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RESUMO

O tratamento de lixiviado proveniente de aterros sanitarios é considerado um dos maiores
desafios em termos de poluicao das dguas e gestdo dos residuos sélidos, especialmente devido
ao seu elevado potencial poluidor, com elevada concentragdo de matéria organica refratéria.
Nesse contexto, o presente trabalho teve como objetivo a investigacdo do potencial de
tratamento para lixiviado bruto e com caracteristicas de antigo, para remo¢do de matéria
organica, a partir de combinacdes de processos oxidativos avangados (POAS), assim como,
definir as alternativas de reutilizagdo do lixiviado tratado. O objeto de estudo foi o lixiviado
bruto proveniente do Aterro Sanitario Metropolitano de Jodo Pessoa (ASMJP), criado em
05/08/2003. Para isso, avaliou-se a eficiéncia da remocao de cor e DQO das rotas de tratamentos
compostas por aplicacdes de formas conjugadas e isoladas dos seguintes POAs: TiO2/UV-A;
H202/UV-C; H20.2/UVsolar; foto-Fenton solar e Fenton. Os POAs foram testados sob
diferentes condicbes de tempo e concentracdo de reagentes. Os resultados encontrados
apontaram que, o lixiviado bruto proveniente do ASMJP, apresentou caracteristicas como
elevada cor (9425,22 mg/LPt-Co) e concentracdo de matéria organica, em termos de DQO
(6273,32 mg de O2.L™Y). As rotas de tratamento H.0,/UV-C seguido do foto-Fenton solar e
H202/UV-C seguido do Fenton, ambas com 60 minutos de tratamento, e o foto-Fenton solar
aplicado diretamente no lixiviado bruto, com 120 minutos de tratamento, atingiram remocodes
superiores a 90% para cor e 70% para DQO. Nessas condicGes, o foto-Fenton direto no lixiviado
bruto garantiu a melhor qualidade do efluente tratado, destacando elevada remocdo de DQO,
menor volume de lodo gerado e menor percentual de peroxido residual. Apos o tratamento pelas
trés rotas supracitadas, o lixiviado se enquadrou nos limites impostos pela Resolucdo do
COEMA 02 de fevereiro de 2017 do estado do Ceara, para o reuso direto de agua nao potavel
para fins urbanos, agricolas, ambientais e para aquicultura. Diante disso, os resultados
encontrados, destacam e comprovam o importante papel do tratamento e destinacdo do
lixiviado, os quais podem contribuir para o melhor desenvolvimento da gestdo de residuos
solidos urbanos. O tratamento do lixiviado seguido do redso refletira em beneficios,
principalmente, referente a reducéo de carga poluente em corpos hidricos e no solo, demanda
do consumo de agua potavel e aplicacdo de dgua de reliso para usos menos nobres.

Palavras chave: Remocdo de cor e DQO. Efluentes recalcitrantes. Reutilizacdo de aguas
residuérias.



ABSTRACT

The treatment of leachate from landfills is considered one of the major challenges in terms of
water pollution and solid waste management, especially due to its high polluting potential, with
high concentration of refractory organic matter. In this context, the present work had the
objective of investigating the treatment potential for crude leachate with characteristics of old,
for the removal of organic matter, from combinations of advanced oxidative processes (POAS),
as well as to define the reuse alternatives of leachate treated. The object of study was the crude
leachate from the Metropolitan Sanitary Landfill of Jodo Pessoa (ASMJP), created on
08/05/2003. For this, was evaluated the efficiency of the color removal and COD of the routes
of treatments composed by applications of conjugated forms and isolated of the following
POAs: TiO2/UV-A; H202/UV-C; H202/UVsolar; photo-Fenton solar and Fenton. POAs were
tested under different time conditions and reagent concentration. The results showed that the
crude leachate from ASMJP presented high color characteristics (9425.22 mg/LPt-Co) and
organic matter concentration, in terms of COD (6273.32 mg of O2.L ). The treatment route
H2.0./UV-C followed by solar photo-Fenton and the treatment route H2O2/UV-C followed by
Fenton, both with 60 minutes of treatment, and the solar photo-Fenton applied directly to the
crude leachate with 120 minutes of treatment, reached removals above 90% for color and 70%
for COD. In these conditions, the direct photo-Fenton in the raw leachate guaranteed the best
quality of the treated effluent, highlighting high COD removal, lower sludge generated and
lower percent residual peroxide. After the treatment of the three routes referred to above, the
leachate complied with the limits imposed by the Resolution of COEMA February 02, 2017 of
the state of Ceara, for the direct reuse of non-potable water for urban, agricultural,
environmental and aquaculture purposes. Therefore, the results found highlight and prove the
important role of the treatment and destination of leachate, which can contribute to the better
development of urban solid waste management. The treatment of the leachate followed by the
reuse will reflect in benefits, mainly, referring to the reduction of the pollutant load in water
bodies and in the soil, demand of the consumption of drinking water and application of reuse
water for less noble uses.

Keywords: Color removal and COD. Recalcitrant effluents. Reuse of wastewater.
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1. INTRODUCAO

Os aterros sanitarios constituem em uma das formas de disposicao final de residuos
solidos urbanos, amplamente utilizada no Brasil. Essa técnica necessita de critérios e normas
especificas para o controle da poluicdo ambiental e protecdo a saude publica (MAUS et al.,
2009; JUCA et al., 2014). Porém, mesmo o aterro sanitario operando de forma ambientalmente
adequada, ha a producdo de efluentes liquidos e gasosos, e 0 maior problema ambiental reside
na fase liquida conhecida como lixiviado (FERRAZ; POVINELLLI, 2015).

O lixiviado possui elevada complexidade sendo formado pela solugéo do chorume e
agua de origem superficial (chuva ou escoamento) ou subterranea (infiltracdo), e em
consequéncia das decomposicdes fisicas, quimicas e microbioldgicas ocorridas no interior das
células dos aterros (CHRISTENSEN et al., 2001, ROCHA, 2005).

A idade do aterro sanitéario e a razdo de biodegradabilidade (Demanda Bioquimica de
Oxigénio/Demanda Quimica de Oxigénio (DBOs/DQO) sdo fatores importantes para avali¢ao
da tratabilidade desse efluente (SINGH; TANG, 2013). Diante disso, os lixiviados proveniente
de aterros antigos (>10 anos) com a relacdo DBOs/DQQO inferior a 0,3, apresenta elevada fracéo
de substéancias tdxicas e/ou recalcitrantes (AMOR et al., 2015), o que dificulta o seu tratamento
por processos bioldgicos.

Nesse contexto, dentre as diversas alternativas e tecnologias para o tratamento do
lixiviado baseadas, sobretudo, em processos fisico-quimicos, 0s Processos Oxidativos
Avancados (POAs) aparecem como uma alternativa promissora, especialmente devido as
caracteristicas como elevadas capacidade e velocidade de degradacdo de compostos
recalcitrantes (CAVALCANTI, 2013).

Os POAs que associam radiacdes com a adicdo de um agente auxiliar (agente oxidante
forte ou catalisador), tém sido aplicados com sucesso no tratamento de efluentes recalcitrantes,
sendo que a maior parte das rea¢des fotocataliticas utiliza radia¢do ultravioleta (UV) para gerar
radicais hidroxila (NOGUEIRA; MODE, 2002).

Nesses casos, 0s processos artificiais com as UV-A e UV-C sdo mais usadas em
aplicacdes ambientais. Por outro lado, o processo de fotocatalise solar, o qual associa a oxidagao
avancada com radiacdo solar, € um sistema vantajoso, pois desfruta-se de energia limpa e
abundante, principalmente, no nordeste brasileiro. Esse processo € considerado um dos
principais no cenario do tratamento de lixiviado antigo, especialmente na degradagdo da matéria
organica (CAHINO et al., 2014; ROCHA et al., 2013).
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Entretanto, como em qualquer outra técnica de tratamento, existem limitacGes para a
aplicabilidade da oxidacdo avancada, as quais impedem a sua aplicagédo isolada e
indiscriminada a qualquer tipo de residuo (MORAIS, 2005). Essas limitacbes estdo
relacionadas, principalmente aos elevados custos com consumo energeético e a possibilidade de
formagc&o de subprodutos toxicos (DOMENECH et al., 2001; FREIRE et al., 2000).

Em contrapartida, com o intuito de diminuir essas restri¢cdes, a integracdo dos POAS
com outras técnicas de tratamento, bem como combinacbes entre os POAs vem sendo
investigada (MORAIS, 2005; MORAVIA, 2010; VILAR et al., 2011; WANG et al., 2002).

Nesse contexto, a combinacdo entre sistemas € uma tendéncia para sanar as limitacoes
de cada processo, de modo a possibilitar 0 aumento da eficiéncia na degradagéo de poluentes
somado a reducdo dos custos do tratamento, bem como, as condi¢des de qualidade do lixiviado
tratado que permita sua reutilizacao.

Assim, o0s estudos reunidos neste trabalho justificam-se por constituirem o
conhecimento acerca da associa¢do de POAs no tratamento de lixiviado bruto de aterro sanitario
antigo. Da mesma forma, podera contribuir na ado¢do de uma tecnologia com boa eficiéncia na
remocdo da matéria organica e consequentemente na reducdo do seu potencial poluidor,
permitindo, assim, a reutilizagdo do efluente.

Portanto, na presente pesquisa, estdo em evidéncia os questionamentos relativos a
aplicacdo da radiacdo UV artificial na composicdo de processos conjugados. Questiona-se
também, a eficiéncia da combinacdo de POAs na reducédo de cor e DQO do lixiviado tratado,
estimando que a oxidacao avancada possa modificar favoravelmente a recalcitrancia do efluente

ao longo do tratamento, e posterior aplicabilidade de retso do efluente tratado.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Investigar a eficiéncia dos POAs isolados e conjugados no tratamento para lixiviado

bruto e antigo, através da remocéo de matéria organica.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

» Definir o tempo de reacgdo e o tipo de UV utilizados nos POAs irradiados com UV
artificial nas reducdes da cor (NC) e DQO;

* Investigar a reducdo do tempo de reagéo e da concentracdo de H>O, de POAs isolados
e conjugados;

« Avaliar a qualidade do lixiviado tratado por POAs isolados e conjugados, em relacdo
aos parametros fisicos e quimicos cor, turbidez, DQO, sélidos totais, cloreto, nitrato,
pH, temperatura, e condutividade elétrica;

» Definir as alternativas para a reutilizacdo do efluente pds-tratado por processos
combinados ou isolados de acordo com a Resolucdo do Conselho Estadual do Meio
Ambiente do Ceara (COEMA) N°02 de Fevereiro de 2017.
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3. REFERENCIAL BIBLIOGRAFICO

3.1 LIXIVIADO DE ATERRO SANITARIO

Desde a san¢do da lei de crime ambientais (Lei n® 9.605/98), a disposicao de residuos
solidos em lixdes e considerada crime, pois em seu artigo 54, causar poluigdo pelo lancamento
de residuos solidos em desacordo com leis e regulamentos é crime ambiental. Dessa forma, a
Politica Nacional de Residuos Soélidos (Lei Federal n° 12.305/2010), determina que o aterro
sanitério é a forma de disposi¢do ambientalmente adequada para os rejeitos. Segundo a NBR
8419/1992 (ABNT, 1992) aterro sanitario consiste em:

Técnica de disposicdo de residuos sdlidos urbanos no solo, sem causar danos a satde
publica e a sua seguranga, minimizando os impactos ambientais. Método este que
utiliza principios de engenharia para confinar os residuos sélidos a menor area
possivel e reduzi-los ao menor volume permissivel, cobrindo-os com uma camada de
terra na conclusdo de cada jornada de trabalho, ou a intervalos menores, se necessario
(ABNT, 1992, p. 1).

Nos aterros, os processos de degradacdo dos residuos dao origem ao chorume, e esse ao
se misturar com a agua de infiltracdo na camada de cobertura e interior das células de
aterramento, produz o lixiviado que é caracterizado pela intensa cor escura, odor desagradavel
e elevada concentracdo de matéria organica refrataria, amonia e compostos toxicos (MORAVIA
etal., 2011).

O lixiviado composto pela dgua da prépria umidade dos residuos e pela dgua da chuva,
percola a massa sélida, pela acdo da gravidade, e transforma-se em uma matriz agquosa
altamente complexa, composta de elevados teores de poluentes inorganicos e organicos de
natureza coloidal e dissolvida (CHRISTENSEN et al., 2001; KJELDSEN et al., 2002;
MORAIS; ZAMORA, 2005; RENOU et al., 2008). Esses compostos incluem acidos humicos,
amoOnia, ions e sais xenobiéticos, aléem de metais tracos que garantem alta toxicidade do
lixiviado (PRIMO; RIVERO; ORTIZ, 2008; CAMARGO, 2012).

Conforme Christensen et al., (2001), nos lixiviados brutos, estdo contidos compostos
derivados das diferentes classificacdes de residuos solidos provenientes das atividades sociais
e industriais. Ainda de acordo com tais autores existem 4 grupos de principais poluentes

presentes nos lixiviados:
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1. Macrocomponentes inorganicos: Ca?*, Mg?*, Na**, K*, NH*", Fe?*, Mn?*, CI', SOs*e
HCO*;

2. Matéria organica dissolvida: a partir do carbono organico total (COT), abrangendo
acidos félicos e humicos, da DQO ou da DBOs;

3. Compostos organicos xenobidticos (COXs): presentes em concentracdes
relativamente baixas nos lixiviados, incluindo hidrocarbonetos aromaticos, fendis e
compostos alifaticos clorados;

4. Metais pesados: Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn.

A composicéo variavel desse efluente sofre influéncia da época do ano, das condigdes
climatoldgicas e hidrogeoldgicas, das caracteristicas dos residuos aterrados e das condicdes de
infraestrutura e de operacao do aterro. Além disso, composi¢do do lixiviado também varia de
acordo com a sua idade, atividade da flora microbiana e caracteristicas do solo (PRIMO;
RIVERO; ORTIZ, 2008; CASSANO et al., 2011; POBLETE et al., 2011).

Quanto a classificacdo do lixiviado, o parametro mais aceito € o estado de degradacéo,
0 qual estd relacionado idade do aterro sanitario, pH e razdo de biodegradabilidade
(DBOs/DQO) (CHRISTENSEN et al., 2001; MORAIS, 2005). Com o decorrer do tempo, e
conforme a fase de decomposi¢édo dos residuos, as substancias quimicas ficam mais suscetiveis
ao carreamento ou arraste pelo liquido escoado, e as modificagdes resultantes das reacfes
bioquimicas ocorridas no interior da massa de residuos sélidos (D'ALMEIDA; VILHENA,
2000).

Contudo, diversas reacdes bioldgicas metabdlicas, aerdbias e anaerdbias, ocorrem na
decomposicdo dos residuos em um aterro. A decomposicdo aerdbica possui duracao
relativamente curta, aproximadamente um més ou até zerar o estoque de oxigénio aprisionado
no interior da célula confinada (CASTILHOS JR. et al., 2003). Apds essa fase inicial, a
degradacdo da matéria organica torna-se predominantemente anaerdbia.

Assim, de forma simplificada, baseando-se no pH, na razdo DBOs/DQO, nas fases de
degradacdo anaerobia dos residuos, e na composicao da matéria organica, os lixiviados possuem
as seqguintes classificagdes (PRIMO; RIVERO; ORTIZ, 2008; AMARAL et al., 2009; SOUTO,
2009; BIDONE; POVINELLLI, 2010; BRITO, 2014; AMOR et al., 2015; SILVA, 2017):

a) Lixiviados jovens (<5 anos): sdo caracterizados pelos baixos valores de pH, pela
DBOs/DQO superior a 0,5. Ocorre o predominio da fase &cida, com alto teor de

matéria organica biodegradavel, metais sollveis, baixa concentracdo de nitrogénio
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amoniacal, e elevada concentragdo de &cidos graxos volateis de baixo peso molecular,
podendo ser indicado ao tratamento por processos bioldgicos;

b) Lixiviados intermediarios (5-10 anos): possuem pH préximo a neutralidade (6,5-7,5),
uma relagdo DBOs/DQO entre 0,6 e 0,3, sendo a fase metanogénica a predominante
com geracdo de gas metano, e niveis mais baixos de compostos recalcitrantes nas
concentragdes do lixiviado;

c¢) Lixiviados estabilizados ou antigos (>10 anos): apresentam pH alcalino (superior a
7,5), a DBOs/DQO inferior a 0,3 e estagios mais avancados da fase de maturacéo,
sendo a matéria organica remanescente predominantemente refrataria de alto peso
molecular. Estdo presentes substancias himicas, com elevada concentracdo de
nitrogénio amoniacal, em que a associagdo de tratamento biologicos e fisico-quimicos

é a tecnologia mais recomendada.

