Universidade Federal do Rio de Janeiro

Centro de Tecnologia

Utilizacéo de Coagulacao/Floculacao e
Processo Oxidativo Avancado
no Tratamento de Lixiviado de Aterro
Sanitario Estabilizado

Ana Franzotti Cheibub

Projeto de Final de Curso

Orientadores

Juacyara Carbonelli Campos, D. Sc.
Fabiana Valéria da Fonseca Araujo, D. Sc.

Setembro de 2009



Utilizac&o de Coagulacao/Floculacéo e Processo Oxid  ativo
Avancado no Tratamento de Lixiviado de Aterro Sanit  &rio
Estabilizado

Ana Franzotti Cheibub

Projeto de Final de Curso submetido ao Corpo Docente do Programa Escola de
Quimica, como parte dos requisitos necessarios para a conclusdo do curso de

Engenharia Quimica.

Aprovado por:

Magali Christe Cammarota, D. Sc.

Bianca Ramalho Quintaes, M. Sc.

Daniele Maia Bila, D. Sc.

Orientado por:

Juacyara Carbonelli Campos, D. Sc.

Fabiana Valéria da Fonseca Araujo, D. Sc.

Rio de Janeiro, RJ - Brasil.
Setembro, 2009.



Cheibub, A. F.

Utilizagdo de Coagulacao/Floculagdo e Processo Oxidativo Avancado no Tratamento
de Lixiviado de Aterro Sanitario Estabilizado.

Ana Franzotti Cheibub. Rio de Janeiro: UFRJ/EQ, 2009.

(Projeto Final de Curso) — Universidade Federal do Rio de Janeiro, Escola de
Quimica, 2009.

Orientadores: Juacyara Carbonelli Campos, D. Sc. e Fabiana Valéria da Fonseca
Araujo, D. Sc.

1. Lixiviado de Aterro Sanitario. 2. Coagulacao/Floculacdo. 3. Processo Oxidativo
Avancado. 4. Projeto Final de Curso (Graduacdo — UFRJ/EQ). 5. Juacyara Carbonelli
Campos, D. Sc. e Fabiana Valéria da Fonseca Araujo, D. Sc, Utilizacdo de
Coagulagao/Floculacdo e Processo Oxidativo Avancado no Tratamento de Lixiviado

de Aterro Sanitario Estabilizado.




AGRADECIMENTOS

Aos meus pais, Zacharias e Marina,

pelo exemplo de vida que sao para mim.

As minhas irméas, Julia e Melissa,

pelos momentos de compreensdao e forca a mim cedidos.

As minhas orientadoras, Juacyara e Fabiana

pela paciéncia e conhecimentos transmitidos.

Aos meus queridos amigos,

pelos ensinamentos na carreira e na vida, por amenizar os momentos dificeis.

Aos colegas do LabTare,

pelo apoio nas dificuldades experimentais.

Ao meu querido Eder Vinicius,

pela compreenséo, carinho e apoio.
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O lixiviado de aterro sanitario € um liquido escuro resultante da percolacao da agua
das chuvas e dos processos de degradacao dos residuos. Recolhido pelo sistema de
drenagem dos aterros, este liquido ndo pode ser lancado diretamente em corpos
receptores por apresentar elevado potencial poluidor. Existe, portanto, a necessidade
de tratamento adequado buscando reduzir sua carga de matéria organica.

Devido a elevada recalcitrancia do lixiviado gerado em um aterro estabilizado, o
processo biolégico, muitas vezes torna-se inviavel ou até mesmo dependente de um
pré-tratamento caro para aumentar a biodegradabilidade do lixiviado. Sendo assim,
neste trabalho foi realizado um estudo para a investigacdo da eficiéncia de processos
fisico-quimicos e quimicos no tratamento de um lixiviado gerado em um aterro
estabilizado, tendo como meta a remoc¢ao de DQO.

A amostra de lixiviado examinada foi proveniente do Aterro Metropolitano de
Gramacho, localizado no municipio de Duque de Caxias, Estado do Rio de Janeiro, que
recebe os residuos sélidos gerados na regido metropolitana do Rio de Janeiro. Este
aterro possui cerca de 30 anos de operacao e gera, portanto, um tipo de lixiviado com
caracteristicas muito recalcitrantes, e, portanto, de tratamento complexo.

Para tratar esta matriz recalcitrante, foram avaliados o processo de
coagulacédo/floculacdo seguido do processo Fenton ou Foto-Fenton (Processos
Oxidativos Avancados - POA), visando a remoc¢do da matéria organica residual. Além
disso, os POA foram avaliados sem a etapa preliminar de coagulagéo/floculagdo. Foram
testados diversos parametros para as respectivas tecnologias, visando a otimizacao dos
processos combinados.

Este estudo demonstrou a efetividade do processo de coagulacdo/floculacdo como
proposta de tratamento primario, alcancando remocdo de 50% na DQO para as
condicdes de pH 4 e 1228 mg/L de cloreto férrico. Além disto, dentre os POA avaliados,
0 processo Fenton foi o mais efetivo para remocdo da DQO do lixiviado pré-tratado por
coagulacéo/floculacdo, alcancando 65% de remocgao, com 1330mg/L de H,O, e
266mg/L de Fe?*.

O processo Foto-Fenton aplicado diretamente ao efluente bruto também alcancgou
bom resultado na remocdo de DQO (75%), com 2720mg/L de H,O, e 544mg/L de Fe**
na presenca de luz UV. Entretanto a combinag&o de tecnologias de tratamento é vista
como o metodo mais seguro de opcdo de tratamento, tendo em vista as grandes
variabilidades nas caracteristicas dos lixiviados.
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Capitulo | - INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, um processo intenso de industrializacdo e urbanizagdo tem
ocorrido em grandes centros brasileiros, como é o caso do Rio de Janeiro e de Sao
Paulo. A industrializagédo fez crescer o consumo de bens e produtos, em muitos casos
considerados supérfluos e descartaveis. Somente no municipio do Rio de Janeiro, a
producéo de lixo é de 1,505 kg/hab.dia (COMLURB, 2009). Este intenso processo tem
como consequéncia o aumento da geracao de residuos solidos urbanos per capita, e
tais residuos necessitam de um destino, seja ele a reciclagem, redso ou a sua

disposicao final.

Os Aterros Sanitarios sdo utilizados largamente em diversos paises para a
disposicao de residuos solidos urbanos, uma vez que este método geralmente oferece
0 menor custo de operacdo e de manutencdo se comparado aos demais métodos
disponiveis. No Brasil, outros métodos utilizados para disposicdo final de residuos
sélidos sdo: vazadouro a céu aberto (lixdo), vazadouro em areas alagadas, aterro
controlado, aterro de residuos especiais, usina de compostagem, usina de reciclagem e

incineracdo (IBGE — Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica, 2000).

O lixiviado, também chamado de percolado ou chorume, é gerado por meio da
percolacdo da agua das chuvas através dos residuos dispostos no aterro, pelos
processos de degradacdo bioldgica da matéria organica e também pela propria
umidade presente nos residuos. Estes fatores unidos dao origem a um efluente escuro,
cujas propriedades dependem fortemente da idade do aterro (RIVAS et al., 2004). A
composicao do lixiviado depende também da natureza dos residuos depositados, de
fatores hidrogeoldgicos e meteorolégicos, da operacdo do aterro e da idade do aterro
sanitario (SILVA et al., 2004).

Este liquido recolhido pelo sistema de drenagem dos aterros ndo pode ser lancado
diretamente em corpos receptores. A descarga do percolado pode gerar sérios
problemas ambientais, j& que este contém grande quantidade de matéria organica
(tanto carbono biodegradavel quanto ndo-biodegradavel), nitrogénio amoniacal, metais

e sais inorganicos (WANG et al.,, 2002). Existe, portanto, a necessidade do



recolhimento, controle e tratamento do percolado gerado, para impedir que este se
torne fonte de contaminacdo de aguas superficiais e subterraneas, reduzindo-se seu
potencial poluidor e o impacto que podera causar na fauna e flora destes ambientes

aguaticos.

O lixiviado €, reconhecidamente, o principal problema associado aos aterros
sanitarios. Uma problematica enfrentada no seu tratamento encontra-se na grande
variabilidade das caracteristicas do lixiviado do aterro no tempo, o que torna seu
tratamento complexo. Fatores como a maior ou menor incidéncia de chuvas, a
temperatura do meio ambiente, os tipos de residuos dispostos no aterro, entre outros,
afetam as caracteristicas do percolado recolhido e, consequentemente, poderéo afetar
sua tratabilidade (SILVA, 2009).

