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RESUMO

O crescimento urbano e a industrializacio vém provocando o aumento da
geracdo de residuos sélidos contribuindo para a polui¢do do ar, da dgua e do solo. A
decomposicdo desses residuos gera um liquido denominado lixiviado, cuja composi¢ao
¢ variada e complexa. A presenca de diversos poluentes no lixiviado impde a
necessidade de um tratamento adequado antes de seu lancamento no corpo receptor.
Uma grande variedade de processos fisicos, quimicos e biolégicos € empregada no
tratamento desses lixiviados. O lixiviado de aterros sanitarios € geralmente tratado por
processos bioldgicos para remog¢ao da carga organica presente no efluente. Algumas
vezes se faz uso de tratamento por combinacdo dos processos bioldgico e avancado. Nos
ultimos 20 anos, os processos oxidativos avancados (POA) t€ém merecido destaque
devido a sua alta eficiéncia na degradacdo de inimeros compostos organicos e custo
operacional baixo. Através de um estudo de um planejamento fatorial em sistema de
batelada avaliou-se as varidveis ( pH, per6xido de hidrogénio e tempo) em 2 niveis,
mais um ponto central em triplicata em ordem aleatdria, com o objetivo de se obter uma
estimativa do erro experimental puro. A resposta estudada foi a quantidade de matéria
organica degradada em mg por Litro de grama de lixiviado. Para a otimizacdo do
processo, foi realizado um planejamento experimental, onde se buscou como respostas a
maximiza¢do do percentual de reducdo da DQO e do teor de carbono organico total
(TOC). Esta redugdo variou de 21,3 a 77,6% e 38,2 a 69,2%, respectivamente, para a
DQO e para o TOC.

PALAVRAS - CHAVE: POA, Fenton, Foto-Fenton, Lixiviado.
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ABSTRACT

The urban growth and the industrialization have been provoking the increase of
the generation of solid residues contributing to the pollution of the air, of the water and
of the soil. The decomposition of those residues generates a lixiviated liquid, the
composition being varied and complex. The presence of several pollutants in the
lixiviated liquid imposes the need of an adequate treatment before its release in the
receiving body. A great variety of physical, chemical and biological processes is used in
the treatment of these lixiviated liquids. The lixiviated liquid of sanitary embankments
is generally treated by biological processes for removal of the emanating organic load
present. However sometimes treatment takes place through a combination of treatments.
In the last 20 years, the advanced oxidative processes (AOP) have been deserving
prominence due to its high efficiency in the degradation of countless organic
compositions and low operational cost. Through a study of factorial planning in a
diversified system, the variables (pH, hydrogen peroxide and time) in 2 levels, plus a
triplicate central point at random, were evaluated, with the purpose of obtaining an
estimate of the pure experimental error. The response that was studied was the amount
of organic matter degraded in mg per Liter of lixiviated gram. For the optimization of
the process, an experimental plan was realized, where we searched for answers on the
maximization of the reduction of the DQO percentile and of the total organic carbon
(TOC) contents. This reduction varied from 21,3 to 77,6% and 38,2 to 69,2%,
respectively, for DQO and for TOC.

KEY-WORDS: POA, Fenton, Fenton-Photo, Lixiviated liquid.
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mol
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1. INTRODUCAO

O crescimento urbano, a industrializacdo e a decorrente elevagdo dos
patamares de consumo, vém provocando o aumento da geracdo de residuos sélidos,
principalmente nas regides metropolitanas, impondo grandes demandas, tanto pela
quantidade, quanto pelas caracteristicas dos residuos gerados. A falta de uma politica
para o gerenciamento dos residuos s6lidos contribui para a polui¢do do ar, da dgua e
do solo. A decomposicao desses residuos gera um liquido denominado lixiviado, cuja
composicao é variada e complexa. A presenca de diversos poluentes no lixiviado
impde a necessidade de um tratamento adequado antes de seu langamento no corpo
receptor.

O lixiviado, gerado nos aterros sanitarios e locais de disposicao denominados
lixdes, apresenta grande variabilidade no tocante a sua composi¢cao quimica, que, por
sua vez, depende de vadrios fatores como das condi¢des geoldgicas locais e eventos
climaticos diversos (SILVA, 2002).

Este liquido € atualmente um problema ambiental devido ao seu potencial de
contaminacdo dos recursos hidricos. Além de apresentar elevada carga organica,
podendo alcancar valores superiores a 20.000 mg/LL de Demanda Bioquimica de
Oxigénio (DBO), o lixiviado pode apresentar altas concentracdes de poluentes toxicos,
como metais pesados, e microrganismos patogénicos, e a sua destinacdo inadequada
pode colocar em risco a satde publica. Portanto, se faz urgente o tratamento adequado
desses liquidos lixiviados (ALVES & LANGE, 2004).

Algumas vezes, os processos fisico-quimicos sdo empregados em combinac¢ao
com o tratamento bioldgico, tendo como funcdo a eliminacdo de particulados,
componentes organicos refratdrios e espécies quimicas indesejaveis no efluente final,
como metais pesados. A utilizacdo desses métodos no tratamento do lixiviado pode
levar a reducdo da carga organica, quimica e particulada ou até mesmo a eliminacio
dessas. Dentre os processos fisico-quimicos empregados atualmente, no Brasil,
destacam-se os sistemas de coagulacdo, filtracdo e precipitacdo quimica. Entretanto,
algumas vezes esses processos ndo apresentam uma boa eficiéncia na reducao dos niveis
de poluentes nos limites desejados.

Nos ultimos anos, os processos oxidativos avancados (POA’s) tém sido
considerados como uma excelente alternativa para o tratamento de residuos com as
caracteristicas como as apresentadas pelo lixiviado, isto é, volumes relativamente

pequenos, elevada Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), reduzida Demanda
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Bioquimica de Oxigénio (DBO) e presenca de espécies coloridas, recalcitrantes e
téxicas. Esses processos sdo baseados na geragdao do radical hidroxila (¢OH), um
poderoso e altamente reativo oxidante, o qual pode promover a degradacio de inimeros
poluentes, em tempos bastante reduzidos (PACHECO & ZAMORA, 2004).

Dentre os processos POA, o Reagente de Fenton utilizado nos POA’s, uma
mistura de per6xido de hidrogénio (H,O,) e sais de ferro, é um dos processos mais
utilizados.

Tendo em vista os problemas relacionados as caracteristicas fisico-quimicas e
bioldgicas e variacdo da composi¢do de lixiviados de aterros sanitdrios, é necessario a
busca de alternativas de tratamento eficientes dentro de um padrdo de sustentabilidade
técnica e econdOmica. Neste contexto, os processos oxidativos avangados sdo
promissores, sendo empregados, mundialmente, no tratamento de dguas residudrias,
apresentando elevadas eficiéncias na remog¢ao de poluentes organicos.

Este estudo tem como objetivo geral, tratar o lixiviados do aterro sanitdrio da
Muribeca - Jaboatao do Guararapes, com os processos oxidativos avangados em termos
da eficiéncia de remocdo de matéria organica (Demanda Quimica de Oxigénio - DQO e
Carbono Organico Total - TOC), sob influéncia de fonte luminosa distinta.

Como objetivo especifico foi avaliada a influéncia das condi¢cdes de reagao,
como pH, tempo de reacdo e dosagem de reagentes, na eficiéncia de tratamento em
escala de bancada, utilizando um planejamento fatorial. Nesta linha de pesquisa,
trabalhou-se o desenvolvimento de processos oxidativos avancados alternativos, para
tratamento de efluentes liquidos, os quais removem a carga organica. Como também:

e Avaliar, em estudos cinéticos, 0o tempo necessdrio para se atingir o

equilibrio;

e Determinar parametros cinéticos de bioretencao em batelada;

e Construir um modelo cinético e determinar as constantes envolvidas no

processo.

Inicialmente, no Capitulo 2, estd apresentada uma revisdo bibliogréfica
definindo o lixiviado , sua geracao e os processos envolvidos no tratamento.

O Capitulo 3 tratou dos materiais ¢ métodos, onde foram descritos todos os
materiais e equipamentos utilizados, bem como os métodos empregados, tendo em vista
a remocdo da matéria organica do lixiviado do lixdo da Muribeca, Jaboatdo dos

Guararapes - Pe.
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No Capitulo 4 estdo apresentados os resultados e discussdes e no Capitulo 5 as

conclusdes e consideracdes finais.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. Localizacao da area de estudo

A Regido Metropolitana do Recife (RMR) conta com um aterro de residuos
solido denominado Aterro da Muribeca. Este aterro fica localizado no municipio de
Jaboatdao dos Guararapes (RMR), distando 16 km do centro do Recife. A drea de
disposi¢do esta entre as seguintes coordenadas: 280.000 a 282.000 Leste e 9.096.000 a
9.098.000 Norte, ocupando uma drea total de 60 hectares, com perimetro de 3.848
metros.

Esta drea nem sempre funcionou de maneira controlada, pois sua utilizacao teve
inicio em 1986, funcionando como um deposito de lixo a céu aberto, sem os devidos
controles, prejudicando o meio ambiente. A partir de 1994, foi realizado um diagndstico
no local a fim de reconhecer o seu meio fisico e através deste estudo foi possivel um
conhecimento mais detalhado da drea, podendo com isso serem criadas estratégias de
recuperacdo da drea ja degradada e um melhor uso de dreas que futuramente seriam
utilizadas.

A area do aterro foi dividida em células com dimensdes de 200m x 200m,
conforme Figura 2.1 e espessura da camada de lixo variando de 20 a 30m. Essas células
foram instrumentadas com objetivo de monitoramento e caracterizacdo da massa de

lixo.

Reciclagem

Cortina de N [centa drelua 7 |cetda ) [
Argila e i
\H (Zelnlad fremlas oélula 4 fCélula 5
d a1
elulal

_Segregacio
L <

Figura 2.1 - Situacao do Aterro da Muribeca Apés Recuperacio
Fonte: Lobo et al., (2006)
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A partir de 2001, foi implantado um novo projeto de recuperacdao do Aterro da
Muribeca, a fim de aumentar o tempo de vida util. A nova concepg¢do teve por base o
preenchimento das vias de acesso, unindo todas as células com o objetivo de alcancar a
Altura de 73 m, garantindo a estabilidade dos taludes. Neste projeto também foram
previstos a implantacdo da drenagem de lixiviado, a remocdo dos catadores, a
implantacdo do sistema de drenagem de dguas pluviais e o sistema de tratamento de
lixiviado (ETL), conforme Figura 2.2.

Estacdo de Tratamento do Lixiviado (ETL), Figura 2.2, é composta por um
tratamento bioldgico realizado através de lagoas de estabilizacdo (01 anaerdbia seguida
de 03 facultativas) e por um tratamento bioquimico, realizado através da

fitoremediagao.

Lagoa Facultativa?2 Lagpa Facultativa 3 ~ Siztema Bioquimico

Figura 2.2 - Estacio de Tratamento de Lixiviado — ETC
Fonte: (LOBO, 2006)
2.2. Residuos Sdlidos no Brasil
No Brasil, o servigo sistematico de limpeza urbana foi iniciado oficialmente em
25 de novembro de 1880, na cidade de Sdo Sebastido do Rio de Janeiro, entdo capital do
Império, o imperador D. Pedro II assinou o Decreto n°. 3024, aprovando o contrato de
“limpeza e irrigagcdo” da cidade.
O problema da disposi¢ado final assume uma magnitude alarmante. Mais de 80%
dos municipios vazam seus residuos em locais a céu aberto, em cursos d’dgua ou em
dreas ambientalmente protegidas, a maioria com a presenca de catadores entre eles

criancas, denunciando os problemas sociais que a md gestdo do lixo acarreta.
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Com relagdo ao tratamento do lixo, existe um nimero bastante reduzido de
unidades de compostagem e reciclagem instalada no Pais. Essas unidades utilizam
tecnologia simplificada, com segregacdo de recicldveis em correias transportadoras e
compostagem em leiras a céu aberto, com posterior peneiramento. Muitas unidades que
foram instaladas estdo hoje paralisadas por dificuldades dos municipios em operé-las e
manté-las convenientemente.

No Brasil, de acordo com a Pesquisa Nacional de Saneamento Bésico (PNSB,
2000), se coleta cerca de 228.413 toneladas de residuos sélidos diariamente, sendo
125.258 toneladas referentes aos residuos domiciliares. A Tabela 2.1 apresenta a
populacdo brasileira e sua distribuicdo regional, a quantidade de residuos solidos
gerados diariamente, a geracdo por pessoa e por regido, e o percentual de residuos
gerados por regido, onde se destaca a Regido Sudeste, que é responsavel pela geracao de

aproximadamente 62% dos residuos solidos no Pais.

Tabela 2.1 — Estimativa de Geracao de Residuos Sélidos no Brasil

POPULACAO GERACAO DE GERACAO
TOTAL RESIDUOS PERCAPITA
TON./DIA

Valor (%) Valor (%) (Kg/Hab/Dia)
Brasil 169.799.170 228.413 | 100,0 1,35
Norte 12.900.704 7,6 11.067 4,8 0,86
Nordeste 47741.711 28,1 | 41.558 18,2 0,87
Sudeste 72.412.411 42,6 | 141617 | 62,0 1,96
Sul 25.107.728 148 | 19.875 8,7 0,79
Centro-Oeste 11.636.728 6,9 14.297 6,3 1,23

Fonte: PNSB (IGBE, 2000)

De uma forma geral estes valores sdo compativeis com o levantamento realizado
pela Secretaria de Desenvolvimento Urbano da Presidéncia da Republica, em 1998,
quando foram obtidos os seguintes valores: 0,58 Kg/hab./dia para a Regido Norte; 1,08
Kg/hab./dia para a Regido Nordeste; 1,3 Kg/hab./dia para a Regido Sudeste; 0,95
Kg/hab./dia para a Regido Centro-Oeste; e 0,89 Kg/hab./dia para a Regido Sul. Em
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relacdo a geracdo de residuos domiciliares temos pelo (PNSB, 2000) um valor médio

nacional de 0,74 kg por habitante por dia. A Figura 2.3 mostra a quantidade de residuos

urbanos gerados diariamente no Brasil.
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Figura 2.3 — Grafico da quantidade de Residuos Urbanos Gerados Diariamente no

Brasil

Fonte: PNSB (IGBE, 2000)
2.3. Destinac¢ao Final

A Figura 2.4 e a Tabela 2.2 apresentam, respectivamente em ton/dia e em
percentual, a destinagdo final dos residuos sélidos domiciliares no Brasil, a partir de
1991 até o ano de 2000, baseados nos dados da Pesquisa Nacional de Saneamento
Basico (PNSB). Observa-se que o aumento da quantidade de residuos se acentua a partir
de meados da década de 1990, quando houve uma reducdo nos indices inflaciondrios e
um aumento de consumo por parte da populagdo. De uma forma geral pode-se verificar
um melhoramento nos cuidados relativos ao tratamento e destinagdo final, representado
pela reducdo da quantidade de residuos depositados em lixdes e um aumento de aterros
controlados e sanitdrios, além de um pequeno crescimento de outros tipos de
tratamento, como a separacdo para reciclagem de materiais, compostagem da matéria

organica e incineracdo de residuos perigosos.
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Figura 2.4 — Grafico da evolucao da destinacao final dos residuos no Brasil

Fonte: PNSB (IGBE, 2000)

Tabela 2.2 — Tipo da destinacio final em percentual (%)

Brasil | Norte | Nordeste | Sudeste Sul Centro-QOeste

Vazadouro a céu aberto | 21,3 57,2 48,3 9,8 25,9 22,0
Aterro controlado 37,0 28,3 14,6 46,5 243 32,8
Aterro sanitario 36,2 13,3 36,2 37,1 40,5 38,8
Estacao de 29 0,0 0,2 3.8 1,7 4.8
compostagem

Estacao de triagem 1,0 0,0 0,2 0,9 4,2 0,5
Incineracoes 0,5 0,1 0,0 0,7 0,2 0,2
Locais nao-fixos 0,5 0,9 0,3 0,6 0,6 0,7
Outra 0,7 0,2 0,1 0,7 2,6 0,2

Fonte: PNSB (IGBE, 2000)

2.4. Gestao e Custos de Operacao

Os aterros sanitdrios existentes no pais sdo na sua maioria operados pela

iniciativa privada, contratada pelas prefeituras ou empresas municipais, sob a forma de

terceirizagdo. As prefeituras pagam pela quantidade, em peso, de lixo depositado no

aterro.

A Tabela 2.3 apresenta o tipo, a responsabilidade da gestdo e os custos de

operacdo dos principais aterros do Brasil. Mais recentemente tem-se observado em

alguns municipios brasileiros, uma tendéncia a um regime de concessdo dos servicos
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por um periodo mais longo, superior a 15 anos, onde as empresas concessiondrias fazem

o investimento com o projeto, licenciamento e infra-estrutura necessaria a operagdo do

aterro sanitdrio, podendo cobrar seus servigos a prefeitura ou diretamente aos usudrios.

Tabela 2.3 — Tipo e Custos da Destinac¢io final

Cidade Tipo disposicao final Gestao R$/Ton
Recife-PE Aterro Controlado da Muribeca Municipal 6,041
Biguacu-SC Aterro Sanitdrio de Formaco Terceirizada Nao Informado
Rio de Janeiro - RJ Aterro Sanitario de Gramacho Terceirizada 5 ,061
Rio de Janeiro - RJ Aterro Controlado Zona-Oeste Municipal 6,781
Fortaleza-CE Aterro Sanitario de Caucdia Terceirizada 5,80
Fortaleza-CE Aterro Sanitario de Aquiraz Terceirizada 7,201
Goiania-GO Aterro Sanitario de Goiania Terceirizada 10,001
Belo Horizonte - MG Aterro Remediado de BH Municipal 10,82'
Porto Alegre-RS Aterro Sanitdrio da Extrema Municipal 18,007
Porto Alegre-RS Aterro Sanitario Metropolitano Municipal 18,007

de Santa Tecla
Itaquaquecetuba-SP Aterro Sanitdrio de Terceirizada Nao Informado
Itaquaquecetuba
Mau4-SP Aterro Sanitdrio de Maua Terceirizada Nao Informado
Sao Paulo-SP Aterro Sanitario Sdo Joao Terceirizada 18,001
Santo André-SP Aterro Sanitario Municipal 13,001
Unido da Vitéria-PR Aterro Sanitario Municipal 17,461
Salvador-BA Aterro Sanitario Metropolitano Municipal 15,00
Palmas-TO Aterro Sanitario Municipal 90,001
Araguaina-To Aterro Sanitdrio Municipal 41,67
Guarai-TO Aterro Sanitario Municipal 33,332
Jodo Pessoa - PB Aterro Controlado Municipal 4,002

1. Dados fornecidos em marco de 2001; 2. Dados fornecidos em agosto de 2002

Fonte: PNSB (IGBE, 2000)
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Segundo a Companhia de Tecnologia e Saneamento Ambiental (CETESB,
2001), os lixdes ndo atendem nenhuma norma de controle, portanto o ideal serd a
constru¢do de aterros controlados que t€ém como finalidade a disposi¢do de residuos
solidos urbanos no solo, sem causar danos ou riscos a satude publica e a sua seguranca,
minimizando os impactos ambientais. Este método utiliza principios de engenharia para
confinar os residuos sélidos, cobrindo-os com uma camada de material inerte na
conclusdo de cada jornada de trabalho.

Nos Aterros Sanitdrios a deposicdo dos residuos € realizada de uma forma
correta, com uma elevada capacidade de recepgdo e tratamento dos residuos produzidos,
de acordo com as normas de gestdo em vigor. Geralmente a deposicao dos residuos no
solo utiliza critérios de engenharia e normas especificas para a confinagdo segura em
camadas cobertas com material inerte, visando evitar danos ou riscos 4 satude publica e a
seguranca ambiental e minimizar os impactos, buscando utilizar uma menor 4rea e
volumes possiveis.).

Segundo Leckie et al., (1979) apud Qasim et al., (1994) alguns fatores sdo
relevantes para geracdo do percolado como: precipitagdao anual (intensidade, duracdo e
freqiiéncia); escoamento superficial (topografia, camada de cobertura, vegetacio,
permeabilidade); infiltracdo, evaporagdo, transpiracdo, temperatura ambiente, umidade
inicial, composicdo e densidade do residuo, e a profundidade do aterro. A dgua que sai
pela face inferior corresponde ao lixiviado. O lixiviado percola através de subcamadas
da base do aterro e muitos dos componentes quimicos e biolégicos contidos
originariamente podem ser removidos pela acdo de filtragcdo e adsor¢do do subsolo.
Assim, este lixiviado deve ser tratado em sistemas especificos e seu projeto envolve:
selecao do tipo de sistema de impermeabilizacdo, concep¢do de redes de drenagem
interna e projeto de instalacdes para remogdo, coleta e retencio (HAMADA &
MATSUNAGA, 2000).

De acordo com Oliveira & Pasqual (2000) apud Lins (2003), os residuos sélidos,
inicialmente, agem como uma esponja e simplesmente absorvem a dgua; entretanto, o
material atinge um teor de umidade conhecida como capacidade de campo ou de
retencdo. Eles afirmam ainda, que qualquer acréscimo de dgua, resulta na percolacdo de
igual quantidade de massa e que alguma percolacao poderé se formar antes de atingida a
capacidade de campo, uma vez que os residuos, ndo sendo homogéneos, apresentam

canais e alguns destes ndo absorvem a dgua prontamente.
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Lins (2003) mostra que a capacidade de campo estd diretamente relacionada com
a composicdo fisica e peso especifico do lixo, ou seja, a capacidade de retencdo de
liquidos o lixo reduz a medida que maior seja sua densidade.