A razéo de biodegradabilidade (DBOs/DQO) esta relacionada com a fragdo de matéria
organica biodegradavel. Em aterros jovens, tem-se a concentracdo mais elevada da DBOs, que
representa a matéria biodegradavel. Com o envelhecimento dos aterros, tem-se 0 decaimento
da porcdo biodegradavel, prevalecendo assim a fracdo organica remanescente de dificil
degradacéo, representada pela elevada DQO (MORAIS, 2005; MANGIERI, 2012). Em
consequéncia disso, os lixiviados antigos sdo caracterizados pela sua baixa relacdo de
DBOs/DQO e elevada concentragdo de compostos recalcitrantes e de nitrogénio amoniacal (N-
NH3) (RENOU; RIVERO; ORTIZ, 2008).

A legislacdo especifica para o langamento de lixiviado em corpos hidricos ainda é
incipiente, sendo entdo condicionado por resolucdes federais e estaduais. A Resolugéo 430 do
Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), de 13 de maio de 2011, dispBe sobre as
condicdes e padrdes de lancamento de efluentes, com os limites fixos para substancias
especificas permitidos para o langamento de efluente tratado. Essa resolucéo cita o lancamento
lixiviados de aterros sanitarios em sistemas de tratamento de esgotos sanitarios, no qual o 6rgdo
ambiental competente devera indicar quais os parametros deverdo ser atendidos e monitorados.

Todavia, a préatica errbnea de descartar o lixiviado, sem o devido tratamento, ndo s
pode afetar o equilibrio ecologico causando danos irreversiveis ecossistemas aquaticos e
terrestres (CORTES-LORENZO et al., 2014). Por outra vertente, essa pratica também acarreta
em danos a saude humana, a partir da presenca de compostos potencialmente toxicos e

carcinogénicos como fenois, tolueno, benzeno, metais, farmacos, hormonios, pesticidas,
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dioxinas (RIBEIRO, 2001; KOH et al., 2004; SILVA; DEZOTTI; SANT’ANNA, 2004,
ROCHA, 2010).

Portanto, o tratamento do lixiviado consiste em uns dos grandes desafios para
pesquisadores, engenheiros e gestores. Esse efluente € um composto altamente toxico para o
meio ambiente, sobretudo para os ambientes aquéticos, e atualmente é considerado como a
principal dificuldade associado aos aterros sanitarios e um dos maiores problemas ambientais
em termos de poluicdo da agua (GOMES et al., 2009; VILAR et al., 2011).

Nesse contexto, destaca-se a importancia do estudo sobre o tratamento adequado que

viabilize a reutilizag&o do lixiviado tratado.

3.2 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

3.2.1 Caracteristicas gerais

A aplicacdo dos POAs € uma metodologia antiga para tratamento de dgua, neste sentido

Lopes e Bidola (2011) apontam:

O primeiro trabalho utilizando oxidantes fortes, no caso o 0zdnio, para o tratamento
de desinfeccdo de agua foi realizado por De Meritens em 1886. Mas, somente em
1973, durante o primeiro Simposio Internacional em Ozonio para Tratamento de Agua
e Efluentes, foi usada a terminologia Tecnologias de Oxida¢do Avancada. No trabalho
apresentado, a combinacdo entre ozénio e radiacdo ultravioleta foi utilizada na
oxidacdo de complexos de cianeto (LOPES e BIDOLA, 2011, p. 26).

Nessa perspectiva, os POAs vém se difundido e crescendo para o tratamento de aguas,
efluentes e remediacéo de solos (TEIXEIRA; JARDIM, 2004), pois como diversos efluentes
sdo constituidos de substancias com alta toxicidade, as técnicas de tratamento que consistem na
destruicdo dos poluentes sdo mais oportunas, em comparacdo aquelas que simplesmente o
transferem de fase.

Mesmo utilizando meios reacionais diferentes, os POAs caracterizam-se pela destruicao
de contaminantes, via geracdo in situ de radicais hidroxila. A geracdo desses radicais, pode
ocorrer pela utilizacdo de agentes oxidantes fortes, tais como, ozénio (Oz), perdxido de
hidrogénio (H20.) e catalisadores a base de ferro e titanio, assim como por meio de diversas

combinag0es entre agentes oxidantes e catalisadores.
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Os radicais hidroxila sdo altamente reativos e atacam o composto orgénico, podendo
oxida-lo completamente, produzindo CO2 e H20, ou resultar na uma oxidag&o parcial, com o
aumento da biodegradabilidade dos poluentes.

Esses radicais possuem elevado potencial redox, menor apenas que o do fluor (Tabela
1). Desse modo, os POAs alteram a quimica do substrato com a geracdo de reagdes
intermediérias, de modo a reduzir a concentra¢do da matéria organica refrataria, dissolvida ou
dispersa (CAVALCANTI, 2013; BORGES et al., 2016).

Existem diversos compostos organicos e inorganicos passiveis de destruicdo, dentre
esses, Munter (2001) destaca: hidrocarbonetos halogenados como tricloroetano e
tricloroetileno; compostos aromaticos, tais como benzeno, tolueno, etibenzeno e xileno;

pentaclorofenol e nitrofenol; dioxinas; detergentes; pesticidas; cianeto; sulfeto; nitrito.

Tabela 1 — Potencial redox de alguns compostos oxidantes

Composto oxidante Potencial redox E° (V)
Fluor 3,03
Radical Hidroxila 2,80
Oxigénio Atbmico 2,42
Ozo6nio 2,07
Per6xido de Hidrogénio 1,78
Permanganato 1,68
Dioxido de Cloro 1,57
Cloro 1,36
lodo 0,54

Fonte: TEIXEIRA e JARDIM (2004).

A exposicdo a radiacdo UV artificial ou solar, € uma opc¢do para a geracdo de novas
rotas de producdo dos radicais hidroxila e, consequentemente, levar a uma maior eficiéncia de
degradacdo dos compostos recalcitrantes ou a completa mineralizacao dos poluentes organicos
(NOGUEIRA et al., 2007; MALATO et al., 2009).

Em vista disso, Pacheco e Zamora (2004) consideram os POAs como uma excelente
alternativa para o tratamento de efluentes que apresentam caracteristicas como, elevada DQO,
reduzida DBO e presenca de espécies coloridas, recalcitrantes e toxicas.

Entretanto, as técnicas mais utilizadas no tratamento de lixiviados sdo baseadas em
processos bioldgicos, os quais apresentam limitagdes, principalmente tratando-se de lixiviados
de aterro sanitario estabilizado. A elevada presenga de matéria organica recalcitrantes, cor,
concentragdo de amonia, nutrientes, cloretos e alcalinidade, conferem a esse tipo de efluente,
condigdes de baixa biodegradabilidade, o que pode inviabilizar o seu tratamento por metodos
convencionais (WANG et al., 2002; MORAVIA et al., 2011; ASGHAR et al., 2015).
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Gomes et al., (2009) comprovaram a baixa eficiéncia na remocdo de DQO e de
nutrientes no tratamento do lixiviado do aterro sanitario de Belo Horizonte, empregando filtros
anaerdbios conjugados com lagoa facultativa. Segundo o autor, o primeiro processo &
prejudicado pela alta concentracdo de amdnia, e a baixa concentracdo de oxigénio dissolvido
associado a elevada cor real, interferem na eficiéncia da lagoa facultativa.

Contudo, umas das limitagOes para a aplicacdo dos POAs em larga escala, tange aos
possiveis elevados custo operacionais, principalmente em relacdo a aquisicdo de reagentes e 0
consumo energético pelas fontes de energia como a luz ultravioleta artificial. Além disso,
devido a capacidade ndo seletiva dos radicais hidroxila, eles podem recombinar com espécies
néo poluentes, formando assim uma grande quantidade de outros radicais que ndao contribuem

na degradacdo dos compostos recalcitrantes (MARCELINO et al., 2013).

3.2.2 Classificacéo

A versatilidade dos POAs permite a geracdo dos radicais hidroxila por caminhos
distintos, a partir de reacfes envolvendo oxidantes fortes, como o o0zénio e o perdxido de
hidrogénio, e por fotoativagdo de semicondutores.

Os POAs sdo divididos em processos heterogéneos, que envolvem catalisadores
semicondutores (substancias que catalisam a reacdo sem sofrerem alteracdo quimica) e
processos homogéneos, nos quais ndo existe a presenca de catalisadores, geralmente utilizam
os oxidantes fortes, foto-irradiados ou ndo. Neste sentido, na Tabela 2 estdo apresentados 0s

principais POAs.

Tabela 2 — Principais POAs homogéneos e heterogéneos

Sistemas Homogéneos Sistemas Heterogéneos
Os/UV TiO/UV
H20,/UV ZnO/UV
03/H:20; Fotocatalise
Fenton TiO2/H20,/UV
Foto/Fenton Processos eletroquimicos

Fonte: Adaptado de PACHECO (2004); TEIXEIRA; JARDIM (2004); ROCHA (2010).

Nos catalisadores semicondutores, existe uma relagdo descontinua entre a banda de
valéncia (BV - regido de energia mais baixa) e a banda de conducédo (BC — regido de energia
mais alta). Para que ocorra a destruicdo do poluente, é necessaria a fotoativacdo dos
catalisadores pela energia igual ou superior a energia de band-gap (diferenca de energia entre

as bandas BV e BC). Essa fotoativacdo promove a transicdo dos elétrons da BV para a BC e
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formam sitios oxidantes e redutores capazes de catalisar reacbes quimicas (TEIXEIRA;
JARDIM, 2004; ARAUJO, 2016).

As reacOes de oxidagdo podem ocorrer entre a lacuna da BV e os grupos hidroxila, em
meio aquoso e as reacdes de reducdo entre os sitios redutores e 0 oxigénio, desencadeando, em
ambos os casos, rea¢des que ocasionam a geracédo de radicais hidroxila (ANGELO et al., 2013).

Nesse contexto, o semicondutor mais estudado na fotodegradacdo de compostos
organicos, inclusive no tratamento de lixiviado, é o dioxido de titanio (TiO2). Esse catalisador
¢ atoxico, pode ser utilizado a temperatura ambiente e possui fotoestabilidade e estabilidade
quimica em uma ampla faixa de pH, apresentando alta atividade catalitica e custo relativamente
baixo (ASSALIN; DURAN, 2006).

No que concerne aos sistemas homogéneos, as rea¢cdes ocorrem em uma unica fase, sem
a presenca de catalisadores na forma sélida. Nesses sistemas, tem-se a geracdo mais acelerada
dos radicais hidroxila através da acdo conjunta de fortes oxidantes e a radiacdo ultravioleta.
Nesse caso, o peroxido de hidrogénio € um oxidante enérgico, ndo contaminante, eficiente,
seguro e de custo acessivel (MORAVIA, 2007).

No tratamento de lixiviado, 0 processo mais comumente utilizado é a associa¢do do
H20. com sais de ferro, constituindo as reagdes de Fenton e foto-Fenton (PRIMO, RIVERO;
ORTIZ, 2008; ROCHA et al., 2011; AMOR et al., 2015;).

3.2.3 Processos fotocataliticos

3.2.3.1 Radiacdo ultravioleta (UV)

Os POAs abrangem varios métodos reacionais por meio da utilizacdo de UV,
principalmente na desinfec¢do de aguas de abastecimento e no tratamento de efluente, sendo
uma alternativa aos métodos fisico-quimicos tradicionais (JING; CAO, 2012). Desse modo, a
intensidade da luz é um fator influente na taxa de degradacdo da matéria organica, uma vez que
0s contaminantes organicos sdo suscptiveis a degradacdo, quando absorvem a UV suficiente
para romper diferentes tipos de ligagdes quimicas.

Neste caso, a energia dos fotons envolvidos na reacdo, compde as radiacOes
eletromagnéticas e depende do comprimento de onda da radiacéo, da frequéncia, da velocidade
da luz e da energia do quantum (POLEZI, 2003).
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Conforme a norma ISO de determinacdo da irradiagéo solar (ISODIS-21348), o espectro
eletromagnético do ultravioleta pode ser subdividido em vérias classes, estando as principais

expostas na Tabela 3.

Tabela 3 — Classe das principais radiacbes UV segundo a horma 1SO 21348

Radiacao Comprimento de onda (nm) Energia de foton (eV)
Ultravioleta A (UV-A) 315-400 3,10-3,94
Ultravioleta B (UV-B) 315-280 3,94-4,43
Ultravioleta C (UV-C) 280-100 4,43-12,4

Fonte: Adaptado da Norma ISO 21348 (2016).

A degradacdo de matrizes poluentes, com absorc¢do da UV, pode ocorrer por meio de
fontes de radiagdes naturais ou artificiais. As fontes naturais sdo provenientes da energia solar,
tratando-se de uma fonte inesgotavel, ecologicamente viavel e a sua aplicacdo resulta na
reducdo dos custos operacionais (MACHADO et al., 2012; SILVA, 2017).

A radiacdo solar € formada predominantemente pela radiacdo UV-A, que atinge a
superficie terrestre devido a inexisténcia de espécies absorventes na atmosfera dentro da sua
faixa de comprimento de onda, e por cerca de 10 a 30% de UV-B, pois a sua maioria é absorvida
pela camada de ozdnio (BAIRD, 2002). J4 a UV-C solar é completamente absorvida pelo gas
O2 acima da estratosfera ou é filtrada pelo O3 da propria estratosfera.

No que diz respeito as fontes artificiais, elas podem ser de baixa, média e alta pressao,
sendo as mais comuns lampadas de vapor de mercurio, de arco de Xendnio (Xe) e de luz negra.
Assim, é importante salientar que para a escolha da lampada a ser utilizada no POAs, deve-se
considerar fatores como consumo energético, economia, disponibilidade e praticidade de
aquisicdo (CHONG et al., 2010; MACHADO et al., 2012).

A fotodlise direta com UV utiliza a radiacdo como Unica fonte capaz de produzir a
destruicdo da massa poluente. No entanto, esta decomposi¢do ocorre lentamente. Em
contrapartida, o uso da radiacdo UV combinada com oxidantes fortes ou catalisadres
apresentam melhores resultados, em comparacao com a fot6lise ou uso desses agentes sozinho,
promovendo maiores remogfes da matéria organica em termos de DQO e cor, incluindo
contaminantes recalcitrantes (MALATO et al., 2009).

A radiagcdo UV-A (315 — 400 nm) possui 0 pico de emissdo no comprimento de onda de
365 nm e algumas em 350 nm, sendo conhecida como radiacéo de ondas longas. Esse tipo de
radiacdo fornece fotons de luz suficientes para ativacdo do TiO: (aproximadamente 385 nm),

viabilizando assim a fotocatalise heterogénea (CHONG et al., 2010).
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Por outro lado, radiacdo UV-C (100 — 280 nm), também conhecida como radiacéo de
ondas curtas, com o pico de emissdo proximo de 254 nm é amplamente usada para desinfeccao
de aguas e efluentes. As lampadas de vapor de mercurio ionizado de baixa ou média pressao
sdo as principais fontes de UV-C. Nesse caso, a excitacdo dos atomos de mercurio causa a
emissdo da radiagcdo UV-C, cujo poder de desinfeccdo e germicida, promove a inativacdo ou a
inviabilizagdo de microrganismos (KAMMRADT, 2004).

POAs como o H.02/UV, geralmente, possuem um melhor rendimento quando aplicados
com radiacdo UV-C, pois a ligacao peroxido (O - O) da molécula de H2O> pode ser quebrada
por absorc¢éo de energia de comprimento de onda da ordem de 254 nm (SHEN; WANG, 2002).

No tratamento de lixiviado de aterros sanitarios, a UV vem sendo utilizada, a partir de
varias combinac¢des quimicas, fotoquimicas e eletroquimicas para garantir a maior geracdo dos
radicais hidroxila. Nesses casos, 0s processos mais comuns sdo: a peroxidacdo (H202), 0s
reagentes de Fenton (H20: e ferro) e Foto-Fenton; a fotocatélise heterogénea, com TiO2 ou
outros semicondutores como 6xidos mistos (LANGE et al.,, 2006; VILAR et al., 2013,
MARTINS, 2014).

E necessério salientar que, embora os processos fotocataliticos sejam eficientes na
degradagdo da matéria organica, os mesmos encontram algumas limita¢Ges, principalmente
referente & qualidade da amostra a ser tradada. No caso do lixiviado, que possui elevada
concentracdo de matéria organica dissolvida ou em suspensdo, o espectro de absor¢do da
amostra pode comprometer o rendimento do processo. Isso porque, compostos organicos
podem absorver parte da radiacdo UV, de modo a dificultar a penetracdo da luz que induz o
decaimento da geragdo de radicais hidroxila (MALATO et al., 2009).

