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RESUMO

SILVA, E. J. (2014). Tratamento de lixiviado utilizando processo Fenton. 67 p.
Dissertagdo (Mestrado) — Universidade Estadual da Paraiba, Campina Grande,
Paraiba, Brasil.

Este trabalho teve por objetivo determinar as melhores condigbes operacionais do
processo Fenton para tratamento de lixiviado de aterro sanitario. O lixiviado coletado
pertence ao aterro sanitario da regido metropolitana de Jodo Pessoa-PB e o sistema
experimental foi monitorado nas dependéncias da Estacdo Experimental de
Tratamentos Bioldgicos de Esgotos Sanitarios (EXTRABES) da Universidade
Estadual da Paraiba, localizada na cidade de Campina Grande—PB. Foram
realizados ensaios de oxidagdo, coagulacdo/floculagcdo e sedimentacdo para
analisar os seguintes parametros operacionais: dosagem do reagente Fenton (1, 2,
3,4, 5,6, 8, e 12 gre*.L"), razdo molar [H-02)/[[Fe*"] (1, 2, 3, 6, 9 e 12), pH de
oxidacao (2, 3 e 4), tempo de oxidacéo (5, 10, 15, 20 e 30 min), tempo de floculagéo
(10, 20 e 30 min) e tempo de sedimentacédo (10, 15, 20 e 25 min). Os ensaios foram
realizados em Jar Test. Todas as etapas foram submetidas a seguinte metodologia:
para cada jarro, adicionou-se o lixiviado, o FeS0,4.7H,0, o H,O, e ajustou-se o pH
de oxidacdo com HCI. Sob agitacdo mecéanica (400 rpm) e apds 10 segundos de
mistura rapida, comecou a contar o tempo de oxidacdo. Apos a oxidacéo, adicionou-
se 0 agente alcalinizante (NaOH) até pH 8,0, seguida de um tempo de mistura
rapida de 10 segundos (400 rpm). Esperou-se, entdo, o tempo de floculagdo (40
rom) e, posteriormente, o tempo de sedimentacdo. Coletou-se uma amostra e
realizaram-se as analises de acordo com os métodos preconizados por APHA
(2005). Ao final de cada Etapa, foi realizada a andlise de variancia (ANOVA) e o
método GT-2 para a definicdo do melhor resultado. Os melhores resultados
encontrados, dentro das condi¢cbes deste estudo, foram obtidos com a concentracéo
de Fe?* de 5 g. L?, razdo molar [H,O,)/[Fe*] 9, pH de oxidacdo 2, tempo de
oxidacéo de 20 min, tempo de floculacdo de 10 min e tempo de sedimentacéo de 15
min, com remocao de 67% de DQO e 93% de cor verdadeira. A DQO remanescente
final foi de 3,84 gO,.L™ e a cor verdadeira remanescente final foi de 394 uH. Obteve-
se uma elevada remocdo de nitrito (93%), nitrato (69%), fosforo total (97%),
ortofosfato soluvel (99,8%) e nitrogénio amoniacal (87%). A adicdo de sulfato ferroso
propiciou o aumento da concentracdo de sélidos totais no lixiviado, visto que a
concentragdo de Fe contribui para producao de lodo no processo.

Palavras-chave: Aterro sanitario. Processo Fenton. Tratamento de lixiviado.



ABSTRACT

SILVA, E. J. (2014). Leachate treatment process using Fenton. 67 p. Dissertation
(MA) — State University of Paraiba, Campina Grande, Paraiba, Brazil.

This study aimed to determine the best operating conditions of Fenton process for
treatment of landfill leachate. The leachate collected from the landfill belongs to the
metropolitan area of Jodo Pessoa-PB and the experimental system was monitored
on the premises Experiment Station Biological Treatment of Sewage (EXTRABES) of
the State University of Paraiba in the city of Campina Grande-PB. Oxidation tests,
coagulation/flocculation and sedimentation were carried out to examine the following
operating parameters: Fenton reagent dosing (1, 2, 3,4, 5, 6, 8 and 12 gFe*".L™),
molar ratio [H.0,)/[Fe?'] (1, 2, 3, 6, 9 and 12), pH of oxidation (2, 3 and 4), oxidation
time (5, 10, 15, 20 and 30 min), flocculation time (10, 20, and 30 min) and settling
time (10, 15, 20 and 25 min). Assays were performed in Jar Test. All steps were
submitted to the following methodology: for each jar, added the leachate, the
FeS0O,.7H,0O, H,O, and pH oxidation was adjusted with HCIl. Under mechanics
stirring (400 rpm) and after 10 seconds of rapid mixing, begins to count the oxidation
time. After oxidation, added the alkalizing agent (NaOH) to pH 8.0, followed by a
rapid mixing time of 10 seconds (400 rpm). Waited, then, the flocculation time (40
rom) and, then, the settling time. A sample was collected and analyzes were
performed according to the methods recommended by APHA (2005). After each
step, was realized analysis of variance (ANOVA) and GT-2 method for defining the
best result. The best results, under the conditions of this study were obtained with a
Fe?* concentration of 5 g.L ™, molar ratio [H-O,]/[Fe**] 9, pH of oxidation 2, oxidation
time 20 min, flocculation time of 10 min, sedimentation time 15 min, with removal of
67% COD and 93% of true color. The final remaining COD was 3.84 gO..L™" and the
true color of the final remnant was 394 uH. Obtained a high removal nitrite (93%),
nitrate (69%), total phosphorous (97%), soluble orthophosphate (99.8%) and
ammonia (87%). The addition of ferrous sulphate led to an increase in the
concentration of total solids in the leachate, since the concentration of Fe contributes
to the production of sludge in the process.

Keywords: Landfill. Fenton process. Leachate treatment.
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1 INTRODUCAO

O Lixiviado, gerado em aterros de residuos sélidos urbanos, é um liquido
resultante da interacdo entre o processo de biodegradacdo da fracdo orgéanica de
residuos e da infiltracdo de aguas pluviais que solubilizam componentes organicos.
Apresenta cor escura e alto potencial de contaminacdo para o solo e as aguas
superficiais e subterréaneas, além disso, tem composi¢do variada dependendo da
idade do aterro sanitario, do grau de estabilizacdo e caracteristicas do material
sélido aterrado e do regime de chuvas. No geral, possui como caracteristicas altas
concentracdes de nitrogénio amoniacal, matéria organica e compostos organicos de
dificil degradacéo, tais como substancias humicas e fulvicas, requerendo, portanto,
tratamentos especificos que reduzam sua carga toxica e poluidora (CASTRO et al.,
2012).

Ja que o lixiviado representa um fator de risco para o ambiente e a saude
humana, deve ser submetido a tratamento adequado antes de ser lancado no
ambiente. O tipo de tratamento representa um dos principais temas para ser
defrontado na fase de concepc¢ao, construcéo e gestdo de um aterro sanitario.

As caracteristicas construtivas do aterro sanitario permitem minimizar 0s
efeitos das duas principais fontes de poluicdo oriundas dos residuos sélidos: o gas
do aterro e o lixiviado (POVINELLI et al., 2009).

Novas tecnologias tém sido estudadas no Brasil e no mundo com o objetivo
de minimizar os efeitos toxicos causados por componentes desse efluente. Os
processos bioldgicos sdo o tratamento mais usual para lixiviados de aterro sanitario,
mas tém se mostrado insuficientes para o atendimento aos padrdes de lancamento
estabelecidos pela legislacdo, principalmente, no caso de lixiviados de aterro
sanitario estabilizados. Uma alternativa para esse tipo de lixiviado sdo os
tratamentos baseados em processos quimicos capazes de promover a degradacao
ou, até mesmo a mineralizacdo da matéria poluente refrataria, podendo haver a
combinagdo com processos biolégicos (KURNIAWAN et al., 2006).

Dentre 0s processos quimicos, 0 processo oxidativo avancado tem
despertado interesse cientifico para tratamento de lixiviados por envolver geracdo de
radicais hidroxilas, que tém um potencial de redu¢cdo muito elevado, permitindo a

rapida degradacdo de grande variedade de compostos organicos e, na grande
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maioria, possibilitando a sua completa mineralizacdo a forma néo téxica, como gas
carbdnico e agua.

O processo Fenton vem sendo extensivamente estudado nos ultimos anos e
tem sido considerado a técnica de melhor custo-beneficio entre os processos
oxidativos avancados. Neste processo, o peroxido de hidrogénio (H,O,) é
empregado para geracao de radicais hidroxilas, entretanto, & necessaria a adi¢céo de
ativadores, como sais de ferro, para produzir a alta taxa de radical requerida. A
reacdo ocorre em um reator simples, sem a necessidade de equipamentos
complexos e condicbes extremas de temperatura e pressdo. Outra vantagem do
reagente de Fenton é sua menor complexidade operacional em relacdo a outras
técnicas de processo oxidativo avancado, como os processos fundamentados em
0zOnio e radiagao ultravioleta. (MORAIVA et al., 2011).

Devido a diferentes caracteristicas de cada efluente a ser tratado, para a
obtencdo de maiores remocdes no tratamento baseado no processo oxidativo
avancado, € fundamental a otimizacdo do processo através de seus parametros
operacionais.

Portanto, este trabalho teve por objetivo otimizar os parametros operacionais
do processo Fenton para tratamento de lixiviado, visando a remocao de matéria
organica e cor. Para maximizar tal remocao, os parametros operacionais otimizados
foram: dosagem de FeS0,4.7H,0 e H,0,, razdo molar [H,0-)/[Fe?'], pH de oxidac&o,

tempo de oxidacéo, tempo de floculacdo e tempo de sedimentacéo.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 LIXIVIADO DE ATERRO SANITARIO

Um dos maiores desafios com que se defronta a sociedade é a geracdo
excessiva e a disposicdo final ambientalmente segura dos residuos sdlidos. A
disposicdo inadequada destes residuos causam impactos ambientais, tais como:
degradacdo do solo, comprometimento dos corpos d'dgua e mananciais,
intensificacdo de enchentes, contribuicdo para a poluicdo do ar e proliferacédo de
vetores de importancia sanitaria nos centros urbanos, catacdo em condicdes
insalubres nas ruas e nas areas de disposicao final (JACOBI et al., 2011).

Segundo a ABNT, NBR 8419/1992 o aterro sanitario € uma técnica de
disposicéo de residuos sélidos urbanos no solo sem causar danos a saude publica e
a sua seguranca, minimizando os impactos ambientais, método este que utiliza
principios de engenharia para confinar os residuos soélidos a menor area possivel e
reduzi-los ao menor volume permissivel, cobrindo-os com uma camada de terra na
conclusao de cada jornada de trabalho, ou intervalos menores, se for necessario.

Entretanto, o aterro sanitario requer preocupacdes cotidianas no que se refere
as medidas de protecdo do ambiente local e préximo. Suas caracteristicas
construtivas permitem minimizar os efeitos das duas principais fontes de poluicdo
oriundas dos residuos solidos: o gas do aterro e o lixiviado. Entretanto, minimizar
nao é sinébnimo de eliminar, de modo que o aterro por si s6 ndo consegue resolver
todos os problemas relacionados a disposi¢cdo de residuos solidos (POVINELLI et
al., 2009).

Observa-se na Figura 1, de acordo com a Pesquisa Nacional de Saneamento
Basico 2008 do IBGE, que nos ultimos anos o destino dado ao residuo sélido tem

alcancado mudancas positivas.
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Figura 1. Destino dado aos residuos solidos nos anos de 1989, 2000 e 2008.

100
90
80 \\
70 \
60 \
50 * —+—LixGes
40 —i— Aterro sanitario
30 /I
20
o /
0 l/ :
1989 2000 2008

Fonte: dados do IBGE.

