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EVALUATE OF ADVANCED OXIDATIVE PROCESS BY FENTON REAGENT UNDER OPTIMIZED CONDITIONS FOR
LANDFILL LEACHATE TREATMENT OF WITH EMPHASIS ON COLLECTIVE PARAMETERS AND CHARACTERIZATION
OF SLUDGE GENERATED. An alternative for landfill leachate treatment are advanced oxidation processes by Fenton’s reagent
(AOP/Fenton). In this context, the aim of this paper was to evaluate, in a bench scale, the treatability of leachate p6s-AOP/Fenton
characterizing the supernatant and the sludge generated separately. Observed in optimal conditions, high removal efficiency of COD
(76.7%), real color (76.4%) and humic substances (50%). Organic compounds were detected in the sludge (2.465 mg COD L) and
high concentration of iron (1.757 mg L) as was expected. Finally, the sludge generated showed low settling hindering their separation

by sedimentation (SVI =321 mL g").
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INTRODUCAO

O lixiviado de aterro sanitdrio pode ser definido como o liquido
proveniente da umidade natural e d4gua de constituiciio presentes na
matéria organica dos residuos, dos produtos da degradacio bioldgica
dos materiais organicos presentes e da dgua de infiltracao na camada
de cobertura e interior das células de aterramento, somado a materiais
dissolvidos ou suspensos extraidos da massa de residuos. Este efluente
¢ caracterizado pela intensa cor e elevada concentragdo de matéria
organica refratdria, amdnia e compostos toxicos. Quando descartado
sem tratamento prévio, este efluente causa problemas ambientais,
como a toxicidade para a biota existente no solo e comunidades aqué-
ticas atingidas, a diminui¢ao do oxigénio dissolvido e a eutrofizacio
nos corpos d’dguas receptores.

As técnicas mais usuais para o tratamento de lixiviados sdo as
fundamentadas em processos bioldgicos, sendo que estas tém se
mostrado insuficientes para o atendimento aos padrdes de lancamento
estabelecidos pela legislagao nacional (Resolugdo CONAMA n° 357,
de 17/3/2005), principalmente no caso de lixiviados de aterro sanitario
estabilizado em rela¢@o aos parametros referentes a matéria organica,
cor, nutrientes, cloretos e alcalinidade. Estudos de tratabilidade de
lixiviado reportados na literatura, em escala demonstrativa, com o
lixiviado do aterro sanitdrio de Belo Horizonte, mostraram que o
emprego de filtros anaerébios conjugados com lagoa facultativa nao
obteve éxito. Este fato se deve, provavelmente, a alta concentragao de
amonia, no caso do filtro, e baixa concentragdo de oxigénio dissolvido
somada ao elevado valor de cor real, caracteristicos do efluente em
questdo para a lagoa facultativa. A lagoa aerada apresentou eficién-
cia média de remogdo de DQO solivel aproximadamente de 20% e
baixa remocao de nutrientes quando operada com tempo de detengao
hidraulica de 7 dias, mostrando que essas tecnologias sdo insuficientes
para tratabilidade de lixiviados com recalcitrancia.'

*e-mail: moravia@desa.ufmg.br

Uma alternativa para este tipo de lixiviado sdo os tratamentos ba-
seados em processos quimicos capazes de promover a degradacdo ou,
até mesmo, a mineraliza¢do da matéria poluente refratdria, podendo
haver a combinacdo entre diferentes técnicas ou serem conjugados
com processos biolégicos.”

Os processos oxidativos avancados (POA) envolvem a geragdo de
radicais hidroxilas ("OH), altamente reativos, que tém a capacidade
de destruicdo total de muitos poluentes organicos. Os radicais livres
formados atacam o composto organico levando a sua oxidacdo com-
pleta, produzindo CO, e H,O, ou quando resulta em uma oxidacdo
parcial, geralmente ocorre um aumento da biodegradabilidade dos
poluentes e, neste caso, os compostos organicos residuais podem ser
removidos por meio de técnicas bioldgicas.

O POA pelo reagente de Fenton (POA/Fenton) vem sendo
extensivamente estudado nos dltimos anos e tem sido considerado
a técnica de melhor custo beneficio entre os processos oxidativos
avancados.’ No POA/Fenton o peréxido de hidrogénio € empre-
gado para a geracdo de radicais hidroxilas, espécie chave para a
oxidag@o de compostos organicos. Entretanto, € necessdria a adi¢ao
de ativadores como sais ferrosos.* Os compostos orginicos também
sdo removidos por coagulacdo, que acontece durante a etapa de
formacao do lodo. O POA/Fenton ocorre em um reator simples,
sem a necessidade de equipamentos complexos e condigdes
extremas de temperatura e pressao. Outra vantagem € sua maior
facilidade operacional em relacéo a outras técnicas de POA, como
os processos fundamentados em ozonio e radiacdo ultravioleta,
que necessitam de gerador de O, e fonte de UV, respectivamente.
As reacdes 1 a 4 mostram de forma simplificada o mecanismo de
reacdo da decomposigdo catalitica do H,O, por sais de ferro, em
meio 4cido.’