2.5. Os Lixiviados

O lixiviado é formado pela infiltracdo da dgua das chuvas e pela degradacdo de
compostos que percolam pela massa de lixo, carreando materiais dissolvidos ou
suspensos, ou seja, ocorre a transformagao dos residuos em um liquido com elementos
quimicos em solug¢do proveniente da digestdo anaerdbia da matéria organica por acao
das exoenzimas produzidas pelas bactérias. As condicdes de pluviometria, a quantidade
e composi¢do gravimétrica dos residuos, a forma de cobertura do aterro, entre outros,
sao fatores que influenciam diretamente a geracdo e o tratamento de percolados.

Devido os riscos ambientais causados pelos Lixiviados é importante conhecer e
monitorar esses liquidos percolados, visando o acompanhamento do processo de
estabilizacdo dos residuos e minimizando estes riscos.

Torres et al., (1997) definem o percolado, ou lixiviado, como sendo um liquido
originado em locais como aterros sanitdrios ou lixdes, proveniente da decomposi¢do e
da umidade dos residuos sélidos que drenam e percolam através dos intersticios e das
camadas de lixo proporcionando, dessa forma, uma série de reacdes e processos fisico-
quimicos e bioldgicos de degradagao.

Pessin et al.,. (2000) relatam que o desenvolvimento da atividade microbiana no
interior das células de aterramento, associado a fatores ambientais, é capaz de promover
a percolacdo de quantidades significativas de lixiviado. Em funcdo da elevada
concentracdo de matéria organica e de metais, o lixiviado constitui-se um poluente
extremamente agressivo ao ambiente, necessitando de tratamento anterior ao seu
langamento no corpo receptor.

Torres et al., (1997) afirmam que, do ponto de vista de qualidade, o lixiviado
apresenta elevadas concentracdoes de matéria organica, medida como demanda quimica
de oxigénio (DQO); demanda bioquimica de oxigénio (DBO); carbono organico total
(TOC) e 4cidos graxos voléteis (AGV), assim como apresenta, também, quantidades
considerdveis de substancias inorganicas e metais pesados. Apresenta, ainda, variagcoes
de pH, altos teores de solidos totais, s6lidos dissolvidos, nitrogénio na forma amoniacal,

etc.
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2.6. Composicao Dos Lixiviados

As concentracdes de metais pesados nos lixiviados sao da ordem de miligramas.
E hoje aceito na comunidade cientifica que estes metais nio representam o risco
ambiental elevado que anteriormente lhe era atribuido. As concentracdes de compostos
xenobidticos sao da ordem de microgramas. Os estudos deste compostos estdo voltados
aos efeitos adversos que estes provocam no ambiente aquético.

Para Reinhart & Grosh (1998) apud Paes (2003), as caracteristicas fisicas,

quimicas e bioldgicas do lixiviado dependem do tipo e composi¢do dos residuos
aterrados, do grau de decomposi¢do, clima, estacdo do ano, idade do aterro,
profundidade dos residuos aterrados e tipo de operacao do aterro, entre outros.
Katsiri et al., (1999) apud Kumar et al., (2003), também afirmaram que a composi¢ao
do lixiviado € fun¢ao do tipo de residuos (composicao do lixo) depositados no aterro, do
tamanho das particulas, do grau de compactacdo, da hidrologia da 4rea, do clima, da
idade do aterro e de outras condicdes especificas de cada local.

Segundo Pinto (2000), a qualidade e a quantidade de lixiviado e de gas
produzidos dependem de fatores como: natureza do residuo, distribuicao espacial dos
componentes organicos no aterro, disponibilidade de nutrientes, grau de compactacdo
inicial, caracteristicas quimicas dos residuos, fechamento das células e fechamento final
do aterro.

Russo et al., (2000) afirmam que, sendo o lixiviado um efluente particular,
fatores como o local, a caracteristica dos residuos depositados, o tamanho das
particulas, o clima, o método de exploragdo, o tipo e a qualidade das infra-estruturas de
drenagem e impermeabilizacdo influenciam e afetam as caracteristicas quantitativas e
qualitativas dos lixiviados. Estes autores dizem ainda que o conhecimento dessas
caracteristicas € de vital importancia para definicdo de estratégias de gestdo e
procedimento de tratamento a serem adotados em projetos.

Gomes et al., (1999) observaram grandes variagdes nos resultados das andlises
dos lixiviados provenientes de diferentes aterros sanitdrios ou lixdes. As caracteristicas
dos lixiviados de aterros de residuos sdlidos variam marcadamente em funcdo de fatores
climatolégicos e operacionais dos sitios (dreas). Contudo, a experiéncia demonstra que
o lixiviado gerado em aterros bem operados, com efetiva fiscalizagdo das cargas nao-
domiciliares, admitidas as legislacdoes vigentes, apresentard como fundamentais

demandas tratar a matéria organica e o nitrogénio (FLECK, 2003).
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Segato, et al., (2000) dizem que as cargas contaminantes dos lixiviados se
compdem de muitas substincias, entre as quais se podem destacar: substancias
organicas (medidas pelos pardmetros DBOs, DQO e TOC); nitrogénio em todas as suas
formas; metais (ferro, zinco, manganés, niquel, cobre, etc.) e os halogénios inorganicos,
carbonatos, cloretos, sulfatos, etc. A Tabela 2.4 apresenta alguns ions encontrados no

lixiviado e suas possiveis origens, segundo os referidos autores.

Tabela 2.4 - Origens dos ions encontrados no lixiviado

Ions Origens

Na*, K*, Ca™, Mg™ Material organico, entulhos de

construcdo, cascas de ovos;

PO4"3, NOs", CO5” Material eletronico, latas tampas de
garrafas;
2+ 2+ 2+ . . ~
Cu™, Fe™, Sn Pilhas comuns e alcalinas, lampadas
fluorescentes;
Hg™, Mn”" Baterias recarregdveis (celular, telefone

sem fio, automoveis);

3 P . -
A" Latas descartaveis, utensilios
domésticos, cosméticos, embalagens

laminadas em geral;

CI,Br, Ag" Tubos de PVC, negativos de filmes e
raios —X;
As™, SbT, Crt Embalagens de tintas, vernizes,

solventes organicos.

Fonte: SEGATO ECT al., (2000).

Chenicharo (2003), conclui que em decorréncia da enorme heterogeneidade da
composi¢ao dos residuos sélidos urbanos, as concentracdes dos diversos poluentes nos
liquidos lixiviados possam se encontrar em uma ampla faixa, usualmente estimadas para
diferentes idades de aterro. E possivel verificar a faixa de variacdo dos pardmetros
fisico-quimicos do percolado na Tabela 2.5, conforme consulta realizada no site do

Ministério do Meio Ambiente (www.mma.org.br).
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Autores como Tchobanoglous et al., (1993) e Ehrig (1989) apud Lins (2003),
mostraram que o percolado de um aterro varia na sua composicao caracteristica, entre as

fases de degradacdo e as diferencas de idades (Tabela 2.5).

Tabela 2.5 - Parametros e faixa de variacao do lixiviado

Parametro Faixa
pH 4,5-9,0
Soélidos Totais 2.000-60.000

Matéria organica (mg/L™")

Carbono Organico Total 30-29.000
Demanda Biolégica de Oxigénio (DBOs) 20-57.000
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) 140-152.000
(DBOs)/(DQO) 0,02-0,80
Nitrogénio Organico 14-2.500

Macrocomponentes Inorganicos (mg/L™")
Fosforo Total 0,1-23
Cloretos 150-4.500
Sulfatos 8-7.750
HCO5 610-7.620
Sédio 70-7.700
Potéssio 50-3.700
Nitrogénio Amoniacal 50-2.200
Célcio 10-7.200
Magnésio 30-1.5000
Ferro 3-5.500
Manganés 0,03-1.400
Silica 4-70

Elementos Tragos Inorganicos (mg/L™")
Arsénico 0,01-1
Cadmo 0,0001-0,4
Cromo 0,02-1,5
Cobalto 0,005-1,5
Cobre 0,005-10
Chumbo 0,001-5

Geraldo Martins R .Filho



Tese de Mestrado: Desenvolvimento de POA para tratamento de lixiviados de aterros sanitrios 15

Mercurio 0,00005-0,16
Niquel 0,015-13
Zinco 0,03-1000

Fonte: Lins (2003)

Na tabela 2.6 € possivel observar os dados tipicos da composi¢ao do lixiviado

para aterros novos e antigos.

Tabela 2.6 - Dados tipicos da composi¢ao do lixiviado para aterros novos e antigos

Caracteristicas Valores (mg/l)
Aterros novos Aterros antigos
(menos de 2 anos) (mais de 10 anos)

DBOs 2.000-30.000 100-200
DQO 3.000-60.000 80-160
Sélidos Suspensos Totais 200-2.000 100-400
Nitrogénio Organico 10-800 80-120
Nitrogénio Amoniacal 10-800 20-40
Fésforo Total 5-100 5-10
Alcalinidade (CaCOs) 1.000-10.000 200-1.000
pH 4,5-7,5 6,6-7,5

Fonte: Adaptacdo de Tchobanoglous et al., 1993 apud Hamada (2000)

A Figura 2.5 apresenta, segundo Farquhar (1988) apud Segato et al., (2000), a
varia¢do de concentracdo do percolado em funcdo do tempo, onde o lado esquerdo das
curvas se aplica as concentracdes de residuos novos, enquanto o lado direito seriam as

concentracdes produzidas pelos residuos mais antigos.
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Figura 2.5 - Concentracao dos lixiviados em relacao ao tempo

Fonte: Farquhar (1988) apud Segato et al., (2000).

16

O 4cido himico € um material orgdnico formado pela agregacdo de pequenas

moléculas presentes no solo, turfas e sedimentos originados de uma mistura de

produtos, em vérios estidgios de decomposi¢do, resultantes da degradacdo quimica e

bioldgica de residuos vegetais e animais e da atividade de sintese dos microrganismos.

O 4cido himico € constituido por dois componentes principais: anéis aroméaticos

derivados de lignina e nitrogénio de origem protéica de microrganismos. Além desses

dois componentes, o dcido himico apresenta grupos carboxilicos em sua estrutura, a

qual é formada por cerca de 58% em carbono. A estrutura proposta para os acidos

himicos esta representada na Figura 2.6.
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Figura 2.6 — Estrutura proposta para os acidos hiimicos

Fonte: Petrone & Pires (1999)

Os dados da composicdo elementar dos 4cidos hdmicos sdo importantes na
predi¢dao da influéncia destes no ambiente. Por exemplo, 4cidos himicos com maiores
teores de oxigénio possuem maiores concentragdes de grupos funcionais, tornando-os
mais hidrofilicos e diminuindo o actimulo de compostos orginicos ndo i0nicos.
Entretanto, a maior concentracdo de grupos oxigenados torna os dcidos himicos com
caracteristicas mais 4cidas, favorecendo a complexacdo com espécies metélicas
(STEVENSON, 1982; AIKEN et al., 1985). A composicdo elementar dos &cidos

himicos extraidos de dguas e solos estd representada na Tabela 2.7.
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Tabela 2.7 — Composicao elementar de acidos hiimicos extraidos de aguas e solos

em %
ACIDOS COMPOSICAO ELEMENTAR
HUMICOS C H (0] N S
SoLo 53,8-58,7 3,2-6,2 32,8-38,3 0,8-4,3 0,1-1,5
AGUA 54,99 4,84 33,64 2,24 1,51

Fonte: Aiken et al., (1985)

A partir da Tabela 2.8, a seguir observa-se o contetudo de grupos oxigenados

(meq/kg) de dcidos hiimicos extraidos de varios solos.

Tabela 2.8 — Contetido de grupos oxigenados (meq/kg) de acidos hiimicos extraidos

de varios solos

GRUPO SoLo
FUNCIONAL AcIpo NEUTRO SUBTROPICAL TROPICAL
Acipos HOMICOS
ACIDEZ 57-89 62-66 63-77 62-75
TOTAL
COOH 15-57 39-45 42-52 38-45
OH AcIpO 32-57 21-25 21-25 22-30
OH 27-35 24-32 29 2-16
ALCOOLICO
CETONA 1-18 45-56 8-15 3-14
OCH; 4 3 3-5 6-8

Fonte: Aiken et al., (1985)

2.7. Degradabilidade

Os percolados de aterros sanitdrios sdo tradicionalmente de dificil tratabilidade

devido a dinamica de alteracio com o tempo, sua elevada carga organica e

recalcitrancia. Analiticamente, caracterizam-se por elevados valores de DQO e DBOs

especialmente quando novos, decrescendo acentuadamente com a idade do aterro

sanitario.
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Hamada (2000) afirma que a biodegradabilidade do lixiviado varia com o tempo
e pode ser determinada pela relacio DBOs/DQO. Inicialmente essa relacao situa-se em
torno de 0,5 ou maior. Em aterros novos, esta relacao situa-se entre 0,4 e 0,6 que indica
boa biodegradabilidade do lixiviado ou percolado. A razdo DBOs/DQO de aterros
velhos é muitas vezes inferior a 0,20 sendo comum o intervalo de 0,05 a 0,20. Esta
queda deve-se a existéncia de d4cidos filvico e hdmico, que sdo de lenta
biodegradabilidade, requerendo tratamentos diferenciados. Com as particularidades
apresentadas, ressaltando a variabilidade das caracteristicas dos percolados, o seu
tratamento € bastante sensivel, requerendo o conhecimento dos diversos parametros
envolvidos (RUSSO, 2000).

No estudo das mudancas na biodegradabilidade do lixiviado, sdo refletidas na
relacao DBOs /DQO. a DBOs ¢ diretamente calculada da tratabilidade do lixiviado pelo
processo biologico. Todavia, existe uma quantidade significativa de material inerte
biologicamente nos aterros velhos, como indicado pela baixa relagio DBOS5/DQO ou
pela larga diferenca entre os valores de DBOs e DQO (LO, 1996).

A Tabela 2.9 apresenta, em percentagem, a fracdo biodegraddvel do material

presente no residuo urbano.

Tabela 2.9 - Biodegradabilidade dos constituintes organicos presentes nos residuos

solidos municipais

Componente do residuo sélido | Lignina % SV | Fracao biodegradavel % SV
Restos de comidas 04 0,82
Jornal 21,9 0,22
Papel de escritério 0,4 0,82
Papelao 12,9 0,47
Restos de jardim 4,1 0,72

Fonte: Adaptacio de Tchobanoglous et al., (1993) - SV: sélidos volateis

De acordo com Santos (2004), a biodegradabilidade do lixiviado apresenta uma
relacdo estreita com a natureza do percolado e com a idade do aterro e a

predeterminacdo do grau de biodegradabilidade do lixiviado, por via anaerdbia e
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aerébia, pode evitar problemas futuros como odores, baixas eficiéncias e custos
elevados de manutencdo e operagao.

A crescente conscientizagdo a respeito da disposi¢ao correta dos residuos sélidos
em aterros sanitarios, cresceu também a necessidade de se conhecer melhor as formas
de tratamento do lixiviado, para que elas ndo s6 atendam a legislagdo ambiental vigente
mas, também, contribuam para ndo sobrecarregar os recursos hidricos disponiveis. O
autor lembra ainda que a 4gua € um bem escasso e de primeira necessidade
principalmente na regido do semi-arido nordestino, e que nenhum esfor¢co € demais
quando se tenta proteger os recursos hidricos existentes do potencial poluidor do
lixiviado gerado pela decomposicao do lixo.

A variabilidade das caracteristicas do lixiviado torna os sistemas de tratamento
complexos. Por exemplo, o modelo para tratar o lixiviado com caracteristicas de aterros
novos serd diferente de um modelo para tratar o lixiviado de aterros velhos. Isto é
decorrente da geracdo do lixiviado em qualquer ponto ser uma mistura derivada dos
residuos solidos de diferentes idades. O tipo de tratamento dependerd, em primeiro
lugar, das caracteristicas do aterro e, em segundo lugar, da sua localizacdo fisica e
geografica (TCHOBANOGLOUS et al., 1993).

Um tratamento pode, muitas vezes, ser utilizado em conjunto com 0s outros
processos em virtude da alta recalcitrancia do lixiviado, como, por exemplo, a
recirculacdo no préprio aterro, uma vez que ela propicia a atenuacdo de constituintes
pela atividade bioldgica e por reacdes fisico-quimicas que ocorrem no interior do aterro.

Uma grande variedade de processos fisicos, quimicos e bioldgicos é empregada
no tratamento dos diversos tipos de efluentes. Segundo Acddacg er al., (2005) e
SARRIA et al, (2002) a grande aplicacdo de processos biologicos € devido
principalmente aos aspectos econdmicos e técnicos. Entretanto, alguns contaminantes
encontrados nos efluentes s@o recalcitrantes para os processos comumente utilizados nos
sistemas de tratamento.

O lixiviado de aterros sanitdrios € geralmente tratado por processos biolégicos
para remogao da carga organica presente no efluente. De acordo com Dzombak et al .,
(1990), os processos anaerdbios e aerdbios podem promover a remocao considerdvel da
fracdo de DBO, DQO e amoénia de lixiviado de aterro. (NEDWELL & REYNOLDS,
1996), demonstraram que a apesar da utilizacio de um processo anaerébio no
tratamento de lixiviado de aterro, envolvendo uma etapa de digestio metanogénica e

uma etapa de reducdo de enxofre, possibilitar uma remocao estiavel de até 97 % da
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DQO, o aspecto de maior dificuldade no tratamento € a degradacdo de compostos
recalcitrantes por processos biologicos em um periodo de tempo razodvel.
2.8. Tratabilidade dos lixiviados

De acordo com FERREIRA et al., (2001), entre os principais processos
utilizados para tratamento de lixiviado ou lixiviado, estdo: tratamento bioldgico (aerébio
e anaerobio), processos de separagdo com membranas, OSmMOSe reversa, Processos
oxidativos, processo eletroquimico e sistemas naturais.

O tratamento de lixiviados pode ainda ser feito, por combinac¢do de mais de um
tratamento, biolégicos, quimicos e fisicos. A Tabela 2.10 expde alguns processos

bioldgicos de tratamento e suas aplicagdes.

Tabela 2.10 — Processos Bioldgicos de tratamento e respectiva aplicacao

Processo de Tratamento Aplicacao

Lodos Ativados Remocao do carbono

Lagoas Aeradas Remocao do carbono

Digestao Anaerdbia Remocdo do carbono

Nitrificagdo/Desnitrifica¢io Remocao do azoto (Nitrogénio)

Precipitagao Quimica Remocao dos metais e anios

Tecnologia de Membranas Remocdo de sais

Osmose Reversa Geracgdo de permeado

Evaporacao Concentragdo do lixiaviado

Wetlands Caracterizar sistemas naturais

Processos Oxidativos Avangados (POA) Remocao dos compostos
refratdrios

Fonte: www.esac.pt/jornadas

2.8.1. Lodos Ativados

O sistema de lodos ativados é amplamente utilizado, no entanto, implica em uma
operacdo com alto consumo de energia elétrica, neste sistema utiliza-se do substrato
presente no esgoto bruto. No decantador secundério ocorre a sedimentacdo dos soélidos
(biomassa), permitindo que o efluente final saia clarificado, e os sélidos sedimentados

no fundo do decantador secunddrio sdo recirculados para o reator, aumentando a
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concentracdo de biomassa no mesmo, o que € responsavel pela elevada eficiéncia do
sistema (VAN HAANDEL, 1999).
2.8.2. Lagoas Aeradas

As lagoas aeradas sdo utilizadas para o tratamento de lixiviado, de esgotos
domésticos e de despejos industriais com elevado teor de substancias biodegradaveis.
Os fatores de maior influéncia na selecdo desse processo sdo: disponibilidade de area;
fonte de energia elétrica e os custos de implantacao e operagao. (IPT, 2000).

Podem ser lagoas aeradas aerdbias ou facultativas. O que diferencia uma da
outra é o nivel de poténcia instalada, isto é, as lagoas aerdbias possuem um nivel de
poténcia alto que introduz o oxigénio e impede a sedimentacdo dos sélidos suspensos, ja
nas lagoas aeradas facultativas o nivel de poténcia apenas introduz o oxigénio sem
evitar que ocorra a sedimentag@o nas areas de menor turbuléncia.

De acordo Silva (2002), a utilizagdo de lagoas aeradas € bastante freqiiente como
etapa que precede a disposicao final do lixiviado em estagdes de tratamento de esgotos,
onde bons resultados de biodegradacdo sdo obtidos para lixiviado provenientes de
aterros jovens.

2.8.3. Digestao Anaero6bia

A digestdo anaerdbia de lixiviados de aterro, segundo Chenicharo (2003), podem
ser em lagoas anaerdbias, filtros lixiviadores anaerdbios, reatores UASB e outros. As
tecnologias anaerdbias sdo definidas também como tecnologias simplificadas em razao
da menor dependéncia de intervencdes constantes ou eventuais no processo de
tratamento. Contudo a lenta dindmica dos processos anaerdbios, apesar da remoc¢do de
quantidades significativas de determinados poluentes, dificilmente possibilita o
cumprimento dos padrdes estabelecidos na legislacio ambiental, sendo necessdria a
previsdo de alguma etapa de pos-tratamento.

De acordo com Van Haandel & Lettinga (1994) apud Reichert (2000), no caso
da digestdo anaerébia ha producdo de energia util na forma de metano enquanto os
processos aerdbios requerem a presenca de oxigénio, o qual € introduzido por aeracio
mecanica. Reichert (2000), cita como vantagens desse processo: Baixa producdo de
sOlidos, baixo consumo de energia, baixa demanda de drea, baixos custos de
implantacdo, producdo de metano, possibilidade de preservacdo da biomassa sem
alimentacdo do reator por varios meses e tolerancia a elevadas cargas organicas. Como
desvantagem este autor apresentou os seguintes itens: As bactérias anaerdbia sao

susceptiveis a inibi¢do por grande nimero de compostos, A partida do processo pode
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ser lenta na auséncia de semeadura adaptada, alguma forma de pds-tratamento é
usualmente necessdria, a bioquimica e a microbiologia da digestdo anaerdbia sdo
complexas e ainda precisam ser mais estudadas, possibilidade de geracdo de maus
odores, possibilidade de geragcao de efluente com aspecto desagradavel.