Em 1989, os lixBes representavam o destino final de residuos sélidos em
88,2% dos municipios; em 2000, o indice caiu para 72,3%, chegando aos 50,8%, em
2008. Os aterros sanitarios, medida mais adequada para o despejo do residuo
sélido, saltaram de 1,1%, em 1989, para 17,3%, em 2000, e 27,7%, em 2008. As
regides que mais destinam seus residuos solidos aos lixdes, segundo dados de
2008, sdo Nordeste (89,3%) e Norte (85,5%). Ja as regibes Sudeste e Sul
apresentaram os menores percentuais: 18,7% e 15,8%, respectivamente.

A substituicdo dos lixdes por aterros sanitarios de 2008 até o presente
momento, provavelmente, deve ter aumentado, ja que a Politica Nacional de
Residuos Sdélidos, criada pela Lei n° 12.305, de 2 de agosto de 2010, obriga a
substituicdo de lixdes por aterros, e possui como prazo maximo para o referido
procedimento o ano de 2015.

A NBR 10005 (ABNT, 2004) define lixiviacho como processo para
determinacdo da capacidade de transferéncia de substancias organicas e
inorganicas presentes no residuo sélido, por meio de dissolu¢cdo no meio extrator.

Os lixiviados de aterros de residuos solidos urbanos (RSU) séo resultado da
interacdo entre o processo de biodegradacédo da fracdo organica desses residuos e
da infiltracdo de aguas pluviais que solubilizam componentes orgéanicos e
inorganicos. Consequentemente, o fator determinante na vazao de lixiviados de um
aterro sanitario € o volume de aguas pluviais infiltradas, enquanto o fator
determinante das caracteristicas fisicas, quimicas e microbiolégicas do lixiviado sédo
as caracteristicas dos residuos aterrados (LANGE et al., 2009).

A composicdo do lixiviado depende do tipo de residuo, quantidade de

precipitacdo, hidrologia local, compactacdo dos residuos, a interacdo do lixiviado
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com o meio ambiente, operacao e idade do aterro sanitario. A escolha do método de
tratamento baseia-se essencialmente sobre a composicdo e propriedades do
lixiviado (UMAR et al., 2010).

O lixiviado, portanto, contém componentes organicos e inorganicos, mas
também outras substancias toxicas, provenientes do recebimento de residuos
industriais, ou mesmo perigosas de maneira inadvertida nos aterros. Essas
substancias perigosas que eventualmente existem na massa de residuos soélidos
podem causar danos ambientais se atingirem o lencol freatico ou as &guas
superficiais, além de serem prejudiciais em caso de emissdes de gases volateis para
a atmosfera. Esses efeitos danosos podem se estender a comunidade animal e
vegetal e aos seres humanos que dela dependem. Além disso, sabe-se que o
lixiviado contém altas concentracbes de nitrogénio amoniacal e que desse fato
provém varios problemas. Os efluentes com alta concentracdo de nitrogénio
amoniacal, quando descartados em cursos d’agua sem prévio tratamento, podem
estimular o crescimento de algas, provocar deplecdo do oxigénio dissolvido e serem
toxicos a biota do ecossistema aquatico (LANGE et al., 2009).

Zamora et al. (2005) descrevem que os lixiviados podem conter grandes
guantidades de matéria organica recalcitrante, em que as substancias humicas
representam um importante grupo, bem como nitrogénio amoniacal, metais pesados,
cloretos de sais organicos e inorganicos, entre outros. Em geral, os lixiviados
provenientes de lixo doméstico de aterro recente tém altos valores de DBOs e,
consequentemente, uma DQO ainda maior.

Um exemplo do risco ambiental que o lixiviado acarreta foi descrito por
Laureano e Shiraiwa (2008), os quais, por meio de estudo geofisico no aterro
sanitario de Cuiaba-MT, verificaram altas possibilidades de contaminacdo do
subsolo por lixiviado, mesmo com a impermeabilizacdo da parte inferior do aterro.

A contaminacdo provocada pelo lixiviado € capaz de provocar cancer,
doencas genéticas, esterilidade, doencas cardiacas e outros efeitos crénicos. Esses
efeitos podem ser subitos ou demorar décadas para se manifestarem (CASTILHOS
JR., 2006)

Na Tabela 1 pode ser observada a classificagdo dos lixiviados relacionados a

idade do aterro.



Tabela 1. Classificagdes dos lixiviados relacionadas a idade do aterro
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Variaveis Recente Intermediario Antigo
Idade (ano) <5 5-10 >10
pH 6,5 6,5,-7,5 >7,5

DQO (mg.L™) > 10000 4000-10000 < 4000
DBOs/DQO (mg.L™) >0,3 0,1-0,3 <0,1

Compostos 80 % acidos graxos 5-30 % AGV + &cidos acidos humicos e
organicos volateis (AGV) humicos e fllvicos falvicos
Metais pesados baixo-média Baixa
Alta Média Baixa

Biodegradabilidade

Fonte: FREITAS, 2009.

Na Tabela 2 sdo apresentadas as caracteristicas do lixiviado de aterros
sanitarios no Brasil.

Tabela 2. Caracteristica do lixiviado de aterros sanitarios no Brasil.

Variavel Faixa méxima Faixa mais provavel FVMP (%)
pH 57-8,6 7,2-8,6 78
Alcalinidade Total (mg CaCO3.L™") 750 — 11400 750 — 7100 69
DBO (mg.L™) < 20 — 30000 < 20 - 8600 75
DQO (mg.L™) 190 — 80000 190 — 22300 83
N-NTK (mg.L™) 80 — 3100 - -
N-Amoniacal (mg.L™) 0,4 — 3000 0,4 — 1800 72
Sélido Totais (mg.L™) 3200 — 21900 3200 — 14400 79

FVMP: Frequéncia de ocorréncia dos valores mais provaveis.
Fonte: SOUTO e POVINELLI, 2007.

Atesta-se que a composicao dos lixiviados pode variar de um local para outro,
assim como, em um mesmo local em diferentes épocas do ano, ndo podendo ser
lancado diretamente num corpo receptor porque suas caracteristicas fisico-quimicas
Ihe conferem um elevado potencial poluidor.

A biodegradabilidade do lixiviado varia com o tempo e pode ser determinada
pela variacdo da razdo DBOs/DQO. Em aterros jovens, a razdo DBOs/DQO fica em
torno de 0,3 a 0,6. Em aterros mais velhos, esta razao varia, geralmente, entre 0,05

e 0,1. Os lixiviados com indices de biodegradabilidade (DBOs/DQQO) superiores a
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0,3, séo efetivamente tratados por processos bioldgicos; entretanto, para lixiviados

de aterros antigos, estes tratamentos nao sao suficientes (DACANAL et al., 2010).
Visto que o lixiviado representa um fator de risco para o0 ambiente e a saude

humana, deve ser submetido a um tratamento adequado antes de ser langado no

ambiente.

2.2 TECNOLOGIAS DE TRATAMENTO DE LIXIVIADO

Para o licenciamento ambiental dos aterros sanitarios € necessario um
sistema de tratamento de efluentes que atinja os padrdes exigidos pela legislacao.
Para atender esta demanda das prefeituras, considerando os problemas no
tratamento por processos bioldgicos e fisico-quimicos convencionais, & necessaria a
busca de alternativas de tratamento eficientes dentro de um padrdo de
sustentabilidade técnica e econémica (LANGE et al., 2006).

Novas tecnologias tém sido estudadas no Brasil e no mundo com o objetivo
de minimizar os efeitos toxicos causados por componentes desse efluente. As
alternativas mais conhecidas de tratamento de lixiviado sdo as seguintes: remocéao
de amobnia por aeracdo mecanica, adsorcdo em carvao ativado; processos com
membrana (osmose inversa); evaporacdo; aspersdo sobre o0 solo;
coagulacao/floculacdo, sedimentacdo ou flotacdo; oxidacdo quimica; processos
fotoeletroliticos; lagoas anaerdbias e lagoas facultativas; tratamento conjunto em
estacdo de tratamento de esgoto; recirculacdo; tratamento em leito de
vermicomposto; processos biolégicos aerdbios e/ou anaerdbios; banhados
construidos (BIDONE, 2007).

A escolha da tecnologia de tratamento mais adequada deve levar em
consideracao a caracteristica fisico-quimica do lixiviado, a eficiéncia que se almeja,
além de outras especificidades (BASSANI, 2010).

Os processos biologicos sdo 0os mais empregados no tratamento de lixiviados.
Mas, geralmente, ocorrem dificuldades ao utilizar tratamentos bioldgicos para
lixiviado por causa da vazao e carga organicas muito variaveis, necessidade de uma

grande area para implantacdo, baixa eficiéncia para lixiviado estabilizado ou pouco
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biodegradavel, e muitas vezes o efluente ndo se enquadra nos padrbes
estabelecidos pela legislacdo (LANGE et al., 2006).

Os métodos bioldgicos sdo tipicamente aplicados para tratamento de
lixiviados jovens, caracterizados por elevada razdo DBOs/DQO e compostos
organicos de baixa massa molecular. No entanto, tais métodos ndo sdo eficazes
para o tratamento de lixiviados maduros, devido & sua baixa razdo DBOs/DQO e
altas concentragfes de elevada massa molecular organico refratario (DENG, 2007).
Por isso, essa forma de tratamento deve sempre vir acompanhada de outras
tecnologias de tratamento.

As lagoas de estabilizagcdo sao largamente aplicadas no Brasil para o
tratamento dos lixiviados de aterros sanitarios, principalmente, devido as condi¢cdes
climéaticas favoraveis e disponibilidade de éarea territorial. Varios fatores contribuem
para tornar o tratamento em lagoas uma opcao interessante para esse tipo de
efluente, tais como: apresentam baixo custo de implantacdo e manutencéo; podem
operar em condicbes de flutuacdes das cargas aplicadas; conseguem remover
compostos organicos, nitrogénio, fosforo e microrganismos patogénicos. Utiliza-se
com grande frequéncia sistemas de lagoas em série (anaerbbias, facultativas,
maturacdo), nas quais ocorre a remocdo da matéria organica e inorganica dos
lixiviados, pela acdo conjugada das bactérias e do fitoplancton. Estudos realizados
relatam, no entanto, as dificuldades que os sistemas de lagoas apresentam na
remocao dos compostos refratarios, causadores de elevada demanda quimica de
oxigénio (DQO), e na remocao de amobnia, apresentando, geralmente,
concentracg0es finais efluentes superiores aquelas exigidas pelos érgdos ambientais
(MARTINS et al., 2010).

Os processos fisico-quimicos foram aplicados com sucesso para a remogao
de substancias recalcitrantes (taxa de biodegradacéo baixa) do lixiviado estabilizado
ou aperfeicoar o lixiviado biologicamente pré-tratado.

Nesse contexto, o poés-tratamento fisico-quimico através do processo de
coagulacao-floculacdo-sedimentacdo pode ser uma alternativa para a remocéo de
compostos indesejaveis, como os recalcitrantes e os de dificil biodegradacao, que
nao foram removidos pelo tratamento de natureza bioldgica, visando, principalmente,
a remocao de demanda quimica de oxigénio (DQO) e cor a niveis satisfatorios para,
posteriormente, ser langcado no ambiente (CASTRO et al., 2012). No entanto,

métodos de tratamento de lixiviados convencionais, tais como a coagulacao,



26

floculagcdo e sedimentacdo, sofrem a desvantagem de capital elevado, custo do
equipamento da planta, os requisitos de energia e o uso frequente de aditivos
quimicos (XIE et al., 2010).

