa forma, ha a reducdo da participagdo da coagulagao,
uma vez que a presenca de compostos de elevada massa molar sera menor. Como
a coagulagao regula a eficiéncia do processo, dependendo do incremento na
oxidagao pode haver redugao global na eficiéncia (DENG, 2007).

Outro aspecto a ser observado é a influéncia da relagdo H,O,/Fe*?
na velocidade da reacdo, essa sera maior quanto menor for a relacdo H,O./Fe*?, ou
seja, a elevada presenca de H,O; reduz a velocidade de degradacédo da reagéo
(HERMOSILLA; CORTIJO; HUANG, 2009).

3.4.3 ions de Ferro

A escolha do tipo de ion ferro utilizado como ativador do H,O, é
outro fator que pode alterar a eficiéncia do processo. A reacéo entre o ion Fe** e o
H,O, (Eq.09) é conhecida como fenton-like e, de maneira geral, apresenta uma
menor eficiéncia que a reagdo comum (Eq.01).

Essa situagcdo pode ser explicada pela atuacdo de trés fatores,
primeiramente a reacéo entre o fon Fe** e o H,O, gera o radical HO,® (Eq. 09), esse
apresenta menor poder oxidante que o radical OH®. Por seguinte, o poder de
ativacdo do Fe*" sobre o H,O, é menor que do ion Fe**, provavelmente pela baixa
reatividade entre o ion Fe* e o H,0, (PIGNATELLO, 1992 apud EPA, 2001). Por
fim, o ion Fe* ao reagir com o OH se precipita e forma o hidréxido de ferro
(Fe(OH);).Entretanto, Rivas et al.(2004), mesmo com aplicacdo dos ions
Fe®" obtiveram a mesma eficiéncia de remogdo da matéria organica apontada na
literatura, aproximadamente 80%.

Os ions Fe** presentes no meio reacional podem ser originados da
escolha prévia para sua utilizagdo, do produto da reacgao classica do reagente de
Fenton (Eq.07) ou ainda como produto da reagdo entre o excesso de ions Fe?* com
o radical OH® (Eq. 08), cujas desvantagens ja foram citadas no presente item e em

3.4.2 (Dosagem dos reagentes).
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Entretanto, é possivel promover a regeneragao dos ions Fe**a Fe?*,
através da utilizacdo do foto-Fenton, como indicam Hermosilla, Cortijo € Huang
(2009) e Kim e Vogelpoh (1998). A passagem dos ions férricos para ferrosos podem

ser explicados pela Equagao 08.
3.4.4 Faixa de pH

O pH do meio reacional deve ser controlado no inicio e ao final do
tratamento pelo reagente de Fenton. Anterior a adicdo dos reagentes, o pH do meio
deve ser corrigido para valores acidos, na faixa entre 2,0 e 4,5 (DENG;
ENGLEHARDT, 2006). Ao final do periodo de oxidagdo deve haver a neutralizagao
do meio, com o objetivo de interromper as reagdes de oxidagao e preparar o efluente
para etapas posteriores.

De acordo com Kang e Hwang (2000), a faixa de pH adequada para
a oxidacao encontra-se entre 3,0 e 5,0. Em pH menor que 2,0 pode-se observar uma
reducdo na velocidade de decomposicdo do H,O;,produzindo-se uma menor
quantidade de radicais OH®. Em pH extremamente acido ha o aumento na
concentracdo dos ion H*, que reagem com os radicais OH® e reduzem a quantidade
de radicais livres para a oxidagdo da matéria organica. Por fim, nessa faixa de pH a
reatividade entre os ions de ferro e o H,O, € menor, o que também prejudica a
formacao dos radicais OH*(KANG; HWNAG, 2000).

Para elevados valores de pH, o primeiro efeito negativo a se
observar ¢ a redugéo do poder oxidante OH®, Eq=2,8V — E14=1,95V. Valores de pH
maiores que 5,0 permitem a passagem dos ions Fe** a ions Fe® reduzindo a
producao de radicais, como verificado no item 3.4.3. Com faixa de pH proxima a
neutralidade ha uma grande redugéo na concentragéo dos ions H*, dessa forma ha
desequilibrio na Eq.13, o que permite uma maior producdo de ions Fe** e uma
menor produgdo de radicais OH®. Além do mais, esses ions de ferro se precipitam
formando o hidroxido Fe(OH); (BIGDA, 1995 apud KANG; HWANG, 2000;DENG;
ENGLEHARTD, 2006; KIM; VOGELPOHL, 1998).

A concentragéo dos ions carbonatos e bicarbonatos de uma solugéo
podem ser expressos na forma de alcalinidade. A elevada alcalinidade significa
elevada concentragdo destes ions, deste modo, mais radicais OH® serdo

consumidos, de acordo com as Equagcbes 15 e 16. Logo, quanto maior a
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alcalinidade, maior devera ser a dosagem dos reagentes ou o volume de acido
utilizado para a redugao da alcalinidade, e, por seguinte, do valor do pH reacional
(LIN; GUROL, 1998).

OH® + CO3*> OH + CO37; k=4,2x10M"'s™ Eq. 15

OH® + HCO3 > OH + HCO3’; k=1,5x10"M"'s™ Eq. 16

Assim como na dosagem dos reagentes, a variagdo dos valores de
pH também podem alterar a participagdo da coagulagédo e da oxidagado na remogao
da matéria organica. Kang e Hwang (2000) observaram que para pH maior que 7,0 a
oxidagao praticamente nao ocorre e a remogao da matéria organica por coagulagéao
€ muito baixa, em contrapartida, para valores de pH abaixo de 2,0 a coagulagao
inexiste, mas ainda ha remocao consideravel pela oxidagéo.

Deng (2007) aponta que para pH=3,0, a relacédo
¢ (oxidagao/coagulacgéao) foi igual 0,43, entretanto, com o aumento do pH para 6,0, a
relacéo ¢ diminui para 0,10, indicando que o pH basico favorece a coagulagdo. Wu
et al. (2010) verificaram em seu trabalho que o pH=4,0 foi o adequado para oxidagéo
e o pH=6,0 para a coagulagao. Zhang, Choi e Huang (2005) observaram que em pH
2,5, os ions de ferro permaneciam solubilizados, no entanto a partir do pH 3,5 esses
comegaram a se precipitarem.

A escolha da faixa de pH adequada deve ser feita levando em
consideragao qual mecanismo, entre coagulagdo e oxidagao, pretende-se adotar.
Dessa forma, Kang e Hwang (2000) apontam a faixa de pH entre 3,0 e 6,0 para que
haja o bom desempenho do reagente de Fenton nos dois processos. Nesse mesmo
raciocinio, Deng e Englehartd (2006) e Guo et al. (2010) citam que o pH=3,0 é o
adequado para que a reagdo entre Fe™ e H,0, tenha a melhor eficiéncia, tanto na
producdo de radicais OH®, quanto na coagulagdo ao final do ciclo de tratamento.

Por fim, a avaliacdo da variacdo do pH durante as reagcdes também
€ bastante importante e pode fornecer subsidios para a escolha da faixa de pH
adequada. Deng (2007) aplicou o reagente de Fenton em diferentes valores de pH:
3,0; 5,0 e 8,0 e verificou que independente do pH inicial, o pH final da reagao
manteve-se entre 2,3 e 2,5. Essa situagdo pode ser justificada pela formagédo de
acidos organicos intermediarios e a liberagdo de CO,, que é gerado na
mineralizagdo dos compostos no meio reacional, formando o acido carbdnico
(H2CO3).
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3.4.5 Tempo de Reagao

O tempo de reagéo, ou seja, o tempo de contato entre o oxidante e
o substrato também é uma variavel a ser considerada no tratamento de lixiviado pelo
reagente de Fenton. De maneira geral, observa-se na literatura tempos de reagao na
faixa de 60 a 120 minutos, entretanto, esse fator esta diretamente relacionado a
complexidade dos compostos presentes, por isso € possivel verificar-se tempos de
reacdes fora desse intervalo. Kang e Hwang (2000) sugerem que a reacdo deve
acontecer entre 30 a 60 minutos, todavia, segundo Yoon et al.(1998 apud MORAIS,
2005) nos dez primeiros minutos de reacao, 90% da matéria organica é oxidada em

lixiviado de aterro sanitario.

3.4.6 Temperatura

A reagao provocada pelo reagente de Fenton é exotérmica, desse
modo, quanto maior for a temperatura, maior sera a taxa de reacéo, perfazendo uma
relagdo diretamente proporcional. O aumento na taxa de reagdo aumenta a
producao dos radicais OH®, resultado na melhor eficiéncia do tratamento.

Wu et al. (2010) também observaram essa situagao. Entretanto, em
temperaturas muito elevadas (acima de 60°C), o ganho de eficiéncia é muito
pequeno, provavelmente pela diminuigao do OD e pela auto decomposicdo do H,0..
Zhang, Choi e Huang (2005) notaram em alguns testes que a manutencdo da
temperatura entre 30 e 40°C trouxe melhor eficiéncia a remocdo da matéria

organica, para temperaturas superiores, o ganho de eficiéncia foi infimo.

3.4.7 Oxigénio Dissolvido

A presenga do oxigénio no meio reacional torna-se importante para
manter a estabilidade do H,O,, conforme indica a Equagao 17. A alteragdao na
quantidade de oxigénio dissolvido (OD) no meio pode alterar o equilibrio da
equacao, sendo que a redugao desse valor desloca o equilibrio da equacéo para a
direita, ou seja, no sentido da decomposi¢do do H;0O,, reduzindo a producgdo de

radicais OH®* (DENG, 2007). Entretanto, o oposto também ocorre, ou seja, o
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aumento do OD no meio reacional permite a reposicdo do H,O,e aumento na
producao dos radicais OH®* (UTSET et al., 2000).
2H;02¢—— 2H,0 + O3 Eq. 17
Além garantir o equilibrio do reagente H,O,, a presenga do O, no
meio reacional permite que haja a completa mineralizagdo da matéria organica. Os
subprodutos gerados da reagdo dos radicais OH® com a matéria organica, so
alcancam a total mineralizacdo na presenca do O,, permitindo a formacao das
moléculas de CO; e H,O (KIM; VOGELPOHL, 1998; UTSET et al., 2000).

3.4.8 Modo de Adicao dos Reagentes

No tratamento de lixiviado, a maneira como os reagentes de Fenton
sdo adicionados pode refletir na eficiéncia alcangada. De maneira geral, observa-se
na literatura a preferéncia pela dosagem unica. Contudo, essa opgao pode nao ser a
mais eficiente, pois gera um excesso de reagentes no ponto de aplicagdo, causando
os efeitos secundarios das superdosagens (DENG; ENGLEHARDT, 2006).

Uma solugdo a essa situagao é a adigao dos reagentes em etapas,
que pode ser realizada com a utilizacdo de reatores sequenciais ou em um unico
reator. Na primeira situagdo em cada reator ha uma dosagem especifica para cada
reagente, na segunda situagdo as dosagens séo realizadas de maneira gradual ao
longo do tempo de reacdao (DENG, 2007; DENG; ENGLEHARDT, 2006; ZHANG,;
CHOI; HUANG, 2005).

Deng (2007) concluiu que a adigdo de reagente em nove etapas
aumentou a eficiéncia da remocao de DQO por oxidagcdo de 18 para 24%, e a
remocao total de 46 para 56%. Entretanto, levando em consideragédo a remocgéo total
de DQO, o fracionamento em 6 etapas forneceu o melhor valor, 61% de remocgao de
DQO. O autor também observou o efeito sinérgico entre a aeragdo e a dosagem
fracionada, o que contribui para o ganho de eficiéncia. Zhang, Choi e Huang (2005)
também observaram ganho de eficiéncia na remogao da matéria organica com a
dosagem dos reagentes em etapas, para uma unica etapa de dosagem a remogao
foi de 60%, medida em DQO, enquanto que para dosagem em 5 etapas foi acima de
70%.
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3.4.9 Modificagdes do Reagente de Fenton

O reagente de Fenton classico pode sofrer algumas modificagcbes
com o objetivo de aumentar a produgcdo dos radicais OH® e a eficiéncia do
tratamento. As principais modificagdes observadas ficam a cargo da utilizacdo da
irradiacdo UV e da eletroquimica, em processos denominados foto-Fenton e eletro-
Fenton, respectivamente.

No foto-Fenton a ativacdo do H,O, ndo ocorre apenas pelos ions
Fe?*, mas também pela irradiacdo UV, portanto ha um incremento na producéo dos
radicais OH®. Outro beneficio apresentado por esse sistema é a recuperagdo dos
jons Fe**a partir dos fons Fe®*, os ultimos gerados de acordo com a Eq.01
(HERMOSILLA; CORTIJO; HUANG, 2009; KIM; VOGELPOHL, 1998;).

Logo, a regeneragdo dos ions Fe®* e a utilizagdo de outro ativador
do H,0O, faz com que uma menor quantidade de reagentes (H.O, e Fe®") seja
necessaria na producao dos radicais oxidantes, refletindo em uma menor geragao de
lodo. Hermosilla, Cortijo e Huang (2009) aplicaram reagente de Fenton classico e
foto-Fenton sobre o mesmo lixiviado, com caracteristicas de lixiviado maduro, para
quantificar essa economia. Apesar da cor escura do lixiviado, os autores observaram
que o foto-Fenton alcancgou eficiéncia similar ao ensaio classico com um consumo de
jons Fe?* 32 vezes menor, permitindo uma reducdo na producdo de lodo em 25
vezes.

Vilar et al. (2011) também observaram a economia nos ions de ferro
no tratamento por foto-Fenton. Com a dosagem de 90 mM de H202 e apenas 1,07
mM de Fe?*, aplicada em lixiviado maduro (DQO=4505 mgO./L, DBO=300 mgO-IL,
DBO/DQO=0,07, pH=7,2), obtiveram uma remocé&o de 80% da matéria organica.

De acordo com Deng e Englehardt (2006) os ions de ferro presente
no lodo gerado pela propria aplicagdo do reagente de Fenton podem ser reciclados
para uma batelada subsequente. Nessa situacdo ha economia de reagentes e ao
mesmo tempo se reduz o problema com o tratamento e destinagdo adequada do
lodo.

Yoo et al. (2001 apud DENG; ENGLEHARDT, 2006) concluiram que
a adi¢cdo do lodo ndo aumentou a carga de DQO no processo de tratamento. Ao
invés de danos ao sistema, o lodo pode ser usado como coagulante alternativo, o

que aumentou a eficiéncia do processo e reduziu em 50% o uso dos sais de ferro.
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Outras vantagens observadas foram o aumento na velocidade de decantacdo e a

reducao do volume de lodo gerado.