2.8.4. Nitrificacao/Desnitrificacao

Na Nitrificagdo/Desnitrificacdo, resultantes dos processos bioquimicos, o
nitrogénio contribui muito para poluicdo das dguas, podendo ser encontrado na dgua
residudria sob forma de nitrogénio organico, amoénia ou ainda na forma de nitritos e
nitratos. A amonia apresenta-se na forma livre (NH3) e/ ou ionizada (NH4"). A amdnia
livre (NH3) dissolvida na dgua pode ser téxica aos peixes, mesmo em baixas
concentracoes.

O nitrogénio amoniacal pode ser removido das &guas residudrias por
volatilizagdo. Este processo de arraste da amoOnia envolve a elevagdo do pH para niveis
altos, usualmente na ordem de 10,5 a 11,5 Deng et al., (2000).

Segundo alguns autores, os fatores responsaveis pela eficiéncia de remogao dos
compostos organicos volateis envolvem a drea de contato (gds de arraste — liquido), a
solubilidade do contaminante na fase aquosa, a difusividade do contaminante no ar e na
agua, a turbuléncia das fases e a temperatura do ambiente de operacdo.

O processo de arraste é simples, mas a literatura apresenta algumas vantagens e
desvantagens Deng et al., (2000). As desvantagens podem ser relacionadas como:
Elevado custo de operagdo e manutencdo, pois requer cal para o controle de pH, é
limitado para um caso especial que requer o pH elevado para outras reacdes; sensivel a
temperatura, pois a solubilidade da amdnia com a diminuicdo da temperatura;
acumulagdo do carbonato de cdlcio causa entupimento na tubulacdo; e € um potencial
problema com ruido e estdtica. Algumas vantagens consideradas: o processo pode ser
controlado para se obter uma determinada remocdo da amoénia; a maioria da
aplicabilidade € requerida em combinacdo estaciondria com o sistema de cal para
remogao do fésforo; o processo pode alcangar o padrao necessario para o lancamento; e
ndo € sensivel para substancias toxicas.

2.8.5. Precipitacao Quimica

A precipitacdo quimica € a técnica mais comumente usada para a remocao de
metais pesados de dguas residudrias. Uma remocao mais eficiente pode ser obtida com
a precipitacdo na forma de sulfetos, mas a precipitacdo na forma de hidréxidos, usando

cal ou soda cdustica, é a mais usada. Isto se deve ao fato da precipitacdo com sulfeto ser
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de maior custo e poder gerar gis sulfidrico, enquanto que a precipitagdo com hidréxido
apresenta menor custo e ¢ menos perigosa.

Os metais pesados encontrados estdo presentes tanto na forma dissolvida, mais
facilmente incorporada pela fauna e a flora, quanto na forma particulada, associados a
particulas em suspensdo. Cada compartimento ambiental apresenta uma limitada
capacidade de suportar a ag¢do dos metais, que ameacam O ecossistema e
conseqiientemente podem atingir o homem pelo acimulo na cadeia alimentar
(MATTHEWS, 1991).

A desvantagem do emprego da precipitacdo quimica € a produgdo do lodo, que
deve ser tratado como residuo perigoso devido ao seu conteido de metais pesados.
2.8.6. Tecnologia de Membrana

A separagdo por membranas apresenta caracteristicas distintas para cada tipo de
processo. Para microfiltragdo, ultrafiltracdo e nanofiltracdo o principal fator na
separacdo € a dimensdo dos permeantes, com o uso tradicional de membranas porosas.
No transporte dos permeantes, os materiais devem apresentar estabilidade e diferentes
solventes e valores de pH, para que nao ocorram alteragdes estruturais (KWON, 1999).

A eficiéncia de uma dada membrana € determinada por dois parametros:
seletividade e fluxo de permeacao.

O processo com membranas também tem como objetivo a remogdo de
organismos patogénicos incluindo protozodrios, bactérias e virus.

A remocdo de virus geralmente € alcancada com membranas de UF
(SCHNEIDER & TSUTIYA, 2001).

Vale ressaltar que o lixiviado ndo é uma solu¢do completamente estéril, isto &,
pode conter microorganismos, mesmo em baixo nimero, pelo fato das menbranas nao
serem fabricadas em ambientes totalmente estéreis € com materiais nas mesmas
condigoes.

Segundo Schneider & Tsutiya (2001), as membranas de microfiltracdo e
ultrafiltracdo sd@o muito eficientes para remover contaminantes bioldgicos, substancias
ou particulas ndo bioldgicas.

2.8.7. Osmose Reversa

A osmose reversa gera um permeado de alta qualidade, mais € considerada cara.

No entanto, alguns autores t€ém mostrado que altas remocdes de poluentes podem ser

alcancadas com nanofiltracdo, especialmente no caso de lixiviado velho. A
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nanofiltracdo exige menor pressdo que a osmose reversa, menor custo de operagdo e
causa menos entupimento nas membranas.

O lixiviado produzido em aterro sanitdrio usualmente contém alta concentracao
de sais, cuja pressdo osmotica varia de 2 a 10 bar. Portanto este valor tende a aumentar
durante o processo, sendo necessario operar com elevada pressdo. O processo utilizando
osmose reversa para o tratamento de lixiviado tem sido empregado na Alemanha, com
grande eficiéncia, utilizando uma pressao de 120 bar (URESE, 1997).

A taxa de recuperag¢do do permeado entre 95% e 97% indica que a combinacdo
de osmose reversa com nanofiltragdo e cristalizacao foi o processo mais econdmico para
tratar o lixiviado produzido num aterro sanitirio da Alemanha. Com base nesses
estudos, algumas companhias colocaram a disposicdo do mercado o sistema “own and
operat”, onde o cliente pago a um preco por m’ do lixiviado tratado sem perda de capital
e com o minimo de envolvimento operacional.

2.8.8. Evaporacao

A Evaporagdo € um processo de destinagdo do lixiviado que pode ser
considerado para regides em que as condi¢des climdticas favorecem a evaporagao,
sendo uma técnica que utiliza tanques abertos para evaporacdo do lixiviado. J4 em
lugares com alto indice pluviométrico usam-se instalagcdes cobertas para que também
ocorra a evaporagdo do lixiviado durante os periodos chuvosos. A ocorréncia de
aumento da concentragdo de sais soldveis tais como cloreto de sddio, pode inibir total
ou parcialmente a acdo microbiana sobre o residuo ndo evaporado (SILVA, 2002).
2.8.9. Wetland

Segundo CAMPOS et al., (2002), Wetland sdo ecossistemas naturais que ficam
parcial ou totalmente inundados durante o ano. Os “wetlands” naturais sdo facilmente
reconhecidos como as varzeas dos rios, os igarapés da Amazonia, os banhados, os
pantanos, os manguezais, as formacdes lacustres de baixa profundidade em parte ou no
todo, as grandes ou pequenas dreas com lengol freatico muito alto, porém, nem sempre
com afloramento superficial, entre outros. Os “wetlands” construidos sdo, pois,
ecossistemas artificiais com diferentes tecnologias, utilizando os principios basicos de
modifica¢do da qualidade da 4gua dos wetlands naturais.

Segundo FERREIRA et al., (2001), a acdo depuradora desses sistemas € devido
a: absorcdo de particulas pelo sistema radicular das plantas; absor¢do de nutrientes e
metais pelas plantas; acdo de microorganismos associados a rizosfera e pelo transporte

de oxigénio para a rizosfera.
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2.8.10. Processos Oxidativos Avancados

Nos dltimos 20 anos, os processos oxidativos avancados (POA) tém merecido
destaque devido a sua alta eficiéncia na degradag¢do de inlimeros compostos organicos e
custo operacional baixo. Tém se mostrado como uma alternativa no tratamento de dguas
superficiais e subterraneas, bem como de dguas residudrias e solos contaminados. POA
sdo processos de oxidacdo que geram o radicail hidroxila (e OH), os quais sdo espécies
altamente oxidantes, em quantidades suficientes para provocar a mineralizacdo da
matéria organica, diéxido de carbono, dgua e ions inorganicos. Esses radicais podem ser
formados por vdrios processos que podem ser classificados em sistemas homogéneos,
conforme a auséncia ou a presenca de catalisadores na forma sélida, além de poderem
estar ou nao sob irradiagdo.

Levando em consideracdo que as matrizes de interesses sao muitas vezes
compostas de substincias com alta toxicidade e que, destruir o poluente é muito mais
interessante do que transferi-lo de fase, nos dltimos anos uma nova tecnologia vem-se
difundindo e crescendo: os processos oxidativos avancados. Esses processos se
caracterizam por transformar a grande maioria dos contaminantes em dioxido de
carbono, dgua e dnions inorganicos, através reacdes de degradacio que envolve espécies
transitorias oxidantes, principalmente o radicail hidroxila. Esses radicais t€ém potencial
de oxidacdo de 2,8 V, menor apenas do que o do fldor, que € de 3,03 V, como ¢é
apresentado na Tabela 2.11 (DOMENECH et al., 2001). Sao processos limpos e ndo
seletivos, podendo degradar indmeros compostos, independentemente da presenca de
outros. Além disso, podem ser usados para destruir compostos organicos tanto em fase

aquosa como em fase gasosa ou adsorvidos numa matriz sélida.

Tabela 2.11 - Potencial redox de alguns oxidantes

Espécie Potencial Redox
Flior 3,03V
Radical hidroxila 2,80V
Oxigénio atdmico 242V
Ozonio 207V
Per6xido de hidrogénio 1,78 V
Permanganato 1,68 V
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Diéxido de cloro

1,57V

Cloro

1,36 V

Todo

0,54V

Fonte: (DOMENECH et al., 2001)

Os processos oxidativos que contam com a presenca de catalisadores soélidos sdo

chamados heterogéneos, enquanto que os demais sao chamados homogéneos. Os

principais sistemas POA sdo apresentados na Tabela 2.12.

Tabela 2.12 - Sistemas tipicas de processos oxidativos avancadas

Com irradiaciao

05/UV

H,0,/Fe”UV/

Sistemas Homogéneos

Feixe de elétrons

US

H,0,/US

UV/US

Sem irradiaciao

03/H,0,

0Os/OB-

H,0,/Fe”" (Fenton)

Sistemas Heterogéneos

Com irradiaciao

Ti0,/0,/UV

TiO,/H,0,/UV

Sem irradiacao

Eletro-fenton

Fonte: (HUANG et al., 1993)

Os POA apresentam uma série de vantagens, podendo-se citar:

— Mineralizam o poluente e ndo somente transferem-no de fase;

— S30 muito usados como compostos refratdrios a outros tratamentos;

— Transformam produtos refratarios em compostos biodegradaveis;
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— Podem ser usados com outros processos (pré e pOs - tratamento);
— Tém forte poder oxidante, com cinética de reacdo elevada;
— Geralmente ndo precisam de um pds tratamento ou disposi¢ao final;
— Sendo usado oxidante suficiente, mineralizam o contaminante e nao formam
subprodutos;
— Geralmente melhoram as qualidades organolépticas da dgua tratada;
— Em muitos casos, consomem menos energia, acarretando menor custo;
— Possibilitam tratamento in situ.
2.8.10.1. Sistemas Homogéneos
Nos sistemas homogéneos, onde ndo existe a presenca de catalisadores na forma
solida, a degradacdo do poluente organico pode ser efetuada por dois mecanismos
distintos:

— Fotdlise direta com ultravioleta (UV), onde a luz é a unica fonte capaz de
produzir a destruicdo do poluente. A fotdlise direta, em comparacdo com processos
envolvendo a geracdo de radicais hidroxilas, tem, geralmente, uma eficiéncia mais
baixa. Assim, a maioria, dos estudos € feita para quantificar a contribui¢do da fotdlise
da matéria orgdnica em processos de oxidacdo em que ele atua de forma conjunta, por
exemplo, H,O,/UV, O3/UV e H,0,/03/UV. Além da aplicabilidade na degradacdo de
poluentes, a degradacdo pode ser usada para outros fins. Por exemplo, estudos
demonstram que irradiagdo em comprimentos de onda de 253,7 nm, embora nao
removam compostos organicos da dgua, sao eficiente na desinfec¢do da mesma.

— Oxidacao pelo radical hidroxila, o radical hidroxila tem alto poder oxidante, vida
curta e é o responsavel pela oxidacdo de compostos organicos. A sua geracdo pode
ocorrer devido a presenga de oxidantes fortes, como H,O, e Oz, combinados ou nao com
irradiagdo. Além disso, radicais hidroxilas também podem ser gerados pela oxidagao
eletroquimica, radidlise, feixe de elétrons, ultra-som e plasma. A oxidagdo
eletroquimica baseia-se na aplicagdo de corrente elétrica (de 2 A a 20 A), em solugdo
aquosa, entre dois eletrodos.

Numa modificagdo deste processo, denominada eletro-fenton, € utilizado um
anodo de sacrificio de Fe, o que acarreta maior eficiéncia.
Na radidlise e feixe de elétrons, sdo geradas espécies altamente reativas quando

essas ondas eletromagnéticas, penetrando na dgua, perdem energia pelas colisoes.
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O plasma pode ser gerado por uma descarga elétrica ou bombardeio de um gas
com um feixe de elétrons de alta energia. A energia dos elétrons no plasma é de 10 eV,
0 que equivale a elevadas temperaturas.

O ultra-som (US) de alta poténcia (15 kHz & 1 MHz) promove o crescimento e
rompimento de bolhas de gds, que alcancam temperaturas e pressdes muito altas (4000 a
1000°C e 1000 a 10000 atm). Neste caso, as reagdes podem ocorrer por 3 mecanismos:
pela dgua supercritica, pela pirdlise direta, com radicais gerados pelo processo térmico e
pelas reacodes radicalares, que formam o radical hidroxila e o per6xido de hidrogénio.

Os radicais hidroxila podem ser gerados através de reacdes envolvendo
oxidantes fortes, como ozo6nio (O3) e peréxido de hidrogénio (H,0,), semicondutores,
como diéxido de titanio (TiO;) e 6xido de zinco (ZnO) e irradiacdo ultravioleta (UV)
(MANSILLA,1997)
2.8.10.2. Sistemas Heterogéneos

Os sistemas heterogéneos se diferenciam dos homogéneos devidos a presenca
dos catalisadores semicondutores, substancias que aumentam a velocidade da reagdo
para atingir o equilibrio quimico, sem sofrerem alteracdo quimica; as reacoes feitas nas
presencas de tais substincias sdo chamadas de reagdes cataliticas (CIOLA, 1981).

Semicondutores que atuam como fotocalisadores possuem duas regides
energéticas: a regido de energia mais baixa € a banda de valéncia (BV), onde os elétrons
nio possuem movimento livre e a regido de energia mais alta é a banda de conducgado
(BC), onde os elétrons sdo livres para se moverem através do cristal, produzindo
condutividade elétrica similar aos metais (DAVIS et al., 1989). Entre essas duas regides
existe a zona de “band-gap” € a energia minima para excitar um elétron e promové-lo de
uma banda de menor energia para uma banda de maior energia.

A literatura menciona vdrios trabalhos envolvendo diversos catalisadores
semicondutores, como TiO,, ZnO, Fe,03, Caulim, SiO; e Al,O; (TANAKA,1994) ou
ZnS, CdS e V,05 (MIHAYLOV et al., 1993). Entretanto, de todos eles, o didxido de
titanio € o fotocatalisador mais ativo e o que mais tem sido utilizado na degradagao de
compostos organicos presentes em dgua e efluentes. Como esses sistemas nao foram
utilizados em nosso estudo, ndo serdo aprofundados neste trabalho.
2.8.10.3. Mecanismos de Formacao de Radicais eOH

As reagdes que ocorrem nos processos fotocataliticos tém sido amplamente
estudadas por varios autores, (AL-EKABI & SERPONE, 1988), (MATTHEWS, 1987),
(OKAMOTO et al., 1985) e (CHAMARRO et al., 1996). Segundo esses autores, os
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radicais hidroxila sdo apontados como as espécies reativas envolvidas nas reacdes de
degradacao fotocatalitica, pois sdo espécies altamente oxidantes, de vida curta e capazes
de oxidar inimeros compostos organicos, mineralizando-os e transformando-os em
diéxido de carbono, dgua e sais inorganicos.

2.8.10.4. Producao de Radicais «OH Através do Uso de Peréxido de Hidrogénio

O perdxido de hidrogénio € um dos mais poderosos agentes oxidantes, com o
potencial de oxidacdo de 1,78 V. Ele foi comercializado inicialmente em meados de
1800, mais devido a sua crescente aplicabilidade, sua producdo estd aumentando cada
vez mais. Ele é muito usado no branqueamento de papel, na industria téxtil, na produgdo
de 4dgua potédvel, na manufatura de alimentos e nas industrias petroquimica, eletronica,
de producdo de energia, metaldirgica, entre outras. Alem disso, tem sido usado na
remediacdo de solos contaminados e no tratamento de efluentes perigosos. Dependendo
da aplicacdo ele pode ser usado sozinho, por exemplo, na remocdo de odor, em
controles de corrosdo, na oxidagdo de metais, compostos organicos € inorganicos ou
combinado com outros oxidantes, catalisadores ou mesmo radiacdo UV para melhorar
sua eficiéncia. O perdéxido de hidrogénio, na maioria das vezes, € adicionado no sistema
reacional, em concentra¢des que podem variar entre 35, 50 ou 70% p/p. Entretanto
existem estudos em que este oxidante € gerado no préprio meio, como € O caso
verificado no trabalho de Qiang et al., (2002), que possibilita a geracdo desse oxidante
eletroquimicamente através do oxigénio dissolvido em solucdes &cidas. Algumas
possibilidades de producdo de radicais ® OH sdo mensionadas a seguir:
2.8.10.5. Producao de Radicais #OH Através do Uso de H,O,/UV

Este € o processo em que o per6xido de hidrogénio com irradiagcdo ultravioleta é
muito mais eficiente do que o uso de cada um deles separadamente. Isso ocorre pela
grande producdo de radicais hidroxilas, que sdo altamente oxidantes.

Segundo (HUANG et al, 1993) e (CIOLA, 1981), o mecanismo mais
comumente aceito para a fotdlise de H;O, com UV € a quebra da molécula em radicais
hidroxilas com um rendimento de dois ® OH para cada molécula de H,O, (01), mais é
bom lembrar que também existe a possibilidade de recombinagdo desses radicais,

transformando-se em H,O, (02).
H,O, hx 2 *OH (Y]

2 eOH — H,0, (02)
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Existem muitos estudos utilizando exclusivamente o processo oxidativo
UV/H;0, como oxidante na degradacdo de compostos, como éter metil terc-butil
(MTBE) (LEGRINI et al., 1993), (STEFAN et al., 2000), corantes (INCE, 1999), como
pré-tratamento para aumentar a biodegradabilidade de surfactantes (ADAMS &
KUZHIKANNIL, 2000), ou ainda visando o estudo de modelagem cinética em reatores
completamente misturados (CRITTENDEN et al., 1999).
2.8.10.6. Producao de Radicais eOH através do Uso de HzOleE2+ (FENTON)

A reacdo fenton é aquela cuja geracdo de radicais € feita por decomposi¢do de

H,0; catalisada por Fe* em meio 4cido que pode ser vista na equacdo (03).
Fe’* +H,0, — Fe** +eOH + OH (03)

Na auséncia de substrato, o radical hidroxila vai oxidar uma segunda molécula

de ion ferrosos (04).
Fe’ «OH — Fe’* +OH’ (04)
Prétons devem ser adicionados para que haja a formacao de dgua (05).
2Fe + H,0, +2H" — Fe’* +2H,0 (05)

Esta equacdo indica que a reacdo de Fenton é fortemente dependente do pH da
solucdo. De fato, somente em condi¢des dcidas o oxidante reativo predominante é o
eOH.

O reagente de Fenton tem sido utilizado com sucesso na degradacdo de diversos
tipos de efluentes, como clorofenéis (KWON et al., 1999), surfactantes (LIN et al.,
1999), na oxidacdo de residuo de lixiviacdo de aterro (KANG et al, 2000) e na
degradacdo de corantes, onde se mostrou mais vantajoso que o hipoclorito, ozonio e
processo eletroquimico (SZPYRKOWICZ et al., 2001). Além disso, ele também pode
ser usado apenas para aumentar a biodegradabilidade do contaminante, visando um
posterior tratamento bioldgico (KITIS et al., 1999); (ZHU et al., 2001).

O reagente de Fenton pode ter variacdes, como foi verificado no trabalho de o
caso de Teel ef al., (2001), que utilizou 4 sistemas diferentes de fenton no tratamento de
tricloroetileno. Além disso, o reagente de Fenton pode ser adicionado no sistema
reacional ou eletro gerado, como € o caso do trabalho de (PANIZZA & CERISOLA,
2001). Vale salientar que, embora o reagente de Fenton seja muito eficiente em alguns
casos, sua utilizacdo também prevé um passo adicional que € a retirada dos sais de ferro
formados. Isso ocorre porque, durante este processo de oxidagdo, ¢ formada uma

quantidade de flocos de vérios tamanhos, compostos por complexos formados pela
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reacdo de hidrélise de ferro. Esta etapa pode ser beneficiada pelo uso de polimeros na
coagulacdo quimica (LIN et al., 1999).