Felici (2010), utilizando lixiviado proveniente do aterro controlado de residuos
sélidos urbanos de Londrina, verificou que o uso combinado do processo biolégico
de lodo ativado em batelada e fisico-quimico por coagulacéo-floculagéo-
sedimentacdo apresentou remocbes de 98 e 80,9%, respectivamente, para a
variavel cor verdadeira e DQO no tratamento. Entretanto, a velocidade de
sedimentacdo encontrada ndo se mostrou aplicavel a escala real, sendo necessario
obter uma alternativa para aumentar a velocidade e, consequentemente, reduzir o
tempo de sedimentagao.

No tratamento por ozonizacao, por ser fortemente oxidante (E, = 2,08 V), 0
0zOnio consegue reagir com uma grande variedade de grupos funcionais organicos
e organometalicos, por promover a quebra de duplas ligagbes carbono-carbono e
originar subprodutos de menor peso molecular, muitas vezes, mais biodegradaveis
gue seus antecessores (MONACO, 2006). Portanto, o processo de ozonizacdo é
eficiente para a remocdo de cor do lixiviado, além de aumentar a sua
biodegradabilidade (razdo DBOs/DQO), mas ndo € tado efetivo na remocdo de
carbono organico total e amonia. As desvantagens do processo de ozonizacado se
referem ao seu alto custo, do oz6nio ter que ser gerado "in situ”, da impossibilidade
de se ter 0zénio em agua por um periodo longo e de néo ocorrer a oxidacdo a CO; e
H,O de certos compostos (FERREIRA et al., 2005).

Segundo Ferreira et al. (2005), os processos de filtracdo que utilizam
membranas para o tratamento do lixiviado, apresentam as seguintes desvantagens:
problemas relacionados a eventuais limpezas da membrana, para aumentar a sua
vida util, disposicdo de corrente concentrada gerada, além do custo elevado das
membranas.

Processos oxidativos avancados (POA) tém sido propostos nos ultimos anos
como uma alternativa eficaz para a mineralizacdo dos produtos organicos
recalcitrantes presentes em aguas residuais e lixiviados de aterro sanitario (XIE et
al., 2010).

Os processos oxidativos avancados (POA) envolvem a geracdo de radicais
hidroxilas ('OH), altamente reativos, que tém a capacidade de destruicdo total de

muitos poluentes organicos. Os radicais livres formados atacam o composto
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organico levando a sua oxidacdo completa, produzindo CO;,e H,O, ou quando
resulta em wuma oxidagdo parcial, geralmente ocorre um aumento da
biodegradabilidade dos poluentes e, neste caso, 0sS compostos organicos residuais
podem ser removidos por meio de técnicas biolégicas (MORAIVA et al, 2011).

Os processos oxidativos podem ser considerados como tecnologias limpas,
isto porque na oxidacdo ndo ha transferéncia de fase dos poluentes (como a
adsorcdo em carvao ativado) e os produtos finais da reacdo sédo o CO;, e a H,O
(FERREIRA et al., 2005).

Certo numero de sistemas pode ser denominado como POA e a maioria deles
utilizam: uma combinacgéo de dois oxidantes (O3 + H,0,), catalisador mais oxidante
(Fe?* + H,0,), oxidante mais irradiacdo (H.O, + UV), oxidante mais féton-catalisador
(H20, + TiO, + UV), oxidante mais ultrassonografias (H.O, + US). Os processos
oxidativos avangados podem ser divididos em sistemas homogéneos com irradiagéo
(0Os/UV, H,0, / UV, US, UV / US, feixe de elétrons, H,0,/US, H,O./Fe?*/UV (foto-
Fenton)), sistemas homogéneos, sem irradiacdo (Os/H,O,, Os/OH, H,O./Fe*
(Fenton)), sistemas heterogéneos com irradiacéo (TiO,/O,/UV, TiO,/H,0,/UV), e em
sistema heterogéneo sem irradiacédo (eletro—Fenton)). Os processos homogéneos
sd0 0s mais empregados por possuir transferéncia de massa, e, portanto, favorecer
a rapida degradacao dos poluentes (UMAR et al., 2010).

Entre os processos oxidativos avancados, a oxidacao utilizando o reagente de
Fenton é muitas vezes considerada o melhor método para tratamento de efluentes
contendo compostos refratarios e toxicos (XIE et al., 2010).

Estudos realizados pelo Programa de Pesquisa em Saneamento Basico
(PROSAB) percorreram diversas técnicas de tratamento fisico-quimico: precipitacao
guimica, coagulacao/floculacdo, adsorcdo com carvao ativado e reagente de Fenton,
sendo que os melhores resultados foram obtidos com o processo de
coagulacao/floculacdo e oxidacdo com reagente de Fenton. Na filtracdo direta, a
floculacdo e a retencdo de impurezas ocorrem no proprio filtro, aspecto que limita
sua aplicacdo ao tratamento de aguas com baixa concentracdo de sélidos, entre
outras caracteristicas (AMORIM et al., 2009).

Novelo et al. (2009), comparou quatro tratamentos fisico-quimicos para o
tratamento de lixiviado: coagulacdo — floculacdo, flotacdo, adsorcdo e oxidacéo
utilizando Fenton. Os processos de coagulacao — floculacdo, que envolve a remogao

de particulas em suspencao por adicdo de produtos quimicos (coagulantes), ambos
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ndo foram eficientes. Verificou-se que lixiviado de aterros sanitarios tém baixas
concentracfes de soélidos em suspensdo, o que explica a baixa eficiéncia de
remocdo. O processo de adsorcao pode eliminar ambos os sélidos suspensos e
dissolvidos, no entanto, o processo de adsor¢cdo é caro devido a regeneracdo do
carvao ativado. O processo de oxidacdo de Fenton foi o processo mais eficiente
entre todos os testados neste estudo.

Portanto, varios métodos de tratamento de lixiviado sao propostos,
destacando-se o processo Fenton uma etapa primordial na busca de reducdo da
carga poluente desses efluentes.

2.3 PROCESSO FENTON

Dentre 0s processos oxidativos avancados, 0 processo Fenton tem
despertado grande interesse nos ultimos anos, tendo em vista esta alta eficiéncia
para gerar radicais hidroxilas através da decomposicdo de H,O, por Fe®, em
condicles acidas (Equacéo 1) (ZAMORA et al., 2005):

H,0, + Fe** — Fe*" + OH + HO- ky =76 M*s™ (1)

Este método fundamenta-se na geragao do radical hidroxila (*OH) que tem
alto poder oxidante (E = 2,73 V) e pode promover a degradacdo de varios
compostos organicos toxicos e persistentes, sem a necessidade de recorrer a
utilizacdo de outros oxidantes quimicos, mais enérgicos e com maior potencial de
contaminacdo (IGNACHEWSKI et al., 2010).

A reacdo de Fenton foi observada pela primeira vez por Fenton (1984) e é
baseada numa transferéncia de elétrons entre o H,O, e um ion de metal, tal como o
sulfato ferroso (Fe?*), o qual atua como um catalisador. E um método econémico por
nao ter necessidade de energia necessaria para os dispositivos como em outros
processos oxidativos avancados (ozonizadores, lampadas UV, e ultrassons) (LOPEZ
et al., 2004).
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O peréxido de hidrogénio é um oxidante eficiente, utilizado hd décadas em
aplicagcbes ambientais em todo o mundo. Ele é empregado para a geragdo de
radicais hidroxilas, espécie chave para a oxidacdo de compostos organicos.
Entretanto, é necessaria a adicdo de ativadores como sais ferrosos (MORAIVA et
al., 2011).

A utilizacdo de sais de ferro para decomposicao catalitica do peréxido de
hidrogénio apresenta-se como uma solugéo de custo menos elevado em relagao aos
outros processos oxidativos avancgados, pois utiliza um catalisador de baixo custo, o
sulfato ferroso, que é residuo de industrias de producao de aco. Outra vantagem do
reagente de Fenton é sua maior facilidade operacional em relacdo aos processos de
ozonizagéo e utilizando radiagéo ultravioleta (CHAMARRO et al, 2001).

Geralmente, o processo de oxidacdo empregando reagente de Fenton é
composto por quatro estagios (LANGE et al, 2006), que séo: ajuste de pH, reacéo de
oxidacao, neutralizacéo e coagulacao, e precipitacao.

Os ions férricos formados podem decompor H,O, cataliticamente a H,O e O,
cujos passos séo dependentes do pH, como exposto nas Equacdes 2 - 7, formando
também ions ferrosos e radicais (NOGUEIRA et al., 2007):

Fe** + H,0, — FeOOH* + H" k, =0,001 - 0,01 M’s* (2)
FeOOH?** — Fe?" + HO,' (3)
Fe?* + HO,  — Fe** + HO, ks=1,3x10°M's? (4)
Fe** +HO, —» Fe* + 0, + H*  ks=1,2x10° M's? (5)
H,0, + "OH — HO," + H,0 ke = 2,7 x 10’ Mst (6)

Fe?* + HO' - Fe® + OH" k7 =3,2x 10® M's? (7)

No processo Fenton, a proporcdo em massa de H,O, e Fe?" é muito
importante em termos de custo global e eficiéncia do processo. O excesso ou falta
de qualquer um destes dois reagentes resulta na ocorréncia de reacodes
eliminadoras através de equacdes (6) e (7) (LOPEZ et al., 2004).

Conforme visto na Equacéo 6, o H,O, pode também atuar como sequestrador
de radical hidroxila, formando o radical hidroperoxila (HO;"), o qual apresenta um
menor potencial de reducédo (E° = 1,42 V) que 'OH (E° = 2,73 V), prejudicando,
portanto, o processo de degradacgao. Isto ocorre na presenca de excesso de H>O;

pois, neste caso, a concentracéo de Fe* no meio é baixa em relacdo & de Fe*, uma
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vez que a reacdo entre Fe* e H,O, (Equacdo 2) é muito mais lenta que a
decomposicéo de H,O; na presenca de Fe?" (Equacéo 1) (NOGUEIRA et al., 2007).

O pH é um dos principais fatores que limitam a performance do processo
Fenton. Ela afeta a eficiéncia do ferro na decomposi¢éo do perdxido de hidrogénio
(ZHANG et al., 2005).

O ajuste de pH € necessario, pois a reacdo deve se dar em meio acido em
virtude de vérios fatores como, por exemplo, a estabilidade dos reagentes
empregados, tanto o peroxido de hidrogénio quanto os ions ferrosos sao mais
estaveis em pH &cido evitando a precipitacdo do ferro na forma de hidréxidos
insoltveis (Fe(OH)3) (LANGE et al., 2006).

De acordo com Nogueira et al. (2007), abaixo de pH 2,0, a velocidade de
degradacao diminui apesar das espécies de Fe permanecerem sollveis, pois altas
concentragdes de ion H* podem sequestrar radicais hidroxilas, como se observa na

Equacéo 8:
"OH +H"+e — H,0 k; =7 x10° Ms? (8)

Valores de pH até 4,0 sdo considerados como ideais para as reacdes do tipo
Fenton, uma vez que valores de pH mais alto podem diminuir a eficiéncia de

oxidacdo do reagente de Fenton, devido a formacdo de Fe(OH)3 (NEYENS e

BAEYENS, 2003).