Fe** + H,0, — Fe** + OH + HO' (inicio da cadeia de reac@o) (1)

RH+HO - R+ H,0 2)
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R’ + Fe** — R* + Fe** 3)
Fe?* + HO" — Fe** + OH- (final da reac@o - baixo substrato) (4)

onde Fe?* e Fe’* representam as espécies hidratadas, Fe(H,0)*" e
Fe(H,0)*, respectivamente. A reacdo 1 € conhecida como a reagdo
de Fenton, embora muitas outras rea¢des ocorram no sistema. Qutras
reagdes secunddrias que ocorrem em misturas de ferro e peréxido
de hidrogénio em meio aquoso sdo representadas nas reagdes 5 a 8.

Fe** + H,0, — Fe** + H* + HO, ©)
Fe** + HO, — Fe** + H* + O, (6)
Fe?* + HO,” — Fe** + HO, @)
H,0, + HO" — H,0 + HO, 8)

A reagdo 5 constitui o inicio de um processo conhecido como
reagdo tipo Fenton (Fenton-like) e contribui indiretamente para o
aporte de radicais hidroperoxila no sistema. As reagdes 6 e 7 indicam
a regeneragdo do Fe?* no ciclo catalitico, o que dd sustentabilidade
ao processo. Enquanto houver peréxido de hidrogénio disponivel
no sistema, as espécies de ferro serdo continuamente cicladas entre
Fe?* e Fe**, a menos que reacdes adicionais resultem na formacao
de 6xidos e hidréxidos insoludveis de ferro. A reagdo 8§ representa o
sequestro de radicais hidroxila por parte do peréxido de hidrogénio,
geralmente quando este se apresenta em concentragdes excessivas, o
que causa efeito inibitério na degradagao dos poluentes.

Uma consideragio importante € que para o sucesso do tratamento
baseado no POA/Fenton ¢é fundamental a otimizagido do processo
através de seus fatores condicionantes. Isso se faz necessdrio em
funcdo das diferentes caracteristicas de cada efluente a ser tratado.
Uma das formas de otimizar os fatores condicionantes POA/Fenton
em fung¢do de uma determinada resposta € a técnica de delineamentos
experimentais, que consiste em projetar um bloco de experimentos
de forma que seja capaz de fornecer exatamente um determinado
tipo de informacgdo especifica. Na aplicaciio desta técnica deve-se
desenvolver um estudo de otimizacdo para os diferentes fatores
(varidveis) que interferem no processo, com o objetivo de se obter o
melhor resultado analitico possivel.®

Um dos fatores limitantes da aplicagdo do POA/Fenton € a ge-
racdo de lodo no processo. Este lodo possui elevada concentragio
de ferro (complexo hidréxido férrico) o que torna necessdria a sua
separagdo do efluente tratado.” Convencionalmente, € necessdria uma
etapa de neutralizagdo/precipitacdo para a separagdo do lodo gerado,
onde se exigem, normalmente, tempos elevados em fun¢do da baixa
sedimentabilidade deste subproduto, incrementando significativa-
mente o tempo do tratamento.

Neste contexto, o objetivo desta pesquisa foi avaliar, em escala de
bancada, a tratabilidade de lixiviado p6s-POA/Fenton caracterizando,
separadamente, o sobrenadante e o lodo gerado.

PARTE EXPERIMENTAL
Amostragem

O lixiviado utilizado para a realiza¢@o dos experimentos proveio
do Aterro Sanitdrio da Central de Tratamento de Residuos Sélidos
(CTRS) da cidade de Belo Horizonte/MG, Brasil. O aterro ocupa
uma drea de 133 ha, possui células de aterramento com diferentes
idades e caracteristicas e encontra-se com suas atividades encerradas.
O lixiviado bruto foi coletado no tanque de equalizacdo da Estacio
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Amarela de Tratamento de Efluentes da CTRS, que recebe lixiviado
da célula ACO5 com idade respectiva de 9 anos.

Caracterizacio coletiva

Parametros convencionais

A caracterizagio das amostras contemplou os seguintes parametros
fisico-quimicos: cor real e aparente, demanda quimica de oxigénio
(DQO) (método 5220 C), demanda bioquimica de oxigénio (DBO)
(método 5210B), carbono orgénico total (COT) (método 5310B), pH,
alcalinidade (método 2320B), série sélidos (métodos 2540B e 2540D),
nitrogénio total (método 4500-N C) e amoniacal (método 4500-NH, B
e ), fosforo (método 4500-P C), cloretos (método 4500-Cl C) e me-
tais, realizados em conformidade com as recomendacdes do Standard
Methods for the Examination of Water and Wastewater.

O lodo gerado no POA/Fenton foi separado por decantacio (com
o auxilio da neutralizagdo), homogeneizado e caracterizado quanto
aos seguintes parametros fisico-quimicos: DQO, carbono total (CT),
série solidos e ferro.

DQO inerte

Os ensaios de DQO inerte foram realizados de acordo com o
método proposto por Germili et al.’ e consistiram na montagem de
pares de reatores aerébios, com capacidade para 2 L, em regime de
batelada, um alimentado com a amostra de concentragdo conhecida
e o outro com solucdo de glicose de concentragdo equivalente. Os
reatores foram inoculados com lodo de reatores de lodos ativados da
ETE Arrudas/COPASA-MG com concentragdo de SSV de 100 mg
L, alimentados com 2 mL de solu¢do de cada um dos nutrientes
empregados no ensaio de DBO e aerados através de compressores
elétricos. Os reatores foram monitorados utilizando-se o parametro
DQO até que a atividade bioldgica fosse encerrada.