3.2.3.2 Processo H,0,/UV

A associacdo do perdxido de hidrogénio com UV constitui em um dos POAs mais
antigos, contudo ainda vem sendo utilizado com sucesso na remocao de poluentes em aguas e
efluentes.

A versatilidade ¢ uma importante caracteristica do H20-, que o faz que o faz destacar
diante de outros oxidantes como o cloro. Ao ser irradiado, o peroxido de hidrogénio libera
radical hidroxila (*HO), sendo que 0 mecanismo mais aceito € a quebra homolitica da molécula
em dois radiais *HO (Equacdo 1) (TEIXEIRA; JARDIM, 2004).

HzOz + hV — 2 ¢« OH (1)
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Ao reagir com a matéria organica, em meio aquoso, através de mecanismos diretos e

indiretos, o H20> pode agir como agente oxidante ou redutor, conforme as Equacdes 2 e 3.

H,0, + 2H* + 2e~ - H,0 (2)
H,0, + 2¢e~ - 0, + H,0 3)

Apesar disso, vale salientar que, em excesso o0 H2O além de representar gasto
desnecessério, pode capturar os OH, diminuindo assim a eficiéncia na mineralizacdo dos
compostos organicos (ARAUJO; YOKOHAMA, 2005). Portanto, para alcancar bons
percentuais de eficiéncia na remocao de poluentes, sdo necessarias condi¢des ideais de pH e
temperatura, concentracdo da matéria organica e concentracdo 6tima do oxidante, evitando o
seu residual (FRANCA, 2011).

O pH e a temperatura interferem na estabilidade do perdxido o tornando mais instavel,
pois 0 meio alcalino e as elevadas temperaturas aumentam a velocidade de decomposi¢do do
H>O2 em &gua e oxigénio molecular (MATTOS et al., 2003). Embora, o fator importante para
reacdo fotocatalitica do peréxido depende também da composicao do efluente, o que possibilita
sua utilizacdo em pH acido ou bésico.

Em solugdes com maiores concentracdes de compostos organicos, a taxa de degradacéo
tende a ser menor, pois 0s compostos organicos podem absorver parte da radiacdo UV dando
inicio a uma competicdo com o oxidante (NASCIMENTO et al., 2001). Desse modo, tem-se a
necessidade de elevas concentragOes do oxidante para aumentar a taxa de degradacéo.

Contudo, a concentragdo H.O> geralmente depende da concentracéo do poluente, logo,
maiores valores da DQO exigirdo maiores concentracdes de H,O, (DENG; ENGLEHARDT,
2006). No que se refere aos lixiviados, a razdo de massa teodrica de H20. para remocédo da DQO
fundamenta-se na relacdo em que 1.000 mg/L de H>O, sdo necessarios para oxidar
estequiometricamente 470,6 mg/L de DQO (KANG; HWANG, 2000).

O processo H20./UV tem sido aplicado com éxito no tratamento de lixiviado, devido
ao custo acessivel do oxidante, a potencialidade de mineralizacdo de boa parte da matéria
organica sem a conversao direta em lodo (KASIRI; KATHAEE, 2011; SHU et al., 2006;
ROCHA et al., 2010).

Em geral, utiliza-se no processo H202/UV, lampadas de vapor de mercurio de baixa ou
média pressédo, de Xe ou Hg, com emissdo de radiacéo na faixa de 210-240 nm que consiste na
faixa de absor¢gdo méxima desse oxidante (XU et al., 2007; FRANCA, 2011).
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Brito-Pelegrini et al. (2011), estudaram a reducdo da poluicdo do lixiviado proveniente
do aterro sanitério da cidade de Limeira — SP, por meio do processo H>O./UV. Segundo 0s
autores, o processo foi capaz de remover a concentracdo de Carbono Organico Total (COT),
fenais totais, nitrogénio amoniacal e reduzir a cor do efluente.

De forma semelhante, Cahino e Rocha (2016), afirmam que o POA H20,/UU submetido
a irradiacdo solar como tratamento do lixiviado oriundo do Aterro Sanitario Metropolitano de
Jodo Pessoa (PB) foi eficiente na descoloracdo do lixiviado. Entretanto, em termos de remogéo
de DQO, ocorre a interferéncia do oxidante nesta analise, e 0s autores apontam a necessidade
de otimizacédo do processo, principalmente, em relagéo a concentragdo do oxidante e a inibigé&o
de seu excesso.

Sob outra perspectiva, Costa et al., (2013), estudaram o tratamento de lixiviado bruto, a
partir da combinag&o entre os processos TiO2/UV e H20»/UV, ambos fotoirradiadas com luz
solar. Nesse caso, de forma isolada os POAs ndo foram eficientes, ja quando aplicados de forma
combinada, foram obtidas as maiores eficiéncias.

Diante disso, ressalta-se que o processo H20./UV pode ser aplicado no tratamento do
lixiviado sob diversas condi¢des. Todavia, uma atencédo especial deve ser dada a otimizacdo da
concentracdo do reagente e ao tipo de radiacdo, pois essas variaveis podem tanto interferir na

eficiéncia do processo, como encarecer o tratamento.

3.2.3.3 Processo TiO2/UV

O processo fotocatalitico que utiliza o diéxido de titdnio como catalisador é
frequentemente estudado, na descontaminacdo ambiental, pois se trata de um composto de
baixo custo, com alto rendimento fotocatalitico e a elevada resisténcia a fotocorroséo
(MACHADO et al., 2008).

A ativacdo do semicondutor, como o TiO3, é a partir da sua exposi¢do a uma energia
igual ou superior & energia band-gap (Eg > 3,2 eV), ocorrendo, assim, a excitagdo de um elétron
da banda de valéncia para a banda de conducdo, formando um par elétron/lacuna (e’,h*),

conforme a Equacéo 4.

T102 +hv - e_BC + h+BV (4)
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Nas Equacdes 5 a 7, estdo em resumo as principais reaces que ocorrem com a irradiacéo
do TiO2, nas quais tem-se a formacdo de espécies transientes de alta reatividade, além dos
radicais hidroxila (DANIEL, 2001; TEIXEIRA; JARDIM, 2004).

a) Reacdo entre a lacuna fotogerada e a agua adsorvida:
H;0(ags) + h*gy —» ¢ OH + HY (5)
b) Reacdo entre a lacuna fotogerada e os grupos OH™ na superficie da particula do TiO:
OH(gupers) + hgy — < OH (6)
c) Reacdo de formacdo de ion radical superoxido:

0, + egc = O3 (7)

Para a degradacdo de contaminantes presentes no lixiviado, o TiO2/UV vem sendo
utilizados como pré-tratamento, visando melhoria da biodegradabilidade de compostos
organicos refractarios, ou pds-tratamento para atingir um nivel aceitavel padréo de descarga do
lixiviado (JIA et al., 2012; CHEMLAL et al., 2014).

Em contrapartida, algumas limitacdes do processo TiO2/UV sdo encontradas
principalmente quanto as possiveis restricées do TiO2 em formar o par e/h* na radiagdo com
comprimento de onda inferior a 400 nm, a dificuldade na recuperacéo dos fotocatalisadores no
final do processo, e as condi¢cdes do meio a ser tratado em relacdo a turbidez, cor e elevada
concentracdo de solidos dissolvidos, o que prejudica a penetracdo da radiacdo (GULYAS;
STURMER; HINTZE, 2001; COSTA et al., 2013).

Diante disso, Moraes e Bertazzolli (2005), afirmam que o processo fotocatalitico com
TiOz irradiado com ultravioleta artificial, no tratamento de lixiviado bruto, mostrou-se eficiente
na de remoc¢do de DQO, apresentando a pequena area ocupada pela unidade de tratamento,

como ponto positivo, porém esse processo requer elevado gasto energético.
3.2.3.4 Processos Fenton e foto-Fenton
A geragéo de radicais hidroxilas nas rea¢Ges de Fenton, inclui um conjunto complexo

de reacOes em meio aquoso. As reacdes sao iniciadas com a decomposicdo do H»O; catalisada

pelo fon ferroso (Fe?*), em meio acido, mediada por uma simples reacdo redox. Nessas reagoes,
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o Fe?* é oxidado a Fe®** e 0 H,0, é reduzido a ion hidréxido e a radical hidroxila, conforme
mostra a Equacdo 8 (NEYENS; BAEYENS, 2003; FRIEDERICH et al., 2012).

H,0, + Felly = Fely;y + OH™ + ¢ OH (8)

Ao combinar o reagente Fenton e radiacdo UV, o processo é denominado foto-Fenton,
cuja capacidade oxidativa é melhorada pela utilizacdo da UV (A< 580) (CHONG et al., 2010;
ROCHA, 2010).

A irradiacio UV/visivel promove a fotolise nos complexos de Fe3* a transferéncia de
carga elétrica, promovendo a reducéo do Fe* a Fe?*, o qual reage novamente com o H2O,
gerando uma fonte continua de radias hidroxilas (Equagdo 9) (NOGUEIRA et al., 2007,
CHONG et al., 2010). Nesse contexto, no processo foto-Fenton, a taxa de degradacdo de
compostos organicos tende a ser superior a do processo Fenton, uma vez que a geragcdo mais
eficiente dos radicais hidroxila resultard no poder oxidativo mais elevado e, consequentemente,
a producéo de lodo também reduz (RIBEIRO, 2015).

Felfy+ H,0 + hv - Felf +«O0H + H* 9)
No sistema foto-Fenton, de maneira menos expressiva, podem ocorrer reagdes tipicas
de sistemas fotoquimicos, tais como, a fotdlise do H>O, com a producdo de dois radicais
hidroxilas e a fotélise dos poluentes que engloba a dissociacdo do composto alvo através da sua
interacdo com a radiacdo (KURNIAWAN; LO; CHAN, 2006; NOGUEIRA et al., 2007).

As racBes que prevalecem no sistema Fenton, variam conforme a proporcao de reagentes
utilizada. A predominancia das reacdes de oxidacdo se da quando a massa de peroxido é
superior em relagdo ao ferro. Em contrapartida, muitas vezes quando o catalisador (Fe?*) excede
0 precursor de oxidantes (H202), o0 mecanismo de coagulacdo predomina na remocéo de carga
organica no sistema (WANG et al., 2008).

Quando as concentracdes de ferro se encontram acima da concentracdo 6tima podem
ocorrer combinagdes entre Fe?* e radicais *OH (Equacéo 10), causando o efeito inibitdrio da
degradacéo dos poluentes. Além disso, ha a formacao de precipitado o que reduz a penetracao
de UV, que pode resultar na elevacdo dos valores de parametros, tais como: turbidez;
concentracdo de Sélidos Totais Dissolvidos (STDs); condutividade elétrica (CE) e volume de
lodo gerado (GOGATE; PANDIT, 2004; TROVO; PATERLINI; NOGUEIRA, 2006).
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«OH + Fe2+— Fe3+ + OH— (10)

No entanto, o H.O» acima da concentracdo Otima, pode favorecer a sua
autodecomposicdo em H>O e Oz e desencadear o0 efeito sequestrador de radicais hidroxila.
Nessas condi¢es, o radical *OH, quando consumido rapidamente pode resultar em espécies
menos oxidantes, sem degradacdo efetiva da matéria organica (NOGUEIRA et al., 2007;
AMORIM et al., 2009; VILLA; SILVA; TROVO et al., 2013).

O pH da matriz a ser tratada pelas reacbes de Fenton ou foto-Fenton, também ¢é
considerado um parametro fundamental para a eficiéncia dos processos, em virtude da
estabilidade dos reagentes. No tratamento de lixiviado, os valores de pH ideais estdo,
geralmente, entre 2,0 e 3,6, 0 que corrobora com a faixa de pH adotada em estudos de oxidagéo
de compostos organicos em outros efluentes (ZHANG; CHOI; HUANG, 2005; SILVA et al.,
2015). Em condicdes com pH abaixo de 2,0 estdo presentes elevadas concentracdes de ions de
hidrogénio que atuam como sequestradores de radiais hidroxilas. J& em condi¢Ges com pH
acima de 3, ocorre a precipitacdo do ferro na forma de hidroxidos insolUveis reduzindo a
interacdo dos ions ferro com o perdxido de hidrogénio (NOGUEIRA et al., 2007).

fons inorganicos, que comumente estdo presentes em agua residuarias, como fons
carbonatos, sulfatos, fluoretos, fosfatos, nitratos, cloretos e alcoois podem influenciar
negativamente a degradagdo pelas reacdes de Fenton e foto-Fenton. Esses compostos sdo
capazes de sequestrar radicais hidroxila, de formar alguns complexos de ferro, menos reativos
(PIGNATELLO, OLIVEROS; MACKAY, 2006; ZAPATA et al., 2010).

No que se refere a temperatura, 0 H.O> se decompde em temperaturas entre 40-50 °C,
portanto o ideal € manter o meio reativo entre 20 e 30 °C. No tratamento de lixiviado pelo
processo foto-Fenton, a temperatura natural do efluente apresenta boas condigcdes para a
remocao da DQO, ndo sendo necessarios recursos energeticos para a elevacao da temperatura
do efluente ndo se mostram necessarios (ZHANG, CHOI; HUANG, 2005; MORAVIA, 2010).

Contudo, mesmo com algumas limitacdes operacionais, o processo foto-Fenton é muito
utilizado para a degradacao de compostos recalcitrantes presentes em diversos efluentes, como
lixiviados, efluentes farmacéuticos e de industrias téxteis (NOGUEIRA et al., 2007; SILVA et
al., 2015; AMOR et al., 2015).

Lucena e Rocha (2015) apontam algumas vantagens e desvantagens do processo foto-
Fenton no tratamento de efluentes, como pode ser observado no Quadro 1.
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Quadro 1 — Vantagens e desvantagens do processo foto-Fenton

Vantagens

Desvantagens

Uso de reagentes ndo toxicos, cuja simplicidade esta na
seguranga do manuseio e facilidade de transporte e
armazenagem.

Necessidade de ajuste do pH do efluente antes e
depois do processo e do tratamento da
salinidade.

Grande potencial do tratamento de efluentes com a elevada
carga organica.

Adic8o de ions Fe?* ao efluente e sua posterior
remocao.

Geracgao de radicais *OH adicionais em relagdo ao Fenton,
consumindo menos ions ferrosos e gerando menos lodo.

Sensibilidade do processo ao pH, o que necessita
do controle gerando mais custos de operacao e
manutencao.

Sistema homogéneo.

Consumo de alcali para precipitagdo de Fe?*.

Operacdo mais simples, custos de capital e operacionais
menores em relacdo a outros POAs e possibilidade de
integracdo a outros processos.

Aumento da geracdo de lodo, o que eleva a
salinidade do efluente pelo hidroxido férrico
formado

Sensivel a radiacdo de até 600 nm (35% da radiacéo solar),
podendo empregar a radiacdo solar com eficiéncia no lugar
de radiacdo artificial.

Gera-se lodo, resultante da precipitacdo do
hidréxido de ferro, o que exige disposicao

Fonte: Adaptado de Lucena; Rocha (2015).

3.3 COMBINACOES ENTRE PROCESSOS

No tratamento de lixiviado estabilizado ou antigo, tem-se uma complexidade na escolha
de uma tecnologia eficiente e de baixo custo para a degradacdo dos poluentes persistentes,
resultando na minimizacao dos impactos negativos no meio ambiente (VILAR et al., 2011).
Para atender essa necessidade, sistemas de tratamento que integram dois ou mais processos vem
sendo adotados (SARRIA et al., 2002; MORAIS, 2005).

Ressalta-se que, a associacdo entre técnicas de tratamento deve considerar a variacdo da
composicdo do lixiviado ao longo do tempo (WISZNIOWSKI et al., 2006). Nesse contexto,
Parra et al., 2002 e Sarria et al., 2002 afirmam que as técnicas mais eficientes remetem a
conexao dos processos bioldgicos, reconhecidamente mais econémicos, com sistema de pré ou
pos-tratamento com maior poder de degradacao para compostos recalcitrantes.

Entretanto, pesquisas com utilizacdo de POAs no tratamento de lixiviado tém sido
intensificadas. Nesse cenario, o principal objetivo esta na aplicacdo dos POAs como pré-
tratamento, visando o aumento da biodegradabilidade, ou como polimento final da degradacéo
organcia de modo a reduzir a toxicidade do efluente, tendo em vista as condigdes de langamento
(DENG, 2007; POBLETE et al., 2011).

