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RESUMO

As caracteristicas do lixiviado de aterro sanitario variam com o estagio de
degradacdo dos residuos aterrados. O lixiviado, em geral, apresenta elevada
concentracdo de matéria organica em duas formas: facilmente biodegradavel e
recalcitrante, cuja segunda parcela predomina com o passar do tempo. A matéria
organica biodegradavel e os compostos nitrogenados podem ser removidos por
processos biolégicos. JA os compostos recalcitrantes podem ser removidos por
processos fisico-quimicos como os Processos Oxidativos Avancados (POAS), que se
baseiam na formacéo do radical hidroxila (*OH), espécie altamente reativa e pouco
seletiva. Dentre os POAs o0 reagente de Fenton se destaca por apresentar baixo
custo e ndo gerar subprodutos toxicos. Assim, 0s objetivos do presente estudo
foram: avaliar a remocédo de nitrogénio e matéria organica em sistema combinado de
tratamento composto por processo bioldgico seguido por processo fisico-quimico
com reagente de Fenton, bem como avaliar a geracdo de lodo e suas
caracteristicas. O lixiviado foi pré-tratado em um Reator em Bateladas Sequenciais
(RBS) aerdbio para remocdo de matéria organica biodegradavel e de nitrogénio
amoniacal. Posteriormente, o efluente do RBS foi submetido ao tratamento com
reagente de Fenton. Este processo foi realizado em escala de bancada, utilizando
equipamento jar-teste, e foi dividido em duas fases operacionais. Na Fase | foi
realizado um estudo exploratorio inicial para avaliar a remocédo de DQO e geracgao
de lodo. A partir destes resultados e da revisdo de literatura, foram definidos os
principais fatores a serem avaliados. Os fatores considerados no planejamento
experimental foram: [H202], [H202]/[Fe?*], tempo de reacdo e pH inicial, cujas
variaveis resposta foram: Eficiéncia de remocéo de DQO, Sdlidos Totais, Remocéo
de Matéria Organica por Lodo gerado (ReMOL). O processo bioldgico apresentou
eficiéncia de remogédo de NKT de 75,2 + 8,9% e de DQO total de apenas 15,6 +
28,0%, justificando a necessidade de pos-tratamento para a remocdo de matéria
organica. O reagente de Fenton apresentou eficiéncia de remocéo de DQO proxima
a 90% em diversas condi¢cOes operacionais, sendo a concentracdo de H20:2 o fator
mais significativo devido a producgéo de radicais *OH. O indice ReMOL apresentou
valores elevados (20 a 28 g.L') para pH < 4,5, entretanto, valores intermediarios
(entre 12 e 18 g.L!) foram observados na faixa de pH entre 5 e 6. Os resultados
apontam para a possibilidade de realizagdo do processo Fenton com valores de pH
maior que 5, com eficiéncias de remocédo de DQO superiores a 60% e ReMOL
intermediaria (18 a 12 g.L™?), utilizando concentracdes de H202 maiores que 300mM.

Palavras-chave: Lixiviado de aterro sanitario. Reagente de Fenton. Processo
Oxidativo Avancado. Matéria Organica.
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ABSTRACT

Landfill leachate, in general, presents high concentration of organic matter in the
forms easily biodegradable and recalcitrant, being the second one predominant with
over time. Biodegradable organic matter and nitrogen can be removed by biological
processes. Recalcitrant compounds can be removed by physicochemical processes,
such as Advanced Oxidative Processes (AOPs), which are based on the formation of
the hydroxyl radical (*OH), that is highly reactive and non-selective. Among AOPs,
the Fenton’s reagent stands out because it has low cost and does not generate toxic
byproducts. Therefore, the aims of the present study was to evaluate the removal of
nitrogen and organic matter in a combined treatment system composed of biological
process followed by physicochemical process with Fenton’s reagent, as well as to
evaluate the generation and the characteristics of the sludge. Landfill leachate was
pretreated in an aerobic Sequential Batch Reactor (SBR) to remove of biodegradable
organic matter and ammoniacal nitrogen. Subsequently, the SBR effluent was
treated with Fenton’s reagent. This process was made on bench scale using jar-test
equipment, and it was divided into two operational phases. In Phase I, an initial
exploratory study was carried out to evaluate COD removal and sludge generation.
From these data and the literature review, the factors for statistical planning were
defined as: [H20:2], [H202])/[Fe?'], time and initial pH, as well as the response
variables COD removal efficiency, total solids, Organic Removal to Sludge Rate
(ORSR). The biological process presented 75,2 + 8,9% TKN removal and 15,6 +
28,0% COD removal. Fenton’s reagent presented COD removal in range of 90% on
different operating conditions, being [H202] the most significant factor due to *OH
production. The ORSR presented high values (20 to 28 gL!) for pH < 4.5, however,
intermediate values (between 12 to 18 gL) were observed in the pH range between
5 and 6. Os resultados apontam para a possibilidade de realizacdo do processo
Fenton com valores de pH maior que 5, com eficiéncias de remocdo de DQO
superiores a 60% e ReMOL intermediaria (18 a 12 g.L'), utilizando concentracdes
de H202 maiores que 300mM.

Palavras-chave: Leachate Landfill. Fenton reagent. Advanced Oxidative Process.
Organic matter.
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1  INTRODUCAO

O lixiviado é o efluente gerado a partir da degradacao dos residuos
aterrados somados a agua pluvial infiltrada no aterro. Desse modo, a quantidade
gerada esta diretamente relacionada a pluviosidade do local, bem como do tipo de
cobertura da célula do aterro. Além disso, suas caracteristicas também dependem
do estagio de degradacédo dos residuos, que é funcédo do tempo de aterramento. De
acordo com a literatura consultada, o lixiviado pode ser classificado como jovem
(fase acida), no qual apresenta relagdo DBO/DQO = 0,5 e baixo pH; ou entéo,
maduro (fase metanogénica) que possui baixa biodegradabilidade (DBO/DQO < 0,1)
e elevados valores de pH. A duracdo destas etapas depende das caracteristicas
climaticas e hidrometeorolégicas, além dos aspectos operacionais.

A escolha de uma opcéao de sistema de tratamento adequada para o
lixiviado deve levar em conta as caracteristicas de cada aterro e a variagdo nas
caracteristicas deste efluente ao longo do tempo. O processo biolégico é mais
barato por ndo ser necessaria a adicdo de produtos quimicos, além disso, produz
menor quantidade de lodo que os processos fisico-quimicos. Os processos de
tratamento biolégico podem ser anaerObios, eficazes na remocdo de matéria
organica biodegradavel, ou ainda, aerobio, que além da remocdo dos compostos
biodegradaveis ainda favorecem a oxidag&o do nitrogénio.

Entretanto, devido a presenca dos compostos organicos
recalcitrantes a biodegradacdo, principalmente no lixiviado metanogénico, o
processo bioldgico sozinho é insuficiente para proceder o tratamento. Neste caso, 0
sistema de tratamento pode ser composto pela combinacdo de processos biologicos
e fisico-quimicos.

Entre os processos fisico-quimicos que podem ser utilizados na
remocdo de matéria organica de dificil biodegradacdo destacam-se 0s processos
oxidativos avancados (POAS), que sdo processos de oxidagcdo quimica baseados na
formacéo do radical hidroxila (*OH) (BOCZKAJ; FERNANDES, 2017; LOPEZ et al.,
2004; WISZNIOWSKI et al., 2006). Este radical é altamente reativo e pouco seletivo,
sendo capaz de oxidar as substancias humicas, que, em geral, possuem cadeias
longas e com grande quantidade de residuos aromaticos e alifaticos originados em
sua formacao (JONES; BRYAN, 1998).
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O reagente de Fenton é um POA em que a reacao entre peroxido de
hidrogénio e ions de ferro, formam o radical *OH (BABUPONNUSAMI,
MUTHUKUMAR, 2014; LOPEZ et al., 2004; NEYENS; BAEYENS, 2003; TORRETTA
et al., 2017). No caso do processo de Fenton os reagentes envolvidos ndo sao
toxicos, além de apresentarem baixo custo (AMIRI; SABOUR, 2014; BIGLARIJOO et
al., 2016; GHANBARZADEH LAK et al, 2012; LIPCZYNSKA-KOCHANY;
KOCHANY, 2008; MORAVIA; AMARAL; LANGE, 2013; RODRIGUES, 2013;
SANTIN-GUSMAN et al., 2015).

Nesse contexto, este trabalho visa avaliar o tratamento de lixiviado
de aterros sanitarios em sistema combinado, composto por processo biolégico, em
reator em bateladas sequenciais (RBS), seguido pelo tratamento fisico-quimico

utilizando reagente de Fenton.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral deste trabalho € avaliar a remoc¢éo de nitrogénio e
matéria organica por sistema combinado de tratamento, composto por processo
biolégico em RBS aerdbio seguido por processo fisico-quimico com reagente de

Fenton.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Avaliar a remocdo de nitrogénio e matéria organica no RBS
aeroébio;

e Avaliar a sedimentabilidade do lodo gerado por meio do indice
Volumétrico de Lodo;

e Avaliar a remocgdo de matéria organica recalcitrante, medida em
DQO, pela aplicacdo do reagente de Fenton;

e Quantificar a geracéo de lodo a partir da utilizagdo do reagente de
Fenton a partir da concentracdo de solidos totais ao fim da
reacao;

e Verificar a relagdo entre DQO removida e volume de lodo gerado
através do indice ReMOL (Remocao de Matéria Organica por
Lodo);

e Avaliar o desempenho do processo de Fenton para pH inicial 8,0.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 FORMACAO E CARACTERISTICAS DO LIXIVIADO

3.1.1 Processo de Degradac¢do dos Residuos Organicos em Aterros Sanitérios

A degradacao dos residuos organicos ocorre em varias etapas: fase
aerdbia, fermentacdo anaerdbia, acidogénese, acetogénese e metanogénese, as
quais serdo descritas neste tdépico. Kochling et al (2015) estudaram os
microrganismos presentes em cada etapa do processo de degradacdo dos residuos

organicos aterrados e propuseram a rede metabolica apresentada na Figura 1.

Figura 1 - Rede metabdlica e microrganismos presentes no lixiviado ao longo da
degradacédo dos residuos sélidos aterrados
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No inicio da degradacdo dos residuos aterrados ha uma fase
aerobia, que pode durar alguns dias ou semanas dependendo da quantidade de
oxigénio presente nos vazios do aterro. Nesta etapa, ocorre uma rapida quebra de
compostos organicos complexos em acUcares simples na presenca de agua e
oxigénio. Os residuos aterrados sao inicialmente ricos em doadores de elétrons, que
sdo consumidos rapidamente pelos microrganismos, levando a reducédo do potencial
redox e gerando como produto primario desta etapa a glicose. Além disso, nesta
etapa também estdo presentes compostos hidrogenados, sulfuricos, organoclorados
e ions metdlicos, que também sédo dissolvidos e carreados pelo lixiviado. As reacdes
redox ocorridas nesta etapa sdo exotérmicas liberando grande quantidade de calor,
e a massa de residuos pode atingir temperaturas de 70 a 90°C. Durante essa etapa
h& o total consumo de O2 devido a producéo de grandes quantidades de COz, sendo
este liberado na forma gasosa ou absorvido pelo lixiviado na forma de acido
carbbnico e agua (KHALIL; GUPTA; SHARMA, 2014; KJELDSEN et al., 2002;
WILLIAMS, 2002).

Posteriormente iniciam-se as reacfes de fermentagdo anaerébia.
Diversos tipos de microrganismos facultativos anaerdobios atuam no meio. Os
principais compostos organicos presentes sdo: carboidratos, proteinas e lipidios, que
podem ser hidrolizados, transformados em acucares, CO2, H2, alcoois ou &cidos
organicos, dentre os quais principalmente &cido acético, podendo conter também
acidos propibnico, butirico, latico e férmico, além de nitrogénio amoniacal, originado
do processo de desaminacdo das proteinas. Nesta etapa, a temperatura do aterro
cai, permanecendo em torno de 30°C a 50°C. Devido a producdo de &cidos
organicos, esta etapa € chamada acidogénese, sendo caracterizada pelo acréscimo
na producao de CO2, bem como pela reducéo do pH devido aos acidos dissolvidos
presentes (KHALIL; GUPTA; SHARMA, 2014; WILLIAMS, 2002).

Na etapa seguinte, chamada acetogénese, 0S microrganismos
convertem os 4cidos organicos formados na fase anterior em acetatos, também em
condi¢cdes anaerdbias. Além disso, outros microrganismos convertem carboidratos
diretamente em acido acético na presenca de dioxido de carbono e hidrogénio. A
presenca dos acidos organicos gera uma solucdo &cida, com pH entre 4 e 6. Tal
condicdo favorece a solubilizacdo de ions metélicos, que formam complexos com

outros ions presentes em grande quantidade no lixiviado como cloreto, aménio e
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fosfatos, aumentando a sua concentracdo no meio (KHALIL; GUPTA; SHARMA,
2014; WILLIAMS, 2002).

Entdo, inicia-se a metanogénese, a fase mais longa na degradacéo
dos residuos sdlidos. Pode durar de 6 meses até alguns anos apds o inicio da
operacdo do aterro. A producdo de gas continua por até 15 a 30 anos apés seu
encerramento. Existem 2 mecanismos de metabolizacdo do metano, realizados por
diferentes grupos de microrganismos. Na reacdo acetoclastica ocorre a conversao
do acetato produzido nas etapas anteriores em metano, através da reacdo quimica
descrita pela Equacéo 1 (KHALIL; GUPTA; SHARMA, 2014).

CH;COOH — CH, + CO, Equacéo 01

O outro mecanismo da metanogénese € a reacdo hidrogenotrofica,
na qual a formacdo de metano ocorre a partir do hidrogénio e CO2 presentes no
meio (Equacdes 2 e 3). Esta reagdo produz mais energia que a anterior, sendo mais
favoravel termodinamicamente quando ha hidrogénio disponivel no meio (KHALIL;
GUPTA; SHARMA, 2014).

4H, + CO,0H — CH, + CO, Equagéo 02

CH,COOH — CH, + CO, Equacéo 03

Com a estabilizacdo da fase metanogénica, a taxa de producéo de
metano no aterro € maxima, e a DQO restante € composta em sua maioria pelas
substancias humicas dissolvidas (acidos hamicos e falvicos). A relacdo DBO/DQO
no meio esta em torno de 0,1, pois, nesta fase, os acidos carboxilicos produzidos
sao rapidamente consumidos. Também devido a queda na concentracdo de acidos o
pH se mantém entre 7 e 8 (KHALIL; GUPTA; SHARMA, 2014; WILLIAMS, 2002).