O Municipio do Rio de Janeiro conta com o Aterro Metropolitano de Jardim
Gramacho, implantado em 1978, como um dos destinos finais de residuos domiciliares.
O aterro recebe diariamente cerca de 8.200 toneladas de lixo, proveniente dos
municipios do Rio de Janeiro, Duque de Caxias, Sdo Jodo de Meriti, Nilépolis, Belford
Roxo, Queimados e Mesquita (COMLURB, 2009).

Por possuir cerca de 30 anos de operacédo, o Aterro Metropolitano de Jardim
Gramacho representa um aterro antigo que gera um tipo de lixiviado muito recalcitrante,

e portanto, de baixa biodegradabilidade e tratamento complexo.

Dentro do contexto descrito, este projeto tem como finalidade estudar combinagdes
de tratamentos fisico-quimicos e quimicos para o lixiviado de aterro sanitario, buscando
minimizar seu impacto ao meio ambiente, ocasionado pela elevada concentragdo de
substancias recalcitrantes, para que o lixiviado tratado alcance o limite de DQO de
descarte em corpos receptores exigido pela legislacdo do Estado do Rio de Janeiro
(menor do que 200 mg/L).



Capitulo Il - OBJETIVO

Este trabalho tem como escopo a realizacdo de estudos laboratoriais para a
investigacdo da eficacia da combinacdo de processos fisico-quimicos e quimicos na
remocdo da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) de um lixiviado de aterro sanitario

estabilizado.

Como proposta para o tratamento do lixiviado oriundo do Aterro Metropolitano de
Gramacho foram avaliados os processos de coagulacao/floculacdo, e 0s processos

oxidativos Fenton e Foto-Fenton.

Objetivos especificos:

» Estudo de otimizacdo dos parametros de coagulacdo/floculacdo da amostra de
lixiviado, tendo como coagulante o cloreto férrico, sendo eles: concentracdo de

coagulante, pH, tempo e velocidade de mistura rapida;

» Estudo sobre viabilidade de aplicagdo de um Processo Oxidativo Avangado (POA)
contando como oxidante o perdxido de hidrogénio e como catalisador o ferro

residual do processo de coagulagdo, presente na amostra pré-tratada;

» Estudo de otimizacdo dos parametros importantes para a realizacdo de um POA por
peroxido de hidrogénio do lixiviado pré-tratado e do bruto, sendo eles: pH,

concentracao de perdxido de hidrogénio e concentracao de ferro.

» Avaliacdo da introducéo de radiacao Ultravioleta no tratamento por POA;



Capitulo Il - REVISAO BIBLIOGRAFICA

[11.1 Caracteristicas de Lixiviado de Aterro Sanit  ario:

Os residuos soélidos depositados nas células de um aterro sanitario estdo
submetidos a processos de decomposi¢cdo quimica e biologica, que originam efluentes
liquidos e gasosos. O gas € composto majoritariamente por metano (CHj4), gas
carbodnico (CO,) e vapor de agua. A fracdo liquida, ou o percolado, é formada pela
umidade contida nos residuos e pelo aporte das precipitagdes e outros tipos de
infiltracbes que percolam o aterro, carreando os produtos de degradacdo (MORAIS,
2005).

Segundo Souto (2009), um aterro sanitario passa por mudancas no decorrer dos
anos e tanto o lixiviado quanto os gases gerados por um aterro também apresentam
variagbes com o tempo. Além disso, o liquido apresenta, além das variacbes nas
concentracdes dos parametros fisico-quimicos, variagdes em sua vazao, fator este que

dificulta muito o projeto de estacdes de tratamento.

A literatura internacional classifica o lixiviado de aterro de acordo com suas
caracteristicas fisico-quimicas (principalmente pH e razdo DBO/DQO) em novo (jovem),
intermediario e estabilizado (velho, maduro) (MORAIS, 2005).

Kang et al. (2002) mostraram que a qualidade do lixiviado varia nos aterros de
diferentes idades, conforme parametros encontrados na Tabela Ill.1. O valor do pH
tende a crescer com a idade do aterro, enquanto que a demanda quimica de oxigénio
(DQO) diminui, assim como a biodegradabilidade (relacdo DBOs/DQO) do percolado.



Tabela lll.1: Diferenciacdo entre qualidades do lixiviado de aterros de diferentes idades

Parmetro Menos de 5 anos De5a 10. i’:\r_\os Mais de_ _10 anos
Novo Intermediario Estabilizado
pH 6.6 7.9 8.2
DQO (mg/L) 41 507 5 348 1367
DBOs/DQO 0.79 0.50 0.11

Fonte: Adaptado de KANG et al., 2002

Entretanto, mais recentemente, no ambito nacional, nas redes de pesquisas
financiadas pela FINEP (Programa de Pesquisas em Saneamento Basico - Prosab),
este tipo de classificacdo estd caindo em desuso, tendo como preferéncia, a
classificagdo apenas como “Lixiviado Novo” e “Lixiviado Velho”, que leva em
consideracdo a fase dos aterros, uma vez que em um mesmo aterro pode existir a
simultaneidade das diversas fases de decomposi¢cdo (SOUTO, 2009). Ainda segundo
este autor, ndo existe a necessidade de definir um “lixiviado intermediario”, uma vez que

os periodos de transi¢cédo entre as fases sao curtos.

Souto (2009) define as fases de um aterro ligadas aos efluentes gerados (lixiviado e
gases). Na fase acida, os microrganismos que predominam sdo acidogénicos e
convertem a matéria organica em gas carbonico, dgua, amonia, hidrogénio, compostos
organicos menores e calor. Nesta etapa, parte da matéria organica se dissolve na agua
de percolacdo, que possui elevada concentragcdo de DQO e DBO, e as razbes
DBO/DQO séo altas, demonstrando que ha boa parte de matéria organica facilmente

biodegradavel.

J4 a fase metanogénica que segue a fase acida, segundo SOUTO (2009),
representa um periodo de elevada atividade microbiana. E de se esperar, portanto, que
a matéria organica seja convertida ao maximo possivel, gerando um lixiviado quase que
exclusivamente composto por materiais recalcitrantes. A Tabela I1l.2 mostra valores de

alguns parametros que diferenciam estas fases para aterros brasileiros.



Tabela I1l.2: Parémetros fisico-quimicos de lixiviados de aterros brasileiros de acordo com a
fase acida e a fase metanogénica da decomposicao dos residuos

“Lixiviado Novo” “Lixiviado Velho”
Parametro Fase Acida Fase Metanogénica
Minimo Maximo Minimo Maximo
pH 4,4 8,4 5,9 9,2
DBO (mg 0,/L) 1 55 000 3 17 200
DQO (mg 0,/L) 90 100 000 20 35000
Turbidez (NTU) 100 540 0,02 620

Fonte: Adaptado de SOUTO, 2009

A grande variabilidade dos valores para os parametros da Tabela 111.2 é devido ao
extensivo levantamento de dados realizado no trabalho de Souto (2009), e também ao
fato desta apresentar apenas valores extremos, minimo e maximo, ndo indicando

valores intermediarios.

A dificuldade ou impossibilidade de degradacdo de certas substancias quimicas na
natureza, mais especificamente pela agdo microbiana, associa-se o termo recalcitrancia
(SOUTO, 2009).

Aterros mais antigos produzem lixiviados recalcitrantes, sendo caracterizados por:
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) variando entre 500 e 5000 mg/L; pH de 7,5 a
8,5; baixa biodegradabilidade (razdo DBOs/DQO); quantidade significativa de
compostos de elevada massa molar, como substancias huamicas e fulvicas (RIVAS et
al., 2004). Relata-se que parte da DQO do lixiviado de aterro sanitario estabilizado €

dada pela presenca de acidos humicos e falvicos (SILVA, 2009).

Devido a elevada recalcitrancia e concentracdo de amdnia do lixiviado de aterros
estabilizados, os métodos bioldgicos sdo inapropriados para o seu tratamento, e estes
devem receber outros meétodos de tratamento, capazes de remover parte da matéria

organica recalcitrante, como coagulacao-floculacao (TATSI et al., 2003).