A combinacdo de POAs com processos fisico-quimicos convencionais, bem como com
outros POAs, tambem vém sendo estudados e conseguindo alcangar bons resultados de
degradacéo e de reducdo de custos do processo final (CAVALCANTI et al., 2013). Porém,
ainda é incipiente a combinacdo entre POAs para o tratamento de lixiviado, principalmente

proveniente de aterros sanitarios antigos.
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Scandelai et al., (2014), estudaram os processos de ozonizag¢ao e combinagao catalitica
com oxidos metalicos (O3/TiO2 e O3/Zn0). Esses autores constaram que o tratamento O3/ZnO
apresentou a eficiéncia de 98,24% e 64,58% na degradacdo de cor e DQO do lixiviado,
respectivamente, enquanto que o processo Os/TiO2 removeu 95,42% da cor e 46,03% da DQO.

Todavia, mineralizagdes parciais ou completas de contaminantes presentes no lixiviado,
via oxidacdo quimica, podem resultar em técnica onerosa. Isso porque, a utilizagdo de reagentes
(catalisadores e oxidantes) e o consumo de energia podem ser intensificados com o aumento do
tempo de tratamento aplicado (MUNOZ et al., 2003; OLLER; MALATO; SANCHEZ-PEREZ,
2011).

Uma alternativa a essa problematica, é a utilizacdo de estudos experimentais para
melhorar a eficiéncia dos processos, objetivando-se a reducdo do tempo de tratamento e o
consumo racional de reagentes, evitando assim gastos desnecessarios. Além disso, um fator
importante para a reducdo de custos dos POAs a possibilidade de aproveitamento da radiagéo
solar.

Conforme descrito acima, a combinacdo de processos para o tratamento de efluentes
com elevada carga poluidora, como é o caso do lixiviado, é considerada uma boa alternativa.

No que se refere a potencialidade retso do efluente tratado, 0 emprego dessas técnicas
combinadas, apresenta-se como um processo promissor. Nesse contexto, Reis (2014) aplicou o
processo Fenton seguido de microfiltragdo no tratamento do lixiviado proveniente do aterro
Sabard — MG, e essa alternativa possibilitou o retso do lixiviado para fins menos nobres como
lavagem de agregados e compactacéo do solo.

Portanto, € necessario ponderar as particularidades de cada processo, buscando a
eficiéncia do processo global aliada a reducdo de custos, bem como avaliar as caracteristicas do

efluente a ser tratado.

3.4 ASPECTOS LEGAIS PARA REUSO DE LIXIVIADO TRATADO

O relso das aguas residuarias consiste em uma alternativa relevante no gerenciamento
dos recursos hidricos e de politicas ambientais, com destaque para a reutilizacdo de esgoto
domeéstico. Nesse caso, sdo estabelecidas normas e resolucdes, direcionadas, principalmente,
pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos -USEPA (1992), que além de dividir
0 redso em categorias, sugere as condi¢des minimas de qualidade da agua de reuso para cada

finalidade, assim como o tratamento requerido.
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Quando se trata de exigéncias legais, no Brasil, ainda ndo existem normas e padrfes
especificos para regulamentar e direcionar o redso de aguas residudrias. Segundo Giacchini
(2016), a auséncia de legislacdo e normatizacdes especificas tem dificultado a aplicacdo do
re(iso no pais, e quando aplicada, pode colocar em risco a saude da populacao, devido a falta de
orientacdo técnica para a implantagdo dos sistemas e de fiscalizagdo de tais.

Nesses casos, tem-se praticado a adocdo de padrdes de langamento impostos pelas
Resolucdo 430 de 2011 do Conselho Nacional de Meio Ambiente, de padrées internacionais ou
mesmo a adocdo de orientagdes técnicas produzidas por instituices privadas.

Porém, ao considerar efluentes de composicdo complexa e variada, com elevada carga
poluidora, como o lixiviado, apesar de a referida Resolucgéo definir padrdes para enquadramento
e lancamento de efluentes, ressalta-se que os limites impostos podem ndo satisfazer os
problemas que eventualmente aparecem no retso de aguas residuarias (MIERZWA, 2002;
PASCHOLATO et al., 2004; VIVACQUA, 2005).

Além dessa resolucdo, existe a Resolucéo 54 de 2005 do Conselho Nacional de Recursos
Hidricos (CNRH), que estabelece as modalidades, diretrizes e critérios gerais para a préatica de
retso direto ndo potavel de agua.

Assim como na maioria dos estados do Brasil, a Paraiba ainda ndo dispde de uma
legislacdo especifica para retso de aguas residuarias. No entanto, o Estado do Ceara, no ano de
2017, instituiu a Resolugdo COEMA n° 2 de 02 de fevereiro de 2017, que dispde sobre padrbes
e condicBes para lancamento de efluentes liquidos gerados por fontes poluidoras.

Essa Resolugao estabelece no seu “Art. 2° - Estabelecer diretrizes, critérios e parametros
especificos para o reiso nao potavel de agua de acordo com as modalidades regulamentadas
nesta Resolugao™.

A luz dessas Resolucdes, tem-se o aparato legal para a elaboracdo de critérios, padrées
e cddigos de pratica e reuso, ajustados as caracteristicas nacionais, sendo necessaria a criacdo
de normas especificas em nivel Federal, para regulamentar o retso de aguas residuarias. Além
da aplicacdo de estudos a respeito de tecnologias que viabilizem a reutilizacdo de agua
residudrias. Nesse contexto, Reis (2014), analisou diversas rotas de tratamento para o lixiviado,
dentre essas rotas, o processo foto-Fenton seguido da microfiltracdo garantiu condigdes de

reuso do lixiviado tratado.
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4. MATERIAL E METODOS

4.1 COLETA E CARACTERIZACAO DO LIXIVIADO BRUTO

O lixiviado bruto, utilizado como objeto de estudo, foi proveniente do Aterro Sanitario
Metropolitano de Jodo Pessoa (ASMJP). Em operacdo desde o ano de 2003, o0 ASMJP possui
uma area de aproximadamente 100 hectares e esta localizado entre 0os municipios de Jodo
Pessoa e Santa Rita, no estado da Paraiba (Figura 1)

Segundo o Plano Municipal de Gestdo Integrada de Residuos Sélidos de Jodo Pessoa
(2014), o ASMJP recebe residuos solidos Urbanos de classe II-A, provenientes de sete
municipios que formam o Consoércio de Desenvolvimento Intermunicipal da Area
Metropolitana de Jodo Pessoa — CONDIAM, sendo eles: Jodo Pessoa, Cabedelo, Bayeux, Santa
Rita, Conde, Cruz do Espirito Santo e Lucena.

De acordo com o Relatério de Monitoramento Geotécnico e Ambiental do ASMJP
(2016), o tratamento do lixiviado € realizado por sistema biologico, composto por lagoas de

estabilizacdo, como mostra a Figura 1.

Figura 1 — Aterro Sanitario metropolitano de Jodo Pessoa, com destaque para o sistema de tratamento de lixiviado:
P1 = Ponto de coleta; 1 = Lagoas de decantacdo (L1); 2 = Lagoas Anaerdbias (L2); 3 = Lagoas
facultativas (L3); 4 Lagoa de reservacdo (LRv) com os dois Charcos (C1 e C2); 5 = Lagoas para
recirculacéo (LRc)

MW Mragow

Y
TS

Legenda

|: Aterro Sanitario | S
. B 200UW 400V »oow
| | Jodo Pessoa
Paraiba
[ Sistema de Coordenadas Geograficas

Datum SAD - 69
Organizado por: PEREIRA, S, T. (2017)
Fontes: AESA (2016): Google (2016)

[:] Brasil

Fonte: AESA (2016); GOOGLE (2016).
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As amostras do lixiviado bruto foram coletadas na tubulacéo proveniente das células do
aterro sanitéario (Figura 2), antes da chegada ao sistema de tratamento supracitado. Foram
realizadas 6 (seis) coletas entre o periodo de setembro de 2016 a novembro de 2017.

Cada amostra coletada foi armazenada em recipiente plastico (5L) e encaminhada ao
Laboratdrio de Saneamento do Centro de Tecnologia da Universidade Federal da Paraiba -
UFPB (Labsan), onde foi conservada em refrigerador (x4°C) para a preservacdo de suas
caracteristicas (APHA; AWWA; WEF, 2012). Para os procedimentos experimentais, as

amostras foram previamente deixadas a temperatura ambiente para posterior utilizacéo.

Figura 2 — Coleta do lixiviado bruto proveniente do Aterro Sanitario Metropolitano de Jodo Pessoa
n— ]

,,,
...

Fonte: A autora 8).

A caracterizacdo das amostras do lixiviado bruto proveniente do ASMJP, foram
mediante aos parametros fisicos e quimicos: pH, cor aparente, turbidez, condutividade elétrica
(CE), alcalinidade total, nitrogénio amoniacal, nitrato, cloretos, sulfato, DBOs, DQO e sélidos
totais (ST), incluindo solidos totais fixos (STF) e volateis (STV) (Tabela 4), seguindo o
Standard Methods for Examination of Water and Wastewater 22th (APHA; AWWA; WEF,
2012).
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Tabela 4 — Parametros e métodos analiticos

Parametros Método Numero do Método

pH Potenciométrico 4500-H+ B
Cor (mg. Pt-Co. L?) Platina-Cobalto 2120E
Turbidez (NTU) Nefelométrico 2130B
Condutividade elétrica (uS.cm) Potenciométrico 2510B
Alcalinidade total (mg.CaCO3.L™?) Titulagdo Potenciométrica 2320B
Nitrogénio amoniacal (mg.N.L™?) Fotométrico da Nesslerizagdo Direta 4500-NH;C*
Nitrato (mg.N-NO3.L ™) Salicilato 4500-NO3**
Cloretos (mg.Cl-. L) Argentométrico 4500-CI- B
Sulfatos Espectrofotométrico 4500-/SO4”E
DBOs (mg.02.LY) Respirométrico 5210 D
DQO (mg.02.L 1) Colorimétrico por refluxo fechado 5220 D
Sélidos Totais (mg.L™?) Gravimétrico 2540 G
Sélidos Totais Volateis (mg.L™?) Gravimétrico 2540 G
Sélidos Totais Fixos (mg.L™) Gravimeétrico 2540 G

* Standard Methods for Examination of Water and Wastewater 18 th, 1992.

4.2 DETERMINACOES ANALITICAS

4.2.1 Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

A DQO foi determinada pelo método da refluxacdo fechada e método colorimétrico,
utilizando-se os blocos digestores Solab e Alfakit e o espectrofotometro DR 1900 da Hach, no
comprimento de onda 600 nm. As amostras foram centrifugadas a 2000 rpm por 10 minutos

previamente. A centrifugacéo foi realizada na centrifuga Centribio.

4.2.2 Namero de Cor (NC)

Nesta analise, a metodologia utilizada foi varredura espectral que corresponde aos
comprimentos de onda de 190 e 1100 nm. No método de nimero de cor (NC), tem-se o calculo
do coeficiente de absorcdo espectral SAC (Spectral Absortion Coeficient), na faixa do visivel
(Equacéo 11). Para isso, sdo utilizados os comprimentos de onda 436 nm, 525 nm e 620 nm,
determinados por varredura em espectrofotdmetro Agilent 8453.

SACZ;4+ SACZ,+ SACZ,,

NC =
SAC436+ SACs25+ SACe20

(11)

O SAC foi determinado pelo valor da absorbancia (ABS) de uma célula de espessura |
cm (1), conforme Equacéo 12 (PRIMO; RIVERO; ORTIZ, 2008).
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SAC =2E% (12)

Para esta andlise as amostras foram centrifugadas a 2000 rpm por 10 minutos

previamente. A centrifugacéo foi realizada na centrifuga Centribio.
4.2.3 Determinacgédo do H2O> residual

A concentragcdo do residual de H»O> foi determinada pelo método iodométrico
(MENDHAM, 2011). A DQO decorrente desse residual foi calculada conforme KANG et al.,
(1999) (Equagéo 13).

DQO H,0, (mg.L™) = 0,4706 x [H,0,] — 4,06x107° x [H,0,]? (13)
4.2.4 \Volume de lodo

O volume do lodo foi quantificado em termos de so6lidos sedimentéveis, a partir de uma
adaptacdo do método volumétrico (2540 F), proposto pelo Standard Methods, visto que se
utilizou um volume de 40 mL de amostra, em tubo graduado de 50 mL, e depois estimou-se 0

volume de sélidos sedimentaveis presentes para 1 L de amostra.
4.2.5 Eficiéncia dos processos

Para avaliar a eficiéncia de cada processo utilizou-se a Equagéo 14:

Si-Sf

E (%) = si

x 100 (14)

(13421

“S” corresponde ao parametro analisado, “i” corresponde a amostra inicial, e “f”

corresponde a amostra tratada.
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4.3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Com o intuito de avaliar os POAs no tratamento do lixiviado bruto, em escala de
bancada, investigou-se os processos de formas isoladas e conjugadas. A eficiéncia dos
processos foi analisada quanto a remoc&o de matéria organica, em termos de cor e DQO.

Apos a investigagdo dos POAS, determinou-se as melhores condigGes para analisar a
qualidade do efluente tratado, visando as alternativas de reutilizacdo dos mesmos. Sendo assim,

a presente pesquisa foi desenvolvida em trés etapas distintas:

o Etapa 1: Investigacdo dos POAs/UV-artificial,
e Etapa 2: Investigacdo das combinacdes de POAS;
o Etapa 3: Andlise da qualidade do efluente tratado nas melhores combinacdes dos POAs

visando as alternativas de reutilizac&o.

4.3.1 Etapa 1: investigacdo dos POAs/UV-artificial

Foi realizado um teste preliminar com POAs irradiados com UV-A e UV-C, utilizando
20 mL de amostra de lixiviado bruto, em béquer de 50 mL. Nesses testes, foram estudados a
faixa de pH inicial e o tempo de exposi¢cdo como variaveis interferentes do processo. A faixa
do pH inicial analisada, foi de pH 8 (amostra bruta) a pH 3, e os tempos de exposic¢do foram de
30, 45 e 60 minutos. Ao final de cada tempo, foram retiradas aliquotas de 5 mL das amostras
para o estudo da variavel resposta: remocdo de cor, conforme a metodologia do nimero de cor
(NC).

A partir dos resultados do teste preliminar, foram estabelecidas as condi¢bes que
garantiram os melhores percentuais de remoc¢do de cor, sendo essas: H202/UV-C com 30
minutos de irradiacdo (H) e TiO2/UV-A com 60 minutos (T) (APENDICE A).

Essas condi¢Oes foram entdo repetidas por cinco vezes utilizando 150 ml de cada
amostra, para analisar a existéncia de diferencas significativas entre os resultados de remocao
de cor e DQO, por meio de analises estatisticas. Utilizou-se o teste de normalidade de Shapiro-
Wilk, pois o numero de amostras foi inferior a 50 (n<50), seqguido do Teste de T de Student
(paramétrico) ou do Teste U de Mann-Whitney (ndo paramétrico), para verificar se dois grupos
amostrais apresentam valores distintos entre cada parametro, com diferenga significativa (o =

0,05).
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Os testes foram realizados em dois fotorreatores em escala de bancada, retangulares de
mesmas dimensdes e material (madeira tipo MDF), com 0,73 m de comprimento, 0,29 m de
largura e 0,20 m de altura, conforme mostra a Figura 3. A radiacdo ultravioleta foi
proporcionada por trés lampadas, cada uma com 20 W de poténcia, acopladas nas extremidades
superiores dos fotorreatores.

Um fotorreator era equipado com lampadas UV-A de luz negra (F1) com comprimento
de onda entre 315 e 400 nm e o outro (F2) com lampadas UV-C germicidas com comprimento
de onda entre 100 e 280 nm. A agitacdo das amostras foi por meio de dois agitadores magnéticos
posicionados abaixo dos fotorreatores, conforme mostra (Figura 3).

Os testes com as radiacdes UV artificiais foram realizados no Laboratdrio de Quimica
Ambiental — LEQA, do Centro de Ciéncias Exatas e da Natureza — CCEN, da Universidade

Federal da Paraiba.

Figura 3 — Fotorreator utilizado nos experimentos com radiacdo UV artificial. | = Fotorreator posicionado sob 0s
agitadores magnéticos. Il = amostras inseridas na area interna do fotorreator; 111 = lampadas UV-A

acopladas ao fotorreator F1; IV = lampadas UV-C acopladas ao fotorreator F2
X 1 | o

7Y | l‘

Fonte: A autora (2018).

4.3.1.1 Processo H».0,/UV-C

No processo H.02/UV, a concentracdo inicial do perdxido de hidrogénio (mg.L™?) foi
com base na DQO do lixiviado utilizado no processo, conforme Kang e Hwang (2000). De
forma semelhante, Moravia (2010) afirma que 2 mols de peroxido (68 g) produzem 1 mol de
oxigénio (32 g), sendo assim, cada grama de oxigénio servira para estabilizar um grama de
DQO.

