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Resumo. O lixiviado de aterro sanitario possui composicdo complexa e é altamente
poluente. Dentre as diversas técnicas utilizadas para o tratamento deste efluente antes
do seu descarte estdo os Processos Oxidativos Avancados (POAs). Este estudo visou
avaliar a potencialidade dos POAs foto-Fenton e fotocatalise heterogénea com TiO, para
o tratamento do lixiviado. Para isso, ensaios de bancada foram realizados com diferentes
concentracgOes de reagentes em variados tempos de reagao para cada um dos dois processos
estudados. Os ensaios de tratabilidade foram realizados no laboratério de quimica do
Centro Universitario Senac - Santo Amaro, sendo avaliados os parametros de DQO, COT,
turbidez, pH e temperatura. Os ensaios de foto-Fenton resultaram em boa remocdo de
material organico (até 83% de remocdo de COT) e diminuicdo da turbidez. Os ensaios de
fotocatalise de TiO, resultaram em diminuicdo da carga organica (até 53% de remogéo de
COT), porém um aumento da turbidez nos ensaios pode ter influéncia no desempenho do
potencial de tratabilidade do mesmo.

Palavras-chave: Lixiviado de aterro sanitario, tratamento de efluentes, processos
oxidativos avangados.

Abstract. The leachate of landfill has complex composition and is highly polluting. Among
the various techniques used for the treatment of this effluent before your disposal are the
Advanced Oxidation Processes (AOPs). This study aimed to evaluate the potentiality of
the AOPs photo-Fenton and heterogeneous photocatalysis with TiO, for the treatment of
leachate. For that, bench tests were performed with different concentrations of reactants at
different reaction times for each of the two cases studied. Treatability tests were performed
in the laboratory of chemistry of the Centro Universitario Senac - Santo Amaro, being
evaluated the parameters COD, TOC, turbidity, pH and temperature. The tests of photo-
Fenton resulted in good removal of organic material (up to 83% of TOC removal) and
decrease in turbidity. The tests of photocatalysis of TiO, resulted in reduction of organic
load (up to 53% of TOC removal), but an increase of turbidity in the tests may have
influence on the performance of treatability of the same potential.
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1. Introducao

O lixiviado é um efluente liquido gerado em aterros sanitarios que se origina da decomposigéo
do material putrescivel presente nos residuos sélidos dos aterros. Popularmente, o
lixiviado é conhecido como chorume, entretanto hd uma diferenca entre os termos, ja
gue o chorume é constituido somente do liquido originado da decomposicao da matéria
organica e o lixiviado se constitui da solugdao do chorume com a agua de origem superficial
(chuva ou escoamento) e de origem subterranea (infiltracdo) que transporta materiais
dissolvidos ou suspensos, proveniente da digestdo anaerdbia da matéria organica (SA;
JUCA; DA MOTTA SOBRINHO, 2012).

O descarte do lixiviado sem tratamento é considerado um problema ambiental devido
ao alto potencial de contaminacdo dos recursos hidricos e do solo, visto que dentre suas
caracteristicas configuram a elevada carga organica e as altas concentragdes de poluentes
téxicos, como metais pesados e micro-organismos patogénicos (LANGE; AMARAL, 2009).

No Brasil, a importédncia do tratamento de lixiviado tem crescido proporcionalmente a
implantacdo de aterros sanitarios. Em uma margem de 9 anos (entre 2007 e 2016), o
aumento percentual de geracdo de residuos sdlidos foi de 27,25%, passando de 168.493
toneladas para 214.405 toneladas/dia, sendo que no ano de 2016, 41,7 milhdes de
toneladas de residuos solidos urbanos foram enviados para aterros sanitarios (ABRELPE,
2016). Com o advento de novos aterros devido a crescente demanda pela destinagao dos
residuos, ha um aumento na quantidade de lixiviado coletado pelo sistema de drenagem.
Esta nova realidade exige dos aterros um planejamento cuidadoso que reduza ao maximo
a area exposta e trate o lixiviado, nao se limitando somente em descarregar, compactar
e cobrir.

De maneira geral, ndo existem tecnologias que, atuando isoladamente, consigam tratar
efluentes tao recalcitrantes e com elevada carga organica como o lixiviado oriundo de
aterros sanitarios. Os processos convencionais de tratamento sdo baseados em sistemas
cujas preocupacdes principais estdo associadas principalmente ao custo e a eficiéncia do
processo (PACHECO, 2004).

Grande parte do tratamento para lixiviado de aterro sanitario envolve a utilizagdo
de processos bioldogicos e fisico-quimicos, estes Ultimos objetivando o aumento da
degradabilidade da matriz (pré-tratamento) ou a remediacdao de parametros que a rotina
biolégica ndo permite (polimento final). Embora estes procedimentos permitam uma
remocgao parcial da cor e da carga organica, nao ha garantias da significativa melhora
na degradabilidade das principais classes de poluentes, sobretudo, por ndao proporcionar
alteragGes quimicas profundas no substrato a ser tratado. Para matrizes recalcitrantes,
portanto, existe a necessidade de se integrar outros processos que obtenham um poder
maior de degradacdo (MORAIS, 2005; BRITO et al., 2010).