2.8.10.7. Producao de Radicais eOH através do Uso de HZOZ/FE2+/UV (FOTO-
FENTON)

O processo que combina a aplicagdo de radiagc@o ultravioleta a uma reacdo de
fenton é chamado Foto-Fenton e pode produzir uma maior eficiéncia de degradacdo,
pois a fotdlise de peréxido de hidrogé€nio contribui para a aceleragdo na producio de
eOH. Alguns dos interessantes trabalhos utilizando o processo foto-fenton sdo na
degradacao de filmes de raio-X, em que a DQO (Demanda Quimica de Oxigénio) € de
ordem de 2000.000 mg.L'1 e que sdo comparadas as eficiéncias dos processos foto-
fenton (STALIKAS et al., 2001) e na descoloracao de corantes, onde é usado o ferro
metdlico (Fe”) ao invés de Fe**(DENG et al., 2000).

Cabe acrescentar que, em todos os casos em que se usa o perdxido de
hidrogénio, seja sozinho ou combinado com UV ou sais de ferro, o oxidante deve ser
usado em quantidade adequada para que ndo tenha residual, pois isso representaria um
gasto desnecessario. Além disso, é importante lembrar que o peréxido de hidrogénio
pode interferir em algumas andlises, como DQO entre outras,na sua eficiéncia, na
eficiéncia. de um tratamento biolégico precedido de seu uso.
2.8.10.8. Fatores que influenciam no Processo de Fotocatalise

Os processos oxidativos avancados sofrem a influéncia de varios fatores, como a
concentracdo do contaminante orginico, a presenca e a concentracdo de oxidantes
auxiliares (H,O,, O3), as propriedades, a concentracdo, a dopagem e a forma cristalina
no caso do TiO,, forma do uso do catalisador, caracteristicas da fonte luminosa, do
sistema de operagdo, da geometria e dos parametros hidrodindmicos do reator,
temperatura, pH, presenca de anions, durabilidade, custo, entre outros (MILLS et al.,
1993); (MATTHEWS, 1991); (TSENG et al., 1990); (TEIXEIRA et al., 1997) &
(TEIXEIRA, 2002).
2.8.10.9. Presenca de Oxidantes Auxiliares

Sao de interesse particular deste estudo o oxigénio e o peréxido de hidrogénio.

L Oxigénio

Nos processos oxidativos avancados sdo utilizados oxidantes auxiliares, como
0,, O3, H,O,, sais de ferro, além do foto catalisador e da luz ultravioleta, por exemplo.
Outros oxidantes, como S,Og e ions Ag+ também té€m sido usados como coadjuvantes

nos processos de degradacdo, mas nao tanto quanto os primeiros (MILLS er al., 1993).
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O oxigénio € empregado como um receptor de elétrons, diminuindo o efeito da
combinacdo dos pares elétrons/lacuna, que é uma das mais importantes preocupacgoes
nos processos de oxidacdo fotocatalitica, pois reduz a concentracdo das lacunas e,
consequentemente, dos radicais €OH (VOHRA & DAVIS, 1993).

Alguns estudos j4 demonstraram que em condi¢des normais a quantidade de
oxigénio presente na fase liquida ndo € suficiente para oxidar a matéria organica na sua
totalidade. Desta forma, ele deve ser adicionado ao sistema ou fotogerado pela propria
agua sob irradiacdo. Este processo de geracdo, entretanto, € muito mais lento e a sua
taxa de producdo ndo consegue se igualar a taxa de consumo de oxigénio requerida
durante a mineraliza¢do da matéria organica (TSENG & HUANG, 1990).

A utilizagdo de oxigénio ou ar no tratamento de 4guas residudrias € muito
grande, pois, além das vantagens citadas anteriormente, nao introduz outros poluentes
no sistema, como por exemplo, fons metélicos (WEI & WAN, 1991).

Alguns trabalhos mostram resultados eficientes quando em baixas concentracdes
de oxigénio 91° mg L™). Entretanto, também h4 estudos utilizando concentracdes de
oxigénio maiores. Aparentemente, a formagao de pequenas bolhas resultantes de vazoes
mais baixas, produz maior eficiéncia de transferéncia de O, quando comparadas as
bolhas maiores (VOHRA & DAVIS, 1993). Além disso, deve-se tomar cuidado especial
no projeto do reator para assegurar uma concentragao de oxigénio 6tima no volume do
reator irradiado.

I1. Peroxido de Hidrogénio

O uso de H,O;, o segundo oxidante auxiliar mais utilizado, depois do oxigénio,
também apresenta algumas vantagens: capacidade de oxidar diretamente alguns
compostos, solubilidade em dgua, geracao de dois radicais € OH por molécula de H,O,
fotolisada, estabilidade térmica, procedimentos de operagdo simples, possibilidade de
estoque no local, inexisténcia de problemas de transferéncia de massa e, na fotocatélise
heterogenea, é capaz de gerar radicais hidroxilas, tanto com as lacunas quanto com os
elétrons.

Entretanto, possui algumas desvantagens: a taxa de oxidacdo quimica do
poluente € limitada pela taxa de formacdo dos radicais hidroxilas, e € dependente da
matéria organica presente € da quantidade de oxidante adicionado ao sistema. Além
disso, tem sido sugerido que o H,O, funciona como um receptor de radicais hidroxilas;
assim, se ele estiver em excesso, vai diminuir a eficiéncia da reacdo fotocatalitica

(LEGRINI et al., 1993).
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2.9. Caracteristicas da Fonte Luminosa

As reagdes de degradacdo sdo claramente dependentes da intensidade luminosa
(D (WEI & WAN, 1991). Em muitos estudos cinéticos de reacdes fotocataliticas,
verifica-se que a taxa de oxidagdo cresce com o aumento de intensidade de luz numa
relacdo ndo linear (DAVIS & HUANG, 1989). Entretanto, o rendimento quantico (D),
que expressa a quantidade de composto organico oxidado por unidade de luz absorvida
¢ maior a intensidade de luz menores. Tem sido observado que a taxa de oxidagdo
fotocatalitica varia com I'* a intensidades luminosas mais altas e com I a valores de
intensidades luminosas mais baixas (VOHRA & DAVIS, 1993). Além disso,
dependendo da cinética da reag¢do, o aumento da intensidade luminosa pode aumentar
rapida ou lentamente a velocidade da reacdo, ou ainda ndo aumenta-la, casos em que o
substrato ndo pode mais gerar pares elétron/lacuna segundo Galvez et al., (2001).

2.9.1. Radiacao UV

A radiacdo ultravioleta (RUV) é uma radiacdo ndo ionizante, que ocupa o
espectro eletromagnético entre a luz visivel e os raios X. A radiacdo eletromagnética é
geralmente caracterizada pelo comprimento de onda, freqiiéncia e energia do f6ton.

O Comité Internacional da Iluminacdo (Commission Internacional de
1"Eclairage) recomenda a classificacdo em UV-A (315 nm — 400 nm), UV-B (280 nm —
315 nm) e UV-C (100 nm - 280 nm), sendo que, a luz negra apresenta um comprimento
de onde em torno de 385 nm - 400 nm, a solar de 400 nm - 700 nm e a luz branca de
185 nm a 240 nm. A denominac¢do de ultravioleta de vicuo deve-se a necessidade de,
ao se operar em baixos comprimentos de onda, remover o O2 atmosférico que absorve
radiacdo em A < 200 nm. Na pratica, o aproveitamento do espectro ultravioleta é
limitado pelos trés tipos de fontes disponiveis comercialmente: lampadas de deutério,
xenonio e vapor de mercurio

As lampadas fluorescentes funcionam segundo o principio da descarga de um
gds sob baixa pressdo, com uma pequena quantidade de mercurio. As lampadas de
descarga sao lampadas que funcionam segundo um principio totalmente diferente ao da
lampada incandescente. Sao lampadas que existem desde o inicio do século XIX, sendo
utilizada em muitas regides da antiga Inglaterra como opg¢ao as lumindrias a gas. (Figura

2.7).
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Lampada fluorescente

Esquemd Infemo de uma ikmpada flucrescente

-

Figura 2.7 — Esquema interno de uma limpada fluorescente
Fonte: http://www.mundofisico.joinville.udesc.br/

Uma lampada fluorescente tipica é composta por um tubo selado de vidro
preenchido com gds argonio a baixa pressao (2,5 Torr) e vapor de mercurio, também a
baixa pressao parcial. O interior do tubo € revestido com uma poeira fosforosa composta
por vdrios elementos como aluminio, antimonio, bério, cddmio, cdlcio, chumbo, cobre,
ferro, manganés, mercurio, niquel, sédio e zinco.

Espirais de tungsténio, revestidas com uma substincia emissora de elétrons,
formam os eletrodos em cada uma das extremidades do tubo. Quando uma diferenga de
potencial elétrico € aplicada, os elétrons passam de um eletrodo para o outro, criando
um fluxo de corrente denominado de arco voltaico ou descarga elétrica. Esses elétrons
chocam-se com os dtomos de argdnio, 0s quais, por sua vez, emitem mais elétrons. Os
elétrons chocam-se com os dtomos do vapor de merctrio e os energizam, causando a
emissao de radiacdo ultravioleta (UV). Quando os raios ultravioletas atingem a camada
fosforosa, que reveste a parede do tubo, ocorre a fluorescéncia, emitindo radiacdo
eletromagnética na regido do visivel.

2.10. Efeito da Temperatura nas reacoes Fotoquimicas

Segundo (GALVEZ et al., 2001), a velocidade das reagdes fotoquimicas nao
sofre grande influéncia da temperatura, comportamento tipico de reacdes iniciadas por
absorcdo de fétons.De acordo com (MANSILLA et al., 1997), em experimentos com
fenol, aumentos na temperatura elevam a taxa de decomposi¢ao de fenol. Contudo, isso
nao é notado para a decomposicdo de fenol sob atmosfera de nitrogé€nio. Sendo assim, o
oxigénio parece ser muito mais importante que a temperatura nas reacdes de oxidagcdo

fotocataliticas.
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2.11. Efeito do pH sobre os processos oxidativos avancados

Segundo GALVEZ et al., (2001), um processo oxidativo avancado pode sofrer
alteracdo em func¢do do pH por uma série de motivos: ele pode afetar as propriedades
superficiais do catalisador, incluindo a carga das particulas, o tamanho dos agregados e
as posicoes das bandas de conclusdo de valéncia. Entretanto, segundo (VOHRA et al.,
1993), mesmo havendo vdrias razdes para a taxa de reacdo depender do pH, a mais
importante é a mudanca nas propriedades dos substratos organicos a serem degradados.
Este efeito € notado para alguns compostos organicos, enquanto que para outros nao,
por exemplo, para o tolueno que apresenta a mesma taxa de oxidacdo em pH 3,7 e 9.
Além disso, cabe acrescentar que para as reagdes de fenton, o pH em torno de 3-4 é
fundamental para a eficiéncia do processo.
2.12. Presenca de Anions nos processos Fotocataliticos

Determinadas substancias podem interferir na eficiéncia dos processos
fotocataliticos, tanto inibindo quanto acelerando a velocidade de degradacdo dos
contaminantes. Alguns anions inorganicos como cloretos, sulfatos e fosfatos inibem o
processo, podendo reduzir a taxa de fotomineralizacao de 20 a 70%, devido a adsorcao
dos ions nos sitios oxidantes do catalisador, competindo pela adsor¢do do contaminante.
Outros como HCO3 ™~ e COs 2', diminuem a eficiéncia do processo, pois, agem como
seqiiestradores dos radicais hidroxila em solucdo aquosa (LEGRINI ez al., 1993).
Outros como ions perclorato e nitrato t€m um efeito muito pequeno nos processos de
degradacao fotocatalitica. O fon persulfato, por sua vez, € muito utilizado porque evita
ou reduz a probabilidade de recombinacdo (GALVEZ et al., 2001).
2.13. Influéncia do Tipo de reator Fotoquimico

Os parametros derivados da forma e do tipo de reator, como geometria,
distribuicao de luz, tipo de fluxo, entre outros, exercem papel importante nas reagdes de
degradacdo envolvidas. Uma grande variedade de reatores fotoquimicos tem sido
empregada nos estudos de fotodegradagdo. A maioria dos experimentos em laboratério
saorealizados com reatores tipo batelada completamente misturada, entretanto existem
também reatores na forma de espiral em torno da fonte luminosa (MATTHEWS, 1991),
reatores cilindricos empacotados (BORGARELLO et al., 1986), reatores de leito fixo,
entre outros. Os reatores tipo filme fino sobre leito fixo sdo muito utilizados quando a
fonte luminosa € o sol; eles sao chamados reatores solares e tém a vantagem de que o
sol, sendo uma fonte de energia livre, reduz o custo do processo, além do que esses

sistemas sdo faceis de serem construidos, mantidos e operados (ACHER, 1985). Sua

Geraldo Martins R .Filho



Tese de Mestrado: Desenvolvimento de POA para tratamento de lixiviados de aterros sanitrios 37

utilizacdo tem sido amplamente estudada, como € o caso de Nogueira & Jardim, (1995),
que compararam a luz solar com a artificial, (KINKENNON et al., 1995), que
utilizaram luz solar para degradar herbicidas em agua, Muszkat et al., (1995) que
degradaram pesticidas, e de Midoux et al., (1991) que modelaram o desempenho de
reatores planos.

Em laboratério, os sistemas fotoquimicos sdo geralmente estudados em escala
experimental, com fontes de luz de baixa energia, com reatores de pequeno volume e
com concentragdes e temperaturas muito bem controladas. Entretanto, vérios fatores
interferem no desempenho dos reatores fotoquimicos industriais. (MIDOUX et al.,
1991) , em seu estudo, relataram e equacionaram os fendmenos de transporte em
reatores industriais.

2.14. Monitoramento dos Processos Oxidativos Avancados

Um fator importante nas reacdes de degradacdo envolvidas €, ndo apenas o
desaparecimento dos contaminantes principais, mas a conversdo de carbono organico
em carbono inorganico na forma de CO, para que seja assegurado que tanto o
contaminante quanto quaisquer subprodutos formados tenham sido degradados. A
degradacao parcial € aceita se o produto final for inécuo (GALVEZ et al., 2001).

Assim, o seu monitoramento pode ser feito através de vdrias andlises, conforme
0 objetivo, a necessidade e até mesmo a estrutura disponivel.

A DQO € um parametro que quantifica o oxigé€nio necessdrio para oxidar a
matéria orginica e inorgdnica contida numa amostra quimica e biologica,
respectivamente. No mercado existem alguns equipamentos dedicados a medicdo da
DBO e da DQO, além do que estes parametros podem ser medidos facilmente em
laboratdrios preparados.

Alem deste parametro pode-se monitorar o TOC (Carbono Organico Total),
definido como a soma de todos os carbonos ligados organicamente em espécies
organicas dissolvidas e ndo dissolvidas. Este parametro ndo fornece uma indicacdo
qualitativa, mas quantitativa em relacio a mineralizacdo dos compostos organicos
presentes. Para determind-lo, as moléculas organicas sao convertidas a CO,, uma forma
molecular simples, que pode ser medida quantitativamente. Os métodos para analisar
TOC utilizam calor e oxigénio, irradiacdo ultravioleta, oxida¢do quimica em fase

liquida ou combinagdes desses métodos.
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2.15. Planejamentos fatoriais

Geralmente um dos problemas mais comumente encontrados na realizagdo de
experimentos, estd na determinacdo da influéncia de uma ou mais varidveis sobre o
sistema em estudo. No planejamento de qualquer experimento, a primeira etapa a ser
feita € decidir quais sdo os fatores interferentes e a influéncia das varidveis controladas
pelo experimentador, assim como as respostas de interesse. Os fatores podem ser
qualitativos ou quantitativos. Deve-se definir, também, o objetivo do experimento para
se optar pelo tipo de planejamento mais adequado. O Planejamento Fatorial é uma
ferramenta estatistica que permite determinar se as varidveis escolhidas para serem
estudadas em um sistema, t€m ou ndo influéncia sobre a resposta desse sistema.
Permite, também, avaliar e quantificar o nivel dessa influéncia e a existéncia de
interacao entre as variaveis.

O objetivo esperado, utilizando-se planejamentos fatoriais baseados em
principios estatisticos, € extrair do sistema em estudo o miximo de informacao util,
fazendo um nimero minimo de experimentos. A esséncia de um bom planejamento
consiste em projetar um experimento de forma que ele seja capaz de fornecer
exatamente o tipo de informacdo procurada. Para realizar um experimento de forma
eficiente, deve ser utilizada uma abordagem cientifica para o seu planejamento. Esta
abordagem ¢ identificada por meio do termo planejamento estatistico de experimentos,
que se refere ao procedimento de planejar um experimento de forma que os dados
apropriados sejam coletados em tempo e custo minimos. A andlise destes dados por
meio de técnicas estatisticas resultard em conclusdes confidveis. Sdo trés os principios
basicos do planejamento de experimentos: réplica, aleatorizacdo e formagao de blocos.
a) Réplicas: Sio repeti¢oes dos experimentos feitas sob as mesmas condigoes.

As réplicas permitem a obtencdo de uma estimativa da variabilidade devida ao
erro experimental ou erros aleatérios. Erros aleatérios sdo erros pequenos, impossiveis
de controlar, que se manifestam de forma aleatéria, ora alterando pra mais, ora para
menos, mas seu efeito parece se dar ao acaso. A partir desta estimativa é possivel
avaliar se a variabilidade presente nos dados coletados € devida somente ao erro
experimental ou se existe influéncia das diferentes condicdes avaliadas pelo
pesquisador.

b) Aleatorizacdo: A aleatorizacdo ou randomizac¢do € uma técnica de planejamento
experimental puramente estatistica em que a seqiiéncia dos ensaios é aleatdria e a

escolha dos materiais que serdo utilizados nesses ensaios também as sdao. Uma das

Geraldo Martins R .Filho



Tese de Mestrado: Desenvolvimento de POA para tratamento de lixiviados de aterros sanitrios 39

exigéncias do uso da metodologia estatistica para o planejamento experimental e para a
andlise dos resultados € que as varidveis estudadas e os erros experimentais observados
apresentem um carater aleatério, o que € conseguido pelo emprego desta técnica.

A aleatorizacdo permite que os efeitos de fatores ndo controlados, que afetam a
varidvel resposta e que podem estar presentes durante a realizacdo do experimento,
sejam balanceados entre todas as medidas. Este balanceamento evita possiveis
confusdes na avaliagdo dos resultados devido a atuacdo desses fatores.
¢) Formacido de blocos: os blocos sdo conjuntos homogéneos de unidades
experimentais (unidade bésica para a qual serd feita a medida da resposta). A técnica
dos blocos permite realizar-se a experimentacdo com uma maior precisio, reduzindo a
influéncia de varidveis incontroldveis. Um bloco é uma porcao do material experimental
que tem como caracteristica o fato de ser mais homogéneo que o conjunto completo do
material analisado. O uso de blocos envolve comparagdes entre as condigdes de
interesse na experimentacdo dentro de cada bloco. Na andlise com blocos, a
aleatorizacdo € restringida a seqiiéncia de ensaios interna dos blocos e ndo ao conjunto
total de ensaios.

O planejamento fatorial € indicado quando se deseja estudar os efeitos de duas ou mais
varidveis de influéncia. Em cada tentativa ou réplica, todas as combinagdes possiveis
dos

niveis de cada varidvel sao investigados. Quando o efeito de uma variavel depende do
nivel das outras varidveis, diz-se que hd interacdo dessas varidveis.

2.16. Planejamento Fatorial em dois niveis

Um caso particular é o planejamento fatorial com k fatores e 2 niveis, que é
denominado planejamento fatorial 2k. Os fatores e os niveis sdo pré-determinados,
configurando esse planejamento como um modelo de efeitos fixos. Para que a anélise
seja objetiva, as hipéteses de normalidade devem ser satisfeitas. Esse tipo de
planejamento € usado normalmente nos estdgios iniciais da pesquisa, permitindo o
estudo de diversos fatores com um nidmero reduzido de experimentos.

Como hd somente dois niveis para andlise de cada fator, assume-se que a
varidvel de resposta apresente comportamento linear entre esses niveis. E necessario
especificar os niveis (superior e inferior) em que cada varidvel serd estudada, ou seja,
estabelecer os valores dos fatores empregados nos experimentos. O nivel inferior e

superior sdo representados por (-) e (+), respectivamente.
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Um planejamento fatorial requer a execu¢cdo de experimentos para todas as
possiveis combinacdes dos niveis dos fatores. Em geral, se houver nl niveis na varidvel
1, n2 na variavel 2,..., nk na varidvel k, o planejamento fatorial terd nl x n2 x...x nk
ensaios diferentes. Um planejamento fatorial em que todas as varidveis sao estudadas
em apenas dois niveis €, portanto o mais simples de todos eles. Havendo k fatores, isto
¢, k varidveis controladas pelo experimentador, o planejamento de dois niveis ird
requerer a realizacdo de 2 x 2 x ..x 2 = 2k ensaios diferentes. Costuma-se entio
representar um planejamento fatorial de dois niveis e k varidveis por 2k, Neto et al., (
2001).