Em relacdo ao pH de coagulacéo, o ideal € um pH alcalino, no qual o pH 8, de
acordo com a literatura (Deng, 2007; Zhang et al., 2005; Wu et al., 2010; entre
outros) é o mais utilizado. Acontece a coagulacdo porque em pH alcalino ocorre a

precipitacdo do Fe®*", como se verifica na Equacéo 9:
Fe®* + 30H — Fe(OH)s) (9)

Esta espécie, Fe(OH);, decompde cataliticamente o peroxido de hidrogénio
em oxigénio e agua, impedindo a formacao dos radicais hidroxila. Além desse efeito,
a precipitacdo do ferro na forma de hidroxido diminui a quantidade de catalisador

disponivel para a producédo destes radicais (SILVA, 2009).
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A coagulacgao/floculagdo — que apresenta relagao direta com o desempenho
da sedimentacdo — objetiva a aglomeracao de impurezas, que se encontram em
suspensado e dissolvidas, em particulas maiores que possam ser removidas por
sedimentacao ou filtracdo. Este fen6meno de aglomeragao ocorre pela neutralizagao
das forcas elétricas superficiais, anulacdo das forcas repulsivas (coagulacdo) e
aglomeracdo dos coldides “descarregados”, até a formagdo de flocos que
sedimentam a uma velocidade adequada. Esta aglomeracdo é facilitada pela
agitacdo suave, porém, suficiente para facilitar o contato dos flocos uns com os
outros (GIRARDI, 2009).

A eficiéncia da coagulacao quimica-floculacdo-sedimentacdo depende das
caracteristicas do liquido a ser tratado e sofre os efeitos do tipo e da dosagem de
coagulante utilizados, do pH de coagulacéo, do tempo e do gradiente de velocidade
de mistura rapida e de floculacao, entre outros (DI BERNARDO et al., 2005).

A coagulagédo quimica é realizada, geralmente, com a adicdo de um sal a
base de ferro ou aluminio. O Teste de Jarro € ainda o ensaio mais largamente
utilizado no controle da coagulacéo/floculacéo. Estes ensaios devem reproduzir, da
melhor maneira possivel, as condicbes de projeto da coagulacao/floculacdo, no que
diz respeito ao tempo de mistura e velocidade de agitacdo. O equipamento do “Jar
Test” pode realizar até seis testes ao mesmo tempo, o que possibilita uma
comparacao imediata e avaliacdo da melhor dosagem de coagulante e floculante a
ser usada no processo, podendo-se ainda considerar o tempo de decantacdo e a
gualidade do liquido clarificado (SILVA, 2009).

Entdo, dentre os fatores que influenciam no desempenho do processo Fenton,
destacam-se: dosagem dos reagentes, relacdo entre a dosagem de oxidante e
catalisador, tipo de catalisador, tempo de reacdo e pH do meio.

Umar et al. (2010), avaliaram as tendéncias no uso de Fenton , eletro-Fenton
e foto-Fenton para o tratamento do lixiviado. A reacdo de Fenton provou ser uma
das melhores técnicas para o tratamento de lixiviados do aterro devido as suas
vantagens ambientais e econdmicas. O reagente de Fenton foi utilizado com
sucesso para mineralizar ampla gama de componentes organicos presentes no
lixiviado, particularmente, aqueles recalcitrantes a degradacao biologica.

Xie et al. (2010), estudaram uma série de processos por biofiltro e oxidacdo
com reagente de Fenton para o tratamento de lixiviado de aterro estabilizado. A

condicao ideal para a oxidacao de Fenton foi selecionado para ser um pH inicial 5,
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uma dose de 0,01 e 0,02 mol.L™* de FeSO, e H,0,, respectivamente, e uma duracdo
de 3 horas. A remocdo de DQO chegou a 58,6 %, e a razdo DBOs/DQO foi gerado
entre 0,05 e 0,20. O tratamento subsequente por um biofiltro embalado com escéria
reduz a DQO e o nitrogénio amoniacal para menos de 100 e 25 mg/L,
respectivamente. Um experimento em escala piloto realizado in situ demonstra que
esta série de processos exibe uma alta eficiéncia na remo¢do de poluentes do
lixiviado maduro, e é viavel para a aplicacao.

Salem et al. (2012), avaliaram a ozonizagdo combinada ao processo de
Fenton (Os/H,0./Fe®"), no tratamento do lixiviado de aterro estabilizado. A eficacia
da razdo molar do reagente de Fenton, a concentracéo dos reagentes de Fenton, a
variacao do pH, e o tempo de reagcédo foram avaliados sob condi¢cdes operacionais
ideais. Durante 90 minutos de ozonizac&o utilizando uma razdo molar [H,0,]/[Fe*']
de 1, a uma concentracéo de 0,05 mol/L de H,O, e 0,05 mol/L de Fe? com um pH 7,
foram encontrados remocdes de DQO, cor e nitrogénio amoniacal de 65 %, 98 % e
12 %, respectivamente. A remogdo maxima de nitrogénio amoniacal foi de 19% em
150 min. Para avaliar a eficacia, os resultados obtidos no tratamento de lixiviados
estabilizados foram comparados aos obtidos a partir de outros processos de
tratamento, tais como 0z6nio isoladamente; a reacdo de Fenton isoladamente; bem
como o combinado de Fenton e ozdnio. O método combinado (Os/H,0./Fe®")
alcancou maiores eficiéncias para as remocfes de DQO, cor e nitrogénio amoniacal
em comparacao a outras aplicacdes estudadas.

Lak et al. (2012), analisaram a eficacia do processo de Fenton no tratamento
de lixiviados de aterros municipais, como pré ou pés- tratamento. Verificou-se que a
interacdo inicial entre o pH e a dosagem de Fe* tem um efeito significativo na
remocdo de DQO. Embora, a razdo molar [H,0,]/[Fe?'] 6tima fosse independente da
dosagem do ion ferroso. As condicdes 6timas para a maxima remocado de DQO com
50,76 % para os parametros de pH inicial, razdo molar [H.O,]/[Fe?'], dosagem Fe?",
pH de coagulacao e tempo de oxidagcdo foram encontrados: 5,8, 8,0, 22,5 mg/L, 8,7
e 30 min, respectivamente .

Gotvajn et al. (2011), avaliaram o tratamento oxidativo utilizando o processo
Fenton para lixiviado de aterro municipal como uma alternativa para processo
biologico. A oxidacdo foi realizada em diferentes propor¢cdes molares
(M(Fe?")IM(H,0,) foi 1/1; 1/3.3; 1/6.6 e 1/13.3) e vérias temperaturas (20 - 45 °C),

assegurando uma boa remoc¢édo de compostos organicos (80 % de DQO), bem como
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outros poluentes e toxicidade ligeiramente reduzida, mas os limites de efluentes nem
sempre foram atendidos. Concluiram, entdo, que o processo Fenton ndo poderia
substituir o SBR (reator em batelada sequencial) em uma estacao de tratamento, no
entanto, pode ser uma opcao viavel para o pré-tratamento do lixiviado.

Kochany e Lipczynska-Kochany (2009) fizeram um estudo comparativo entre
dois métodos de pré-tratamento para o lixiviado: a precipitacdo de estruvita, usando
aeracdo com H3PO, e a oxidacdo por processo Fenton. A precipitacdo de estruvita
utilizou um elevado teor de magnésio (172 mg.L™); e para o tratamento de Fenton,
uma alta concentracdo de ferro (56 mg.L™). A precipitacdo de estruvita (HsPO,, 700
mg.L'") removeu 36 % de nitrogénio amoniacal e 24 % de DQO soldvel. O
tratamento de Fenton (a pH 3,5) com 650 mg.L™" de H,O, removeu 66% de DQO
soluvel. A razdo DBOs/DQOs aumentou de 0,63 (lixiviados bruto) a 0,82 (estruvita) e
0,88 (Fenton). A estimativa de custos no total (capital e operacional) para o
tratamento de lixiviados indicou que a aeracdo com precipitacdo de estruvita seguida
de tratamento bioldgico, seria a opgao preferida.

Deng (2007) avaliou a remocéo fisica e oxidativa de compostos organicos de
lixiviado maduro de aterro sanitario municipal, utilizando o reagente de Fenton. Em
seu experimento, obteve uma remoc¢ao de DQO de 61% a partir de uma DQOjicial d€
1295 mg.L™?, resultado obtido com um pH de oxidagéo 3, razdo molar [H,O,]/[Fe*]
3,240 mM de H,0,, pH de coagulacdo 8, tempo de floculagdo de 20 min, adicdo do
reagente de Fenton dividido em 6 etapas e um tempo de sedimentacéo de 90 min. O
diferencial de seu experimento € que o lixiviado bruto foi filtrado para manter a
uniformidade da amostra e, apos a floculacdo, a amostra foi submetida a
aguecimento em banho-maria durante 30 min a 50°C para remover qualquer residuo
de H,O, em solucéo.

Wu et al. (2010) analisaram a modelagem das propriedades do processo
Fenton para o tratamento de lixiviados de aterros, avaliando a remocao fisica e
oxidativa utilizando a metodologia de superficie de resposta. Os pesquisadores
avaliaram e otimizaram os efeitos interativos de trés variaveis operacionais: pH
inicial e doses de H,0, e Fe?. Comprovou-se que o pH inicial, dosagem de H,0, e
Fe?* teve efeitos significativos na remocdo de DQO total, mineralizagéo e remocao
de substancias humicas devido aos seus respectivos efeitos sobre a remocao de
oxidacdo e coagulagdo. Os resultados indicaram as condi¢cfes oOtimas: 3,64 de pH

inicial, com 100 mM de Fe®" e 240 mM de H,O, e um pH de coagulacdo 8. A
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remocao de DQO total, DQO de oxidagao e coagulagédo, mineralizacdo, remocao de
substancias humicas foram de 71,81 %, 46,22 %, 25,80 %, 63,81 %, 91,53 %,
respectivamente.

Cortez et al. (2010) analisaram a oxidacdo do processo Fenton como pos-
tratamento de lixiviados dos aterros municipais estabilizados. O efeito de varios
parametros, tais como: razdo molar [H,O.]/[Fe?], dosagem de Fe?', pH inicial e
tempo de oxidac&o, foi estudado. Uma razdo molar [H,O-]/[Fe?] 3, uma dosagem de
Fe?* 4 mmol.L?, pH 3, e um tempo de oxidacdo de 40 min foram encontrados para
alcancar melhores performances de oxidacdo. Nessas condi¢Bes favoraveis, as
remocdo de DQO foi de 60,9% e 31,1% para DQO inicial de 93 e 743 mg.L™,
respectivamente (lixiviado diluido e ndo diluido). A oxidacdo do processo Fenton

também apresentou resultados positivos para a remocéao de cor.
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 LOCAL DO EXPERIMENTO

O sistema experimental foi monitorado nas dependéncias da Estacao
Experimental de Tratamentos Biologicos de Esgotos Sanitarios (EXTRABES) da
Universidade Estadual da Paraiba, localizada na cidade de Campina Grande-PB,

situada na zona do Agreste do Estado da Paraiba, Brasil.

3.2 LIXIVIADO

O lixiviado foi coletado do aterro sanitario localizado no Engenho Mussureé,
Distrito Industrial da regido metropolitana de Jodo Pessoa-PB, a 5 km da BR-101,
onde recebem os residuos do Consércio de Desenvolvimento Intermunicipal da
Regido Metropolitana, constituido pelas cidades: Santa Rita, Bayeux, Cabedelo,
Lucena, Conde, Cruz do Espirito Santo e Jodo Pessoa. O lixiviado coletado foi
transportado em caminhfes tanques para as dependéncias da EXTRABES e

armazenado em reservatorios de PVC.

3.3 ENSAIOS DE OXIDACAO, COAGULACAO/FLOCULACAO E SEDIMENTACAO

Foram realizados ensaios de oxidacdo, coagulacdo/floculacdo e
sedimentacdo para avaliar a influéncia da dosagem do reagente de Fenton, razéo
molar H,0,/Fe**, pH de oxidac&o, tempo de oxidacdo, tempo de floculacdo e tempo
de sedimentacao. Para estas determinac¢@es, o trabalho foi dividido em sete etapas e

o fluxograma da metodologia esta apresentado na Figura 2.
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Figura 2. Fluxograma da metodologia utilizada no tratamento do lixiviado.