O carater predominantemente recalcitrante, ou seja, de dificil degradagao do lixiviado oriundo
de aterros sanitarios € uma barreira aos processos bioldgicos, instigando pesquisas sobre
pré-tratamento e polimento, especialmente para remogao e/ou diminuicdo de compostos
recalcitrantes e toxicos a microbiota (MONTEIRO, 2012). Técnicas alternativas, como os
Processos Oxidativos Avancados, que podem degradar compostos téxicos presentes no
lixiviado, aliadas a métodos de controle aprimorado, tem se tornado uma demanda em
aterros (BRITO et al., 2010).

Atualmente, as tecnologias de tratamento mais comuns para tratar este tipo de efluente
sao as lagoas de estabilizacdo e os sistemas de lodos ativados, que sdo processos
tradicionais para degradabilidade da matéria organica, ou seja, pouco se investe nos POAs
para remocdo de matéria organica recalcitrante.
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Dentro deste contexto, justifica-se o estudo de diferentes POAs no tratamento do lixiviado,
visto que estes despontam como uma promissora alternativa, devido as suas caracteristicas
de elevada capacidade e velocidade de degradacao, fazendo com que o tratamento possa
obter um efluente dentro dos padrdes para descarte (CAVALCANTI et al., 2015).

Os POAs sao tecnologias limpas e eficientes, que envolvem a geragao de radical hidroxila
(eOH) altamente oxidante capaz de degradar as moléculas mais recalcitrantes em
compostos biodegradaveis ou até realizar a mineralizacdo completa destas moléculas em
CO2, H20 e ions inorganicos (MIKLOS et al., 2018). A alta eficiéncia destes processos esta
baseada no fato de que as constantes de reagdo para as reagdes entre os radicais ¢OH e
muitos poluentes organicos sao altas (BRITO; SILVA, 2012).

Os principais tipos de POAs sao: quimicos (processo Fenton), fotoquimicos (incluindo H202/
UV, 03/UV, 03/H202/UV, foto-Fenton, fotocatalise heterogénea), sonoquimicos (incluindo
US, 03/US, H202/US, fotocatalise/US, sono-Fenton), e eletroquimicos (incluindo oxidacao
anddica, eletro-Fenton, fotoeletro-Fenton, sono-eletroquimico, sonoeletro-Fenton).
Em muitas combinacdes de POAs existem efeitos de sinergia, ou seja, a eficiéncia do
processo € maior que a simples soma das duas (ou mais) técnicas (FIOREZE; SANTOS;
SCHMACHTENBERG, 2014).

Dentre os POAs mencionados, serdao estudados neste trabalho a fotocatéalise heterogénea
com TiO, e o processo de foto-Fenton. Os parametros analisados experimentalmente serdo
a remocao de matéria organica, turbidez, entre outros.

Neste cenario, o presente trabalho busca verificar se os processos de fotocatalise
heterogénea com TiO, e de foto-Fenton sdo adequados para a degradabilidade da matéria
organica recalcitrante presente no lixiviado, por meio da analise dos parametros de DQO
e COT.

2.Materiais e Métodos

Materiais

Os materiais utilizados para a realizacao deste trabalho foram: o lixiviado proveniente
de um aterro sanitdrio e os reagentes utilizados para os tratamentos que sao: diéxido de
titanio (TiO,), sulfato ferroso heptahidratado (Fe(S04).7H20) e perdxido de hidrogénio
(H202).

Além dos reagentes e do efluente, foram utilizadas vidrarias como béqueres, cubetas,
pipetas, provetas, balGes volumétricos; agitadores magnéticos Solab; balanca analitica;
agua destilada; e, dgua para refrigeragao.

Os equipamentos para medicao dos parametros utilizados foram: peagametro QUIMIS
Q-400a; turbidimetro PoliControl modelo AP-2000; analisador de carbono organico total
GE Autosampler modelo TOC Sievers M9; espectrofotdmetro La Mont; e, termo digestor
PoliControl.

Coleta do lixiviado

A coleta do lixiviado foi realizada de acordo com a norma estabelecida pela NBR 9.898
(1987), que delimita as condicdes de coleta e preservacao da amostra para efluentes
liguidos domésticos e industriais. Foram coletados, aproximadamente, 60 litros de lixiviado
no dia 25 de agosto de 2018, apds dias com incidéncia de chuva na regido. O efluente
foi armazenado em bombonas plasticas acondicionadas em temperatura ambiente e
protegidos da luz.
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Nao foram autorizadas a divulgacdo do aterro sanitario em que foi coletado o efluente e a
utilizagdo das suas informagdes neste trabalho, além disso ndo foi permitida a realizagao
de fotografias da coleta do lixiviado.

Unidade experimental

A unidade experimental foi padronizada para os dois processos estudados. Desta forma,
utilizou-se trés agitadores magnéticos com um béquer simples de capacidade de 1 L,
contendo 1 L do efluente a ser estudado. Os ensaios foram feitos em uma cabine de
protecdo bioldgica da marca Veco - modelo Bioprotector 09 para aproveitamento da
radiacdo no comprimento ultravioleta disponivel no equipamento, vide Figura 1.

Figura 1 - Esquema do ensaio fotoquimico.

Lampada

Lixiviado

Agitador
magnético

Fonte: Elaborado pelos autores (2018).

O esquema indica a emissado de radiagdo por uma lampada UV posicionada ao nivel central
dos béqueres contendo o lixiviado com capacidade para emitir comprimentos de onda na
regido do UV. A agitacao do processo se manteve continua por meio da agitacdo magnética
como demonstrado na Figura 1.