Biodegradabilidade

A avaliacido da biodegradabilidade foi realizada através da
adaptacdo do método de Zahn-Wellens,'® onde foram empregados
reatores de 2 L, alimentados com lixiviado unicamente no inicio do
teste, 2 mL de solug@o de cada nutriente empregado no ensaio de
DBO e indculo na concentracdo de 100 mg L' de SSV. Os reatores
foram submetidos a aeragdo por meio de compressores elétricos e a
deplecao do substrato foi monitorada por meio de andlise de DQO
solivel (filtrada) durante 30 dias, com periodicidade de aproximada-
mente 2 dias. A biodegradabilidade foi determinada pelo percentual
da DQO removida.

Distribui¢do de massa molar

A distribuicdo de massa molar das amostras foi determinada
utilizando-se uma célula de ultrafiltracio (série 8000, modelo 8200,
marca Amicon), operada em paralelo. A ultrafiltracio foi realizada
utilizando membranas com massa molar de corte de 1, 10 e 100 kDa.
Inicialmente as membranas foram lavadas com dgua deionizada, e
depois de se filtrar aproximadamente 150 mL de dgua deionizada, a
célula foi despressurizada e carregada com a amostra previamente
filtrada em um filtro de vidro AP40. Apés a filtragdo de aproxima-
damente 180 mL de amostra, outros 100 mL de dgua deionizada
foram acrescentados e a ultrafiltragdo continuou até que o volume
retido fosse menor que 20 mL. A célula despressurizada era entdo
deixada sob agitagdo por cerca de 10 min para recuperar compostos
eventualmente adsorvidos a membrana, e o volume aferido com dgua
destilada para 20 mL. As fra¢des retidas foram analisadas quanto a
concentracdo de carboidratos, lipideos, proteinas, substancias hiimicas
e DQO de acordo com os célculos relacionados na Tabela 1.

Os resultados foram expressos em termos de concentragdo (mg L™).
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Tabela 1. Célculos para determinagdo das concentragdes de lipideos, car-
boidratos, proteinas, substancias himicas e DQO na caracteriza¢do por
distribuicdo de massa molar

Classificaciao Célculo

MM > 100 kDa Critostonina X WV

10 < MM < 100 kDa (Crvsidos 10t0a = Croridostoowna) X V'V
1 <MM < 10 kDa (Crsidosiine = Cretidosiorpa) X V/V
MM < 1 kDa (Coro X V)= (C itosiina X V'V

MM = massa molar (kDa); C = concentra¢io de carboidratos, lipideos, pro-
teinas, substancias himicas ou DQO (mg L!); v = volume do retido (L); V =
volume da amostra bruta carregada na célula de ultrafiltragdo (L).

Substancias hiimicas

Para a determinacdo da concentraciio de substincias himicas
das amostras foi empregado o método de Lowry modificado.!" Este
método consiste na execugdo do método de quantificacio de proteinas
de Lowry et al.,”> com e sem a adi¢do de CuSO,, onde a interferéncia
da cor no ensaio sem a adi¢do de CuSO, € atribuida principalmente
as substincias himicas. Frolund et al.!' observaram uma redugio de
absorbancia em torno de 20% para a curva padrdo construida para a
proteina soro albumina bovina (BSA) quando medida sem a adigdo
de CuSO,; e ndo observaram redugio de absorbancia para a curva
construida para as substancias himicas quando foi empregado acido
himico comercial como padrio.

Visando a adequacdo do ensaio para o efluente em estudo, a
concentrac@o de substincias himicas em fun¢do da absorbancia foi
determinada através da construgdo das curvas padrio para a proteina
BSA e substincias hiimicas, variando-se a concentragdo em 0, 20,
40,70, 100 e 120 mg L' para proteinas ¢ 0, 17, 51 ¢ 102 mg L' para
substancias humicas, efetuando-se as leituras de absorbancias com
e sem a adicdo de CuSO,. Para o padrio de substancias htimicas foi
utilizado dcido himico técnico, marca Sigma-Aldrich. As Equacdes
9 a 12 representam o cdlculo do fator de reducdo de absorbancia
discretizado em funcdo das absorbancias dissociadas para proteinas
e substancias himicas.

Ac/Cu = +A

proteinas substancias himicas (9)

As/Cu = F'Aprolel'nas + Asubsl«incias hdmicas (10)

sendo que: F = Fator de reducdo de absorbancia.

Para [suhslfmcias hﬁmicas] = 0 - Asubsléncias himicas — O (1 1)
Assim:
Ac/Cu = Aprolcn’nas € As/Cu = F'Apmlcfnas -
- As/Cu =F Ac/Cu —F= As/Cu /Ac/Cu (12)

em que: A ., = absorbancia obtida nos ensaios com a adi¢cdo CuSO,;
A, = absorbancia obtida nos ensaios sem a adi¢do CuSO,; A
= estimativa de absorbancia dissociada para proteinas; A, ncias =
estimativa de absorbancia dissociada para substincias himicas.

E importante observar que este método pode apresentar variagdes
em fungdo do tipo de dcido hiimico utilizado. Frolund ez al."" testaram
dois tipos de dcido himico comercial de diferentes fornecedores e
constataram diferenca de 12% no fator de redugdo de absorbancia.

proteinas

Especiagdo das substdncias hiimicas

A especiacdo das substancias hiimicas das amostras foi realizada
através da quantificagdo desses compostos em aliquotas separadas
do efluente fracionadas em massas molares entre 5, 10 e 100 kDa,
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segundo as massas molares das espécies de substiancias himicas
propostas por McBride, conforme mostradas na Tabela 2."

