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TREATMENT OF LANDFILL LEACHATES BY HETEROGENEOUS PHOTOCATALYSIS INTEGRATED TO A
CONVENTIONAL BIOLOGICAL PROCESS. The chemical and microbiological decomposition of the garbage deposited in landfills
leads to the generation of a dark and malodorous liquid residue that shows a chemical composition of extreme variability and
complexity. When matured, the leachates show low biodegradability, which makes it difficult to treat by conventional biological

processes. In this work a new strategy for the treatment of landfill leachates is proposed, involving a preliminary treatment by

heterogeneous photocatalysis followed by an activated sludge system. The results demonstrate that photochemical treatments of

60 and 90 min significantly enhance the leachates’ biodegradability favoring subsequent biological treatment. The biodegradability

rate (BOD/COD) was also greatly enhanced.
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INTRODUCAO

O chorume € um residuo liquido de elevada carga organica e
forte coloragdo, produzido pela decomposi¢do quimica e
microbioldgica dos residuos sélidos depositados em um aterro. A
sua composi¢do quimica apresenta grande variabilidade, uma vez
que, além de depender da natureza dos residuos depositados, da
forma de disposi¢do, manejo e da idade do aterro, ¢ extremamente
influenciada por fatores climaticos, dentre os quais pode-se desta-
car, a quantidade de chuva e a temperatura'.

De maneira geral, o chorume pode ser considerado como uma
matriz de extrema complexidade, composta por quatro fragdes prin-
cipais: matéria orginica dissolvida (formada principalmente por
metano, dcidos graxos volateis, compostos himicos e filvicos), com-
postos organicos xenobidticos (representados por hidrocarbonetos
aromdticos, compostos de natureza fendlica e compostos
organoclorados alifdticos), macrocomponentes inorginicos (dentre
os quais se destacam Ca, Mg, Na, K, NH,", Fe, Mn, Cl, SO42’ e HCO;)
e metais potencialmente téxicos (ex. Cd, Cr, Cu, Pb, Ni e Zn)*.

O impacto produzido pelo chorume no meio ambiente € bas-
tante acentuado. Estudos recentes demonstram que efeitos adver-
sos podem ser observados no solo, mesmo a distancias superiores
a 100 m do aterro, assim como alteragdes na biota aqudtica, princi-
palmente nas imediagGes da descarga®*. Por este motivo, a
implementagdo de sistemas de coleta e tratamento € essencial.

No Brasil, a forma de tratamento mais comum € de natureza
biolégica. Este tipo de processo pode ser considerado eficiente no
tratamento de chorume de aterro novo, rico em 4cidos graxos vola-
teis e elevado valor de Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO)>®.
Entretanto, inimeros problemas sdo detectados no tratamento de
chorume de celas mais antigas (chorume maduro), o qual costuma
apresentar reduzida disponibilidade de matéria organica
biodegraddvel, altas concentragdes de nitrogé€nio amoniacal, metais
potencialmente txicos e substincias hdmicas’®, além de outras es-
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pécies complexas que resultam da condensagdo de nticleos aromadti-
cos®”. Em geral, admite-se que a permanéncia de compostos de alta
massa molecular no lixiviado de aterro sanitdrio € um dos fatores
responsdveis pela reducio considerdvel de sua biodegradabilidade
(determinada pela relagio DBO/DQO) ao longo do tempo'.

Uma vez que ndo existem processos economicamente viaveis,
que permitam reduzir todos os pardmetros ambientalmente rele-
vantes da matriz de chorume, vdrios trabalhos recentes tém pro-
posto o uso de processos integrados. Nestas propostas, processos
fisico-quimicos de coagulagao/floculag@o sdo aplicados de manei-
ra preliminar, visando melhorar a eficiéncia de tratamentos biol6-
gicos subseqiientes'"'?. Também recentemente, processos oxidativos
avancados tém sido integrados com processos bioldgicos conven-
cionais, com resultados bastante promissores'>!“.