No estdgio final de degradacdo dos residuos ha substituicdo do
processo anaerobio pelo aerdbio, o que resulta no fim das reacfes anaerobias. Os
microrganismos aerobios lentamente substituem os anaerobios, convertendo o
metano residual em diéxido de carbono e agua. Os residuos estao estabilizados e os
acidos foram consumidos totalmente na producdo de CHs4 e CO2 (KHALIL; GUPTA,;
SHARMA, 2014; WILLIAMS, 2002).
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3.1.2 Caracteristicas do Lixiviado

O lixiviado é o liquido produzido a partir da degradacdo dos residuos
sélidos dispostos em aterros sanitarios somado a umidade presente nos residuos e
da agua que percorre pelo aterro originada de fontes externas, tais como: aguas
pluviais, lencéis freaticos e nascentes (EL-FADEL et al., 2002; HAMADA; SILVA,
GIACHETI, 2004; LEMA; MENDEZ; BLAZQUEZ, 1988; PENG, 2013; SEGATO;
SILVA, 2000; ZHANG et al., 2017).

As caracteristicas do lixiviado, bem como o volume produzido podem
variar em funcdo da idade do aterro devido as etapas de estabilizacdo da matéria
organica, do tipo de residuos lancados no aterro, das variagdes climaticas, grau de
compactacao dos residuos e condigcbes de operacdo do aterro (EL-FADEL et al.,
2002; FERNANDES et al., 2015; JOHANSEN; CARLSON, 1976; SEGATO; SILVA,
2000; ZHAO et al., 2017).

As Tabelas 1 e 2 apresentam respectivamente as caracteristicas do
lixiviado nas fases &acida e metanogénica de degradacdo dos residuos do aterro.
Esta tabela foi construida a partir de uma revisdo bibliografica de dados de
caracterizagcdo de lixiviados de aterros brasileiros, utilizando a metodologia
empregada por Souto (2009). Os outliers foram removidos segundo o critério de
Chauvenet utilizados por este autor para a construcao da tabela.

A biodegradabilidade dos compostos organicos presentes no
lixiviado depende do estagio de biodegradacdo dos residuos soélidos urbanos. O
valor da relagdo DBO/DQO no lixiviado pode ser um indicativo do nivel de
estabilizacdo da matéria orgéanica aterrada, sendo que no inicio de sua operacao,
apresenta relacdo DBO/DQO > 0,5. Com o passar do tempo, esta relacdo decresce
devido a oxidacdo dos compostos facilmente biodegradaveis. Em um aterro
estabilizado, a relacdo DBO/DQO ¢ inferior a 0,1 (EL-FADEL et al., 2002; LO, 1996).

Tabela 1 - Caracteristicas do lixiviado de aterros brasileiros na fase acida

Parametro Minimo Médio Maximo
pH 7,7 8,1 8,7
Alcalinidade (mg.L?) 4771 6957 10820
DBO (mg.L?) 798 3555 7439
DQO (mg.L?) 1860 8518 21733
DBO/DQO 0,34 0,50 0,74
COT (mg.L?) 617 653 674
NKT (mg.L?) 1791 2386 2756

N-amoniacal (mg.Lt) 1125 1938 2550
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Cloreto (mg.L?) 1125 1525 1708
Sélidos Totais (mg.L?) 1811 15162 23179
Fonte: a prépria autora

Tabela 2 - Caracteristicas do lixiviado de aterros brasileiros na fase metanogénica

Parametro Minimo Médio Maximo
pH 6,90 8,08 8,80
Alcalinidade (mg.L?) 820 7395 13500
DBO (mg.L?) 36 227 801
DQO (mg.L?Y) 550 2902 5429
DBO/DQO 0,02 0,03 0,15
COT (mg.L?) 154 950 3475
NKT (mg.L?) 920 1129 2610
N-amoniacal (mg.L?) 431 1095 2414
Cloreto (mg.L?) 1906 2582 2800
Solidos Totais (mg.L?) 7580 12032 17441
Fosforo (mg.L?) 1,21 14 50

Niquel (mg.L?) 0,071 0,213 0,740
Cromo (mg.L™?) 0,000 0,175 0,749
Céadmio (mg.L?) 0,005 0,115 0,670
Zinco (mg.L?) 0,000 1,894 1,240
Cobre (mg.L?) 0,000 0,107 0,300
Chumbo (mg.L?) 0,020 0,152 0,501
Manganés (mg.L™?) 0,000 3,047 2,480
Ferro (mg.L?) 0,000 8,000 14,283

Fonte: a prépria autora

Dentre os compostos organicos de dificil biodegradacdo presentes
no lixiviado, as substancias humicas correspondem a um importante grupo. Além
disso, também estdo presentes no lixiviado outros compostos, como: nitrogénio
amoniacal, organoclorados e sais inorganicos (RENOU et al., 2008).

As substadncias humicas sdo macromoléculas estruturalmente
complexas, de coloracdo amarelada a marrom escura. S8o derivadas de materiais
de origem organica, tais como: detritos de plantas e animais, microrganismos,
bioresiduos e pesticidas. Em geral, sdo compostas por moléculas de carbono,
oxigénio, hidrogénio e pequenas quantidades de nitrogénio, fésforo e enxofre. Séo
heterogéneas quanto a sua composicdo, funcionalidade quimica e distribuicdo de
tamanho molecular (JONES; BRYAN, 1998; KANG; SHIN; PARK, 2002).

A classificacdo das substancias humicas pode ser realizada em
funcdo da sua solubilidade: acidos fulvicos, soluveis em &gua em qualquer pH,
acidos humicos, que sao solluveis em pH > 2 e humina, que sdo insoluveis em
qualquer pH (JONES; BRYAN, 1998).

A presenca de substancias himicas pode afetar o comportamento

de diversos poluentes no ambiente, por exemplo: a especiacdo de metais traco,
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devido a formacéo de complexos com ions metalicos, solubilizacdo ou adsorcdo de
compostos hidrofébicos, além de dificultar a ocorréncia de reacdes fotoquimicas
devido a sua cor escura (KANG; SHIN; PARK, 2002).

Os compostos nitrogenados também sdo encontrados em grande
quantidade no lixiviado, principalmente devido aos residuos de alimentos. As formas
predominantes sdo 0 nitrogénio organico, devido as proteinas e substancias
hamicas, e o nitrogénio amoniacal produzido a partir da hidrélise das proteinas,
formando peptideos e aminoacidos que, posteriormente, sdo amonificados (ZHAO et
al., 2017). LO, (1996) observou em seu estudo que no inicio da operacao do aterro,
a concentracdo de nitrogénio amoniacal se eleva significativamente devido a
decomposicdo dos compostos proteicos.

Existem muitas alternativas para o tratamento de lixiviados de aterro
sanitario, cuja a escolha da op¢ao mais adequada deve considerar as caracteristicas
do efluente. Os tratamentos podem ser realizados por operacdes fisicas, processos
biolégicos, quimicos, ou ainda por uma combinacdo destes (HAMADA; SILVA,
GIACHETI, 2004; RENOU et al., 2008). Nos proximos dois topicos serdo abordados

0S processos bioldgicos e fisico-quimicos utilizados no tratamento de lixiviado.

3.2 PROCESSOS BIOLOGICOS APLICADOS AO TRATAMENTO DE LIXIVIADO

Os processos biolégicos apresentam menor custo, por serem
realizados pela acdo de microrganismos, e podem ser aerébios ou anaerodbios.
Usualmente ndo € necesséria a adicdo de produtos quimicos. Entretanto, os baixos
valores de DBO, altas concentracdes de nitrogénio e sais podem prejudicar a
eficiéncia do mesmo por serem fatores inibidores dos microrganismos (YONG et al.,
2018). No caso do lixiviado, este processo € utilizado principalmente para a remocao
de compostos organicos biodegradaveis e nitrogénio (WISZNIOWSKI et al., 2006).

Devido a variabilidade ja discutida na sua composicdo e
concentracdo de poluentes, recomenda-se que o tratamento biolodgico seja aplicado
em conjunto com outros processos de pré-tratamento ou pdés-tratamento (BOVE et

al., 2015; PENG, 2013).
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3.2.1 Processo aerébio

Em reatores aerObios, os microrganismos consomem a matéria
organica e a transformam a partir do processo de respiragdo aerdbia. Parte dos
compostos sdo transformados em produtos finais (CO2, H2O e minerais), e outra
parcela € convertida em novas células bacterianas, conforme mostrado na Equacao
04 (WISZNIOWSKI et al., 20086).

CHONS + O, + Nutrientes — CO, + NH; + CgH;NO, Equacéo 04

Além da remocdo de matéria organica, no tratamento aerdbio
também ocorre a nitrificacdo do nitrogénio amoniacal (N-NH4*). A remocao biolégica
de nitrogénio convencional é intermediada por bactérias em dois processos
sequenciais: nitrificacdo e desnitrificacdo. Na nitrificacdo a amonia é oxidada para
nitrato, por intermédio de bactérias aerdbias, em duas fases: a nitritacdo, que € a
oxidacdo da amoOnia a nitrito, realizada pelas bactérias oxidadoras de amdnia (BOA),
pertencentes aos géneros Nitrosomonas, Nitrosococcus, Nitrosospira, Nitrosolobus e
Nitrosorobrio (METCALF & EDDY |INC, 2003; ZOPPAS; BERNARDES;
MENEGUZZI, 2016), descrita pela Equacgéo 05:

2NH; + 30, —2NO; + 4H" +2H,0 Equagéo 05

A segunda fase da nitrificacdo € a nitratacdo, que € a oxidacdo do
nitrito a nitrato, realizada pela acédo bioquimica das bactérias oxidadoras de nitrito
(BON), que sédo dos géneros Nitrobacter, Nitrococcus, Nitrospira, Nitrospina e
Nitroeystis (METCALF & EDDY INC, 2003), sendo descrita pela Equacéo 07:

NO; + %Dz — NO; Equacéo 06

A Equacéo global da nitrificacdo (Equacao 07) € dada pela soma das

Equactes 05 e 06 de nitritagdo e da nitratacao:
NH; + 20, — NO; +2H" + H,0 Equacéo 07

No processo de nitrificacdo sdo consumidos 8,64 mgHCOs™ devido a
producdo de ions H*. Também sdo consumidos 4,3 mgO2/mgN-NH4* oxidada a
nitrato (WISZNIOWSKI et al., 2006).

A desnitrificacdo € o processo de conversdo biolégica do nitrito ou

nitrato as formas: N2, N2O e NO, sendo este processo realizado por bactérias
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facultativas heterotroficas, que em auséncia de oxigénio utilizam nitrato como
receptor de elétrons e matéria organica como doador. As equacdes 08 e 09 mostram
a desnitrificacdo via nitrito e via nitrato, respectivamente (EPA, 1993; SEDLAK,
1991; ZOPPAS; BERNARDES; MENEGUZZI, 2016).

Tt o Bt oo ae 1 3 ~
END3+EH +e AEN2+EH2 Equacéo 08

%NDE+%H++E'—’%N2+§H20 Equagao 09

Existe uma grande variedade de bactérias desnitrificantes,
heterotréficas e autotroficas. Os organismos heterotréficos incluem os seguintes
géneros: Achromobacter, Acinetobacter, Agrobacterium, Alcaligenes, Arthrobacter,
Bacillus, Chromobacterium, Corynebacterium, Flavobacterium, Hypomicrobium,
Moraxella, Neisseria, Paracoccus, Propionibacterium, Pseudomonas, Rhizobium,
Rhodopseudomonas, Spirillum e Vibrio (METCALF & EDDY INC, 2003).

Em geral, os microrganismos desnitrificantes estdo presentes nas
condicOes aerObias e andxicas por usarem oxigénio, nitrato, nitrito ou sulfato como
aceptor de elétrons. Esta reacao é inibida em concentracbes de oxigénio dissolvido
no meio superiores a 0,5 mg.L!. Na presenca de OD, o oxigénio sera utilizado
preferencialmente, mas em sua auséncia, 0S compostos nitrogenados Sao 0s mais
utilizados (EPA, 1993; WISZNIOWSKI et al., 2006).

No processo de desnitrificagcdo ha producdo de alcalinidade e o pH
tende a aumentar, para valores entre 7,0 e 8,0 (METCALF & EDDY INC, 2003).
Também ha o consumo de 3,7g de DQO/gN-NOs3" reduzido, produzindo 0,45g de
novas células (WISZNIOWSKI et al., 2006).

Os reatores aerOGbios para o tratamento de lixiviado podem
apresentar as seguintes configuracbes: com biomassa de crescimento aderido, ou
biomassa em suspensdo (PAYANDEH; MEHRDADI; DADGAR, 2017). Os reatores
com biomassa de crescimento aderido podem ser:

e MBBR (Moving Bed Biofilm Reactor) no qual s&o utilizados

materiais inertes em suspensao, que sdo mantidos em movimento

continuo no interior do tanque. Favorecem o crescimento da
biomassa e apresentam baixa sensibilidade as substancias toxicas,
além de possibilitarem a remoc&o de matéria organica e nitrogénio

no mesmo tanque.
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e Biorreator de membrana: neste ocorre 0 processo biologico de
oxidacdo da matéria orgéanica e nitrogénio amoniacal, como também
o processo fisico de separacéo liquido-sélido. Assim como o MBBR,
o biorreator de membrana também apresenta elevada concentracao
de microrganismos, devido ao elevado tempo de retencao celular.
Os sistemas com biomassa em suspensao podem ser:

e Lodos ativados: reator no qual forma-se uma comunidade de
microrganismos constantemente suprida por matéria orgéanica e
oxigénio, mantidas em suspensao no meio. O efluente resultante
passa por um decantador, onde, parte da biomassa presente no
sistema € descartada e parte € recirculada para o reator novamente,
possibilitando assim, que haja menor tempo de detencao hidraulica e
um elevado tempo de retencdo celular (BOVE et al, 2015;
WISZNIOWSKI et al., 2006).

e Lagoa aerada: com profundidade usual de 1 a 2 m. Um dos
fatores limitantes para este método € a temperatura que deve atingir
ao menos 15 °C para favorecer os microrganismos de crescimento
lento, uma vez que, diferente dos lodos ativado, ndo ha recirculagcéo
da biomassa para o reator (BOVE et al., 2015; PAYANDEH,;
MEHRDADI; DADGAR, 2017).

3.2.2 Processos anaerébios

Nos reatores anaerébios a degradacdo da matéria orgéanica é
realizada na auséncia de oxigénio. De modo geral, pode ser dividida em 2 fases: a
fase acida, na qual a matéria organica degradada é convertida em acidos organicos
e a fase metanogénica, em que os acidos organicos, de menor cadeia carbbnica
formados sdo convertidos em CO2 e CHa. Os mecanismos de conversdo sdo
similares aos da degradacdo dos residuos organicos no aterro discutidos no item
3.1.1.