Portanto, a concentracdo de H»O- esta relacionada com a concentracdo de DQO no
lixiviado pelo meio de uma constante (K) determinada pela razdo tedrica apresentada na
Equacdo 15.

100 mg.L~ de H,0,
" 470,6 mg.L-1 de DQO

= 2,125 (15)
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Sendo assim, a concentragdo de perdxido de hidrogénio foi determinada pela Equacao
16, conforme Moravia (2010).

[Hzoz] = fatOI' X 2,125 X DQOamostra (16)

O fator estequiomeétrico de H2O> foi pré-determinado de acordo com os estudos
realizados por Cahino (2015), o qual foi adotado 0,7.
Ressalta-se que o processo H20,/UV a concentragdo do oxidante utilizada foi de acordo

com a DQO do lixiviado utilizado.

4.3.1.2 Processo TiO2/UV-A

No POA TiO2/UV-A, utilizou-se a concentracdo de 200 mg.L* do TiO, P25, Degussa
(TiO2 de 70% anatase), em solugdo baseando-se em revisdo bibliografica e trabalhos ja
realizados pelo grupo de pesquisa (MELO et al., 2015; ROCHA et al.,2011).

4.3.2 Etapa 2: investigacdo das combinacdes de POAS

Nesta etapa, foram testadas as combinages entre os POAs/UV-artificial, determinados
na etapa 1 e os POAs: H20,/UV-solar, foto-Fenton solar, fotolise solar e Fenton, compondo as

seguintes combinacdes:

a) TiO2/UV-A seguido de H20./UV-solar (TH);

b) TiO2/UV-A seguido de fotdlise solar (TF);

c) H202/UV-C seguido de foto-Fenton solar (HFF);
d) H202/UV-C seguido de fotolise solar (HF);

e) H202/UV-C seguido Fenton (HFE).

De forma analoga, investigou-se os processos fotocataliticos solares individualmente:
H>02/UV-solar, foto-Fenton solar e fotdlise solar e o processo Fenton, aplicados diretamente
na amostra de lixiviado bruto, como “referéncia” para analise das combinagdes.

Sendo assim, a partir das combinacdes (a, b, ¢, d, €) e dos processos aplicados
diretamente no lixiviado bruto, realizou-se trés ensaios experimentais com as rotas de

tratamento, expostas na Figura 4.
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Figura 4 — Rotas de tratamentos desenvolvidas nos experimentos

H,0,/UV-solar |

TiO,/UV-A

Fotolise solar '

o H0yUVsolar |

N 21
| Fotolise solar |

T | Foto-Fenton solar |
Lixiviado MO, UV.C
Bt Fotolise solar |
o
I:, Experimento 1 > Foto-Fenton solar |

;! Fotolise solar |

D Experimento 3 —>| H,0,/UV-C |—-| Fenton |

Fonte: A autora (2018).

Além dos parametros de eficiéncia dos processos, cor e DQO, avaliou-se o volume de
lodo gerado (mL.L™?) ao final dos processos Fenton e foto-Fenton, e 0 H20; o residual (%) com
a finalidade de avaliar a interferéncias do perdxido na analise de DQO e seu consumo no
processo.

E importante salientar que buscou-se realizar os testes de POA/UV-solar em horarios
de maior incidéncia solar, entre as 10h e as 14h, ocorrendo em dias de baixa nebulosidade,
sendo os dados de radiacdo solar média, provenientes do Instituto Nacional de Meteorologia
(INMET, 2017). A estacdo meteorol6gica do INMET é do tipo automatica (Jodo Pessoa-A320;
Codigo OMM: 81918; Registro: 19 UTC) e esta localizada no Nucleo de Processamento de
Alimentos do campus | da UFPB.

A presente etapa foi realizada entre os meses de junho e outubro de 2017. Nos dias de
realizacdo dos experimentos 1 e 2, a radiacdo média solar, no periodo de exposi¢édo, foram de
1402,86 e 2817,66 KJ/m?, respectivamente.
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4.3.2.1 Experimento 1: TiO2/UV-A com POAs/UVsolar

Apds a amostra do lixiviado bruto ter sido tratada pelo processo TiO2/UV-A, em 60
minutos, as mesmas seguiram para o tratamento solar: H,O2/UV e foto6lise, com 120 minutos
de exposicdo. O tempo de exposi¢do foi definido de acordo com os estudos realizados por
Lucena (2016).

As combinagdes TiO2/UV-A com H20./UV-solar e TiO2/UV-A com fotdlise solar
foram identificadas como TH e TF, respectivamente. Da mesma maneira, H.O2/UV-solar e
fotolise solar, aplicados diretamente no lixiviado bruto, receberam as identificagdes H e F.

Cada amostra contendo 150 ml efluente pré-tratado (TiO2/UV-A) e do lixiviado bruto
foi transferida para Erlenmeyrs de 250 mL e entdo alocada na mesa agitadora (Orbital SL
180/D), sob agitacao de 100 rpm (Figura 5).

Nessa fase, as concentragdes de H,O> adicionadas foram determinadas a partir da DQO
intermediaria das amostras de lixiviado e estdo expostas na Tabela 5, juntamente com o tempo
de exposicdo total de cada processo. O perdxido de hidrogénio (H202, 30% w/w - Quimica
Moderna) foi adicionado em uma Unica dosagem em cada amostra.

Na sequéncia, ao final do tempo de reagéo, realizou-se a eliminagdo do H>O> residual,
a partir do procedimento de aquecimento a 50 °C, por 30 minutos, em banho-maria
(GHANBARZADEH LAK et al., 2012). As amostras do experimento 1 foram centrifugadas
por 10 min a 2.000 rpm, ao final do experimento, para reduzir a interferéncia das particulas de

TiO2 em suspensao.

Figura 5 — Ensaios dos POA/UV-solar em escala de bancada

0~ Bt = »

Fonte: A autora (2018).
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Tabela 5 — Concentragdo de reagentes e tempo de exposicdo dos processos TiO2/UV-A e H,O,/UV-solar testadas
no experimento 1

Tempo
POA . Tempo de POA Tempo de e
Artificial [Tic] exposicao Solar [H202] exposicio ex_p;tc);;;lao
TiO,/UV-A 200 60 H20> 6118,53 120 180
TiO,/UV-A 200 60 Fotélise - 120 180
- - - H20> 7272,29 120 120
- - - Fotdlise - 120 120

Obs.: concentragdo dos reagentes em mg.L%; tempo em minutos.

4.3.2.2 Experimento 2: H202/UV-C com foto-Fenton solar e fotolise solar

Apbs o tratamento do lixiviado bruto pelo processo H.02/UV-C, em 30 minutos, as
amostras seguiram para o tratamento solar com o foto-Fenton e fotdlise.

As combinagfes H20./UV-C com foto-Fenton solar e H202/UV-C com fotolise solar
foram identificadas como HFF e HF, respectivamente. Da mesma maneira, o foto-Fenton e
fotdlise solar, aplicados diretamente no lixiviado bruto, receberam as identificacdes FF e F.

Para a realizacdo deste experimento, as condigdes operacionais do processo foto-Fenton
solar, relacionadas a concentracdo de reagentes, tempo de reacdo e pH, foram adotadas com
base em estudo de Lucena (2016). Por meio do Delineamento Composto Central Rotacional
(DCCR) associado a Metodologia de Superficie Resposta (MSR), a autora determinou as
condigdes otimizadas do processo na remocao de DQO, cor, turbidez e minimizagéo de lodo.

Portanto, as varidveis adotadas foram:

a) Raz&o de reagentes [H20.]/[FeS04.7H20] = 4;
b) Fator de perdxido = 0,8;
¢) pH inicial dareacédo = 3;

d) Tempo de reacdo ao sol = 120 minutos.

Para o inicio das reagdes, o pH do meio foi ajustado usando acido sulfarico concentrado
(H2S04, 98%, Quimica Moderna) e solucdo de hidréxido de sédio a 6 M.

Em seguida, a massa de sulfato ferroso heptahidratado (FeS04.7H20, 99% - Vetec) foi
diluida em 5 mL de agua destilada e adicionada aos béqueres (KANG; HWANG, 2000). Na
sequéncia o peroxido de hidrogénio foi adicionado lentamente, a fim de evitar transbordamento,
comum na fase inicial da reacdo devido a formacao de espuma. Por fim, as amostras seguiram

para a exposi¢édo ao sol utilizando a mesa agitadora.
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Ap6s o tempo designado para o fim da reacdo de cada condigdo, foi adicionada uma
solugéo de 6 M NaOH para ajustar o pH para 8,0, com a intuito de cessar a reacdo e precipitar
os ions férricos residuais (WU et al., 2010; MOHAJERI et al., 2011).

Ao final do processo o residual de peroxido foi eliminado (GHANBARZADEH LAK
etal., 2012).

Na Tabela 6 estdo apresentadas as concentragdes dos reagentes e 0s tempos de exposicéo

de cada rota de tratamento testada no presente experimento.

Tabela 6 — Concentracéo de reagentes e tempo de exposicdo das combinacGes entre processos H.0,/UV-C e foto
Fenton testadas no experimento 2

POA [HO;  empode POA [H:0,] [Fe>r] lempode If&?f;é’ﬁ
Artificial exposicéo Solar exposicéo Total
H20,/UV-C  11058,07 30 foto-Fenton ~ 10524,70 528,50 120 150
H.0,/UV-C  11058,07 30 Fotolise - - 120 150
- - foto-Fenton ~ 11058,07 553,40 120 120
- - Fotdlise - - 120 120

Obs.: concentragdo dos reagentes em mg.L™%; tempo em minutos.
4.3.2.2.1 Estudo das variaveis de entrada do processo foto-Fenton: tempo e fator de H>O>
Com a finalidade de estudar a reducdo do tempo de tratamento e da concentracdo do

perdxido de hidrogénio do processo foto-Fenton otimizado por Lucena (2016), foram realizados

novos ensaios sob as seguintes condi¢es:

a) fator de H20O, variando em 0,8, 1,15e 1,5

b) tempo de exposicdo solar em 30, 60 e 120 minutos.

As condigdes operacionais dos POAs testados nesta batelada estdo expostas na Tabela 7.



49

Tabela 7 — Condic6es operacionais variadas no processo foto-Fenton solar
Tempo de Fator de Tempode  Tempo

POA

Artificial [HoO] exposicao POA Solar H202 [H0z]  [Fe”] exposicao Total
H.0,/UV-C 7337,83 30 foto-Fenton 0,8 6040,15 303,32 30 60
H.0./UV-C 7337,83 30 foto-Fenton 0,8 6040,15 303,32 60 90
H.0,/UV-C 7337,83 30 foto-Fenton 0,8 6040,15 303,32 120 150
H.0./UV-C 7337,83 30 foto-Fenton 1,15 8682,72 436,05 30 60
H.0,/UV-C 7337,83 30 foto-Fenton 1,15 8682,72 436,05 60 90
H.0./UV-C 7337,83 30 foto-Fenton 1,15 8683 436,05 120 150
H.0,/UV-C 7337,83 30 foto-Fenton 15 11325,30 568,76 30 60
H.0./UV-C 7337,83 30 foto-Fenton 15 11325,30 568,76 60 90
H.0,/UV-C 7337,83 30 foto-Fenton 15 11325,30 568,76 120 120
- - - foto-Fenton 0,8 8386,10 421,15 30 30
- - - foto-Fenton 0,8 8386,10 421,15 60 60
- - - foto-Fenton 0,8 8386,10 421,15 120 120
- - - foto-Fenton 1,15 12055,02 605,41 30 30
- - - foto-Fenton 1,15 12055,02 605,41 60 60
- - - foto-Fenton 1,15 12055,02 605,41 120 120
- - - foto-Fenton 15 15723,90 789,66 30 30
- - - foto-Fenton 15 15723,90 789,66 60 60
- - - foto-Fenton 15 15723,90 789,66 120 120

Obs.: concentragdo dos reagentes em mg.L™%; tempo em minutos.

4.3.2.3 Experimento 3: H.02/UV-C com Fenton

Na Tabela 8 estéo apresentadas as concentracdes e o tempo de reacdo de cada processo
do referido experimento, sem exposic¢ao ao sol. A combinagdo do H.O2/UV-C com Fenton e 0
Fenton, aplicados diretamente no lixiviado bruto, foram identificadas como HFE e FE,
respectivamente.

As condicBes operacionais referentes as concentracdes dos reagentes e pH do processo

Fenton, adotadas foram de Moravia (2010):

a) Razdo de reagentes [H20,]/[FeSO*.7H.0] = 5,3;
b) Fator de H20. = 1,0;
c) pH=2a3,8;

d) Tempo de reacdo = 120 minutos.

O pH do meio foi ajustado usando acido sulfdrico concentrado (H2SO4, 98%, Quimica
Moderna) e solucéo de hidroxido de sodio a 6 M e a adigdo da massa do sulfato ferroso foi de
forma diluida em 5 mL de agua destilada. O perdxido de hidrogénio foi adicionado nas amostras

em dosagem Unica e de forma lenta. Apos o término da reacdo de cada condicdo, foi o pH foi
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ajustado para 8,0, com a intuito de cessar a reagao e precipitar os ions férricos residuais (WU
etal., 2010; MOHAJERI et al., 2011) e 0 H20: residual foi eliminado conforme a metodologia
de Ghanbarzadeh Lak et al., (2012).

Tabela 8 — Concentragdo de reagentes e tempo de exposicdo das combinagdes entre processos H,O2/UV-C e
Fenton testadas no experimento 3

POA Tempo de POA 2 [H202] Tempo de Tempo de

artificial [H20] exposicao solar [Fe*] exposicao exposicao total
H.0,/UV-C 7394,36 30 Fenton 366,71 9676,12 30 60
H20,/UV-C 7394,36 30 Fenton 366,71 9676,12 60 90
H.0,/UV-C 7394,36 30 Fenton 366,71 9676,12 120 150

- - Fenton 400,37 10563,37 30 30

- - Fenton 400,37 10563,37 60 60

- - Fenton 400,37 10563,37 120 120

Obs.: Concentracéo dos reagentes em mg.L%; tempo em minutos.

4.3.3 Etapa 3: analise da qualidade do efluente tratado nas melhores conjugados dos POAs

visando as alternativas de reutilizacédo

4.3.3.1 Anélise de qualidade do efluente tratado

Com base nos resultados da etapa 2, foram selecionadas as condi¢fes dos POAs que

alcancaram o0s seguintes critérios:

a) Percentuais superiores a 90% de remocéo de cor;
b) Percentuais superiores a 70% para remocao de DQO.

Esses critérios foram estabelecidos de acordo com os resultados encontrados por Lucena
(2016), Batista (2015) e Cahino (2015). Além disso, considerou-se caracteristicas como, menor
tempo de reacdo e menor concentracao de reagentes.

Destarte, as condi¢fes dos POASs que se enquadraram nos critérios supracitados, foram
repetidas na presente etapa, cuja principal finalidade foi avaliar a qualidade do efluente tratado
em relacdo aos parametros fisicos e quimicos: cor, DQO, volume de lodo, sélidos totais (método
gravimétrico), cloreto (método Argentometrico), nitrato (método Salicilato) condutividade
elétrica, pH e temperatura segundo Standard Methods (APHA; AWWA,; WEF, 2012).
Analisou-se também o percentual de H20- residual e o0 volume de lodo gerado em cada amostra,

mas estes dois Ultimos parametros foram apenas para caracterizacdo do efluente final.
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Sendo assim, realizou-se cinco repeti¢des de cada combinacdo de processos, de modo a
possibilitar a comparacao entre os resultados dos pardmetros, por meio de analises estatisticas.

Primeiramente, realizou-se a analise descritiva (mediana, média e desvio padréo),
seguida do teste de normalidade Shapiro-Wilk, para identificar o comportamento simétrico ou
assimétrico dos dados, ao nivel de significancia de 5% (a = 0,05).

Em seguida, a partir da distribuicdo dos dados, foram realizadas comparagdes entre os
grupos amostrais distintos. A analise foi feita por meio da Analise de Variancia (ANOVA),
seguido do Testes de Turkey (paramétricos) ou Teste de Kruskal-Wallis de comparacGes
maltiplas (ndo paramétricos).

Os testes foram realizados no software SPSS-23 (versao gratuita disponivel por 30 dias),

todos com nivel de significancia de 5%.

4.3.3.2 Alternativas para reuso do efluente tratado

Para analisar as alternativas de reutilizacdo do lixiviado tratado, procedeu-se com a
caracterizacdo em relacdo aos parametros microbiologicos de coliformes termotolerantes e ovos
de helmintos, de acordo com a Resolugdo estadual do Ceara COEMA n° 2/02/2017 (Tabela 9).
Como ainda, o estado da Paraiba carece de legislacdo especifica em relacdo ao reuso de
efluentes, adotou-se a referida lei por se tratar de uma das mais atuais no cenario brasileiro.