Outra adaptacdo ao tratamento por reagente de Fenton é a
introducao da eletroquimica, conhecida como eletro-Fenton. Nesse tratamento, pelo
menos um dos reagentes, H,O, ou Fe?*, sdo produzidos eletroquimicamente, das
seguintes formas (CHOU et al., 1999):

e O H,0; é adicionado ao sistema e o ion de Fe** é produzido pela oxidagdo do ion
de ferro metalico, com a presencga de algum anodo de sacrificio;

e O Fe** ¢ adicionado ao sistema e o H,O, é gerado através da eletrdlise das
moléculas de agua com a presencga do Oy;

e Reciclagem de Fe?": em um reator paralelo, o Fe** gerado na reagdo com o H,0-
é eletroliticamente reduzido a Fe**, dessa forma ha economia na adicdo de
reagentes;

e A ultima situagao é bastante similar a anterior, a diferenga se da pela reciclagem
que ocorre no mesmo reator em que ha a oxidacao.

O foto-Fenton e o eletro-Fenton sdao capazes de reduzir os gastos
com a aplicagado de reagentes e com o tratamento e destinagdo adequada do lodo
gerado. Todavia, ndo é possivel afirmar que sédo sistemas de tratamentos mais
baratos que o reagente de Fenton classico, pois a aplicagao da irradiagdo UV e da

eletroquimica gera custos bastante elevados.
3.4.10 Consideracdes Finais

O reagente de Fenton apresenta uma particularidade em relagao aos
outros POAs. Além de contar com 0os mecanismos de oxidagao, a presenca dos ions
de ferro permite que a remogao dos compostos também ocorra pela coagulagdo. De
maneira geral, a coagulagdo prevalece sobre a oxidagcdo, entretanto, as
caracteristicas do lixiviado e as alteragdes dos fatores mencionados ao longo desse
tépico, podem produzir mudanga nessas relagdes.

De acordo com a literatura consultada o reagente de Fenton,
empregado no tratamento de lixiviado de aterro sanitario, apresenta elevada
eficiéncia na remogao da matéria organica refrataria e na redugao da cor do lixiviado.
A remocao do N-Amoniacal é praticamente nula, dessa forma, ha necessidade que

esse tratamento seja conjugado a outros.
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O reagente de Fenton aplicado como pré-tratamento, tem como
objetivo principal aumentar a biodegradabilidade do lixiviado para posterior
tratamento bioldgico. Utilizado como pods-tratamento, o objetivo passa ser a remogéo
da matéria organica recalcitrante, persistente aos sistemas anteriores. Nessa ultima
situagcdo, pré-tratamentos biolégicos sdo capazes de remover o N-amoniacal e
reduzir a carga organica pela remogao dos compostos biodegradaveis.

Apesar de existir uma série de publicagdes a seu respeito, 0
reagente de Fenton praticamente ndo é empregado em escala real no tratamento de
lixiviado de aterro sanitario. Essa situacdo pode ser explicada em funcido da
variabilidade do efluente, bem como da enorme quantidade de fatores envolvidos e
de alguns problemas operacionais observados em sistemas pilotos, como a grande
formacdo de espuma e a formacdo de lodo rico em ferro. Dessa forma, ha a
necessidade de que as publicagdes sobre o reagente de Fenton continuem sendo
realizadas, com estudos mais especificos sobre os fatores envolvidos, bem como

sobre a influéncia desses em relacao as caracteristicas do lixiviado.
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4 MATERIAS E METODOS

Nesse tépico sera apresentado o sistema experimental utilizado para
o tratamento de lixiviado de aterro sanitario e as condicdes operacionais, bem como
a descricdo dos materiais e reagentes utilizados, analises realizadas e a analise
estatistica empregada. Os ensaios foram realizados no Laboratério de Hidraulica e

Saneamento da Universidade Estadual de Londrina.

4.1  COLETA E CARACTERIZACAO DO LIXIVIADO BRUTO

Para alimentacdo do sistema experimental foi utilizado lixiviado
proveniente do aterro controlado do municipio de Londrina-PR, que operou entre os
anos de 1974 e 2010. O controle de operacgao do aterro foi variavel durante sua vida
util, passando por situagdes sem nenhum controle a controle moderado. Os residuos
recebidos foram basicamente residuos solidos urbanos, classe Il de acordo com a
NBR 10.004/2004, e em algumas células residuos da construgao civil.

A cidade de Londrina esta localizada em regiao de clima subtropical
Umido, com média pluviométrica de 1610 mm/ano e temperatura média de 21,1°C
(IAPAR, 2012). As condigdes climaticas ao longo do ano de 2012, periodo em que
se realizaram as coletas de lixiviado, estdo apresentadas na Tabela 06 e na Figura
05.

Tabela 6 - Condic¢des climaticas do municipio de Londrina-PR ao longo do ano de

2012.
Condi¢des Climaticas
Meses Temperatura  Temperatura  Temperatura  Precipitagao
maxima (°C)  minima (°C) média (°C) (mm)
Janeiro 32,6 14,1 23,4 201,6
Fevereiro 35,8 16,5 26,2 40,3
Margo 34,3 11,4 22,9 87,8
Abril 32,8 10,4 21,6 159,0
Maio 27,8 6,0 16,9 64,5
Junho 27,8 7,9 17,9 344,2
Julho 29,9 4,6 17,3 33,1
Agosto 29,9 10,2 20,1 1,0
Setembro 36,0 7,4 21,7 65,0
Outubro 38,0 13,3 25,7 111,1
Novembro 33,2 14,7 24,0 120,0
Anual 38,0 4,6 21,6 1227,6

Fonte: IAPAR, 2012
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Figura 5 - Variacao da precipitagdo (mm) no municipio de Londrina-PR ao longo do
ano de 2012. Os numeros indicam as coletas realizadas.
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Fonte: IAPAR (2012)

Ao longo do ano de 2012 foram realizadas seis coletas de lixiviado

do aterro controlado de Londrina-PR para o abastecimento do sistema experimental.

As coletas foram realizadas em bombonas de 20L e o lixiviado coletado foi

armazenado em reservatério de 250L para o abastecimento do sistema. A

caracterizacao de cada coleta esta apresentada na Tabela 07.
Nota-se que a variagdo nos parametros monitorados esta
relacionada com as variagdes pluviométricas registradas ao longo do ano. Em

periodos mais secos a concentragcdo de matéria organica e nitrogénio tornam-se

maior que em periodos com maior pluviosidade.

Tabela 7 - Caracteristicas apresentadas pelo lixiviado bruto do aterro controlado de
Londrina-PR para cada coleta realizada.

Paréametros Coletas

01 02 03 04 05 06
Data 27/04 23/05 16/07 04/09 17/10 21/11
pH 8,3 8,5 8,5 8,3 8,5 8,2
Alcalinidade (mgCaCOs/L) 4831 5329 5708 7205 6576 5751
DBO (mgO-/L) 211 156 N.D 145 N.D N.D
DQO Filtrada (mgO3/L) N.D 1985 N.D 3096 3092 2888
DQO Total (mgO2/L) 2015 2128 N.D 3436 3576 3041
DBO/DQO 0,10 0,07 N.D 0,04 N.D N.D
N-amoniacal (mgN-NHa/L) 819 987 961 1370 1156 998
N-organico (mgN-NHas/L) N.D N.D 39 33 128 373
Nitrito (mgN-NO/L) 1,84 0,15 0,10 N.D N.D N.D
Nitrato (mgN-NOs3/L) 0,31 4,38 5,00 N.D N.D N.D

N.D — nao determinado
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Mangieri (2008) também realizou analise desse mesmo lixiviado
para a determinacdo de outros elementos, que se encontram em menor
concentragéo, sendo eles o fosforo (4,9 mg/L), potassio (680 mg/L), calcio (68 mg/L),
magneésio (114 mg/L), enxofre (13 mg/L), sddio (760 mg/L), zinco (0,14 mg/L), boro
(0,82 mg/L), ferro (3,32 mg/L) e manganés (0,31 mg/L).

De acordo com as caracteristicas expostas na Tabela 07: pH acima
de 8,0, elevada concentracdo de N-amoniacal e matéria organica (DQO) e a baixa
relacdo DBO/DQO, observa-se que o lixiviado encontra-se na fase metanogénica, ou
seja, um lixiviado maduro. Foram justamente essas caracteristicas que motivaram a
escolha desse lixiviado para o abastecimento do sistema experimental, uma vez que
o objetivo desse trabalho é a redug&o do nitrogénio amoniacal e da matéria organica

recalcitrante.

4.2 SISTEMA EXPERIMENTAL

Foi utilizado um sistema experimental, em escala piloto, composto
por tratamento bioldgico, visando a remogao da matéria organica biodegradavel e do
N-Amoniacal, seguido por um tratamento fisico-quimico, para a remogéo da cor e da
matéria organica recalcitrante.

O processo de tratamento bioldgico do sistema experimental foi
formado pela sequéncia de um reator anéxico seguido de um aerébio, com objetivo
de promover a nitrificagdo/desnitrificagcdo do N-Amoniacal, seguidos ainda por um
decantador secundario. No sistema foram realizados dois tipos de recirculagdo, um
interno e outro externo.

O tratamento fisico-quimico foi caracterizado pela aplicagcdo do
reagente de Fenton ao efluente do sistema de tratamento biolégico, por meio da
utilizacdo de aparelho Jar-teste. Na Figura 06 € possivel observar o esquema do
sistema experimental utilizado.

O sistema biolégico foi operado durante 306 dias, com tempo de
detencgao hidraulico (TDH) médio de 13,4 dias e vazdo média de 7,52 L/d. A vazéo
de entrada do lixiviado bruto no sistema foi controlada por uma bomba ProMinent
modelo GALA1602PPB200VA010100.

Durante os primeiros 122 dias de operagao, o lixiviado efluente do

sistema biolégico nao foi utilizado para os ensaios de aplicagdo do reagente de
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Fenton. Dentro desse periodo, os 86 dias inicias foram destinados a adaptacao da
biomassa ao sistema. Abasteceu-se o sistema com lixiviado bastante diluido e com
baixa concentragdo de matéria organica e N-Amoniacal, concentragdo média de

DQO e N-Amoniacal de 300 mg/L e 72 mg/L, respectivamente.

Figura 6 - Esquema do sistema experimental utilizado no tratamento de lixiviado de
aterro sanitario na etapa metanogénica de degradacgéo.
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A partir do 87° dia, o sistema comecgou a ser abastecido com o
lixiviado da Coleta 01 (Tabela 07), sendo necessarios 36 dias para que a
interferéncia do lixiviado diluido pudesse cessar e a partir de entao, 123° dia, coletar-

se o efluente do sistema bioldgico para aplicagdo do reagente de Fenton.

4.2.1 Tratamento Bioldgico

A remocgao bioldgica de nitrogénio ocorreu através da nitrificagdo do
N-Amoniacal, no reator aerdbio, seguida pela redugcdo do nitrato (NO3) ou nitrito
(NO2") a nitrogénio molecular (N2), processo de desnitrificagdo, no reator andxico.

Por ser um processo catabdlico realizado por bactérias
heterotroficas, durante a desnitrificacdo ha a necessidade da presenca de matéria
organica como fonte de carbono (VON SPERLING, 1997).0 reator anoxico foi
colocado anterior ao reator aerdobio com o objetivo de suprir essa condigao.

A estratégia inicial era aproveitar a matéria organica presente no
préprio lixiviado, entretanto, durante os primeiros 122 dias de operacédo observou-se
que a matéria organica presente no lixiviado era de dificil biodegradacéo,
consequentemente, ndo era removida e nao favorecia a desnitrificagao.

Sendo assim, a partir do 123° dia de operagao iniciou-se a adicdo de

uma solugédo de etanol, com concentracéo igual a 139 mM, como fonte externa de
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carbono. Essa solugéo alimentava o reator andxico de maneira continua, com uma
vazao igual a 1,0 L/d. Entretanto, ao longo do periodo de operagao foram verificadas
algumas falhas no sistema de alimentagdo do etanol.

O efluente nitrificado gerado no reator aerdbio era recirculado para o
reator andxico através da recirculagao interna, com vazao trés vezes maior que a
vazao de entrada no sistema (Figura 06). Para essa operacao, também foi utilizada a
bomba ProMinent modelo GALA1602PPB200VA010100. O reator andxico era
cilindrico, com volume util de 27L e com crescimento bacteriano em suspensao.

As bactérias nitrificantes apresentam crescimento lento, portanto, a
utilizacao de sistemas de crescimento fixo favorece a retengdo da biomassa no
reator. Dessa forma, testou-se a utilizagdo de material suporte alternativo em reator
de leito mével. Como material suporte alternativo foi usado espacgadores de
armadura utilizados na construcao civil em elementos de concreto armado. Na
Figura 7A observa-se a forma do material, ja na Figura 7B é possivel observar como

se da a aderéncia da biomassa.

es de armadura, utilizados no reator aerébio.

Figura 7 - Material suporte, espacador:
» 86 -

Ao longo da operagao do sistema, dois modelos de reator aerdbio
foram utilizados, ambos com aproximadamente 90L de volume util e preenchidos
parcialmente com 500 unidades de espagadores. Na Figura 08 é possivel observar o
primeiro modelo de reator aerdbio, indicado pelo numero 3, utilizado até o 244° dia
de operagao do sistema biolégico. O numero 1 indica o local para armazenamento
do lixiviado bruto, o numero 2 o reator andoxico e o numero 4 o decantador

secundario.
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Figura 8 - Sistema bioldgico utilizado até o 244° dia de operagao.

A troca do reator aerdbio foi motivada pela falta de uniformidade na
aeracao do meio e, portanto, distribuicdo ndo igual do material suporte, prejudicando
a nitrificagdo. Chegou-se a conclusdo que o formato do reator ndo apresentava
hidrodinAmica favoravel para a aeragéo, assim sendo, procedeu-se a troca de um

reator tetraédrico para um reator cilindrico, como se observa na Figura 09.

Figura 9 - Sistema bioldgico utilizado apds o 244° dia de operacdo, com énfase

para a mudanca do reator aerobio, indicado pelo numero 3.
P v g Ui

Ap0ds os reatores anoxico e aerébio tem-se o decantador secundario
onde os sélidos sao retidos, resultando em um efluente biologicamente tratado e
clarificado. O lodo do decantador era recirculado de forma manual para o reator
aerobio. No presente sistema experimental denominou-se esse procedimento de

recirculacao externa.
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O bioldgico é sensivel aos fatores ambientais, por isso a fim de
manter a estabilidade do sistema algumas intervengcdes foram necessarias como o
controle da alcalinidade e do pH no reator aerdbio. Além dessa situagao, algumas
falhas no mecanismo de aeracao e alimentacao do etanol também foram verificadas

durante a operacao.

4.2.2 Tratamento Fisico-quimico

O tratamento fisico-quimico, aplicagcdo do reagente de Fenton, do
lixiviado efluente de sistema bioldgico foi realizado em trés etapas: Etapa I, Il e lll. As
etapas foram divididas de acordo com o planejamento experimental, descritas no
tépico 4.4 — Planejamento Experimental.

Os ensaios para aplicagdo do reagente de Fenton foram realizados
em escala de bancada, utilizando-se um Jar-teste marca Nova Etica. Entre as etapas
algumas modificagdes foram realizadas, principalmente em relagdo as condi¢des

operacionais, as quais resumidamente estdo apresentadas na Tabela 08.

Tabela 8 - Resumo do procedimento experimental adotado nas Etapas |, Il e lll.