Tratamentos de lixiviados recalcitrantes por processos fisico-quimicos tém
demonstrado capacidade para promover a remoc¢do da matéria poluente recalcitrante,

reduzindo seu potencial poluidor (SILVA, 2009).
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Alguns autores (BILA, 2000; MORAIS, 2005; BAHE, 2008; SILVA, 2009) afirmam
gue a recalcitrancia do lixiviado estaria associada a presenca de compostos com
elevada massa molecular e estruturas muito complexas, como as substancias humicas.
Estes compostos também contribuem para a coloracdo escura do lixiviado (AZIZ et al.,

2006; BAHE, 2008).

Substancias humicas sdo uma mistura de compostos organicos de ocorréncia
natural, onipresentes na natureza, que desempenham um importante papel na
composicao quimica de aguas e solos (AIKEN et al., 1985). Sdo substancias de enorme
heterogeneidade de composicao elementar, de fungdes quimicas, e de distribuicdo de
tamanhos moleculares, uma vez que podem ser originadas a partir de qualquer material
organico, incluindo fragmentos de plantas e animais, microfauna, residuos biolégicos,
pesticidas, entre outros (KANG et al., 2002).

A Figura I11.2 representa a complexidade do material himico, conforme descrito

anteriormente.

- i 0
-3 : : L . : m

Figura 111.2 - Estrutura proposta para os acidos himicos (Adaptado de SILVA, 2009)



[1l.2 Tratamentos Propostos para um Lixiviado Reca Icitrante

Para o lixiviado de aterro sanitario, as opcbes de tratamento disponiveis sdo
geralmente as mesmas destinadas a efluentes industriais, incluindo tratamentos de
natureza fisica, quimica e biologica (TATSI et al., 2003; SILVA et al., 2004). O tipo de
tratamento mais utilizado, em geral, € o biolégico, principalmente devido ao seu baixo
custo. Mas, devido a baixa relacdo DBO/DQO encontrada para os lixiviados antigos, o
tratamento biolégico sé se torna viavel se algum tipo de pré-tratamento for realizado

para elevar essa relacdo, onerando o tratamento final.

Dentre as técnicas de tratamento fisico-quimico mais empregadas usualmente no
tratamento de lixiviados, destacam-se a coagulagéo/floculacéo, os processos oxidativos
avancados e a adsorcdao em carvao ativado (SILVA, 2009). A seguir serdo descritas as

técnicas selecionadas para objetivo deste trabalho.

[11.2.1 Processo de Coagulacdo/Floculacao

A coagulacao € uma técnica empregada para a remocao de material em suspensao
ou coloidal. Consiste da desestabilizacdo de particulas coloidais e suspensas, realizada
através de reacfes quimicas e mecanismos fisicos que ocorrem entre o coagulante
(usualmente sais de ferro ou aluminio), a 4gua e os contaminantes presentes (LIBANIO,
2005).

Coléides representam particulas com faixa de tamanho de 1 nm (10”7 cm) a 0,1 nm
(10® cm) e causam cor e turbidez. As particulas suspensas e coloidais apresentam
cargas em suas superficies, sendo estas predominantemente negativas na vasta
maioria dos efluentes. Fato que cria uma forca de repulsédo entre elas, impedindo sua
aglomeracéao e sedimentacdo (ECKENFELDER, 1989).

As etapas do processo de coagulacao/floculacéo s&o (LIBANIO, 2005):

a) Hidrdlise e Mistura rapida: Nesta etapa € requerida elevada energia. A hidrolise

ocorre quando ions férricos (no caso do coagulante cloreto férrico) formam fortes



ligacbes com atomos de oxigénio, coordenando moléculas de agua e liberando
atomos de hidrogénio (ions H*), o que acarreta reducdo do valor de pH da solug&o.
Os produtos gerados sdo as espécies de ferro hidrolisadas. Quando ocorre o
contato das espécies hidrolisadas com 0s contaminantes presentes, estas causam
sua desestabilizagdo ou envolvimento nos precipitados. Esta etapa esta relacionada

com a dosagem de coagulante e pH de coagulacao;

b) Mistura lenta: Nesta etapa é requerida baixa energia. Ocorre quando as particulas
desestabilizadas se aproximam e colidem, e ha a formacéo dos flocos (floculacdo),

que podem ser removidos por sedimentacao, flotacdo ou filtragéo.

O potencial elétrico na superficie das particulas pode ser medido e seu valor é
conhecido como potencial zeta. Este parametro traduz a grandeza da carga superficial
das particulas coloidais e esté relacionado a mobilidade eletroforética das particulas.
Para realizar o agregamento das particulas adiciona-se um eletrdlito (coagulante) que
ird reduzir a magnitude do potencial zeta proximo a zero (denominado ponto isoelétrico)
e, correspondentemente, uma queda na magnitude das forgas repulsivas que mantém
as particulas suspensas (TCHOBANOGLOUS,1991).

Libanio (2005) cita a existéncia de diferentes mecanismos para a ocorréncia do

processo de coagulacao, entre eles a adsorcao-desestabilizacdo e a varredura.

Segundo este autor, o processo de adsorcdo-desestabilizacdo ou neutralizacdo
ocorre imediatamente ap0s a adicdo de coagulante no meio e, dependendo do pH,
formam-se espécies hidrolisadas de carga positiva que sdo adsorvidas na superficie
das particulas e as neutralizam. Neste caso o pH governa a formacdo das espécies
hidrolisadas e a eficiéncia do processo. A dosagem de coagulante é proporcional a

concentracao e a area superficial dos coléides.

7

Ainda segundo o mesmo autor, no mecanismo de varredura é utilizada elevada
concentracdo de coagulante e, em funcdo do pH do meio, ocorre a precipitacdo de
hidroxidos de ferro ou aluminio. As particulas coloidais sdo, entdo, adsorvidas e as
suspensas envolvidas pelo precipitado. Com a adicdo de elevadas dosagens de

coagulante, o floco adquire maior peso e sedimenta com maior facilidade.
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Processos de coagulacdo seguidos de floculacdo sdo um modo eficiente de
promover a remocao de altas concentragcdes de poluentes organicos (WANG et al.,
2002). O processo é capaz de remover matéria organica coloidal, substancias toxicas
de origem organica e inorganica e microrganismos (LIBANIO, 2005). Além disso, é uma

técnica relativamente simples.

Segundo Kurniawan et al. (2006), a técnica de coagulacdo com o cloreto férrico
(FeCl3.6H,0) € efetiva para a remoc¢ado de compostos organicos e de metais pesados,
porém, alguns inconvenientes deste processo sao seu alto custo devido ao consumo de
substancias quimicas, a sensibilidade do processo ao pH e a geracdo de lodo. O lodo
formado por este processo acrescenta a necessidade de tratamento deste residuo

sélido, além de sua disposicéo controlada.

Alguns dos principais fatores que podem interferir no processo de
coagulacao/floculacdo séo: tipo de coagulante; pH da solucdo; dosagem de coagulante;
velocidade de mistura rapida; natureza e distribuicdo dos tamanhos de particulas
(LIBANIO, 2005).

Um resumo dos principais trabalhos encontrados na literatura, nos quais o lixiviado
de aterro sanitario é tratado por meio do processo de coagulacdo/floculacdo, pode ser
visto na Tabela 111.3.
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Tabela lll.3: Pesquisa bibliogréafica de parametros 6timos de coagulacéo de lixiviados de aterro sanitario.

Referéncia Dosagem de . Remocgodes
. Coagulante pH Velocidades . Floculante
Bibliografica Coagulante obtidas %
Mistura rapida: 1 min - 350 rpm
Aziz et al., 2006 FeCls 800 mg/L 4 Mistura lenta: 19 min - 50 rpm 94% - Cor N3o cita
Sedimentagdo: 60 min
Wang et al., L 64% - DQO .
FeCl; 500 mg/L 3 N3o cita N3o cita
2000 90% - Cor
pH livre ) o . .
Tatsi et al 1500 mg/L (9-12) Mistura rapida: 5 min-200 rpm  75% de DQO N3o afetou
5003 N FeCls Mistura lenta: 55 min - 60 rpm significativamente
Sedimentagdo: 60 min o - a eficiéncia.
2.000 mg/L pH 10 80% - DQO
Mistura rdpida: 3 min - 200 rpm
Amokrane et . . , o i
L 1997 FeCls 9460 mg/L 5 Mistura lenta: 15 min - 40 rpm 55% - DQO polimero ndo-idnico
al., . - :
Sedimentacdo: 120 min
Mistura rapida: 5 min - 150 rpm leletrolit
olieletrdlito
Bila et al., 2005 FeCls 700 - 950 mg/L 4-5 Mistura lenta: 15 min - 15 rpm 43% - DQO P tioni
cationico
Sedimentagdo: 30 min
Rivas et al., . .
2004 FeCls 2700 mg/L 3,5 Nao cita 40% - DQO Nao cita
Ntampou et al., L 72% - DQO L
FeCls 1890 mg/L 4,5 Nao cita N3ao cita
2006 98% - Cor
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A seguir, serdo discutidos os principais fatores que influenciam no processo de

coagulacéo.
» Tipo de coagulante:

A principal caracteristica para um coagulante consiste em sua capacidade de
produzir precipitados e espécies hidrolisadas, capazes de desestabilizar ou envolver as
particulas coloidais e suspensas (LIBANIO, 2005).