Tabela 2. Caracteristicas de massa molar para espécies de substéncias himicas

Acidos filvicos Acidos himicos Humina
Massa molar (Da) 640-5.000 10.000-100.000 > 100.000
Operacao do POA/Fenton

A etapa de oxidagdo consistiu, para cada ensaio, no ajuste do pH
de reagdo com 4cido sulfurico (adicdo lenta) de 1 L de lixiviado bruto
empregado, seguido pela adicéo de solugdo de peréxido de hidroge-
nio (1,7 g H,0,/g DQO, , iat0 o) € Sulfato ferroso hepta-hidratado
sélido (FeSO,.7H,0:H,0, = 1:5,3) conforme valores otimizados por
Moravia.'* Durante a reagdo o sistema foi mantido sob agitac¢do. Ali-
quotas da amostra pré e pds-tratamento foram coletadas e analisadas,
sendo que os ensaios foram realizados em equipamento Jar Test. Os
reagentes utilizados nos ensaios de POA/Fenton foram solugdo de
peréxido de hidrogénio em concentragio de 30% (v/v), marca Vetec,
e reagente solido sulfato ferroso hepta-hidratado, marca Synth.

Avaliaco da capacidade adsortiva do lodo gerado no POA/Fenton

Cinética de adsor¢do

A adsorcdo da matéria organica no lodo gerado no POA foi
avaliada. Inicialmente, a preparacdo do lodo puro foi através da
aplicag@o dos procedimentos do processo oxidativo avangado pelo
reagente de Fenton, nas mesmas condigdes operacionais, em agua
destilada. O lodo gerado foi decantado e submetido a andlise de
sélidos totais. Os ensaios foram em reservatorios de 2 L, com dilui-
¢des do lixiviado de 0, 20, 40, 60 e 80%, respectivamente. Em cada
reservatorio foi adicionado lodo puro em quantidade equivalente a
média de lodo gerado calculada na etapa de avaliagdo do processo.
Os reservatdrios foram mantidos sob agitagdo de 115 rpm. Durante
24 h, periodicamente aliquotas do liquido eram coletadas, filtradas e
analisadas quanto a concentracido de DQO. A quantidade adsorvida
em relagdo ao tempo foi calculada através da remocéo de DQO. Os
dados da cinética de adsor¢do foram analisados usando os modelos
cinéticos de primeira ordem e segunda ordem.

Isotermas de adsor¢do

Para obtencio das isotermas de adsor¢io foram realizados ensaios
semelhantes aos descritos no item anterior. Durante 24 h, periodi-
camente, aliquotas do liquido eram coletadas, filtradas e analisadas
quanto a concentra¢do de DQO. A quantidade de matéria organica
adsorvida no equilibrio, q,, em cada cuba, foi calculada pela Equacao
13 através de um balango de massa.

— V( Co' Ce)

q. W (13)

em que: V = volume da solucdo inicial (L); C, = concentragdo inicial
de DQO da solugdo (mg/L); C, = concentragdo de DQO da solucdo
obtida no equilibrio (mg/L); W = massa de lodo puro adicionada (mg).

Avaliacao da sedimentabilidade do lodo gerado do POA/Fenton
O ensaio foi realizado através do teste de proveta.” Adicionou-se

a uma proveta de vidro com volume de 1 L uma quantidade com o
mesmo volume de amostra (efluente pds-POA), deixada em repouso
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até que a variacdo da altura da interface sélido/liquido fosse encer-
rada ou atingisse um tempo maximo de 2 h, caracterizando o fim do
processo de sedimentacio. A cada 3 min a altura da interface s6lido/
liquido foi registrada para o levantamento da curva de sedimenta-
¢d0. O valor da altura da interface utilizado para o célculo do IVL
(Indice Volumétrico de Lodo) foi o correspondente ao tempo de 30
min. Determinou-se a concentragdo de sélidos suspensos totais da
amostra para cdlculo do IVL. Os valores de IVL foram determinados
de acordo com a Equagdo 14.

Hy,x 10°

IVL=——n—
Hyx SST

(14)

onde: IVL = indice volumétrico de lodo (mL g'); H,, = altura da
interface apés 30 min do inicio do teste (m); H,= altura da interface
no inicio do teste (m); SST = concentragdo de sélidos suspensos
totais (mg L).

Por fim, determinou-se a velocidade de sedimentagdo como
sendo a média das velocidades atingida antes do tempo critico de
sedimentagdo. Os ensaios foram realizados com o efluente pds-POA
neutralizado em pH 7,0 a favor da melhor condic@o de sedimentacdo.
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RESULTADOS
Avaliacdo do POA/Fenton

Parametros convencionais

A Tabela 3 apresenta os valores dos parametros avaliados na ca-
racterizacdo fisico-quimica convencional do lixiviado bruto e efluente
p6s-POA/Fenton. Ressalta-se que a caracterizagdo do efluente tratado
se refere a fracdo sobrenadante sem o emprego da etapa de neutrali-
zacdo. Para esta caracterizacao foram realizados dez ensaios de POA,
em condi¢des otimizadas, para diferentes coletas de lixiviado bruto.