Nos ultimos anos, a fotocatélise heterogénea tem mostrado uma
excelente potencialidade para a rdpida degradag¢do de substratos
resistentes a outro tipo de tratamento'®. O presente trabalho objeti-
va explorar esta caracteristica, utilizando o processo fotocatalitico
como sistema de pré-tratamento de amostras de chorume, visando
aumentar sua biodegradabilidade aerébia.

PARTE EXPERIMENTAL
Substratos, reagentes

As amostras de percolado de aterro sanitdrio foram coletadas das
células mais antigas do Aterro Sanitdrio da Caximba (Curitiba-PR). O
chorume foi caracterizado e armazenado em refrigerador a 4 °C.

TiO, (Degusa P25) e ZnO (Merse) foram utilizados sem ne-
nhum tratamento prévio. Os outros reagentes usados foram de grau
analitico.

Caracterizacdo do chorume

O chorume utilizado nos estudos de degradagio foi preliminar-
mente caracterizado, apresentando Demanda Quimica de Oxigé-
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nio (DQO) de 5500 mg L', Demanda Bioquimica de Oxigénio
(DBO,) inferior a 20 mg L, pH 8,4, concentragdo de cloretos em
torno de 2500 mg L, concentragdo de nitrogénio amoniacal de
840 mg L' e condutividade de 25,0 mS cm''.

Fotocatalise heterogénea

Para realizagdo do processo fotoquimico utilizou-se um reator
fotoquimico cilindrico de 100 mL de capacidade, equipado com
sistema de refrigeracdo (empregando dgua), agitacdo magnética e
sistema de oxigenacdo. Neste equipamento, a radiagdo ultravioleta
foi proporcionada por lampada a vapor de mercirio de 125 W (sem
o bulbo protetor), inserida no interior do reator por meio de um
tubo de quartzo. Inicialmente o semicondutor (50 mg) era adicio-
nado a 100 mL de chorume; a mistura obtida foi submetida a pro-
cesso de agitacdo com o emprego de um agitador magnético (50
rpm) por 20 min e, em seguida irradiada. Oxigénio comercial foi
borbulhado durante o processo fotoquimico, com vazdo de aproxi-
madamente 45 mL min"'. Amostras foram coletadas em tempos
pré-determinados, filtradas em membrana Milipore® (0,45 um) e
submetidas a controle por espectroscopia UV-Vis, determinagdes
DQO soludvel, DBO e fendis totais.

Processo biologico (lodos ativados em batelada)

O processo foi desenvolvido empregando-se um conjunto for-
mado por 8 reatores de bancada (1 L de capacidade), do tipo mistu-
ra completa.

O lodo ativado foi coletado junto a Estagdo Belém de Trata-
mento de Esgoto (Curitiba-PR), sendo utilizado de acordo com o
esquema apresentado na Figura 1. A manutencdo da viabilidade do
lodo foi avaliada com determinagdes do Indice Volumétrico de Lodo
(IVL) e observagdes microscopicas empregando laminas de prepa-
ro simples. A eficiéncia da etapa de tratamento bioldgico foi avali-
ada por determinacdes de DQO solivel. Todos os ensaios foram
realizados em duplicata, sendo que os resultados apresentados
correspondem a média aritmética das replicatas.

Lodo ativado
(5L, aeragao por 24 h)

v

Aclimatacéao

36 h, adigao de substratos em Controle
t: zero, 12,24e 36 h do lodo
v
Sedimentacao
2
Tratamento
Controle Residuo bruto Residuo pré-tratado| |Residuo pré-tratado
60 min 90 min
ERENENERIENEE I EE R

A

Controle de parametros do lodo e de degradagéo
Figura 1. Representacdo esquemdtica dos processos de adaptagdo e
tratamento de chorume sem pré-tratamento e chorume tratado por processo
fotoquimico em reatores de bancada tipo mistura completa