De acordo com o trabalho de Amokrane et al. (1997), os sais de ferro tendem a ser
mais eficientes do que os sais de aluminio estudados como coagulantes no tratamento
de lixiviado. O percentual de remocéo de DQO obtido para lixiviados de aterros jovens &
baixo (10 a 25%), enquanto que para lixiviados de aterros estabilizados (recalcitrantes)
pode-se remover de 50 a 65% da DQO.

Encontram-se, a seguir, as reacfes de hidrélise correspondentes ao cloreto férrico
em meio aquoso de acordo com Libanio (2005).

Fe ¥ g + H20 & Fe(OH)* g + H' (01)
Fe ¥y + 2H0 & Fe(OH),* g + H (02)
Fe(OH)s() & Fe*' g + 30H (03)

Fe ¥ g + 4 HO & Fe(OH)y (aq+ 4 H" (04)
2Fe g +2H,0 & Fe(OH), " (g + 2 H (05)

A Figura lll.1 mostra o diagrama de solubilidade do ferro, onde é possivel observar
a divisdo entre os dois mecanismos de coagulacdo/floculacdo mencionados
anteriormente. Os mecanismos dependem fortemente da espécie hidrolisada que se
encontra em solucdo, e esta depende do valor do pH do meio e da concentracdo de
ferro adicionada. Pela figura, nota-se que para valores de pH entre 6 e 10, prevalece o
mecanismo da Varredura ja para valores de pH menores, 0 mecanismo da Adsorcao-

Desestabilizacéao se destaca.
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Figura lll.1: Diagrama de solubilidade do ferro em um sistema aquoso, representando os
mecanismos de coagulacao/floculacao (Adaptado de FERREIRA FILHO, 2009).

» Concentragéo do coagulante:

Aziz et al. (2006) testaram a influéncia de diferentes dosagens de coagulante para
remocdo de cor a diferentes valores de pH para lixiviado de aterro. Os resultados
mostram que a remoc¢ao de cor aumentou com o aumento da dosagem de coagulante,
até atingir um valor 6timo, a partir do qual a remocéo caiu, o que se atribuiu ao fato de
gue houve a reestabilizacdo de particulas coloidais quando a dosagem de coagulante
excedia o valor oOtimo. Ainda segundo este autor, o cloreto férrico exibiu bom
desempenho na remocéao de cor de lixiviado de aterro com uma menor dosagem do que

os demais coagulantes.
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» Velocidade de mistura rapida:

E importante garantir a homogeneizacédo do coagulante no efluente, processo que
exige alta turbuléncia ao sistema, para impedir que as espécies hidrolisadas combinem-
se mutuamente nos pontos de maior concentracdo de coagulante. Se isto ocorre, ha
maior gasto de coagulante para alcancar a desestabilizacdo dos coldides e/ou menor
formacao de flocos (LIBANIO, 2005).

» pH da solucgao:

O valor do pH do processo tem importante papel no tipo de espécie hidrolisada que
estara presente em solucdo, conforme elucidado anteriormente pelas equagdes 01 a 05
e pela Figura Ill.1, por meio do gréfico de solubilidade do ferro. O valor do pH afetara,
também, o mecanismo de coagulacio predominante (LIBANIO, 2005).

» Natureza e distribuicdo dos tamanhos de particulas:

Os poluentes presentes no lixiviado, em razdo de sua natureza e dimensodes,
podem se apresentar na forma coloidal, suspensa ou dissolvida. A predominancia de
uma destas caracteristicas influencia o processo de coagulacdo, seja na dosagem de
coagulante, seja no valor do pH de coagulacéo (LIBANIO, 2005).

Quando o mecanismo predominante é a adsor¢cdo, a coagulacdo € muito
influenciada pelo tamanho das particulas, pois sua area superficial ir4 influenciar na
dosagem de coagulante, como ressaltado anteriormente. Ja no caso da varredura, a
dimensédo das particulas influencia na densidade e velocidade de sedimentacdo dos
flocos (LIBANIO, 2005).

Tatsi et al. (2003) citam a importancia da presenca de substancias humicas nos
lixiviados como um fator que afeta em grande proporcdo processos como a hidrolise,
precipitacdo e adsorcéo de cétions de ferro. Interacdes especificas aparecem entre tais
substancias, a superficie dos flocos e as espécies de ferro dissolvidas, o que influencia

na eficiéncia do processo de coagulacéo/floculacdo e como resultado, a dosagem de
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coagulante cloreto férrico requerida € controlada pela concentracdo de substancias
hamicas presentes no percolado (KANG et al., 2002; TATSI et al., 2003).

Amokrane et al. (1997) consideram também que os coloides organicos sao mais
favoraveis a coagulacao/floculacdo em pH em torno do 4 a 4,5 quando se utiliza sais de
ferro para a coagulagdo. Além disso, em pH alcalino ha maior precipitacdo de Fe(OH),

e Fe(OH)3, ocasionado uma maior remocéao de ferro.

De acordo com Ntampou et al. (2006), existem dois mecanismos principais
envolvendo a remocdo de substancias himicas da fase aquosa pela aplicacdo de

Coagulacao/Floculacao, sendo eles:

a) Ligacdo de espécies catidnicas de metal em sitios anidnicos, resultando na
neutralizacdo das substancias humicas e na reducao de sua solubilidade;

b) Adsorcdo das substédncias humicas nos hidroxidos amorfos de metal

precipitados.

Embora seja muito dificil distinguir entre os dois mecanismos, sabe-se que estes
sado fortemente dependentes do pH. Para solugbes com valores de pH de 5 a 6, as
substancias humicas encontram-se negativamente carregadas, enquanto o hidréxido de
ferro esta carregado positivamente, resultando em forte adsor¢do e neutralizacdo das
cargas (NTAMPOU et al., 2006).

[11.2.2 Processos Oxidativos Avancados - POA

A oxidagdo quimica geralmente se refere ao uso de agentes oxidantes como
peroxido de hidrogénio (H,O,), ozdnio (O3), permanganato (MnO4) e mesmo o oxigénio
(O,) para o tratamento de efluentes (ECKENFELDER, 1989). Tal oxidagdo ocorre
guando elétrons sdo removidos de uma substancia, elevando seu numero de oxidacgao.
Em grande parte dos casos, a oxidagdo convencional de compostos orgéanicos é de

cinética lenta, sendo necesséria a adicdo de catalisadores (SILVA, 2009).
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De acordo com Pacheco et al. (2004) os POA tém sido considerados uma excelente
alternativa para o tratamento de residuos com caracteristicas do lixiviado de aterro:
volumes relativamente pequenos, elevada DQO, baixa DBO, além da presenca de
espécies coloridas, recalcitrantes e téxicas. Tais processos sdo muito eficazes para
destruir substancias organicas de dificil degradacdo biolégica, como as substancias
hamicas (SILVA, 2009). No entanto, no Brasil, os POA ainda sdo pouco aplicados ao
tratamento de lixiviados de aterros sanitarios (CASTILHOS JR, 2006).

A degradacdo de materiais organicos e a remocao de nitrogénio podem ser
alcancadas por processos oxidativos avangados (MORAIS, 2005). Embora estes
processos sejam muito efetivos na mineralizacdo dos poluentes, se forem utilizados

como a Unica técnica de tratamento, o custo do sistema sera elevado.