Tratamento 1: Fotocatalise heterogénea de TiO,

O tratamento foi realizado com base na metodologia adotada por Brito et al. (2011). A
inclusdo de TiO, neste ensaio foi realizada sem a imobilizagdo deste semicondutor, isto
€, com a mistura completa e suspensao do TiO,. Os processos heterogéneos sdao assim
denominados por envolverem catalisadores na fase soélida e insollveis ao meio. Desta
forma, o principio basico deste processo fotocatalitico heterdgeneo é a excitagao eletronica
do TiO, para ativagao de sitios oxidativos e redutivos em maior area superficial de reagao.
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Tabela 1 - Concentragoes e tempos do tratamento 1.

Tratamento 1 Concentracao de Tempo de
Ensaios TiOz2 (mg.L?) reacdao (min)
Al 500 60
A2 500 120
A3 500 180
Bl 700 60
B2 700 120
B3 700 180
C1 900 60
C2 900 120
C2 900 180

Fonte: Adaptado Brito et al. (2011).

A massa de TiO, e a amostra do lixiviado foram adicionadas no béquer. Os ensaios
preliminares foram realizados a partir de concentragbes de TiO, e tempos de ensaio que
apresentaram melhores eficiéncias de acordo com Brito et al. (2011). Desta forma, a
Tabela 1 indica as concentracgdes e periodos de ensaios do processo. O didxido de titanio foi
misturado ao efluente a partir da rotagdo provocada pelo agitador magnético e as amostras
foram retiradas nos intervalos determinados (60, 120 e 180 min.) para caracterizagao do
lixiviado apds o ensaio.

Os ensaios apresentados foram realizados nos dias 18 e 19 de setembro de 2018 no
Laboratério de Quimica do Centro Universitario Senac.

Tratamento 2: Foto-Fenton

O tratamento por foto-Fenton foi realizado por meio da combinacdo de H202 dissolvido na
presenca de ions Fe2+ com a radiagdao UV, como todo o processo se da em forma liquida,
é considerado como homogéneo. A principal forma de avaliacdo da eficiéncia do processo
sera determinada pela razdo molar entre o Fe2+ e H202 - [H202]/[Fe2+]. O Fe2+ que foi
utilizado nesta pesquisa é proveniente do sulfato ferroso heptahidratado (Fe(S04).7H20)
e a partir da variacdo da concentracao do ferro foi delimitada a razao molar entre o ferro
e o perdéxido de oxigénio.

O estudo de Coelho et al. (2002) indicou que a concentracao de 2,125 g de H202/L,
baseando-se na oxidacdo completa do perdxido de hidrogénio na analise de DQO, é uma
concentracdo 6tima, visto que com essa concentragao evita-se que haja interferéncia no
tratamento causada por um possivel excesso de H202 apds os experimentos.

E importante destacar que para melhor eficiéncia do tratamento foto-Fenton, o lixiviado foi
acidificado para que seu pH atingisse o valor de, aproximadamente, 2,5, sendo novamente
caracterizado.

A adicao do Fe2+ e do H202 foi feita em conjunto, sendo dividida em quatro ensaios
principais. Os valores da razao molar, assim como os tempos de reacdo escolhidos para
retirada de amostras foram escolhidos a partir dos ensaios feitos por Monteiro (2012). Os
tempos de reacao delimitados para a realizacdo dos testes foram de 60 min, 100 min e
150 min para cada um dos 4 tratamentos apresentados na Tabela 2.
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Tabela 1 - Concentragdes e tempos do tratamento 1.

Tratamento 2 | Razdo molar | Dose de Fe?* Dose de Tempe de
Ensaios [H20:]/[Fe?*] (g.L?) H20: (g.L?) r(e;;;:)o
Al 1,0 2,13 2,125 60
A2 1,0 2,13 2,125 100
A3 1,0 2,13 2,125 150
B1 2,0 1,06 2,125 60
B2 2,0 1,06 2,125 100
B3 2,0 1,06 2,125 150
C1 4,0 0,53 2,125 60
Cc2 4,0 0,53 2,125 100
Cc2 4,0 0,53 2,125 150
D1 6,0 0,35 2,125 60
D2 6,0 0,35 2,125 100
D3 6,0 0,35 2,125 150

Fonte: Adaptado de Monteiro (2012).

Os ensaios apresentados foram realizados nos dias 26, 27 e 28 de setembro de 2018 no
Laboratério de Quimica do Centro Universitario Senac.

Caracterizacao do lixiviado afluente e efluente aos POAs

Para caracterizar o lixiviado bruto e tratado, tendo em vista que os valores obtidos sao
bastante elevados, foram feitos testes de diluicdo para que assim fosse possivel aferir
o resultado mais provavel da amostra analisada. Foram realizados diversos teste como
ilustrado na Figura 2 sendo que os fatores utilizados para os parametros analisados foram
o de 20 e 25.

Figura 2 - Testes de diluigao.
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A caracterizacdo do lixiviado bruto e tratado foi realizada a partir dos pardmetros indicados
no Tabela , além disso, no mesmo quadro sdo mencionados os métodos padronizados de
acordo com o Standard Methods for Examination of Water and Wastewater (APHA; AWWA;
WEF, 2012), exceto para medicao de pH e temperatura, para realizagdo destas analises.
Para todos os pardmetros foram realizadas medicdes em triplicata.

Tabela 3 - Métodos dos parametros analisados.

Parametro Unidade Métodos
DQO mg/L 5220 B.
COoT mag/L 5310 B.
Turbidez NTU 2130 B.
pH - Insercdo de peagametro.
Temperatura oC Insercdo de peagdmetro.