Controles analiticos

Tanto para caracterizagdo das amostras de chorume, como para
os controles de degradacdo fotoquimica foram utilizados os
parametros DQO (Standart Methods 5220) e DBO (Standart
Methods, 5210), determinados de acordo com procedimentos pa-
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drio'®. As determinagdes (relativas) da presenga de compostos
fendlicos foram realizadas com base na reacdo da amostra com o
reagente de Folin Ciocalteau, o que leva a formacdo de um com-
plexo de coloragdo azul intensa, com absorbancia mdxima em 700
nm (Standart Methods 5550)'¢. Foram feitas determinac¢des por
cromatografia empregando-se um sistema cromatografico Shimadzu
modelo LC-10AD para cromatografia de permeag@o em gel ou ex-
clus@o molecular, equipado com duas colunas Tosoh do tipo TSK-
HXL. Os componentes da amostra foram detectados no eluato
empregando-se refratometria diferencial, com detector Shimadzu
modelo RID10A.

A degradagdo da matriz foi avaliada espectroscopicamente,
monitorando-se a evolucdo da drea espectral integrada de acordo
com metodologia proposta Kwork et al."’. Foram realizados célcu-
los de drea integrada entre 200 e 700 nm, com emprego do progra-
ma Microcal Oringin®. Absorbancia em 410 nm foi empregada para
se avaliar a remog¢ao da cor do chorume (de marrom escurecido
para amarelado), de acordo com metodologia descrita por Thomas
et al.’s.

O Indice Volumétrico de Lodo (IVL) foi calculado a partir da
expressdo abaixo apresentada, de acordo como procedimentos des-
critos na literatura'®

IVL (mL/ g) = RS 30 (mL/ L)
SS (g/L)

sendo que RS 30 corresponde a Razdo de Sedimentabilidade do
Lodo e SS, ao teor de sélidos suspensos.

Estudos de microscopia 6tica foram realizados empregando-se
laminas de preparo simples, a fresco, de acordo com procedimen-
tos descritos na literatura'*.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente, a influéncia dos pardmetros pH, natureza (ZnO
ou TiO,) e massa do semicondutor foi avaliada por um sistema de
planejamento fatorial de experimentos, utilizando-se a remocao de
DQO como resposta analitica (Tabela 1). Os resultados indicaram
uma discreta influéncia dos parametros estudados, com as melho-
res condicdes de degradacdo representadas por uma massa de 50

Tabela 1. Planejamento Fatorial 23 com ponto central para sistemas
de fotocatdlise heterogénea, empregando TiO, e ZnO livres

Variavel Nivel (-) Nivel (°) Nivel (+)
pH 6,6 8,4 9,6
Massa (mg) 25 50 100
Semicondutor ZnO - TiO,
Variaveis
Experimento pH Massa ZnO, TiO,  Redugdo de
DQO (%)
1 - - - 13,7
2 - - + 27,6
3 - + - 25,2
4 - + + 21,9
5 + - - 22,8
6 + - + 25,3
7 + + - 37,3
8 + + + 19,3
9 . o - 36,2+8,0
10 . . + 39,3+3,4
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mg de diéxido de titanio e pH natural das amostras de chorume
(8,4). Embora os resultados conseguidos com a utilizagdo de 6xido
de zinco tivessem sido bastante similares, optou-se pelo diéxido
de titdnio em razdo da sua maior inércia quimica. O ZnO apresenta
uma elevada solubilidade em meio alcalino, o que pode levar a
formacdo de zincatos, os quais, em funcdo da sua toxicidade, in-
fluenciariam negativamente o processo bioldgico posterior.