Apesar do elevado custo, os POA séo utilizados na industria ha mais de 30 anos e
s8o 0os mais viaveis no tratamento de efluentes com conteddo recalcitrante, toxico e
ndo-biodegradavel (FURTADO, 2008). A oxidacdo quimica também € muito efetiva na
remocdo de muitos compostos inorganicos e na eliminagdo de odores
(ECKENFELDER, 1989).

Os POA tém sido utilizados, também, para melhorar a biotratabilidade de efluentes
contendo compostos organicos e substancias toxicas e/ou nao-biodegradaveis
(MORAIS, 2005). De acordo com Silva et al. (2004), ndo s6 as altas concentracfes de
compostos organicos recalcitrantes encontrados em lixiviados de aterros estabilizados

sdo causas de preocupacdo, mas também sua elevada toxicidade.

Nos Processos Oxidativos Avancados, o mecanismo de oxidacdo é baseado na
producéo de radicais livres hidroxila (HOe), que apresentam alto potencial de oxidac&o
(2,8 eV). Tais radicais sédo capazes de oxidar, degradar e até mineralizar a maioria dos
poluentes organicos. A elevada reatividade dos radicais HO« impede sua estocagem, o

gue obriga a utilizacao de sistemas de geracao in situ (PACHECO, 2004).
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Um dos principais oxidantes utilizados nos POA é o peroxido de hidrogénio, em
funcdo de ser considerado um oxidante limpo (ndo gera subprodutos toxicos) , baixo

custo (quanto comparado ao 0z6nio) e facilidade de operacéo.

Entretanto, segundo Neyens e Bayens (2003), a oxidagdo com o H,O, sozinho ndo
€ tdo efetiva para altas concentracdes de certos contaminantes refratarios devido as
baixas taxas de reagdo a concentracdes razoaveis de H,0,. Metais de transicao (i.e.
sais de ferro), ozonio e luz ultravioleta podem ativar o H,O, para a formagéo de radicais
hidroxila. Alguns sistemas de oxidag¢do avancada utilizando o perdxido de hidrogénio

s&0 expostos a seguir.

I11.2.2.1 Sistema UV / H>,0,

Segundo Furtado (2008), a combinacdo da radiagdo UV com o perdxido de
hidrogénio € amplamente utilizada para o tratamento de efluentes aquosos. Ainda
segundo este autor, a fotdlise do perdxido absorve mais energia na faixa de 200 a
300nm.

A fotdlise do H,O, pela radiagdo UV gera dois radicais hidroxila (reagdo 06), que
agem degradando a matéria organica e formando compostos mais simples (reacéo 07).
Se o0 H,O, estiver em excesso, podera ocorrer uma reacdo paralela, que diminui a
razdo de degradacdo da matéria organica (reacao 08). Isso ocorre porque o0 H,O, em
excesso age capturando radicais hidroxilas para formar um radical menos reativo HOze
(ARAUJO et al., 2006).

H,O, + hv — 2 HOe (06)

R-H + OHe - Produtos finais (07)
(CO,, H,0, NOs5, CI

OHe + H,O, - HOz» + Hy0 (08)

De acordo com Pacheco et al. (2004), este sistema € de simples implementacao,

tendo como unico limitante a alta energia associada a decomposicao do peroxido.
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[11.2.2.2 Reagente de Fenton

Na presenca de sais de ferro (Fe?"), a reacdo de decomposicdo do perdxido de
hidrogénio é catalisada, produzindo radicais hidroxilas altamente reativos, capazes de
oxidar uma variedade de compostos organicos. A mistura de peréxido com ions
ferrosos (Fe®*) é conhecida como reagente de Fenton (NEYENS e BAYENS, 2003).

Fe?* + H,0, — Fe®* + «OH + "OH (09)

A decomposicdo do peréxido de hidrogénio também pode ser catalisada pelo ion
Fe®". Essa reacéo é conhecida como Fenton-like ou Tipo-Fenton, e ocorre em menor
proporcdo que a Reacdo de Fenton, permitindo a regeneracéo do Fe?" (reacdes 10 e
11) (GARCIA-MONTANO et al., 2006).

Fe®* + H,0, — Fe?" + «OOH + H* (10)
Fe + HOy,» — Fe?" + O, + HY (11)

Os radicais hidroxila tém tempo de vida curto e sdo agentes oxidantes poderosos,
capazes de degradar uma variedade de compostos organicos. Quando na presenca de
matéria organica desencadeiam uma série de reacles, podendo levar, finalmente, a
diéxido de carbono, agua e sais inorganicos. Entretanto, isto envolveria um grande uso
de produtos quimicos, o que reduziria o custo-beneficio do processo (PARSONS,
2005).

Os principais reagentes do sistema Fenton séo relativamente baratos. Os sais de
ferro sdo muito abundantes e ndo-toxicos e o peroxido de hidrogénio é relativamente
facil de transportar e manusear (PARSONS, 2005).

Rivas et al. (2004) estudaram a degradacdo de um “lixiviado velho” de aterro
proveniente de uma etapa prévia de precipitacdo com cloreto férrico a pH 3,5 atravées
da oxidacdo com o reagente de Fenton, obtendo reducéo de cerca de 90% na DQO do
pré-tratado.

Os fatores considerados mais importantes para o estudo do sistema Fenton séo:
pH, dosagem de ferro, dosagem de peroxido de hidrogénio e presenca ou auséncia de
oxigénio (SILVA, 2009). A seguir, estes fatores serdo discutidos mais a fundo.
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> pH:

A eficiéncia de um POA, principalmente com reagente de Fenton, € muito
influenciada pelo valor do pH. S&o recomendados valores de pH acido para este tipo de
reacao, sendo o valor 6timo em torno de 3 (FURTADO, 2008).

O processo Fenton é eficiente na faixa de pH de 2,0 a 4,0. Em valores de pH
maiores que 4,0, h4 uma tendéncia a precipitacdo de hidréxidos férricos, Fe(OH)s ou
FeOOH. Os hidroxidos de ferro tém baixa atividade e praticamente ndo reagirdo com o
peroxido de hidrogénio (PARSONS, 2005).

Uma desvantagem do uso do reagente de Fenton € que, faz-se necessario o pH
reduzido para a reagdo, conforme citado anteriormente. Apos o término da reacdo, uma
neutralizacdo é requerida, visando precipitar os hidréxidos de ferro, removendo-os da
solucdo (NEYENS e BAYENS, 2003). Além disto, o pH para descarte em corpos
receptores ndo pode ser acido, seu valor deve estar entre 6 e 9, de acordo com a
legislagdo ambiental vigente: Resolucdo 375/05 do Conselho Nacional de Meio
Ambiente (CONAMA, 2005).

» Concentracéo de peroxido de hidrogénio:

A taxa, ou velocidade, de reacdo tende a aumentar com o0 aumento da
concentracdo de peroxido de hidrogénio no sistema Fenton (PARSONS, 2005).
Entretanto, o excesso de H,O, pode funcionar como “sequestrante” de radicais
hidroxilas, conforme reagéo 12.

H,O, + 'OH — H,O + HO; (12)

» Concentracao de ferro:

Uma vez que o ferro € o catalisador da reacdo e responsavel pela velocidade de
formac@o dos radicais hidroxila, a concentracdo deste elemento é uma importante
variavel para o sistema Fenton (NEYENS e BAYENS, 2003).

19



Ainda segundo estes autores, o reagente de Fenton é conhecido por apresentar
diferentes funcdes para tratamento, dependendo da razdo FeSO4/H,0O, empregada. Se
a quantidade de ferro excede a de H,O,, o tratamento tende a ter o efeito de uma
coagulacdo quimica. Quando ocorre o0 oposto, o tratamento tende a apresentar o efeito
de oxidac&o quimica.

A presenca de Fe?* em excesso tende a favorecer a reacéo (13), onde os fons

ferrosos capturam radicais HO" para producéo de ions férricos, terminando a reacao.

Fe?* + «OH — Fe®" + OH" (13)

111.2.2.3 Sistema UV / Fenton: Foto-Fenton

A combinacdo da radiacdo UV, com o peroxido de hidrogénio e ions ferrosos é
conhecida como Processo Foto-Fenton.

O uso da radiacdo UV faz com que a taxa de degradacdo dos poluentes aumente,
uma vez que estimula a reducdo do Fe*" ao Fe?', gerando mais radicais hidroxila
(PARSONS, 2005).