Fonte: Adaptado de APHA; AWWA; WEF (2012).

3. Resultados e discussao
Caracterizacao do efluente bruto

A composicao do lixiviado nos aterros possui variagdes de acordo com sua fase de
decomposicdo, tempo de atividade do aterro e outros fatores de influéncia, como as
condicOes climaticas da regido em que o aterro € instalado. Na Tabela 4 sdo apresentados
os ranges de concentragdes das substancias que compdem o lixiviado nos aterros de
acordo com valores médios obtidos em literatura, estes valores serdo utilizados a fim de se
fazer uma comparacao com os resultados obtidos na caracterizacao do lixiviado estudado.

Cabe ressaltar que além da variacdao da composigdo quimica do lixiviado devido a idade
do aterro, também ha variacdo devido ao historico de eventos no periodo precedente a
amostragem. Em relacdo a biodegradabilidade, pode-se notar mudancgas na relagcdo DBO5/
DQO ao inicio da operacdo do aterro (entre 0,4 e 0,6) e apds certo periodo de operagao
(entre 0,05 e 0,2). Esta mudanca indica que inicialmente a matéria organiza é facilmente
biodegradavel e a faixa menor da relagdao DBO5/DQO em aterros antigos ocorre por conta
da presenga de acidos humicos e flulvicos que ndo sdo facilmente biodegradaveis (KREITH
e TCHOBANOGLOUS, 2002).
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Tabela 4 - Composicao de chorume de diferentes idades.

Concentragao (mg/L)

Parametro Novos aterros (menos de 2 anos) Aterros antigos (mais
Range? Valor Tipico? de 10 anos)

DBOs 2.000 - 30.000 10.000 100 - 200
COoT 1.500 - 20.000 6.000 80 - 160
DQO 3.000 - 60.000 18.000 100 - 500
Solidos Suspensos 200 - 2.000 500 100 - 400
Totais
Nitrogé&nio Organico 10 - 800 200 80 - 120
Nitrogénio Amoniacal 10 - 800 200 20 - 40
Nitrato 5- 40 25 5-10
Fosforo Total 5-100 30 5-10
Alcalinidade (CaCQOs) 1.000 - 10.000 3.000 200 - 1.000
pH 4.5-7.5 6 6.6 - 7.5
Dureza total (CaCOs) 300 - 10.000 3.500 200 - 500
Calcio 200 - 3.000 1.000 100 - 400
Magnésio 50 - 1.500 250 50 - 200
Potassio 200 - 1.000 300 50 - 400
Sddio 200 - 2.500 500 100 - 200
Cloro 200 - 3.000 500 100 - 400
Sulfato 50 - 1.000 300 20 - 50
Ferro Total 50 -1.200 60 20 - 200

* Exceto para pH, adimensional.
1 Valores maximos mais altos foram relatados na literatura para alguns dos constituintes.
2 Valores tipicos para novos aterros irdo variar com o estado metabélico do aterro.
Fonte: Bagchi (1990); County Of Los Angeles And Engineering Science, Inc. (1969); Ehrig (1989);
SWPCB (1954); SWRCB (1967) apud Kreith e Tchobanoglous (2002).

Na Tabela 5 estd apresentada a caracterizagdo do lixiviado bruto afluente aos POAs
utilizado nesta pesquisa. Ja na Tabela 6 é apresentada a caracterizagdo do lixiviado bruto
acidificado afluente ao tratamento de foto-Fenton. Através dos resultados obtidos, o
lixiviado estudado pode ser enquadrado como sendo de um aterro novo com até dois anos
de idade conforme Tabela 4.

Valores de DQO sao similares aos valores obtidos para aterros novos com até dois anos.
Entretanto, os valores de COT e pH apresentam resultados caracteristicos de aterros
intermediarios, fase em que o material organico mais complexo é de dificil degradacdo. O
COT resultando em (730+78) mg/L sai do range tipico de 1.500 a 20.000 mg/L para este
parametro em aterros com até dois anos.

Por razdes operacionais relacionadas ao aterro estudado, ndo foi possivel levantar a idade
das diferentes células do aterro que cumpunham o lixiviado amostrado. Ainda assim é
possivel estimar esta informacdo a partir da tabela de referéncia de Kreith e Tchobanoglous
(2002). Analisando a concentragdo de Carbono Organico Total verifica-se que o lixiviado
tem idade inferior a 10 anos, quando se encontra valores de COT menores que 160 mg/L.
Ainda assim, pode-se dizer que as caracteristicas do lixiviado tendem a diminuicdo do
parametro COT, indicando um efluente mais maturado e intermediario. O pH obtido no
efluente também é um forte indicador da idade do aterro, os valores obtidos sdao expressos
na Tabela 5 com um desvio padrdao muito baixo, este resultado indica um pH basico,
caracteristico de aterros mais velhos enquadrado nas fases de fermentagdo ou maturagao
de decomposicdo em aterros.

O efluente bruto caracterizado na Tabela 5 foi utilizado para o tratamento de fotocatalise

heterogénea com TiO2, ao passo que o efluente bruto caracterizado na Tabela 6 foi utilizado
para o tratamento por foto-Fenton.
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Tabela 5 - Caracterizacao do lixiviado bruto.