Procedimento Experimental i Etl?pas m
Volume de lixiviado (L) 1,5-2,0 1,0 1,0
fon de Ferro Fe? Fe?* Fe®*
Ajuste do pH Inicial sim/nao sim sim
Controle da temperatura sim/ndo sim sim
Tempo de reagéao (h) 2,0 2,5 2,0
Gradiente de velocidade(s™) 175 175 175
Ajuste final do pH nao sim sim
Tempo de sedimentagéo (h) 1,0 1,0 1,0
DQO sobrenadante total filtrada filtrada
Determinacgio da cor nao sim sim

A primeira etapa do tratamento consiste no ajuste do pH reacional,
através da adigao da solugdo H,SO,4 6N. Nas trés etapas (Etapa |, Il e Ill), o pH foi
testado para o intervalo entre 2,0 a 5,0, sendo que na Etapa | também foi avaliado o
tratamento sem o ajuste do pH, mantendo-se o valor do efluente biolégico. O volume
de lixiviado utilizado nos ensaios variou na Etapa | entre 1,5 a 2,0L, ja na Etapa Il e

lll, por motivos operacionais, o volume foi reduzido a 1,0L.
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A adicao dos reagentes, Fe(SO,4).7H,O e H,O,, provoca grande
formagao de espuma, esse problema operacional que além de motivar a redugao do
volume de lixiviado utilizado no ensaio, também influenciou na ordem de adicdo dos
reagentes. A espuma € provocada pelo gas O liberado na reagdo entre a matéria
organica presente no meio, o H,O, e o sulfato ferroso, dessa forma, optou-se em
primeiramente adicionar o H,O, e depois de um pequeno intervalo o sulfato ferroso,
com o objetivo de reduzir a intensidade das reagdes iniciais e, por conseguinte, a
formacéo de espuma.

A adicao fracionada foi outro fator avaliado durante o ensaio, que
aléem de promover uma melhor distribuicdo da dosagem dos reagentes, permite
minimizar o problema operacional reportado acima.

A reacdo ocorreu sob agitacdo controlada com um gradiente de
velocidade préximo a 175 s™'(110 a 130 rpm), para as trés etapas, durante 2,0 h na
Etapa | e lll e 2,5 h na Etapa Il. Ao fim do tempo de reacéo, em todas as etapas o
pH da mistura foi medido, sendo que nos ensaios com dosagem fracionada, a cada
dosagem aplicada o pH reacional era verificado. Para as Etapas Il e Ill foi
monitorada a temperatura simultaneamente ao pH.

De acordo com a literatura consultada, para garantir que a reagao de
oxidagao seja interrompida, o pH reacional deve ser elevado para valores acima de
6,0. O pH final foi ajustado para valores proximos a neutralidade, nesse caso, s6 a
partir da neutralizagcado que o tempo de sedimentagéo (1,0 h) passou a ser contado.
Para a Etapa | esse procedimento ndo foi adotado, sendo o intervalo para a
sedimentagao contado a partir do desligamento da agitacéo.

O efluente do processo de tratamento por reagente de Fenton é o
sobrenadante do periodo de sedimentacgao, portanto, a partir desse foram realizadas
as analises de DQO e cor a fim de se avaliar a eficiéncia do tratamento. Na Etapa |
foi realizada analise da DQO total do efluente final e nas Etapas Il e Ill o
sobrenadante foi filtrado, em membrana de fibra de vidro #1,20um, para a

determinagao dos valores de DQO filtrada e de cor verdadeira.
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4.3  APLICACAO DO REAGENTE DE FENTON

4.3.1 Caracteristicas do Efluente Bioldgico

O lixiviado efluente do processo de tratamento bioldgico foi utilizado
como afluente ao processo de tratamento pela aplicagdo do reagente de Fenton.
Esse lixiviado ficou caracterizado pela elevada quantidade matéria organica
recalcitrante, além de uma grande variabilidade, devido a variacdo nas
caracteristicas do lixiviado bruto ao longo das coletas realizadas (Tabela 07) e das
modificagdes operacionais impostas ao processo bioldgico.

Como se pode observar na Tabela 09, durante a Etapa | essa
variabilidade foi ainda maior, pois nessa, o efluente biolégico era coletado
diretamente na saida do decantador secundario. Dessa forma, as variagcdes do
sistema biolégico eram diretamente refletidas nas caracteristicas do efluente
utilizado. Com o objetivo de reduzir essa variabilidade, nas Etapas Il e Ill houve a
coleta e armazenamento desse efluente em reservatério de 100L, que serviu como
um tanque de mistura e equalizacdo. A comparacao entre os valores apresentados
nas Tabelas 09 e 10 indicam que a medida adotada surtiu efeito, houve reducao da
variagdo nas caracteristicas do efluente biologico.

O efluente biologico utilizado na Etapa Il foi coletado na saida do
decantador durante o 123° e 271° dia de operacgao, cujo lixiviado afluente era o das
coletas 01 a 05 (Tabela 07). Ja na Etapa lll, o efluente biolégico armazenado foi
coletado apds o 272° dia de operagéo, com o sistema biologico sofrendo influéncia

do lixiviado bruto coletado entre as coletas 04 e 06.

Tabela 9 - Caracteristicas do lixiviado efluente ao tratamento bioldgico utilizado na
Etapa |, sem a equalizacéo.

Etapas
Parametros I
Intervalo Média
pH 6,1-8,4 7,5+£0,70
Alcalinidade (mgCaCOg/L) 147-1572 767+402,6
Cor (uC) N.D N.D
DQO Total (mgO/L) 2472-613 1519+566,3
DQO Filtrada (mgO/L) N.D N.D
N-Amoniacal (mgN-NH3/L) 0-1010 201+174,4
Nitrito (mgN-NO./L) 2,0-15,3 6,5+5,81
Nitrato (mgN-NO3/L) 5,1-289,3 141,0£119,19

N.D — ndo determinado



83

Tabela 10 - Caracteristicas do lixiviado efluente ao tratamento bioldgico utilizado
nas Etapas Il e Il

Etapas
Parametros I 11
Intervalo Média Intervalo Média
pH 7,9-8,2 8,0+0,1 7,6-8,0 7,8+£0,12
Alcalinidade(mgCaCOs/L) 1050-1150 1095+41,5 480-600 527+58,0
Cor (uC) 7225-7656 7416%+176,4 10267-10674 10432+119,6
DQO Total (mgO2/L) N.D N.D N.D N.D
DQO Filtrada (mgO/L) 2180-2305 2248+49.4 2565-2819 27131934
N-amoniacal (mgN-NHa/L) 65-332 208+88,9 51-190 126+41,6
Nitrito (mgN-NO3/L) 2,7-5,8 4,0+1,67 229,4-539,2 394,4+162,29
Nitrato (mgN-NOs/L) 103,6-280,7 199,1+99,6 5,1-10,0 7,1£2,61

N.D — néao determinado

4.3.2 Reagentes Utilizados

O reagente de Fenton & composto pelo H,O, e pelo ion Fe**. O
H,Oqfoi utilizado em solu¢do 30% (v/v), padrdo analitico — marca Synth
apresentando P.M=34,01 g e p=1,11 g/cm®. Os ions Fe*" foram obtidos com o
emprego de sulfato ferroso (Fe(SO,4).7H20) na sua forma granular, marca F.Maia
com P.M=278,01 g. Os ajustes nos valores de pH foram realizados através das

solugdes NaOH 6N ou H,SO4 6N, preparadas no proéprio laboratorio.
4.3.3 Analises Laboratoriais Realizadas

As analises laboratoriais realizadas no afluente e no efluente ao
tratamento fisico-quimico estdo apresentadas na Tabela 11. Deve-se salientar que o
afluente do tratamento fisico-quimico é o efluente biolégico e o efluente do
tratamento fisico-quimico é o efluente final do sistema de tratamento.

As anadlises foram realizadas de acordo com APHA (2005), com
excecao da determinagdo do nitrato, que seguiu o método do acido salicilico
proposta por Cataldo et al. (1975).

A determinacédo de cor do lixiviado afluente e efluente ao tratamento
fisico-quimico foi realizada por espectrofotometria, com leitura em ABS
(absorbancia) no comprimento de onda 456 nm (de JULIO, 2006). A curva padrao,

com 500 uC, foi obtida pela dissolugdo de 0,2492 g de cloroplatinato de potassio
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(K2PtClg) e 0,2 g de cloreto de cobalto (CoCl,.6H,0) em agua destilada com 20 mL

de HCI concentrado, para um volume de 200 mL (APHA, 2005)

Tabela 11 - Paradmetros monitorados no afluente e no efluente a aplicagdo do
reagente de Fenton.

Parémetros Métodos (APHA, 2005) Afluente Efluente
pH Potenciométrico X X
Alcalinidade (mgCaCOs/L) titulagdo potenciométrica X -
Cor (uC) Espectrometria X X
DQO Total (mgO2/L) refluxo fechado e colorimétrica X X
DQO Filtrada (mgO./L) refluxo fechado e colorimétrica X X
N-Amoniacal (mgN-NH3/L) Titulométrico X -
N-Orgénico (mgN-NH3/L) Kjeldahl X -
Nitrito (mgN-NO>/L) Colorimétrico X -
Nitrato (mgN-NOs/L) colorimétrico™ X -

*Cataldo (1975)

O ensaio para determinagdo da DQO foi realizado em refluxo
fechado por medida colorimétrica, utilizando como oxidante o dicromato de potassio,
que oxida praticamente toda a matéria organica presente na amostra. Entretanto, as
presengcas de algumas substancias inorganicas podem interferir nos resultados,
como os halogénios (como o cloreto), NOy, Fe?* e o H,0,. A interferéncia pode
ocorrer na leitura colorimétrica ou ainda, as substancias citadas podem exercer
demanda de oxigénio, superestimando o valor de DQO (KANG; HWANG, 2000;
PEIXOTO et al., 2008).

A interferéncia do cloreto e do nitrito pode ser evitada através de
métodos padronizados (APHA, 2005), com a adi¢ao de sulfato de mercurio e acido
sulfamico, respectivamente (KANG; HWANG, 2000; PEIXOTO et al.,, 2008). As
outras substancias citadas no paragrafo anterior, ainda ndo apresentam um método
padronizado para evitar sua interferéncia na medida de DQO, dentre elas estdo o
Fe** e o H,0,, substancias presentes no efluente ao tratamento com reagente de
Fenton.

A literatura consultada sobre a aplicagdo do reagente de Fenton em
lixiviado de aterro sanitario sugere que a maior interferéncia fica a cargo da presenca
do H,O,, que pode ser oxidado pelo dicromato de potassio, resultando em um valor
de DQO superior ao realmente apresentado pelo efluente ao tratamento.

Algumas metodologias s&o sugeridas para eliminar a interferéncia do

H,0O,, como o aquecimento do efluente em banho-maria para decomposi¢ao do H,O,
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em H,O (DENG, 2007; GOTVAJN; ZAGORC-KONCAN; COTMAN, 2011; WU et al.,
2010;). Outros autores sugerem a determinagao da concentragao do H,O, residual
por ensaio iodométrico (GEORGI et al., 2007; KANG; HWANG,2000).

Outras metodologias estdo sendo desenvolvidas para determinagao
da concentracao de H,O, por meio de modelos estatisticos, levando em conta as
interacdes entre os reagentes e a contribuicdo de cada composto na determinacao
da DQO (PEIXOTO et al., 2008). Contudo, os modelos criados s&o validos para as
condicbes especificas de cada ensaio, ndo sendo adequada a extrapolacido para
outras condicdes.

A falta de uma padronizacdo na determinagcdo do H;O. residual
estimula o aparecimento de diversas metodologias para suprir essa questao,
entretanto é notoria a divergéncia entre elas. Dessa forma, optou-se nesse estudo
em nao realizar nenhum procedimento em relacdo ao H,Oresidual, uma vez que a

eficiéncia obtida nos ensaios estara subestimada.

4.4 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

A aplicagcdo do reagente de Fenton ao lixiviado pré-tratado
biologicamente foi dividida em trés etapas, em fungdo do planejamento estatistico
desenvolvido para analise das variaveis independentes e variaveis respostas.
Adotaram-se duas variaveis respostas: Y1 para a remog¢ao de matéria organica do
lixiviado, medida em DQO, e Y2 para a remogao de cor desse efluente.

As Etapas |, Il e lll, estdo apresentadas na Tabela 12. As analises
estatisticas dessa pesquisa foram realizadas através do programa estatistico R,
baseado em linguagem computacional e de uso livre, atribuindo-se o p-valor igual
0,05.

Tabela 12 - Etapas da analise estatistica.

Etapas Objetivos

Identificar faixa de valores para as variaveis

| - Testes Iniciais independentes

Il - Fatorial Fracionario 2*"'  Selecionar as variaveis independentes significativas

- DCCR Obter o modelo final e a superficie de resposta
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O principal objetivo da Etapa | foi a determinacdo das faixas de
valores a serem utilizados para cada variavel independente ao longo da Etapa Il. A
partir da revisdo da bibliografia sobre o assunto adotou-se as variaveis a serem
analisadas e a faixa de valores iniciais para cada uma.

As variaveis escolhidas foram: concentracdo de peroxido de
hidrogénio (x1), relacdo molar entre a concentragdo de peroxido de hidrogénio e
ions de ferro Il (x2), pH reacional (x3) e numero de doses de reagentes ao longo do
tempo de mistura (x4). As faixas de valores obtidas foram bastante amplas, situacéo
atribuida a variabilidade do efluente, como comentado ao longo do trabalho.

Nessa etapa adotou-se a analise univariada apenas para a variavel
resposta Y1 (DQO). Essa analise ndo é recomendada para avaliagdo das interagbes
entre as variaveis, entretanto é suficiente para determinacdo das faixas de valores
que podem ser utilizadas na analise multivariada.

A Etapa | também foi utilizada com a finalidade de desenvolver os
parametros operacionais do sistema fisico-quimico. A partir da literatura consultada
foi possivel realizar algumas alteragbes a fim de atender as particularidades dessa
pesquisa, como se observa na Tabela 08.

A Etapa Il foi caracterizada pela realizacdo da analise multivariada
das variaveis independentes, selecionadas na Etapa |, para as duas variaveis
respostas, Y1 e Y2. O objetivo dessa etapa foi determinar as variaveis e as
interagbes que alterassem significativamente o tratamento, ou seja, as variaveis
respostas.

Para a determinagdo das condigdes significativas de um ensaio n&o
ha a necessidade de que sejam avaliadas todas as variaveis e interagdes existentes,
podendo ser aplicado o planejamento fatorial fracionario. Assim sendo, para a Etapa
Il foi adotado o fatorial fracionario (2*"), com os valores das variaveis independentes
para cada um dos niveis (-1, 0, 1) determinados a partir dos resultados da Etapa |,
totalizando 8 pontos.