ETAPA | s Definicdo da dosagem do reagente de
Adiciona-se Reagente Fenton (Fe™: 1, 2, 3,4,5,6,8e 12 g/L).
de Fenton o4
ETAPA Il — Definigdo da razdo molar H,O,/Fe™" (1, 2, 3,
ﬂ 6,9e12).
ETAPA 11l — Definicdo do pH de oxidagao (2, 3 e 4).

ETAPA IV - Definigdo do tempo de oxidacgéo (5, 10, 15,
20 e 30 min).

ETAPA V - Definicdo do tempo de floculagdo (10, 20
e 30 min).

ETAPA VI - Definicdo do tempo de sedimentacéo
(10, 15, 20 e 25 min).

Andlises

Todas as etapas foram submetidas a seguinte metodologia: para cada jarro,
adicionou-se o lixiviado, o sulfato ferroso (FeS0O,4.7H,0) e o peroxido de hidrogénio
(H20,) (colocado lentamente devido a formacédo de espuma) e ajustou-se o pH de
oxidacdo com HCI. Sob agitacdo mecanica (400 rpm) e apos 10 segundos de
mistura répida, foi iniciada a contagem do tempo de oxidacdo. Apés a oxidacao,
adicionou-se o agente alcalinizante (NaOH) até pH 8,0, seguido de um tempo de
mistura répida de 10 segundos (400 rpm). Esperou-se, entdo, o tempo de floculagéo

(40 rpm) e, posteriormente, o tempo de sedimentacdo. Foi coletada uma amostra e
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realizaram-se as andlises de acordo com os métodos preconizados por APHA

(2005). Os parametros de controle que foram utilizados se apresentam na Tabela 3.

Tabela 3. Parametros de controle e os respectivos valores que foram utilizados nos ensaios de
oxidacdo, coagulagéo/floculacéo e sedimentacéo.

PARAMETRO VALOR
Tempo de Mistura rapida 10 segundos
Gradiente médio de mistura rapida 1000 s™
Gradiente médio de oxidacao 1000 s™
Gradiente médio de floculacao 30s*
pH de coagulacéo 8,0

Para realizacéo dos ensaios, foi utilizado um equipamento de Jar test da marca
PoliControl, apto a conferir gradientes de velocidade maximos de 1000 s™ (Figura 3).

Figura 3. Jar Test da marca PoliControl, apto a} conferir gradientes de velocidade maximos de
1000 s™.
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Na Etapa |, fixou-se a razdo molar [H,O,]/[Fe*"] 3, devido a vérios resultados
encontrados na literatura com esta razdo molar, evidenciados nos trabalhos de Deng
(2007), Cortez et al. (2010), Zhang et al. (2006), entre outros.

Também foi fixado o pH de oxidacdo 2 nas Etapas | e Il, uma vez que este
valor € o limite minimo; pois, de acordo com Nogueira et al. (2007), abaixo de pH 2,0
a velocidade de degradacdo também diminui, apesar das espécies de Fe
permanecerem sollveis, ja que altas concentracbes de ion H* podem sequestrar
radicais hidroxilas.
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Com relagéo ao pH de coagulacao, foi fixado o pH 8 em todas as etapas,
porque o pH ideal para a coagulagdo € um pH alcalino, na qual o pH 8 de acordo
com a literatura (Deng (2007), Zhang et al. (2005), Wu et al. (2010), entre outros) € o
mais utilizado.

Nas Etapas |, Il e lll também foi fixado o tempo de oxidacdo de 30 min e o
tempo de floculacdo de 20 min (Etapa IV), em virtude de varios resultados
encontrados com estes tempos, assim como nos trabalhos de Lange et al. (2006),
Zhang et al. (2005), Lak et al. (2012), Deng (2007).

Ao final de cada etapa definiu-se o melhor resultado com um tratamento
estatistico, e cada valor adquirido desse resultado foi utilizado nas etapas
posteriores.

3.3.1 ETAPA | — DEFINICAO DA DOSAGEM DO REAGENTE DE FENTON

Metodologia adotada para realizagcdo do experimento: para cada jarro do Jar
Test adicionou-se 1 L de lixiviado, peroxido de hidrogénio (adicionou-se lentamente
devido a formacéo de espuma — cerca de 25 mL) e sulfato ferroso heptahidratado
(FeS0,4.7H,0). Ajustou-se o pH até 2,0 com HCI (foram realizadas curvas de
titulacdo para saber a quantidade de HCI a ser adicionada). Sob agitacdo mecanica
a 400 rpm, esperaram-se 0s 10 segundos de mistura rapida mais 30 minutos do
tempo de oxidacdo. Apés este tempo, adicionou-se o NaOH até o pH 8 (foram
realizadas curvas de titulacdo para saber a quantidade de NaOH a ser adicionado),
comecando o processo de coagulacao/floculacdo. Sob agitacdo mecanica a 400 rpm
esperaram-se 0s 10 segundos de mistura rapida e, automaticamente, sob agitacéo
mecanica a 40 rpm, o tempo de floculacdo de 20 min. Por fim, ap6s 10 min de
sedimentacao, coletou-se uma amostra de 50 mL de cada jarro (para cada dosagem
foram realizados 12 ensaios) a fim de submeté-las a centrifugacdo (5 min a 3400
rpm). Em seguida, andlises de DQO remanescente e cor verdadeira remanescente
do lixiviado tratado e do lixiviado bruto foram realizadas.

As dosagens que foram testadas de Fe?* e de H,O, sdo apresentadas na
Tabela 4.
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Tabela 4. Dosagens de Fe?* e de H,0, que foram testadas na Etapa |.
DOSAGEM DE Fe”" - g.L™ DOSAGEM DE H,0,-g.L™

1 1,83
6,65
5,48
7,31
9,13
10,96
14,61
12 21,92

| O g A W N

Nesta Etapa foi fixada a razdo molar [H.O,]/[Fe**] em 3, entdo, a dosagem de
peroxido de hidrogénio € igual a trés vezes o requerido na estequiometria da reacao
do reagente de Fenton (1). Exemplificando, tem-se: 1 mol de Fe*" reage com 1 mol
de H,O, (sendo a relacdo de 34,02/55,85). Sendo assim, uma dosagem de 1
gFe® .L™ corresponde a 1,83 g.L™* de H,O, (3 x 34,02 / 55,85). Seguiu-se 0 mesmo

raciocinio com as demais dosagens.

3.3.2 ETAPA Il - DEFINICAO DA RAZAO MOLAR [H,0,]/[Fe?']

Esta etapa consistiu na determinacdo da razdo molar [H,0,)/[Fe?'] a partir da
melhor dosagem de Fe?" definido na Etapa |, ou seja, fixou-se a concentracdo de
Fe?* encontrado na Etapa | e variou-se a concentracdo do H,O, de acordo com a
razdo molar. A metodologia foi a mesma citada na Etapa |; e as razdes molares

verificadas foram 1, 2, 3, 6, 9 e 12.

3.3.3 ETAPA Ill — DEFINICAO DO pH DE OXIDACAO

A finalidade dessa etapa foi determinar o pH de oxidag&o a partir da dosagem

do reagente de Fenton, definido na Etapa I; e da razdo molar [H,O.]/[Fe*"], definida
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na Etapa Il. Seguiu-se a mesma metodologia citada na Etapa |, com a qual foram

analisados, na presente etapa, o pH 2, 3 e 4.

3.3.4 ETAPA IV — DEFINICAO DO TEMPO DE OXIDACAO

Apos definido o pH de oxidagéo, foram realizados ensaios com 0s seguintes
tempos de oxidagao (min): 5, 10, 15, 20 e 30.

Seguiu-se a mesma metodologia citada na Etapa |, exceto, o tempo de
oxidacdo. Todos os ensaios foram feitos com a dosagem do reagente de Fenton
definido na Etapa I; razdo molar [H,O,)/[Fe*] encontrada na Etapa II; e o pH de
oxidacao encontrado na Etapa Ill.

3.3.5 ETAPA V — DEFINICAO DO TEMPO DE FLOCULACAO

Nesta etapa consistiu a definicdo do tempo de floculagdo, em que foram
analisados os tempos de 10, 20 e 30 min.

Os ensaios foram realizados seguindo a mesma metodologia citada na Etapa
[, substituindo a dosagem do reagente de Fenton definido na Etapa I, a razdo molar
[H,0,]/[Fe?'] pela encontrada na Etapa I, o pH de oxidacdo encontrado na Etapa Il

e o tempo de oxidacdo encontrado na Etapa IV.

3.3.6 ETAPA VI — DEFINICAO DO TEMPO DE SEDIMENTACAO

Esta etapa teve por objetivo a definicdo do tempo de sedimentacao, na qual,
foram analisados os tempos de 10, 15, 20 e 25 min.

Consiste na etapa final de definicdo dos valores deste trabalho. Logo, seguiu
a mesma metodologia citada na Etapa |, sendo os melhores valores encontrados

nas Etapas anteriores: dosagem de Fe?* e razdo molar [H,0,]/[Fe**] encontrados
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nas Etapas | e Il; o pH de oxidacdo encontrado na Etapa Ill; o tempo de oxidacéo

encontrado na Etapa IV; e o tempo de floculagdo encontrado na Etapa V.

3.3.7 ETAPA VIl — TRATAMENTO DO LIXIVIADO COM PARAMETROS
OTIMIZADOS

Ap6s a definicdo dos melhores resultados (dosagem do reagente de Fenton,
razdo molar [H20,]/[Fe**], pH de oxidacdo, tempo de oxidacéo, tempo de floculacdo
e tempo de sedimentacdo), o lixiviado tratado com estes melhores resultados foi
submetido a analises para a sua caracterizacdo; e 0s seus parametros fisicos e
guimicos que foram analisados estdo apresentados na Tabela 5. Foram utilizados os

métodos preconizados por APHA (2005).

Tabela 5. Pardmetros que foram analisados e suas respectivas referéncias (APHA, 2005).

PARAMETRO REFERENCIA
Cor verdadeira (uH) 2120-C
DQO (mg O,.L™) 5220 - C
Solidos Totais e Fragées (mg.L™) 2540 -B
Nitrogénio amoniacal (mg N-NH,.L™) 4500 N-NH; - B
Nitrato (mg N-NO5".L™) 4500 N-NO; — B
Nitrito (mg N-NO,.L™) 4500 N-NO, — B
Fosforo e Fracdes (mg P.L™) 4500 P - E
Ferro (mg Fe.L™) 3500 Fe — B

3.4 TRATAMENTO ESTATISTICO DOS DADOS

Os dados obtidos durante o monitoramento do sistema experimental foram
tratados com ferramentas estatisticas. Para os parametros fisico-quimicos, realizou-
se comparacao multipla das médias através de andlise de variancia (ANOVA), no

intervalo de confianca de 95%. A hipotese nula (Hp) foi a ndo existéncia de
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diferencas significativas entre as médias, ou seja, se o0 valor da probabilidade
calculada (p) for menor que 0,05 (po); OU Se Fcaiculado fOr maior que o Fiiico, rejeita-se
Ho; caso contrario, aceita-se Ho. Em caso de diferenca significativa, foi utilizado o
metodo GT-2, método grafico para identificar diferencas significativas entre os
tratamentos para a definicdo dos melhores resultados, conforme Sokal e Rohlf
(1981).