Parametros MtDP1! DPR (%)2
Turbidez (NTU) 213%15 7,20
DQO (mg/L) 5.095+132 2,60
COT (mg/L) 73078 10,68
pH 8,80+0,06 0,68
Temperatura (°C) 25,30+0,21 0,83

1Média Aritmética e Desvio Padrdao de 3 determinagoes
2Desvio Padrao Relativo
Fonte: Elaborado pelos autores (2018).

Como parte da metodologia para obtencdao da eficiéncia do tratamento do lixiviado por
foto-Fenton é necessaria a acidificacdo do efluente, como indicado por Metcalf e Eddy
(2014). Neste trabalho a acidificacdo do pH a 2,5 foi realizada com a adicdo do acido
sulfurico. Na publicacdo de Brito e Silva (2012) ressalta-se a importancia de manter o pH
entre 2,5 e 3,0 devido a precipitacao do Fe(III). Valores superiores reduzem a produgao do
radical livre hidroxila, e valores inferiores proporcionam uma alta disponibilidade de H+,
gue formam H20, diminuindo a velocidade de degradacao.

Tabela 6 - Caracterizacao do lixiviado bruto acidificado.

Parametros MxtDP! DPR (%0)2
Turbidez (NTU) 121+£30 24,38
DQO (mg/L) 4.469+£213 4,77
COT (mg/L) 589+19 3,26
pH 2,50+0,10 4,00
Temperatura (°C) 19,47+0,06 0,30

1Média Aritmética e Desvio Padrdo de 3 determinacgdes
2Desvio Padrao Relativo
Fonte: Elaborado pelos autores (2018).

Com a acidificacdo do efluente, obteve-se a reducdo dos parametros de caracterizagao,
sendo esses adotados como efluente bruto para o tratamento por foto-Fenton

Tratamento 1: Fotocatalise heterogénea de TiO,

O processo de fotocatalise heterogénea de TiO, apresentou um potencial de tratamento
satisfatorio para o lixiviado estudado, porém com limitagdes relativas a metodologia
empregada no ensaio de bancada devido a falta de imobilizagdo do TiO.,.

Na Figura 3 ha um comparativo visual da remogdo da coloragdao do lixiviado bruto. A
fotografia foi organizada para que fosse visualizada a comparagao dos resultados obtidos
com a mesma dosagem de TiO, para cada tempo de ensaio delimitado.

Conforme Monteiro (2012), o lixiviado de aterro sanitario possui coloracdo escura devido

as substancias humicas presentes. Cahino et al. (2014) ressalta que um dos fatores que
devem ser levados em consideragdo na determinacdo da eficiéncia de tratamentos de
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efluentes é a reducdo da cor. De forma geral, todos os ensaios apresentaram visualmente
reducdo de cor, porém Borges (2015) ressalta a importancia de imobilizar o catalizador
TiO,, uma vez que o mesmo além de aumentar os valores de turbidez, contribui para uma
interpretagdo equivocada da redugao de cor real no efluente.

Figura 3 - Comparativo visual de reducdo de cor nos ensaios do tratamento 1.

PR ".""‘if—};‘ A

Fonte: Elaborado pelos autores (2018).

Os resultados observados no comparativo de concentragdes dos ensaios, indicam que nos
ensaios com uma maior dosagem de TiO, apresentam um efluente com coloragdo mais
clarificada, ainda que com baixa transparéncia. Pela interpretacdo da figura, percebe-se
gue com maiores tempos de ensaio, obtiveram-se sutis melhorias dos resultados quanto a
remogao de cor, demonstrando uma relacdo direta entre tempo de tratamento e eficiéncia
na remocao de cor.

A Tabela 7 apresenta os resultados obtidos nos ensaios para os parametros de turbidez,
COT e DQO. De maneira geral, os ensaios com TiO? obtiveram elevados valores de turbidez
e reducdes dos parametros de COT e DQO. Com relacdo a qualidade dos dados, é possivel
constatar que existe uma boa precisdao dos mesmos, visto que para todos os parametros o
DPR foi menor que 10%, exceto nos ensaios Al e B2 no parametro de COT.
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Tabela 7 - Tabela geral dos parametros do tratamento 1.

Turbidez coT DQO
Ensaios M+DP!?

MzDP! (NTU) | DPR2 (ppm) DPR2 MzDP! (ppm) DPR?
Al 177+14 7,91 551+59 10,71 2034+42 2,06
Bl 295+3 1,02 469+4 0,85 1814+42 2,32
C1 333+7 2,10 457+19 4,16 1735%+10 0,58
A2 326+4 1,23 370433 8,92 1995+14 0,70
B2 442+4 0,90 343+49 14,29 1708+10 0,59
c2 361+8 2,22 346425 7,23 1795+12 0,67
A3 374+2 0,53 355429 8,17 1637+39 2,38
B3 370+4 1,08 367+29 7,90 1427+11 0,77
C3 405+2 0,49 376+14 3,72 1662+28 1,68

i1Média Aritmética e Desvio Padrao de 3 determinagdes
2Desvio Padrao Relativo
Fonte: Elaborado pelos autores (2018).

Em relagdo a turbidez, a massa do catalisador influencia proporcionalmente as taxas
iniciais de reagdo. A mineralizagcdo das substancias aumenta de acordo com a concentragao
do catalisador até um valor limite e, acima disso, ocorre um aumento da turbidez que
bloqueia a passagem de luz e inibe ou dificulta o desempenho do tratamento de forma
geral (SOARES, 2013).