Ressalta-se que para esta analise, os efluentes provenientes das cinco repeticdes, foram
homogeneizados, compondo assim, uma Unica amostra de cada processo.

As andlises microbioldgicas de coliformes termotolerantes foram a partir da técnica dos
tubos multiplos, realizada no Laboratoério de Tecnologia de Alimentos do Centro de Tecnologia
da UFPB.

Quanto ao parametro ovos de helmintos, o procedimento metodolégico foi de acordo
com analises parasitolégicas de deteccdo qualitativa ovos e larvas de helmintos por meio dos
métodos de centrifugo/floculacdo em Sulfato de Zinco (FAUST et al., 1938) e de concentracdo
por sedimentacao espontanea (HOLFFMAN; PONS; JANER, 1934), as quais foram realizadas
no Laboratério de Parasitologia do Centro de Ciéncias da Saude da UFPB. Os demais
parametros, condutividade elétrica, pH e temperatura, foram determinados no Laboratorio de
Saneamento da UFPB, cujos métodos estdo apresentados na Tabela 4 da presente pesquisa.
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Tabela 9 — Limites dos parametros para alternativas de rediso

Fins agricolas

Parametros Fins Fins Aquicultura
urbanos  cyityras a serem Demais ambientais
consumidas cruas culturas
Coliformes
termotolerantes 5000* ND** 1000 10000 10000
(CT/100mL)
Ovos de helmintos 1 ND 1 1 ND
(ovolL)
Condutividade 3000 3000 3000 3000 3000
elétrica (uS/cm)
pH 6,0-8,5 6,0-8,5 6,0-8,5 6,0-8,5 6,0-8,0
Temperatura (°C) NE*** NE NE NE 40

* Para fins de irrigagdo paisagistica, o parametro Coliformes termotolerantes deve ser até 1000 CT/100 mL;
** N&o Detectado (ND); ***Nd&o especifica.

Fonte: Adaptada da Resolucédo estadual do Ceard COEMA n° 2/02/2017.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO DO LIXIVIADO BRUTO

Os resultados da caracterizagdo das amostras do lixiviado bruto proveniente do ASMJP
estdo descritos na Tabela 10. Conforme esses dados, observa-se, em alguns parametros, certa
variabilidade entre as amostras, indicada pelo coeficiente de variacdo (CV) superior a 30%, 0
que representa distingdo entre os dados ao longo do periodo de coleta.

Essa variagdo pode estar relacionada com as mudancas sazonais no decorrer do ano
(inverno e verdo), interferindo assim, na concentracdo de determinados compostos presentes no
lixiviado. Isso pode ser justificado pela interferéncia do periodo chuvoso na cidade de Jodo
Pessoa (entre os meses de maio e junho), o qual apresentou uma precipitacéo total de 451 mm,
0 que correspondeu cerca de 30% do total de chuva anual no municipio, segundo o Instituto
Nacional de Meteorologia (2017). Sendo assim, o carreamento de substancias das células
antigas e novas do aterro pode ter contribuido para a discrepancia nos valores dos parametros
como DBOs, DQO, alcalinidade, amoénia e sulfato. Contrera (2008) afirma que, alteracdes
referentes a vazdo gerada, a composicdo quimica e a concentracdo do lixiviado, ocorrem
conforme mudancas de local para local, sazonais e também ao longo da vida Util do aterro.

O lixiviado em questdo apresenta forte coloragéo, pH alcalino, elevada condutividade
elétrica, podendo ser associada as altas concentracGes de ions encontradas, como cloretos, e
uma quantidade consideravel de sélidos totais, sendo que os sélidos fixos constituem a maior
parcela dos sélidos totais, cerca de 80%, o que representa a fracdo inorganica e/ou inerte dos
s6lidos presentes no efluente. E possivel que a elevada coloracdo seja relacionada com a
presenca de substancias hdmicas, cuja constituicdo geral é humina, &cidos humicos e fulvicos,
(QUEIROZ et al., 2011; OULEGO et al., 2016), sendo esses compostos de dificil degradacédo
biolégica (GOMES et al., 2009).

Com base nos valores médios do pH, da razdo de biodegradabilidade (DBOs/DQO) e
da alcalinidade, tem-se a possibilidade de classificar o lixiviado como estabilizado (SILVA et
al., 2015). A razdo DBOs/DQO estando abaixo de 0,3, indica que o lixiviado apresenta baixa
biodegradabilidade, ou seja, trata-se um de lixiviado antigo (>10 anos), sendo confirmado, de
fato, pelo o tempo de operacdo do ASMJP, aproximadamente 15 anos (AMOR et al., 2015). A
baixa biodegradabilidade também aponta a necessidade de tratamento fisico-quimico, pois
representa a matéria organica de dificil degradacdo (CASTILHOS JR. et al., 2003;
VASCONCELOS et al., 2017).



Tabela 10 — Caracteristicas fisicas e quimicas do lixiviado bruto proveniente do ASMJP
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Coleta

R Més/ano - Ccv
Parametros N —557016  02/2017 03/2017 06/2017 09/2017 11j2017 Media£DP
oH 6 815 8,22 8,33 7,73 834 826 8,1740.22 278
gg; (MI/LPt 5 | 1103406 744669 1089900 875578 898879 942522+1526.36 16,19
(T,\‘l‘;bL'J‘;'ez 6 217,00 181,50 156,60 272,50 39500 49333 28598+13227 46,25
Condutividade ¢ 5575 3470 31,80 2450 2110 2030 25854507 2312
(mS/cm)
Alcalinidade
Total (mg 6 11900,00 12700,00 5700,00 7600,00 6680,00 6060,00 8440,00£3069,02 36,36
CaCOs.L ™)
Amébnia (mg
G NoNH. Loy 5 200500 4040,00 - 171000 1174,28 176544 2138,94+1105,22 51,67
Nitrato (mg de i
NNOLLY 5 635 4,551 3,82 233 287 3974157 39,52
dcgoéf_t‘l’_sil()mg 6 3867,82 176195 351500 255000 271774 276627 286313+74505 26,02
82382)(”‘9 9 & 20700 615 26700 389000 154500 306,00 1046,08+1494,32 142,85
gsl?_lgmg de 6 458757 604332 419800 1040580 743426 4971 627332+42337,64 37,26
DBOsDQO 6 0,04 0,01 0,06 0,37 020 0,06 0,12+0,13 111,49
Sélidos Totais
(LD 5 13070,00 -  13258,00 14136,00 12240,00 13406,0 13222,00+681,53 5,15
Sélidos Totais
Volateis 5 273333 - 4112,00 520400 3645 3174 3773,662951,15 25,20
(mg.L?)
Solidos Totals - o 433567 . 9146,00 893200 8595 10232 9448,33+788,90 8,35
Fixos (mg.L™)
Sulfato (mg
eSOl 3 - 25590 109,04 - - 86,16  150,37492,11 61,25

N = nimero de amostras; DP = desvio padrdo; CV = coeficiente de varia¢do

5.2. ETAPA 1: INVESTIGACAO DOS POAS/UV-ARTIFICIAL

Na Tabela 11 estdo os resultados dos valores de eficiéncia de remocao de cor e DQO

dos processos H202/UV-C e TiO2/UV-A, em 30 e 60 minutos de exposicdo a luz artificial,

respectivamente.

Tabela 11 — Eficiéncia de remocéo de cor e DQO do lixiviado bruto tratado pelos processos TiO2/UV-A e

H,0,/UV-C
e (%) Remocéo de cor (%) Remocéo de DQO
POAArtificial 011 £ R3 R4 R5 M Me* RL R2 R3 R4 R5 Md Me
TiOJUV-A 5 10 16 5 101 20 19 22 25 16 20 204
H,0./UV-C 72 69 60 44 49 59 23 17 28 27 29 27 248

IRepeticdes dos processos; 2Mediana; 2Média
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Pode-se observar que, 0 H202/UV-C apresentou eficiéncia média de remoc¢édo de cor
superior ao processo TiO2/UV-A, sendo os percentuais de 59% e 10%, respectivamente (cor
inicial: 11034,96 mg/LPt-Co). Portanto, diante da evidéncia da discrepancia entre esses
resultados de cor, ndo foi necessario realizar a analise estatistica desse parametro.

Os valores de remocdo media de DQO foram de 25% e 20%, para 0S processos
H20./UV-C e TiO2/UV-A, respectivamente. Ressalta-se que a DQO inicial da amostra bruta do
lixiviado foi de 6043,32 mg.L™.

Realizou-se a comparacdo estatistica da qualidade dos efluentes tratados pelos dois
processos com radiacao artificial, quanto a remocdo de DQO. A partir do teste de Mann-
Whitney (Tabela 12), constatou que ndo houve diferencas significativas para a remocéo de
DQO entre os processos H202/UV-C e TiO2/UV-A.

Tabela 12 — Estatistica do teste de Man-Whitney para a remocdo de DQO entre 0s processos com radiacao
artificial: TiO,/UV-A e H,0,/UV-C

POAs
H,0,/UV-C TiO/UV-A
SW*: 0,134 > 0,05 SW: 0,004 < 0,05
Remocéo de
DQO
Teste de Man Whitney: p-valor = 0,095; néo rejeita HO. Ao nivel de significancia de 5%
ndo houve diferencas estatisticas.
*Shapiro-Wilk

Quanto ao residual de H2O2, durante os 30 minutos de reagdo do processo H.02/UV-C,
grande parte do oxidante foi consumida, tendo o residual em média de 1,34%.

Brito et al. (2010), estudaram a reducdo da cor do lixiviado proveniente do aterro
sanitario de Limeira — SP, tratado pelos processos, H202/UV e TiO2/UV, irradiados
artificialmente. Os autores encontraram percentuais de remoc¢édo de 52% em 90 minutos com 0
processo H202/UV e 45% em 180 minutos com o TiO2/UV.

Com o processo fotoquimico H20./UV-C aplicado ao tratamento do lixiviado, Brito e
Pelegrini (2011), conseguiram alcancar, em condi¢0es otimizadas, a reducgéo da coloragcdo em
torno de 91,42% em 90 minutos de tratamento. Segundo os autores, houve o favorecimento da
degradacdo de macromoléculas cromdforas presentes no lixiviado pela oxidacdo do H203,

guando submetido a UV-C, o que pode ter beneficiado a biodegradabilidade desta matriz.
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Massarotto (2010) aplicou o processo H.02/UV-C, em lixiviados, e obteve 97% de
eficiéncia de remogéo de cor quando utilizou a concentragio do oxidante em 6000 mg.L ™t e
lampada com 55 W de poténcia, em 52 minutos de exposicao.

Portanto, observou-se que, uma caracteristica importante para potencializar a oxidacao
do H202, quando irradiado com UV artificial, refere ao fato de a maxima absorbancia do
peroxido ocorrer a aproximadamente 220 nm. Isso significa que, para a ativacdo do perdxido
de hidrogénio, provocando a sua fissdo homolitica, € ideal a radiacao rica em energia e de onda
curta da faixa UV-C (TEIXEIRA; JARDIM, 2004). Ainda segundo esses autores, a lampada
germicida apresenta uma forte banda de emisséo na regido do 254 nm, o que favorece a fotdlise
direta de compostos organicos.

Em contrapartida, ativagdo do TiO2 ocorre no comprimento de onda proximo do 380
nm, que compreende o espectro da UV-A, porém na degradacéo do lixiviado, esse processo é
possivelmente interferido pelas caracteristicas fisico-quimicas inerentes a esse efluente como
turbidez, cor e elevada concentracéo de sdlidos dissolvidos (FELTRIN et al., 2013).

Além do mais, como o lixiviado é constituido de uma mistura complexa com a presenca
de elevadas concentracdes de especies inorganicas, esses compostos podem competir pelo sitio
ativo sobre a superficie do TiO, resultando em menor adsor¢cdo de matéria organica
(CHRISTENSEN et al., 2001; MORAIS, 2005). Esse fato pode ser uma das justificativas para
a baixa eficiéncia do processo TiO2/UV-A.

Diante do apresentado, nas etapas seguintes desta pesquisa, o processo H,O2/UV-C foi
testado em combinacdo com foto-Fenton solar e Fenton, e o TiO2/UV-A foi combinado com o
H20./UV-solar, para avaliar a possibilidade contribuicdo dos POAs/UV-artificial na remocéo
de matéria organica do lixiviado do ASMJP.

5.3 ETAPA 2: INVESTIGACAO DAS COMBINACOES DOS POAS

5.3.1 Experimento 1 — TiO2/UV-A com H>0,/UV-solar e Fotdlise solar

As Figuras 6 e 7 mostram as eficiéncias dos POAs isolados e conjugados no tratamento
do lixiviado, respectivamente, para as remocdes de cor e DQO.

De acordo com os resultados apresentados na Figura 6, entre as quatro condicdes
testadas neste experimento, as maiores eficiéncias de remocdo de cor foram alcancadas pelas

rotas de tratamento TH e H, com 74% e 73% de descoloragéo, respectivamente.
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Figura 6 — Eficiéncia de remocdo de cor dos POAs e TiO/UV-A H,0,/UV-solar conjugados e isolados em relagédo
ao lixiviado bruto
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Rotas de tratamento: TH = TiO»/UV-A seguido de H,O2/UV-solar; TF = TiO2/UV-A seguido de Fotdlise solar;
H = H,0,/UV-solar; F = Fotdlise solar.

Nos resultados relacionados a eficiéncia de remocédo de DQO, conforme mostra a Figura
7, verificou-se que, maior percentual de remocao foi encontrado apés o tratamento pela rota TH
(35%). Logo, ressalta-se que, assim como na remogéo de cor, em menor tempo de tratamento,
a rota H alcancou resultados consideraveis de remocao de DQO (33%), comparando com a rota
TH. Destaca-se que a DQO inicial do lixiviado bruto foi de 4198,00 mg.L™.

Figura 7 — Eficiéncia de remoc¢éo de DQO dos POAs TiO2/UV-A e H.0./UV-solar conjugados e isolados em
relacdo ao lixiviado bruto
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Rotas de tratamento: TH = TiO,/UV-A seguido de H.O2/UV-solar; TF = TiO2/UV-A seguido de fotélise solar;
H = H,0,/UV-solar; F = Fotdlise solar.
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Diante disso, pode-se deduzir que, a cor do lixiviado reduziu satisfatoriamente apds os
tratamentos, porém, 0 mesmo ndo aconteceu com a DQO. Corroborando com esses resultados,
Cahino e Rocha (2016) encontraram baixa eficiéncia do processo H>O2/UV-solar na remocao
de compostos organicos recalcitrantes, em termos de DQO, presentes no lixiviado proveniente
do ASMJP.

Por outro lado, Costa et al., (2013) avaliaram a combinagdo entre 0S processos
heterogéneo TiO2/UV-solar e homogéneo H202/UV-solar no tratamento do lixiviado bruto.
Segundo os autores, de forma isolada os POAs ndo alcancaram eficiéncias significativas, mas
quando aplicados de forma combinada, os resultados foram mais expressivos.

Rochaetal., (2011), afirmam que a baixa eficiéncia de sistemas com associagédo de TiO-
e H202 sob UV solar, no tratamento de lixiviado antigo, é presumivelmente devido a solugao
alcalina de lixiviado, para a qual o H20O. se torna altamente instavel, ocorrendo sua auto-
decomposigéo.

Contudo, Cho; Hong; Hong (2004), investigaram possiveis causas para a degradacdo
incompleta do lixiviado, mesmo quando submetido a tratamento fotocatalitico prolongado. Os
autores associam tal efeito a formacdo de residuais insusceptiveis a fotodegradacdo, com
polimeros constituidos de silica. Além disso, a matriz de lixiviado estabilizado é composta em
grande parte por substancias de massa molar alta, principalmente as macromoleculares

“semelhantes” a lignina e dcidos humicos (SILVA, 2004).

5.3.2 Experimento 2: H>.O,/UV-C com foto-Fenton solar e fotdlise solar

Nas Figuras 8 e 9, estdo expostas as eficiéncias de remogéo de cor e DQO das rotas de
tratamento compostas por combinagdes entre H>O2/UV-C, foto-Fenton solar e fotolise solar.

De acordo com a Figura 8, observou-se reducao significativa da coloracdo do lixiviado
tratado, em relacdo ao bruto (cor inicial: 8755,78 mg/LPt-Co), exceto apos a fotolise solar (F)
com 6% de remocdo de cor.