Em rela¢do a remog¢ado de cor e poluentes organicos, pode-se
observar uma significativa remogdo ap6s o tratamento. Observou-
se uma eficiéncia de remog¢do de cor e DQO de 76,4 ¢ 76,7%,
respectivamente. Estes valores concordam com os valores obtidos
por Lange et al.,” que usaram POA para tratamento de lixiviado.
A DQO persistente pode ser justificada pela formagdo de produtos
intermedidrios estdveis, que requerem um maior tempo para oxidagao.
Vale ressaltar que os valores de DQO foram corrigidos em fungdo
da interferéncia do peréxido residual e da concentracdo de ferro nos
ensaios de DQO. Notou-se um aumento significativo da relacdo DBO/
DQO, refor¢ando o citado na literatura de que o POA/Fenton atribui

Tabela 3. Caracterizacao fisico-quimica convencional do lixiviado bruto e sobrenadante do efluente pés-POA/Fenton

Parimetros Lixiviado bruto P6s-POA (*SN)
fisico-quimicos Unidade Mix. Min. Meédia Desvio Mix. Min. Média Desvio
Cor real uH 568 420 467 60 128 92 110 12
Cor aparente uH 748 519 590 94 149 107 129 14
DQO mg L' 2.428 2.220 2.354 94 588 471 548 41
DBO, mg L' 85 50 68 15 150 80 111 24
DBO/DQO - 0,04 0,02 0,03 0,01 0,26 0,14 0,20 0,04
Carbono Total mg L 2.392 2.217 2.304 71 384 344 367 17
Carbono Inorganico mg L' 1.384 1.142 1.254 97 56 17 37 18
COoT mg L' 1.090 1.008 1.052 34 352 315 331 16
pH - 8.4 8,1 8,3 0,2 3,1 2,8 29 0,1
Nitrogénio Total mg L' 1.172 1.036 1.105 57 1.137 1.032 1.085 45
Nitrogénio Amoniacal mg L' 1.144 941 1.055 85 1.113 931 1.042 70
Cloretos mg L 2.333 2.033 2.190 124 2.266 1.966 2.127 114
Alcalinidade mg L 6.041 4.791 5.263 557 - - - -
Féstforo mg L' 19,6 11,3 14,5 3,7 11,2 2,7 6,4 3,1
ST mg L' 9.408 8.120 8.801 591 11.318 8.554 9.743 1.002
STF mg L' 6.002 5.114 5.595 370 4.384 3.144 3.715 445
STV mg L' 3.736 2.452 3.227 614 7.207 5.332 6.044 688
SST mg L' 26,5 17,0 224 4,1 4,7 3,0 39 0,7
SSF mg L' 4,5 1,5 3,1 1,4 2,0 0,3 0,9 0,6
SSv mg L' 22,0 15,5 19,3 2,8 4,0 2,0 3,0 0,8
Cadmio mg L 0,524 < 0,005 0,466 0,264 0,289 < 0,005 0,158 0,135
Chumbo mg L <0,02 <0,02 <0,02 - <0,02 <0,02 <0,02 0
Cromo mg L' 0,49 <0,05 0,23 0,23 0,32 <0,05 0,16 0,13
Ferro mg L' 10,35 2,20 5,68 3,60 318,90 178,38 269,91 53,02
Zinco mg L' 0,14 0,07 0,10 0,03 0,33 0,02 0,14 0,11

*SN — sobrenadante. ST - Sélidos Totais, STF - Sélidos Totais Fixos, STV - Sélidos Totais Voldteis, SST - Solidos Suspensos Totais, SSF - Sélidos Suspensos

Fixos, SSV - Sélidos Suspensos Volateis
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biodegradabilidade ao efluente. Este fato se sustenta na oxidag@o
quimica aleatdria de compostos néo biodegradaveis, resultando na
formacdo de produtos intermedidrios biodegraddveis justificando o
incremento de DBO observado.

Ainda com referéncia aos compostos organicos, a remo¢ao do
COT foi de 67%. A relagdo DQO/COT foi testada no lixiviado tratado
com vdrias concentragdes de DQO, encontrando-se resultado médio
igual a 2,9, valor préximo ao encontrado para o lixiviado bruto,
demonstrando uma uniformidade desta relacéo.

Os baixos valores de pH sao consequéncia da acidificagdo exigida
pelo POA/Fenton, onde o valor 6timo empregado para o lixiviado
em estudo, conforme determinado anteriormente, foi de 3,8. Notou-
se uma reducdo do pH apds a reacdo de oxidagdo. Este fato pode
estar relacionado com a formacio de fons H* durante a reacdo de
oxidagdo e, também, de dcidos carbonicos resultantes do CO, gerado
na mineralizagdo da matéria organica. O decréscimo dos valores de
alcalinidade apds o tratamento, que pode estar associado a reacdo
de PO, e CO,? com o radical hidroxila (*OH), provavelmente estd
relacionado com o decréscimo do pH.

O POA/Fenton ndo atuou satisfatoriamente na remocao de nitro-
génio e fosforo, cujas concentragcdes permaneceram elevadas apds
o tratamento. A concentracio de sélidos totais no lixiviado apds o
processo oxidativo aumentou, indicando geracdo de lodo apds a
etapa de tratamento. Com base nestes resultados, diferentemente do
esperado, pode-se inferir que mesmo apds o tratamento ainda per-
sistem substincias de natureza orginica, no efluente sobrenadante,
afirmacao essa reforcada pela relagdo STV/ST (0,62) maior do que
a do lixiviado bruto (0,36).