Os experimentos fatoriais 2k sdo amplamente utilizados principalmente pelos
seguintes motivos:

a) A interpretacao dos resultados € bastante intuitiva;

b) O numero de ensaios envolvidos na realizacdo desses experimentos, por fator
estudado, ¢ relativamente pequeno;

c) Esses experimentos podem ser aumentados, com a inclusdo de novos niveis e/ou
fatores, quando for necessdrio realizar uma avaliacdo mais detalhada do fendmeno que
estd sendo estudado. Neto et al., ( 2001), explicam que quando um efeito de uma
varidvel depende do nivel de outra, diz-se que estas varidveis interagem e pode-se
calcular o efeito de interacdo entre elas. A existéncia da interacdo torna incorreta a
andlise isolada do efeito de um tnico fator. Se o comportamento de um fator ndo é o
mesmo nos dois niveis do outro fator, diz-se que existe intera¢do entre os fatores. O
efeito da interagdo entre dois fatores é definido como a metade da diferenca entre os
efeitos de um fator nos dois niveis do outro fator. Quando a interagdo é muito
significativa, os efeitos principais correspondentes apresentam pouco sentido pratico.

No modelo estatistico a repeticio dos experimentos permite estimar o erro
experimental, sendo que a importancia de uma interagdo para um modelo deve
decrescer com o nimero de fatores envolvidos na sua defini¢do .

2.17. Anadlise da variancia

A andlise da variancia como um método para testar a igualdade de trés ou mais
médias populacionais, baseado na andlise de variancias amostrais. A andlise da
variancia € utilizada para verificar se os efeitos das intera¢des sdo de fato significativos.
Para que as conclusdes estabelecidas por meio da andlise de varidncia possam ser
consideradas validas € necessdrio que os termos de erro sejam independentes,

normalmente distribuidos e com a mesma variancia em cada tratamento.
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De acordo com Neto et al., ( 2001), o método mais utilizado para se avaliar
numericamente a qualidade de ajuste de um modelo é a analise de variancia. O exame
dos residuos é fundamental na avaliacdo da qualidade do ajuste de qualquer modelo.
Um modelo que deixe residuos considerdveis € obviamente um modelo ruim. O modelo
ideal ndo deixa residuo algum, pois todas as suas predi¢des coincidiriam com o0s
resultados observados.

2.18. Método do valor P (Probabilidade)

Na investigagdo de um determinado fendmeno, em que existe uma colecdo de
dados estatisticos, sob a forma de uma lista de resultados de um experimento ou de
observacdes relacionadas ao experimento, quando se deseja saber se o fendmeno pode
ser adequadamente descrito através de um modelo tedrico envolvendo probabilidades,
considera-se a hipdtese de que o modelo sugerido € adequado. Nesta hipétese podem-se
computar as probabilidades dos vérios eventos relacionados com o experimento. Os
autores denominam hipétese nula, denotada pelo simbolo Hyp, como a hipétese a ser
validada pelo teste, pois a ateng¢do deve ser orientada em relacdo a ela, conduzindo-se o
raciocinio para tal. A hipdtese contraria a Hy € denominada de hipdtese alternativa,
representada por Hj. Aceitar Hy significa rejeitar H;, enquanto que rejeitar Hy significa
aceitar H;. O valor P (ou valor de probabilidade) ¢é a probabilidade de se obter um valor
da estatistica amostral de teste no minimo tdo extremo como o que resulta dos dados
amostrais, na suposi¢cdo de a hipétese nula ser verdadeira. Enquanto a abordagem
tradicional do teste de hipdteses resulta em uma conclusdo do tipo “rejeitar/ndo
rejeitar”, os valores P ddo o grau de confianca ao rejeitarmos uma hipétese nula. Os
valores P sao interpretados da seguinte forma:

a) P<0,01 — Elevada significancia estatistica (evidéncia muito forte contra hipétese
nula);

b) 0,01 <P < 0,05 — Estatisticamente significante (evidéncia adequada contra a hipétese
nula);

¢) P> 0.05 — Evidéncia insuficiente contra a hip6tese nula.

2.19. Modelo Cinético

Um dos mecanismos propostos na literatura para investigar a decomposi¢ao do
lixiviado proposto por Qazaq et al., (2007) mostra que, para as condi¢des seguidas pelos
autores pode-se esperar que a distribui¢ao da particulas finas do catalisador dispersadas

pelas bolhas de ar em uma coluna liquida estaciondria, seja um exemplo de uma

Geraldo Martins R .Filho



Tese de Mestrado: Desenvolvimento de POA para tratamento de lixiviados de aterros sanitarios 42

excelente transferéncia de gas-liquido. Isto foi confirmado usando correlacdes de K.
Akita & Yoshida (1972) para um diametro médio da bolha, considerando que:
Croc micial = Concentragao de Carbono Organico Inicial (M)
TOC = Concentragao de Carbono Organico Total (M)
Kobs = Constante de Velocidade da Reacdo Observada (min™)
dys = Didmetro da Coluna em cm
g = Acelerecao da Gravidade cms™
pL = Densidade do Liquido g cm™
v L = Viscosidade Cinematica Liquida
ug = Velocdade do Gas Superficial
k; — Taxa de reacdo da superficie intrinseca
k, - Constante de adsor¢ao no equilibrio
-rroc - Taxa de fotomineraliza¢do do TOC
A cinética de fotoremediacdo ndo considerando a velocidade de fluxo do gés .
pode ser obtida através de perfis de concentragdes de TOC conseguidos durante a
fotodegradacdo de poluentes de lixiviado O decaimento exponential indicou que os

dados deveriam ser escritos como :

dc ;
~Troc = TZOC = ki Croc (06)
dc .
~Troc = thOC =K, Croc (07)
onde:
Ky = ki Croc (08)

E sobre integracao,

In CTOCinicial — k t (09)

obs
CTOC
Em geral k, € uma funcdo do C,,. em uma reacdo de primerira ordem.

Medidas espectrofotométricas das aliquotas do lixiviado no trabalho de Qazaq et
al., (2007), revelaram que houve reducao 50% a 77% da cor.

A remocgdo de dcidos humicos € consistente com a andlise de TOC entretanto a
percentagem de reducdo de cor foi maior que a obtida das medidas de TOC (27%-
45%). A remocdo de TOC é prova da fotomineralizacdo (oxidacao total de derivados
fendlicos a CO;) enquanto a reducdo de cor simplesmente reflete na oxidagcdo e

abertura do anel benzénico nas substancias fendlicas para outros compostos de cadeia

Geraldo Martins R .Filho



Tese de Mestrado: Desenvolvimento de POA para tratamento de lixiviados de aterros sanitrios 43

aberta que podem ser registradas como parte do Carbono Orgénico Total contido na fase
liquida. Entdo a velocidade de reacdo baseada em dados de TOC ¢é estimada da
performance da fotoremediacdo como um todo e foi usada nas andlises da mistura da
reacdo com o tempo, e indica a formacdo de espécies causticas . Acredita-se que o
aumento de pH acontece pela produ¢do de NH4OH durante a fotodecomposi¢dao
hidrolitica da matéria nitrogenada. Ions NO,/NO3;  ndo foram detectados, aparecendo
apenas ions NH;" devido provavelmente ao baixo teor de O, contido no ar ou inibi¢do
competitiva de outras substincias organicas. A producdo de NH4" intermedidio estdvel
na fotodestruicdo de compostos contendo nitrogénio tem sido reportada por E.
Pramauro et al., (1995).
A taxa de fotomineraliza¢ao do TOC parece seguir a cinética do tipo Langmuir—
Hilshelwood com concentracdo limite de TOC. Entdo:
e = ki Croc
1+k,C

T0C

(10)

Outro mecanismo proposto na literatura para demonstrar a decomposicdo de
compostos organicos nos lixiviados foi o de Klimiuk e Kulikowska (2006), que estima a
remog¢do dos compostos e a producdo organicas da lama em SBR durante o tratamento
do lixiviado. Onde quatro séries foram executadas, as experiéncias foram realizadas.
As séries variaram de estratégias de enchimento de SBR, em duracdo das fases de
misturas e de aeracdo, e na idade da lama. Na série 1 e 2 (fases de um periodo de
enchimento curto, mistura e de aeracdo no ciclo operado), o relacionamento entre a
concentracdo da DQO dos compostos organicos no lixiviado tratado e no HRT estava
com uma cinética de pseudo-primeira-ordem.

Na série 3 (com fases de mistura e de aeragdo) e série 4
(somente fase da aeracdo) com o lixiviado fornecido por meio de uma bomba
peristéltica para 4 h do ciclo (que se enche durante o periodo da reagdo), com uma
cinética de ordem zero. Na pratica, a fim de projetar um processo do tratamento para o
lixiviado em reatores de SBR, os autores tiveram que conhecer os fatores que
determinam a qualidade do efluente. Neste contexto € interessante determinar o
relacionamento entre a DQO no efluente e tempo de retengd@o hidrdulica. Dois simples
modelos cinéticos foram estudados, isto €, um sendo de pseudo-primeira-ordem e outro
de ordem-zero, foram testados para investigar a concentragdo de substancias organicas

no efluente dependendo do TRH.
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Mostrou-se que nas séries 1 e 2, C, = f(TRH) podia ser descrita de uma
maneira melhor pelo modelo pseudo-primeira-ordem, visto que nas séries 3 e 4 podia
ser descrita pelo de ordem zero. Aponta para um relacionamento linear entre

C.=f(TRH) e as séries 3 e 4. A equagdo pseudo-primeira-ordem pode ser expressa

entao:

dc
E = kl,DQO'(CO -C)= kl,DQO'C(),b (11)
Assumindo que os componentes organicos no lixiviado consistem da

biodregadabilidade C,, e das fragdes inertes C;:

C,=C,,+C, (12)
Apés a integracdo definitiva e aplicando as condi¢des iniciais,

Equagdo (13), temos:

C=C,,e "+, (13)
Onde k;, é a constante na equacio da pseudo-primeira-ordem (d), t é o tempo

de retencdo hidrdulica (TRH), C a concentracdo dos componentes orginicos durante o

ciclo de operacdo no SBR (mg DQO/dm?), C, ¢é a concentracdo organica nao-

z

biodegraddvel dos compostos no lixiviado, fracdo inerte (mg DQO/dm’), C,, € a

concentracdo orginica biodegraddvel dos compostos no lixiviado (DQO/dm?) e no G,

que € a concentracao inicial (mg DQO/dm?).

3. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo descrevem-se 0s materiais € equipamentos necessarios a
realizacdo dos experimentos, bem como os métodos empregados, tendo em vista, a
remo¢do de matéria organica do lixiviado do aterro sanitdrio da Muribeca - Pe,
prevendo tratamento desse efluente por oxidacdo avancada.
3.1. Composicao do Lixo
3.1.1. Composicao do Aterro da Muribeca

O Aterro da Muribeca recebe diariamente cerca de 2.400 toneladas provenientes
da cidade do Recife e de Jaboatdo dos Guararapes. De acordo com MONTEIRO et al

(2003), a composicao gravimétrica para este aterro é apresentada conforme a Figura 3.1.
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A composi¢do do Aterro da Muribeca foi realizada por Lobo et al., (2006).

mkatena Organica mPapels OF&sticos OMelas mVidos @outros Katerias

Figura 3.1 — Composicao Gravimétrica do Aterro da Muribeca
Fonte: Lobo et al., (2006)
3.2. Materiais
e Lixiviado do Aterro Sanitario da Muribeca — Jaboatao dos Guararapes;
e Peroxido de hidrogénio (H,0,), comercial.
Os reagentes utilizados para o processo de remog¢do da matéria organica, assim
como para andlise das solu¢cdes em contato com a amostra em estudo, foram de grau

analitico, estando listados na Tabela 3.1:

Tabela 3.1 - Reagentes utilizados

REAGENTES PROCEDENCIA
Abecedo sulfurico P. A., H,SOq4 Merca S. A. Induastria Quimica
Hidréxido de Sédio, NaOH Merck S. A. Industria Quimica

Sulfato Ferroso Heptahidratado, FeSO4.7H,O Merck S. A. Industria Quimica

Outras solugdes utilizadas Preparadas em laboratério

As operacdes de filtragdo, agitacdo, bombeamento e algumas classificacdes de
s6lidos (Uma vez que algumas classificagdes foram realizadas no LAMSA-DEQ-UFPE,
além da aplicacdo de técnicas analiticas, recorreram a utilizacdo dos equipamentos
listados a seguir:

- Aparelhagem de filtragao de sélidos suspensos da QUIMIS;

- Papel de filtro de fibra de vidro, MICROFILTRO FIBRA DE VIDRO GF, 3 47 mm
ref.4130047, CARVALHAES;

- Medidor de pH, DIGIMED, modelo DM20;
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- TOC-V-CSH-SHIMADZU;
- Mesa agitadora IKA 130 CONTROL;
- Bloco digestor MERCK SPECTREOQUANT TR620;
- Mufla ALTRONIC - CTE;
- Estufa FANEM - 315 SE;
- Balanga HR - 120;
- Digestor e destilador de Kjedahl — QUIMIS;
- Bomba a vacuo QUIMIS Q-355B,
- Banho maria Q- 321%25;
- Estufa de DBO QUIMIS MT - 518 R;
- Prensa Hidraulica;
- Reator com luz Branca;
- Reator com luz negra.
Os experimentos com UV foram realizados com luz solar e com luz artificial
(luz negra e luz branca), em batelada, utilizando-se os reatores que constam do acervo
do Laboratério.de Engenharia Ambiental e da Qualidade (LEAQ), localizado na
Universidade Federal Pernambuco (UFPE), que operam com um volume pequeno, em

placas de Petri (Figuras 3.2 e 3.3).

Figura 3.2 - Reator com luz negra
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Figura 3.3 - Reator com luz branca

3.3. Métodos

Todos os experimentos foram realizados em temperatura ambiente do laboratério
LEAQ (2712 °C).
3.4. Ponto de Coleta e Preparacao do Material

As coletas do lixiviado gerado no Aterro da Muribeca foram realizadas na

entrada da Lagoa de Decantacdo — LD, (Figura 3.4), localizada no inicio da Estacdo de
Tratamento de Lixiviado — ETC, no dia 06 de marco de 2006, com amostragem
aleatéria em 01 (ponto) ponto distinto. O lixiviado foi coletado manualmente,

enchendo-se o recipiente inteiro de efluente, e acondicionando-o em caixas térmicas

(Figura 3.5).

Figura 3.4 - Entrada do Sistema de Tratamento de Lixiviado
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Figura 3.5 — Coleta das amostras.

No (LEAQ) Laboratério de Engenharia Ambiental e da Qualidade do
Departamento de Engenharia Quimica da UFPE, as amostras foram acondicionadas em
um freezer a -2 °C para conservagao por congelamento.

3.5. Caracterizaciao do Material

O material (Figura 3.6) foi caracterizado através da determinacdo do teor de

metais, andlises realizadas no LAMSA (laboratério de andlises minerais, solos e dgua)

do Departamento de Engenharia Quimica da UFPE.

Figura 3.6 — Lixiviados utilizados para os experimentos

A preparacdo do lixiviado e quantificagdo dos metais foi realizada segundo
metodologia 3111- Spectrometria de Absorcdo Atdmica por chama do Standard
Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA et al.,1995).

Os seguintes parametros foram analisados: turbidez, pH (método
poténciométrico), alcalinidade, SDT, SDV, SDF, Fésforo, DQO, DBO, SST, SSV, SSF,

Oleos e graxas, SS, ST, SV, SF, Cloretos, Nitrogénio Total e Nitrogénio amoniacal
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foram determinados, seguindo-se a metodologia do Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater (APHA et al.,1995).
3.6. Remocao de substiancias hiimicas

As substincias himicas foram removidas do meio de acordo com o método
utilizado por (PACHECO & PERALTA, 2004) por precipitacdo quimica sob agitacao
magnética em pH ajustado para 1,0 utilizando 4cido sulfurico 0,1 N. O soélido
precipitado foi centrifugado e filtrado em membrana milipore de fibra de vidro GF, 47
mm. No filtrado obtido foi determinado DQO e TOC. Os acidos hiimicos contidos no
residuo foram prensados e levados para aterro sanitdrio controlado. Abaixo pode-se

observar a Figura 3.7, que mostra a fase inicial da remog¢do das substancias himicas.

(a) Lixiviado bruto (b) Etapa de filtracao

Figura 3.7 — (a) Lixiviado bruto sendo tratado com H,SQy, (b) Etapa de filtracao

3.7. Analise do TOC
O equipamento TOC-V-CSH-SHIMADZU foi utilizado para a andlise da
amostra com as especificagdes abaixo:

As amostras do lixiviado apds eliminacdo de substancias himicas foram levadas a
tratamento com oxidacdo avancada e em seguida foram diluidas 10 vezes e filtradas
para eliminar particulas solidas e submetida 4 analise para determinacdo do carbono
organico total.

O equipamento utilizado nesta andlise esta apresentado na Figura 3.8.
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Figura 3.8 - Equipamento TOC-V-CSH-SHIMADZU

3.8. Estudo do Processo de Remocao da Matéria Organica em Batelada Através de

um Planejamento Fatorial

A aplicagdo do planejamento fatorial em sistema de batelada teve como objetivo

avaliar as varidveis que exibem efeitos significativos na resposta e que podem ser

ajustadas para melhorar a eficiéncia do método.

Foram estudadas 3 varidveis em 2 niveis, mais um ponto central em triplicata.

As varidveis foram: peréxido, tempo e pH, conforme planejamento estatistico

apresentado nas Tabelas 3.2 e 3.3.

Tabela 3.2 — Varidveis e niveis estudados no planejamento fatorial 2°

Niveis
Variaveis | Inferior | Central | Superior
(-) 0) (+)
H,O, (mL) 0,2 0,3 0,4
Tempo (h) 2 4 6
pH 3 4 5

Tabela 3.3 — Matriz de planejamento do fatorial 2}

ENSAIOS| H;0; [Tempo pH
1 - - -
2 + - -
3 - + -
4 + + -
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Os ensaios foram realizados em ordem aleatdria, com o objetivo de se obter uma
estimativa do erro experimental puro, colocando-se em contato 50 mL da amostra de
lixiviado, com o volume de peréxido correspondente, nas condi¢des definidas pelo
planejamento experimental. A resposta estudada foi a quantidade de matéria organica
degradada em mg por Litro de lixiviado.

A aferi¢do do pH foi realizada através de PHMETRO (Figura 3.9), a temperatura
ambiente (27°C).

Figura 3.9 - PHMETRO utilizado na anéalise

Para a andlise de DQO depois de transcorrido o tempo determinado para cada
ensaio, adicionou-se a solucao 0,00075 mg de FeSO4. 7 H,O/ mL com a finalidade de
tornar a concentracdo de Fe na amostra em torno de 300 mg/L, para com isso eliminar o
perdxido residual existente na amostra, como € indicado na literatura Pacheco e Peralta,
(2004) e esta medida € adicionada estequiometricamente de acordo com a concentragdao
de Fe existente na amostra. Filtrou-se a amostra para remover os precipitados e os

s6lidos formados durante o tratamento, sendo entdo as amostras submetidas as analises
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de Demanda Quimica de Oxigénio e Carbono Organico Total. Os experimentos foram
realizados em duplicata, utilizando-se nos resultados as médias das leituras, totalizando
11 experimentos.
4. RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1. Caracterizacao do Lixiviado

A aplicacio da metodologia experimental descrita no Capitulo 3 forneceu
metodologias para obten¢ao dos resultados do tratamento do lixiviado.

Os resultados da caracterizacdo do lixiviado estdo expressos na Tabela 41

Tabela 4.1 - Resultados da analise de caracterizacao da amostra de lixiviado

ANALISE DE CARACTERIZACAO DA AMOSTRA

Anadlise Resultados

Turbidez (NTU) 9,10
pH 7,88
Alcalinidade (mg/L de CaCOs3) 143,3
SDT (mg/L) 10198,0
SDV (mg/L em CO) 2186,0
SDF (mg/L. em Mn) 8012,0
Fésforo (mg/L) 21,6
DQO (mg de O,/L) 6077,2
DBO (mg de O,/L) 136,0
SST (mg/L) 188,0
SSV (mg/L) 184.,0
SSF (mg/L) 4,0
OLEOS E GRAXAS (mg/L) 11,1
SS (ml/L) 0,25
ST (mg/L) 10386,0
SV (mg/L) 2370,0
SF (mg/L) 8016,0
Cloretos (mg/L) 20.095,5
Nitrogénio Total (mg/L) 257.,8
Nitrogénio amoniacal (mg/L) 153,6
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Na caracterizacido do material obtiveram-se também os seguintes metais com as

referidas quantificagdes de acordo com a Tabela 4.2, abaixo:

Tabela 4.2 - Determinacao do Teor de Metais no lixiviado

CONCENTRACAO DE METAIS NO LIXIVIADO
Parametros Analisados Concentracoes Resolucio CONAMA N°. 357 de

17/03/2005

Ferro Total (mg/L em Fe) 7,67 15,0 mg/L de Fe
Cobre (mg/L em Cu) 0,11 1,0 mg/L de Cu
Zinco (mg/L em Zn) 0,28 5,0 mg/l de Zn
Caddmio (mg/L em Cd) ND 0,2 mg/L de Cd
Cobalto (mg/L em Co) 0,31 -
Manganés (mg/L. em Mn) 0,18 1,0 mg/L de Mn
Chumbo (mg/L em Pb) 0,24 0,5 mg/L de Pb
Niquel (mg/L em Ni) 0,47 2,0 mg/L de Ni
Cromo (mg/L em Cr) ND 0,5 mg/L de Cr

A composicao e identificacdo dos compostos organicos dos lixiviados de aterros
sanitdrios é uma preocupacdo que vem motivando a pesquisa cientifica em nivel
mundial na identificacio de compostos carcinogénios, mutagénios, compostos
organicos volateis, etc.

Nas fases iniciais de degradac¢ao dos residuos em aterros sanitdrios, os lixiviados
drenados caracterizam-se pela elevada concentragdo de nitrogénio amoniacal, conforme
pode-se verificar neste trabalho (153,6mg/L) e dcidos graxos volateis, com solubiliza¢ao
de materiais inorganicos além da presenca de metais pesados, 0s quais encontram-se
abaixo dos teores permitidos para lancamento em cursos d 4gua pela Resolucdo
CONAMA 357/2005, disponivel em (http://www.mma.gov.br).