As principais vantagens dos sistemas anaerdébios sdo: a baixa
concentracdo de fosforo requerida para o crescimento dos microrganismos, menor
producdo de lodo, se comparada aos processos aerébios, capacidade de suportar

elevadas cargas organicas, e baixo consumo de energia. Entretanto, as
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desvantagens desse sistema sdo a sensibilidade as mudancas de condi¢cdes no
meio, como temperatura e pH, bem como a maior sensibilidade a substancias
toxicas (como por exemplo: amdnia e metais pesados), e necessidade de um
elevado periodo de adaptacgéo.
Os principais tipos de reatores anaerdbios utilizados no tratamento
de lixiviado sao (PAYANDEH; MEHRDADI; DADGAR, 2017):
e Reatores em bateladas sequenciais: neste sistema, a biomassa
cresce em suspensdo no meio. Sua operacao inclui 4 etapas:
alimentacao, reacao, sedimentacdo e descarga do efluente.
e UASB (Upflow Anaerobic Sludge Blanket): este sistema possui
alta eficiéncia de remocao de DBO e necessita de baixo tempo de
detencéo hidraulica (TDH). E eficiente para DBO/DQO = 0,3.

3.2.3 Algumas configuracbes de sistemas de tratamento biolégico aplicadas a

lixiviados

Ao operar um sistema de lodos ativados composto por reatores
anoxico e aerdbio em série, Maringonda Jr. (2008) obteve, com um TDH de 20 dias,
uma eficiéncia média de remocédo de N-amoniacal de 99%, e de DQO de 40%, para
valores afluentes, respectivamente, de 373 a 912 mg N-NHa4.L* e 2213 a 2806 mg
DQO.L? de DQO filtrada.

Oliveira et al. (2013) operou um sistema de lodos ativados composto
por um reator anéxico e um aerdbio, com tempo de detencdo hidraulica de 3 dias
(andxico) e 10 dias (aerébio), no tratamento de lixiviado do aterro controlado de
Londrina, PR. O trabalho foi realizado em duas fases: I, sem adicdo de fonte de
carbono, e Il, com adicdo de etanol, como fonte de carbono. Os autores obtiveram
uma eficiéncia de nitrificacdo de 70%, nas duas fases com NKT afluente de 1551 a
660 mg N-NH4.L*. Também foi observado neste trabalho, maior eficiéncia de
desnitrificacdo na Fase Il, o que foi comprovado pelo aumento do NMP das bactérias
desnitrificantes de 3,5x10°% NMP/100mL a 2,4x10'° NMP/100mL apés a adicdo de
etanol.

Sivic et al. (2017) comparou o desempenho de dois SBR com
biomassa em suspensao e biomassa de crescimento aderido (MBBR) na remocéao
de N-NH4*. O MBBR necessitou de um periodo maior para estabilizacdo. Entretanto,
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apos a adaptacdo do MBBR, a eficiéncia de ambos os sistemas foi similar. Apesar
de diversos estudos apontarem a maior estabilidade de sistemas com biomassa
aderida, quando comparado com 0s sistemas com crescimento em suspensao, 0S
resultados desse estudo apontaram que o sistema com biomassa aderida estudado
apresentou menor estabilidade quanto as mudancas nas condi¢des operacionais.

Yong et al. (2018) avaliaram a interferéncia da vazédo de ar na
eficiéncia de remogédo de DQO, N-NH4*, SST e cor. Foram operados 3 SBR com
biomassa aderida sob aeracdo continua e vazédo de ar de 1 L.mint, 3 L.mint e 5
L.mint. Para a remocdo de DQO houve uma ligeira queda na eficiéncia com o
de desnitrificacdo. J& a remocao de N-NHs foi favorecida pelo aumento da vazéo de
ar, pois nesta reacédo, como observado na Equacéo 07, para oxidar 1 mol de N-NHs
séo consumidos 2 moles de Oz.

3.3 PROCESsSOS Fisicos E Quimicos

Os processos fisicos e quimicos podem ser utilizados para remoc¢ao
dos compostos refratarios, além de melhorar a qualidade do efluente de processos
bioldgicos. (KURNIAWAN; LO; CHAN, 2006; MULLER et al., 2015; TORRETTA et
al., 2017).

Alguns dos processos fisico-quimicos que podem ser utilizados

serdao apresentados nos itens 3.3.1 a 3.3.5.

3.3.1 Sistema de Filtracdo por Membranas

Esses sistemas realizam a separagdao de duas solugcbes com
diferentes concentracdes através de uma membrana semi-permeavel. Nesse
processo o0 fluido € pressurizado para passar do lado mais concentrado para o
menos concentrado (WISZNIOWSKI et al., 2006).

A Microfiltracdo é efetiva na eliminacdo de col6ides e material em
suspensao. Em geral é utilizado como pré-tratamento para outro sistema de

membranas (ultrafiltracdo, nanofiltracdo ou osmose reversa) (PENG, 2013).
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O processo de Ultrafiltracdo € eficaz na eliminacdo das
macromoléculas e particulas. Porém, sua eficacia depende do material constituinte
da membrana (PENG, 2013).

A Nanofiltracdo é um processo versatil, possivel de ser aplicado a
contaminantes organicos e inorganicos. Usualmente as membranas sdo compostas
por filmes poliméricos com faixa de corte molecular entre 200 Da e 2000 Da (PENG,
2013).

O processo de Osmose Reversa consiste em uma tecnologia que
envolve um fluxo de pressao inverso (TORRETTA et al., 2017). Peng (2013) aponta
gue este € 0 mais promissor dentre 0os processos de membranas, por apresentar
elevados valores de separacao de poluentes, com eficiéncias de remocao atingindo
98% para DQO e 99% de para metais pesados.

Entretanto, a aplicacdo destes processos na pratica é dificultada pois
seu custo ainda é muito elevado. Um dos fatores que pode onerar a aplicacdo deste
tipo de tratamento € a colmatacdo, induzida pela deposicdo de compostos
organicos, inorganicos ou microbioldgicos na superficie da membrana ou no interior
dos seus flocos (PENG, 2013; TORRETTA et al., 2017; WISZNIOWSKI et al., 2006).

3.3.2 Stripping de Amdnia

Neste processo, o lixiviado contendo nitrogénio amoniacal interage
com um fluxo de ar contracorrente, sendo liberado na fase gasosa. Antes do
tratamento, o pH do lixiviado deve ser corrigido (pH 11 - 12) para aumentar a
eficiéncia de remocao de N-amoniacal (KURNIAWAN; LO; CHAN, 2006; WILLIAMS,
2002).

A maior desvantagem deste processo é o impacto ambiental gerado,
devido ao lancamento de NHs na atmosfera. Porém, tal impacto pode ser minimizado
com a captura deste utilizando HCI ou H2SOa4. Além disso, este processo ndo é
eficiente para concentracdes de NHs < 100 mg.L? (KURNIAWAN; LO; CHAN, 2006;
TORRETTA et al., 2017).
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3.3.3 Precipitacdo Quimica

Processo utilizado para a remocdo de compostos inorganicos.
Através de uma reacdo quimica com um precipitante, ions dissolvidos s&o
transformados em uma fase sdlida insolivel, que pode ser separada por
sedimentacdo ou filtracdo (KURNIAWAN; LO; CHAN, 2006; TORRETTA et al.,
2017).

O nitrogénio amoniacal pode ser removido a partir da precipitacéo de
estruvita, também conhecida como MAP (Magnesium Ammonium Phospate) e os
metais pesados podem ser removidos a partir da precipitacdo com hidroxido ou
sulfato (TORRETTA et al., 2017).

Entretanto, este método possui algumas desvantagens
(KURNIAWAN; LO; CHAN, 2006):

e Elevada dosagem de precipitante necessaria;

e Sensibilidade as variacdes de pH;

e Geracao de lodo quimico.

3.3.4 Coagulacéo e Floculacao

A coagulacao consiste na adicdo de coagulantes ao meio a fim de
causar a desestabilizacdo das particulas menores. Esta desestabilizacdo se deve a
reducao do potencial Zeta (PZ=0). Para aumentar o tamanho das particulas, a
coagulacéo é seguida pelo processo de floculagdo, em que as particulas instaveis se
unem, formando flocos para posterior sedimentacdo. Esta unido ocorre devido ao
fornecimento de energia suficiente ao meio a fim de que ocorra 0 maior nimero de
choque possivel entre particulas (CAMPOS; POVINELLI, 1987; KURNIAWAN; LO;
CHAN, 2006).

Existem quatro mecanismos de coagulacao, e para cada um deles,
sdo necessarias condicbes especificas de mistura rapida e floculacdo (DI
BERNARDO; DI BERNARDO; CENTURIONE FILHO, 2002):

e Compressdo da camada difusa: concentracdes elevadas de ions

positivos e negativos devido a introducédo de um eletrdlito indiferente

ao meio levam ao aumento do numero de ions na camada difusa.
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Para que esta camada se mantenha neutra, seu volume diminui,
eliminando assim a estabilizacéo eletrostatica.

e Adsorcao e neutralizacdo de cargas: sdo adicionadas espécies
guimicas capazes de serem adsorvidas na superficie das particulas
coloidais. Se suas cargas forem contrarias as cargas do coldide,
este se desestabilizard. Este mecanismo de coagulagcdo consome
menos reagente que o anterior, e a relacdo entre a concentracao
dos coldides e a quantidade de desestabilizantes segue uma relagéo
estequiométrica.

e Varredura: as particulas coloidais se comportam como nucleos
de condensacado, formando precipitados que sdo removidos por
sedimentacdo. Os flocos, formados a partir deste mecanismo, sdo
maiores e possuem elevada velocidade de sedimentagdo se
comparados ao mecanismo anterior. Sais de ferro e aluminio
formam respectivamente os precipitados Al(OH)z(p) e Fe(OH)s(p).

e Adsorcao e formacao de pontes: os polieletrélitos sdo compostos
naturais ou sintéticos que possuem grande cadeia molecular que
apresentam grupos com carga ao longo da cadeia. Podem ser:
cationicos, anibnicos, anfoliticos e néo ibnicos, dependendo da sua
carga. A coagulacdo ocorre devido a sua adsor¢cdo a superficie das
particulas coloidais, seguida, ou nado, pela reducdo da carga ou

“‘entrelacamento” das particulas do polimero.

Alguns dos principais coagulantes utilizados séo: sulfato de aluminio,
sulfato ferroso e cloreto férrico (WISZNIOWSKI et al., 2006).

Kurniawan, et al. (2006) apontam as seguintes desvantagens deste
processo:

e Alto custo operacional devido ao consumo de reagentes;

e Sensibilidade as varia¢des de pH;

e Geracao de lodo quimico.
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3.3.5 Oxidacao Quimica

O processo de oxidacdo quimica € uma reacdo de oxi-reducao que
visa a mineralizagcdo dos compostos organicos ou inorganicos existentes no meio.
Tais reacfes envolvem a transferéncia de elétrons entre os reagentes presentes em
uma solucédo. Apresenta como vantagens: variedade de oxidantes disponiveis, nao
seletividade dos oxidantes e remocdo de compostos como hitrogénio amoniacal e
matéria organica (TORRETTA et al., 2017; WISZNIOWSKI et al., 2006).

A oxidagdo quimica pode se basear na reacado direta dos oxidantes
utilizados com o meio. Nesse caso, 0s principais oxidantes utilizados séo: cloro,
ozobnio, permanganato de potassio, e cloridrato de calcio (TORRETTA et al., 2017).

Ou ainda, a oxidacdo pode ser realizada a partir da geracado do
radical hidroxila (*OH). Este processo € conhecido como Processo Oxidativo
Avancado (POA), que sera discutido no topico 3.3.6. O radical hidroxila possui alto
poder de oxidacdo e baixa seletividade, sendo eficiente na remocédo de compostos
recalcitrantes do lixiviado (LOPEZ et al.,, 2004; TORRETTA et al., 2017,
WISZNIOWSKI et al., 2006).

3.3.6 Processos Oxidativos Avancados (POAS)

Dentre os diversos oxidantes existentes, a oxidagado promovida pelo
radical hidroxila (*OH) € muito mais eficiente, devido a sua elevadissima reatividade
e baixa seletividade. O radical hidroxila apresenta o segundo maior potencial
oxidante (E° 2,8 V versus ENH), ficando apenas atras do flior (LOPEZ et al., 2004;
RODRIGUES, 2013; WISZNIOWSKI et al., 2006).

A reacdo do radical hidroxila com compostos organicos mais
complexos tem como produto compostos com cadeias simples e curtas, como
descrito pela Equacao 10 (BOCZKAJ; FERNANDES, 2017).

Espécies organicas + "OH — CO, + H,0 + ions inorganicos Equagéo 10

Os POAs sao operados em pH acido, pois 0 seu potencial oxidante
possui relagdo inversa com o pH, aumentando com a queda do pH. Além disso, em
meios com presenca de alcalinidade média, o H202 reage com o ion OH" produzindo

o ion peroxila, menos reativo, conforme apresentado na Equacdo 11. Os ions
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carbonato e bicarbonato podem ainda competir pelos radicais hidroxila produzidos
(Equacao 12) (BOCZKAJ; FERNANDES, 2017).

H,0, + OH" «— HO; + H,0 Equacéo 11
"OH + HCO; — CO; + H,0 Equagéo 12
"OH + C0O3 — CO; + OH Equagéo 13

Existem diversas vias de producédo do radical hidroxila, produzidas
por variadas combinacdes de oxidantes, que podem ser classificados por sua fase
reativa ou métodos de geracdo do *OH. O Quadro 1 apresenta alguns exemplos de

POAs, classificando-os quanto ao método de geragéo do radical *OH.

Quadro 1 - Processos Oxidativos Avancados (POAS)
Processos nao fotoquimicos | Processos fotoquimicos

Ozonizacao com elevado pH Ozbnio + UV
Ozo6nio + H>0» H.O, + UV
Ozo6nio + catalisador 03/H,0,/UV
Processo de Fenton Foto-Fenton

Fotocatélise (UV/TIO,)
Fonte: adaptado de Wiszniowski et al. (2006)

Além disso, também podem ser classificados segundo a fase reativa

como apresentado no Quadro 2.

Quadro 2 - Classificacdo dos POAs segundo a fase reativa

Tipo de processo Exemplo
Baseados ha reacdo de Fenton Baseados na reacdo com Og
Fenton: H,0, + Fe?* Os
Fenton-like: H,O, + Fe** Os+UV
Sono-Fenton: US/H,0,+Fe?* O3 + H,0,
Homogéneo Foto-Fenton: UV/H,O,+Fe?* O3 + UV + H,0O,

Eletro-Fenton
Sono-Eletro-Fenton
Foto-Eletro-Fenton
Sono-Foto-Fenton

H.0, + Fe?*/Fe3*/m™-sélido
TiO,/ZnO/CdS + UV
H.0,+Fe® / Fe (ferro nano-zero-valent)
H.O, + ferro nano-zero valente imobilizado

Heterogéneo

Fonte: adaptado de Babuponnusami e Muthukumar (2014)
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3.4 REAGENTE DE FENTON

Fenton (1894) estudando a reacdo de oxidacdo do acido tartarico
por H202 na presenca de ions ferrosos, descobriu que esta reacdo € catalisada por
Fe’* e Fe®', sendo necessaria uma pequena quantidade destes para oxidar uma
grande quantidade de &acido tartarico. A composi¢do de Fe?* e H202 recebeu seu
nome, e, nas Uultimas décadas, este reagente tem sido estudado para a
mineralizacdo dos compostos organicos de aguas residuarias (BABUPONNUSAMI,
MUTHUKUMAR, 2014).