A partir dos dados apresentados na Figura 4, percebe-se que, com excecdo do ensaio Al,
todos os resultados de eficiéncia de remocdo de turbidez foram negativos. Isto ocorre
principalmente devido a ndo imobilizagdo do TiO, para o tratamento. O fato de este
catalisador ser excitado apenas por luz UV faz com que o aumento de turbidez afete o
desempenho do tratamento (GUZ e RODRIGUES, 2016).

Nos ensaios realizados, percebeu-se que ao passar o tempo de reacao a turbidez aumenta
para uma mesma dosagem de TiO,. Observou-se um aumento da opacidade apds o
tratamento além do acumulo do catalisador no fundo dos béqueres.

Para o parametro de DQO, obteve-se em média 65,5% de eficiéncia na remocao de DQO nos
ensaios de fotocatalise de TiO,, conforme a Figura 5. Oliveira e Silveira (2011) destacam a
influéncia do pH para melhoria de resultados neste parametro, sendo encontrado melhor
desempenho de tratamento com pH variando entre 5,6 e 6,4, pois o processo de adsorcao/
dessorcdo do catalisador é mais eficiente. Os ensaios foram realizados sem acidificacdo do
pH, isto €, com pH basico de 8,6 obtido durante a caracterizagao.

Outros fatores que podem comprometer a eficiéncia deste parametro estdo relacionados a
concentracdo do catalisador no efluente, pois 0 mesmo aumenta a opacidade (aumento de
turbidez) do efluente e bloqueia a radiacdo de agir sob as particulas, ou seja, impedem a
ativacdo pela fonte luminosa, como constatado por Guz e Rodrigues (2016).
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Figura 4 - Eficiéncia de remocgao de turbidez no tratamento 1.
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Figura 5 - Eficiéncia de remocao de DQO no tratamento 1.
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Figura 6 - Eficiéncia de remocgao de COT no tratamento 1.
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De forma geral, para este parametro, os ensaios com 60 minutos de duragdo (A1, B1, C1)
apresentaram menores eficiéncias, ao passo que os ensaios de 120 e 180 minutos tiveram
eficiéncias muito proximas de remogao. A maior eficiéncia obtida foi de 72% no ensaio B3.
Os resultados para o pardmetro de COT estdo demonstrados na Figura 6. Os valores
indicam que em um tempo de ensaio de 60 minutos (A1, B1 e C1) ha pouca eficiéncia na
remocao de COT. Em 120 e 180 minutos, percebe-se eficiéncias similares, porém, destaca-
se os resultados apresentados nos tempos de 120 minutos, principalmente, B2 e C2, onde
houve maior mineralizagdo dos compostos.

Os resultados apresentados no Figura 6 indicam que apesar da inibigdo da absorbancia no
tratamento devido ao aumento de turbidez, o TiO, confirma bom potencial de degradagao
da matéria organica. Uma vez que a reducdo deste parametro poderia ser maior com um
ajuste de pH. Buth, Moro e Lansarin (2009) ressaltam que um pH acima de 6,8, como
adotado neste ensaio, faz com que haja repulsdo das moléculas organicas com os sitios
ativos do adsorvente.

O pH é de suma importancia nos processos fotocataliticos, pois influencia na interacao do
efluente com o éxido utilizado. Nos ensaios realizados o pH ndo variou consideravelmente
comparado ao pH do efluente bruto, o range de resultados variou entre 8,4 e 8,8.
Conforme Bekbolet et al. (1996 apud FERREIRA, 2005), a taxa de degradacdo no processo
de fotocatalise heterogénea com TiO, € maior em pH 5 e em elevados valores de pH (9
a 11), menores. Os autores associam a influéncia do pH relacionada a concentragdo de
carbono inorgénico na solugao.

A temperatura média se manteve em um range de variagao entre 24,5 °C a 26,8 °C. O
aumento ou decréscimo nesse parametro pode ter influéncia tanto de fatores internos,
como reacgao e agitacdo do efluente, quanto da temperatura ambiente, uma vez que
0S ensaios e caracterizacdao do efluente bruto foram realizados em diferentes dias.
Porém, conforme Soares (2013) valores entre 20°C e 80°C sdo adequados para acao
da fotocatdlise heterogénea, uma vez que o processo € ativado de forma foténica e ndo
necessita aguecimento. Valores abaixo deste range diminuem a velocidade de degradacao,
e acima tornam a adsorgdo desfavoravel.

Wenhua et al. (2000 apud DALPONTE, 2015, p.34) ressaltam que embora a energia de
ativacdo desta reacao seja sutilmente afetada com a temperatura a reagdo redox pode ter
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maior influéncia, uma vez que as colisdes de moléculas e equilibrio de adsorgao tem menor
ou maior frequéncia com a temperatura.

Os ensaios de tratamento por TiO, apresentaram bom potencial para tratamento do lixiviado,
principalmente na remocdo de matéria organica. Porém, fatores como pH e a imobilizacao
deste catalisador necessitam ser ajustados monitorados para eficiéncia do tratamento pois
tém influéncia direta na remocgdo dos principais parametros estudados neste trabalho. O
catalisador TiO, se trata de um p¢6 ultrafino com 50 a 100 nm de tamanho, tal fator dificulta
sua imobilizacdo durante tratamento de efluentes, que por sua vez, quando dispersos em
meio aquoso impedem a correta passagem dos fotons luminosos dificultando o tratamento.