Os metais apresentaram-se em concentragdes constantes antes e
pés-tratamento. A remogdo do cddmio pode estar relacionada com
o fendmeno de adsorcdo uma vez que, com excegdo do ferro, se
apresenta em concentragdes bem mais altas do que os outros metais
avaliados. As altas concentragdes de ferro apés o POA/Fenton sdo
explicadas pelo emprego de sulfato ferroso hepta-hidratado como
catalisador do processo.

O conhecimento dos constituintes do lodo gerado no POA/Fenton
permite o entendimento de suas propriedades podendo, assim, contri-
buir para uma melhor compreensao da reacéo de oxidagdo e possiveis
solugdes deste passivo do tratamento. Apds decantacdo (sem o auxilio
da neutralizacdo) e posterior descarte da fracio sobrenadante, o lodo
foi separado, homogeneizado e caracterizado, sendo os resultados
apresentados na Tabela 4.

Tabela 4. Caracterizagio fisico-quimica do lodo gerado no POA/Fenton

Parimetros . Lodo gerado no POA
fisico-quimicos  "44° Mix. Min. Média  Desvio
DQO mg L' 2.857 2.037 2.465 285
CT mg L' 2.070 1.335 1.734 304
pH - 2,9 2,8 29 0,1
ST gL 13,5 12,3 12,9 0.4
STF gL 6,8 57 6,4 0,4
STV gL 7,0 6,2 6,5 0,3
Ferro mgL!' 21165 12723 1.756,5 298,7

ST- Solidos Totais, STF - S6lidos Totais Fixos, STV - Sélidos Totais Volateis

A concentragio de compostos de natureza organica no lodo pode ser
confirmada pelos altos valores de DQO encontrados. Este fato reforga
ainda mais o acontecimento do fendmeno de adsorcdo durante o POA/
Fenton. Vale ressaltar ainda que esses valores foram corrigidos em fun-
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¢do da interferéncia da concentragdo de ferro nos ensaios de DQO. A
concentracdo de CT no lodo foi elevada, situando-se préximo de 1.734
mg L', corroborando o afirmado anteriormente. Os valores de pH do
lodo apresentaram-se compativeis com os encontrados no sobrenadan-
te, indicando assim estabilidade da reagdo de oxidag¢@o. Em relag@o a
natureza dos sélidos presentes no lodo, observou-se uma relagdo STV/
ST igual a 0,50, confirmando a presenca de compostos organicos no
lodo, fato esse confirmado pelas concentragdes equilibradas de STF
e STV. A fracdo de STF pode ser atribuida a precipitagdo do ferro na
forma de hidréxidos, além de outros compostos mineralizados. A alta
concentracgao de ferro no lodo reforca esta afirmativa.

DQO inerte versus biodegradabilidade

Observou-se uma fragdo de DQO inerte do lixiviado bruto e
tratado igual a 44 e 40%, respectivamente. Nestes resultados nio
se observou alteracdo significativa de fracdo de DQO inerte apds o
tratamento, sugerindo assim que os compostos intermedidrios gerados
no POA apresentam natureza refrataria em vista de que a eficiéncia
de remogdo de DQO € elevada.

O lixiviado bruto apresentou biodegradabilidade maxima de 46,6%,
sendo que apds o tratamento o efluente p6s-POA apresentou um sensivel
aumento de biodegradabilidade em condicdes aerdbias (65,8%) como
consequéncia da oxidagd@o parcial de poluentes complexos.

De modo geral, apesar da elevada eficiéncia atingida no POA/
Fenton, este processo ainda ndo € capaz de enquadrar o efluente de
acordo com os padrdes estabelecidos pela legislacdo vigente, sugerin-
do assim a necessidade de um tratamento complementar para este fim.

Distribui¢cdo de massa molar

Na Figura 1 sdo apresentadas as caracterizacdes das fragdes das
amostras de lixiviado bruto e p6s-POA obtidas da ultrafiltracdo com
membranas de 1, 5, 10 e 100 kDa. Os resultados obtidos sdo referentes
a média dos ensaios realizados em triplicata para cada efluente. As
figuras apresentam, para cada fragdo de massa molar, o percentual
e a concentracdo de carboidratos, lipideos, proteinas e substancias
himicas expressos em DQO. A denominagdo “outros” foi atribuida
a fracdo de compostos ndo identificada, quantificados pela diferenca
entre os valores de DQO e o somatério da fragdo de carboidratos,
lipideos, proteinas e substancias himicas expressos em DQO.

Em relacio aos compostos com massa molar menor que 1 kDa,
proteinas, carboidratos e lipideos foram oxidados quase totalmente
pelo agente oxidante, enquanto que a frag@o de substancias humicas,
apesar da significativa remocao (60%), persistiu. A fracdo denominada
“outros” apresentou incremento de seu valor. Este aumento pode ser
associado aos produtos intermedidrios produzidos durante o processo
oxidativo. A nio subsequente oxidagdo destes compostos pode ser
relacionada a cinética de degradacao desfavoravel destes compostos,
uma vez que os ensaios foram realizados em condigdes otimizadas
ndo havendo, assim, limitacdes de concentracio de reagentes. Este
fato corrobora a hipétese de que as substancias himicas e fragio
denominada “outros” apresentam natureza refratdria, uma vez que o
efluente final € constituido principalmente destas fracdes.

A atribuic@o de biodegradabilidade do POA também pode estar
associada, principalmente, a mineralizacdo total ou parcial de subs-
tancias himicas presentes com massa molar entre 10 e 100 kDa,
referenciada como dcidos hldmicos, por sua caracteristica inerte e
concentracio expressiva nestas faixas.