A reacdo redox entre os sais ferrosos e o peréxido de hidrogénio, na
qual os sais ferrosos reduzem o H202 formando o *OH em condi¢des acidas (LOPEZ
et al., 2004; NEYENS; BAEYENS, 2003; TORRETTA et al.,, 2017). Esta reacao
provoca uma cadeia de reacoes, conforme pode ser observado nas Equactes 14 a
18 (BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2014; UMAR; AZIZ; YUSOFF, 2010).

A Equacgdo 14 é conhecida como Equacdo de Fenton e nela
ocorrem: a oxidacdo do ion ferroso (Fe?*) para férrico (Fe®*) e a reducdo do peréxido
de hidrogénio formando o radical hidroxila, sendo considerada a principal equacao
que representa o processo de Fenton (BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2014,
UMAR; AZIZ; YUSOFF, 2010).

Fe™ + H,0, — Fe™ + "OH + OH" Equagdo 14
"OH +Fe®" — Fe™ + OH Equagao 15
Fe* + H,0, — Fe’" + HO + H* Equacéo 16
Fe™+ HO5 — Fe™ + HO; Equagéo 17
Fe* + HOS —Fe® + H + 0, Equacéo 18

Os ions férricos gerados na Equacao 14 podem ser reduzidos, como
mostrado nas Equacdes 16 e 18. Essas reacdes ciclicas de reducdo e regeneragao
dos ions Fe?* e Fe®* (Equacdes 16 a 18) mostram que uma pequena quantidade de
ions de ferro € capaz de oxidar grandes quantidades de perdxido de hidrogénio
(BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2014; UMAR; AZIZ; YUSOFF, 2010).
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A Equacdo 16 € conhecida também como Fenton modificado ou

Fenton-like e é mais lenta que a reacdo de Fenton. Nesta reacdo ha a reducédo do
Fe3* a Fe?* e a formac&o do radical hidroperoxila (HO3) que também ataca a matéria

organica, sendo porém mais sensivel e com menor poder oxidante que o radical
hidroxila (E° = 1,4V versus ENH) (BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2014;
NOGUEIRA et al., 2007; TORRETTA et al., 2017).

As equagbes 19 a 22 séo reagOes radical-radical ou reagéo
peroxido-radical e, nestas, ocorre a destruicdo dos radicais, realizada pelo proprio
peréxido de hidrogénio (Equacédo 19), pelo radical hidroperoxila (Equacédo 21), pelo
préprio radical (Equacdo 19), ou ainda pelos ions ferrosos (Equacdo 15)
(BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2014; DENG, 2007).

"OH +H,0, - H,0+HOJ Equacéo 19
"OH + "OH — H,0, Equacéo 20
HOZ + HO; — H,0, + 0, Equacéo 21
*OH + HOS — H,0 + 0, Equac&o 22

Além disso, quando em excesso, 0 proprio peroxido pode se

decompor, como na Equagéo 22.
2H,0, — O, + H,0 Equacéo 23

Vantagens de utilizacao deste reagente (LOPEZ et al., 2004):

¢ Reagentes baratos e ndo-toxicos;

e Nao ha limitacdo a transferéncia de massa, devido a sua

natureza catalitica homogénea,;

e Nao ha nenhuma forma de energia envolvida na catalise;

e O processo envolve uma tecnologia simples.

Entretanto, o uso deste reagente também possui as seguintes
desvantagens (BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2014):

e Desperdicio de oxidantes devido a reacdo com o peroxido de

hidrogénio (Equacéo 15) ou o radical hidroperoxila (Equacéo 18), ou

ainda, seu autoconsumo (Equacéo 16);
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e Perda de ions de ferro durante o periodo de reacdo, levando a

geracéao de lodo.

Nesse sentido, se fazem necessarios estudos a fim de otimizar as
condicbes de utilizacdo deste reagente minimizando, assim, as desvantagens

apresentadas.

3.4.1 Lodo Gerado Pelo Processo Fenton

No processo de Fenton, além da reacdo de oxidacdo também
ocorrem a coagulacao e sedimentacao produzindo uma grande quantidade de lodo.
A taxa de degradacdo da matéria organica aumenta diretamente com a
concentracdo de ions ferrosos, devido a geracdo de radicais *OH. Entretanto, além
da reacdo de oxidacdo, coagulacdo e sedimentacdo, também fazem parte do
processo de Fenton devido a acdo coagulante dos ions de ferro, levando a formacéao
de lodo (BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2014; JULIO et al., 2006; NEYENS;
BAEYENS, 2003).

A reducéo de Fe®** oxidado na formacgdo do *OH para Fe?* (Equagéo
16) é mais lenta que a conversdo do Fe?* em Fe®*. Tal fendmeno leva a geracéo de
lodo por coagulacdo quimica, durante a etapa de neutralizagdo do pH ao término do
periodo de reacdo devido a formacgédo de complexos hidroxido-férricos (Equacdes 24
e 25) (NEYENS; BAEYENS, 2003; UMAR; AZIZ; YUSOFF, 2010).

[Fe(H,0)¢]* + H;0 « [Fe(H,0)sOHF" + H30” Equagéo 24

[Fe(H,0);0H]?** + H,0 « [Fe(H,0),(0H),] + H;0 Equacéo 25

A matéria organica presente no meio pode ser removida por
coagulacdo a partir da formacdo de complexos sollveis a partir das reagbes dos
cations metalicos com as moléculas organicas de alto peso molecular, pela
formacéo de coloides precipitaveis de ions metalicos-matéria orgéanica, ou ainda por
adsorcdo da matéria organica e/ou dos complexos matéria organica-ions metalicos
em precipitados de hidroxidos metalicos. A predominancia das reagfes de oxidacao
ou coagulacdo sdo dadas em funcdo da relacdo H202/Fe?* (BABUPONNUSAMI;
MUTHUKUMAR, 2014; DENG, 2007; JULIO et al., 2006; LETTERMAN; YACOUMI,
2011; MARANON et al., 2010; UMAR; AZIZ; YUSOFF, 2010).
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O lodo proveniente de coagulantes férricos € um liquido nao-
newtoniano, gelatinoso, com fracdo solida constituida por hidréxido de ferro,
particulas inorganicas, coldéides de cor e outros residuos organicos. Sua aparéncia
depende da concentragdo de solidos, conforme apresentado na Tabela 3
(RICHTER, 2001).

Tabela 3 - Aparéncia do lodo

Concentracgéo de soélidos (%) Aparéncia do lodo
0-5 Liquido
8-12 Esponjoso, semi-solido
18-25 Argila ou barro suave

Fonte: Richter (2001).

3.4.2 Variaveis Interferentes na Reacado de Fenton

Diversos trabalhos apontam uma faixa de pH 6tima entre 2,0 e 4,5
(TORRETTA et al.,, 2017). Em pH elevado, a atividade do reagente de Fenton
diminui devido a presenca de 6xido-hidréxidos de ferro e formacédo de precipitados
de hidroxido de ferro, tornando a oxidacdo menos eficiente devido a menor presenca
de ions ferro livre. Ja em condi¢cdes com pH < 3 a eficiéncia é reduzida devido a
existéncia de espécies de ferro complexadas [Fe(H20)s]?*, que reagem mais
lentamente com o peréxido de hidrogénio que outras espécies. Também pode
ocorrer em pH baixo a dissolu¢cdo do H202, formando o ion estavel oxénio [H3O2]*,
menos reativo com ions ferrosos. Além disso, em pH bésico, os radicais hidroxila
formados podem reagir com os ions OH-, bicarbonatos e carbonatos (Equacdes 11,
12 e 13, respectivamente) (BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2014; BOCZKAJ;
FERNANDES, 2017; DENG, 2007).

Ghanbarzadeh Lak et al.,, (2012) observaram que o pH de
coagulacdo também pode interferir na eficiéncia de remoc¢cdo de matéria organica
devido a geracdo de ions Fe3* cuja solubilidade diminui em pH 8, levando a maior
precipitacdo na forma de oxidroxidos de ferro.

A concentracéo de H20: esté diretamente relacionada a eficiéncia de
remocado de matéria organica. Lipczynska-Kochany; Kochany (2008) observaram
que a aplicacdo de H202 em excesso pode aumentar a eficiéncia, pois,além da

geracdo de *OH, podem ser formados agentes redutores como 0s anions superoxido
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(O2*) (Equagdo 26) e hidroperoxido (HO2) (Equagédo 27). Entretanto, a
superdosagem deste reagente pode tornar este processo oneroso, devido aos
mecanismos de destruicdo dos radicais formados discutidos anteriormente
(Equacbes 15, 17, e 19) (BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2014; BOCZKAJ;
FERNANDES, 2017).

HO; = 0 + H” Equacao 26

HO; + 07 = HO; + O, Equacéo 27

A reacdo de Fenton pode iniciar-se lentamente, em baixas
temperaturas, devido a elevada energia de ativacdo necessaria. Entretanto, apos o
aquecimento inicial devido a reacdo ser exotérmica, rapidamente ocorre a
mineralizacdo dos compostos recalcitrantes presentes no lixiviado (ARIMI, 2017,
BIGDA, 1995). Zhang, et al (2005) observaram em seu estudo que o aumento de
temperatura inicial € benéfico para a remocdo de DQO do lixiviado para todos os
valores de DQO inicial testados.

No entanto, elevadas temperaturas sao prejudiciais durante a
coagulacéo do lodo formado pelo processo de Fenton, devido a formacéo de flocos
pequenos. Este fendmeno dificulta a sedimentacdo do lodo em temperaturas altas
(ARIMI, 2017).

A relacdo molar H202/Fe?* tem relacéo direta com a predominancia
das reacdes de coagulacdo ou sedimentacdo. Para elevada concentracdo de ferro
presente na reacédo, predomina o processo de coagulacdo quimica (Equacdes 24 e
25), porém, para maiores valores deste quociente, que indica elevada concentracao
de perdxido de hidrogénio, as reacbes de oxidacdo sao favorecidas (AMIRI,
SABOUR, 2014; BIGLARIJOO et al., 2016; GHANBARZADEH LAK et al., 2012;
LIPCZYNSKA-KOCHANY; KOCHANY, 2008; NEYENS; BAEYENS, 2003).

Além disso, a relagdo molar H202/Fe?* também pode interferir na
sedimentabilidade do lodo. Zhang, et al. (2005) observaram em seu estudo que as
caracteristicas de sedimentabilidade foram excelentes para H202/Fe?*=1,5, piorando
para H202/Fe?*=2,0. Isto se deve, possivelmente ao excesso de perdxido de
hidrogénio, que, ao decompor-se produz bolhas de oxigénio que dificultam a
sedimentacdo do lodo. Moravia, Lange e Amaral (2011) utilizando uma relac&o
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H202/Fe?*=6,0 confirmaram a péssima sedimentabilidade do lodo gerado, com IVL >
300 mL.gt.
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4 MATERIAIS E METODOS

A Figura 2 apresenta uma visualizacao geral de todo o procedimento
experimental empregado neste estudo. Cada etapa do processo sera detalhada
nos itens 4.1 a 4.3.

Figura 2 - Viséo geral do procedimento experimental

Coleta e Caracterizagao do Lixiviado

sLixiviado coletado na CTR - Londrina.

*Determinacdo de parametros fisico-quimicos do lixiviado
apos cada coleta.

Reator em Bateladas Sequenciais

*Adaptacéo da biomassa.
*Operacédo do RBS com aeracéo continua.

Pds-tratamento - Reagente de Fenton

*Fase 1: Ensaios iniciais exploratérios (Com base em
RODRIGUES, 2013).

*Fase 2: Planejamento Fatorial completo (24).

Perfil de variacao de pH e DQO ao longo do ensaio para
avaliar estes parametros durante o periodo de reacéo.

Fonte: a prépria autora

4.1 COLETA DO LIXIVIADO

O lixiviado utilizado nessa pesquisa foi coletado na Central de Tratamento de
Residuos (CTR) de Londrina, em operacdo desde 2010. O lixiviado foi coletado no
dreno de saida do aterro para as lagoas de armazenamento. Nestas lagoas, o
lixiviado é armazenado para posterior transporte e tratamento realizados por
empresa terceirizada. Foram realizadas 5 coletas ao longo deste trabalho.

Apés cada coleta, foi realizada a caracterizacdo do lixiviado pelos seguintes
parametros: pH, alcalinidade, acidos graxos volateis, nitrogénio amoniacal,
Nitrogénio Kjeldahl Total (NKT), Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), Demanda
Bioquimica de Oxigénio (DBO) e Seérie de sélidos. Os procedimentos experimentais

utilizados foram retirados do Standard Methods for the Examination of Water &
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Wastewater (APHA, 2005). O lixiviado coletado foi armazenado em galdes e mantido
a temperatura ambiente, no Laboratério de Saneamento da Universidade Estadual

de Londrina.

4.2 PROCESSO BioLoGICO

4.2.1 Reator em Bateladas Sequenciais (RBS)

Neste estudo, a primeira etapa do tratamento foi o0 processo

biolégico realizado no RBS (

Figura 3) a fim de remover o nitrogénio amoniacal presente em
grande quantidade no lixiviado. O RBS foi construido em PVC, com volume de 30 L.
Foram adicionados pontos de coleta e descarte de efluente nas alturas

correspondentes aos volumes de 20 L.

Na

Figura 3 observa-se a configuragcédo do reator operado com aeragéo
continua. Nesta fase, a aeracdo do sistema foi fornecida por um compressor de ar
da marca Schulz, modelo MSV 5,2 VL/130. Na extremidade da mangueira do
compressor foi adicionado um recipiente em PVC preenchido com brita a fim de
manter a mesma posicionada ao fundo além de realizar a difusdo das bolhas de ar
no interior do reator, além de garantir a mistura da biomassa ao lixiviado devido ao

seu posicionamento no fundo do reator.
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Figura 3 - Configuracdes do reator em bateladas sequenciais

Legenda:

1 1 - Reator de lodos ativados

2 2 - Lixiviado + Biomassa em suspensao
3 - Ponto de coleta de amostra e descarte
de efluente

OF .= 4 - Ponto de coleta de amostra e descarte

de efluente
5 - Aerador

6- Compressor de ar

@' © ®

Fonte: A propria autora

4.2.2 Adaptacdo da biomassa

O indculo utilizado para dar partida ao sistema foi o lodo da lagoa de
armazenamento do CTR, sob aeragcdo continua juntamente com o lixiviado na
proporcédo de 5 L de lodo e 15 L de lixiviado, a fim de proporcionar a adaptacédo do
lodo ao efluente e as condi¢bes de operacdo. Durante o periodo de adaptacéo foi
monitorada a alcalinidade da mistura lodo mais lixiviado até sua concentracao
decrescesse, indicando a ocorréncia do processo de nitrificagdo.