A rota FF se mostrou a mais eficiente, entre as testadas na presente etapa, com remogéo
de cor de 94% em 120 minutos de tratamento. A combinag¢do do HFF, a remogé&o total da cor

foi de 91% em 150 minutos.
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Figura 8 — Eficiéncia de remocéo de cor dos processos H,O,/UV-C e foto-Fenton solar. conjugados e isolados em
relagdo ao lixiviado bruto

100% 180
0,
=z 8
v 65% A A L 1202
S 60% - E
S - 90 8
8 40% - E
Q - 60
&
o 20% T | 30
6%
0% T T T 0
HFF HF FF F

A Tempo total de reacdo

Rotas de tratamento: HFF = H,02/UV-C seguido de foto-Fenton solar; HF = H,O,/UV-C seguido de fot6lise
solar; FF = foto-Fenton solar; F = Fotdlise solar

Os resultados obtidos e apresentados na Figura 9, indicaram que, o tratamento por HFF,
alcancou 77% de remocdo de DQO, em 150 minutos de reacdo, sendo esse o maior percentual
encontrado. Nessa combinacdo, o valor da DQO ao final do H20./UV-C foi de 6191,24 mg.L"
! indicando reduc&o de 17%. Em seguida, considerando o lixiviado com a menor concentragéo,
apos o foto-Fenton a DQO reduziu para 1751,4 mg.L™*. O valor da DQO lixiviado bruto foi de
7434 mg.LL.

De forma isolada, o FF obteve eficiéncia de remocdo de DQO de 74%, sendo
considerado um bom percentual, uma vez que o processo foi aplicado diretamente ao lixiviado

bruto.
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Figura 9 — Eficiéncia de remog¢do de DQO dos POAs H,0,/UV-C e foto-Fenton solar. conjugados e isolados em
relagdo ao lixiviado bruto
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Rotas de tratamento: HFF = H,O,/UV-C seguido de foto-Fenton solar; HF = H,0,/UV-C seguido de fotolise
solar; FF = foto-Fenton solar; F = Fotolise solar.

Diante do exposto, o foto-Fenton solar (FF) se mostrou 0 mais atraente, pois obteve
percentuais de remocdo de matéria organica semelhante ao processo combinado (HFF),
indicando que a fase artificial pode ser dispensada e ainda com o0 menor tempo de exposicao.
Estes resultados se revestem de grande importancia, pois, tem-se a possibilidade de reduzir de
maneira significativa o custo operacional do sistema. Lucena (2014), a partir de ensaios
laboratoriais de tratamento do lixiviado proveniente de lagoas de estabilizacdo pelo processo
foto-Fenton solar, estimou uma remoc¢édo de DQO em torno de 85% nas mesmas condicGes de
pH e reagentes adotadas na presente pesquisa.

Monteiro (2012) estudou a o tratamento do lixiviado por combinagBes entre oS
processos air strippig e foto-Fenton, avaliando a remoc¢édo de matéria organica em termos de
DQO. Segundo o autor, o processo foto-Fenton, com radiacdo na faixa do UV, obteve maior
eficiéncia na remocdo de DQO quando aplicado diretamente no lixiviado bruto, em relacdo ao
pré-tratado por air strippig.

Referente a geracdo de lodo, a rota de tratamento HFF obteve o maior volume gerado,
com 45 ml.L, enquanto que no processo isolado FF a geragdo foi de 40 ml.L. Contudo, no
processo foto-Fenton, a geracdo de lodo consiste um dos inconvenientes ambientais,
necessitando, portanto de uma disposicao final correta. Diante disso, tem-se a importancia do
desenvolvimento de estudos posteriores relacionados as analises qualitativas e quantitativas do

lodo gerado e possiveis destina¢fes ou aproveitamento do lodo gerado neste tipo de processo.
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No que tange ao residual do perdxido de hidrogénio ao final dos processos conjugados,
o percentual médio de consumo foi de 99% e ndo foram observadas varia¢des significativas

entre as rotas de tratamento.

5.3.2.1 Estudo das variaveis de entrada do processo foto-Fenton: tempo e fator de H20>

Para este estudo, as variaveis investigadas, fator de H,O2 e tempo de exposi¢do do foto-
Fenton solar, e as respostas observadas de remocao de cor e DQO estdo apresentados na Tabela
13.

Verificou-se que os ensaios 1 e 12, atenderam aos limites predefinidos para a sele¢do
dos POAs: Remocdes de DQO>70% e de cor>90%. Além disso, em ambas as condigdes o fator
de H20- foi de 0,8, 0 que representa a menor concentracdo de peroxido testada.

Em relagcdo a combinacdo entre H202/UV-C e foto-Fenton solar, foram encontrados
bons resultados de remogéo de cor e DQO, quando se reduziu o tempo de exposicao solar para
30 minutos. Ja para aplicacdo direta os melhores resultados foram encontrados em 120 minutos.

Vale ressaltar que, o ensaio 3 obteve boa remocéo de cor e DQO com menor geracgéo de
lodo, sendo que néo foi observada diferenca significativa no valor de remocéo de DQO, em
relagdo ao limite predefinido (DQO>70%). Entretanto, optou-se pelo ensaio 1, pois nesse caso

o0 tempo de tratamento foi 4 vezes menor em relacéo ao tempo do ensaio 3.
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Tabela 13 — CondicGes das variaveis interferentes e as respostas utilizadas na otimizag&o do processo foto-Fenton
solar (HFF = H,0,/UV-C seguido de foto-Fenton solar e FF = foto-Fenton solar)

Variaveis Respostas
Enssios (100t Ao om0 d ooy memogiode el Resoral
H202 solar de DQO Cor-NC
1 HFF 0,8 30 73 92 75,0 0,35
2 HFF 0,8 60 45 92 62,5 0,18
3 HFF 0,8 120 69 94 45,0 0,26
4 HFF 1,15 30 71 87 187,5 1,21
5 HFF 1,15 60 70 90 72,5 1,23
6 HFF 1,15 120 65 90 75,0 1,21
7 HFF 1,5 30 71 86 162,5 3,72
8 HFF 1,5 60 68 88 145,0 2,81
9 HFF 1,5 120 70 88 100,0 2,69
10 FF 0,8 30 68 85 62,5 0,27
11 FF 0,8 60 67 87 57,5 0,21
12 FF 0,8 120 71 91 52,5 0,28
13 FF 1,15 30 70 83 52,5 0,23
14 FF 1,15 60 65 86 70,0 0,20
15 FF 1,15 120 67 90 80,0 0,18
16 FF 1,5 30 62 82 62,5 1,19
17 FF 1,5 60 65 84 52,5 1,19
18 FF 1,5 120 64 89 62,5 1,12

Obs.: Tempo em minutos; remogao e residual de H,O2 em % e volume de lodo em mL.L*?

Diante disso, € sugerido utilizar o valor minimo de fator de H202 (0,8), e quanto ao
tempo de exposigédo sugere-se: 30 minutos, quando o processo for conjugado, totalizando 60
minutos de tratamento, e 120 minutos para aplicacao direta do foto-Fenton no lixiviado bruto.

Nesse contexto, o tempo de reacdo é uma variavel com menor potencial de influéncia
na eficiéncia de remocdo da DQO, sendo que o final da reacdo oxidacdo é resultado da relacdo
entre o perdxido de hidrogénio e o composto organico presente no substrato (KANG; HWANG,
2000; MORAVIA, 2010).

De acordo com Umar et al., (2010), a eficiéncia da reacdo de Fenton, que é a base do
processo foto-Fenton, depende das condicdes de reacdo e composicao do lixiviado. Assim, a
relacdo de reagente apropriada e valor de pH inicial, constituem nos dois fatores de maior
importancia para se alcancar altas taxas de remocao de matéria organica. Dessa forma, mesmo
que a dosagem de reagentes e pH da reacdo, estejam em faixas 6timas, a eficiéncia da reacéo
ainda depende da composic¢éo do lixiviado.

Destaca-se também que, o meio reacional com excesso de solucdo de perdxido de

hidrogénio, os melhores resultados de oxidagao s&o com ions férricos, ao invés de ions ferrosos.
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Além disso, o excesso favorece as reacdes de autodecomposicdo do H20- e de sequestro de
radical hidroxila, gerando radicais com menor poder oxidacdo dos compostos organicos
(MORAVIA, 2011).

Em relacdo a geracdo de lodo, constatou-se que, 0s maiores valores foram encontrados
a partir do aumento da concentragdo de H20,. Wu et al., (2010) relataram um comportamento
contrério, visto que o indicador do volume de lodo gerado (SVR), reduziu levemente com o
aumento das concentracdes de HOo.

Por outro lado, Lucena (2016) observou o efeito linear positivo entre o fator de H,O2 na
geragdo de solidos sedimentaveis e totais, isto €, maiores concentracdes de H>O> resultaram em

uma maior geracdo de sélidos, que sdo indicadores de geracao de lodo no processo foto-Fenton.

5.3.3 Experimento 3 — H202/UV-C combinado com Fenton

As Figuras 10 e 11 apresentam os resultados dos percentuais de descoloracdo e de
reducdo da DQO apos a combinagédo entre H202/UV-C e Fenton, com variagdo do tempo em
30, 60 e 120 minutos de reacao.

Entre os as rotas de tratamento testadas, verificou-se que a maior eficiéncia de remocéo
de cor, com 92% de descoloracdo, foi alcangada através do processo conjugado (HFE1), em 60
minutos de tratamento (Figura 10).

Figura 10 — Eficiéncia de remocéo de cor dos POAs H,0,/UV-C e Fenton conjugados e isolados em relagdo ao
lixiviado bruto
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Rotas de tratamento: HFE1 = H,02/UV-C seguido do Fenton com 30 minutos; HFE2 = H,0,/UV-C seguido
do Fenton com 60 minutos; HFE3 = H,0,/UV-C seguido do Fenton com 120 minutos; FE1 = Fenton com 30
minutos; FE2 = Fenton com 60 minutos; FE3 = Fenton com 120 minutos.
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Em relagdo a remocao de DQO (Figura 11), a rota de tratamento HFE2 composta pela
combinagdo do H20,/UV-C com Fenton, em 90 minutos de tratamento, obteve eficiéncia de
78% de remocdo. Entretanto, destaca-se a rota HFE1, a qual apresentou boa eficiéncia, com
75% de remocao de DQO, em menor tempo de tratamento (60 minutos). O valor da DQO do
lixiviado bruto foi de 4971 mg.L™.

Quando aplicado de forma isolada, o Fenton reduziu 64% da DQO, na condic¢do FE1,
em 30 minutos de reacdo. Nessas condic¢des, a0 aumentar o tempo para 120 minutos de reacéo,
obteve-se 0 aumento de 3% de eficiéncia do processo Fenton (FF3).

Tanto as combinagOes entre H.O»/UV-C e Fenton, quanto o Fenton isolado,
apresentaram taxas de remogdo de DQO superiores aquelas obtidas por Kim et al., (2001), que
obtiveram de 45% a 51% de remoc¢do de DQO empregando Fenton no tratamento de lixiviados
antigos. Entretanto, resultados semelhantes ao da presente pesquisa foram obtidas por
Hermosilla et al., (2009), que observaram remogéo de DQO de 70%, também tratando lixiviado
antigo com Fenton.

Diante disso, € possivel afirmar que as reacdes de Fenton possuem uma ampla faixa de
variacdo da remocdo de matéria organica, a depender, principalmente, da idade e caracteristicas

do lixiviado, bem como das condig¢Ges operacionais empregadas.

Figura 11 — Eficiéncia de remocdo de DQO dos H.O./UV-C e Fenton conjugados e isolados em relagdo ao
lixiviado bruto
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30 minutos; FE2 = Fenton com 60 minutos; FE3 = Fenton com 120 minutos.
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Com base nos resultados de remocéo de cor e DQO, pode-se considerar que a remogao
da matéria organica ndo foi diretamente influenciada pelo o aumento do tempo de tratamento,
uma vez que, de um modo geral as menores eficiéncias foram encontradas nas condi¢@es com
o tempo total de tratamento mais elevado.

Ao final do processo Fenton, foram encontrados percentuias e H2O: residual
considerados elevados, sendo o Fenton com 30 minutos de reacdo (FE1), a condicdo com maior
valor, com 21% H»O- residual (Tabela 14).

Tabela 14 — Volume de lodo gerado e percentual de H,O; residual ao final do experimento 3

Processo Tempo de exposicéo Geracdo de lodo H20: residual
HFE1 30 70 16
HFE2 60 55 19
HFE3 120 62,5 12
FE1 30 82,5 21
FE2 60 77,5 20
FE3 120 60 15

Obs.: Tempo de exposicdo em minutos; Geragédo de lodo em ml.L%; H,O; residual em porcentagem (%)

Concentrac0es elevadas de H>O> levam a redugdes nas remogdes de matéria organica e
de cor do lixiviado, pela combinacgdo entre o perdxido em excesso com os radicais hidroxila,
como relatado por Mohajeri et al., (2011).

Morais (2005), encontrou residual de peréxido de 20-22% empregando o Fenton como
pré-tratamento de lixiviado. O autor constatou que o maior consumo do peréxido foi no inicio
da reacdo, mas com o passar do tempo, este consumo tornou-se mais lento no final do processo
(240 min de reacdo). Esse fato, pode justificar os elevados percentuais de peroxido residual
encontrados na presente pesquisa.

No que se refere a geracéo de lodo, o maior valor encontrado foi de 82,5 ml.L%, com
Fenton aplicado diretamente no lixiviado bruto, em 30 minutos de rea¢do (FE1). Primo, Rivero
e Ortiz (2008) avaliaram o processo Fenton, no tratamento de lixiviado antigo proveniente do
aterro sanitario localizado na regido norte da Espanha, e encontraram percentuais de geracao de
lodo entre 15-20%, em 60 minutos de reagéo.

Partindo do principio de que o lodo é formado a partir da precipitagio de Fe** na forma
de oxi-hidroxidos de ferro (DENG; ENGLEHARDT, 2006), pode-se explicar a maior geragédo
de lodo, menor eficiéncia da oxidacdo, e consequentemente menor remo¢do de matéria

organica.
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Diante do exposto, pode-se considerar a combinacdo entre o0 H.O»/UV-C e o Fenton
com 30 minutos de reacdo (HFE1), como a mais eficiente, pois essa combinacéo alcangou bons

percentuias de remoc¢édo de materia organcia em menor tempo de reacao.

5.4 ETAPA 3: ANALISE DA QUALIDADE DO LIXIVIADO TRATADO PELAS
MELHORES COMBINACOES POAS VISANDO ALTERNATIVAS DE REUTILIZACAO

5.4.1 Analise da qualidade do lixiviado tratado

De acordo com os resultados encontrados nas etapas anteriores, foram selecionadas as
rotas de tratamento para o lixiviado bruto do ASMJP, que se enquadraram nos critérios de
remocao de cor>90% e remocao de DQO>70%, conforme estabelecidos no item 4.3.3.1. Desse

modo, as condic¢des operacionais dessas rotas podem ser observadas na Tabela 15.

Tabela 15 — Melhores condi¢6es dos POAs utilizados no tratamento do lixiviado bruto do ASMJP
Rotas de tratamento

Condicbes operacionais

HFE FF HFF

Fator de H,0O, na fase artificial 0,7 - 0,7
Fator de H,0, na fase solar e do Fenton 1,0 0,8 0,8
H20,/FeS04.7H,0 53 4,0 4,0
Tempo total (minutos) 60 120 60

Remocdo de cor 92 91 92
Eficiéncia (%)

Remogdo de DQO 76 71 73

HFF = H,0,/UV-C com 30 minutos de exposicéo seguido do foto-Fenton solar com 30 de exposicdo; FF =
foto-Fenton solar com 120 minutos de exposic¢éo; HFE = H,0,/UV-C com 30 minutos de exposi¢do seguido
do Fenton em 30 minutos de reacdo.

Em relacdo a qualidade do efluente tratado pelas rotas supracitadas, observou-se na
Tabela 16, os valores médios e de desvio padrao dos parametros fisicos e quimicos em analise,
e os resultado do teste estatistico a um nivel de significancia de 0,05.