Tratamento 2: Foto-Fenton

O processo de foto-Fenton apresentou um potencial de tratamento satisfatorio para o
lixiviado estudado. Na Figura 7 estd apresentado um comparativo visual da remocao
da coloragao do lixiviado bruto. A fotografia foi organizada para que a comparacao dos
resultados obtidos nas razdes molares de ferro e perdxido de hidrogénio para cada tempo
de ensaio delimitado fosse visualizada.

Figura 7 - Comparativo visual de reducdo de cor nos ensaios do tratamento 2
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Fonte: Elaborado pelos autores (2018).
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Com a visualizacdo, pode-se concluir que, aparentemente, houve uma remogao maior
da cor nos ensaios em que o tempo de mistura foi maior, como era esperado. No que diz
respeito as razdes molares, os ensaios com razao molar de 2 (B1, B2 e B3) e 4 (C1, C2
e C3) apresentaram uma maior remocao de coloracdo, ja os ensaios com razao molar 6
(D1, D2 e D3) apresentaram para todos os tempos de mistura uma cor mais préoxima a
do lixiviado. Os ensaios com razdo molar 1 (A1, A2 e A3) apresentaram, como pode ser
observado na tabela a seguir, resultados de remocao muito eficientes, porém no que
diz respeito a coloracao foi possivel observar um tom alaranjado que se deve a maior
concentragdo de ferro no tratamento.

E importante ressaltar que esta andlise é sumariamente subjetiva, visto que ndo foi possivel
realizar o ensaio de cor verdadeira. Também é necessario frisar que os ensaios nao foram
realizados no mesmo dia, portanto os ensaios B e C que apresentam uma coloracdo menos
escura evidente foram realizados em dias anteriores a fotografia, portanto grande parte
das particulas em suspensdo decantaram.

Além da anadlise subjetiva para avaliacdo da remocdo de cor, a Tabela 8 indica trés
parametros importantes analisados nos ensaios realizados: a turbidez, a concentracao
de carbono organico total e a DQO. Na tabela ainda consta um tratamento estatistico
que indica o desvio padrdao das analises que foram feitas em triplicata e o desvio padrao
relativo que corresponde a relacdo entre a média e o desvio padrdao de cada ensaio.

Tabela 8 - Tabela geral dos parametros do tratamento 2.

Ensalos Turbidez COoT DQO

MiDP! (NTU) | DPR? | MtDP! (ppm) | DPR? | MXDP?! (ppm) DPR?
Al 11149 8,11 174425 14,37 19474261 13,41
Bl 137+10 7,30 155+4 2,58 1680+250 14,88
C1 150+6 4,00 2157 3,26 2767+£397 14,35
D1 156+5 3,21 401+23 5,74 3187+147 4,61
A2 74+2 2,70 156+23 14,74 1733+291 16,79
B2 92+4 4,35 1377 5,11 1667+153 9,18
C2 10143 2,97 231+16 6,93 27271450 16,50
D2 134=+15 11,19 341+4 1,17 3433+170 4,95
A3 60=£3 5,00 9713 13,40 1353+129 9,53
B3 742 2,70 112423 20,54 1287+81 6,29
C3 103+18 17,48 169+20 11,83 2107+395 18,75
D3 121+30 24,79 30410 3,29 3853+£189 0,49

1Média Aritmética e Desvio Padrdao de 3 determinagoes
2Desvio Padrao Relativo
Fonte: Elaborado pelos autores (2018).

Os valores de turbidez apresentaram resultados estatisticos sem grandes discrepancias no
que diz respeito ao desvio padrdo, visto que, com excecdo ao ensaio D3, todos obtiveram
um desvio padrao relativo menor que 20%. Os valores de turbidez variam de (60+3) NTU,
obtido no ensaio mais eficiente que foi o A3, até (156+5) NTU obtido no ensaio D1.

Os valores de COT em ppm também apresentaram uma precisdo confidvel com valores

menores que 20%, com excecdao ao ensaio B3. Os valores de COT variaram de (97%13)
ppm no ensaio A3 a (401x23) ppm no ensaio D1.
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Por fim, os valores de DQO também apresentaram boa precisdo com valores de DPR
inferiores a 20%, sendo que o maior valor de DQO obtido foi no ensaio D3 com (3853+189)
ppm e o menor foi de (1287+81) ppm no ensaio B3.

Diferentemente do ocorrido com a turbidez para o tratamento 1, em que a mistura do
TiO, ndo imobilizado contribui significativamente para o aumento da turbidez do lixiviado
tratado, o processo de foto-Fenton, apesar de contribuir com uma cor de tom alaranjado
para o efluente tratado devido a presenca de ions de ferro, apresentou uma turbidez com
resultados satisfatorios.

Como pode ser observado na Figura 8, o ensaio A3 obteve a maior taxa de remocao
de turbidez em 63,5%. O comportamento da eficiéncia variou de acordo com o tempo
de mistura, em que quanto maior o tempo mais alta a eficiéncia de remocao e com a
razdo molar [H202]/[Fe2+], ja que os ensaios com razdes molares menores apresentaram
eficiéncias maiores.

Figura 8 - Eficiéncia de remocéao de turbidez no tratamento 2.
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Fonte: Elaborado pelos autores (2018).
Figura 9 - Eficiéncia de remogao de DQO no tratamento 2.
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Figura 10 - Eficiéncia de remogédo de COT no tratamento 2.
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Fonte: Elaborado pelos autores (2018).