Depois de 20 dias de adaptacédo, observou-se que o processo de
nitrificacdo ocorreu em pequena intensidade. Também foi observado por
microscopia Otica a presenca de poucos microrganismos ativos. Entdo, foram
retirados 5 L de lixiviado do reator e adicionados 5 L de efluente de um reator de
leito estruturado com aeracao intermitente utilizado no tratamento de efluente de
racao animal, no qual havia sido observada a presenca de organismos indicadores
de nitrificacdo. Para evitar a perda de sélidos o compressor de ar foi desligado por 1
hora para que os sélidos sedimentassem e fosse retirado apenas lixiviado
sobrenadante do reator.

Apos 56 dias de adaptacdo observou-se a estabilizacdo da DQO e o
aumento da eficiéncia de nitrificagdo, indicando o desenvolvimento da biomassa,

que foi confirmado pela observacdo do lodo em microscopia Otica. Também foi
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observada a existéncia de grande quantidade de sdlidos inertes no reator devido ao
lodo inicial. Entdo, da mesma forma que foi descrita anteriormente, foram retirados 5
L de lixiviado sobrenadante e adicionados 5 L de lixiviado bruto.

Depois de 77 dias, tendo sido observada a remocgdo de DQO e
nitrogénio amoniacal deu-se inicio a operacdo do reator. O compressor foi desligado
por 1 hora para sedimentacao do lodo. Foi retirado todo o material granular inerte do
reator que havia se acumulado ao fundo do reator. Foram mantidos 5 L de lodo e
adicionados 25 L de lixiviado para dar inicio a primeira batelada, que serviu como
teste para definir o tempo de duracdo das bateladas (baseado na remocdo de
nitrogénio amoniacal) bem como a frequéncia de monitoramento dos parametros
fisico-quimicos (Quadro 3) ao longo da operacdo do reator. O TDH da primeira

batelada foi de 14 dias, j& para as demais bateladas foi de 7 dias.

4.2.3 Operacéao do reator

Figura 4 - Operagédo do Reator em Bateladas Sequenciais

Descarga do Efluente Enchimento do
+ Iniciada pelo ponto de coleta e Reator
descarte 3 (Figura 3) = Enchimento manual.
* Coleta da amostra efluente. *Volume: 25 L de lixiviado
+ Aciona-se o ponto de descarte bruto.
4 (Figura 3). = Acionamento da agitagéio
* Coleta da amostra de lodo da biomassa.
para analise de solidos. * Coleta da amostra afluente.
B . Reagao
Sl * Coleta de amostras ao longo
* Desligamento da agitagéo do ciclo pelo ponto de coleta
da biomassa (aerador e e descarte 3 (Figura 3) para
agitador). analise dos parametros nos
* 1 hora de sedimentac&o. intervalos apresentados no
Quadro 3.

Fonte: a propria autora
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A coleta das amostras afluente e efluente, bem como das amostras
intermediarias ao longo de cada batelada foram realizadas através do ponto de
coleta 3 (Figura 3). Abria-se a torneira, entdo descartava-se a amostra inicial, e, s6
entdo, coletava-se a amostra a ser analisada. O procedimento de operagao do RBS
em cada ciclo esta descrito no fluxograma apresentado na Figura 4. O lixiviado
descartado do RBS foi armazenado em tanques de 150 L, em temperatura
ambiente, para passar pelo tratamento Fisico-Quimico. Os parametros monitorados
ao longo dos ciclos, bem como a frequéncia de monitoramento estdo apresentados

no Quadro 3.

Quadro 3 - Parametros fisico-quimicos utilizados para monitoramento do reator em
bateladas sequenciais

Frequéncia de

Parametro Método (APHA, 2005) Moni
onitoramento
pH 4500-H-B 3x por semana
Alcalinidade 2320B 3X por semana
AC|dos,Gr_axos 5560 C Inicio e fim da batelada
Volateis
Nltrog_enlo 4500-NH; B/C 3x por semana
Amoniacal
Nitrogénio Kjeldahl 4500 — Norg/ 4500-NH3 . .
Total C Kjeldahl Inicio e fim da batelada
DQO 5220 D 3X por semana
Série de Sdélidos 2540 B Inicio e fim da batelada

Fonte: a propria autora.

4.3 POS-TRATAMENTO COM REAGENTE DE FENTON

4.3.1 Procedimento Experimental

O tratamento com o Reagente de Fenton foi realizado em escala de

bancada, utilizando um equipamento Jar-teste da marca Nova Etica. Em todos os
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ensaios foram utilizados 1L de lixiviado. Além disso, todos os testes foram realizados
em duplicata. O procedimento experimental seguido esta apresentado na Figura 5.

Conforme apresentado na Figura 5, a adicdo dos reagentes H202 e
Fe(S04).7H20 foi fracionada em 3 partes. Este fracionamento foi realizado a fim de
minimizar a formacdo de espuma provocada pela liberacdo de Oz e CO:2 na reacao
entre a matéria organica presente no meio e os reagentes, bem como promover uma
melhor distribuicdo da dosagem dos reagentes (RODRIGUES, 2013).

A ordem dos reagentes também € considerada um fator importante,
sendo adicionado inicialmente o sulfato ferroso, e logo apés o peroxido de
hidrogénio, a fim de diminuir a intensidade das reacdes iniciais, bem como a
formacdo de espuma. A reacdo foi realizada com agitacdo controlada, em média 120

rpm em todas as etapas.

Figura 5 - Procedimento experimental do tratamento do lixiviado utilizando reagente

de Fenton
da amostra amostra
*pH » Corregéo do *Tempo de * Corregéo do
« Alcalinidade pH (solugéo reagéo pH da solugéo
-DQO H,S0, 12M) determinado para pH 7
« Adicéo no (solugéo de
fracionada dos planejamento NaOH 6M)
reagentes « Agitag&o » Sedimentag&o
«Ordem dos controlada do lodo
reagentes: (120 rpm) « Amostra para
FeS0, e H,0, DQO final
* Série de
solidos
) — ) — ) — —

Fonte: a prépria autora.

Ao fim do periodo de reacdo e neutralizagdo das amostras, o
conteudo do jarro foi homogeneizado e cuidadosamente vertido em provetas de 1L
para verificacdo do volume final de lodo a partir da interface solido-liquido.

Ap6s o término da sedimentacdo foram coletadas amostras do
sobrenadante para realizacédo do ensaio de DQO final. Por fim, lodo e sobrenadante
foram homogeneizados e foram coletadas amostras para soélidos totais e sélidos em
suspensao.

Foi realizado o célculo do IVL (indice Volumétrico de Lodo) seguido
pela classificacdo a partir da sedimentabilidade conforme valores apresentados na
Tabela 4.
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Tabela 4 - Classificacdo da Sedimentabilidade a partir do IVL
Sedimentabilidade IVL (mL.g™?)

Otima 0-50
Boa 50-100
Média 100 — 150
Ruim 200 — 300

Péssima > 300

Fonte: Von Sperling (1997)

4.3.2 Planejamento Experimental

A aplicacdo do reagente de Fenton no lixiviado efluente ao
tratamento biologico foi dividida nas Fases | e Il. A Fase | consistiu em um estudo
exploratdrio no qual foram avaliados os melhores resultados de remogédo de DQO
obtidos por Rodrigues (2013). Na Fase IA, a geracéo de lodo foi quantificada apenas
pelo volume restante ao fim do ensaio de sedimentacdo. A partir da Fase IB foram
avaliados também o indice Volumétrico de Lodo (IVL) e a concentracdo de solidos
gerada em cada ensaio. Nesta etapa, o tempo de reacdo foi mantido constante em

120 minutos. A Tabela 5 apresenta as condi¢des dos ensaios na Fase IA e IB.

Tabela 5 - Condicbes estudadas na Fase |

Condicao [H207] [Fe?] Numero de

Fase operacional  (mmol.LY) (mmol.L2) [H0:)/[Fe*]  pH inicial dosagens

1 480 80,00 6,0 3,5 3
2 255 25,50 10,0 3,5 3

1A
4 143 35,75 4,0 2,8 4
5 143 17,87 8,0 2,8 2
6 255 25,5 10,0 Natural 3
7 255 10,00 25,5 Natural 3

IB 8 143 17,88 8,0 2,8 2
9 480 19,20 25,0 3,5 3
10 480 38,40 12,5 3,5 3

Fonte: A propria autora
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Tabela 6 - Niveis das varidveis independentes da Fase Il

Niveis
Variaveis
-1 0 1
X1 = [H202] (mmol.L?) 40 260 480
X2 = [H20,]/[Fe?*] 6 13 20
X3 = Tempo (min) 30 75 120
X4 = pH 2 5 8

Fonte: a prépria autora

A partir dos resultados Fase | e da revisdo de literatura foram
definidas as variaveis independentes bem como as varidveis resposta para o
planejamento estatistico. Na Fase Il foi realizado um planejamento fatorial completo
2. Os niveis das variaveis independentes (fatores) estdo apresentados na Tabela 6,
resultando nas condicfes operacionais apresentadas na Tabela 7. As variaveis
resposta Y1, Y2 e Y3 avaliadas, respectivamente foram: Eficiéncia de remocéo de
DQO (%), Concentracédo de solidos totais (mg.L!), e ReMOL (g.L!) (Remocéo de
Matéria Organica por Lodo), sendo este indice proposto por Amiri e Sabour (2014) e

dado pela Equacéao 28.

0RO removida (q)
ReMOL= '
vaolume de lodo produzido (L)

Equacéo 28

Tabela 7 — Condic¢des estudadas na Fase Il para as variaveis resposta Y1 (Eficiéncia de
remocado de DQO, Y2 (Sdlidos totais) e Y3 (Remocao de matéria organica por lodo —

ReMOL)
Parametros codificados Valores de cada parametro
Ponto | X1 X2 X3 X4 X1 X2 X3 X4
2+ [H202] . Tempo

[H202] [H202)/[Fe**] pH  Tempo (mmol.L ) [H20.]/[Fe?*] (min) pH

1 - - - - 40 6 30 2

2 + - - - 480 6 30 2

3 - + - - 40 20 30 2

4 + + - - 480 20 30 2

5 - - + - 40 6 120 2
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6 + - + - 480 6 120 2
7 - + + - 40 20 120 2
8 + + + - 480 20 120 2
9 - - - + 40 6 30 8
10 + - - + 480 6 30 8
11 - + - + 40 20 30 8
12 + + - + 480 20 30 8
13 - - + + 40 6 120 8
14 + - + + 480 6 120 8
15 - + + + 40 20 120 8
16 + + + + 480 20 120 8
17 0 0 0 0 260 13 75 5
18 0 0 0 0 260 13 75 5
19 0 0 0 0 260 13 75 5

Fonte: a prépria autora

Os resultados obtidos a partir do planejamento experimental definido
no item 4.3.2 foram analisados no software Statistica 7, através do qual sera
realizada a ANOVA (Analysis Of Variance). Este teste visa avaliar as hipoteses a
partir da decomposicao da variabilidade total dos dados em partes componentes,
comparando os Vvarios elementos desta decomposicdo (MONTGOMERY e
RUNGER, 2012). O teste de hipoteses foi utilizado para verificar quais fatores e
interacBes eram significativos para as variaveis respostas conforme as Tabelas 15,
17 e 19. A variavel ou interacdo é significativa quando o p-valor obtido é inferior ao

nivel de significancia a estabelecido, neste trabalho a = 0,05, e também quando F-
calculado é maior que 0 F(v,, v,.a).

Além disso, sera obtido o modelo de regressao para cada uma das
trés variaveis resposta estudadas, bem como a significancia deste modelo. Barros

Neto; Scarminio; Bruns (2001) indicam como critério de avaliagdo do modelo se F-

calculado 2 10 F(v,, v,,a).

4.3.3 Perfil de remogéao de DQO e pH

Apols a realizacdo dos ensaios do planejamento experimental (Fase Il),
foram selecionadas duas condi¢cfes operacionais nas quais o reagente de Fenton
apresentou maior remocao de DQO, em pH 2 e 8, para avaliar o perfil de remocéao
de DQO e o pH durante o periodo do ensaio.

Este ensaio foi realizado conforme o procedimento descrito na Figura 5.

Para as duas condicbes operacionais selecionadas o ensaio foi realizado em
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duplicata. Foram coletadas amostras inicial e final de DQO, além de trés amostras
durante o tempo de reacdo, sempre na metade dos intervalos entre as adicbes dos
reagentes. A partir dos dados obtidos nestas coletas foram plotados graficos com os

dados de pH e DQO total ao longo do tempo de reacéo.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZAGAO DO LIXIVIADO

Foram realizadas 05 coletas de lixiviado ao longo deste estudo. A
caracterizagcdo do lixiviado coletado estd apresentada nas Tabelas 8 e 9.
Comparando os dados das Tabelas 8 e 9 com os das Tabelas 1 e 2, observa-se que
0s parametros se enquadram nas caracteristicas de lixiviado na fase metanogénica
de biodegradacado dos residuos no aterro, em que se destacam, principalmente, sua
elevada alcalinidade, concentracdo de N-amoniacal, baixa relacdo DBOs/DQO. Nas
coletas realizadas entre junho de 2016 e outubro de 2017 observa-se que o lixiviado
coletado apresentou pH entre 7,72 e 9,03, tais valores sdo préximos aos observados

na

Tabela 2 (6,9 a 8,8). A alcalinidade e o NKT também atingiram

valores superiores ao maximo observado para estes parametros na

Tabela 2 (13500 mg.L ™).

Tabela 8 - Caracterizacédo do lixiviado bruto em funcéo dos parametros: pH, alcalinidade
total, &cidos graxos volateis (AGV), NKT, N-amoniacal, DBO e DQO

Alcalinidade AGV N-NKT  N-NHs*  DBOs DQO DBO/

Coleta Data pH
total (mg.LY) (mg.LY) (mg.L?') (mg.L?) (mg.L?') (mg.L?) DQO
1 08/06/2016 7,72 6620 2150 1843 1633 197 8624 0,02
2 25/10/2016 8,15 11261 1187 1185 968 218 8483 0,03
3 11/03/2017 7,99 14459 4279 2395 2184 411 15100 0,03
4 22/05/2017 9,03 13766 2285 ** *x *x 7475 **
5 16/10/2017 8,02 14223 2991 3238 2388 733 5100 0,14

** Parametros ndo determinados para esta coleta
Fonte: a propria autora (2018)

Tabela 9 - Caracterizacdo do lixiviado coletado - Série de Sélidos

ST STF STV SST SSF SSv

Coleta Data (mg.Ly)  (mg.L)  (mglLd  (mg.Ll) (mglLl  (mg.L?