O nivel “0” refere-se aos pontos centrais, os quais juntamente com
as réplicas sao utilizados para o calculo do erro das analises realizadas. Ao todo
foram utilizados 4 pontos centrais e os ensaios dos outros pontos foram realizados
em triplicatas. A Tabela 13 indica os valores das variaveis independentes para cada
nivel do planejamento fatorial e na Tabela 08 é possivel observar as condi¢des de

operacgao.
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Tabela 13 - Planejamento fatorial fracionario (2*").

o . Niveis
Variaveis Indep. 1 0 1
x1 - [H205] (mM) 30 255 480
x2 - [H202)/[Fe**] 2 6 10
x3 - pH 2,0 3,5 50
x4 - N. Dosagens 1 3 5

Por fim, ap6s a determinagdo das variaveis significativas e suas
interacdes, é possivel obter o modelo final para aplicagdo do reagente de Fenton,
para as duas variaveis respostas, Y1 e Y2, sendo esse o objetivo da Etapa Ill. Um
modelo genérico pode ser observado na Equacgao 18, a partir da qual se constréi a
superficie de resposta.

Y= Bo+ X1B1+ x2P2 + x3P3 + x4B4 Eq. 18

O modelo foi obtido a partir do planejamento DCCR (Delineamento
Composto Central Rotacional), formado pelo planejamento fatorial completo nos
niveis (-1, 0, +1), mais os pontos axiais nos niveis (-a, 0, +a). A partir dos resultados
da Etapa IlI, optou-se por desenvolver o modelo para as quatro variaveis
independentes: x1, x2, x3 e x4.0s niveis dos pontos axiais foram obtidos a partir da
Eq. 19, que forneceu como resultado a=2. O nivel “0” foi 0 mesmo para o fatorial

fracionario e DCCR, representado por 4 pontos centrais.
x = (2K)s Eq. 19

Para os outros pontos, os ensaios foram realizados em duplicatas.
Os valores das variaveis independentes para cada um dos niveis foram
determinados a partir dos resultados obtidos da Etapa Il, e estdo representados na
Tabela 14.

Tabela 14 - Planejamento fatorial completo (2*) e DCCR.

o Niveis
Variaveis Indep. 2 1 0 1 2
x1 - [H20] (mM) 30 143 255 368 480
x2 - [H202]/Fe 2 4 6 8 10
x3 - pH 2,0 2,8 3,5 4,3 50

x4 - N. Dosagens 1 2 3 4 5
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados e as discussdes do presente trabalho serdo expostos
de acordo com os dois processos de tratamento utilizados nessa pesquisa, o
bioldgico e o fisico-quimico. Como comentado no tépico 4 (Materiais e Métodos), o
objetivo do processo biolégico foi remover o N-amoniacal e a matéria organica
biodegradavel. O efluente desse processo foi destinado a aplicagdo do reagente de

Fenton, para a remogao da matéria orgéanica recalcitrante.

5.1 TRATAMENTO BIoLOGICO

Como visto no topico 4.2 (Sistema Experimental), o objetivo do
tratamento biolégico era a remogcdao do N-Amoniacal por meio da
nitrificagao/desnitrificacdo. Havendo ainda a possibilidade da remog¢ao da matéria
organica biodegradavel.

Os resultados do tratamento biolégico podem ser divididos em dois
periodos. O Periodo | refere-se ao efluente bioldgico utilizado nas Etapas | e Il do
tratamento fisico-quimico, ja o Periodo Il refere-se ao efluente utilizado na Etapa lll.

No Periodo |, obteve-se remog¢ao média de 80% para o N-amoniacal,
62% de N-total e de 22% para matéria organica, medida na forma de DQO filtrada.
Para valores médios iniciais de 1006£150,6 mgN-NHs/L e 2268+534,6 mgO./L,
respectivamente.

A Figura 10 representa o balango das diferentes formas de
nitrogénio na entrada e saida do sistema biolégico. Pelo fato de ndo ser possivel a
quantificacdo do nitrogénio gasoso eliminado pelo sistema biolégico, o déficit de
nitrogénio provavelmente o representa, uma vez que a parcela utilizada na sintese
de biomassa €, praticamente, desprezivel.

Como se pode salientar o déficit apresentado foi bastante elevado, o
que leva a crer que o sistema bioldgico foi eficiente na transformagdo do N-
amoniacal em nitrogénio gasoso, salienta-se que nesse periodo foi adicionado
etanol como fonte de carbono para a desnitrificacdo. A elevada concentracdo de
nitrato em relacédo a concentracio de nitrito indica que a nitrificagao foi completa, isto
€, apesar das elevadas concentracdes de N-amoniacal no afluente, tanto a nitritagao

como a nitratagdo nao foram afetadas negativamente.
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Figura 10 - Parcelas de nitrogénio no afluente e efluente do sistema biolégico no

Periodo I.
1000 N
] a0
1 w5
800 - o0
1 915
= 600 -
Z i
(@] 4
€ J
400 —
200 1 N-a_moniacal
{1 [ nitrito
4 [ nitrato
0 1 [T deficitde N

afluente efluente

As condi¢cdes ambientais do meio nos reatores estdo de acordo com
as faixas 6timas descritas na literatura, como indicam os graficos da Figura 11. O pH
manteve-se entre 7,5 a 8,5 e a alcalinidade, apesar do elevado consumo, estava em
concentragéo suficiente para garantir o consumo teoérico de 7,14 mg de CaCOs para
cada mg de N-NH; oxidado (DINCER; KARGI, 2000; VON SPERLING, 1997).

Figura 11 - Graficos de variagcdo do pH e alcalinidade para o afluente, reatores
anodxico e aerdbio e efluente, para o Periodo |.
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No Periodo Il a remogao de N-amoniacal foi maior, alcangando valor
médio de 88%, para uma concentragao inicial média de 1030+£74,5 mgN-NH3/L, e
remogao de 34% do N-total. Ja a remogao da DQO filtrada foi menor, obtendo-se
valores médios de 12%, para uma concentragao inicial de 3031+£613,8 mgO./L.

Apesar da maior remogao de N-amoniacal, o déficit de nitrogénio
observado no balango de nitrogénio, indicado no grafico apresentado da Figura 12,
foi menor. Isto ocorreu devido a problemas na adigcdo da fonte de carbono, que nao
foi constante ao longo do periodo, consequentemente, reduzindo a eficiéncia de

desnitrificagao.

Figura 12 - Parcelas de nitrogénio no afluente e efluente do sistema biolégico no

Periodo II.
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Como apresentado no grafico da Figura 13, as condigdes de pH e
alcalinidade do meio aerdbio foram boas, dessa forma o acumulo de nitrito pode ser
explicado por outras alteragdes ambientais e operacionais observadas durante esse
periodo, que influenciaram diretamente a biomassa presente no reator aerdbio.
Primeiramente, a troca do reator aerébio no 244° dia de operacdao pode ter
provocado uma perda de biomassa do sistema, prejudicando a nitrificagao.

Além disso, as elevadas temperaturas atmosféricas observadas
durante o Periodo |l podem ter comprometido o desenvolvimento das bactérias
oxidadoras de nitrito, o que provocou o acumulo do nitrogénio nesse estado de
oxidagao. De acordo com Hellinga et al. (1997 apud CANZIANI, 2006) as bactérias
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oxidadoras de aménia apresentam um maior crescimento na faixa entre 35 e 40°C,
ao passo que as bactérias oxidadoras de nitrito apresentam seu maior crescimento
na faixa de 25°C.

Foi observado que durante o Periodo | a remogao de DQO, com
base na DQO presente no lixiviado bruto, foi maior comparada a do Il. Além disso,
no primeiro foi adicionado etanol de forma constante ao passo que no Il a adigao

deste foi intermitente.

Figura 13 - Graficos de variagdo do pH e alcalinidade para o afluente, reatores
anodxico e aerobio e efluente, para o Periodo Il.
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Santana (2012) estudando a remocédo de nitrogénio de lixiviado de
aterro sanitario, em sistema similar, observou que, nos periodos em que foi
adicionado etanol como fonte de carbono para a desnitrificacdo, houve aumento na
remogao de DQO presente inicialmente no lixiviado. Isso sugere que o etanol pode
atuar também como um co-metabdlito na remog¢ao da matéria organica recalcitrante
presente no lixiviado.

Por fim, pode-se concluir que, de maneira geral, o sistema bioldgico
apresentou bom desempenho, promovendo a passagem do N-amoniacal a
nitrogénio molecular; mesmo que a aderéncia da biomassa ao material suporte
tenha sido pobre, como se pode observar na Figura 07. Ao longo da operagao do
sistema, alguns problemas operacionais foram observados, os quais de alguma

maneira acabaram, momentaneamente, prejudicando a eficiéncia do tratamento.
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Além da remogao nas concentragdes do N-amoniacal, durante a
nitrificagcdo ha consumo de alcalinidade, que apresenta sua concentracado reduzida
ao final do sistema bioldgico. Essa alteragdo nas caracteristicas do lixiviado traz
beneficios durante a aplicagdo do reagente de Fenton, os quais seréo apresentados

nos tépicos a seguir.
5.2  APLICAGAO DO REAGENTE DE FENTON

Os resultados e as discussdes da aplicagao do reagente de Fenton
sobre o efluente do sistema biolégico serdo expostos de acordo com as etapas
apresentadas no planejamento experimental (item 4.4), sendo elas: Etapa |, Il e lll. A
Etapa | foi caracterizada pela andlise univariada das variaveis independentes
apenas para a variavel resposta remogao de DQO. Nas Etapas Il e Ill foram
avaliadas as variaveis resposta remogéao de DQO e remogao de cor, sendo que para

a Etapa Il adotou-se o planejamento fatorial fracionario e para a Etapa Ill o DCCR.
5.2.1 Etapal

Ao longo do topico 3.4 (Reagente de Fenton) foi possivel observar
que a aplicagdo do reagente de Fenton depende de algumas variaveis como:
dosagem dos reagentes (H,O. e Fe?*/Fe®"), tipo de ion de ferro utilizado, pH
reacional, tempo de reagao, temperatura, oxigénio dissolvido e modo de adi¢do dos
reagentes. Entretanto, nessa pesquisa n&o houve a avaliacdo de todas essas
variaveis. Como apresentado no item 4 (Materiais e Métodos) apenas quatro dessas
variaveis foram analisadas durante essa pesquisa, as quais estdo indicadas na
Tabela 15. Na Etapa |, as variaveis foram avaliadas de maneira univariada e apenas

para a variavel resposta remogao de DQO (y1).

Tabela 15 — Variaveis independentes estudadas na aplicagcdo do reagente de
Fenton na Etapa |.

Variavel
Nomenclatura
Independente
x1 [H202] mM
x2 [H202])/[Fe**]
x3 pH reacional

x4 N° de dosagens
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As variaveis foram escolhidas com base em dois critérios. O primeiro
levou em conta a atuagao dessas dentro dos mecanismos de liberagdo do radical
OH* e da oxidagao. O segundo critério se baseou na avaliagdo da relevancia dessas
variaveis, segundo a literatura consultada. Entretanto, deve-se fazer uma ressalva a
esse ultimo critério. A maior parte dos resultados apresentados na literatura foi
obtida através de analises univariadas, que ndo levam em consideragao a interagao
entre as variaveis em questdo. Essa situagdo leva a crer que alguns parédmetros
apresentados como significativos pela literatura, possam vir apresentar outra
interpretacado quando a interacao for levada em consideracgao.

A escolha das variaveis x1 e x2 deve-se ao fato da dosagem dos
reagentes de ferro e peroxido de hidrogénio apresentar efeito direto sobre a
producdo dos radicais OH®, como indica a Equagdo 07 (DENG; ENGLEHARDT,
2006; HUANG; DONG; TANG, 1993; LAU; WANG; FANG, 2001; NEYENS;
BAEYENS, 2003; NOGUEIRA et al., 2007; WALLING, 1975; WALLING; GOOSEN,
1973) e a Equacédo 14 (AMORIM, 2007). Além da dosagem desses reagentes, a
relacdo molar entre eles também apresenta grande relevancia, principalmente na
interacdo entre os mecanismos de coagulagao e oxidagao (DENG; ENGLEHARDT,
2006).

De acordo com a Eq. 13 (HUANG; DONG; TANG, 1993; WALLING,
1975), o equilibrio da reagdo acontece na presenca dos ions H*, ou seja, em meio
acido. Assim sendo, a variavel x3 apresenta uma grande importancia, o que justifica
sua escolha. Além dessa questdo, a presenga de alcalinidade no meio reacional
também merece atengao, segundo Lin e Gurol (1998).

Por fim, a escolha da variavel x4 foi pautada nao apenas em relacao
as reagbes envolvidas, mas também considerando alguns problemas de operagao
observados nos primeiros ensaios desta Etapa |. A distribuicdo da adicdo da
dosagem dos reagentes ao longo da operagéo, ou periodo de reagédo, podem reduzir
o consumo dos mesmos e aumentar a eficiéncia do tratamento (DENG, 2007;
DENG; ENGLEHARDT, 2006; ZHANG; CHOI; HUANG, 2005).

A principio, a influéncia das demais variaveis na aplicagdo do
reagente de Fenton ndo foi estudada, pois de maneira geral, ndo apresentam
significancia no processo. Dessa forma, para a realizagdo dos ensaios elas foram

fixadas, de acordo com a Tabela 08.
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O ion de ferro utilizado foi o convencional Fe?*, obtido a partir do
sulfato ferroso heptahidratado (Fe(S0Q4).7H,0). Entretanto, € valido apresentar a
possibilidade da reciclagem do ion Fe** encontrado no lodo gerado pelo préprio
processo, como indica Hermosilla, Cortijo e Huang(2009).

A reagao do reagente de Fenton é exotérmica, dessa forma o
controle da temperatura ndo se torna necessario. Ao longo da literatura, poucos
estudos foram desenvolvidos com temperaturas controladas. Essa variavel sera
novamente comentada na etapa lll, onde ela foi medida ao longo do ensaio. Por fim,
o tempo de reacdo e sedimentacdo adotado foi baseado nos valores médios
observados na literatura.

Com a variagao da variavel x1, mantendo-se a mesma relagédo molar
[H.0,)/[Fe?"], espera-se que quanto maior for a concentracédo de H,0,, maior seja a
producao de radicais OH® e, por conseguinte, maior a remogao da matéria organica,
até uma concentragao de saturagao.

Entretanto ndo foi essa a situagcdo observada. Como mostrado na
Tabela 16, o aumento na concentragdo do perdxido de hidrogénio ndo gerou ganho
na remogao de matéria organica, contrariando o que aponta a literatura (DENG,
2007; GULSEN; TURAN, 2004; GUO et al.,, 2010; HERMOSILLA; CORTIJO;
HUANG, 2009; KANG; HWANG, 2000; KIM; HUH, 1997; LAU; WANG; FANG, 2001;
LOPEZ et al., 2004; MORAVIA; LANGE; AMARAL, 2011; PALA; ERDEN, 2004; SUN
et al., 2009; WU et al., 2010; ZHANG; CHOI; HUANG, 2005).