43

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 ETAPA | — DEFINICAO DA DOSAGEM DO REAGENTE DE FENTON

A Tabela 6 apresenta os resultados para DQO remanescente e cor verdadeira
remanescente do lixiviado tratado, referente a definicdo da dosagem do reagente de
Fenton. O lixiviado bruto apresentava uma DQO de 16,3 gO..L™" e cor verdadeira
remanescente de 8675 uH.

Tabela 6. Resultados referentes a definicdo da dosagem do reagente de Fenton (ETAPA I).

DQO COR

Dosagem N° de Xi — Xs X s CcVv Xi =X X s &Y

Fe®* (g/L) repeticbes (g02/L) (g02/L) (%) (uH) (uH) (%)
1 12 9,7-11,2 10,4 192,1| 1,8 915-1575 | 1168 | 192,1 | 16,4
2 12 8,6 — 10,8 9,8 2069 | 2,1 | 694-1292 | 914 | 206,9 | 22,6
3 12 7,6 -9,5 8,7 1086 | 1,2 | 669—-1009 | 804 | 108,6 | 13,5
4 12 6,56-8,4 7,6 292,8 | 3,9 | 783-1707 | 1135 | 292,8 | 25,8
5 12 56-7,0 6,0 96,5 | 1,6 164 — 496 303 9,5 | 31,8
6 12 55-7,0 6,5 1858 | 2,8 311 -1896 582 185,8 | 31,9
8 12 3,7-6,5 5,0 824 | 1,7 179 - 481 273 82,4 | 30,2
12 12 0,9-2,7 2,1 1194 | 5,5 224 - 613 401 119,4 | 29,8

(Xi: menor valor; Xs: maior valor; X: média; s: desvio-padr&o; CV: coeficiente de variagio de Pearson)

Observa-se na Tabela 6, para a DQO remanescente, a variacdo dos valores
para as dosagens de 4 g.L? e 12 g.L* de Fe?, apresentando coeficientes de
variacdo de Pearson (CV) mais pronunciados que as outras dosagens analisadas:
3,9% e 5,5%, repectivamente. Para a cor verdadeira remanescente, percebe-se a
variacdo dos valores, principalmente, para as dosagens 5 g.L™ (31,8%) e 6 g.L™
(31,9%). Os valores do CV para as outras dosagens foram inferiores, apresentando
menor grau de dispersao.

Verifica-se, também, reducdo na DQO remanescente de acordo com o

aumento da concentracdo de Fe?". De acordo com Villa et al. (2007), o aumento da
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concentragéo de ferro aumenta a velocidade da reacédo de Fenton, fazendo com que
a concentragao de H,O, diminua rapidamente minimizando o sequestro de radicais
hidroxilas.

Utilizando comparacdo multipla das médias, através de anadlise de variancia
(ANOVA), foi verificado que houve diferenca significativa tanto em relagdo a DQO
remanescente (Fca = 237,42; Feriico = 2,11) quanto a cor verdadeira remanescente
(Fca = 51,47; Feriico = 2,11), sendo necessario aplicar o método grafico GT-2,
conforme Sokal e Rohlf (1981), para demonstrar em que ocorreram as diferencas
significativas. Na Figura 4 apresenta-se o grafico GT-2 para os resultados de DQO

remanescente.

Figura 4. Método grafico GT-2 aplicado aos valores de DQO remanescente (gO./L) na Etapa .
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Percebe-se, na figura 4, que a dosagem de 12 gFe?".L™" removeu maior
guantidade de matéria organica, correspondente a 87%. A Figura 5 apresenta o

grafico GT-2 para os resultados de cor verdadeira remanescente.
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Figura 5. Método grafico GT-2 aplicado aos valores de cor verdadeira remanescente (uH) na Etapa .
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Em relacdo a cor verdadeira remanescente (Figura 5), pode-se notar que a
dosagem de 8 gFe?".L™ foi a que obteve uma maior remocdo de cor verdadeira
(97%), no entanto, ndo apresenta diferenca significativa com as dosagens 5 e 12
gFe* L™

Logo, foi definida a dosagem de Fe?* de 5 g.L™ para ser utilizada durante as
etapas seguintes, por ser a menor dosagem dentre as que obteve maior remocao de
cor verdadeira. A DQO remanescente ap0s a oxidacdo, coagulacdo/floculacédo e
sedimentacéo foi reduzida de 16,3 gO..L™ para 6,0 gO..L*, e a cor verdadeira
remanescente de 8675 uH para 303 uH, apresentando percentuais de remocéo de
63% e 96,5%, respectivamente.

Deng (2007) avaliou a remocao fisica e oxidativa dos compostos organicos de
lixiviado de aterro municipal estabilizado, utilizando o processo Fenton, no qual, se
obteve uma remocdo de DQO de 61% com a dosagem de 4,5 gFe?".L™" e razéo
molar [H,0,)/[Fe?'] 3. Observou-se uma dosagem de Fe?" menor com uma remogao
de DQO préxima a encontrada neste trabalho. Tal resultado pode ser possivelmente
explicado, ja que em seu trabalho o tempo de oxidacao foi de 9 horas e a adicdo do
reagente de Fenton foi gradual (6 etapas), no qual, segundo o autor, o efeito positivo
da adicdo gradual de H,O, pode ser por causa de uma reducao da alta concentracéo
de H,0O,, impedindo que o H,O, sequestre os radicais hidroxilas.

Kochany e Lipczynska-Kochany (2009) também encontraram a concentracao

de 5 gFe*.L™! como a melhor dosagem, com uma remocéo de 66% de DQO. Esta
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remoc&o foi obtida com uma razdo molar [H20)/[Fe?'] 19 e pH de oxidacdo 3,5,
sendo, possivelmente, a explicacdo de uma maior remocdo de DQO quando
comparada a encontrada nesta etapa.

4.2 ETAPA Il - DEFINICAO DA RAZAO MOLAR [H.0,)/[Fe?

A Tabela 7 mostra os resultados para DQO remanescente e cor verdadeira
remanescente do lixiviado tratado, referentes & definicdo da razdo molar H.O./Fe*".
O lixiviado bruto apresentava uma DQO de 14,6 gO.L™' e cor verdadeira
remanescente de 8562 uH.

Tabela 7. Resultados referentes & definicdo da razao molar [H,0,]/[Fe*‘] (ETAPA II).

DQO COR
Razao N° de Xi — Xs X s Ccv Xi— Xs X s Ccv
Molar repeticdes (gO./L) (gO./L) (%) (uH) (uH) (%)
[H-0,)/[Fe”]
1 12 45-57 5,2 358,5 6,9 | 1009 —1678 | 1208 | 220,9 | 18,3
2 12 54-8,9 6,4 1364,8 | 21,2 | 637 —-1494 | 1072 | 372,5 | 34,7
3 12 56-7,0 6,0 506,5 8,4 164 — 443 294 | 814 | 27,7
6 12 3,6-6,8 54 998 18,4 157 — 477 372 | 110,8 | 29,8
9 12 1,6-4,2 3,0 943,7 | 31,3 202 - 696 454 217 47,8
12 12 20-47 3.4 791,7 | 23,2 519 - 839 639 | 100,7 | 15,7

(Xi: menor valor; Xs: maior valor; X: média; s: desvio-padréo; CV: coeficiente de variagio).

Observam-se os dados da Tabela 7 para a DQO remanescente, e, também,

para a cor verdadeira remanescente, é evidente a variacdo dos valores para a razao
molar [H.O,)/[Fe?"] 9, apresentando coeficientes de variacdo de Pearson (CV) mais
pronunciados que as outras razbes molares analisadas, 31,3% e 47,8%,
respectivamente.

No que concerne a cor verdadeira remanescente, percebe-se uma alta
remocao quando a razdo molar aumenta de 2 para 3; e para as razes molares
acima de 3, observa-se que de acordo com a proporcdo que a razdo molar aumenta,
a cor vai aumentando e, consequentemente, a remoc¢ao vai diminuindo. Umar et al.
(2010) descreve em seu trabalho que uma dose reduzida de H,O, ndo gera os

radicais hidroxilas suficientes para atingir completa mineralizacdo. Dosagens mais
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elevadas de H,0O,, geralmente, resultam em um aumento da degradagao, embora a
eficacia de H,0; seja reduzida quando a sua a dosagem € aumentada para além de
certo ponto, em razdo da formacdo de compostos organicos que sao dificeis de
serem oxidados.

De acordo com a ANOVA, foi verificado que houve diferenca significativa
tanto em relacdo a DQO remanescente (Fca = 28,09; Feriico = 2,35) quanto a cor
verdadeira remanescente (Fca = 39,79; Feriico = 2,35), sendo necessario aplicar o
método gréafico GT-2 para evidenciar em que ocorreram as diferencas significativas,
conforme as Figuras 6 e 7.

Figura 6. Método grafico GT-2 aplicado aos valores de DQO remanescente (gO»/L) na Etapa II.
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Verifica-se, na Figura 6, que as razGes molares 1, 2, 3 e 6 ndo apresentam
diferencas significativas entre si, mas todas apresentaram diferencas significativas
das razbes molares 9 e 12. Porém, as razGes molares 9 e 12 ndo apresentam
diferencas significativas entre si e foram as que removeram uma maior quantidade
de matéria organica.

Na Figura 7, nota-se que as razBes molares 3, 6, 9 e 6, 9, 12 nao
apresentaram diferencas significativas entre si e obtiveram os melhores resultados

com relacdo a remocdao de cor verdadeira remanescente.
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Figura 7. Método grafico GT-2 aplicado aos valores de cor verdadeira remanescente (uH) na Etapa Il.

1500
1350 |
1200 |
1050 +
900 +
750 +
600 +
450
300 +
150 +

0 1 1 | | I |

e
>+

— Limite Superior
+ Media
A Limite Inferior

Cor Verdadeira Remanescente (uH)

o
>+
e

Razao Molar [H202])/[Fe?*]

Foi definida a razdo molar [H,O.)/[Fe**] 9 a ser utilizada durante as etapas
seguintes de tratamento, por se tratar da menor dosagem que removeu uma maior
quantidade de matéria organica. A DQO remanescente foi reduzida de 14,6 gO,.L™
para 3,0 gO.L™" e cor verdadeira remanescente de 8562 uH para 454 uH,

apresentando percentuais de remocao de 79% e 95%, respectivamente.

4.3 ETAPA IIl — DEFINICAO DO pH DE OXIDAGAO

A Tabela 8 apresenta os resultados para DQO remanescente e cor
verdadeira remanescente do lixiviado tratado, referente a definicdo do pH de
oxidag&o. O lixiviado bruto apresentava uma DQO de 14,6 gO,.L™ e cor verdadeira

remanescente de 8562 uH.



Tabela 8. Resultados referentes a definicdo do pH de oxidagéo (ETAPA Il1).
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DQO COR
pH N° de Xi—Xs X S CVv Xi— Xs X S CVv
repeticdes (gO,/L) (g0O,/L) (%) (uH) (uH) (%)
2 12 1,6-4,2 3,0 943,7 | 31,3 | 202-696 | 454 217 47,8
3 12 8,6 —10,9 9,9 747,3 7,5 577 -796 | 646 59,6 9,2
4 12 40-9,6 7,0 2003,9 | 28,4 | 524-743 | 637 80,4 | 12,6

(X;: menor valor; Xs: maior valor; X: média; s: desvio-padréo; CV: coeficiente de varia¢o).

Na Tabela 8 observa-se, para a DQO remanescente e cor verdadeira
remanescente, a variagcdo dos valores para o pH 2, apresentando coeficientes de
variagcdo de Pearson (CV) mais acentuado que os outros pH analisados: 31,3% e
47,8%, respectivamente.