1 08/06/2016 11287 7745 3542 * * o

2 25/10/2016 6566 4221 2345 423 113 310
3 11/03/2017 33715 11153 22562 1345 140 1205
4 22/05/2017 13702 8647 5055 635 153 482
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5 16/10/2017 18558 11397 7161 1615 805 810

** Testes ndo realizados para esta coleta
Fonte: a prépria autora (2018)
Tabela 10 - Dados meteoroldgicos do dia das coletas e dos periodos de 5 e 15 dias
anteriores as coletas

No dia da coleta 5 dias anteriores Média 15 dias anteriores
Data da | Temperatura (°C) o Precipitagéo o
Precipitacdo| Temperatura Temperatura Precipitacao
coleta o acumulada
Max Min Méd (mm) média (°C) (°C) (mm)
(mm)
08/06/2016| 18,8 6,4 115 0,0 16,0 92,0 16,9 204,2
25/10/2016| 23,6 19,0 214 33,5 24,5 95,0 24,5 154,9
11/03/2017| 33,2 20,4 26,5 24 26,3 24 18,1 56,3
22/05/2017| 24,6 15,0 19,3 31,6 17,8 165,4 19,4 172,2
16/10/2017| 30,2 15,6 22,6 0,0 24,9 3,2 22,8 99,4

Fonte: Instituto Agrondmico do Paran& (2018)

Na Coleta 1 foi observado o menor valor de pH e a menor
concentracdo de alcalinidade, bem como a menor concentragdo de solidos.
Observando a Tabela 10 nota-se que nesta coleta também nao houve precipitacdo
no dia da coleta, porém, nos 15 dias anteriores houve a maior precipitacdo, o que
auxiliou na diluicdo do lixiviado gerado. Nas coletas 3 e 5 foram observadas as
maiores concentra¢des dos parametros avaliados e também de solidos. Observa-se

gue estas coletas foram realizadas em um periodo seco e quente.

5.2 REATOR EM BATELADAS SEQUENCIAIS (RBS)

Foram realizadas 10 bateladas, nas quais o sistema foi operado com
aeracdo continua. O TDH da primeira batelada foi de 14 dias e das demais foram de
7 dias. Os dados da Tabela 11 mostram os resultados médios obtidos ao longo da
operacéao do sistema.

A faixa de valores de pH observada para o afluente e efluente no
RBS (Tabela 11) compreende a faixa indicada por Metcalf & Eddy (2003) para que
0s processos de remocgao de nitrogénio ocorram. Em duas bateladas, o pH efluente
aumentou em relacdo ao afluente, possivelmente devido a perda de CO2 como
consequéncia da aeracao. Por outro lado, de acordo com os dados da Tabela 11, a
alcalinidade do efluente diminuiu em relagcdo ao afluente, indicando que houve

consumo da mesma. Esta reducdo se deve, principalmente ao consumo de 8,64
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mgHCO3/mgNH4* oxidado (WISZNIOWSKI et al., 2006). Entretanto, o decréscimo
na alcalinidade observado foi inferior ao consumo requerido pelo processo de
nitrificacdo, o que pode ser justificado pelo consumo dos acidos graxos volateis
presentes no meio. A eficiéncia de remocdo de NKT foi inferior a obtida em outros
estudos. Yabroudi; Morita; Alem (2013) obtiveram em seu estudo eficiéncia de 99%
de remocdo de N-amoniacal mantendo o pH de reacdo em 7,5. Os demais
processos presentes no ciclo do nitrogénio ndo puderam ser avaliados devido a
problemas na realizac&o dos testes de nitrito e nitrato.

A eficiéncia média de remogdo de DQO foi inferior a 20% como
apresentado na Tabela 11, o que ja era esperado devido a baixa biodegradabilidade
do lixiviado, justificando assim a necessidade de um pés-tratamento (BUTKOVSKYI;
JONSSON, 2010; WISZNIOWSKI et al., 2006).

Tabela 11 — Caracterizacéo do lixiviado afluente e efluente do processo biolégico e
eficiéncias de remocéo de nitrogénio e DQO

Parametro Afluente Efluente Eficiéncia de remocéao (%)
pH 7,8-8,7 6,5-9,1
Alcalinidade (mg.Lt) 7737 + 2324 1435 + 1675
NKT (mg.L?) 1397 + 333 330 +107 75,2+8,9
N-NH.* (mg.L?) 1109 + 428 439 + 550 67,5+ 36,1
AGV (mg.L?) 380 + 183 165 + 59
DQO+ (mg.L?) 4241 + 874 3431 £ 929 15,6 £ 28,0
DQOr (mg.L?) 2685 + 621 2256 + 488 17,2+ 15,2
ST (mg.L?) 12312 + 2096 10642 + 4184
STV (mg.L?) 3728 + 1427 3585 + 851
STF (mg.L?) 8631 + 2862 8494 + 1532
SST (mg.L?) 4399 + 2200 933 + 800
SSV (mg.L?) 2075 + 1069 505 + 406
SSF (mg.L?Y) 2337 £1292 384 + 197

Fonte: a prépria autora

5.3 REAGENTE DE FENTON

5.3.1 Fasel

A Fase | deste estudo esta subdividida em Fase IA e Fase IB, como
descrito no item 4.3.2. Nesta Fase foi realizado um estudo exploratério das
combinacdes de parametros interferentes na reagdo de Fenton. Na Fase IA, a Unica
resposta avaliada foi a eficiéncia de remocdo de DQO. Na Fase IB, além da

eficiéncia de remocao de DQO, também foram avaliadas algumas caracteristicas do
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lodo gerado, como o IVL e a concentracdo de sélidos totais. A partir dos resultados
obtidos, foi calculado o indice ReMOL (Remocao de Matéria Organica por Lodo).

Na Tabela 12 sédo apresentados os resultados da eficiéncia de
remocao de DQO obtidos na Fase IA, bem como as condi¢cdes operacionais de cada
ensaio. Os Ensaios 1 e 2 foram realizadas em triplicata. A andlise de variancia dos
resultados de eficiéncia de remocao de DQO, com nivel de significancia de 5% nao
apontou diferenca significativa entre os Ensaios.

Na Fase IA néo foi avaliada a sedimentabilidade do lodo, porém foi
observado, ao término do Ensaio 5, no qual foi utilizada menor dosagem de ferro e
relacdo [H20:]/[Fe?*] = 8, que o lixiviado apresentava elevada turbidez e que os
flocos formados eram muito pequenos e leves, dificultando assim a sua
sedimentacdo. Em seus estudos, Moravia, Lange e Amaral (2011) e Zhang, et al.
(2005) observaram que, quanto maior a relacdo molar [H202]/[Fe?*], pior é a

sedimentabilidade do lodo, como confirmado neste estudo.

Tabela 12 - Eficiéncia de remocao de DQO na Fase IA

Ensaio pH [H207] [Fe?] [H202] DQO inicial DQO final Eficiéncia Eficiéncia
inicial (mmol.LY) (mmol.LY) /[Fe?] (mgO2L) (mgO2/L) (%) média (%)
1 3,5 480,0 80,0 6 2238 283 87,4
1 3,5 480,0 80,0 6 2238 305 86,4 89,8
1 3,5 480,0 80,0 6 1113 48 95,7
2 3,5 255,0 25,5 10 2238 566 74,7
2 3,5 255,0 25,5 10 2238 610 72,7 80,3
2 3,5 255,0 25,5 10 1113 73 93,4
4 3,5 143,0 35,8 4 6206 948 84,7 82.2
4 3,5 143,0 35,8 4 6206 1266 79,6
5 3,5 143,0 17,9 8 3488 854 75,5
5 3,5 143,0 17,9 8 3488 623 82,1 88

Fonte: a propria autora

Os resultados da Fase IA serviram como base para definir as
condigcdes experimentais da Fase IB. Nesta Fase, foram avaliados ndo apenas a
eficiéncia de remocao de DQO, como também, alguns parametros do lodo gerado
(volume de lodo gerado, IVL e ReMOL). Os resultados da Fase IB estédo

apresentados na Tabela 13.
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Tabela 13 — Resultados obtidos na Fase IB

DQO DQO Ef.Rem. Vol.
. PH  [H07]  [Fe*] [HO/ = IVL ReMOL
Ensaio inicial final DQO lodo
inicial (mmol.LY) (mmol.L?) [Fe?] (mL.g) (g.L Y
(mg.LY) (mg.L?) (%) (mL)
6 8,0 255 25,5 10,0 3644 173 95,3 186 180 19,3
6 8,0 255 25,5 10,0 3644 360 90,1 128 170 19,3
7 8,0 255 10,0 25,5 2863 1154 59,7 ND ND ND
7 8,0 255 10,0 25,5 2863 1085 62,1 ND ND ND
8 2,8 143 17,9 8,0 3425 648 81,1 269 315 9,10
8 2,8 143 17.9 8,0 3425 635 81,5 ND 290 9,96
9 3,5 480 19,2 25,0 3425 473 86,2 276 295 15,1
9 3,5 480 19,2 25,0 3425 435 87,3 303 230 13,0
10 3,5 480 38,4 125 3238 366 88,7 115 335 8,57
10 3,5 480 38,4 12,5 3238 360 88,9 135 365 7,88

Fonte: a prépria autora

Como observado na Tabela 13, a maior eficiéncia de remocao de
DQO foi obtida no Ensaio 6, com relacdo [H202])/[Fe?*] de 10. Além disso, também foi
obtido o menor volume de lodo. Biglarijoo et al. (2016) e Amiri e Sabour, (2014)
apontam que a remocdo de matéria organica pelo reagente de Fenton nestas
condicbes ocorre predominantemente a partir de sua oxidacdo realizada pelos
radicais hidroxila. Isto pode ser confirmado a partir da analise da ReMOL (Remocéao
de Matéria Organica por Lodo). Elevados valores desta variavel indicam menor
geragao de lodo por massa de DQO removida. Nesta fase (IB) o maior valor obtido
para ReMOL ocorreu justamente no Ensaio 6 (ReMOL média = 19,30 g.L?). O lodo
gerado neste ensaio apresentou sedimentabilidade média (Tabela 4) (VON
SPERLING, 1997). Entretanto, deve-se observar que a classificagcdo da
sedimentabilidade apresentada por Von Sperling (1997) € para lodo de origem
biolégica, ndo de origem quimica.

No Ensaio 7 observou-se a formacdo de flocos muito pequenos e
leves que permaneceram em suspensao por um periodo superior a 60 minutos, nao
formando interface lodo/sobrenadante que possibilitasse a determinacédo do volume
ocupado pelo lodo, também impedindo o célculo dos indices IVL e ReMOL. As
condicGes operacionais deste ensaio foram as mesmas do Ensaio 6, exceto pela

concentracdo de Fe?* e, consequentemente, a relacdo [H202])/[Fe?*]. Comparando a



58

eficiéncia dos Ensaios 6 e 7 apresentadas na Tabela 13, observa-se que a baixa
dosagem de ferro afetou a remocdo de DQO, o que pode ter ocorrido por dois
motivos: a elevada relacdo [H202]/[Fe?*] ou o pH elevado. No primeiro caso, a
elevada relacdo [H202])/[Fe?*] fez com que predominassem as reacdes de oxidacéo
sobre a coagulacdo, entretanto a concentracdo dos ions de ferro presentes pode
nao ter sido suficiente para a geracédo de *OH (BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR,
2014; UMAR; AZIZ; YUSOFF, 2010). No segundo, em elevado pH os ions carbonato
e bicarbonato também competem pelos *OH gerados, diminuindo a eficiéncia da
oxidacdo (Equacdes 12 e 13) (BOCZKAJ; FERNANDES, 2017).

A eficiéncia de remocdo de DQO do Ensaio 8 foi em torno de 81%.
Em pH < 3 a taxa de reacdo diminui devido a formacéo de complexos de ferro como
[Fe(H20)e6]?>* que reagem lentamente com o H202 diminuindo assim a formacéo de
radical *OH. Além disso, o pH mais baixo também pode favorecer a formacéo do ion
estavel oxonio a partir do H202, reduzindo a quantidade de peroxido de hidrogénio
disponivel para a formacéo do radical *OH (BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR,
2014; DENG, 2007). A maior proporcdo de ferro em relacdo ao peroxido
([H202]/[Fe?*] = 8), bem como a formacdo de complexos de ferro podem ter
favorecido a coagulacdo em detrimento da oxidacdo, como pode ser observado
pelos valores de volume de lodo gerado e do ReMOL. A ReMOL obtida (Tabela 13)
foi a segunda menor desta Fase. Amiri e Sabour (2014) e Biglarijoo et al. (2016)
também observaram em seus estudos que valores elevados de pH favorecem maior
geracdo de lodo, bem como maior indice ReMOL. A sedimentabilidade do lodo
gerado no Ensaio 8 (Tabela 13) se enquadra na classificagéo ruim (Tabela 4) (VON
SPERLING, 1997).

Nos Ensaios 9 e 10 foram utilizados valores de pH inicial de 3,5 e
concentracéo de H20: iguais (480,0 mmol.L!). Nestes ensaios foram avaliadas duas
relacdes molares [H202]/[Fe?*]: 25,0 e 12,5 respectivamente, nos quais foram
obtidos valores proximos de eficiéncia de remocéao de DQO (média de 86,8% para o
Ensaio 9 e 88,8% para o ensaio 10). Também foi observado maior volume gerado de
lodo no Ensaio 10, em que foi utilizada menor relacdo [H202)/[Fe?*] (12,5), isto é, a
maior quantidade de Fe?* em relacédo ao H202, do que no Ensaio 9, cuja relacéo era
maior (25,0). Além disso, apesar do maior volume de lodo no Ensaio 10, este
apresentou sedimentabilidade média (IVL médio 125 mL.g?) (Tabela 4), enquanto o

Ensaio 9 apresentou sedimentabilidade ruim (IVL médio 290 mL.g™}).
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5.3.2 Fasell

Os resultados obtidos a partir do planejamento experimental definido
no item 4.3.2 foram analisados no software Statistica 7, os quais serao discutidos
nos itens 5.3.2.1 a 5.3.2.3 para cada uma das 3 variaveis resposta avaliadas:
Eficiéncia de remocdo de DQO, sélidos totais ao fim da reacédo e o indice ReMOL
(Remocao de Matéria Orgéanica por Lodo).

A ANOVA (Analysis Of Variance) testa as hipGteses a partir da
decomposicdo da variabilidade total dos dados em partes componentes,
comparando os elementos desta decomposicdio (MONTGOMERY e RUNGER,
2012). O teste de hipoteses foi utilizado para verificar quais fatores e interacdes
eram significativos para as variaveis respostas conforme as Tabelas 15, 17 e 19.

A variavel ou interacdo € significativa quando o p-valor obtido €&

inferior ao nivel de significancia a estabelecido, neste trabalho a = 0,05, e também

quando F-calculado é maior que 0 F(v,, v,,a).