Tabela 16 -Condi¢des do ensaio e valores de remog¢ao média de DQO, medida na
forma de DQO, para analise univariada da variagéo da [H»O;] mantendo-

se a mesma relacgdo [H.0,)/[Fe?].
Remog¢ao média da matéria organica
Condigdes de ensaio Remocgao média
¢ [HZOZ] (mM) DQQO (%)

[H.0,]/[Fe*] 3 120 73
pH inicial 4,2-54 240 71
DQO,* (mgO2/L) 1494 — 1610 360 71
480 69

*DQO inicial

Durante a Etapa |, por ser a inicial, a aplicacdo do reagente de
Fenton ndo seguiu todos os passos de operagdo. Observa-se na Tabela 08 que

nesta etapa nao houve o ajuste final do pH. Assim sendo, a oxidacdo nao foi



95

interrompida, podendo ocorrer por um tempo superior ao determinado, ao passo que
a coagulagao nao foi favorecida. Essa situagao pode explicar porque a remocéao de
DQO permaneceu a mesma apesar da variagdo na dosagem. Apesar disso, deve-se
salientar que a remocao foi satisfatoria, em relagcdo a média encontrada na literatura.

A condicdo do ensaio citada acima, também pode explicar os
resultados obtidos na segunda situagcdo: manutengdo da [H20;], porém com a
variagdo da relagao [H.O,)/[Fe?']. De acordo com os resultados expressos na Tabela
17, é possivel notar que o aumento da relagdo entre os reagentes, no sentido de
uma maior [H20>], produziu melhor eficiéncia na remog¢ao da matéria organica.

O fato de nao ter sido realizada a neutralizacdo apds a oxidagao nao
favoreceu a precipitacdo dos ions Fe®" e, consequentemente, a participagdo dos
mecanismos de coagulagdo, como comentado por Kang e Hwang (2000) e WU et al.
(2010). Deste modo, a menor relacéo [H.0,)/[Fe?*], em que o efeito da coagulacido
deveria ser maior, apresentou resultados menos satisfatérios em comparacédo a
situacdo com maior relagdo [H,O,)/[Fe**], em que o mecanismo da coagulagao é

menos importante.

Tabela 17 - Condigcbes do ensaio e valores de remocao média DQO, para analise
univariada da relagao [H.O,)/[Fe?'], para mesma [H,O,].

Remoc¢ao média da matéria organica

Condicdes de ensaio [(H05)/[Fe®*] RerBoQg(a)o(;:;adla
[H202] (mM) 240 2 58
pH inicial 3,2-5,4 3 69
DQO,* (mgO2/L) 613 — 1996 4 70
5 71
10 80

*DQO inicial

Portanto, em relagdo a dosagem dos reagentes e os resultados
obtidos na Etapa |, péde-se notar que a neutralizagcdo como Uultima etapa do
processo de tratamento desempenha um papel bastante importante. Embora a
neutralizacdo nao tenha sido realizada, os resultados alcangados na remocao de
matéria organica estdo de acordo com a literatura, indicando que as faixas de
valores adotadas estdo condizentes com o lixiviado utilizado nesse sistema de

tratamento.



96

O pH do meio reacional € uma variavel bastante importante e pode
influenciar diretamente na eficiéncia da aplicagdao do reagente de Fenton. Observou-
se na revisao da literatura que o pH reacional deve permanecer na faixa acida, entre
3,0 a 4,0. Nessa condicao, para os trabalhos consultados a eficiéncia na remocgao de
matéria organica sempre esteve acima de 60%.

A analise univariada em relagdo ao ajuste inicial do pH foi realizada
sob trés circunstancias distintas, com as condi¢bes operacionais expressas na
Tabela 18:

e Circunstancia I: Apenas ajuste inicial do pH, antes da aplicagédo do reagente
de Fenton;

e Circunstancia Il: Nenhum ajuste do pH do lixiviado, seja antes ou depois da
aplicagao do reagente de Fenton;

e Circunstancia lll: Apenas a neutralizagcdo do efluente, apés a aplicacdo do

reagente de Fenton.

Tabela 18 - Condi¢cbes do ensaio para analise univariada do estudo do pH.

Parémetros Valores
[H202] (mM) 240
[H202]/[Fe2+] 3
DQO inicial (mgO-/L) 1256 — 2472
pH Inicial do lixiviado bruto 6,1-8,2
pH corrigido (quando houve) 2,0

Os resultados obtidos para cada circunstancia citada estao
reportados na Tabela 19. A partir desses pode-se observar que os melhores indices
de remogao foram obtidos quando n&o houve o ajuste inicial do pH, em oposto ao
observado na literatura. Dessa forma, esses resultados despertaram a atengao para
a possibilidade de participagcao de outros fatores, entre eles, a alcalinidade do
efluente e as caracteristicas das substancias humicas, que serao discorridas no item

5.2.5 (Comentarios sobre a variavel pH).
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Tabela 19 - Remocéo média nos valores de DQO de acordo com a variagdo nas
condi¢des do pH reacional.

Alcalinidade Remogao Remogao
pH lixiviado L Circunstancias média g
do lixiviado - meédia total
bruto bruto do pH liquida de DQO (%)
DQO (%) °
6,2 -8,2 158 — 1114 I 4616 7115
6,1-6,4 147 — 158 Il 76,616 766
6,1-8,0 147 - 1091 [l 86,414 8614

A partir dos resultados e observacgoes realizados na Etapa |, para as
etapas posteriores (Etapa Il e Ill) optou-se por trabalhar com uma faixa de valores de
pH mais ampla e também atentar-se a participagdo de outros fatores que possam
exercer interferéncia.

Por fim, a ultima variavel a ser observada foi a estratégia de
dosagem dos reagentes empregados. De acordo com a literatura essa variavel €
significativa e ha a tendéncia de aumento na remoc&o de matéria organica com o
aumento no numero de fragbes das dosagens (DENG, 2007; DENG;ENGLEHARDT,
2006; ZHANG; CHOI; HUANG, 2005).

A partir dos resultados apresentados na Tabela 20, € possivel
observar que o ganho de eficiéncia com o aumento no fracionamento das dosagens
€ bastante pequeno. Constou-se que com apenas uma dosagem foi possivel
alcangar valores de eficiéncia de remogao de DQO proximos a 70%, resultados
similares a de outros autores, como Guo (et al., 2010), Kange Hwang (2000) e Wu
(etal., 2010).

Tabela 20 - Condigbes do ensaio e valores de remog¢ao média de matéria organica,
medida na forma de DQO, para analise univariada em relacédo ao modo
de adicdo dos reagentes, mantendo-se a mesma [H20;] e relagao

[H.0,)/[Fe?].
Remog¢ao média da matéria organica
Condigdes de ensaio o Remocgao média
N” de dosagens DQO (%)
[H202] (mM) 240 1 68
[H.0,)/[Fe?'] 3 2 73
pH inicial 4,1-5,4 3 74
DQO,* (mgO,/L) 636 - 1674 4 74

*DQO inicial
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Dessa forma, apenas com as analises estatisticas mais apuradas
sera possivel verificar o nivel de significAncia dessa variavel sobre a eficiéncia do
processo, tanto para a remogao de matéria organica, quanto para a remog¢ao de cor.
Entretanto, apds a Etapa | foi possivel ratificar o intervalo de valores para a variavel
x4.

5.2.2 Etapall

Apds a analise univariada realizada na Etapa | foi possivel concluir
que as variaveis escolhidas (x1, x2, x3 e x4) provavelmente apresentam significancia
sobre as variaveis respostas. Além do mais, foi estabelecida uma faixa de valores
para cada variavel, dando prosseguimento ao planejamento experimental. As faixas
de valores estao indicadas na Tabela 13.

Em relacdo as dosagens dos reagentes, para x1 ([H20-]) utilizou-se
a faixa entre 30 a 480 mM e para x2 ([HZOQ]/[F82+]) a faixa ficou entre 2 a 10. O pH
(x3) foi avaliado entre 2 a 5 e em relagdo ao fracionamento das dosagens, trabalhou-
se com fracionamento de uma unica dosagem a 5 dosagens ao longo do tempo de
reacao.

A Etapa Il teve por objetivo realizar a analise multivariada das
variaveis independentes para as variaveis respostas Y1 (DQO) e Y2 (Cor). Para tal,
realizou-se um planejamento fatorial fracionario (2*') com as variaveis x1, x2, x3 e
x4. Os valores de cada nivel (-1, 0, 1) foram determinados a partir da faixa de
valores obtidas na Etapa |. As tabelas do planejamento fatorial fracionario
encontram-se em Anexo, sendo que na Tabela A1 as varidveis estdo expostas
codificadas e na Tabela A2 com os valores adotados para cada nivel.

Por se tratar de um planejamento fatorial incompleto, ndo ha a
analise de todas as interagdes existentes, entretanto, as intera¢des estudadas ja séo
suficientes para a realizagdo da analise de variancia e determinacado das variaveis
independentes mais significativas.

Na analise de variancia, a significancia das variaveis independentes
e a interacdo entre elas podem ser verificadas pelo teste-F e pelo p-valor. No
primeiro € realizada uma comparagao entre o Fcaculado (F-valor), obtido na tabela de
analise de variancia, € 0 Fapelado, Calculado a partir do nivel de significancia adotado

para o teste e dos graus de liberdade da regressdo e do residuo; se
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Fcalculado™ Ftabelado, rejeita-se a hipotese nula (Ho:B1=p2=.....=px=0 e H1:#0) e pode-se
considerar a variavel ou a interacao entre elas estatisticamente significativa.

O p-valor é o numero, gerado pelos programas estatisticos, que
representa o menor nivel de significancia de uma variavel que leva a rejeigdo de H,
(hipotese nula), para essa hipétese adotam-se os valores das variaveis
independentes e suas interagdes iguais a zero. Portanto, se o p-valor for menor que
o nivel de significancia (o) adotado para o teste, rejeita-se a hipotese H, e a variavel
em questao é dita significativa. Para essa pesquisa adotou-se a=0,05.

A analise de variancia das variaveis independentes para as variaveis
respostas Y1 e Y2, com os valores de Fcaculado € p-valores estao representados nas

Tabelas 21 e 22, respectivamente.

Tabela 21 - Analise de variancia da Etapa Il para a variavel resposta Y1- DQO.

Soma dos Meédia dos

Variaveis GL Quadrados Quadrados F-valor p-valor
x1 1 3528,4 3528,4 86,0136  1,106e-08**
x2 1 273,4 273,4 6,6642 0,0178*
x3 1 35,0 35,0 0,8542 0,3664
x1:x2 1 672,0 672,0 16,3828  6,295e-04**
x1:x3 1 57,0 57,0 1,3905 0,2522
x2:x3 1 35,0 35,0 0,8542 0,3664
x1:x2:x3 1 108,4 108,4 2,6419 0,197
Regressao 7 4709,2 672,74
Residuos 20 820,4 41,0
Totais 27 5529,6 204,8

R? = 0,80; Fiabelado(0,05; 1; 20) = 4,35
*significativo
** bastante significativo

Tabela 22 - Analise de variancia da Etapa Il para a variavel resposta Y2- Cor.

Fonte de

- GL SQ MQ F-valor p-valor
variagao
x1 1 2882,0 2882,0 35,4244 8,052e-06**
X2 1 477,0 477,0 5,8635 0,0251*
x3 1 12,0 12,0 0,1480 0,7045
x1:x2 1 4293,4 4293,4 52,7718  5,003e-07**
x1:x3 1 126,0 126,0 1,5492 0,2276
x2:x3 1 45,4 454 0,5577 0,4639
x1:x2:x3 1 77,0 77,0 0,9470 0,3421
Regresséao 7 7912,8 1130,4
Residuos 20 1627,1 81,4
Totais 27 9539,9 353,3

R?=0,77; Fiabelado(0,05; 1; 20) = 4,35
*significativo
** bastante significativo
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A partir da analise da Tabela 21 e 22 nota-se que as variaveis
significativas foram as mesmas para Y1 e Y2, o que indica uma forte relagao entre a
remoc&o de matéria organica e de cor do lixiviado de aterro sanitario. A discusséo
sobre essa relacdo sera mais aprofundada no tépico 5.3 (Etapa lIll). As variaveis
significativas foram x1, x2 e a interagao entre elas (x1x2). O Fcaculado para essas
variaveis foram superiores a 4,35, bem como o p-valor menor que 0,05.

Esse resultado apenas comprova a importancia do [H202] (x1) e sua
relacdo com a concentragdo de ions de ferro (x2) na produgdo dos radicais OH®, ja
apontada na revisdo da literatura. Através da comparacdo entre o p-valor das
variaveis x1 e x2 pode-se afirmar que a concentracdo do H,O, apresenta uma
importancia maior que seu ativador, o que sugere a possibilidade da utilizagado de
outros ativadores. Mesmo que ndo recomendado pela grande parte da literatura,
Rivas et al. (2004) utilizou a outra forma do fon de ferro, o Fe**, obtendo eficiéncia
de remogao de matéria organica bastante préoxima aos sistemas tradicionais, em
torno de 80%.

A analise das interagdes entre as variaveis independentes também
pode ser realizada através dos graficos de interagdes. Estes apontam o
comportamento entre duas variaveis independentes em relacdo a uma variavel
resposta. Como ja observado pela analise de variancia a interagdo x1x2 é
significativa, conclusdo que pode ser corroborada pelo grafico da Figura 14. Esse
grafico mostra a interacdo entre os dois niveis da variavel x2 ([H.O.]/[Fe?*]) com a
variagdo dos niveis de x1 ([H202]), em relagdo a variavel reposta Y1 e Y2. A
interseccédo indica que a relagdo entre essas variaveis pode ser significativa.

Esse grafico ainda fornece um indicativo de como se da a variagéo
da razdo coagulacédo/oxidagdo na remogao da matéria organica, em relagdo a
variagdo na dosagem dos reagentes (H,O, e Fe®*). Como visto na revisdo de
literatura, quanto maior for a concentracdo dos ions de ferro, maior sera a
participagdo da coagulagdo, que, neste caso, prevalecera sobre a oxidagdo. Assim
sendo, nos ensaios realizados durante a Etapa Il duas razées molares entre o H,O»
e os fons Fe®" foram testadas, [H.O,)/[Fe?]=2 e [H.0,)/[Fe?]=10, podendo-se avaliar
esse mecanismo.

De maneira geral, observa-se nos graficos da Figura 14 que o
aumento na dosagem do reagente oxidante, e por seguinte, o aumento dos ions de

ferro no meio reacional, permite a melhor eficiéncia na remog¢ao de matéria organica
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e cor, justificada pela Eq. 14. Além do mais, € possivel supor que a razao

coagulagao/oxidacao tenha se alterado.

Figura 14 - Grafico de interagdo entre as variaveis x1 (concentragcado de peroxido de
hidrogénio) e x2 (relagdo molar entre a concentragdo de peréxido de
hidrogénio e ions de ferro) para as variaveis resposta Y1 (A) e Y2 (B).
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De acordo com Deng (2007) e Wu et al. (2010) para relagdes
[H.0,)/[Fe?] inferiores a 3,0, a remocdo da matéria organica por coagulagao
prevalece sobre a oxidacdo. Indiretamente, essa situacdo pode ser observada pela
variagdo de x2 em seu maior nivel ([H,O)/[Fe?]=10), em relagcdo ao aumento da
concentracédo de H,0,.