Ap6s o consumo do substrato organico mais facilmente assimildvel pelos
microorganismos decompositores, restam o0s compostos recalcitrantes, de dificil
degradacao bioquimica, como os &dcidos humicos e fulvicos que contribuem para a

coloragao escura do lixiviado e alta DQO (6077,2 mg/L de O,) (IPT, 2000).
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A composi¢do do lixiviado estd condicionada a uma série de fatores e sua
composi¢do quimica € varidvel, dependendo dos tipos de residuos que sdo depositados
no terreno. Para que se tenha um controle da situacdo, torna-se necessdrio o
gerenciamento ambiental monitorando-se, dentre outros fatores, a qualidade e a
quantidade do lixiviado produzido (SILVA, 2002). Sua composicio depende
basicamente dos residuos sélidos e das condi¢des internas do aterro, como temperatura,
conteido da umidade, altura do aterro, decomposi¢ao e da qualidade da dgua que entra
no aterro (LINS, 2003).

Segundo Cristensen & Kjeldsen (1989) apud Lins (2003), mais de 98% dos
compostos encontrados no lixiviado podem ser classificados em quatro categorias:
matéria organica, compostos organicos especificos, microcomponentes inorganicos e
metais.

Muitos autores utilizam a seguinte classificagdo para qualificar os lixiviados
(LINS, 2003).

Lixiviados jovens com alta carga organica com DQO maiores que 20.000 mg de
O,/L. Lixiviados estabilizados com valores de DQO menores que 2000 mg de O,/L.

O lixiviado deste trabalho estd numa fase de lixiviado quase estabilizado uma vez que as
células do lixdo estdo recebendo tratamento biolégico com injecdo de sementes
microbianas, que podem estar tratando parte deste lixiviado.

No entanto Segato & Silva (2000) também afirmam que a composi¢do do
lixiviado varia também com a idade e os eventos que ocorrem antes da amostragem,
como seca, inundagdes, etc. A cobertura do lixo promove processos aerdbios nas
primeiras semanas até que seja consumida a carga que contém. Logo depois da-se inicio
a degradagdo anaerdbia.

A presenca de compostos recalcitrantes tem dificultado seu tratamento em
sistemas convencionais. Assim como uma das grandes dificuldades diz respeito a
grande variagdo de volumes de lixiviados gerados bem como usa composi¢do
(REICHERT & TOCRIM, 2000). No Lixdo da Muribeca durante muitos anos foram
recebido lixos de toda parte do municipio sem nenhuma restricio quanto qualidade e
quantidade. Alguns autores afirmam que a recalcitrancia estaria associada a presenca de
compostos de elevada massa molecular com estruturas muito complexas como € o caso

das substancias humicas (SILVA, 2002).
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Outros poluentes presentes nos lixiviados sdo os metais que podem apresentar
diversas formas (livres, complexadas, ndo solubilizados). Esses poluentes devem ser
monitorados com rigor devido aos danos ambientais que promovem.

4.2. Tratamento nos reatores

Foram realizados experimentos considerando 3 niveis e 2 varidveis com um
ponto central num experimento de 2°. Utilizou 2 reatores sendo um com luz branca (185
nm - 240 nm) e um com luz negra (385 nm — 400 nm). Também foi feita reacdo em luz
solar (400 nm — 700 nm).

Os ensaios foram realizados em ordem aleatdria, com o objetivo de se obter uma
estimativa do erro experimental puro, colocando-se em contato 50 mL da amostra de
lixiviado, com o volume de perdxido correspondente, nas condicdes definidas pelo
planejamento experimental. A resposta estudada foi a quantidade de matéria organica
degradada em mg por litro lixiviado.

A afericdo do pH foi realizada através de pHmetro a temperatura ambiente
(27°C). Depois de transcorrido o tempo determinado para cada ensaio, adicionou-se a
solucdo 0,00075 mg de FeSO4. 7 H,O, com a finalidade de tornar a concentracdo de Fe
na amostra entre 300 - 400 mg/L, para com isso eliminar o peréxido residual existente
na amostra, como ¢ indicado na literatura Tambosi (2005) e esta medida é adicionada
estequiometricamente de acordo com a concentracdo de Fe existente na amostra.

Filtrou-se a amostra para remover os precipitados e os s6lidos formados durante
o tratamento, sendo entdo as amostras submetidas as analises de Demanda Quimica de
Oxigénio e Carbono Organico Total. Os experimentos foram realizados em duplicata,
utilizando-se nos resultados as médias das leituras, totalizando 22 experimentos.

4.3. Remocao de acidos Hamicos

A remocgao dos 4cidos himicos foi feita de acordo com o método utilizado por
Pacheco & Peralta (2004). As amostras do lixiviados apresentaram inicialmente os
teores de 6.077,2 mg de O,/L e 1458,7 mg/L respectivamente DQO e TOC. Apds o
tratamento com o dcido sulftrico 0,1 N, foram removidos por precipitacdo 40,7% de
DQO e 17,7% de TOC o que pode ser considerado como parte das substancias hiimicas
presentes. A Figura 4.1, apresenta o resultado do pré-tratamento do lixiviado para a
remog¢do das substancias himicas e a Tabela 4.3, os resultados de DQO e TOC, apds

tratamento com H,SO40,1 N.
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(a) Lixiviado bruto e (b) Lixiviado apods precipitacao com H,SO, 0,1 N

Figura 4.1 - (a) Lixiviado bruto e (b) Lixiviado apds a precipitacao e remocao de

substancias hamicas

Tabela 4.3 — Média das amostras tratadas com acido sulfarico

i 28 3% MEDIA

AMOSTRA AMOSTRA AMOSTRA
DQO MD DE O,/L 4524,1 4520,3 4524.,6 4523.,0
TOC MG/L 1190,0 1210,6 11994 1200,0

O sistema por precipitagdo por acidificagdo foi um processo eficiente na
remocdo das substincias himicas, uma vez que a protonacdo dos grupos carboxilicos
diminui bastante a sua solubilidade. A cor das amostras de lixiviado foi drasticamente
reduzida, o que certamente contribuiu para o processo oxidativo aplicado mais tarde.
Pacheco e Peralta (2004) sugerem que este processo de precipitacdo leva a separacio de
outras substancias no lixiviado como aminoécidos aromdticos, compostos policiclicos
aromaticos e carboidratos.

4.4. Analises em reator de luz branca, negra e solar

As amostras do lixiviado apds pré-tratamento para a remocdo das substincias
hdmicas, foram colacadas em placa de petri e acondicionados em reator de bancada com
volume de amostra de 50 ml. O ajuste de pH e adicdo do peréxido de hidrogénio foi

realizado de acordo com o planejamento experimental. Apds o tempo pré-estabelecido
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as amostras foram retiradas do reator e aliquotas foram tomadas para realizar anélises de

DQO e TOC. Este procedimento foi repetido para todos os reatores.

4.4.1. Reator de luz branca

O resultado da degradacdo do lixiviado nos experimentos realizados com reator

de luz branca, em batelada, pode ser observado na Figura 4.2, € possivel ver a perda de

cor ocorrida com o lixiviado apds o tratamento com POA em reator de luz branca.

Figura 4.2 - Lixiviado apés tratamento POA em reator com luz branca

Foram utilizadas como respostas as médias das séries de resultados da DQO e do

TOC, para o reator de luz branca s@o expressos na Tabela 4.4.

Tabela 4.4 - Resultados do TOC para Reator com luz Branca

VARIAVEIS REDUCAO | REDUCAO
ENSAIOS DADQO % | DOTOC %
H,0, (ML) TEMPO PH
1 - - - 17,5 13,7
2 + - - 25,6 10,9
3 - + - 12,3 34,7
4 n + - 41,3 50,59
5 - - + 11 4,9
6 + - + 10,8 8,4
7 - + + 46,6 28,7

Geraldo Martins R .Filho



Tese de Mestrado: Desenvolvimento de POA para tratamento de lixiviados de aterros sanitrios 58
9 0 0 0 39,4 36
10 0 0 0 38,9 34,7
11 0 0 0 39,3 36

Os efeitos do planejamento fatorial foram calculados com o software
STATISTICA FOR WINDOWS 6.0, com um nivel de 95% de confianca, de acordo

com a Tabela 4.5.

Tabela 4.5 — Efeitos calculados para o planejamento fatorial 2* luz branca

ESTIMATIVA ESTIMATIVA
DQO TOC
M MEDIA GLOBAL 26,18+ 0,08 25,91+£0,22
EFEITOS PRINCIPAIS
H,0, | VOLUME DE H,0, -1,10 = 0,19 3,59+0,53
T TEMPO 10,15+ 0,19 25,64 +£0,53
PH |PH -5,75+0,19 -10,34 £ 0,53
EFEITO DE INTERACAO DE DOIS FATORES
12 H,O.x T -5,05+0,19 3,24+£0,53
13 H,O0, X PH -19,65+0,19 -2,94 + 0,53
23 T x pH 4,90+ 0,19 -4,69 + 0,53
EFEITO DE INTERACAO DE TRES FATORES
123 | H,O, X T xPH -15,50+ 0,19 -6,09 £ 0,53
TXS 0,8 2,28

S6 foram considerados significativos os efeitos cujos valores absolutos
excederam ao produto do t de Student pelo erro padrdo do efeito (t x s = 0,8 para a
DQO e 2,28 para TOC). Pode-se observar na Tabela 4.5, utilizando como resposta o

percentual de remocdao de DQO, todos os efeitos foram estatisticamente
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significaticantes. Entretanto o efeito com maior significincia estatistica foi o da
varidvel Tempo. Quando utiliza-se como resposta a reducdo de TOC, observou-se
mesmo comportamento, o efeito das variaveis HO, e pH foram negativos.

A melhor visualiza¢do encontra-se nas figuras 4.3 e 4.4 com as Cartas de Pareto.
No eixo Y tém-se as varidveis independentes ou as interagdes entre varidveis. No eixo
X tem-se o valor absoluto do Efeito Estimado, calculado pela razdo entre os efeitos
estimados e seus respectivos desvios padrdes, valores estes obtidos da Tabela 4.5.
Todos os valores que aparecem na carta de Pareto que se situem a direita do valor P de

0,05 sdo de elevada significancia estatistica ou estatisticamente significantes.

Fatorial Completo 23, 3 pontos centrais

T

el ]
mopTempo = ]
Tempo x pH %/////////%/////////

HO, 587975

55555555

=

99999999

6666666

Figura 4.3 - Carta de Pareto dos efeitos das variaveis utilizando como resposta a

remocao de DQO em reator de luz branca
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Tempo f

7
pH

Figura 4.4 - Carta de Pareto dos valores dos efeitos das variaveis utilizando como

resposta a reducio de TOC em reator de luz branca

4.4.2. Reator de luz Negra

O resultado da degradacdo do lixiviado nos experimentos realizados com reator
de luz negra, em batelada, pode ser observado na Figura 4.5, € possivel perceber a perda

de cor ocorrida com o lixiviado ap6s o tratamento com POA em reator de luz negra.

Figura 4.5 - Lixiviado apés tratamento POA em reator com luz negra

O reator de luz negra proporcionou redu¢do de DQO e TOC, onde foram

utilizadas como respostas as médias das séries de resultados, conforme a Tabela 4.6.
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Tabela 4.6 — Resultados da DQO e TOC para Reator com luz Negra

VARIAVEIS REDUCAO | REDUCAO
ENSAIOS DADQO % | DOTOC %
H,0, (ML) TEMPO PH

1 _ - - 34 27,3
2 + - - 42 35,4
3 _ + - 39,6 40,2
4 + + - 53 29,9
5 - - + 20,3 46,5
6 + - + 50,2 37,2
7 - + + 28,6 31,9
8 + + + 40,4 40,8
9 0 0 0 51 41,6
10 0 0 0 58 42,5
11 0 0 0 53 27,3

Os efeitos do planejamento fatorial foram calculados com o software

STATISTICA FOR WINDOWS 6.0, com um nivel de 95% de confianca, de acordo

com a Tabela 4.7.

Tabela 4.7 — Efeitos calculados para o planejamento fatorial 2’ luz negra

ESTIMATIVA ESTIMATIVA
DQO TOC
M MEDIA GLOBAL 42,74 +1,09 38,20+0,26
EFEITOS PRINCIPAIS
H,0O, | VOLUME DE H,0O, 15,77 £2,55 0,90 +0,60
T TEMPO -7,27+2.55 0,65 +0,60
PH PH 3,77 £2,55 7,45 +0,60
EFEITO DE INTERACAO DE DOIS FATORES
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12 H,O0,x T 5,07 £2,55 1,50 + 0,60
13 H,0,xPH -3,17+2,55 2,00+ 0,60
23 TXPH -4,52 +2,55 -3,05 £0,60

EFEITO DE INTERACAO DE TRES FATORES

123 | HO0, X T X PH -5,87+2,55 10,70+0,60

TXS 11,05 2,58

S6 foram considerados significativos os efeitos cujos valores absolutos
excederem ao produto do t de Student pelo erro padrdo do efeito (t x s = 11,05 para a
DQO e 2,58 para TOC)). Pode-se observar na tabela 6.5, utilizando como resposta o
percentual de remocdo de DQO, que apenas o efeito da varidvel H,O, foi
estatisticamente significativo, o efeito das varidveis pH e tempo ndo apresentaram
significancia estatistica, 0 mesmo ocorreu com as interacdes das varidveis. Quando se
utilizou como resposta a redugdo de TOC, observou-se que dos efeitos principais, o
efeito da varidvel pH foi o Unico que apresentou significancia estatistica , o efeito das
interacdes pHxTempo e H;OxpHxTempo também foram estatisticamente
significantes.

Os resultados podem ser melhor visualizados através da Carta de Pareto. No
eixo Y tém-se as varidveis independentes ou as interagdes entre varidveis. Todos os
valores que aparecem na carta de Pareto que se situem a direita do valor P de 0,05 sdo
de elevada significancia estatistica ou estatisticamente significantes.

A figura 4.6 apresenta a Carta de Pareto para os efeitos das varidveis na

reducao de DQO.
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.............

H,0, x pH ;//////////////% 1,90’579

.............

Figura 4.6 - Carta de Pareto dos efeitos das variaveis utilizando como resposta a

remocao de DQO em reator de luz negra

Para a reducdo de TOC observa-se a Carta de Pareto na Figura 4.7.

Figura 4.7 - Carta de Pareto dos valores dos efeitos das variaveis utilizando como

resposta a reducao de TOC em reator de luz negra
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4.4.3 Reator de luz solar
A intensidade méxima de radiacdo solar nas 6 horas de exposi¢do ao sol
considerando uma degradacdo de 77% de DQO e 69,2% de TOC foi de 1.111 W/m?.
Nos resultados da remogao do lixiviado nos experimentos realizados com reator
de luz solar, em batelada, pode-se perceber a perda de cor no lixiviado, apds o
tratamento com POA. Esse resultado do tratamento POA em reacdo com luz solar é

observado na Figura 4.8.

(a) Lixiviado bruto (b) Lixiviado apés tratamento com POA

Figura 4.8 — (a) Lixiviado bruto e (b) Lixiviado apés tratamento POA em reator
com luz solar
Para a otimiza¢do do processo, foi realizado um planejamento experimental,
descrito na Tabela 4.8, onde se buscou como respostas a maximizacao do percentual de
reducdo da DQO e do TOC, onde foram utilizadas como respostas as médias das séries

dos resultados.
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Tabela 4.8 - Matriz de planejamento fatorial 2° para cada ponto em experimento

no reator com luz solar

Ensaio Variaveis Percentagem
H,;0,(mL) | Tempo pH REDUCAO DO REDUCAO
DQO (%) DO TOC (%)
1 - - - 44,1 44.6
2 + - - 21,3 38,2
3 - + - 77,0 60,4
4 + + - 39,1 55,9
5 - - + 41,6 45,5
6 + - + 26,4 474
7 - + + 75,7 69,2
8 + + + 37,2 58,8
9 0 0 0 41,7 58,2
10 0 0 0 37,5 574
11 0 0 0 42,6 58,3

Os efeitos do planejamento fatorial foram calculados com o software

STATISTICA FOR WINDOWS 6.0, com um nivel de 95% de confianca, de acordo

com a Tabela 4.9.

Tabela 4.9 — Efeitos calculados para o planejamento fatorial 2} para o reator com

luz solar

Estimativa

DQO TOC

M Média global

44,07 £0,82 | 53,99 +0,17

Efeitos principais

H,0, | Volume de H,O,

-28,75 £1,92 | -4,85 +0,34

T Tempo

24,04 £1,92 | 17,15+0,34

pH | Ph

-0,30 +£1,92 | 5,45+0,34
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Efeito de interacdo de dois fatores

12 H,Ox T -9,74£1,92 | -2,60 +0,34
13 H,0,x pH 1,90+1,92 | 0,60 +0,34
23 T x pH -1,59+1,92 | 0,40 +0,34

Efeito de interagdo de trés fatores
123 | H,O,x T x pH -1,90£1,92 | -3,55+0,34
txs 8,28 1,50

S6 foram considerados significativos os efeitos cujos valores absolutos
excederem ao produto do t de Student pelo erro padrao do efeito (t x s = 8,28 para DQO
e 1,5 para TOC). Entre os efeitos principais, as varidveis peréxido e tempo
influenciaram significativamente na reducdo tanto da DQO como do TOC, enquanto o
pH afetou apenas este dltimo. O aumento de volume de per6xido diminuiu em média
28,75% a DQO e 4,85% o TOC. Por sua vez o aumento no tempo provocou uma
reducgdo de 24,04% na DQO e 17,15% no TOC. O pH melhorou a remog¢ao do TOC em
5,45%. Quanto aos efeitos de interagdo, tanto para o TOC como para a DQO o pH e o
tempo interagiram de forma antagonica, ou seja, essas duas varidveis ndo puderam ser
elevadas simultaneamente, caso isso ocorresse, acarretaria uma reducao de 9,74% na
DQO e 2,60% no TOC. Aumentar os trés fatores simultaneamente afetaria apenas a
redu¢do do TOC com 3,55%.

A melhor visualizagdo dos dados pode ser observada na Carta de Pareto de

acordo com as Figuras 4.9 e 4.10.
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Figura 4.9 - Carta de Pareto dos efeitos das variaveis utilizando como resposta a

remocao de DQO em reator de luz solar
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Carta de Pareto dos Efeitos Padrées
Fatorial Completo 233 pontos centrais
% remogao de TOC

49,1674

Efeito Padrao Estimado (Valor Absoluto)

Figura 4.10 - Carta de Pareto dos efeitos das variaveis utilizando como resposta a

reduciao de TOC em reator de luz solar

O reator de luz branca proporcionou um percentual de remoc¢do de DQO que
variou de 5,3% a 46,6% e a reducdo de TOC de 4,9% a 50,5%. Por sua vez, o reator de
luz negra apresentou um percentual de remocao de DQO variando de 20,3% a 58% e a
redu¢do de TOC de 27,3% a 46,5 %. Por fim, o reator com luz solar obteve um
percentual de remoc¢do de DQO que variou de 21,3% a 77% e a reducdo de TOC de
38,2% a 69,2%.

Diante do exposto pode-se afirmar que o reator de luz solar demonstrou melhor
eficiéncia tanto na remoc¢ao de DQO quanto na reducao de TOC.

Segundo Meira (2003), o processo da floculacdo/coagulacdo obteve-se uma
eficiéncia na remocdo de DQO de lixiviados de 35,56% em um tempo de decantacdo de
30 minutos, sendo que o processo bioldgico utilizado no aterro teve eficiéncia na
remog¢ao de DQO de 68,01% em um tempo de tratamento de aproximadamente de 3
meses.

Pacheco & Peralta (2004), utilizaram o sistema UV/H,0, que permitiu reducdes

de DQO de 75% em tempos de reagao 120 mim.
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Lopes et al., (2004), alcancou 60% de remog¢do de DQO usando hidréxido de
ferro.

O presente trabalho obteve 77% de redu¢ao de DQO no reator de luz solar em
120 min. Comparando-se com a literatura, o processo foi eficiente, visto que Meira
(2003) obteve redugdo em torno de 35%, Pacheco & Peralta (2004) 75% em 120 min de
reacdo, Lopes et al., (2004) alcangaram 60% de redu¢do da DQO em seu trabalho, uma
vez que os experimentos foram realizados nas mesmas condigdes.
4.5. Cinética de degradacao da DQO

Considerando que os melhores resultados foram obtidos com a luz solar,
resolveu-se fazer a cinética com esses dados. Na Tabela 4.10, estd exposto o tempo
experimental e calculado utilizando o Software Visual Fortran 95, de acordo com a

linguagem Fortran.

Tabela 4.10 — Cinética dos dados obtidos com o emprego da luz solar

TEMPO EXPERIMENTAL CALCULADO
min
5 3425,1 3323,5
15 3259,8 3129,1
30 2709,4 2858,6
45 2550,6 2611,6
60 2239,2 2385,9
120 1658,7 1661,9
240 1265,2 806,4

As Figuras 4.11 e 4.12 apresentam a degrada¢do do DQO func¢ado do tempo para
a amostra estudada. Nota-se que houve uma degradacdo continua e répida inicialmente
para logo apds acontecer uma continuidade do decréscimo da concentracdo entre o
inicio do experimento ty até 5 minutos.