A cor verdadeira remanescente apresentou diferencas significativas, de
acordo com a ANOVA (Fca = 7,42; Feritico =
(Fca = 78,91; Feritico =
demonstrar em que ocorreram as diferencas significativas, conforme as Figuras 8 e
9.

3,28), e a DQO remanescente também

3,28), sendo necessario aplicar o método grafico GT-2 para

Figura 8. Método grafico GT-2 aplicado aos valores de cor verdadeira remanescente (uH) na Etapa
Il
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Figura 9. Método grafico GT-2 aplicado aos valores de DQO remanescente (gO,/L) na Etapa Ill.
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Percebe-se nas Figuras 8 e 9, com pH igual a 2, que foi propiciada maior
remocé&o de cor verdadeira e matéria organica. A DQO remanescente foi reduzida de
14,6 gO,.L™ para 3,0 gO..L™" e cor verdadeira remanescente de 8562 uH para 454
uH, apresentado percentuais de remocédo de 79% e 95%, respectivamente. Este
resultado pode estar relacionado a uma maior precipitacdo de substancias humicas
em pH baixo, de acordo com Silva et al. (2006), que em seu experimento estudaram
a influéncia do pH inicial no tratamento do lixiviado, utilizando processo Fenton, no
gual, analisaram o pH 2, 3 e 4 e obtiveram com o pH 2 as melhores remocdes.

Nesta etapa foi observado que o ferro e o peréxido de hidrogénio acidificam o
lixiviado, visto que foi constatada a reducédo significativa de pH de 8,53 para 3,98,
apenas com a adicao do ferro e do peréxido de hidrogénio, reduzindo o custo com
acido para diminuicéo de pH. A reducao do pH para 3,98 foi o principal motivo deste
trabalho ter variado o pH até 4. Goi et al. (2010), estudaram o tratamento do lixiviado
bruto com reagente de Fenton, sem pré-ajuste de pH, e descobriram que a
necessidade de acidificacdo direta durante o tratamento pode ser evitada com o
aumento da dosagem do H;0,. Em seu experimento, o pH diminuiu 8,1 para 2,75

quando ambos, H,0, e Fe?*, foram adicionados.
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4.4 ETAPA IV — DEFINICAO DO TEMPO DE OXIDACAO

Foi definido nesta etapa o tempo de oxidacao, para o qual, foram analisados
os tempos de 5, 10, 15, 20 e 30 min. A Tabela 9 expde os resultados para DQO
remanescente e cor verdadeira remanescente do lixiviado tratado, referente a
definicdo do tempo de oxidag&o. O lixiviado bruto apresentava uma DQO de 18,7
gO..L™" e cor verdadeira remanescente de 6525 uH.

Tabela 9. Resultados referentes a definicdo do tempo de oxidacdo (ETAPA IV).

DQO COR
Tempo de N° de Xi — Xs X s CcVv Xi — Xs X s CcVv
Oxidacdo | repeticbes | (gO2/L) (gO./L) (%) (uH) (uH) (%)
(min)
5 12 6,0 -15,2 12,1 35455 | 29,3 | 726 - 1122 882 1454 | 16,5
10 12 8,9-12.8 11,0 1508,7 | 13,7 | 613-1084 | 870 156,2 | 17,9
15 12 9,4-13,6 11,0 1499,7 | 13,8 | 500 - 1386 913 383,5 42
20 12 41-79 6,1 1544,2 | 25,5 | 519 -1028 722 1815 | 25,1
30 12 1,6-4.2 3,0 943,7 | 31,3 | 202-696 454 217 47,8

(X;: menor valor; Xs: maior valor; X: média; s: desvio-padréo; CV: coeficiente de variaco).

Constata-se, na Tabela 9, a variacdo dos valores para o tempo de oxidacao
de 30 min com relacdo a DQO remanescente e também para a cor verdadeira
remanescente, apresentando coeficientes de variacdo de Pearson (CV) mais
acentuado que os outros tempos analisados: 31,3% e 47,8%, respectivamente.

Verifica-se, também, uma maior remo¢do de DQO com o0 aumento do tempo
de oxidacdo. De acordo com Moraiva (2010) a interacdo entre a quantidade de H,O,
e tempo de reacdo aumenta a probabilidade de geracdo de radicais hidroxilas em
funcdo de um maior tempo de exposicdo contribuindo assim positivamente para a
eficiéncia do tratamento.

De acordo com a ANOVA, houve diferenca significativa tanto em relacdo a
DQO remanescente (Fca = 44,69; Feiico = 2,54) quanto a cor verdadeira
remanescente (Fca = 7,99; Feritico = 2,54), sendo necessario aplicar o método gréfico
GT-2 para evidenciar em que ocorreram essas diferencas significativas, segundo as
Figuras 10 e 11.
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Figura 10. Método grafico GT-2 aplicado aos valores de cor verdadeira remanescente (uH) na Etapa
A2
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Observa-se, na Figura 10, que o tempo de 30 min de oxidacdo apresentou
uma melhor remocdo de cor, sendo que este tempo ndo apresenta diferenca
significativa com o tempo de 20 min de oxidacao.

Na Figura 11, o tempo de 30 minutos também foi 0 que removeu uma maior
guantidade de matéria organica, porém, ele é diferente significativamente do tempo
de 20 min.

Figura 11. Método grafico GT-2 aplicado aos valores de DQO remanescente (gO,/L) na Etapa IV.
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Portanto, analisando os resultados, o tempo de oxidagcdo de 20 min foi o
escolhido a ser utilizado durante as etapas seguintes do experimento, ja que € o
A DQO

remanescente foi reduzida de 18,7 gO..L" para 6,1 gO..L', e cor verdadeira

menor tempo a apresentar uma maior remogdo de cor verdadeira.

remanescente de 6525 uH para 722 uH, apresentando percentuais de remocao de

67% e 89%, respectivamente.

4.5 ETAPA V — DEFINICAO DO TEMPO DE FLOCULACAO

Esta etapa constituiu na definicdo do tempo de floculagdo, em que foram
analisados os tempos de 10, 20 e 30 min. A Tabela 10 mostra os resultados para
DQO remanescente e cor verdadeira remanescente do lixiviado tratado, referente a
definicdo do tempo de floculagdo. O lixiviado bruto apresentava uma DQO de 16,9

gO..L™" e cor verdadeira remanescente de 7279 uH.

Tabela 10. Resultados referentes a definicdo do tempo de floculacdo (ETAPA V).

DQO COR
Tempo de N° de Xi — Xq X s cVv Xi — Xs X s CcV
floculacdo | repeticdes (gO./L) (gO./L) (%) (uH) (uH) (%)
(min)
10 12 3,6-6,9 5,6 1402,7 | 25,2 537 - 839 673 110,1 | 16,3
20 12 41-79 6,1 1544,2 | 25,4 | 519 -1028 722 181,5 | 25,1
30 12 3,0-6,9 4.8 1110,6 | 23,2 443 - 764 594 93,8 15,8

(Xi: menor valor; Xs: maior valor; X: média; s: desvio-padréo; CV: coeficiente de variagio).

Observa-se, na Tabela 10, para a DQO remanescente a variacdo dos valores
para todos os tempos, de acordo com o coeficiente de variacdo de Pearson (CV).
Para a cor verdadeira remanescente, é notéria a variacdo dos valores para o tempo
de floculacéo de 20 min (CV = 25,1%).

De acordo com a ANOVA, verifica-se que ndo houve diferenca significativa,
tanto em relacdo a DQO remanescente (Fca = 2,71; Feriico = 3,28) quanto a cor
verdadeira remanescente (Fca = 2,78; Feriico = 3,28). Portanto, foi definido o tempo
de floculagdo de 10 min, por ser o menor tempo. Neste, a DQO remanescente foi

reduzida de 16,9 gO..L™* para 5,6 gO..L™, e cor verdadeira remanescente de 7279
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uH para 673 uH, apresentando percentuais de remocdo de 67% e 91%,
respectivamente.

Zhang et al. (2005) também utilizou em seu trabalho o tempo de floculagéo de
10 min, no qual se obteve uma remoc¢ao de DQO de 66%,; praticamente a mesma
remogdo quando comparada a deste trabalho. Embora, em seu estudo ele tenha
utilizado polimeros para melhorar a sedimentacdo, ele observou que a adicdo de
polimeros tem pouco efeito na reducéo significativa da DQO.

4.6 ETAPA VI — DEFINICAO DO TEMPO DE SEDIMENTACAO

Esta etapa objetiva a definicho do tempo de sedimentacdo, no qual se
analisaram os tempos de 10, 15, 20 e 25 min. A Tabela 11 apresenta os resultados
para DQO remanescente e cor verdadeira remanescente do lixiviado tratado,
referente a definicdo do tempo de sedimentacédo. O lixiviado bruto apresentava uma
DQO de 11,6 gO,.L™, e cor verdadeira remanescente de 6223 uH.

Tabela 11. Resultados referentes a definicdo do tempo de sedimentacdo (ETAPA VI).

DQO COR
Tempo de N° de Xi — Xs X s cv Xi — Xs X s cv
Sedimentacdo | repeticbes | (gO,/L) (gO./L) (%) (uH) (uH) (%)
(min)

10 12 3,6-6,9 5,6 1402,7 | 25,2 | 537-839 | 673 | 110,1 | 16,3

15 12 2,4-57 3,8 980,3 | 25,5 | 349-443 | 394 40 10,1

20 12 2,7-6,3 5,0 1506,4 | 29,8 | 424 —-651 | 523 75,5 | 14,4

25 12 3,1-6,3 5,0 1191,4 | 23,6 | 311—-651 | 444 | 107,3 | 24,2

(Xi: menor valor; Xs: maior valor; X: média; s: desvio-padréo; CV: coeficiente de variago).

Na Tabela 11, observa-se para a DQO remanescente a variacdo alta dos
valores para todos os tempos. Para a cor verdadeira remanescente, é perceptivel a
variacdo dos valores para o tempo de sedimentacdo de 25 min (CV = 24,2%),
apresentando coeficiente de variacdo de Pearson (CV) mais pronunciado que nos
outros tempos analisados.

De acordo com a ANOVA, verifica-se que houve diferenca significativa em
relacdo a DQO remanescente (Fca = 3,92; Feritico = 2,82), €, também, quanto a cor

verdadeira remanescente (Fca = 23,05; Feriico = 2,82); sendo necessario aplicar o



55

método gréfico GT-2 para evidenciar em que ocorreram as diferencas significativas,
(Figura 12 e 13).

Figura 12. Método grafico GT-2 aplicado aos valores de DQO remanescente (gO,/L) na Etapa VI.
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Figura 13. Método grafico GT-2 aplicado aos valores de cor verdadeira remanescente (uH) na Etapa
VI.
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Analisando as Figuras 12 e 13, constata-se que o tempo de sedimentacéo de
15 min foi o mais satisfatério, pois removeu uma maior quantidade de matéria
organica e de cor, sendo, portanto, o tempo escolhido para ser usado durante as

etapas de tratamento. A DQO remanescente foi reduzida de 11,6 gO,.L™ para 3,8
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gO2.L*, e cor verdadeira remanescente, de 6223 uH para 394 uH, apresentando

percentuais de remocéo de 67% e 93%, respectivamente.

4.7 ETAPA VIl - TRATAMENTO DO LIXIVIADO COM PARAMETROS OTIMIZADOS

Apos a definicdo dos melhores resultados realizados nas Etapas anteriores,
(concentracdo de Fe** de 5 g.L™ (Etapa I); a razdo molar [H,0.)/[Fe?] 9 (Etapa II);
pH de oxidacdo 2 (Etapa lll); tempo de oxidacdo de 20 min (Etapa IV); tempo de
floculagdo de 10 min (Etapa V); e tempo de sedimentacédo de 15 min (Etapa VI)), o
lixiviado tratado com estes melhores resultados foi submetido a analises para sua
caracterizagao.