O parametro DQO ¢ avaliado a partir das substancias organicas ou inorganicas que podem
ser oxidadas pelo K2Cr207. E importante ressaltar que substancias inorgéanicas como o
nitrito, sulfeto, Fe2+, cloretos, entre outras substdncias podem interferir no resultado
final da andlise, ainda mais em se tratando de lixiviado de aterro sanitario que em sua
composicdo apresenta nitrogénio amoniacal, cloretos e, geralmente, alta alcalinidade
(AQUINO et al., 2006).

No caso do ion Fe2+, a interferéncia da sua presenca na analise da DQO é pequena, visto
gue este ion quando se encontra em ambiente acido, como nas condicbes em que foi
realizado esse tratamento, é estdvel e menos propenso a oxidagao (MONTEIRO, 2012).

Na Figura 9, é possivel observar que os ensaios que obtiveram maiores eficiéncias sdao o A3
e B3, ou seja, os que possuem menor razao molar em um tempo de mistura maior (150
minutos). Este resultado corrobora com os resultados descritos em diversos trabalhos na
literatura que colocaram as razdes molares [H202]/[Fe2+] entre 1,5 e 2,0 como sendo as
mais eficientes para a remogdao de DQO no processo de foto-Fenton.

O tratamento foto-Fenton é mais efetivo que o processo de Fenton, porque a fragdo
de matéria organica mais facil de ser degradada é eliminada durante o processo, ja
0os compostos recalcitrantes podem ser completamente ou parcialmente degradados,
dependendo da composicao do lixiviado, por isso a eficiéncia esperada para o tratamento
é alta (SILVIA et al., 2006).

Os ensaios com o lixiviado devidamente acidificados alcancaram uma remogdo maxima
de 83,6% no tratamento A3. Os resultados entre os tratamentos com razdo molar 1 e 2
apresentaram as eficiéncias mais altas, aumentando a remogao de COT gradativamente
com o tempo de mistura. Portanto, este resultado corrobora com trabalhos como o de
Monteiro (2012), em que as melhores eficiéncias para remogao de COT sao obtidas com
razao molar [H202]/[Fe2+] entre 1,5 e 2,0.

Como se pode observar na Figura 10, o comportamento das eficiéncias é bastante
semelhante ao comportamento dos resultados obtidos para DQO, apesar de que neste
ultimo os valores de eficiéncia foram menores. Constata-se que ha uma gradagao entre
tempo e eficiéncia, além disso, as razdes molares 1,0 e 2,0 apresentaram resultados mais
eficientes.
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As maiores eficiéncias obtidas foram de 83,6% e 81,0% nos ensaios A3 e B3,
respectivamente. J& as menores eficiéncias ficaram em 32% e 42,1% nos ensaios D1 e
D2, respectivamente. Portanto, é possivel afirmar que nessas condicdes quanto menor a
razao molar e maior o tempo de mistura, os resultados indicam uma maior eficiéncia na
remogao de COT.

Para realizar o tratamento foto-Fenton e obter resultados eficientes foi necessario que o
pH do lixiviado fosse acidificado para um valor em torno de 2,5. O lixiviado foi acidificado
com acido sulfurico até que chegasse ao pH desejado. O pH nao teve grandes alteragoes
depois do tratamento ja realizado, mesmo com as temperaturas variando entre 17,5 a
21,4°C.

4. Conclusao

Com os ensaios de tratamento realizados e devidamente comparados com os dados de
trabalhos semelhantes em literatura, é possivel afirmar que os dois processos estudados
sao adequados para a remogao de matéria organica presente no lixiviado de aterro
sanitario, levando em consideracdo que este efluente é bastante diversificado e ndo
apresente uniformidade na sua composicao, ou seja, ha bastante variacdo na composicdo
do lixiviado de aterro para aterro.

O processo de fotocatalise heterogénea de TiO, apresentou resultados de eficiéncia de
remocao de COT e DQO em porcentagens satisfatdrias, entretanto nos aspectos Cor e
Turbidez, houve um aumento dos pardmetros devido a mistura que ocorreu entre o didxido
de titanio e o lixiviado que influiu diretamente no processo, ainda que apds o tratamento, o
efluente passasse por centrifugagao. Este problema pode ser resolvido quando o catalisador
€ imobilizado em uma placa, facilitando assim a remocdo destes parametros.

O processo de foto-Fenton apresentou eficiéncias maiores que o processo fotocatalitico,
com eficiéncias que chegaram a 83% na remogao de COT e 71% na remogao de DQO. O
aspecto do lixiviado tratado, diferentemente do processo de fotocatalise, apresentou uma
coloragao mais alaranjada, devido a presenca do ferro na reagao, porém pode-se observar
gue este tratamento reduziu a turbidez e tornou o efluente transldcido.

Recomenda-se que os estudos para tornar o processo de fotocatdlise heterogénea com
TiO, mais eficiente possam estudar as variaveis como o pH, ja que este tratamento pode
ser aplicado em uma ampla faixa de pH. Além disso, a realizacdo de ensaios em escala
piloto que imobilizem o TiO, e utilizem a radiacdo da luz solar podem ser alternativas mais
viaveis tanto na eficiéncia do tratamento quanto nos beneficios ambientais e econdémicos.
Ja para o processo de foto-Fenton, recomenda-se avaliar a efetiva diferenca entre o
processo de Fenton e o processo de foto-Fenton, além de avaliar o perdxido de hidrogénio
residual, o ferro residual e os cloretos que sdao parametros importantes para identificar um
panorama geral do efluente tratado.
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