Quanto maior for a concentracdo de H,O, no meio maior sera a
oxidacdo, portanto, o fato dessa variacao ter maior influéncia sobre a razdo molar
[H.0,)/[Fe?]=10 do que sobre a razdo [H,O,)/[Fe?]=2, indica que na primeira a
oxidacdo apresenta maior influéncia. A analise para o nivel mais baixo de oxidante
também ¢é valida. Nessa regido, a pequena concentragdo de H;O, impede que
ocorra uma elevada oxidagao, entretanto, a coagulagdo permite a remogao de DQO
e cor, o que justifica a menor relagdo molar apresentar eficiéncia superior nesse
ponto.

Por se tratar de uma analise fatorial fracionaria, a analise de
varidncia nao é realizada para todas as variaveis independentes. Entretanto, sabe-

se que os valores para interacdo x1x2 sao iguais a interagdo x3x4, portanto, a
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interacdo entre pH (x3) e o modo de adicdo dos reagentes (x4) também é
significativa.

Novamente o grafico de interagdes confirma a conclus&o obtida pela
analise de variancia, como mostra o grafico da Figura 15. Além do mais, esse sugere
que quanto maior o valor do pH, maior o efeito da dosagem. Para essa situacao, as

duas variaveis respostas, Y1 e Y2, apresentaram comportamento bastante similar.

Figura 15 - Grafico de interacdo entre as variaveis x3 (pH) e x4 (numero de
dosagem dos reagentes) para as variaveis resposta Y1 (A) e Y2 (B).
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Diferentemente do que se encontra na literatura, as variaveis x3 e x4
nao foram significativas, exceto para a interacéo entre elas (Figura15). Dessa forma,
a Etapa lll deveria ser realizada apenas com as variaveis x1, x2 e a interacdo x1x2.
Entretanto, optou-se por ndo descartar nenhuma variavel, devido a alguns fatores
que serao relatados na sequéncia.

Assim como ja notado durante a Etapa |, além dos valores de pH do
meio reacional, outros mecanismos estao relacionados a variavel pH, tais como a
variacao do pH reacional apos a adicdo dos reagentes, a influéncia da alcalinidade
sobre a eficiéncia da oxidagao e a relacédo entre o pH e as substancias humicas, que
compde a maior parte da matéria organica de lixiviado de aterros na fase
metanogénica.

Ademais, o grafico de interagcbes trouxe uma situagdo um pouco

diferente da analise de variancia. Através do grafico apresentado na Figura 16,
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observa-se que as retas dos niveis da variavel x3 se cruzam para as duas variaveis
resposta, indicando que possa haver significancia na interacdo x1x3. A tendéncia
observada € que quanto maior a dosagem de H»O, maior a remog¢ado de matéria
organica e de cor, conforme indicada pela literatura. Além disso, o pH reacional igual
a 2,0 pode trazer um incremento na eficiéncia do tratamento, que pode ser
justificado pela precipitacdo dos acidos humicos em pH<2,0 (JONES; BRYAN,
1998). Esse efeito sera abordado com maiores detalhes no topico 5.3.4 (Avaliagéo
do efeito do pH).

Assim sendo, optou-se em manter a variavel x3 para que os
mecanismos relacionados a variagao do pH pudessem ser melhores estudados na
Etapa Ill, bem como uma possivel significAncia dessa variavel, observada no grafico

de interacdo x1x3 (Figura 16).

Figura 16 - Grafico de interagdo entre as variaveis x1 ([H202]) e x3 (pH) para as

variaveis resposta Y1 (A) e Y2 (B).
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No planejamento fatorial fracionario, a analise de varidncia da
interacdo x1x2x3 € igual para variavel x4. Em relagdo ao p-valor (0,1197) e o
Fcalculado NOta-se que os valores nao ficaram muito distantes ao limite de significancia
para a variavel reposta Y1. Além do mais, a interacdo da variavel x4 com x3 é
significativa, como optou-se por manter a variavel x3 no planejamento estatistico, a
mesma decisao foi tomada para a variavel x4. As melhorias na operacao do sistema

com a adi¢ao fracionada dos reagentes também foi levada em consideragéo.
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5.2.3 Etapallll

ApoGs manterem-se as quatro variaveis independentes (x1, x2, x3 e
x4), procedeu-se ao planejamento experimental da Etapa lll, cujo planejamento
adotado foi o DCCR, que consiste no planejamento fatorial acrescido de pontos
axiais, permitindo um aumento no universo de interagdes entre as variaveis. Ao todo
foram realizados 52 ensaios, numero relativamente baixo pela qualidade das
respostas geradas. Este é mais um fator que justificou a manutencdo de todas as
variaveis nesta etapa.

Com o objetivo de avaliar o comportamento das variaveis e suas
interagdes, inicialmente foi testado um modelo com todas as variaveis e interagbes
possiveis (12, 22, 3% e 42 ordem). A partir deste verificou-se que algumas variaveis e
interagbes ndo eram significativas, entdo outros modelos com menor niumero de
variaveis e interacoes foram testados, até a decisdo por um modelo final.

Os modelos testados, através do planejamento DCCR, para as duas
variaveis respostas, Y1 (DQO) e Y2 (cor), estdo apresentados na Tabela 23. A partir
do modelo VII, modelo linear, obteve-se a superficie de resposta e a curva de
eficiéncia.

A partir do coeficiente de determinagéo ajustado (R? ajustado), foram
selecionados os modelos IV, V, VI, IX e X, cujos valores de R? ajustado foram
maiores que 0,79 e 0,72, respectivamente para as variaveis respostas DQO e cor.
Portanto esses modelos selecionados explicam pelo menos 79 e 72% da variagao
total das respostas. Além disso, verifica-se que esses modelos satisfazem
simultaneamente as variaveis resposta DQO e cor, indicando que ha uma

dependéncia entre elas.
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Tabela 23 - Modelos testados no planejamento DCCR (Delineamento Composto
Central Rotacional).

R? ajustado  R? ajustado

Modelos Variaveis analisadas Y1 Y2
A zh e s ez 0% 00
L gz xish s 00 ot
1l X1, x2, x3, x4, x12, x13, x14, x23 x24, x34 0,63 0,29
v x1, x2, x1(Q), x12 0,82* 0,72*
Vv x1, x2, x1(Q), x2(Q) 0,82* 0,72*
\ x1, x2, x1(Q), x2(Q), x12 0,81* 0,72*
VI x1, x2, x12 0,66 0,38
VI x1, x2 0,66 0,39
IX x1, x2, x1(Q) 0,82* 0,73*
X x1, x1(Q) 0,79* 0,73*

*modelos escolhidos
(Q) — variavel quadratica

Christensen et al. (1998) e Kang, Shin e Park (2002) também
observaram essa condi¢ao. Para os autores, as substancias humicas além de serem
a principal parcela da matéria organica presente em lixiviados metanogénicos,
também contribuem com a cor do mesmo. Em todos os modelos previamente
selecionados, pelo menos um dos termos de cada modelo era quadratico, indicando
que uma funcdo de 2° grau representa melhor a relagdo entre as variaveis
independentes e as variaveis dependentes ou variaveis respostas.

Ainda de acordo com a analise dos modelos pré-selecionados,
observa-se que para os modelos selecionados pelo menos uma das variaveis x1, x2
ou x1x2 estido presentes. Essa observacgao ratifica a analise estatistica realizada na
Etapa I, que apontava essas variaveis como significativas. Em seguida, deve-se
adotar um unico modelo para representar a variavel resposta e a curva de eficiéncia,

em fungao das variaveis independentes relacionadas ao tratamento.
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Na Figura 17 e 18 s&o representados, respectivamente os resultados
das variaveis respostas Y1 e Y2 em fungdo das variaveis independentes [H2O;] e
[H20,])/[Fe], isto é para o modelo VII.

Os coeficientes de determinagao ajustado dos modelos selecionados
foram bastante proximos, logo, para que houvesse um parametro para a escolha,
utilizou-se o teste F-parcial com o objetivo de definir o melhor conjunto de
regressores para utilizar no modelo, conforme Tabelas 24 e 25, respectivamente

para a variavel reposta DQO e cor.

Tabela 24 - Teste F-parcial para a variavel resposta Y1.

Fonte de Fo
variacio Soma dos quadrados SQreq GL MQ (global) Fiab
EQ)reg(ﬁO’B“ Bz BioBzs | 934931 | 5 | 1035 | 13488 | 2417
12
SQreg(Bo, B1, Bo, B11, B22) | 2345,58 4 10,21 134,98 2,569
SQreg(Bo, B1, B2, B11, B12) 2344.24 4 10,24 137,80 2,569
SQreg(Bo, B1, B2, B11) 2340,51 3 10,10 137,84 2,798
SQreg(Bo, B1, B11) 2267,99 2 11,38 136,56 3,186
Regress&o Teste F parcial
I:O Ftab
EQ)reg(Bm/Bo,Bh B2, P11, 3.73 1 0,3604 4.052
22
EQ)reg(B']zv B22/B0! B']! BZ; 8,80 2 0’4251 4,052
11
EQ)reg(ﬁ”’ Baz, BolPo, 1| g1 32 3 26190 | 4,052
11
Tabela 25 - Teste F-parcial para a variavel resposta Y2.
Fonte de Fo
variagao Soma dos quadrados SQreq GL MQ (global) Fiab
EQ)reg(BO’B“ B2, Brt, B2, | 5585 29 5 1917 | 13488 | 2417
12
SQreg(Bo, B1, B2: B11, B22) 2571,57 4 19,05 134,98 2,569
SQreg(Bo, B1, B2, B11, B12) | 2585,25 4 18,78 137,80 2,569
SQreg(Bo, B1, B2, B11) 2571,53 3 18,66 137,84 2,798
SQreg(Bo, B1, B11) 2551,51 2 18,68 136,56 3,186
Regressao Teste F parcial
I:O Ftab
EQ)reg(Bm/Bo,Bh B2, B11, 13.72 y 0,7157 4.052
22
EQ)reg(B']Z! BZZ/B01 B']a BZa 13,76 2 0,3588 4’052
11
EQ)reg(Bm, B2z, B2/Bo, B1. 3376 3 0,5870 4,052
11

No caso do F-parcial, como Fo< Fipelado (4,052), aceita-se a hipdteses

nula, portanto, conclui-se que os parametros P12, P2 € P22 S&0 iguais a zero,
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consequentemente as variaveis x1x2, x2 e x2(Q) nao contribuem significativamente
para o modelo. Dessa forma, o modelo X € o que melhor representa a aplicacdo do
reagente de Fenton, de acordo com a Equacgao 20 e 21

Y1 =53,0826 + 0,1714x1 - (0,0002x112) Eq. 20

Y2 =62,3748 + 0,2371x1 - (0,0004x112) Eq. 21

Figura 17 - Superficie de resposta e curva de eficiéncia para a variavel resposta Y1
em funcao da [H20].
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Figura 18 - Superficie de resposta e curva de eficiéncia para a variavel resposta Y2
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Assim como apresentado pela literatura, de acordo com a Eq. 20 e 21,
o aumento da concentragdo do H,O, aumenta a eficiéncia do processo, pois ha um
incremento na formacgao dos radicais OH®. Entretanto, a Eq. 14 (item 3.4) indica que a

presenca dos ions de ferro e de outras espécies também alteram a eficiéncia do
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processo. Essas outras espécies podem ser os ijons H' ou os carbonatos e
bicarbonatos presentes, os quais serdo comentados em 5.2.5 (Comentarios sobre a
variavel pH).

A partir das superficies de respostas e das curvas de eficiéncia
indicadas nas Figuras 17 e 18 € possivel observar que o ponto de saturagéo para a
dosagem do H,0O, é igual a aproximadamente 300 mM, ou seja, a partir desse ponto o
aumento da dosagem nao resulta em ganho de eficiéncia. Para a variavel Y2 é possivel
verificar que apds esse ponto ha uma queda na eficiéncia, que pode ser ocasionada
pela reagdo entre o H,O, excedente e os radicais OH® que além do consumo dos
préprios radicais OH® gera os radicais *HO,, com menor poder oxidante. (DENG,
2007;GOGATE; PANDIT, 2004; WU et al., 2010).

O ponto de saturagcido obtido nessa pesquisa € proximo aos valores
obtidos por Deng (2007) e Wu et al. (2010), porém, superior aos encontrados por Lau,
Wang e Fang (2001) e Lopez et al. (2004). Essa diferenca em relagdo ao ponto de
saturagao para a dosagem do H»O, pode ser explicada pela variabilidade do lixiviado.

Em relacdo aos ions de ferro, o presente estudo avaliou a relacéo entre
[H20.)/[Fe®'], variavel x2, e ndo a acdo isolada dos ions de ferro. Logo, a ndo
significancia da variavel x2 ndo indica que a presenga dos ions de ferro seja
desnecessaria, mas que a concentracdo desses, nas faixas testadas, nao foi importante
na eficiéncia do tratamento para o lixiviado em questdo e para as condi¢cbes estudadas
nesta pesquisa.

A revisao da literatura salienta que sem a presenca dos ions de ferro
ndo ha a liberagédo dos radicais OH® e, assim, a oxidagdo ocorreria apenas pela agéo
oxidante H,0..

A presenca dos ions Fe?* apds a neutralizagdo pode proporcionar a
ocorréncia da coagulagcédo do efluente, abordada como uma etapa do tratamento por
alguns autores (BIGDA, 1995 apud KANG; HWANG, 2000). A coagulagdo pode se
somar como um beneficio ao tratamento, entretanto, ela ndo foi relacionada a nenhuma
das variaveis desse trabalho.

Ao longo da literatura, alguns autores determinam a porcentagem da
matéria organica removida durante o tratamento com reagente de Fenton por
coagulagédo. Deng (2007) removeu 58,2% da matéria organica por coagulagao,
enquanto Lau, Wang e Fang (2001) obtiveram remogéo de 80%. A variacdo nessa

relacado esta atrelada a dosagem dos reagentes e ao pH final, ou seja, o aumento na
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concentracao de ions de ferro e a elevacao do pH final, favorecem a coagulagcdo. No
entanto, o método para a determinacao da parcela de DQO removida por coagulagao
nao é apresentada de maneira clara.

Todavia, como verificado na revisdo da literatura, o excesso na
dosagem de ferro acarreta algumas desvantagens ao tratamento, como aumento da
salinidade e condutividade, reagdo entre os ions de ferro e o proprio radical OH® e a
elevada producédo de lodo, gerada pela coagulagao (KIM; HUH, 1997; PALA; ERDEN,
2004; ZHANG; CHOI; HUANG, 2005).

Assim sendo, caso comprove-se que a concentracdo dos ions de ferro
nao apresente efeito significativo sobre a remogcdo da matéria organica, pode-se
determinar uma dosagem necessaria apenas para ativagdo do H,O,, menor que a
utilizada nesse trabalho ([Fe*"]<80 mM). Dessa forma havera redugdo no consumo de
reagentes, maior participagdo da oxidacao e menor produgédo de lodo, provavelmente

para uma mesma eficiéncia de remocgao.