Substancias hiimicas

A Figura 2 apresenta os resultados quantitativos encontrados das
substancias humicas presentes no lixiviado bruto e efluente p6s-POA/
Fenton, bem como no lodo gerado do POA/Fenton.
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Figura 1. Distribui¢do de massa molar: (a) lixiviado bruto; (b) efluente
pos-POA/Fenton
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Figura 2. Concentragdo de substancias hiimicas e DQO total do lixiviado
bruto, efluente pos-POA/Fenton e do lodo gerado no POA/Fenton

Os ensaios mostraram uma eficiéncia de oxidacgao de substancias
hidmicas de 50,3%, sendo que do percentual remanescente, 27,2% se
encontram dissolvidas no sobrenadante e 22,4% adsorvidas no lodo
gerado. Nota-se também que essas substincias representam o mesmo
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percentual (aproximadamente 27%) em relagdo a DQO total, tanto
para o lixiviado bruto quanto para o tratado. No lodo, essas substancias
representam apenas 5,1% do total de DQO, o que representa baixa
adsortividade das substancias hiimicas.

Dentre as espécies de substincias himicas, foi caracterizado
quase que a totalidade de 4cidos fiilvicos no lixiviado tratado (99,2%),
enquanto os dcidos huimicos representaram 0,6%. Este resultado
pode ser compreendido através da eficicia do POA em fragdes de
maiores massas molares. Nas espécies de substancias hiimicas do
lodo gerado no POA, detectou-se um percentual de 4cidos filvicos
e dcidos hiimicos de 80,0 e 16,3%, respectivamente. O percentual de
dcidos himicos no lodo do POA foi compativel com o encontrado
no lixiviado bruto, resultado da adsor¢ao destas substancias quando
ainda no inicio da reagdo de oxidag@o.

Avaliacao da capacidade adsortiva do lodo gerado no POA/
Fenton

Cinética de adsor¢do

Os experimentos cinéticos foram realizados pelo modo estdtico,
com massa conhecida de lodo, em contato com lixiviado com dife-
rentes concentragdes de matéria organica em termos de DQO obtidas
através de diluicdes do lixiviado bruto, em pH 8,3 (bruto), sendo que
os experimentos se estenderam por 24 h a 25 =2 °C, com retiradas
de aliquotas periddicas e analisadas quanto a DQO. Os resultados
mostraram uma maior adequagdo do modelo cinético de pseudosse-
gunda ordem. A Tabela 5 apresenta os coeficientes obtidos de cada
modelo cinético testado e seus respectivos coeficientes de correlagao.

O modelo de pseudossegunda ordem apresentou melhor correla-
¢do aos dados (R > 0,99). Este modelo assume que a quimiossor¢ao
é 0 mecanismo dominante e controla a adsor¢do.'® Na Figura 3 sio
apresentadas as curvas resultantes da aplicacdo do modelo de pseu-
dossegunda ordem aos dados de adsor¢do em termos de DQO para o
lixiviado, com diferentes concentragdes de matéria organica.

Os valores do parametro ka, diminuem com o aumento da con-
centragdo de matéria organica no lixiviado, o que jd era esperado
uma vez que com o aumento da concentragdo de matéria organica
no meio se reduz também o nimero de sitios ativos disponiveis para
adsor¢@o em funcio da saturacdo do adsorvente.

Isotermas de adsor¢do

Para melhor compreensdo do fendmeno de adsor¢do das subs-
tancias organicas por parte do lodo gerado no POA, foram realizados
estudos de equilibrio e posterior construgio da isoterma de adsor-
¢do. Primeiramente foi avaliado o efeito do tempo de adsorcdo no
equilibrio da adsorcdo para os ensaios realizados com lixiviado com
diferentes concentracdes de matéria organica em termos de DQO.
Na Tabela 6 sdo apresentados os coeficientes experimentais obtidos
para os modelos de isotermas de equilibrio aplicados na avaliagdo

Tabela 5. Coeficientes experimentais dos modelos cinéticos avaliados na cinética de adsor¢ao

Pseudoprimeira ordem
DQO inicial

Pseudossegunda ordem

(mg L) q..exp q..cal ka, R q..cal ka, R
(mg g (mg g) (") (mg g (g mg"! min)

2211 960,49 170,37 0,3161 0,7015 1.000,00 0,0025 0,9994

1689 801,29 119,27 0,2650 0,6456 833,33 0,0036 0,9994

1266 479,76 89,97 0,2642 0,7223 500,00 0,0067 0,9998

844 366,37 57,88 0,2472 0,6896 370,37 0,0104 0,9999

422 211,69 29,90 0,1938 0,6186 217,39 0,0192 0,9998
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Figura 3. Resumo dos modelos cinéticos de pseudossegunda ordem

Tabela 6. Coeficientes experimentais para diferentes modelos de isotermas
de equilibrio aplicadas na avaliagdo da adsorcio

Isoterma Coeficientes Unidade Valor
q, mg g’ 2.000,00
Langmuir
K L mg'! 0,00049
K L mg! 1,98
Freundlich
n - 1,18
K L mg' 8,67
BET
B - 384,61
—-0% —=20% —+40% —-60% —80%
1200
a
1000 +
E‘D 800 +
)
£ 600 -
-
S 400 -
200
0 . . . . )
0 3 6 9 12 15 18 21 24
Tempo (h)
--- Langmuir - Freundlich ---BET
1000 1 p .
y=0,6194x + 71,539
800 | R?=0,9986
~~
S0
81 600 |
=
=
T 400
200 | ’
0 1 1 1 1 1 1 1 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

C,(mg/L)

Figura 4. (a) Efeito do tempo de agitacdo no equilibrio de adsor¢do para as
diferentes concentragoes de DQO avaliadas em relagdo a remogdo de DQO;
(b) isotermas de adsor¢do experimental e referenciada na literatura
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da adsorcdo. Na Figura 4a, € apresentado o efeito do tempo para o
equilibrio da adsor¢do, enquanto que na Figura 4b ¢é apresentada
a isoterma de adsor¢do obtida para os dados experimentais e sua
respectiva comparagdo com as isotermas sugeridas: Langmuir,
Freundlich e BET.