5.3.2.1 Eficiéncia de remocéo de DQO (Y1)

A eficiencia de remocdo de DQO obtida em cada condigcéo
operacional esta apresentada na Tabela 14. A partir da eficiéncia média de remocéo
de DQO, observa-se que o tratamento com reagente de Fenton apresentou
eficiéncia satisfatéria, com destaque para as Condi¢cbes 2, 8 e 14 as quais obtiveram
eficiéncias préximas a 90%. A Condicdo 14 atingiu 85% de eficiéncia de remocao de
DQO com pH inicial basico antes da adicdo da fonte de Fe?* e H202, enquanto
condicdo 11 ndo apresentou remocao de DQO. A relacdo entre os fatores X1, X2,

X3 e X4 sobre a eficiéncia de remocéo de DQO seréo discutidos a seguir.
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Tabela 14 - DQO inicial, final e eficiéncia média de remocédo de DQO

DQO DQO final Eficiéncia
Condicio | Xt X2 X3 X4 inicial (mg.LY) média de
operacional| 1, 51 [H,0)[Fe*] Tempo pH (mglL?d) J1 32 fetgngga(g /o‘ie

1 40 6 30 20 5944 1833 1501 72%
2 480 6 30 20 5944 414 858 89%
3 40 20 30 20 5944 1883 1745 69%
4 480 20 30 20 2045 658 683 67%
5 40 6 120 20 2506 1339 995 53%
6 480 6 120 20 2506 501 514 80%
7 40 20 120 20 2506 1320 1126 51%
8 480 20 120 20 3601 489 464 87%
9 40 6 30 80 2045 1620 1664 20%
10 480 6 30 80 2045 551 476 75%
11 40 20 30 80 2103 2095 2220 0%
12 480 20 30 80 2103 889 920 57%
13 40 6 120 80 3601 1626 1614 55%
14 480 6 120 80 2595 439 320 85%
15 40 20 120 80 2595 1908 2133 2204
16 480 20 120 80 2595 883 639 71%
17 260 13 75 50 3608 783 764 79%
18 260 13 75 50 3608 701 751 80%
19 260 13 75 50 3608 789 858 7%
Média 63%

Desvio Padrao 25%

Fonte: a propria autora.

Na Tabela 15 observa-se que as variaveis independentes que foram
significativas para a remogao de DQO foram: X1, X2 e X4 e, também, observa-se o

efeito destas variaveis sobre a eficiéncia de remocédo de DQO. Os valores em
negrito indicam as variaveis e interagdes significativas (Fcalculado > F(v,, v,, a) € p-
valor < 0,05). O modelo de regressao ajustado para a variavel resposta Eficiéncia de
remocao de DQO é dado pela Equacéo 29.

Y1 =6262+ 16,74 X1-655X2+342X3-1151 X4 + 712 X1X4 -408 X2X4 +

6,77 X3X4 +2,84 X1X2X3 + 1,88 X1X2X4 -4 99 X1X3X4 -2 47 X2X3X4 Equacdo 29

O coeficiente de determinacéo (R?) indica a relagéo entre os valores
previstos pelo modelo e os resultados experimentais (BARROS NETO; SCARMINIO;
BRUNS, 2001). O valor de R2 obtido para a variavel Y1 foi de 0,9047, ou seja,
90,47% dos valores observados séo explicados pelo modelo. A Figura 6 apresenta a

relacdo entre os resultados experimentais de eficiéncia de remocao de DQO,
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representado pelos pontos azuis e o modelo ajustado, representado pela linha

vermelha e observa-se a convergéncia dos valores observados em relacdo ao

modelo.
Tabela 15 - Andlise de variancia e efeitos para a variavel eficiéncia de remocéo de DQO
(Y1)
Somados Grausde Quadrados F- o .
Fator Quadrados Liberdade médios calculado VL2 @) p-valor Efeitos
X1 ([H202]) 8968,51 1 8968,513 663,93 0,000000 33,4823
X2
([H202)/[Fe?*)) 1371,18 1 1371,183 101,51 0,000000 -13,0919
X3 (Tempo) 373,59 1 373,589 27,66 0,000033 6,8336
X4 (pH) 4238,93 1 4238,933 313,81 0,000000 -23,0188
X1:X2 11,23 1 11,233 0,83 0,372167 1,1850
X1:X3 23,49 1 23,490 1,74 0,201472 1,7136
X1:X4 1621,02 1 1621,023 120,00 4,32 0,000000 14,2347
X2:X3 46,07 1 46,067 3,41 0,078930 2,3997
X2:X4 531,64 1 531,644 39,36 0,000003 -8,1520
X3:X4 1466,32 1 1466,320 108,55 0,000000 13,5385
X1:X2:X3 257,54 1 257,537 19,06 0,000271 5,6738
X1:X2:X4 113,53 1 113,528 8,40 0,008583 3,7671
X1:X3:X4 797,24 1 797,237 59,02 0,000000 -9,9827
X2:X3:X4 194,47 1 194,472 14,40 0,001061 -4,9304
Falta de ajuste 1825,04 2 912,518 67,55 3,47 0,000000
Erro puro 283,67 21 13,508
Soma dos
Quadrados 22123,48 37
Totais

Fonte: a propria autora

Do menor nivel (40 mmol.L!) para o maior (480 mmol.L?) do fator

X1, a eficiéncia aumentou aproximadamente 34%. Conforme apresentado na Tabela
15, este foi o fator que apresentou maior impacto sobre a eficiéncia de remocao de
DQO dentre os fatores analisados. A concentracdo de H20:2 esta diretamente ligada
a quantidade de °*OH gerada para oxidacdo da matéria organica
(BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2014; NEYENS; BAEYENS, 2003).

O fator X2 (relacdo molar: [H202]/[Fe?*]) apresentou efeito negativo,
ou seja, do menor nivel (6) para o maior (20) a eficiéncia de remocdo de DQO caiu
cerca de 13%. Este resultado indica a importancia da concentracdo de Fe?' néo
apenas na reducdo do H20: (Equacédo 14), como também nas reacbes de
coagulacdo quimica descritas pelas Equacdes 24 e 25. Biglarijoo et al. (2016)
estudando uma faixa de variacdo um pouco mais ampla para a relacéo [H202]/[Fe?*]
(4 a 20) observaram que a eficiéncia de remoc¢éao de DQO aumentou da menor para
a maior relacdo molar dos reagentes. Esta diferenca nos resultados pode ser

explicada pela faixa de dosagens de [Fe?'] estudadas: os autores do estudo citado
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utilizaram 80 mmol.L* a 240 mmol.L' de Fe?, enquanto neste estudo foram
utilizados de 2 mmol.L'* a 80 mmol.L%, isso mostra que, além da relagdo molar entre
0s reagentes, as concentragdes de H202 e Fe?* individualmente podem afetar o
desempenho no sistema (GEORGI et al., 2007).

Figura 6 - Gréafico de valores preditos pelo modelo versus valores observados para a
variavel resposta Y1 em um planejamento fatorial 24.
“alores Observados versus Valores Preditos

Planejamento fatorial 2°; Erro Puro S0 =13.50813

Varigvel w1 (Eficiéncia de remocio de DQO)
110

100 f

Valores preditos
on
[

=10 0 10 20 30 40 50 60 70 a0 50 100 110
alores cbservados

Fonte: a prépria autora

Do menor (2) para o maior nivel (8) do fator X4 (pH), a eficiéncia de
remocao de DQO caiu 23%, o que pode ter acontecido por duas razfes: a taxa de
reagdo do H202 para formar *OH diminuiu, além disso, as moléculas de H202 podem
reagir com os ions OH" presentes em meio basico, gerando o ion peroxila, menos
reativo, ou ainda, os radicais hidroxila gerados podem reagir com os ions carbonato
e bicarbonato presentes (Equacdes 12 e 13) (BOCZKAJ; FERNANDES, 2017,
CLARIZIA et al., 2017). O fator X3 (tempo) apresentou o menor efeito dentre os 4
fatores estudados sobre a remocao de DQO (6,83%).

As interacdes significativas de segunda ordem foram: X1:X4; X2:X4
e X3:X4, conforme apresentado na Tabela 15. Destas interacfes, X1:X4 e X3:X4
sdo positivas (14,23% e 13,53%, respectivamente) ou seja, sdo favoraveis para a

remocdo de DQO. A interacdo entre os parametros X2 e X4 foi negativa para a
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remocao de DQO, (-8,15%). Todas as interacOes de 32 ordem apresentaram efeito
significativo, porém estes efeitos foram todos inferiores a 10% de remocao.

Na Figura 7 € mostrada a superficie de resposta para os fatores X1
([H202]) e X4 (pH), onde nota-se que é possivel obter eficiéncia de remoc¢ao de DQO
acima de 60% em pH < 3,0 em toda a faixa estudada de concentragdes de perdxido
de hidrogénio. Entretanto para valores de pH maiores, a eficiéncia de remocao de
DQO diminui para baixa [H202] e aumenta para elevados valores deste fator.
Lipczynska-Kochany e Kochany (2008) apontam que, em pH elevado, a aplicagéo de
H202 em excesso leva a formacao dos ions redutores: superéxido (O2*) (Equacéo
26) e hidroperoxido (HO2) (Equagédo 27). A formacdo de tais ions favorece a
remocao dos compostos organicos, reagindo com aqueles compostos ndo reativos

ao radical *OH e levando ao acréscimo da eficiéncia de remoc¢éo de DQO.

Figura 7 - Eficiéncia da remocao de DQO em func¢éo dos fatores X1 ([H20:]) e X4 (pH) com
os fatores X2 ([H20:]/[Fe?*]) e X3 (tempo) fixados no valor central (13 e 75 minutos,
respectivamente)
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Fonte: a propria autora

A Figura 8 apresenta a relacdo entre os (fatores) X2:X4. Observa-se
a elevada eficiéncia de remocdo de DQO para toda a faixa avaliada da relacao
[H202]/[Fe?*], porém, para baixa relacdo (maior concentracdo de Fe?*) é possivel
obter elevada eficiéncia até mesmo para pH > 5, pois, neste caso, além da remocao
de matéria organica por oxidacdo, também ocorre remocédo por coagulacdo quimica,
devido a formacdo de precipitados de Fe®* (GEORGI et al., 2007; UMAR; AZIZ;



64

YUSOFF, 2010). No entanto, relagbes maiores que 8, nas quais predomina o
mecanismo de oxidacdo, apresentam melhor eficiéncia para pH < 4, pois em meio
acido o Fe®** formado pela Reacdo de Fenton (Equacdo 14) encontra-se na fase
solavel, participando, assim, das reacdes de oxidacao descritas pelas Equacdes 16

e 18) (AMIRI; SABOUR, 2014; BIGLARIJOO et al., 2016; GHANBARZADEH LAK et
al., 2012; NEYENS; BAEYENS, 2003).

Figura 8 - Eficiéncia da remocédo de DQO em fungéo das variaveis X2 ([H20.]/[Fe?*]) e X4
(pH) ) com os fatores X1 ([H20:]) e X3 (tempo) fixados no valor central (260 mmol.L* e 75
minutos, respectivamente)
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Fonte: a prépria autora
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Figura 9 - Eficiéncia da remocao de DQO em funcéo dos fatores X3 (Tempo) e X4 (pH) com
os fatores X1 ([H202]) e X2 ([H20.]/[Fe?*]) fixados no valor central (260 mmol.L* e 13,
respectivamente)
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Fonte: a prépria autora
A Figura 9 apresenta a relacéo entre os fatores X3 e X4. Para pH <
4 toda a faixa de tempo estudada proporciona elevada eficiéncia de remocao de
DQO (> 68%), enquanto para pH > 4 verifica-se a necessidade de um tempo de
reacdo maior para atingir eficiéncias de remocdo de DQO satisfatorias (68% em
aproximadamente 120 minutos. Este resultado deve-se a baixa reatividade do H20:2
em pH neutro a basico (BOCZKAJ; FERNANDES, 2017).

5.3.2.2 Solidos Totais (ST) (Y2)

A concentracdo de solidos totais ao término da reacdo em cada
condicédo operacional estao apresentados na Tabela 16. Foi obtida maior producao
de solidos totais nas condigdes 10 e 14 (acima de 30000 mg.L') e menor
concentracdo de solidos gerados na condicdo 4. A relacdo entre os fatores X1, X2,
X3 e X4 sobre a producéo de sélidos totais serdo discutidos a seguir.



Tabela 16 - Solidos totais ap06s o término do processo Fenton

Condicédo X1 X2 X3 X4 ST (mg.L?)
operacional | [H.0;] [H.02}/[Fe?*] Tempo pH J1 J2

1 40 6 30 2,0 20478 20572
2 480 6 30 2,0 19656 22701
3 40 20 30 2,0 40742 23863
4 480 20 30 2,0 13627 13785
5 40 6 120 2,0 27427 56316
6 480 6 120 2,0 22355 35816
7 40 20 120 2,0 20501 11294
8 480 20 120 2,0 23897 23559
9 40 6 30 8,0 18443 18315
10 480 6 30 8,0 33117 36211
11 40 20 30 8,0 17718 17421
12 480 20 30 8,0 21232 20703
13 40 6 120 8,0 18443 18315
14 480 6 120 8,0 43040 32262
15 40 20 120 8,0 16952 17463
16 480 20 120 8,0 20517 15053
17 260 13 75 5,0 27658 28131
18 260 13 75 5,0 13735 13538
19 260 13 75 5,0 12663 12663
Média 22747 23052

Desvio Padréo 8432 10955

Fonte: a propria autora
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Constata-se na Tabela 17 que o Unico fator significativo para a

producdo de ST foi X2 ([H202]/[Fe?*]), que apresentou efeito negativo, ou seja,

guanto maior a propor¢cdo de ions ferrosos, maior a producdo de solidos a partir

desta reacéo. Com a variagdo da relagdo [H202]/[Fe?*] de 6 a 20, a concentragdo de

s6lidos no meio decresceu cerca 8000 mg.L?. Isto ocorreu porque a producéo de

lodo esta diretamente relacionada com a ocorréncia do processo de coagulagéo.

Este processo predomina em condicdes com maior concentracdo de os ions de

ferro, pois, com a ocorréncia da reacdo de Fenton (Equacdo 14) sdo formados os

fons de Fe3®', que tendem a precipitar. Contudo, quando os ions de Fe?' estdo

presentes em baixa propor¢ao, a matéria organica € removida predominantemente
por oxidacdo (AMIRI; SABOUR, 2014; BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2014;
BIGLARIJOO et al., 2016; DENG, 2007; JULIO et al., 2006; UMAR; AZIZ; YUSOFF,

2010).
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Tabela 17 - Andlise de variancia e efeitos para a variavel solidos totais gerados (Y2)

Fator Soma dos Graus de  Quadrados F- Fvy, va.0) _valor Efeitos
Quadrados Liberdade médios calculado L P
X1 ([H20z])  2.845597E+07 1 28455068 0.41 0.529104 1556 00
X2 5.138577E+08 1 513857682 7.37 0.012333
([H202)/[Fe?*]) -8014.50
X3 (Tempo) 5.390854E+07 1 53908536 0.77 0.388184 ;g5 g7
X4 (pH) 2.501366E+07 1 25013665 0.36 0.554929 1768.25
X1:X2 1.027389E+08 1 102738945 1.47 0.236966 354 6o
X1:X3 2.701125E+07 1 27011250 0.39 0.539662 1837.50
X1:X4 4.633729E+08 1 463372903 6.65 0.016788 561063
4,32
X2:X3 2.062684E+08 1 206268360 2.96 0.098763 477 75
X2:X4 1.265800E+07 1 12657996 0.18 0.673913 -257.87
X3:X4 7.796258E+07 1 77962584 1.12 0.301144 3121.75
X1:X2:X3 1.321369E+08 1 132136896 1.90 0.181743  4064.13
X1:X2:X4 1.232607E+08 1 123260700 1.77 0.196549 395 o5
X1:X3:X4 1.589070E+07 1 15890703 0.23 0.637477 1409.38
X2:X3:X4 1.174355E+08 1 117435475 1.69 0.207080 3831.37
Falta de 3.009412E+08 2 150470580 2.43 3,47 0.112609
ajuste
Erro puro 1.301686E+09 21 61985046
Soma dos
Quadrados 3.502599E+09 37
Totais

Fonte: a prépria autora

O modelo de regressdo ajustado para a variavel Solidos Totais é

dado pela Equacgéo 30 cujo coeficiente de determinacao (R?) obtido foi de 0,5425 ou

seja, 54,25% dos valores obtidos sdo explicados por este modelo. A Figura 6
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confirma o baixo valor do coeficiente de correlacdo, pois nota-se a disperséo entre o

modelo e os resultados experimentais.