5.2.4 Valores Adotados para as Variaveis Independentes

A andlise multivariada aplicada nessa pesquisa permitiu que as
variaveis x1, x2, x3 e x4 fossem estudadas concomitantemente, ou seja, todas as
interacdes possiveis foram avaliadas. Apesar de algumas dessas variaveis ndo serem
significativas, foi possivel encontrar os valores combinados destas que resultaram em
melhores eficiéncias de remocao de matéria organica (Y1), 89%, e de cor (Y2), 99%,

conforme se observa na Tabela 26.

Tabela 26 - Parametros que forneceram os melhores resultados para as variaveis
respostas Y1 e Y2.

x1 x2 x3 X4 Eficiéncia Y1 Eficiéncia Y2
[H,0,] mM [H202]/[Fe2+] pH N° dosagem (%) (%)
480 6 3,5 3 89 99

A eficiéncia na remogao de DQO obtida na presente pesquisa, valores
médios de 89%, foi elevada se comparada a outros processos de tratamento reportados
na literatura, Tabela 27, ou ainda a outros estudos sobre a aplicagdo do reagente de
Fenton, Tabela 28. De maneira geral, em ambas as situagbes as caracteristicas do
lixiviado foram similares ao utilizado nessa pesquisa (Tabela 10), fase metanogénica de

degradacgao dos residuos, com elevada concentragdo de matéria orgéanica e cor.
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Tabela 27 - Comparativo entre a eficiéncia na remogcdo de DQO obtida por
diferentes sistemas de tratamento.

Tratamento DQO* Dosagem E.DQO Referéncia
(mgO,/L) (%)
Coag./floc. 4100 1,95 gFe”"/L 55% Amokrane, Comel e Veron (1997)
Adsorcéo 1350 20 gCAG/L 59% Rodriguez et al. (2004)
Ozonizagéo 2013 3 g0/l 38% Bila et al. (2005)
UV/H,0, 3750 7,91 gH,0,/L 65% Shu et al. (2006)
H,0,/04 5230 7,85 mgOs/L 48% Tizaoui et al. (2007)
2,0 g Hzoz/L

*valores médios, anterior ao tratamento.

Dessa forma, nota-se que a aplicagédo do reagente de Fenton pode
ser uma alternativa aos processos de tratamento, geralmente, empregados para
remogao de matéria organica recalcitrante, pois além da facilidade de operagao e do
baixo custo de reagentes (ARNOLD; HICKEY; HARRIS, 1995; DENG, 2007;
HUANG; DONG; TANG, 1993; LOPEZ et al., 2004;), quando comparado a outros
tipos de tratamento, pode apresentar maior eficiéncia de remocao de DQO.

A Tabela 28 mostra que a eficiéncia média alcangada pela literatura
consultada, em relagao a aplicacdo do reagente de Fenton em lixiviados, foi de 70%,
valor inferior ao obtido nesta pesquisa. Entretanto, o comparativo ndo pode ser
realizado apenas pela remoc¢do alcancada, deve-se avaliar a concentracido de
reagentes aplicada e as caracteristicas da matéria organica presente no lixiviado,
como sua concentracdo inicial, sua biodegradabilidade e distribuicdo do peso

molecular.

Tabela 28 - Comparativo entre a eficiéncia na remocao de DQO obtida pela
aplicacao do reagente de Fenton.

DQO [H.0O5] mgH,0,/ ~ DQO

Referéncia Inicial* aplicada gbQO Relsn(géao residual

(mgO./L) (mM) (mgO./L)
Presente Estudo 2713 480,00 6,02 89% 312
Deng (2007) 1200 240,00 6,80 61% 468
Gulsen e Turan (2004) 1210 35,28 0,99 85% 182
g%ro'g‘)’s”'a’ Cortijo e Huang 1320 75,00 1,03 70% 396
Kim e Huh (1997) 2000 44,10 0,75 68% 640
Lau, Wang e Fang (2001) 1500 5,88 0,13 70% 450
Lopez et al. (2004) 10540 97,03 0,31 60% 4216
Moravia; Lange; Amaral, 2011 2354 41,46 0,60 77% 541
Pala e Erden (2004) 22400 73,51 0,11 79% 4704
Sun et al. (2009) 1116 80,00 2,44 60% 446
Wu et al. (2010) 5780 240,00 1,41 67% 1907

* valores médios, anterior a aplicagdo do reagente de Fenton.
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Entre os resultados apresentados na Tabela 28, o presente estudo
alcangou a maior remogao da matéria organica, entretanto, com o maior consumo de
peréxido de hidrogénio. Essa diferenca possivelmente ¢é explicada pelas
caracteristicas da matéria organica presente em cada lixiviado tratado.

Dentre os autores citados apenas, Lopez et al. (2004) e Pala e
Erden (2004) aplicaram o reagente de Fenton em lixiviado bruto, sem nenhum
tratamento prévio.

O lixiviado utilizado por Lopez et al. (2004) apresentava
biodegradabilidade, medida pela razdo DBOs/DQO, igual a 0,22, valor maior que o
encontrado em outros trabalhos. Dessa forma, uma parte das moléculas organicas,
provavelmente, era formada por estruturas simples, rapidamente oxidadas pelos
radicais OH®. Essa condigdo justifica que, apesar dos elevados valores de DQO e da
aplicacao de baixa dosagem de H,O a eficiéncia de remogao foi proxima as citadas
na literatura

Entretanto, questiona-se a estratégia utilizada por esses autores,
uma vez que parte da matéria organica refrataria residual ndo sera oxidada, pois 0s
radicais OH® reagirdo com as moléculas mais simples e ndo havera radicais no meio
suficiente para reagirem com a matéria organica refrataria.

Alguns autores sugerem que as moléculas mais simples e
biodegradaveis sejam primeiramente removidas por tratamentos bioldgicos e apenas
a parte refrataria receba a oxidagdo. Ao fim dessa sequéncia, no efluente do
tratamento fisico-quimico, uma parte dos compostos terdo sido mineralizados e
outros terdo sua complexidade reduzida, podendo seguir ao um novo tratamento,
geralmente bioldgico.

Dessa forma, com o intuito de se obter a melhor eficiéncia na
remogdo de DQO e com o menor consumo de reagentes, a avaliagdo da
biodegradabilidade da matéria organica torna-se indispensavel. Essa pode ser
realizada pela razdo DBOs/DQO ou ainda por testes de biodegradabilidade. Além do
mais deve-se conhecer melhor as moléculas organicas e sua distribuigdo molar
(ADAMS; KUZHIKANNIL, 2000; DENG; ENGLEHARDT, 2006; KURNIAWAN; LO;
CHAN,2006a; SILVA, 2002).

Salienta-se que, como visto em 5.2.3, o estudo sobre os ions de
ferro usados na ativagao devem ser aprofundados, objetivando compreender melhor

o seu efeito durante a aplicacdo do reagente de Fenton. Na presente pesquisa
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observou-se que a relagdo molar entre a concentragéo de perdxido de hidrogénio e
os ions de ferro nao foi significativa, mas ndo se descarta sua importancia nas
reacgoes.

A variavel x4, relacionada ao fracionamento da dosagem dos
reagentes, como visto no tépico 5.2.3 (Etapa Ill) ndo € significativa ao tratamento
para as faixas de valores estudadas. Entretanto, a melhor condi¢do para essa viravel
e dividir a dosagem dos reagentes em trés partes, como indica a Tabela 26.

Dentre as referéncia citadas na Tabela 28, apenas Deng (2007) e
Sun et al. (2009) utilizaram fracionamento, em 06 e 03 doses, respectivamente. Os
resultados por eles alcangados foram aquém de outros que se utilizaram apenas de

uma dosagem, corroborando com o paragrafo anterior.

5.2.5 Variavel pH

As analises estatisticas realizadas na Etapa Il e lll possibilitaram
concluir que a variavel x3 (pH) nado foi significativa na aplicacédo do reagente de
Fenton.

Essa conclusdo diverge da recomendacdo de grande parte dos
autores consultados, que apontam a necessidade em reduzir-se o pH reacional no
inicio do ensaio, objetivando atender o equilibrio das reacées desencadeadas pelo
reagente de Fenton, como indica a Equagao 13. Para tal, os autores indicam que o
efluente a ser tratado deve apresentar, anteriormente ao inicio do ensaio, pH entre
25a4,0.

A partir dos ensaios realizados na Etapa | (Tabela 21) notou-se que
a eficiéncia na remocado da matéria organica poderia ser alta, mesmo que néao
houvesse a reducdo do pH reacional ao se iniciar o tratamento. Dessa forma,
durante a Etapa Il e Illl monitorou-se o valor do pH, logo apds a adicdo dos
reagentes de Fenton ao lixiviado, e observou-se que, apds a adigdo destes, ocorria
reducao nos valores de pH, independentemente do seu valor inicial.

Como indicado nas tabelas em anexo (Tabela A2 e A4), durante as
Etapas Il e Ill trabalhou-se com o ajuste do pH inicial para uma faixa de 2,0 a 5,0 e
uma grande variagado na concentragao e forma de adigdo desses reagentes. Mesmo
assim, o pH medido imediatamente ap6s a primeira adicdo de reagentes

permaneceu na faixa entre 1,7 e 3,3. Ja o pH final, medido ao término do tempo de
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reacao, ficou entre 1,9 e 2,8. Levando em consideracdo a grande variacdo nas
condigdes entre os ensaios, a faixa de valores encontrada foi bastante reduzida.

Deng (2007), para valores de pH: 3,0; 5,0 e 8,0, verificou que
independente do pH inicial, o pH final da reacdo manteve-se entre 2,3 e 2,5. De
acordo com o autor, o fenbmeno pode ser justificado pela formagdo de acidos
organicos intermediarios, resultantes da oxidagao parcial das moléculas organicas, e
a liberagcdo de CO,, que é gerado na mineralizagcdo dos compostos presentes no
meio reacional, formando o acido carbdnico (H,COs3). Lau, Wang e Fang (2001),
aplicaram reagente de Fenton em pH ajustado, anterior a aplicagdo dos reagentes,
em 6,0. Os autores alcangaram 70% de remogao de matéria organica, sendo apenas
20% através da oxidacdo. Entretanto o objetivo foi utilizar o reagente de Fenton
como coagulante, por isso utilizaram um pH inicial mais elevado.

Portanto, pode-se atender a condicdo de acidez do meio sem a
necessidade de uma intervencdo externa a fim de reduzir o pH, pois as proprias
cadeias de reacdes podem proporcionar essa condigao.

Todavia, ndo basta apenas verificar o pH de maneira isolada, uma
analise sobre a alcalinidade desse meio deve ser realizada. Como apresentado no
item 3.4, ions carbonatos e bicarbonatos presentes no meio podem reagir com os
radicais OH®, reduzindo os radicais disponiveis e, consequentemente, a eficiéncia do
processo (CHO; HONG; HONG, 2002; EPA, 2001; LIN; GUROL, 1998).

Assim sendo, a redug¢ao do pH anterior a adigdo dos reagentes pode
ser importante nao para acidificar o meio, mas para consumir a alcalinidade, dessa
forma, efluentes com baixa alcalinidade poderiam ser tratados sem a necessidade
desse pré-tratamento.

Com base nos resultados apresentados na Etapa Il e Ill, ndo ha
embasamento para afirmar que apenas adi¢gao dos reagentes seria suficiente para
reduzir o pH do meio, pois o maior valor de pH inicial foi igual a 5,0, portanto
apresentava baixa alcalinidade a carbonatos e bicarbonatos. Porém alguns indicios
podem ser apontados.

Na Etapa |, a aplicacéo dos reagentes sem a redugao do pH do meio
proporcionou elevada remog¢ao de matéria orgénica, para um meio com alcalinidade
inicial entre 147 a 1091 mg/L. O lixiviado utilizado por Deng (2007) apresentava
elevada alcalinidade inicial (3050 mg/L), e apenas a adigdao dos reagentes foi

suficiente para a redugao dos valores de pH. Por fim, o modelo adotado nessa
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pesquisa aponta que a variavel pH nao é significativa, uma vez que o meio pode se
tornar acido pela adicao dos proprios reagentes inerentes ao tratamento. .

Logo, um estudo mais aprofundando sobre a relagdo entre a
alcalinidade inicial, a redugdo do pH pela propria adicdo dos reagentes e a eficiéncia
alcancada deve ser realizada para avaliar de maneira mais especifica esses
mecanismos.

Como comentado no topico 5.3, o ajuste do pH no fim do periodo de
reagcao nao aumenta significativamente a eficiéncia do tratamento, entretanto permite
a remoc¢ao dos ions de ferro do sobrenadante, contribuindo para a clarificagcao do
mesmo. De acordo com Deng (2007), Kang e Hwang (2000) e Wu et al. (2010), para
que haja a precipitagao dos ions de ferro, o pH final deve ser maior que 6,0, situagéo
atendida por essa pesquisa, cuja faixa de pH final foi mantida entre 7,0 e 9,0.

Por fim, outra situacdo observada é a remog¢ao de uma parcela da
matéria organica apenas pela reducdo do pH do meio reacional. Em ensaios
realizados na Etapa |, em lixiviado com valores médios de DQO inicial de 2249
mgO,/L, apenas a redug¢ao do pH do meio para 2,0 removeu aproximadamente 33%
da matéria organica presente.

Provavelmente a parcela da matéria organica removida corresponde
aos acidos humicos, uma vez que 0s mesmos s&o insoluveis para pH<2,0
(JONES;BRYAN, 1998). Os acidos humicos podem representar entre 10 a 40% da
matéria organica presente no lixiviado (CHRISTENSEN et al.,, 1998; WU et al.,

2010), valores proximos ao encontrados nesses ensaios.

5.2.6 Variavel Temperatura

A reacgao do reagente de Fenton é exotérmica, dessa forma, quanto
maior a temperatura, maior sera a produgdo de radicais OH®* (WU et al., 2010). O
aumento na temperatura pode ser obtido por fontes externas de calor ou pela prépria
adigcao dos reagentes.

Como comentando no tépico 5.2.1 (Etapa 1), a variavel temperatura
nao foi considerada no planejamento estatistico dessa pesquisa, entretanto, houve
seu monitoramento ao longo dos ensaios realizados na Etapa Ill. A partir dos
resultados obtidos observou-se tendéncia de aumento na temperatura pela maior

concentragcao dos reagentes, como pode ser observado na Figura 19, que mostra no
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eixo das abscissas os valores de temperatura para diferentes concentracbes de
[H2O2] e a sequéncia de dosagens ao longo do tempo de reagao, eixo das
ordenadas.

Por meio desses mecanismos foi possivel observar que, para as
dosagens que apresentaram melhores eficiéncias na remogao de DQO e cor, a faixa
de temperatura alcancada esta dentro dos valores tidos como ideais pela literatura,
entre 30 e 40°C (ZHANG; CHOI; HUANG, 2005). Portanto, o controle dessa variavel

pode ser considerado pouco relevante.