Fe* + H,O +hv — Fe*" + H" + +OH (14)
Fe** + H,0, — Fe* + «OH + OH (15)

Uma limitacdo ao tratamento de lixiviado de aterro pelo processo de Foto-Fenton
pode ocorrer devido a elevada concentracdo de &cidos humicos, que absorvem
fortemente na regido do ultravioleta-visivel, reduzindo a eficiéncia dos processos
irradiados (PACHECO et al., 2004). Para contornar este problema, estes autores
propuseram a associacdo do POA com uma etapa preliminar de separacdo de
substancias humicas, no caso, a precipitacdo em meio acido com pH proximo a 1, e
alcancaram reducao no parametro DQO de 75% com o sistema UV/H,0..
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Capitulo IV - MATERIAIS E METODOS

Neste item sdo descritos os procedimentos utilizados para os ensaios de laboratorio

realizados para o tratamento da amostra de lixiviado.

Os experimentos foram realizados no Laboratério de Tratamento de Aguas e Relso
de Efluentes (LabTare) da Escola de Quimica da UFRJ.

A amostra estudada é proveniente do Aterro Metropolitano de Gramacho e foi
armazenada em bombonas de polietileno e mantida sob refrigeracdo a temperatura de
4°C.

IV.1 Caracterizacdo da amostra

A amostra foi caracterizada de acordo com metodologias descritas no Standard
Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA, 2005).

Na Tabela IV.1 sdo encontrados os métodos e equipamentos utilizados para a

determinacgdo dos parametros da amostra de lixiviado estudada.

Tabela IV.1: Metodologia APHA utilizada para determinacdo de pardmetros da amostra.

Parametro Metodologia APHA Equipamentos Utilizados
DBOs 5210 B Medidor de Oxigénio Dissolvido: ORION 3 STAR
DQO 5220 D Reator/dlgestor.(;ﬁg:l,oE;pR?gggg;)tometro. HACH
pH 4500-H* B Medidor de pH: Quimis (Modelo Q-400M)
Turbidez 2130 Turbidimetro: HACH (Modelo 2100P)
Abs. 254nm 5910B Espectrofotémetro Shimadzu

A leitura da absorbéancia na regido do UV a 254nm é proporcional a concentracao
dos constituintes organicos em uma amostra (APHA, 2005). Para leitura deste

parametro, foi necessario diluir em 10 vezes todas as amostras estudadas, uma vez
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gue a escala da absorbancia a UV 254nm era ultrapassada para as amostras sem

diluicéo.

V.2 Rotas de Tratamento Testadas

No presente trabalho foram testadas 3 rotas de tratamento fisico-quimico e quimico
para a amostra de lixiviado do Aterro de Gramacho, sendo elas:

» Rota 1: Processo de Coagulacao/Floculacdo aplicado ao efluente bruto.

» Rota 2: Processo de Coagulacéo/Floculacao seguido de Processo Oxidativo
Avancado.

» Rota 3: Processo Oxidativo Avancado aplicado diretamente ao efluente bruto.
Os ensaios detalhados para os testes com cada uma destas rotas sao descritos a
sequir.

IV.3 Rota 1: processo de coagulacéo/floculacéo

Os ensaios de coagulacao foram realizados no aparato de “Jar-Test” (Modelo Nova
Etica), conforme ilustra a Figura IV.1, com capacidade para a realizacdo de 6 ensaios

simultaneos.

Figura IV.1 - Aparelhagem de “Jar-Test” utilizada nos experimentos de coagulacdo/floculagédo
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Os experimentos foram conduzidos para se determinar as condi¢bes 6timas de
operacao para a remocao de DQO, entre elas: pH 6timo, concentracdo de coagulante

otima, velocidade e tempo de mistura rapida.

Em virtude dos resultados encontrados na literatura e citados na Tabela 111.3 e ao
fato de objetivar-se combinar o processo de coagulagao/floculacdo com um POA que
utiliza ferro como catalisador, optou-se neste trabalho por utilizar sais de ferro, mais

especificamente o cloreto férrico, como agente coagulante.

Para todos os procedimentos foi utilizado como coagulante inorganico uma solucéo
de Cloreto Férrico, preparada com cloreto férrico hexahidratado (FeCl;.6H,0) da marca
VETEC.

Os célculos de percentuais de remocao de DQO foram realizados de acordo com a
formula:
Ci—-Cf

remocao(%) = (1100 (Equacéo 01)
Onde, C; e C: representam os valores inicial e final de matéria organica,

representada pela DQO, respectivamente.

IV.3.1 Efeito do pH

Para o ensaio de determinacdo do pH 6timo de coagulacdo foram preparados 06

bécheres contendo 300 mL de amostra de lixiviado.

Como ainda nao se conhecia a melhor concentracao de coagulante, estabeleceu-se
que a cada bécher se adicionaria um volume de 36 mL de solucdo de coagulante
cloreto férrico com concentracdo de 10 g/L. A concentracao final da solugéo, portanto, é
de 1071 mg/L. Esta concentragdo representa um valor intermediario aos descritos na

literatura, conforme a Tabela 111.3, que traz valores entre 500 e 2700 mg/L.
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Apés a adicdo do coagulante, &cido sulfarico com concentracdo 2,5 mol/L foi
utilizado para o ajuste do pH das amostras em 4, 5, 6, 7 e 8. Em um dos bécheres
realizou-se a coagulacdo com o pH natural da amostra que era de 8,33 e, apos a
adicdo de coagulante, se reestabilizava no valor de 7,56. A Tabela 1V.2 apresenta a

descricdo e a preparacédo do ensaio.

Tabela I1V.2: Condi¢cbes dos ensaios para determinacao do pH

Parametros Al Bl Ci1 D1 El F1
Natural
Variante pH 4 5 6 7 8 (;’ :g?

Concentragdo de

Coagulante (mg/L) 1071

Fixos

Tempo e Velocidade

de Mistura Rdpida 60 segundos /150 rpm

Os bécheres foram dispostos na aparelhagem de “Jar-Test”, onde a etapa de
mistura rapida deu-se por 60 segundos a uma velocidade rotacional de 150 rpm. Esta
etapa foi seguida da mistura lenta, que teve duracdo de 20 minutos a velocidade de 15

rpm. A decantacéo foi, entdo, realizada por 30 minutos.

Ao final, amostras de sobrenadante (clarificado) foram coletadas e tiveram
prosseguimento as seguintes analises: testes de turbidez, absorbancia em 254nm e
guantificacdo da DQO, sendo utilizados os mesmos procedimentos descritos para

caracterizacdo da amostra.

IV.3.2 Efeito da concentracéo de coagulante

No procedimento para otimizacdo da concentracdo de coagulante foram preparados

seis bécheres contendo 300 mL de amostra de lixiviado.

A cada bécher adicionou-se volume de: 15, 24, 33, 42, 51 e 60 mL de solucdo de

coagulante cloreto férrico com concentracdo 10 g/L. As concentracfes finais das
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solugdes sédo encontradas na Tabela IV.3, que descreve a preparacgdo do ensaio. Apos
a adicdo do coagulante, o pH das amostras foi ajustado para 4,0 com H,SO,4 (2,5
mol/L).

Tabela IV.3: Condi¢8es dos ensaios para determinacdo da concentragdo de coagulante

Parametros Gl H1 11 J1 K1 L1
Concentragdo de
Variante 476 741 991 1228 1453 1667
Coagulante (mg/L)
pH 4
Fixos

Tempo e Velocidade

de Mistura Rdpida 60 segundos /150 rpm

Os bécheres foram dispostos na aparelhagem de “Jar-Test”, onde a etapa de
mistura rapida deu-se por 60 segundos a uma velocidade rotacional de 150 rpm. Esta
etapa foi seguida da mistura lenta, com duracdo de 20 minutos a 15 rpm. Seguiu-se a

etapa de decantacao por 30 minutos.

O sobrenadante foi, entdo, coletado e tiveram prosseguimento as analises, como:
testes de turbidez, absorbancia em 254nm e quantificacéo da DQO, sendo utilizados os

mesmos procedimentos descritos para caracterizacdo da amostra.

IV.3.3 Efeito do tempo e velocidade de misturarap ida

No procedimento para otimizacdo de tempo e velocidade de mistura rapida foram

preparados seis bécheres contendo 300 mL de amostra de lixiviado.