De acordo com esses resultados, verificou-se que os testes estatisticos indicaram néo
haver diferencas significativas para os valores dos parametros cor (NC), pH e temperatura entre
os efluentes tratados por HFE, FF e HFF. Para os valores de DQO, sélidos totais, turbidez,
condutividade elétrica (CE), cloretos, nitratos, volume de lodo e H2O> residual os resultados
dos testes estatisticos, apontam a existéncia de diferencas significativas entre as trés rotas de

tratamento.
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Tabela 16 — Valores médios de desvio padrdo dos parametros fisicos e quimicos de analise qualidade do lixiviado
tratado e teste estatistico a um nivel de significancia de 0,05
Lixiviado tratado

Parametros HFE HFF FF p-valor
Valor médio + desvio padréo
120173 + 124771 + 112370 +

-1 ' y ) *.
DQO (mg.L™) 122,90 179,61 138,95 AN 0,007
DBO (mg.L") ] ] 242,40 + 27,51 -
DBO/DQO - - 0,22 +0,05 -
Cor — NC 0,20 + 0,32 0,03 + 0,01 0,08 +0,10 AN: 0,877
Condutividade 2542 0,79 25,64 +0,19 26,86 + 0,23 AN: 0,001
(mS/cm)
Ph 8,1+0,16 8,04 + 0,15 8,14 +0,11 AN:0,553
I,ecn;perat“ra 29,92 151 30,8 + 1,53 32,52 +0,53 AN:0,226
Sélidos Totais 22532,50 + .
(LD 19350,80 + 194,64 20778,00 + 517,17 314474 AN:0,037
Cloretos (mg.LY)  2140,00 + 108,40 2620,00 + 44,72 2300,00 £50,00  KW**: 0,005
Nitratos (mg.L™?) 1,98 + 0,01 1,41+ 0,10 02+0,10 KW: 0,002
Turbidez (UT) 127,75 + 35,59 107,80 + 11,54 91,32 + 4,54 AN: 0,038
Lodo (mg.L"%) 87 + 12,67 72 + 4,81 58,5 + 8,02 AN: 0,001
H>0, residual 27,96 0,91 19,96 + 2,59 0,26 +0.21 KW: 0,002

(%)
HFE: H20,/UV-C seguido do Fenton; HFF: H20,/UV-C seguido do foto-Fenton; FF: foto-Fenton; AN = Teste
ANOVA; KW = Teste de Kruskal Wallis.

A DQO inicial do lixiviado bruto foi de 4055,88 mg.L™ e apds o tratamento pelas rotas
HFE, FF e HFF esse valor reduziu para 1123,70, 1247,71 e 1201,73 mg.L?, indicando
eficiéncias proximas de 70% de remocdo. Sendo assim, pode-se considerar que os efluentes
tratados apresentaram melhoria na qualidade, em relacdo a concentracdo de matéria organica
recalcitrante e inerte, em termos de DQO, especialmente ao final da rota FF.

No lixiviado tratado pelas trés rotas em analise, foram encontrados valores de
condutividade elétrica (CE) superiores ao lixiviado bruto (CE inicial: 23,1 mS/cm). A CE esta
relacionada com a presenca de substancias dissolvidas, na forma de ions, logo, e esse aumento
pode ser atribuido a mineralizacéo de parte da matéria organica presente no lixiviado e ao Fe?*
adicionado para as reacdes de Fenton.

Além do mais, a CE, pode ainda, ser referente a ions dissolvidos, como os cloretos, que
ndo foram removidos durante o processo de tratamento. Ressalta-se que, a remocéo desses
compostos ndo é esperada por POAs, e como produto final das reagdes de Fenton, tem-se a
formacdo de sais inorganicos (CASTRO; FARIA, 2001; COSTA et al., 2003), o que pode ter
contribuido para os elevados indices de cloretos, encontrados no lixiviado tratado. Nesse
contexto, os valores das concentracdes de cloretos, presentes no lixiviado tratado pelo HFF,

foram os maiores entre os valores observados.
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Os menores valores de volume de lodo e de turbidez foram encontrados no lixiviado
tratado pela rota FF. No entanto, evidencia-se que, ap6s as trés rotas, o lixiviado tratado
apresentou acréscimo na concentracdo de solidos totais. Provavelmente, esse acréscimo foi
devido a maior adi¢io do sulfato ferroso, como fonte de Fe?*, para o desempenho das reacoes
de Fenton (MOREIRA et al., 2015), requerida principalmente, pelo processo FF. Nesse
contexto, a maior fracdo dos solidos, consiste nos solidos fixos, os quais estdo associados a
existéncia de compostos minerais/matéria inorganica.

Para os valores de nitrato, observou-se que as concentrac@es reduziram nos efluentes
tratados, sobretudo ao final do FF (concentracdo da amostra bruta: 2,05 mg.L™). Essa reducéo
pode estar relacionada a remogdo de ions de nitrato, a partir da precipitacdo de compostos de
ferro, apds o ajuste de pH, para cessar as reacdes de Fenton. Segundo Koparal e Oguitveren
(2002), o nitrato pode ser removido pela sua adsor¢do aos Oxidos e hidroxidos de ferros
produzidos.

Quanto ao percentual de peroxido residual, foram encontrados os maiores valores no
efluente apds a rota HFE. J4, apos o tratamento pelo FF, o H2O> foi consumido quase em sua
totalidade.

Vale ressaltar que, nesta etapa também foi realizada a analise de DBO. No entanto, a
elevada presenca de peroxido residual apés HFE e HFF, resultou em um ambiente toxico para
a atividade microbiana necesséria nos testes de DBO. Isso pode ter originado resultados que
ndo corresponderam com a verdadeira origem do oxigénio presente na amostra. Assim, ndo foi
possivel determinar a DBO do efluente ao final dessas combinacgoes.

Para o lixiviado proveniente do tratamento pelo FF, foi possivel proceder com a analise
de DBO, a qual obteve o resultado médio de 242,40 mg de O,.L™. Para o lixiviado bruto a DBO
foi de 347 mg de O..L* 0 que permite evidenciar a eficiéncia do tratamento FF na remogéo de
carga organica.

Diante do exposto, pode-se afirmar que o Foto-Fenton solar com 120 minutos de
irradiagdo (FF) proporcionou melhor qualidade do lixiviado tratado em cinco parametros
(DQO, turbidez, volume de lodo, concentracdo de nitrato e H>O> residual), entre os onze
analisados, destacando minima presenca de peroxido residual, menor formacdo de lodo e a
maior remoc¢do de DQO. Além desses parametros, o FF também foi efetivo na melhoria da
biodegradabilidade do efluente tratado, que pode ser corroborada mediante a razdéo DBO/DQO
que passou de 0,08 para 0,22.

A Figura 12, apresenta a amostra bruta (lixiviado inicial) e amostras pos-tratadas pelos

POAs: HFE, HFF e FF (sobrenadante), apos centrifugacéo.
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Figura 12 — Amostra bruta (lixiviado inicial ao processo) e as amostras pés-tratadas pelas rotas HFF, HFE e FF

(1T TS

L A " )
Fonte: A autora (2018).

5.4.2 Anélise das alternativas para retso do efluente tratado

Com relacdo as alternativas de reutilizacdo do lixiviados tratado, tomou-se como
referéncia os parametros especificos para o reiso de agua ndo potavel, de acordo com as
modalidades regulamentadas pela Resolucdo do COEMA 02 de fevereiro de 2017, do estado
do Ceara. A referida resolucdo estabelece, dentre outras, as modalidades para reuso direto
externo de agua ndo potavel para fins urbanos, agricolas, ambientais e para aquicultura.

Considerando o lixiviado como efluente ndo sanitario, na Tabela 17 sdo apresentados 0s
valores encontrados no lixiviado tratado pelos POAs, HFE, HFF e FF, bem como, os limites
legais impostos.

Os lixiviados tratados por HFE, HFF e FF se enquadraram em 4 dos 5 parametros
exigidos, o que indica potencialidade de reuso, desde que, a condutividade elétrica seja
reduzida. Como ja foi discutido anteriormente, a elevada CE, provavelmente, associa-se com
presenca de ion, como cloretos, e sua redugdo pode ser através de uma etapa de polimento do
efluente. Dentre as alternativas, Richter (2009) destaca a remog&o de cloretos presentes em

efluentes, por meio de troca idnica, eletrodiélise, osmose reversa ou destilacao.
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Tabela 17 — Resultados dos parametros visando o redso do lixiviado tratado pelos POAs HFE, HFF e FF e os
limites legais impostos pela Resolugdo do COEMA N° 02, de fevereiro de 2017, do estado do Ceard
Lixivia Processos Limites (Resolucdo COEMA n° 02 de 2016)

Parametros do 1 ) 3 . RAS 8 9
bruto HFE* HFF° FF RU ccs DC7 RAM A

0,9 ND?™ ND ND 5000 ND 1000 10000 10000

C. termotolerantes

(NMP/100mL)

Ovos de helmintos ND ND ND ND 1 ND 1 1 ND
(ovo.LY)

Condutividade 23 5 26 27 3 3 3 3 3
elétrica (mS.cm™)

pH 8 8 8 8 685 685 685 685 68
Temperatura (°C) 28 299 301 325 SR SR SR SR 40

'H,0,/UV-C seguido do Fenton; 2H,0,/UV-C seguido do foto-Fenton solar; 3foto-Fenton solar; *Reliso para
Fins Urbanos; ° Relso para Fins agricolas; ®Culturas a serem consumidas cruas; ‘Demais culturas; & Relso
para Fins Ambientais; *Aquicultura; *°Ndo Detectado (ND); ! Relso para fins de irrigacdo paisagistica, o
parametro Coliformes termotolerantes deve ser até 1000 CT/100 mL; 2 Sem restrigdo (SR).

Os resultados dos pardmetros microbioldgicos relativos aos coliformes termotolerantes
(CT) e ovos de helmintos apontaram a auséncia de indicadores de matéria fecal nos efluentes
tradados. Para CT, na amostra bruta foi detectado valor de 0,9 NMP/100mL, sendo que ao final
dos tratamentos ndo foi detectada a presenca, em consequéncia disso, tem-se a ndo
contaminagdo por organismos patogénicos de origens humana e animal, 0 que comprova a
possibilidade reutilizacdo do efluente tratado.

S4, Juca e Motta Sobrinho (2012), avaliaram a reducdo de coliformes termotolerantes
em amostras de lixiviado tratadas por destilador (evaporacao natural), e também encontraram
remocao de 100% de CT.

Diante desses resultados, existe a possibilidade da reutilizacdo externa do lixiviado
tratado para fins agricolas e florestais, a exemplo da aplicacdo em culturas a serem consumidas
cruas e cultivo de florestas plantadas. Porém, sdo necessarios estudos referentes a razdo de
adsorcdo de sodio (RAS), que consiste em andlises do efeito do s6dio na agua de irrigacdo e na
capacidade infiltracdo de agua no solo (CHAVES et al., 2015).

A qualidade dos efluentes tratados também permite a sua reutilizacéo para fins urbanos,

ambientais e para aquicultura. Suas possiveis aplicacfes estdo expostas no Quadro 2.
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Quadro 2 — Aplicac@es do lixiviado tratado pelos processos HFE, HFF e FF
Modalidade de ReUso direto externo de
agua méo potavel

Aplicacéo

Utilizacdo para irrigacdo paisagistica,
lavagem de logradouros publicos e
Urbano veiculos, desobstrucdo de tubulagdes,
construcdo civil, edificacdes e combate de
incéndio dentro da area urbana

Utilizacdo para a implantagdo de projetos

Ambiental ~ . .
de recuperacdo do meio ambiente

Utilizacdo para a criacdo de animais ou para
0 cultivo de vegetais aquaticos.

Fonte: Adaptada da Resolucéo estadual do Ceara COEMA n° 2/02/2017.

Aquicultura

Embora as aplicacfes descritas, sejam para usos menos nobres do lixiviado tratado,
esses resultados sdo de suma importancia, uma vez que, permite o reuso do efluente para fins
externos, como também podem ser utilizados no proprio aterro onde sdo gerados. Isso porque
0s aterros sanitarios possuem grande demanda principalmente para lavagem de maquinarios,
compactacao do solo, controle de poeira nas vias de acesso.

Contudo, vale ressaltar a necessidade de constantes avaliacGes e monitoramentos no
desenvolvimento da prética de relso, principalmente quanto ao atendimento das determinacGes
da legislacdo ou normalizacéo correspondente (HESPANHOL, 2003).

Reis (2014), estudou o retso do lixiviado tratado tendo como referéncia o roteiro
Conservacdo e Reuso da Agua em Edificacbes elaborado pela Federacdo da Indstrias do
Estado de Sao Paulo - FIESP. Segundo a autora, a qualidade do lixiviado tratado pelo processo
Fenton seguido de microfiltracdo, apresentou condicGes ideais ao reuso para fins menos nobres
como, preparacdo de concreto e lavagem de agregados. Vale ressaltar que ainda sao insipientes
estudos que envolvem o reuso de lixiviado tratado.

Portanto, destaca-se a importancia de estudos acerca de técnicas de tratamento de
efluentes com grande carga poluidora, como lixiviado, que garantam ao efluente tratado o
potencial de reutilizacdo. Com a adocdo da pratica de reuso de aguas residudrias, tem-se a
reducdo do despejo de carga poluente em corpos receptores; conservagdo de recursos hidricos
para 0 abastecimento publico e outros usos mais exigentes quanto a qualidade; reducéo de
custos associados a contaminacdo e contribui para a protecdo do meio ambiente e da saide
publica (CAIXETA, 2010; CARVALHO et al., 2014).
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6. CONCLUSOES

A investigacdo dos processos oxidativos avancados aplicados de forma conjugada e
isolada no tratamento de lixiviado bruto e antigo, proporcionou a obtencdo de resultados
referentes a eficiéncia de remocéo de DQO e cor, bem como, a reutilizacéo do efluente tratado.

Dessa forma apresentam-se as seguintes conclusoes:

o A utilizacdo de radiacdo artificial € viavel, porém pode ser uma alternativa onerosa.
Entretanto, mesmo com a necessidade de maior tempo de tratamento, a radiacdo solar torna-se
mais atrativa, principalmente na regido Nordeste do Brasil,

o Pode-se constatar que o foto-Fenton solar, em 120 minutos de irradiacdo proporcionou
melhor qualidade do lixiviado tratado, sobretudo, em relacdo a DQO, turbidez, volume de lodo,
concentracéo de nitrato e H>O> residual;

o O foto-Fenton solar melhorou em, aproximadamente, 3 vezes a biodegradabilidade do
efluente tratado;

o O lixiviado tratado pelos sistemas conjugados H.O2/UV-C seguido de Fenton (HFE),
H>02/UV-C seguido de foto-Fenton solar (HFF) e foto-Fenton solar (FF) pode ser reutilizado
como agua ndo potavel para fins urbanos, ambientais e para aquiculturas, especialmente devido
auséncia organismos patogénicos de origens humana e animal. Porém, a condutividade elétrica
deve ser reduzida.

o Os resultados encontrados, principalmente no que diz respeito ao reuso do lixiviado
tratado, podem refletir em beneficios na reducdo de carga poluente em corpos hidricos, na
demanda do consumo de agua potavel e no aumento da oferta de agua de reliso, para usos menos
nobres. Isso pode contribuir para 0 melhor desenvolvimento da a gestdo de residuos sélidos

urbanos.
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7. RECOMENDAGCOES

o Realizar estudos sobre a caracterizacdo, alternativas de reducdo e possibilidade de
aproveitamento do lodo gerado a partir das reacdes de Fenton;

o Realizacdo de testes de fitoxicidade do lixiviado bruto e tratado pelos processos
conjugados e isolados testados na presente pesquisa;

o Estudar a cinética de reacdo dos POAs com radiacdo UV artificial e UV solar;

o Identificar os grupos funcionais dos poluentes organicos presentes em lixiviados de
aterros sanitarios;

o Identificar os grupos funcionais dos subprodutos de degradacdo gerados no processo de
fotocatalise solar e artificial,

. Estudar a etapa de pos-tratamento para a remo¢do compostos inorganicos;

o Estudar a viabilidade econdmica da utilizacdo dos sistemas conjugados compostos por

POAs com UV artificial e solar no tratamento do lixiviado bruto do ASMJP, em escala real.
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Tabela A — Percentuais de eficiéncia de remogéo de cor dos POAs/UV-artificial Fotdlise/UV-
A, TiO2/UV-A, H20./UV-A, Fotdlise/UV-C, TiO2/UV-C, H,02/UV-C encontrados no teste

preliminar.
POAsS/UV artificial
pH Tempo UV-A uv-C
Fotdlise TiO H20; Fotdlise TiO, H20;
30 0% 0% 66% 0% 0% 81%
Lixiviado bruto (8) 45 12% 12% 58% 0% 0% 66%
60 0% 77% 77% 0% 0% 59%
30 38% 45% 81% 28% 27% 70%
7 45 27% 23% 77% 69% 24% 70%
60 31% 34% 81% 34% 27% 69%
30 0% 19% 77% 0% 30% 77%
6 45 27% 27% 54% 17% 28% 74%
60 20% 27% 66% 16% 30% 50%
30 27% 43% 77% 24% 20% 69%
5 45 8% 13% 81% 0% 35% 58%
60 1% 13% 74% 5% 31% 54%
30 31% 45% 62% 24% 28% 58%
4 45 28% 39% 39% 35% 38% 55%
60 28% 39% 39% 17% 31% 62%
30 30% 45% 51% 19% 46% 55%
3 45 34% 38% 51% 25% 34% 43%
60 51% 38% 53% 31% 31% 43%