Figura 19 - Variagdo da temperatura do meio reacional em fungdo do numero de
dosagens efetuadas ao longo do tempo de reacéo e da concentragao do
peréxido de hidrogénio, com o valor entre parénteses.
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Ao longo dos resultados apresentados e da discussdo realizada,
verificou-se que a aplicagdo do reagente de Fenton apresentou resultados
satisfatorios e pode ser vista como uma possibilidade para a remocao da matéria
organica recalcitrante presente em lixiviados de aterro sanitario. Todavia, sua
aplicacao requer maiores estudos sobre as condi¢gdes de operagdo e as dosagens
dos reagentes, bem como melhor conhecimento das caracteristicas da matéria

organica presente.
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CONSIDERAGOES FINAIS

O sistema de tratamento aplicado no presente estudo, combinando
processos bioldgicos com fisico-quimico, trouxe resultados satisfatérios na remogao
dos principais poluentes presentes no lixiviado de aterro sanitario em estagio
metanogénico da biodegradacdo, a matéria organica recalcitrante e o nitrogénio
amoniacal.

O processo bioldgico, composto de reator andxico seguido de
aerobio e operado com TDH total de 13,5 dias, apresentou eficiéncia média de
remocgao de N-amoniacal de 80 e 88%;

A remogao média de N-total, com adigdo de etanol como fonte de
carbono para a desnitrificacao, foi de 62 e 34%, nos Periodos | e Il, porém no ultimo
a adicao de etanol nao foi constante. A eficiéncia de remocéo de DQO filtrada foi de
20% no Periodo | e de 12% no Periodo |I.

A aplicacdo do reagente de Fenton no lixiviado preé-tratado
biologicamente alcangou remogao de 89% da matéria organica, medida na forma de
DQO, e 99% da cor inicial, em relagdo as concentracbes remanescentes do
tratamento biologico do Periodo Il, para valores médios de DQO=2713 mgO,/L e cor
igual 10432 UC. A DQO residual do efluente final apresentou concentragdo meédia de
312 mgO4/L;

Os melhores resultados de eficiéncia de remogao de DQO (89%) e
de cor (99%) foram obtidos para as seguintes condi¢des: dosagem de 480 mM de
H,0,, relagdo molar [H,0,)/[Fe*]=6,pH reacional igual a 3,5 e fracionamento da
dosagem dos reagentes em 04 estagios. O consumo de 6,02 mgH,0,/gDQO é
superior a literatura consultada, entretanto, com maior eficiéncia na remogao de
mateéria organica.

Através do planejamento estatistico desenvolvido, observou-se que
para as condi¢cdes do lixiviado utilizado nessa pesquisa e para as faixas de valores
testadas para cada cada variavel independente, apenas a variavel x1 ([H20,]) foi
significativa, sendo que o modelo mais adequado apresentou essa variavel linear e
quadratica.

A variavel x2 ([H20.)/[Fe?**])ndo foi significativa para as condigcdes
apresentadas, entretanto, ndo pode-se concluir que a concentracdo do ion de ferro

nao é significativa na aplicacdo do reagente de Fenton, pois de acordo com a
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literatura, a ativacédo do perdxido de hidrogénio s6 ocorre na presencga desses ions

A variavel pH (x3) nao foi identificado no presente estudo como uma
variavel significaitva, entretanto, observou-se que as alteracbes do pH e da
alcalinidade do lixiviado ocorridas no pré-tratamento biolégico podem interferir de
maneira positiva na aplicagao do reagente de Fenton.

Por fim, pode-se inferir que a aplicacdo do reagente de Fenton,
como pos-tratamento de lixiviado de aterro sanitario, pode ser uma alternativa aos
processos de tratamentos utilizados, com a vantagem de apresentar maior eficiéncia
e utilizar-se de reagentes de baixo custo. Entretanto, alguns problemas operacionais
foram observados, como a formacgao de espuma e a geracado de lodo em elevado
volume. Sendo assim, para a sua aplicacdo ainda sao necessarios estudos mais

aprofundados.
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SUGESTOES PARA FUTURAS PESQUISAS

Ao longo do topico 5 (Resultados e Discussdes) foram comentadas
varias situagdes relacionadas a aplicagdo do reagente de Fenton como pés-
tratamento de lixiviados submetidos a tratamento biolégico que merecem uma maior
investigacao, ficando como sugestdes para futuras pesquisas. Essas foram reunidas,
de maneira resumida nesse topico do trabalho, sendo elas: a caracterizagdo da
matéria organica do lixiviado em todas as etapas do tratamento avaliagédo do pH e
da alcalinidade do meio reacional, concentracao dos ions de ferro e caracterizagao
do lodo gerado.

Primeiramente, sugere-se a caracterizagdo da matéria organica
presente no afluente e efluente da aplicagdo do reagente de Fenton, principalmente
em relagdo a sua composi¢cdo e a seu grau de biodegradabilidade/toxicidade. A
analise de sua composi¢ao permite avaliar a estrutura das moléculas presentes
(massa molecular), bem como a presenca e a distribuigdo das substancias humicas.
Os ensaios de biodegradabilidade devem ser realizados a fim de corroborar com as
informacgdes obtidas na caracterizagao fisico-quimica, avaliando o grau de facilidade
com que essa matéria organica pode ser biologicamente removida.

De maneira geral, a caracterizagdo da matéria organica permite
avaliar qual combinag&o dos processos de tratamento é a mais adequada, ou seja,
dependendo das caracteristicas de biodegradabilidade, pode-se decidir por um
processo biologico anterior ou posterior a aplicagdo do reagente de Fenton.
Considerando-se apenas os reagentes de Fenton, a estrutura das moléculas
organicas fornece subsidios para decidir sobre a dosagem que sera aplicada.

Agregado a essa situagao, ensaios de toxicidade também podem ser
realizados, em especial os ensaios ecotoxicologicos. Através desses é possivel
avaliar o grau de toxicidade dos compostos presentes no lixiviado anterior e posterior
a aplicagdo do reagente de Fenton e tecer uma comparagdo. Esse tipo de ensaio
torna-se importante, pois os subprodutos gerados pela oxidagado parcial da matéria
organica podem ser mais toxicos que os originais.

Outra sugestéo esta relacionada ao estudo do pH e da alcalinidade
do efluente antes, durante e apds a aplicagdo do reagente de Fenton. Como visto,

ha indicios que o controle deve ser feito sobre a alcalinidade, e ndo sobre o pH
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reacional. Dessa forma sugere-se que, a partir dos pontos 6timos obtidos nessa
pesquisa, avalie-se melhor esse esses parametros.

Por fim, sugere-se uma avaliagdo mais precisa sobre a presenga dos
ions de ferro na ativagao do peréxido de hidrogénio. No presente trabalho, a variavel
[H.0,)/[Fe**] ndo se apresentou significativa. Dessa forma, sugere-se que um estudo
para a determinagdo da dosagem dos ions de ferro que seja suficiente apenas para
a formacgé&o dos radicais OH®, diminuindo a formacgé&o de lodo. Esses estudos podem
partir da avaliagéo entre a relagado coagulagao/oxidagao, objetivando que a oxidagao
prevalegca no sistema. Ainda nessa condi¢cdo, o lodo gerado deve ser mais bem
avaliado, em relacdo a suas caracteristicas, composicdo e sedimentabilidade, e

destinacéo final.
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Planejamento fatorial

ANEXO A
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Tabela A1 - Matriz do planejamento fatorial fracionario desenvolvida para a Etapa |l,

com as variaveis

respostas Y1 (DQO) e Y2 (cor).

independentes codificadas para as variaveis

Ensaios Tratat.”

Variaveis Codificadas

Resposta (%)

x1 x2 x3 x4 Y1 Y2
1 (1) -1 -1 -1 -1 61 81
2 (1) -1 -1 -1 -1 62 77
3 (1) -1 -1 -1 -1 62 74
4 ad 1 -1 -1 1 82 77
5 ad 1 -1 -1 1 82 82
6 ad 1 -1 -1 1 84 83
7 bd -1 1 -1 1 51 51
8 bd -1 1 -1 1 53 50
9 bd -1 1 -1 1 49 43
10 ab 1 1 -1 -1 84 98
11 ab 1 1 -1 -1 86 97
12 ab 1 1 -1 -1 84 98
13 cd -1 -1 1 1 70 92
14 cd -1 -1 1 1 64 84
15 cd -1 -1 1 1 73 93
16 ac 1 -1 1 -1 74 73
17 ac 1 -1 1 -1 73 81
18 ac 1 -1 1 -1 79 76
19 bc -1 1 1 -1 52 59
20 bc -1 1 1 -1 41 43
21 bc -1 1 1 -1 42 41
22 abcd 1 1 1 1 76 90
23 abcd 1 1 1 1 84 98
24 abcd 1 1 1 1 86 98
25 P.C 0 0 0 0 85 97
26 P.C 0 0 0 0 82 95
27 P.C 0 0 0 0 81 95
28 P.C 0 0 0 0 81 95

P.C — pontos centrais

* “a” refere-se a x1
“b” refere-se a x2
“c” refere-se a x3
“d” refere-se a x4
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Tabela A2 - Matriz do planejamento fatorial fracionario desenvolvida para a Etapa |l,
com os valores para da cada nivel da variaveis
variaveis respostas Y1 (DQO) e Y2 (cor).

independentes as

Ensaios

Tratat.

Variaveis Reais

Resposta (%)

x1 x2 x3 x4 Y1 Y2

1 (1) 30 2 2,0 1 61 81

2 (1) 30 2 2,0 1 62 77

3 (1) 30 2 2,0 1 62 74

4 ad 480 2 2,0 5 82 77

5 ad 480 2 2,0 5 82 82

6 ad 480 2 2,0 5 84 83

7 bd 30 10 2,0 5 51 51

8 bd 30 10 2,0 5 53 50

9 bd 30 10 2,0 5 49 43

10 ab 480 10 2,0 1 84 98
11 ab 480 10 2,0 1 86 97
12 ab 480 10 2,0 1 84 98
13 cd 30 2 5,0 5 70 92
14 cd 30 2 5,0 5 64 84
15 cd 30 2 5,0 5 73 93
16 ac 480 2 5,0 1 74 73
17 ac 480 2 5,0 1 73 81
18 ac 480 2 5,0 1 79 76
19 bc 30 10 5,0 1 52 59
20 bc 30 10 5,0 1 41 43
21 bc 30 10 5,0 1 42 41
22 abcd 480 10 5,0 5 76 90
23 abcd 480 10 5,0 5 84 98
24 abcd 480 10 5,0 5 86 98
25 P.C 255 6 3,5 3 85 97
26 P.C 255 6 3,5 3 82 95
27 P.C 255 6 3,5 3 81 95
28 P.C 255 6 3,5 3 81 95

P.C — pontos centrais

* “a” refere-se a x1
“b” refere-se a x2
“c” refere-se a x3
“d” refere-se a x4
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Tabela A3 - Matriz do planejamento fatorial fracionario desenvolvida para a Etapa
lll, com as variaveis independentes codificadas para as variaveis
respostas Y1 (DQO) e Y2 (cor).

Ensaios Tratat.*

Variaveis Codificadas

Resposta (%)

x1 x2 x3 x4 Y1 Y2

1 (1) -1 -1 -1 -1 76 94
2 (1) -1 -1 -1 -1 77 96
3 ad 1 -1 -1 1 87 99
4 ad 1 -1 -1 1 85 99
5 bd -1 1 -1 1 70 92
6 bd -1 1 -1 1 69 90
7 ab 1 1 -1 -1 76 97
8 ab 1 1 -1 -1 83 98
9 cd -1 -1 1 1 73 91
10 cd -1 -1 1 1 79 95
11 ac 1 -1 1 -1 86 99
12 ac 1 -1 1 -1 86 99
13 bc -1 1 1 -1 73 88
14 bc -1 1 1 -1 76 92
15 abcd 1 1 1 1 84 98
16 abcd 1 1 1 1 83 98
17 a 1 -1 -1 -1 87 99
18 a 1 -1 -1 -1 87 99
19 b -1 1 -1 -1 72 95
20 b -1 1 -1 -1 71 93
21 c -1 -1 1 -1 76 93
22 c -1 -1 1 -1 75 93
23 d -1 -1 -1 1 77 96
24 d -1 -1 -1 1 80 95
25 acd 1 -1 1 1 83 97
26 acd 1 -1 1 1 82 97
27 abd 1 1 -1 1 82 97
28 abd 1 1 -1 1 85 99
29 abc 1 1 1 -1 84 98
30 abc 1 1 1 -1 83 98
31 bcd -1 1 1 1 74 89
32 bcd -1 1 1 1 74 88
33 P.A -2 0 0 0 52 56
34 P.A -2 0 0 0 52 57
35 P.A 2 0 0 0 88 99
36 P.A 2 0 0 0 89 99
37 P.A 0 -2 0 0 86 99
38 P.A 0 -2 0 0 80 94
39 P.A 0 2 0 0 81 96
40 P.A 0 2 0 0 84 97
41 P.A 0 0 -2 0 78 98
42 P.A 0 0 -2 0 77 99
43 P.A 0 0 2 0 80 97
44 P.A 0 0 2 0 80 97
45 P.A 0 0 0 -2 83 99
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P.C — pontos centrais

*“a” refere-se a x1
“b” refere-se a x2
“c” refere-se a x3
“d” refere-se a x4

Tabela A4 - Matriz do planejmaneto fatorial fracionario desenvolvida para a Etapa
lll, com as variaveis independentes codificadas para as variaveis
respostas Y1 (DQO) e Y2 (cor)

Ensaios Tratat.”

Variaveis Reais

Resposta (%)

x1 x2 x3 x4 Y1 Y2

1 (1) 143 4 2,8 2 76 94

2 (1) 143 4 2,8 2 77 96

3 ad 368 4 2,8 4 87 99

4 ad 368 4 2,8 4 85 99

5 bd 143 8 2,8 4 70 92

6 bd 143 8 2,8 4 69 90

7 ab 368 8 2,8 2 76 97

8 ab 368 8 2,8 2 83 98

9 cd 143 4 4,3 4 73 91

10 cd 143 4 4,3 4 79 95
11 ac 368 4 4,3 2 86 99
12 ac 368 4 4,3 2 86 99
13 bc 143 8 4,3 2 73 88
14 bc 143 8 4,3 2 76 92
15 abcd 368 8 4,3 4 84 98
16 abcd 368 8 4,3 4 83 98
17 a 368 4 2,8 2 87 99
18 a 368 4 2,8 2 87 99
19 b 143 8 2,8 2 72 95
20 b 143 8 2,8 2 71 93
21 c 143 4 4,3 2 76 93
22 c 143 4 4,3 2 75 93
23 d 143 4 2,8 4 77 96
24 d 143 4 2,8 4 80 95
25 acd 368 4 4,3 4 83 97
26 acd 368 4 4,3 4 82 97
27 abd 368 8 2,8 4 82 97
28 abd 368 8 2,8 4 85 99
29 abc 368 8 4,3 2 84 98
30 abc 368 8 4,3 2 83 98
31 bcd 143 8 4,3 4 74 89
32 bcd 143 8 4,3 4 74 88
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P.C — pontos centrais

* “a” refere-se a x1
“b” refere-se a x2
“c” refere-se a x3
“d” refere-se a x4
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Graficos de interagdo entre as varaveis independentes originados do planejamento
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Figura B5 - Grafico de interacdo para as Figura B6 - Grafico de interagdo para as
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Figura B10 - Grafico de para as variaveis
independentes x2 e x4, em
relagdo a variavel resposta Y2
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