A cada bécher adicionou-se um volume de 42 mL de solugcéo de coagulante cloreto
férrico com concentracdo 10 g/L, ficando a solucdo final com uma concentracdo de
1228 mg/L, conforme célculos descritos anteriormente. Apés a adi¢do do coagulante, o
pH das amostras foi ajustado para o valor de 4,0 com H,SO,4 (2,5 mol/L). A Tabela IV.4

descreve a preparagado do ensaio.
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Tabela IV.4: Condi¢bes dos ensaios para determinacdo do tempo e velocidade de mistura
rapida
Parametros M1 N1 o1 P1 Q1 R1

) Tempo e Velocidade 30seg. 60seg. 30seg. 60seg. 30seg. 60seg.
Variante . L
de Mistura Rdpida 150 rom 150 rpm 300 rpm 300 rpm 500rpm 500 rpm

pH 4

Fixos Concentragdo de

Coagulante (mg/L) 1228

Cada ensaio foi realizado separadamente na aparelhagem de “Jar-Test”, onde a
etapa de mistura rapida ocorreu conforme descrito na Tabela IV.4. Esta etapa foi
seguida da estapa de mistura lenta, com duracdo de 20 minutos a 15 rpm.
Subsequentemente, procedeu-se a etapa de decantagdo por 30 minutos. Apads,
amostras do sobrenadante foram coletadas para a realizacdo das analises: testes de
turbidez, absorbancia em 254nm e quantificacdo da DQO, sendo utilizados os mesmos

procedimentos descritos para caracterizacdo da amostra.

IV.3.4 Volume de lodo gerado

A medida dos sélidos sedimentaveis gerados pelo processo de
coagulacgéo/floculacdo pode ser realizada através do teste do Cone de Imhoff, que
guantifica o volume de lodo gerado no processo, segundo metodologia 2540 F do

Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater.

Para a realizagéo deste ensaio, utilizou-se uma célula da aparelhagem de “Jar-Test”
e adicionou-se 1 litro de lixiviado, juntamente com 140 mL de solugdo de coagulante,
chegando a uma concentragao final de 1228 mg/L. O pH foi ajustado para o valor 4.0
com H,SO4 (2,5 mol/L).

Apoés o ajuste de pH, a célula foi disposta na aparelhagem de “Jar-Test” para o
inicio do processo de mistura rapida, que se deu por 30 segundos a uma velocidade de
150 rpm. Esta etapa foi seguida da mistura lenta, que teve duracdo de 20 minutos a 15

rpm. Seguiu-se, entdo, o teste do Cone de Imhoff.
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O contetdo da célula foi despejado no Cone de Imhoff. Apds sessenta minutos,
tempo estabelecido pelo teste, encontrou-se o valor do volume de lodo gerado para o

tratamento de um litro de lixiviado.

IV.4 Processo Oxidativo Avancado

Os ensaios de POA, excetuando-se os que utilizam luz UV, foram efetuados em
bécher contendo 300 mL de amostra. O pH foi monitorado durante toda a reagdo com o
auxilio de um medidor de pH e a agitacdo foi mantida constante ao longo da reacao
com a aparelhagem de placa de agitacdo e agitador magnético, conforme ilustra a

Figura IV.2. Os ensaios foram realizados a temperatura ambiente.

Figura IV.2 - Esquema dos experimentos de POA

Os ensaios de POA se dividem em duas rotas: 2) Processos combinados com a
coagulacéo/floculacéo, utilizando-se do pré-tratado para os ensaios e 3) Processos com
o efluente bruto.

Para os ensaios da rota 2 foi utilizado o efluente pré-tratado, proveniente da etapa
6tima de coagulacdo e que contém certa quantidade de fons férricos (Fe*") residual do
processo de coagulacao/floculacéo, que pode ser aproveitada para catalisar a quebra

radicalar do peréxido de hidrogénio do POA, através de reagfes Tipo-Fenton.

Ainda para a rota 2, foram realizados diversos ensaios buscando definir as
melhores condi¢cdes para a realizagcdo do POA, entre elas: pH reacional, tempo de

reacdo, forma de adicdo do perdéxido de hidrogénio, quantidade de peréxido de
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hidrogénio adicionado, necessidade de adicéo de fons ferrosos (Fe**) como catalisador

e sua proporcao, além da aplicacédo da radiacdo UV.

Os ions féerricos remanescentes em solucdo do processo de
coagulacéao/floculacdo foram quantificados através da andlise de ferro total, com a
utilizacdo de kits Hach para ferro total (FerroVer cat. 21057-691), baseado em método

colorimétrico.

Para os dois ensaios da rota 3 (lixiviado bruto) foram utilizadas as duas melhores

condi¢des encontradas na rota 2.

Foram testadas diferentes condicdes de operacdo e forma de dosagem de
reagentes, com o objetivo de definir a melhor condicdo para o POA. A Tabela IV.5
descreve as condi¢cdes dos ensaios, que incluem avaliar diferentes formas de dosagem
e concentracdo de H,0O,, a adicdo de outra fonte de ferro (solucdo de FeSO,) e

presenca de radiacao UV artificial.

Tabela IV.5: Condi¢bes avaliadas nos ensaios de Processo Oxidativo Avancado

Condig¢oes Testadas

Tipo de
Rota Amostra Formade  Concentragdo de H Propor¢ao  Introdugdo de
Adic3o de H,0, H,0, P de Fe** Radiacdo UV
Pré-tratado por  Em etapas Estequiom. 4 1/10 i
Coag./Floc. No inicio 50% Estequiom. 7 1/5 'm
3 Bruto No inicio 50% Estequiom. 4 1/5 Sim

Paro os ensaios com o lixiviado pré-tratado, ndo houve a necessidade de ajuste no
valor do pH antes de iniciar a reagao, visto que a amostra proveniente da coagulacdo
apresentava valor de pH em torno de 4. Ja para os ensaios com o efluente bruto, o
valor do pH foi ajustado para 4,0 com solucdo diluida de é&cido sulfarico (2,5 mol/L)

antes de ter inicio a reacao.
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Nos intervalos de tempo escolhidos as aliquotas eram coletadas. Nos ensaios onde
houve adicdo de sulfato ferroso, o pH era ajustado para cerca de 8, ocorrendo
precipitacdo de hidroxidos de ferro, e a aliquota era posteriormente filtrada para

remocao dos hidroxidos, evitando que o ferro cause interferéncia na analise de DQO.

Durante os estudos de degradacéao, os parametros acompanhados foram pH, DQO,
espectroscopia UV a 254nm (conforme metodologia descrita na caracterizagdo) e

peréxido de hidrogénio residual.

Andlises de DQO foram realizadas para avaliar a eficiéncia de remocdo de matéria

organica, calculada conforme a Equacéo 01.

A concentracdo de perédxido de hidrogénio residual foi medida para que os calculos
necessarios pudessem ser aplicados, uma vez que o peroxido de hidrogénio pode
ocasionar interferéncia na analise da DQO. O procedimento para determinacdo do
peréxido de hidrogénio residual € fundamentado na reacdo do perdxido de hidrogénio
com vanadato de aménio, com a consequente formacdo do cation peroxovanadio que
absorve radiacao fortemente em 446 nm (MORAIS, 2005).

A curva de calibracao utilizada para realizar a correlacao entre as concentragdes de

H202 e DQO encontra-se no Anexo 1 deste trabalho.

A dosagem de peroxido de hidrogénio esta relacionada, teoricamente, com a DQO
inicial de cada amostra utilizada nos ensaios, de acordo com a reacgéo 16.

H202 (aq) — 202 + H20 (16)

Para a amostra pré-tratada, por exemplo, com DQO de 1250 mg/L, a relacdo
estequiométrica 1:1 demanda uma concentracdo de perédxido de hidrogénio de 2660
mg/L. Para avaliar o efeito da concentracdo de peroxido, foram realizados ensaios com
a concentracdo estequiométrica (1:1) e com o valor de concentracdo referente a 50% o

valor demandado pela estequiometria 1:1.
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IV.4.1 Rota 2: ensaios com o efluente pré-tratado

A Tabela IV.6 mostra as condi¢des dos ensaios realizados nesta rota.