Trabalhando-se em condi¢des otimizadas, amostras de chorume
foram submetidas ao processo fotocatalitico, obtendo-se os resul-
tados apresentados na Figura 2. Os resultados demonstram modifi-
cagoes relevantes na matriz de chorume, as quais se traduzem em
reducdo de cor (observagdo centrada em 410 nm), DQO e area
espectral. E importante salientar que para tratamentos de 60 min,
os parametros antes salientados foram reduzidos em 50, 40 e 35%,
respectivamente. O estudo realizado através do parametro fendis
totais demonstrou que o sistema atingiu degradacdes de 46% das
formas fendlicas, em 60 min de tratamento.
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Figura 2. Evolugdo dos pardmetros de controle durante a degradagdo

fotocatalitica da matriz de chorume. Area/Area representa a integragdo da

drea do espectro entre 200 e 700 nm, DQO/DQO a razdo entre os valores de

DQO soliivel e Abs/Abs, a absorbdncia em 410 nm e estd relacionada a

remogdo da cor do chorume. Volume: 100 mL; pH 8,4; Tio,: 50 mg

Antecedentes da literatura atribuem a matriz de chorume uma
massa molecular aparente de 10.000 a 50.000 g mol", principal-
mente gragas a contribuiciio de substancias macromoleculares como
lignina e dcidos himicos*?2. Uma vez que estas substincias sdo
associadas a baixa biodegradabilidade do chorume, torna-se bas-
tante interessante verificar o efeito do tratamento proposto na dis-
tribuicdo de massas moleculares da matriz em estudo. Acompa-
nhando-se o processo por cromatografia de permeacdo em gel (Fi-
gura 3) foi possivel verificar que espécies de elevada massa
molecular, refratdrias a tratamentos bioldgicos®, foram eficiente-
mente fragmentadas, o que possivelmente seja bastante benéfico
para o tratamento bioldgico posterior. Esta premissa foi confirma-
da nos estudos envolvendo a determinagdo da razdo de bio-
degradabilidade (DBO,/DQO), apresentada na Tabela 2. Estes re-
sultados demonstram que o tratamento fotoquimico permite uma
degradacdo eficiente da fragdo orgdnica mais resistente (represen-
tada pela DQO) e sua transformag¢do em espécies de maior
biodegradabilidade (representadas pela DBO). Considerando-se que
um residuo pode ser considerado biodegradavel somente quando a
razdo de biodegradabilidade alcanga valores em torno de 0,3%, pode-
se supor que, tal como esperado, um tratamento fotoquimico de 60
min viabilize o tratamento bioldégico de uma matriz inicialmente
nao-biodegraddvel.
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Figura 3. Evolugdo da distribui¢do de massas moleculares nas amostras de
chorume submetidas a tratamento fotocatalitico, por cromatografia de
permeagdo em gel

Para verificar esta premissa, foram realizados estudos de de-
gradagdo pelo sistema bioldgico de lodos ativados, utilizando-se
chorume bruto e pré-tratado fotoquimicamente. O diéxido de titdnio
presente no chorume fotoquimicamente tratado ndo foi retirado
para a etapa bioldgica. Os resultados, apresentados como evolugio
da DQO e do indice volumétrico de lodo (IVL) na Figura 4, confir-
maram as vantagens proporcionadas pelo uso de processos
fotocataliticos prévios. Na auséncia de pré-tratamento, o processo
biolégico aplicado por 72 h permite uma redugdo de carga orgéni-
ca (DQO) da ordem de 20%, enquanto que em amostras pré-trata-
das a redug@o alcanga valores préximos a 80%.