Y2 =24234 - 4007 X2 + 3805 X1X4 Equagéo 30

A Unica interacao significativa para a variavel resposta sélidos totais,
conforme a Tabela 15, foi a interacdo entre os parametros X1 e X4. O efeito desta
sobre a producdo de sélidos foi positivo, 7611 mg.L, ou seja, esta interacdo é
favoravel para a producdo de solidos, o que € desfavoravel para o processo em
geral devido a maior producao de lodo. Em pH mais elevado a remog¢éao de DQO por
coagulacdo é favorecida em detrimento do mecanismo de oxidacdo devido a
formacdo de hidréxidos de ferro, conforme as Equacoes 24 e 25 (CLARIZIA et al.,
2017; UMAR; AZIZ; YUSOFF, 2010).

A Figura 11 apresenta a variacdo dos solidos totais em relacdo as
variaveis X1 e X4. As menores concentraces de ST (cerca de 17500 mg.Lt) foram
obtidas para [H202] < 50 mmol.L! e 8 < pH < 9. As maiores concentragdes (cerca de
30000 mg.Lt) foram observadas para duas condicdes distintas: pH < 2,5 e [H202] <
150 mmol.L%, como também para pH = 7,0 e [H202] > 400 mmol.L. Entretanto,
também observa-se concentracdo intermediaria (25000 mg.L?) de ST para valores
de pH 2 5,0 e concentragdo de H202 entre 300 mmol.L? < [H202] < 400 mmol.L™.

Em baixo pH, a baixa producdo de sodlidos ocorre devido a
predominéncia do mecanismo de oxidacdo para remo¢do de matéria organica
(CLARIZIA et al.,, 2017; WU et al., 2010a). Por outro lado em pH elevado, o
mecanismo de oxidacdo também pode ser favorecido pois os hidréxidos de ferro
formam complexos, com as substancias humicas, que sdo mais reativos,
aumentando a taxa de formacédo de *OH e favorecendo também a predominancia do
processo de oxidagao (LIPCZYNSKA-KOCHANY; KOCHANY, 2008).
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Figura 10 - Valores preditos versus valores observados para a variavel Y2
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Figura 11 — Sdélidos totais em funcao dos fatores X1 ([H202]) e X4 (pH) com os fatores X2
([H202)/[Fe?*]) e X3 (tempo) fixados no valor central (13 e 75 minutos, respectivamente)
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5.3.2.3 Remocéao de Matéria Organica por Lodo (ReMOL) (Y3)

O indice ReMOL (Remocdo de Matéria Organica por Lodo) é
utilizado a fim de considerar simultaneamente a remocdo de matéria organica e
menor geracao de lodo (AMIRI; SABOUR, 2014). Para este indice, a condicéo 1 foi a
que apresentou melhor resultado, como pode ser observado na Tabela 18, com
volume de lodo gerado inferior a média, porém apresentando elevada eficiéncia de

remocao de DQO.

Tabela 18 - Volume de lodo gerado para cada condicdo operacional e indice ReMOL

Condicio | X1 X2 X3 x4 ~ Volume de(l'_‘)’do gerado  pomOL (gL
operacional| 1, 51 [,0.)[Fe] Tempo  pH 1 32 i 32

1 40 6 30 2 0.13 014 3163 3173
2 480 6 30 2 0.34 035 1626 1453
3 40 20 30 2 0.00 0.05 406 83.98
4 480 20 30 2 0.19 0.22 730 592
5 40 6 120 2 0.10 0.14 8.98 889
6 480 6 120 2 0.27 0.34 6.80 524
7 40 20 120 2 0.07 007 1695 19.71
8 480 20 120 2 0.29 028 1092 11.41
9 40 6 30 8 0.10 0.10 425 381
10 480 6 30 8 0.33 0.35 453 430
11 40 20 30 8 0.01 0.00 001  0.00
12 480 20 30 8 0.14 0.15 867  7.88
13 40 6 120 8 0.10 010 1975 19.88
14 480 6 120 8 0.34 0.43 6.44 535
15 40 20 120 8 0.00 0.00 069  0.46
16 480 20 120 8 0.16 015  11.05 13.04
17 260 13 75 5 0.17 017 1487 1497
18 260 13 75 5 0.18 019 1321 11.43
19 260 13 75 5 0.19 019 1225 1146
Média 0.16 0,18 215 217

Desvio Padrao 0,11 0,12 1,40 1,38

Fonte: a prépria autora

Como pode ser observado na Tabela 19, a analise de variancia
indica que o unico fator significativo para este indice foi o pH (X4). O modelo gerado
para este parametro € dado na Equacgéo 31, e apresentou coeficiente de correlagéo
R2 = 0,5595. Isto indica que 55,95% dos dados de ReMOL sé&o explicados pelo
modelo. Apesar do valor baixo, os residuos devido a falta de ajuste ndo foram
significativos, o que se deve a relacdo entre os valores preditos e observados

exibidos na Figura 12, a maior parte dos valores obtidos esta proxima aos valores
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estimados pelo modelo, apresentando ajuste linear, porém alguns pontos estao

muito distantes.

Y3 =12,44 - 5,44 X4 + 4 68 X3X4 Equagéo 31

Tabela 19 - Analise de variancia e efeitos para a variavel ReMOL (Y3)

Fator Somados Grausde Quadrados F- F(v,.vs.a) p-valor Efeitos
Quadrados Liberdade médios calculado L
X1 ([H202]) 414.288 1 414.2881 2.704347 0.114963 -7.1962
X2 2.928 1 2.9282 0.019114 0.891356 0.6050
([H202)/[Fe?])
X3 (Tempo) 125.215 1 125.2153 0.817367 0.376206  -3.9563
X4 (pH) 948.301 1 948.3013 6.190222 0.021323 10.8875
X1:X2 7.801 1 7.8012 0.050924 0.823645 0.9875
X1:X3 132.113 1 132.1125 0.862390 0.363623 4.0637
X1:X4 612.150 1 612.1501 3.995929 0.058718 8.7475
0.470 1 0.4705 0.003071 432 0.956331 0.2425
X2:X3 ) ) ) : g
X2:X4 122.853 1 122.8528 0.801946 0.380663 -3.9187
X3:X4 700.502 1 700.5025 4.572667 0.044398 9.3575
X1:X2:X3 147.748 1 147.7480 0.964454 0.337247 4.2975
X1:X2:X4 429.978 1 429.9778 2.806764 0.108695 7.3312
X1:X3:X4 374.285 1 374.2848 2.443217 0.132979  -6.8400
X2:X3:X4 71.461 1 71.4610 0.466476 0.502079 -2.9887
Falta de ajuste 3217.062 2 1,2809 0.008361 3,47
Efro puro 3217,062 21 153,1934
Soma dos
Quadrados 7309.718 37
Totais

Fonte: a propria autora
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O pH apresenta efeito negativo, ou seja, ao aumentar o pH de 2 para
8, a ReMOL sofre decréscimo de 10,9 g.L!. Isto se deve a dois fatores: como ja
discutido para a variavel Y1 (eficiéncia de remocdo de DQO), em pH elevado as
reacdes de oxidagdo se tornam mais lentas devido a menor reatividade do H20z2,
bem como a concorréncia pelo peréxido de hidrogénio ou pelo radical *OH gerado
com os ions hidréxido, carbonato e bicarbonato (Equacdes 11, 12 e 13) (BOCZKAJ;
FERNANDES, 2017; CLARIZIA et al., 2017). Outro mecanismo que leva a reducao
da ReMOL é o aumento da producdo de lodo devido a formacdo de hidréxidos
férricos (Equacdes 24 e 25) (CLARIZIA et al., 2017; UMAR; AZIZ; YUSOFF, 2010).

Figura 12 - Valores preditos versus valores observados para a variavel Y3 (ReMOL)

Valores Observados versus Valores Preditos
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Fonte: a prépria autora.
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Figura 13 — ReMOL em func¢éo das variaveis X3 (tempo) e X4 (pH) com as variaveis X1
([H202]) e X2 ([H202]/[Fe?*]) fixas no nivel central (260 mmol.L! e 13, respectivamente).
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e: a propria autora

A Figura 13 apresenta a relagdo ReMOL em fungéo dos fatores X3
(tempo) e X4 (pH). Os menores valores de ReMOL foram obtidos para elevado pH e
pouco tempo de reagdo. Por outro lado, os melhores valores de ReMOL (20 a 28
g.L) foram obtidos para tempo de reacédo < 90 minutos e pH < 4. Em pH 5 a 6 foram
obtidos valores de ReMOL de 18 a 12 g.L?, pr6ximo aos valores obtidos por Amiri e
Sabour (2014) (16,09 g.LY) em pH 5,7.

5.3.2.4 Perfil de Remocéao de DQO e pH

Foram selecionadas, para este ensaio, as condi¢des 2 e 10 da Fase
. Na Tabela 20 estdo apresentadas as eficiéncias de remocdo de DQO por
oxidacdo e total, em que, a primeira € medida logo apos o término da reacdo e a
segunda € medida ap0s o término da sedimentacao.

Nota-se, a partir dos resultados apresentados na Tabela 20 que a
Unica caracteristica diferente entre as duas condi¢des foi o pH inicial, que para a

condicdo 2 foi de 2,0 e para a 10 foi de 8,0. Apesar de ambas as condi¢cbes
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apresentarem elevada eficiéncia de remocdo de DQO total, na Condicdo 2 foi
removida elevada parcela da DQO total por oxidacao, ja na Condi¢cado 10 predominou

a remocao por coagulacao, possivelmente devido a mudanca no pH.

Tabela 20 - Eficiéncia de remoc¢éo de DQO por oxidacao e total para as condi¢cbes
selecionadas para o perfil de pH e DQO

Ef. remocdo Ef.remogéo

- X1 X2 X3 X4 DQO por DQO total
Condicdo oxidacdo (%) (%)

operacional [H202] Tempo
2+

(mmol.LY) [H202])/[Fe?"] (minutos) pH J1 J2 J1 J2

2 480 6 30 2,0 80,32 83,46 93,03 93,03

10 480 6 30 8,0 20,45 23,52 73,06 76,72

Fonte: a propria autora

A Figura 14 apresenta a variacdo do pH ao longo do tempo de
reacdo para cada condicdo operacional. O carbono inorganico pode ser removido
através da reducdo do pH e aeracdo da amostra, promovida por sua agitacdo, na
forma de CO2 (BADAWY et al., 2013). Para verificar o efeito da redugéo do pH sobre
a remocao de DQO né&o foram adicionados reagentes nas amostras J3 e J6 para as
duas condi¢cdes porem estes foram mantidos sob agitacdo de mesma intensidade
dos demais jarros durante o periodo de ensaio.

Apesar do pH inicial das amostras na Condi¢édo 2, observa-se na
Figura 14 que, ap0s 5 minutos do inicio da reacdo o pH do meio decresce, sendo
inferior a 3. Isto se deve a dois fenbmenos: primeiro, a hidrélise do sulfato ferroso,
gue ao reagir com a alcalinidade do meio leva a reducéo do pH. Em segundo lugar,
acidos organicos de baixo peso molecular produzidos a partir da quebra de outros
compostos de cadeia maiores também contribuem para tal flutuacdo no valor de pH
(WU et al., 2010Db).

Na Figura 15 estdo apresentadas as variacfes na DQO ao longo do
periodo de ensaio para as Condi¢des operacionais 2 e 10. Nos dois casos observou-
se aumento da DQO em relagdo a DQO inicial ocorrido devido as adi¢bes de H20:2
ao meio, realizadas nos tempos 0, 10 e 20 minutos, apresentando redu¢édo apos 15

minutos de reacao, quando parte do H202 foi consumido.
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Figura 14 - Variagdo do pH ao longo do tempo de reagéo para as condi¢gbes 2 (J4, J5 e J6) e
10 (J1, J2 e J3)
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Figura 15 — Variacdo da DQO ao longo do tempo de reacéo para as condi¢des 2 (J4, J5 e
J6) e 10 (J1, J2 e J3)
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6 CONCLUSOES

A partir dos resultados, constatou-se que o sistema de tratamento
combinado biolégico, composto por RBS aerébio, seguido pelo processo fisico-
guimico, reagente de Fenton, foi eficaz na remocdo de matéria organica e nitrogénio
de lixiviado de aterro sanitario.

No RBS, a eficiéncia de remocao de NKT foi de 75,2 + 8,9%. A
eficiéncia média de remocao de DQO total foi de 15,6 £ 28,0%, devido a sua baixa
biodegradabilidade do lixiviado. O consumo de alcalinidade no processo bioldgico
(7737 + 2324 mg.L? para 1435 + 1675 mg.L') durante a nitrificacdo favorece o
decréscimo dos ions presentes no lixiviado e, por isso, contribui no desempenho do
pos-tratamento por reagente de Fenton.

O reagente de Fenton apresentou eficiéncia de remocdo de DQO
proxima a 90% nas diversas condi¢cbes operacionais. A concentracdo de H202 foi 0
fator mais significativo por estar ligado a producédo dos radicais hidroxila, seguido
pelo pH inicial. A eficiéncia de remoc¢édo de DQO foi superior a 60% para a faixa de
pH estudada (2,0 a 8,0). Entretanto para valores de pH > 5,0, a eficiéncia de
remocao de DQO diminuiu para concentracées de H202 menores que 300mM. No
entanto, para pH > 3,0 houveram eficiéncias de remoc¢ao de DQO superiores a 60%
em concentracfes de H202 acima de 300 mM.

Para o indice ReMOL (remocao de DQO por volume de lodo gerado)
observou-se que o pH foi a Unica variavel significativa, apresentando seus maiores
valores (20 a 28 g.L ) para pH menor que 4,5. Entretanto, valores intermediarios (18
a 12 g.L?) foram observados na faixa de pH entre 5 e 6.

Os resultados apontam para a possibilidade de realizacdo do
processo Fenton com valores de pH maior que 5, com eficiéncias de remocédo de
DQO superiores a 60% e ReMOL intermediaria (18 a 12 g.L!), utilizando
concentracdes de H202 maiores que 300mM.
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