Esta primeira degradacdo, muito rdpida, deve estar relacionada a matéria
organica dissolvida. e pré-tratada, para a remoc¢do de substancias humicas (dcidos
himicos), que sdo interferentes nas andlises fisico-quimicas como DQO e TOC segundo

Pacheco e Peralta (2004). A partir dos 5 minutos e até os 280 minutos, ocorre a
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degradacdo mais rapida da matéria organica, periodo este monitorado e utilizado para a
modelagem. Apds os 240 minutos ocorreram pontos relativa estabilidade, persistindo

até o final do experimento.
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S
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Figura 4.11 — Cinética de degradacao matéria organica do lixiviado monitorada

pela DQO
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Figura 4.12 — Cinética de degradacao da matéria orginica do lixiviado monitorada

pelo TOC
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4.5.1. Resultados da Modelagem

Os experimentos da cinética dos resultados da DQO indicam uma eficiéncia de
remog¢ao de no méaximo 79,5% (expressa em mg/L de O) a partir de 240 minutos. O
lixiviado foi coletado de um aterro sanitario na fase de inicio da estabilizacdo de uma
lagoa contendo compostos biodegraddveis.

A influéncia das condi¢des operacionais na remog¢do de compostos organicos do
lixiviado foi medida como DQO considerado um fator de extrema significancia neste
tipo de efluente. Na pratica um processo de tratamento de lixiviado, considera 4 relagdo
entre DQO no efluente e o tempo de reacdo. Considerando este ponto de vista, parece
interessante determinar a relacdo entre DQO no efluente e o tempo de retencdo
hidraulica

Um modelo cinético considerado de pseudo-primeira-ordem foi testado para
investigar a concentracdo de substancias organicas no efluente dependendo do tempo de
reacdo, baseado no trabalho de Klimiuk e Kulikowska (2006). O modelo
fenomenoldgico pode ser representado pelas equagdes abaixo, sendo que a equagdo (27)
expressa um modelo de pseudo-primeira-ordem.

dC
dt

=k pgo * Cos (14)

Assumindo que os compostos organicos no lixiviado consistem de fracdes
biodegraddveis Cyp € as fracdes inertes de Ci, no instante t = 0:

C,=C,,+C, (15)

Temos no instante t:

C=C,+C (16)
Integrando, temos:
_dc__dc,
dt dt {17
dc,
— =kC
dt b (18)
Onde:
¢, dC,

k[ a
o dr Io f (19)
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C

0,
In Cb = —kt 1)

CO,b

C _t
o @2)
0,b
C,=C,,e" (23)
. —k

C-Ci= Co,be g (24)
C= Co,be_kt *Cl (25)
C=(C,—C)e™™*Ci (26)

Depois da integracdo definida por aplicacdo das condi¢des iniciais a equacao
(14) torna-se:

C=(C,—C)e™ " *Ci. 27)

Onde: k; pgo € a constante na equagdo de pseudo-primeira-ordem , t o tempo (s),
C a concentracdo de organicos durante o ciclo de operacdo de tratamento (mg O,/L),
C,p a concentracao de compostos organicos biodegraddveis no lixiviado (mg O,/L) e Co
¢ a concentracao no lixiviado bruto (mg O,/L)

Para a determinacdo dos parametros do modelo, foram utilizados os resultados
do estudo cinético com monitoramento da DQO. O ajuste foi realizado através de
regressdo linear na linguagem Fortran. O valor do K foi 6,0262 10% min™ e erro
relativo foi de 8,3%, indicando um bom ajuste entre ele e os dados experimentais,

conforme pode ser observado na Figura 4.13.
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Figura 4.13 — Curva da modelagem e pontos experimentais

Qazaq et al., (2007) estudaram a degradagdo de lixiviado de um aterro municipal
utilizando um fotoreator de 18 litros com borbulhamento de ar. Estes pesquisadores
usaram particulas de titdnio suspensas por injecdo de ar através da fase liquida
estaciondria sugerindo que a mineralizacdo dos compostos himicos foi acompanhada
por uma fotodecomposicao hidrolitica da matéria nitrogenosa as quais passaram a
NH4". A velocidade de redugio do Carbono Organico Total (TOC) seguiu a cinética de
Langmuir—Hinshelwood enquanto a producdo de NH4" é competitivamente inibida pela
alta concentragdo do TOC (>35 mM). No nosso tabalho o TOC nao apresentou teor tao
alto, mas o teor de Nitrogénio amoniacal foi alto. A fotoremediacdo também atendeu a
uma significante descoloriza¢do do lixiviado em torno de 50% — 70% concordou com
nossos dados pois obtivemos 40,7% de remoc¢dao DQO e 17,7% de remog¢do de TOC o
que pode ser considerado como parte das substancias hiimicas.

A composicdo dos lixiviado de aterros sanitdrios € bastante complexa.
Normalmente a fase aquosa contém substincias fenodlicas (hiimicas) e produtos nitrosos

resultante de atividade bacteriana.
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5. CONCLUSAO
5.1 CONSIDERA COES FINAIS

Foram realizados planejamentos fatoriais para os trés reatores (luz branca, negra
e solar).

Através do planejamento fatorial verificou-se que no reator de luz branca na
remog¢do de DQO todos os efeitos foram estatisticamente significativamente. Entretanto
o efeito com maior significancia estatistica foi o da varidvel tempo. Quando se utilizou
como resposta a reducao de TOC, observou-se mesmo comportamento.

No reator de luz negra utilizando como resposta o percentual de remocgio de
DQO, apenas o efeito da varidvel H,O, foi estatisticamente significativo. Quando se
utilizou como resposta a redugdo de TOC, observou-se que dos efeitos principais, o
efeito da varidvel pH foi o tinico que apresentou significancia estatistica.

O planejamento fatorial para o reator de luz solar expressou os efeitos principais,
em que as varidveis peréxido e tempo, influenciaram significativamente na redugdo
tanto da DQO como do TOC, enquanto o tempo afetou apenas este ultimo.

O reator de luz branca proporcionou um percentual de remog¢do de DQO que
variou de 5,3% a 46,6% e a redugdo de TOC de 4,9% a 50,5%. O reator de luz negra
apresentou um percentual de remog¢ao de DQO variando de 20,3% a 58% e a reducdo de
TOC de 38,2% a 69,2%. Por fim, o reator de luz solar obteve um percentual de remocao
de DQO que variou de 21,3% a 77% e a redu¢ao de TOC de 38,2% a 69,2%.

A melhor remocgdo foi de 77% em termos de DQO, para um pH de 3, com 0,5
mL de H,O, e um tempo de 2 horas. Para o TOC a redu¢do maxima foi de 69,2% pH de
3, com 0,2 mL de H,O, e um tempo de 6 horas

Os experimentos cinéticos mostraram que a partir de 4 horas e meia a
degradacdo comeca a se estabilizar.

O modelo cinético de pseudo-primeira-ordem representou de maneira
satisfatoria o processo de degrada¢do, com um erro relativo médio de 8,3%.

O alcance do percentual de remo¢do de DQO em 77% e reducdo de TOC em
69,2% conferem ao método a viabilidade técnica para o tratamento de lixiviado, visto

que se trata de um pré-tratamento a ser complementado com um tratamento biolégico.
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5.2. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Ampliar o sistema POA na degradacio de outros compostos refratdrios como:
e Antibidticos;
e Derivados de petrdleo;

e Utilizar foto-catdlise heterogenia, empregando catalisadores como ZnO, TiO,

suportados em ceramica ou vidro.
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RESUMO

O crescimento urbano, a industrializacdo e a decorrente elevacdo dos
patamares de consumo, vém provocando o aumento da geracdo de residuos sélidos,
principalmente nas regides metropolitanas, impondo grandes demandas, tanto pela
quantidade, quanto pelas caracteristicas dos residuos gerados. A decomposi¢ao desses
residuos gera um liquido denominado lixiviado, cuja composi¢do € variada e
complexa. Esse lixiviado pode conter substincia téxicas e alta demanda organica.
Sendo, portanto necessdrio tratamento pré-disposi¢do, evitando a polui¢do dos cursos
de 4gua. Os Processos Oxidativos Avancados (POA) tém-se mostrado como uma
alternativa no tratamento de aguas superficiais e subterraneas, bem como de dguas
residudrias e solos contaminados. POA sdo processos de oxidagdo que geram radicais
hidroxila (eOH), os quais sdo espécies altamente oxidantes, em quantidades
suficientes para provocar a mineralizacdo da matéria organica a diéxodo de carbono,
dgua e fons inorganicos. No presente trabalho foram utilizados processos Foto Fenton
Like com o uso de luz solar para o tratamento de lixiviados de aterros sanitdrio. O
planejamento experimental foi montado e os efeitos das varidveis H,O,, tempo e pH,
avaliados, obtendo como resposta a Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) e Carbono
Organico Total (TOC). Entre os efeitos principais as varidveis peréxido e tempo
influenciam significativamente a reducao tanto da DQO como do TOC. As redugdes
de DQO e TOC variaram respectivamente de 21% a 77% e 38% a 69%. Através do
programa de software STATISTICA verifica-se a possibilidade de aumentar o
percentual de remocdo elevando o pH, podendo-se chegar aos 100% de remocgao
esperados na reducdo do TOC. O que torna o método promissor para o tratamento do

referido lixiviado e consequente protecdo do meio ambiente.

PALAVRAS-CHAVE: lixiviados, oxidagdo avangada, Foto-Fenton, planejamento

fatorial.
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1. INTRODUCAO

Atualmente, em nivel mundial, sdo gerados 30 bilhdes de toneladas de lixo por
ano, devendo estas cifras alcancar propor¢des dramadticas em poucos anos, quando
consideradas as taxas de crescimento populacional e evolugao dos padrdes de produgao

de consumo de bens.

O Brasil contribuiu com aproximadamente 4,5% do volume de lixo gerado no
mundo, o que equivale a 140 mil toneladas por dia (B. MORAIS, 2003). O liquido
lixiviado de aterro sanitdrio, também denominado lixiviado (ALVES, 2004). Segundo
(CAMILLO SERAFIM, 2003) lixiviado ¢ um liquido escuro gerado pela degradacdo
dos residuos em aterros sanitarios. E atualmente, um problema ambiental devido ao seu
potencial de contaminacdo dos recursos hidricos. Além de apresentar elevada carga
organica, podendo alcancar valores superiores a 20.000 mg/L. de Demanda Bioquimica
de Oxigénio (DBO), o lixiviado pode apresentar altas concentracdes de poluentes
téxicos, como metais pesados, € microorganismos patogénicos, sendo que a sua
destinacdo inadequada pode colocar em risco a saude publica, trazendo problemas de
ordem sanitaria, econdmica e estética. Portanto, € necessario o tratamento desses

lixiviados de aterros antes do lancamento nos cursos de dgua.

Algumas vezes, os processos fisico-quimicos sdo empregados em combinacao
com o tratamento biolégico, tendo como funcdo a eliminagdo de particulados,
componentes organicos refratarios e espécies quimicas indesejaveis no efluente final
como metais pesados. A utilizacdo desses métodos no tratamento do lixiviado pode
levar a redugdo da carga organica, quimica e particulada ou até mesmo a eliminagao

dessas.

O objetivo geral deste trabalho foi investigar o aumento da biodegradabilidade
de lixiviado de aterros sanitdrios através da utilizacdo de processos oxidativos
avangados (POA), como etapa de pré-tratamento. Foi estudado o sistema Foto Fenton
Like na avaliacdo do processo. Como objetivo especifico procurou-se otimizar as
condi¢des operacionais dos processos, através da aplicacdo do planejamento fatorial 2%,
Foram estudadas as varidveis pH, volume da H,O, e tempo de reag¢do. Foi avaliada a
remog¢ao de matéria organica através de testes em bateladas do tratamento do efluente

natural e apds pré-tratamento com POA.
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2. MATERIAIS E METODOS

Todos os reagentes utilizados neste trabalho foram de grau analitico, com
excecdo do peréxido de hidrogénio 53% e do lixiviado. As solu¢des foram preparadas
com dgua destilada de condutividade 5 uS/cm. O lixiviado foi acidificado com &4cido
sulfirico 0,1M para precipitagdo de dcidos himicos ap6s 30 minutos, para em seguida
ser filtrado. O lixiviado livre de 4cidos himicos € submetido ao processo POA

conforme Planejamento fatorial descrito na Tabela 1.

O lixiviado utilizado neste trabalho € o do aterro sanitario da Muribeca, Jaboatao dos
Guararapes-PE.
2.1 OTIMIZACAO

No processo Foto-Fenton as varidveis que mais influenciam no processo sdo
concentracdo de reagentes, pH e o tempo de tratamento. No lixiviado ndo foi adicionado
ferro, uma vez que a amostra contém cerca de (7,67 mg/L). Dessa forma, visando
aumentar a eficiéncia do processo, faz-se necessaria a avaliacdo simultanea dos fatores
volume de peréxido. Portanto, foram estudados: a) o volume de peréxido de hidrogénio
53%, b) tempo de tratamento, ¢ ¢) o pH, aplicando-se um Planejamento Fatorial 2

completo, acrescido de um ponto central em triplicata, de acordo com a tabela 1.

Tabela 1: Varigveis e niveis estudados no planejamento fatorial 2°

Niveis

Varidveis | Inferior | Central | Superior

() 0 (+)

H,0, (mL) 0,5 0,75 1,0
Tempo 2 3 4
pH 1 2 3

Os ensaios do planejamento experimental foram realizados utilizando-se uma
amostra de lixiviado coletada no lixao da Muribeca, Jaboatdo dos Guararapes-PE. O pH
inicial do lixiviado utilizado na andlise estava situado em torno de 8,0, o qual foi
rebaixado para 1,0 com 4cido sulftrico 0,1 mol/L, com a finalidade de eliminar as
substancias himicas contidas na amostra, que interferem na andlise da DQO. Assim,
volumes de 50 mL da solu¢do do lixiviado foram transferidos para béqueres de 100 mL e

em seguida o pH das solugdes foi mantido/ajustado para 1, 2 e 3 com hidréxido de sédio
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0,1 mol/L. Logo apds, os volumes da amostra e de peréxido de hidrogénio foram
acrescentados aos béckeres, de acordo com o planejamento fatorial. Os béckres foram
entdo vedados com papel filme e colocados ao sol pelo tempo pré-definido nos ensaios

(Figura 1).

Figura 1: Amostras de lixiviado em tratamento expostas ao sol.

ApOs esse tempo, as amostras foram retiradas do sol, e as concentragdes residuais
da matéria organica foram medidas numa anélise de DQO (Demada Quimica de oxigénio)
e TOC (Carbono Organico Total).

A DQO foi realizada segundo metodologia do Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater (Apha et al.,1995). Esse método consiste em
oxidar a amostra com excesso de dicromato de potdssio (K,Cr,O7) a quente, em meio
dcido sulfirico e sulfato de prata como catalisador. Apds duas horas num sistema de
refluxo, titula-se o dicromato de potdssio residual com solucdo padronizada de sulfato
ferroso amoniacal utilizando-se Ferroina como indicador. As determinacdes sdo feitas
pelo menos em duplicata (inclusive o branco). O resultado final do teste expressa a
quantidade em mg de oxigénio equivalente proporcional ao K,Cr,O; consumido para

oxidagdo da matéria organica de um litro de amostra.
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(@ (b)
Figura 2: (a) Amostras recém saidas da chapa de aquecimento, pronta para
titulacao, (b) chapa de aquecimento
O Carbono Organico Total foi medido através do equipamento TOC 5000 da
Shimadzu. Inicialmente determina-se o Carbono Total (CT) da amostra apés a injecdo em
um forno a 680°C contendo um catalisador. O CO, liberado na combustado ¢ quantificado
por absorcao em infravermelho ndo dispersivo. Em seguida quantifica-se o conteido de
Carbono Inorganico (CI), proveniente de carbonatos e bicarbonatos, acidificando-se a
amostra. O CO?2 liberado é medido da mesma forma que o CT. O COT da amostra é
calculado por diferenca entre o conteido de CT e CI . O equipamento pode ser observado

na Figura 3.

Figura 3: Analisador de carbono organico total, TOC-500, da Shimadzu
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As respostas a serem otimizadas foi o percentual de redu¢ao da DQO e do teor de

carbono organico total (TOC), que variaram de 21,3 a 77,6% e 38,2 a 69,2%,

respectivamente (tabela 2).

Tabela 2: Matriz de planejamento fatorial 2} para cada ponto

Variaveis Percentagem de
Ensaio reducao

H,0; pH | Tempo DQO TOC

(mL)
1 - - - 44,1 44,6
2 + - - 21,3 38,2
3 - + - 77,6 60,4
4 + + - 39,1 55,9
5 - - + 41,6 45,5
6 + - + 26,4 47,4
7 - + + 75,7 69,2
8 + + + 37,2 58,8
9 0 0 0 41,7 58,2
10 0 0 0 37,5 57,4
11 0 0 0 42,6 58,3

Os efeitos do planejamento fatorial foram calculados com o software

STATISTICA FOR WINDOWS 6.0, com um nivel de 95% de confianca, de acordo

com a tabela 3:

Tabela 3: Efeitos calculados para o planejamento fatorial 2

Estimativa
DQO TOC
M Média global 44,07 £0,82 | 53,99 £0,17
Efeitos principais
H,0, Volume de H;0, -28,75+1,92 | -4,85+0,34
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T Tempo 24,04 £1,92 | 17,15+£0,34
pH pH -0,30 + 1,92 5,45 £0,34
Efeito de interacao de dois
fatores
12 HO0x T -9,74 £1,92 | -2,60+0,34
13 H,0, x pH 1,90 £ 1,92 0,60 £ 0,34
23 T x pH -1,59+1,92 | 0,40+£0,34
Efeito de interacao de trés
fatores
123 H;O0,x T x pH -1,90£1,92 | -3,55+0,34
txs 8,28 1,50

93

S6 serdo considerados significativos os efeitos cujos valores absolutos
excederem ao produto do t de Student pelo erro padrao do efeito (t x s = 8,28). Entre
os efeitos principais as varidveis peroxido e tempo influenciam significativamente a
reducao tanto da DQO como do TOC, enquanto o tempo afeta apenas este ultimo. O
aumento de volume de peréxido diminui em média 28,75% a redug¢do da DQO e
4,85% a redugao do TOC.

Por sua vez o aumento no pH provoca uma reducdo de 24,04% na DQO e
17,15% no TOC. O tempo melhora a remocdo do TOC em 5,45%. Quanto aos efeitos
de interagdo, tanto para o TOC como para a DQO o pH e o perdxido interagem de
forma antagénica, ou seja, essas duas varidveis ndo podem ser -elevadas
simultaneamente, caso isso ocorra, acarreta uma reducdo de 9,74% na DQO e 2,60%
no TOC. Aumentar os trés fatores simultaneamente afeta apenas a redug¢dao do TOC

com 3,55%.

A amostra apds o tratamento podem ser visualisadas na figura 4.
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Figura 4: Amostras apds o tratamento.

4. CONCLUSOES

Os resultados demonstram que o comportamento da eficiéncia de redugdo de

DQO e TOC diverge apenas nos experimentos 3 ¢ 7 em relagdo ao tempo de

exposicdo, considerando que se aumentarmos o tempo de exposi¢do poderd haver

aumento de considerdvel da reducdo do TOC. Através do programa de software

STATISTICA observa-se que é possivel aumentar este percentual de remogao tembém

elevando o pH, podendo-se chegar aos 100% de remocado esperados na reducao do
TOC.
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RESUMO

As aguas lixiviantes, ou lixiviados como também sao conhecidas, resultam da
percolacdo da d&gua, através da massa de residuos, acompanhada de materiais
dissolvidos ou em suspensdo, ou seja, da decomposicio da matéria organica dos
Residuos Sélidos Urbanos (RSU), e também da prépria dgua da chuva que entra em
contato com os RSU. Esta dgua de aspecto turvo, cor castanho escuro, contém uma
elevada concentragdo de matéria organica tornando-as nocivas para os terrenos € meio
ambiente envolvente. Os processos bioldgicos sdao os mais empregados no tratamento
desses efluentes devido as caracteristicas, destes, serem semelhantes aos de esgotos
domésticos. Todavia geralmente ocorrem dificuldades ao utilizar tratamentos bioldgicos
para lixiviado por causa da vazdo e carga organica muito varidveis, necessidade de uma
grande drea para implantagdo, baixa eficiéncia para lixiviado estabilizado ou pouco
biodegraddvel. Os Processos Oxidativos Avangados (POA) surgem como uma nova
alternativa para o tratamento desses efluentes por sua alta eficiéncia na degradacio de
inimeros compostos organicos € custo operacional baixo. No presente estudo foram
utilizados processos Foto Fenton Like com reator em batelada de luz artificial negra
para o tratamento de lixiviados de aterros sanitario. O planejamento experimental foi
montado e os efeitos das varidveis H,O,, tempo e pH, avaliados, obtendo como resposta
a Demanda Quimica de Oxigénio (DQO). Entre os efeitos obtidos apenas o da varidvel
H,0, € estatisticamente significativo, o das varidveis pH e tempo ndo apresentaram
significancia estatistica. A redu¢cdo de DQO variou de 20% a 58%, ficando observado
que se aumentarmos o volume de H,O, haverd aumento considerdvel da reducdo da

DQO, o procedimento torna-se vidvel para o tratamento do referido efluente.

PALAVRAS-CHAVE: Lixiviados, oxidagdo avangada,Foto-Fenton, planejamento

fatorial.