Observa-se, pela Figura 4a, que ocorre uma rapida adsorcao ini-
cial seguida pela reducio da taxa de adsorcio. A etapa de rapida adsor-
¢do provavelmente estd relacionada com a difusio na camada limite.
Ap0s os instantes iniciais da adsor¢do, a velocidade diminui, devido a
difusdo do soluto na estrutura interna do adsorvente. Observa-se que
quanto maior a quantidade de matéria organica disponivel no meio,
mais suavemente as substancias sdo adsorvidas no lodo. Entretanto,
para menores quantidades de matéria organica disponivel no meio
a adsorcdo inicial € rdpida, indicando uma rdpida interacéo entre as
substincias a serem adsorvidas e o lodo.

Observa-se também que a quantidade de substincia adsorvida
pelo lodo aumenta com o tempo até atingir um valor a partir do qual
ndo € possivel a remocdo de mais substancias do meio. Neste ponto
a quantidade adsorvida pelo lodo atingiu o equilibrio dindmico. Na
Figura 4b ¢ apresentada a correlag@o entre a concentracdo de DQO
da fase liquida com a quantidade de matéria organica adsorvida pelo
lodo no equilibrio para os dados obtidos experimentalmente e sua
respectiva comparacao com as isotermas de Langmuir, Freundlich e
BET. Pode-se verificar, assim, que os dados experimentais seguem
comportamento de acordo com a isoterma de Freundlich.

Avaliacio da sedimentabilidade do lodo gerado do POA/Fenton
O perfil de sedimentacdo do lodo gerado no POA/Fenton foi

avaliado através da curva de sedimentagdo obtida no teste da proveta.
Na Figura 5 € apresentada a curva resposta do teste.
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Figura 5. Curva de sedimentagdo do lodo gerado no POA

Nota-se que o tempo critico de sedimentacio, ou seja, aquele a
partir do qual se podem observar apenas duas fases no liquido, foi
de 27 min. Foi observado também o término do tempo de compac-
tacdo do lodo préximo aos 70 min de ensaio. A velocidade média de
sedimentagdo calculada foi de 0,56 m h'. Estes resultados indicam
baixa sedimentabilidade do lodo gerado no POA. De acordo com von
Sperling,'” o lodo p6s-POA apresentou classificacdo referente ao IVL
como de péssima sedimentabilidade (> 300 mL g'). Na Tabela 7 é
apresentado o resultado obtido.

Tabela 7. IVL do lodo gerado pds-POA

Amostra SST (mg L)

P6s-POA + lodo 1.067 0,137 0,400 321

Z, (m) Z,(m) IVL(mLg"
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CONCLUSOES

Em relacdo ao POA/Fenton, verificou-se uma eficiéncia de remo-
¢dode core DQO de 76,4 e 76,7%, respectivamente. Esta técnica ndo
atuou satisfatoriamente na remocao de outros poluentes, tais como,
nutrientes (nitrogénio e fésforo), cloretos, alcalinidade e metais, cujas
concentracdes praticamente persistiram ou ainda permaneceram ele-
vadas ap0s o tratamento. Observou-se também uma fragdo de DQO
inerte do lixiviado bruto e tratado préxima a 40%, sugerindo que
os compostos intermedidrios gerados no POA apresentam natureza
refratdria. Em relag@o a distribuicdo molar de compostos organicos,
o POA/Fenton foi eficiente na remogao de todas as fragdes de massa
molar, onde praticamente 0s compostos persistentes possuem mas-
sas molares inferiores a 5 kDa. Os ensaios mostraram ainda uma
eficiéncia de oxidagdo de substancias humicas de 50,3%, sendo que
do percentual remanescente, 27,2% se encontram dissolvidas no
sobrenadante e 22,4% adsorvidas no lodo gerado. Dentre as espécies
de substancias humicas, foi caracterizado quase que a totalidade de
acidos fulvicos no lixiviado tratado (99,2%).

O estudo cinético de adsor¢@o da reagdo Fenton mostrou ajuste
adequado de acordo com o modelo cinético de pseudossegunda ordem
e, também, indicou significativa adsor¢ao de matéria organica no lodo
formado durante a reacgdo.

O POA baseado no reagente de Fenton se mostrou adequado
para o tratamento de lixiviado com caracteristicas refratdrias. No
entanto, a eficiéncia deste processo quando aplicado de forma isolada
ndo permitiu o enquadramento deste efluente tratado nos padrdes de
langamento de efluentes vigente no Estado de Minas Gerais (Delibe-
racdo Normativa Conjunta COPAM/CERH-MG n° 1, de 5/5/2008),
sugerindo a necessidade de um pds-tratamento.
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