A Tabela 12 apresenta a caracterizagdo do lixiviado bruto e do lixiviado
tratado. Para cada analise foram realizados 12 ensaios.

Observa-se, na Tabela 12, uma 6tima remocé&o de nitrito, nitrato, fésforo total,
ortofosfato solivel e nitrogénio amoniacal, apresentando percentuais de remocao de
93%, 69%, 97%, 99,8% e 87% respectivamente.

A adicao de sulfato ferroso propiciou o0 aumento da concentracdo de sélidos
totais no lixiviado. A diferenca, entre a massa de ST do lixiviado posterior ao
tratamento e a massa de ST do lixiviado bruto, equivale a massa de solidos
produzida durante o tratamento (10 g.L™). A diferenca encontrada pode ser atribuida
a formacdo de lodo resultante da coagulacdo de substancias dissolvidas e/ou
produtos intermediarios gerados. De acordo com Moraiva (2010) a concentracéo de
H,O, ndo contribui para a geracdo de lodo, mas a concentracdo de Fe contribui
moderadamente na producao de lodo no processo.

A relacdo STV/ST do lixiviado tratado (0,05) foi menor que a do lixiviado bruto
(0,27). Com base neste resultado, pode-se inferir que apds o tratamento nao
persistem no efluente sobrenadante substancias de natureza organica, de acordo
com Moraiva (2010).
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Tabela 12. Caracterizagdo do lixiviado bruto e do lixiviado tratado.

PARAMETROS LIXIVIADO LIXIVIADO TRATADO
BRUTO
Xi — X X s CV (%)
NITRITO (mg N-NO, /L) 0,60 0,03 - 0,05 0,04 0,004 9,2
NITRATO 8,67 2,42 - 3,74 3,0 0,3 10
(mg N-NO3/L)
FOSFORO TOTAL 14,76 0,07 -0,87 0,42 0,3 71
(mg P/L)
ORTOFOSFATO 62,31 0-0,28 0,14 0,1 71
SOLUVEL
(mg P/L)
SOLIDOS TOTAIS (g/L) 15,4 22,8 —-26,2 25,4 1322,2 5,2
SOLIDOS TOTAIS 4,3 1,1-15 1,3 148,2 11,4
VOLATEIS (g/L)
SOLIDOS TOTAIS 11,1 21,4-24)9 24,1 1316 5,5
FIXOS (g/L)
SOLIDOS 2,3 0,14 - 0,24 0,18 29,2 16
SUSPENSOS TOTAIS
()
SOLIDOS 0,9 0,006 — 0,038 0,03 11,9 49,6
SUSPENSOS
VOLATEIS (g/L)
SOLIDOS 1,4 0,10 -10,20 0,15 25,2 16,4
SUSPENSOS FIXOS
(glL)
NITROGENIO 1739 181,9 — 237,3 223 15,4 6,9
AMONIACAL
(mg N-NHa/L)
COR (uH) 6223 349 — 443 394 40 10,1
DQO (g O,/L) 11,6 24-57 3,8 980,3 25,5
FERRO (mgFe/L) 1,21 0,15-0,25 0,19 0,043 22,7

(Xi: menor valor; Xs: maior valor; X: média; s: desvio-padrao; CV: coeficiente de variagdo).

Com relacao a cor verdadeira, observa-se uma remocéo de 93%. A Figura 14

mostra a cor aparente do lixiviado antes do tratamento e pds-tratamento.

Figura 14. Lixiviado bruto e lixiviado tratado.
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.Evidencia-se, na Figura 14, que o lixiviado tratado permaneceu com uma
coloracéo levemente amarelada, podendo ser explicado, devido a presenca de ferro
pelo emprego do FeS0O,.7H,O, ja que este apresentou uma remocao 84%,
permanecendo, consequentemente, com uma quantidade relativamente pequena na
amostra.

Em relacdo a remocédo de poluentes organicos, verifica-se uma remoc¢ao de
67% apobs o tratamento. Segundo Moraiva (2010) a fracdo de DQO ndo oxidada
pode estar associada a formacdo de produtos intermediarios que requerem um
maior tempo de oxidacao.



59

5 CONCLUSAO

» Verificou-se uma reducdo na DQO remanescente de acordo com o aumento
da concentracdo de Fe?*, pois quanto maior for a concentracdo de ferro,
maior ser4 a velocidade da reacdo de Fenton, fazendo com que a
concentracdo de H,O, diminua rapidamente minimizando o sequestro de
radicais hidroxilas.

> Observou-se que o reagente de Fenton (H.0, + Fe®") acidifica o lixiviado,
visto que foi constatado reducéao significativa de pH de 8,53 para 3,98, apenas
com a adicao destes, reduzindo o custo com acido para diminuicao de pH.

» Evidenciou-se uma maior remo¢ao de DQO com o aumento do tempo de
oxidacdo, pois um maior tempo de reacdo aumenta a probabilidade de
geracéao de radicais hidroxilas.

» O tempo de floculagdo ndo apresentou diferenca significativa entre os tempos
estudados (10, 20 e 30 min), tanto em relacdo a DQO remanescente, quanto
a cor verdadeira remanescente.

» Os melhores resultados encontrados, dentro das condi¢bes deste estudo,
foram obtidos com a concentracdo de Fe?" de 5 g/L, com a razdo molar
[H.0,)/[Fe*] 9, com pH de oxidacdo 2, tempo de oxidacéo de 20 min, tempo
de floculacdo de 10 min e tempo de sedimentacdo de 15 min, com uma
remocao de 67% de DQO e 93% de cor verdadeira. A DQO remanescente
final foi de 3,84 gO..L™, e a cor verdadeira remanescente final foi de 394 uH.
A fracdo de DQO nao oxidada pode estar associada a formacdo de produtos
intermediarios que requerem um maior tempo de oxidacao.

» Obteve-se uma elevada remocéo de nitrito, nitrato, fésforo total, ortofosfato
soluvel e nitrogénio amoniacal, apresentando percentuais de remocao de
93%, 69%, 97%, 99,8% e 87%, respectivamente.

» A adicdo de sulfato ferroso propiciou o aumento da concentracao de solidos
totais no lixiviado, em virtude da concentracdo de Fe contribuir para a
producéo de lodo no processo.

» Arelacdo STV/ST do lixiviado tratado (0,05) foi menor que a do lixiviado bruto
(0,27), significando que apds o tratamento ndo persistem no efluente

sobrenadante substancias organicas.
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APENDICE A - Andlise de variancia (ANOVA) aplicada aos valores de DQO

remanescente na Etapa I.

Tabela A. Andlise de variancia (ANOVA) aplicada aos valores de DQO remanescente na Etapa .

Fonte da variagcdo SQ gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 612483947 7 87497706,7 237,4249 2,74405E-54 2,115472
Dentro dos grupos 32430460 88 368527,9498

Total 644914406 95

APENDICE B - Andlise de variancia (ANOVA) aplicada aos valores de cor

verdadeira remanescente na Etapa I.

Tabela B. Andlise de variancia (ANOVA) aplicada aos valores de DQO remanescente na Etapa .

Fonte da variacdo SQ gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 10903520,3 7 15576458 51,47417 1,929E-28 2,1154717
Dentro dos grupos = 2662943,92 88 30260,726

Total 13566464,2 95

APENDICE C - Andlise de variancia (ANOVA) aplicada aos valores de DQO

remanescente na Etapa Il.

Tabela C. Andlise de varidncia (ANOVA) aplicada aos valores de DQO remanescente na Etapa Il.

Fonte da variacdo SQ gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 115180300 5 23036060 28,091989 3,9061E-15 2,3538
Dentro dos grupos ~ 54121477,8 66 820022,392

Total 169301778 71

APENDICE D - Andlise de variancia (ANOVA) aplicada aos valores de cor

verdadeira remanescente na Etapa Il.

Tabela D. Analise de variancia (ANOVA) aplicada aos valores de cor verdadeira remanescente na Etapa Il.

Fonte da variacdo SQ al MQ F valor-P F critico
Entre grupos 8742744918 5  1748548,984 39,78636461 1,20101E-18 2,3538
Dentro dos grupos 2900597,58 66  43948,44818

Total 11643342,5 71
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APENDICE E - Andlise de variancia (ANOVA) aplicada aos valores de DQO

remanescente na Etapa Ill.

Tabela E. Andlise de variancia (ANOVA) aplicada aos valores de DQO remanescente na Etapa lIl.

Fonte da variacao SQ gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 287485104,2 2 143742552 78,914 2,65993E-13 3,2849
Dentro dos grupos 60109641,87 33 1821504,3

Total 347594746 35

APENDICE F - Andlise de variancia (ANOVA) aplicada aos valores de cor
verdadeira remanescente na Etapa lIl.

Tabela F. Andlise de variancia (ANOVA) aplicada aos valores de cor verdadeira remanescente na Etapa lll.

Fonte da variagao SQ gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 282513,5123 2 141257 7,4185 0,0022 3,2849
Dentro dos grupos 628358,3383 33 19041

Total 910871,8507 35

APENDICE G - Andlise de variancia (ANOVA) aplicada aos valores de DQO

remanescente na Etapa IV.

Tabela G. Andlise de variadncia (ANOVA) aplicada aos valores de DQO remanescente na Etapa IV.

Fonte da variagao SQ gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 728253691 4 182063423 44,686 1,15505E-16 2,5397
Dentro dos grupos 224085383 55 4074279,7

Total 952339074 59

APENDICE H - Andlise de variancia (ANOVA) aplicada aos valores de cor

verdadeira remanescente na Etapa IV.

Tabela H. Andlise de varidncia (ANOVA) aplicada aos valores de cor verdadeira remanescente na Etapa IV.

Fonte da variacdo SQ gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 1742569 4 435642 7,988 3,76126E-05 2,5397
Dentro dos grupos 2999551 55 54537

Total 4742120 59




68

APENDICE | - Anélise de variancia (ANOVA) aplicada aos valores de DQO

remanescente na Etapa V.

Tabela I. Andlise de variancia (ANOVA) aplicada aos valores de DQO remanescente na Etapa V.

Fonte da variacao SQ gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 10091874 2 5045937 2,71 0,0813 3,2849
Dentro dos grupos 61444823 33 1861964

Total 71536697 35

APENDICE J - Andlise de variancia (ANOVA) aplicada aos valores de cor
verdadeira remanescente na Etapa V.

Tabela J. Andlise de variancia (ANOVA) aplicada aos valores de cor verdadeira remanescente na Etapa V.

Fonte da variacao SQ gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 99792,2184 2 49896,11 2,7806 0,0766 3,2849
Dentro dos grupos ~ 592165,397 33 1794441

Total 691957,615 35

APENDICE L - Andlise de variancia (ANOVA) aplicada aos valores de DQO

remanescente na Etapa VI.

Tabela K. Andlise de varidncia (ANOVA) aplicada aos valores de DQO remanescente na Etapa VI.

Fonte da variacao SQ gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 19439637 3 6479879 3,9173 0,0146 2,8165
Dentro dos grupos 72783945 44 1654181

Total 92223582 47

APENDICE M - Andlise de variancia (ANOVA) aplicada aos valores de cor

verdadeira remanescente na Etapa VI.

Tabela L. Andlise de varidncia (ANOVA) aplicada aos valores de cor verdadeira remanescente na Etapa VI.

Fonte da variacdo SQ gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 534609 3 178203 23,046 4,04035E-09 2,8165
Dentro dos grupos 340227 44 7732,4

Total 874836 47