Geraldo Martins R .Filho



Tese de Mestrado: Desenvolvimento de POA para tratamento de lixiviados de aterros sanitdrios 97

1. INTRODUCAO

Um sério problema que ocorre nos aterros sanitarios € a formagao de lixiviado,
que € o liquido produzido pela massa organica do lixo durante o processo de
degradacao bioldgica. Este liquido em contato com a dgua da chuva, que percola a
massa do aterro gera o lixiviado, téxico, com valores elevados de DBO (Demanda
Bioquimica de Oxigénio) e DQO (Demanda Quimica de Oxigénio), tragcos de metais
dissolvidos e amodnia. No Brasil o lixiviado € coletado nos aterros sanitdrios e
transportado, em caminhdes pipas, para estacdes de tratamento de esgotos (ETE’s),
Onde ¢ submetido a degradagdo microbioldgica. Apds isso, o lixiviado € lancado,
juntamente com o esgoto tratado em 4guas superficiais NASCIMENTO FILHO, 2001)
Segundo (CAMILLO SERAFIM, 2003) lixiviado é um liquido escuro gerado pela
degradacio dos residuos em aterros sanitdrios. E atualmente, um problema ambiental
devido ao seu potencial de contaminacdo dos recursos hidricos. Além de apresentar
elevada carga organica, podendo alcancar valores superiores a 20.000 mg/L de
Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO). Portanto, é necessdrio o tratamento desses
lixiviados de aterros antes do lancamento nos cursos de dgua. Algumas vezes, 0s
processos fisico-quimicos sdo empregados em combinac¢do com o tratamento bioldgico,
tendo como funcdo a eliminacdo de particulados, componentes organicos refratdrios e
espécies quimicas indesejaveis no efluente final como metais pesados. A utiliza¢do
desses métodos no tratamento do lixiviado pode levar a redug¢do da carga organica,
quimica e particulada ou até mesmo a eliminag@o dessas. O objetivo geral deste trabalho
foi investigar o aumento da biodegradabilidade de lixiviado de aterros sanitdrios através
da utilizacdo de processos oxidativos avancados (POA), como etapa de pré-tratamento.
Foi estudado o sistema Foto Fenton Like na avaliagdo do processo. Como objetivo
especifico procurou-se otimizar as condicdes operacionais dos processos, através da
aplicacdo do planejamento fatorial 2°. Foram estudadas as varidveis pH, volume da
H,0, e tempo de reacdo. Foi avaliada a remoc¢do de matéria organica através de testes

em bateladas do tratamento do efluente natural e apds pré-tratamento com POA.

2. MATERIAIS E METODOS

Todos os reagentes utilizados neste trabalho foram de grau analitico, com
excecdo do peréxido de hidrogénio 53% e do lixiviado. As solug¢des foram preparadas
com 4agua destilada de condutividade 5 puS/cm. O lixiviado foi acidificado com 4cido

sulftrico 0,1M para precipitagdo de acidos himicos apés 30 minutos, para em seguida
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ser filtrado. O lixiviado livre de 4cidos himicos € submetido ao processo POA
conforme Planejamento fatorial descrito na Tabela 1.

O lixiviado utilizado neste trabalho € o do aterro sanitario da Muribeca, Jaboatio
dos Guararapes-PE
(Figura 1).

Figura 1: Vista do aterro sanitdrio da Muribeca, situada em Jaboatdo dos Guararapes —
PE.

2.1 OTIMIZACAO

No processo Foto-Fenton as varidveis que mais influenciam no processo sao
concentragdo de reagentes, pH e o tempo de tratamento. No lixiviado ndo foi adicionado
ferro, uma vez que a amostra contém cerca de (7,67 mg/L). Dessa forma, visando
aumentar a eficiéncia do processo, faz-se necessdria a avaliacdo simultanea dos fatores
volume de perdxido. Portanto, foram estudados: a) o volume de peréxido de hidrogénio
53%, b) tempo de tratamento, e c) o pH, aplicando-se um Planejamento Fatorial 2}

completo, acrescido de um ponto central em triplicata, de acordo com a tabela 1.

Tabela 1: Variaveis e niveis estudados no planejamento fatorial 2}

Niveis

Variaveis | Inferior | Central | Superior

() 0) (+)

H,0, (mL) 0,5 0,75 1,0
Tempo 2 3 4
pH 1 2 3
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Os ensaios do planejamento experimental foram realizados utilizando-se uma
amostra de lixiviado coletada no lixdo da Muribeca, Jaboatao dos Guararapes-PE. O pH
inicial do lixiviado utilizado na andlise estava situado em torno de 8,0, o qual foi
rebaixado para 1,0 com é&cido sulftrico 0,1 mol/L, com a finalidade de eliminar as
substincias hiimicas contidas na amostra, que interferem na andlise da DQO. Assim,
volumes de 50 mL da solug@o do lixiviado foram transferidos para béqueres de 100 mL e
em seguida o pH das solugdes foi mantido/ajustado para 1, 2 e 3 com hidréxido de sédio
0,1 mol/L. Logo apds, os volumes da amostra e de peréxido de hidrogénio foram
acrescentados aos béckeres, de acordo com o planejamento fatorial.

Os béqueres foram entdo vedados com papel filme e colocados em um reator de
luz negra pelo tempo pré-definido nos ensaios de acordo com a Figura 2. Apds esse
tempo, as amostras foram retiradas do reator, e as concentragdes residuais da matéria

organica foram medidas numa andlise de DQO (Demada Quimica de oxigénio).

Figura 2: Amostras de lixiviado para o tratamento

A DQO foi realizada segundo metodologia do Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater (Apha et al.,1995). Esse método consiste em
oxidar a amostra com excesso de dicromato de potdssio (K,Cr,O7) a quente, em meio
dcido sulfidrico e sulfato de prata como catalisador. Apds duas horas num sistema de
refluxo, titula-se o dicromato de potdssio residual com solucdo padronizada de sulfato
ferroso amoniacal utilizando-se Ferroina como indicador. As determinacdes sdo feitas
pelo menos em duplicata (inclusive o branco). O resultado final do teste expressa a
quantidade em mg de oxigénio equivalente proporcional ao K,Cr,O; consumido para

oxidagdo da matéria organica de um litro de amostra.
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(b) (b)

Figura 2: (a) Amostras recém saidas da chapa de aquecimento, pronta para

titulacao,
(b) chapa de aquecimento
3. RESULTADOS E DISCUSSOES
As respostas a serem otimizadas foi o percentual de reducdo da DQO, que

variaram de 20,3 a 58 (Tabela 2).

Tabela 2: Matriz de planejamento fatorial 2° para cada ponto

Variaveis Percentual
Ensaio de reducao
H,0; pH | Tempo DQO
(mL)
1 - - - 34
2 + - - 42
3 - + - 39,6
4 + + - 53
5 - - + 20,3
6 + - + 50,2
7 - + + 28,6
8 + + + 40,4
9 0 0 0 51
10 0 0 0 58
11 0 0 0 53
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Os efeitos do planejamento fatorial foram calculados com o software
STATISTICA FOR WINDOWS 6.0, com um nivel de 95% de confianca, de acordo
com a Tabela 3.

Tabela 3: Efeitos calculados para o planejamento fatorial 2}

Estimativa
DQO
M Média global 42,74 £ 1,09
Efeitos principais
H,0,; Volume de H,O, 15,77 £ 2,55
T Tempo -7,27+ 2,55
pH pH 3,77 £2,55
Efeito de interacao de dois
fatores
12 H,O0,x T 5,07 £ 2,55
13 H,0,x pH -3,17 £ 2,55
23 T x pH -4,52 £2,55
Efeito de interacao de trés
fatores
123 H,0,x T x pH -5,87 £2,55
txs 11,05

S6 serdo considerados significativos os efeitos cujos valores absolutos
excederem ao produto do t de Student pelo erro padrao do efeito (t x s = 11,05). Pode-
se observar na tabela 3 que apenas o efeito da varidvel H,O, é estatisticamente
significativo, o efeito das varidveis pH e tempo ndo apresentam significancia
estatistica, 0 mesmo ocorre com as interagdes das varidveis, este fato pode ter ocorrido

devido ao erro padrao ter sido elevado (2,55).

4. CONCLUSOES
Os resultados demonstram que o comportamento da eficiéncia de redugdo de

DQO estdo de acordo com a andlise estatistica realizada em que se pode observar que
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todos os experimentos que foram realizados com o volume de H,O, maior apresentam
percentual de redugcdo de DQO maior, como também observar-se na tabela 3.1 nos
experimentos 2,4,6 e 8, considerando que se aumentarmos o volume de H,O, podera

haver aumento considerdavel da reducao da DQO.
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RESUMO:

O crescimento urbano, a industrializacdo e a decorrente elevacdo dos
patamares de consumo, vém provocando o aumento da geracdo de residuos sélidos,
principalmente nas regides metropolitanas, impondo grandes demandas, tanto pela
quantidade, quanto pelas caracteristicas dos residuos gerados. A decomposi¢ao desses
residuos gera um liquido denominado lixiviado, cuja composi¢do € variada e
complexa. Esse lixiviado pode conter substancias téxicas e alta demanda organica.
Sendo, portanto necessdrio tratamento pré-disposi¢do, evitando a polui¢do dos cursos
de 4gua. Os Processos Oxidativos Avancados (POA) tém-se mostrado como uma
alternativa no tratamento de dguas superficiais e subterraneas, bem como de dguas
residudrias e solos contaminados. POA sdo processos de oxidagdo que geram radicais
hidroxila (eOH), os quais sdo espécies altamente oxidantes, em quantidades
suficientes para provocar a mineralizacdo da matéria organica a diéxodo de carbono,
dgua e fons inorganicos. No presente trabalho foram utilizados processos Foto Fenton
Like com o uso de luz solar para o tratamento de lixiviados de aterros sanitdrio. O
planejamento experimental foi montado e os efeitos das varidveis H,O,, tempo e pH,
avaliados, obtendo como resposta a Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) e Carbono
Organico Total (TOC). Entre os efeitos principais as varidveis peréxido e tempo
influenciam significativamente a reducao tanto da DQO como do TOC. Para a andlise
em reator de luz negra, as respostas a serem otimizadas foi o percentual de redu¢do da
DQO, que variou de 20,3 a 58, enquanto que em reator de luz branca o percentual de

reducao da DQO variaram de 0 a 46%.

PALAVRAS-CHAVE: lixiviados, tratamento, oxida¢do avancada.
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XLVII Congresso Brasileiro de Quimica

ESTUDO COMPARATIVO DO DESENVOLVIMENTO DE PROCESSOS
FOTO FENTON LIKE ENTRE O USO DE LUZ NEGRA E LUZ BRANCA
PARA TRATAMENTO DE LIXIVIADOS DE ATERROS SANITARIOS

1. INTRODUCAO:

O lixiviado é um liquido escuro gerado pela degradacdo dos residuos em aterros
sanitarios. Ele € originado de trés diferentes fontes:
¢ Da umidade natural do lixo, aumentando no periodo chuvoso;
e Da 4dgua de constituicio da matéria organica, que escurre durante o
processo de decomposicao;
e Das bactérias existentes no lixo, que espelem enzimas, enzimas essas que
dissolvem a matéria organica com formacao de liquido;

O impacto produzido pelo lixiviado sobre o meio ambiente estd diretamente
relacionado com sua fase de decomposi¢do. O lixiviado de aterro novo, quando recebe
boa quantidade de &4guas pluviais € caracterizado por pH é&cido, alta Demanda
Bioquimica de Oxigénio (DBOs) , alto valor de Demanda Quimica de Oxig~enio
(DQO) e diversos compostos potencialmente toxicos. Com o passar dos anos ha uma
reducdo significativa da biodegradabilidade devido 4 conversdo, em gas metano e CO,,
de parte dos componentes biodegraddveis

(www.quimica.ufpr.br/~tecnotrat/lixiviadohtml, acessado em 11/06/2007).

No Brasil o lixiviado é coletado nos aterros sanitdrios e transportado, em
caminhdes pipas, para estacdes de tratamento de esgotos (ETE’s), Onde é submetido a
degradacdo microbioldgica. Apds isso, o lixiviado € lancado, juntamente com o esgoto
tratado em aguas superficiais (NASCIMENTO FILHO, 2001)

Segundo (CAMILLO SERAFIM, 2003), lixiviado € atualmente, um problema
ambiental devido ao seu potencial de contaminag¢do dos recursos hidricos. Além de
apresentar elevada carga organica, podendo alcancar valores superiores a 20.000 mg/L
de Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO). Portanto, € necessario o tratamento

desses lixiviados de aterros antes do langamento nos cursos d’agua. Algumas vezes, 0s
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processos fisico-quimicos sdo empregados em combinac¢do com o tratamento bioldgico,
tendo como funcdo a eliminacdo de particulados, componentes organicos refratdrios e
espécies quimicas indesejaveis no efluente final como metais pesados. A utiliza¢do
desses métodos no tratamento do lixiviado pode levar a redug¢do da carga organica,
quimica e particulada ou até mesmo a eliminag@o dessas. O objetivo geral deste trabalho
foi comparar o aumento da biodegradabilidade de lixiviado de aterros sanitdrios através
da utilizacdo de processos oxidativos avancados (POA’s), como etapa de pré-
tratamento. Foi estudado o sistema Foto Fenton Like com uso de luz branca e luz negra,
na avaliacdo do processo. Como objetivo especifico procurou-se otimizar as condi¢des
operacionais dos processos, através da aplicacdo do planejamento fatorial 2%. Foram
estudadas as varidveis pH, volume da H,O, e tempo de reacdo. Foi avaliada a remog¢ao
de matéria organica através de testes em bateladas do tratamento do efluente natural e

apos pré-tratamento com POA’s.

2. METODOLOGIA:

Todos os reagentes utilizados neste trabalho foram de grau analitico, com
excecdo do peroxido de hidrogénio 53% e do lixiviado. As solu¢des foram preparadas
com 4agua destilada de condutividade 5 uS/cm. O lixiviado foi acidificado com 4cido
sulftrico 0,1M para precipita¢do de acidos himicos apés 30 minutos, para em seguida
ser filtrado. O lixiviado livre de dcidos himicos € submetido ao processo POA
conforme Planejamento fatorial descrito na Tabela 1. O lixiviado utilizado neste

trabalho foi o do aterro da Muribeca, Jaboatao dos Guararapes-PE.
2.1 OTIMIZACAO:

No processo Foto-Fenton, as varidveis que mais influenciaram foram
concentracdo de reagentes, pH e o tempo de tratamento e radiacdo UV (proveniente de
reator de luz negra e branca). No lixiviado ndo foi adicionado ferro, uma vez que a
amostra contém cerca de (7,67 mg/L). Dessa forma, visando aumentar a eficiéncia do
processo, faz-se necessdria a avaliacdo simultinea dos fatores. Portanto, foram
estudados: a) o volume de peréxido de hidrogénio 53%, b) tempo de tratamento, c) o
pH e d) fonte de radiacdo UV (luz branca e negra), aplicando-se um Planejamento

Fatorial 2* completo conforme Tabela 2.1.
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TABELA 2.1 — Varidveis e niveis estudados no planejamento fatorial 2’

Niveis
Variaveis Inferior (-) Superior (+)
H,0, (mL) 0,5 1,0
Radiagao Negra Branca
Tempo 2 4
pH 1 3

Os ensaios do planejamento experimental foram realizados utilizando-se uma
amostra de lixiviado coletada no lixao da Muribeca, Jaboatdao dos Guararapes-PE. O pH
inicial do lixiviado utilizado nas andlises estava situado em torno de 8,0, o qual foi
rebaixado para 1,0 com &4cido sulftirico 0,1 mol/L, com a finalidade de eliminar as
substancias himicas contidas na amostra, que interferem na andlise da DQO. Assim,
volumes de 50 mL da solu¢do do lixiviado foram transferidos para béqueres de 100 mL
e em seguida o pH das solu¢des foi mantido/ajustado para 1 e 3 com hidréxido de sédio
0,1 mol/L. Logo apds, os volumes da amostra e de per6xido de hidrogénio foram
acrescentados aos béqueres, de acordo com o planejamento fatorial. Os béqueres foram
entdo vedados com papel filme e colocados em um reator de luz negra e um outro de luz
branca, pelo tempo pré-definido nos ensaios. Apds esse tempo, as amostras foram
retiradas dos respectivos reatores, € as concentragdes residuais da matéria organica
foram medidas numa anélise de DQO (Demada Quimica de oxigénio).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO:

As respostas a serem otimizadas foi o percentual de reducdo da DQO, que
variaram de 20,3 a 58, enquanto que em reator de luz branca o percentual de reducao
da DQO variaram de 0 a 46% conforme tabela 3.1.

TABELA 3.1 — Matriz de planejamento fatorial 2° para cada ponto

Varidveis Percentual de
Ensaio reducao
H,0, (mL) pH Tempo Radiacao DQO
1 - - - - 34
2 + - - - 42
3 - + - - 39,6
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4 + + - - 53
5 - - + - 20,3
6 + - + - 50,2
7 - + + - 28,6
8 + + + - 40,4
9 - - - + 17,5
10 + - - + 25,6
11 - + - + 12,3
12 + + - + 41,3
13 - - + + 11

14 + - + + 0

15 - + + + 46
16 + + + + 5,3

Os efeitos do planejamento fatorial foram calculados com o software
STATISTICA FOR WINDOWS 6.0, com um nivel de 95% de confianca, de acordo
com a tabela 3.2

TABELA 3.2 - Efeitos calculados para o planejamento fatorial 2}

Estimativa
DQO
M Média global 29,1937
Efeitos principais
H>0O, | Volume de H,O, | 6,0625
T Tempo -7,9375
pH | pH 8,2375
R Radiacao -18,6375

S6 serdo considerados significativos os efeitos cujos valores absolutos
calculado pela razdo entre os efeitos estimados e seus respectivos desvios padroes

excederem o valor P de 0,05. Pode-se observar na tabela 3.2 que apenas o efeito da

Geraldo Martins R .Filho



Tese de Mestrado: Desenvolvimento de POA para tratamento de lixiviados de aterros sanitdrios 109

varidvel Radiacdo UV ¢ estatisticamente significativo, o efeito das varidveis pH,

tempo e volume do peréxido de hidrogénio ndo apresentam significancia estatistica.
4. CONCLUSAO:

Os resultados demonstram que o comportamento da eficiéncia de redugdo de
DQO, estao de acordo com a andlise estatistica realizada em que se pode observar que
os experimentos que foram realizados com reator de luz negra apresentaram em sua
maioria percentual de redu¢do de DQO maior que os realizados em reator de luz

branca.
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O liquido lixiviado de aterro sanitdrio, também denominado chorume, é
atualmente, um problema ambiental devido ao seu potencial de contaminacdao dos
recursos hidricos apresentando elevada carga organica, podendo alcancar valores
superiores a 20.000 mg/L. de Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO). O tratamento
desses lixiviados ou percolatos de aterros antes do langcamento nos cursos de dgua é
necessario. Algumas vezes, os processos fisico-quimicos sao empregados em
combinacdo com o tratamento bioldgico, tendo como funcdo a eliminagdo de
particulados, componentes organicos refratarios e espécies quimicas indesejdveis no
efluente final como metais pesados.

O objetivo deste trabalho foi comparar o aumento da biodegradabilidade do
percolato de aterros sanitdrios através da utilizacdo de Processos Oxidativos
Avangados (POA), como etapa de pré-tratamento. Foi estudado o sistema Foto Fenton
Like com uso de luz solar.

O chorume livre de 4cidos hdmicos foi submetido ao POA conforme
Planejamento fatorial descrito na Tabela 1. O percolato utilizado neste trabalho foi o do
aterro da Muribeca, Jaboatdo dos Guararapes - PE.

Aplicou-se para avaliar a efici€éncia do processo o planejamento experimental e
as variaveis quantidade de H,O, (0,5 e 1,0 ml de peréxido 57%), pH (1 e 3) e tempo (2
e 4 min), foram estudadas, utilizando como “resposta” a Demanda Quimica de Oxigénio
(DQO). As comparacgdes das determinagdes de DQO, antes e apds a fotodegradagao,
permitiram obter-se a eficiéncia do processo. A metodologia utilizada para medir a
DQO foi procedida segundo o Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater (Apha et al.,1995).

De acordo com o planejamento experimental montado, os experimentos foram

realizados e os resultados em termos da DQO, serviram para estudar o efeito da

Geraldo Martins R .Filho
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quantidade do peréxido, do tempo e do pH. O percentual de redu¢do de DQO obtida nos
ensaios 1 a 16 foi: 63,25%, 73,7%, 70%, 70,6%, 82%, 80%, 18%, 17%, 62,2%, 71,65%,
76,2%, 87%, 76,2%, 719%, T77% e T78%, onde os ensaios 9 a 16 sdo repeticdes dos
ensaios 1 a 8. Através do programa Statistica 6.0 for Windows, a anélise dos efeitos e
interagdes foram realizadas.

A Figura 1 apresenta uma carta de Pareto para os efeitos de todas as varidveis
estudadas e suas interagdes. No eixo Y tém-se as varidveis independentes ou as
interacdes entre varidveis. No eixo X tém-se o valor absoluto do Efeito Estimado,
calculado pela razdo entre os efeitos estimados e seus respectivos desvios padrdes.
Todos os valores que aparecem na carta de Pareto que se situem a direita do valor P de

0,05 sdo de elevada significancia estatistica ou estatisticamente significantes.

Carta de Pareto para os Efeitos Padroes

Fatorial Completo 2
Percentual da Remogéo de DQO

2,953767

1 "
p=05

Efeito Estimado (Valor Absoluto)

Figura 1. Grafico de Pareto dos valores dos efeitos de todas as varidveis

estudadas.

Pode-se observar que na figura 1 que os unicos efeitos estatisticamente
significativos sdo o da varidvel Tempo e o da interacdo entre as varidveis H,O, x
Tempo. Os efeitos das demais varidveis, assim como o das suas interagdes nao
apresentam significancia estatistica.

A reducgdo de DQO variou de 62% a 87% podendo-se constatar a eficiéncia do processo

e sua conseqiiente viabilidade técnica no tratamento de chorume.

Geraldo Martins R .Filho
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