Adicionalmente, o tratamento proposto melhora os parimetros
relacionados com a manuten¢do e viabilidade do lodo, aqui repre-
sentados pelo indice volumétrico de lodo (Figura 4) e pelas andli-
ses microscopicas do lodo. De maneira geral, a qualidade do lodo
em sistemas de lodos ativados pode ser avaliada por meio de sua
sedimentabilidade, empregando-se o parametro IVL. A classifica-
¢do referente a faixas tipicas de IVL, proposta por von Sperlin®,
corresponde a (em mL g'): étima (até 50), boa (50-100), média
(100-200), ruim (200-300) e péssima (>300). Foi possivel observar
que o tratamento fotoquimico prévio permite, na etapa de trata-
mento bioldgico, a manutengdo do IVL na faixa considerada “boa”,
enquanto que a presenca do chorume sem tratamento prévio no
lodo dificulta a sedimentagdo da biomassa, proporcionando valo-
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Figura 4. Evolugcdo da DQO e do IVL durante tratamento biologico de
amostras de chorume bruto e pré-tratado
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res de IVL superiores a 150 mL g, indo das condi¢des “média”
para “ruim”, praticamente durante todo o periodo dedicado ao tra-
tamento biolégico. A considera¢do do comportamento dos sélidos
no processo de lodos ativados € fundamental, pois a maior parte da
DQO efluente do sistema € devida ao escape de sélidos em suspen-
sdo com o efluente durante a descarga do processo.

Tabela 2. Evolugdo da razdo de biodegradabilidade durante o
tratamento fotocatalitico das amostras de chorume

Amostra DBO, DQO DBO./DQO
(mg O,L') (mgO,L"
Chorume <20 5500400 0,00

sem tratamento
UV-TiO, (60 min)
UV-TiO, (90 min)

1190£170
1312497

3460+250 0,34
3132+320 0,42

Obs.: os valores indicados representam a média aritmética de 3
determinagdes.

Observagdes microscopicas didrias foram também realizadas
(Figura 5), o que permitiu corroborar a melhor qualidade do lodo
ativado nos processos que envolvem o tratamento biolégico de
chorume fotoquimicamente pré-tratado e contendo TiO, em sus-
pensdo. Nestas amostras, e nas amostras de lodo controle, foram
observados flocos bem estruturados de biomassa, enquanto que nas
amostras envolvendo o tratamento de chorume bruto os flocos eram
pequenos e compactos, o que ¢ descrito por Jenkins er al.'” como
“pin floc” ou “pinpoint floc”, caracteristicos de biomassa que nao
estd assimilando a carga toxica recebida.

a b c
Figura 5. Imagens microscdpicas de lodo controle (a), lodo de tratamento

de chorume bruto (b) e lodo de tratamento de chorume pré-tratado (c)

CONCLUSOES

Em fungdo dos antecedentes apresentados, ¢ possivel concluir
que o tratamento fotoquimico proposto (UV/TiO,) induz impor-
tantes modificagdes na matriz de chorume, permitindo um signifi-
cativo aumento da sua biodegradabilidade. Em geral, aumentos da
ordem de 0,3 unidades foram observados na razdao de biode-
gradabilidade (DBO./DQO), em amostras submetidas a um trata-
mento prévio de 60 min. Esse aumento da biodegradabilidade per-
mitiu que o processo bioldgico posterior eliminasse aproximada-
mente 80% da carga organica representada pela DQO, enquanto
que em sistemas sem pré-tratamento a remocao foi inferior a 20%.
A manutencdo de melhores condi¢des de sedimentabilidade do lodo,
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durante os processos de tratamento bioldgico, representa um im-
portante indicativo adicional da potencialidade dos processos
fotocataliticos como sistemas de pré-tratamento. Dentro deste con-
texto, € importante salientar que os estudos de tratabilidade aerdbia
de chorume, pré-tratado fotoquimicamente, t€ém demonstrado a
inexisténcia de efeitos toxicos associados ao TiO,, assim como o
favorecimento da manuteng@o da viabilidade do lodo, provavel-
mente em funcio do semicondutor servir como suporte da biomassa.

Uma vez que o sistema proposto foi estudado em escala de
bancada, a avaliacdo de custos operacionais € bastante dificultada,
principalmente quando se deseja realizar extrapolagdes para esca-
las maiores. De qualquer forma, o custo operacional estd represen-
tado principalmente pelo consumo energético associado ao pro-
cesso fotoquimico, o qual corresponde a aproximadamente 1,25
kWh L, na configurag@o estudada.
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