Tabela IV.6: Condi¢bes de reagdo para os ensaios de POA com o lixiviado pré-tratado

Ensaio Concentracdiode Adicaodo Adigao de Relagdo Luz pH T:’“p‘i de
e e s eacao
H20; (mg/L) H20, Fe”  Fe¥/H,0, UV inicial o
(minutos)
A2 3500 Emetapas  Nio NA* Nio 4 120
(Estequiom.)
B2 ( 2600 | Noinicio  Nso NA* Nio 4 120
Estequiom.
2 3100 Noinicio  Nso NA* Nio 4 90
(Estequiom.)
D2 1500 Noinicio  Nio NA* Nio 4 90
(50% Estequiom.)
E2 1500 Noinicio  Nao NA* Nio 7 120
(50% Estequiom.)
F2 1330 Noinicio  Sim 1/10 Nio 4 120
(50% Estequiom.)
G2 1330 Noinicio  Sim 1/5 Nio 4 120
(50% Estequiom.)
H2 1260 Noinicio  Nso NA* sim 4 90
(50% Estequiom.)
12 2520 Noinicio  Nso NA* Sim 4 90
(Estequiom.)
12 1260 Noinicio  Sim 1/5 Sim 4 90

(50% Estequiom.)

(NA%): Nestes ensaios ndo foi adicionado Fe?*. Havia no sistema somente a concentracdo de

Fe* residual em solucdo (22mg/L) apds o processo de coagulacéo/floculacéo.

Foram realizados dois ensaios preliminares, A2 e B2, para determinar a melhor
forma de adicdo do perdxido de hidrogénio: em etapas ou ao inicio da reacdo. No
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ensaio A2, adicionou-se o perdxido em trés etapas, nos tempos de 0, 20 e 40 minutos.

Ja no ensaio B2, todo o peréxido foi adicionado no tempo zero.

Uma vez determinada a melhor forma de adi¢cdo de perdxido, foram realizados os
ensaios C2 e D2 para determinar a melhor dosagem de H,O, em relacdo a DQO do

pré-tratado.

No ensaio E2 o valor do pH foi ajustado para 7 com adicdo de uma solucdo de
hidréxido de sédio e deu-se inicio a reacdo com a adicdo de perdxido de hidrogénio em
concentracdo equivalente a 50% a estequiométrica. Nao foi adicionado ferro neste

ensaio.

Os ensaios F2 e G2 foram realizados para avaliar duas relagcbes massicas de

Fe?*/H,0,, para isto, foi adicionado sulfato ferroso a reagéo.

O efeito da radiacdo Ultra-Violeta foi testado nos ensaios H2, 12 e J2. Esses
ensaios foram realizados no aparato experimental ilustrado pela Figura 1V.3, contendo

uma lampada que emite radiacdo UV em seu interior.

Figura IV.3 - Aparato para reacdo com radiacdo Ultravioleta: Foto-Fenton
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IV.4.2 Rota 3: ensaios de POA com o lixiviado brut o

A Tabela IV.7 mostra as condi¢fes dos ensaios realizados para esta rota. Na qual o

efluente foi tratado diretamente em sua forma bruta por processos oxidativos

avancados.

Tabela IV.7: Condicbes de reacdo para os ensaios de POA com o lixiviado bruto

. Relagdo Adiciodo Adiciode Relagdo luz pH Tempo de
Ensalo H,0 Fe?* 2+ UV inicial e3¢e0
HzOz/DQO 2V2 Fe /HzOz (minutos)
2570
A3 No inicio Sim 1/5 Nao 4 90
(50% Estequiom.)
2720
B3 No inicio Sim 1/5 Sim 4 90

(50% Estequiom.)

Nesta etapa, foram realizados dois ensaios com o efluente bruto, uma reacédo de
Fenton (A3) e uma reacao de Foto-Fenton (B3), reproduzindo os ensaios que obtiveram

0 maior percentual de remocéo de DQO da rota 2.
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Capitulo V - RESULTADOS E DISCUSSAO

V.1 Caracterizacdo da amostra

Os valores obtidos para caracterizagcdo encontram-se na Tabela V.1. Cabe ressaltar

gue todos os experimentos foram realizados com o lixiviado de uma Unica amostragem.

Tabela V.1: Caracteriza¢do da amostra de lixiviado do Aterro de Gramacho estudada

Data da H Turbidez DQO DBOs DBOs/ uv
Amostra P (NTU) (mg/L) (mg/L) DQO 254nm
29/04/2009 8,33 89 2460 30 0,012 19,02

A amostra estudada no presente trabalho, lixiviado proveniente do Aterro de
Gramacho, pode ser considerada como um “lixiviado velho”, uma vez que este aterro
possui cerca de 30 anos de idade e a amostra apresenta as caracteristicas descritas
anteriormente para percolados deste tipo, como a elevada concentracdo de matéria

organica recalcitrante e pH na faixa alcalina.

Conforme elucidado anteriormente, é recomendado que este tipo de lixiviado passe
por tratamentos fisico-quimicos e quimicos capazes de reduzir a concentracdo das
substancias recalcitrantes para que, entdo, este possua caracteristicas menos

poluentes e danosas ao meio ambiente.

V.2 Processo de Coagulacéo/Floculacao

O principal objetivo do processo de coagulacao/floculacdo é a remocao de parte do
material organico recalcitrante, mensurado, em parte, pelo valor de DQO e que pode

ser representado pelas substancias humicas, no caso da amostra de lixiviado estudada.

Para obtencdo da melhor remocéo de DQO diversos ensaios foram realizados,
buscando estimar as melhores condicdes para a realizacdo do processo de

coagulacao/floculacéo.
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V.2.1 Efeito do pH

Os resultados obtidos para os parametros analisados ap0s 0s ensaios encontram-
se na Tabela V.2.

Tabela V.2: Resultados obtidos apds o ensaio de “Jar-Test” para definicdo do valor de pH étimo
para o processo de Coag./Floc. com 1071 mg/L de coagulante

Ensaio Valor de pH DQO (mg/L) Turbidez (NTU) UV 254nm
Condigdo Inicial 8,33 2460 89 19,02
Al 4 1640 246 8,59
B1 5 1910 165 10,66
C1 6 2180 113 11,95
D1 7 1930 127 13,93
El 8 1830 128 13,34
F1 Natural (7,56) 2060 149 14,54

Pode-se visualizar pela Figura V.1 o percentual de remocédo de DQO atingido para
cada valor de pH estudado.
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Figura V.1 - Percentual de remoc¢éo de DQO obtido com a varia¢éo do valor do pH utilizado no
ensaio de “Jar-Test” com 1071 mg/L de coagulante
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Os resultados indicam que a remocao de DQO é mais efetiva em pH 4, regido na
gual ocorre a predominancia de cations multivalentes quando se utiliza o cloreto férrico

como agente coagulante.

O resultado da absorbancia no UV 254nm para o valor de pH 4,0 também foi o
melhor, uma vez que apresenta o menor valor de absorbancia, indicando que houve
remocao de substancias humicas.

O resultado que indica melhor remo¢ao de DQO em pH 4,0 esta de acordo com o
encontrado por alguns dos autores citados na Tabela 1.3, que também estudaram o
processo de coagulagao/floculacdo com o lixiviado recalcitrante. A quarta coluna desta
tabela indica que, na maioria dos casos, o valor de pH 6timo encontra-se na faixa acida,
entre4 e 5.

Uma explicagéo plausivel para este resultado foi sugerida por Bila (2000), indicando
gue devido a natureza das particulas presentes no lixiviado € favorecida a formacéo de
complexos dos poluentes com os cétions presentes. Com isto, haveria reducado das
cargas das particulas que se aglomerariam formando flocos.

Para Silva (2009), o grande efeito da clarificagéo do lixiviado pelos ions férricos em
pH baixo pode estar associado a presenca significativa de acidos humicos.

Um fato observado durante o experimento é que o pH das amostras cai com a
adicdo do coagulante cloreto férrico. Este efeito pode ser explicado pelas reacdes de
hidrélise, nas quais os ions férricos coordenam as moléculas de agua, aumentando a

concentracéo de H* em solug&o (LIBANIO, 2005).

Para Ntampou et al. (2006), as melhores condi¢cbes de remocéo ocorreram em pH
acido (em torno de 5), o que indicaria a predominancia do mecanismo de adsorgéo
como principal mecanismo para remog¢ao de material organico do lixiviado estudado.
Observa-se, pela Figura 1ll.1 (diagrama de solubilidade do ferro), que nesta regido de
pH e concentracdo de coagulante deve predominar o mecanismo de adsor¢do no
processo de coagulacéao/floculacdo. Os flocos observados no ensaio A1 (pH 4) eram
mais finos do que para os valores de pH 7, 8 e natural, fato que explica o elevado valor
de turbidez para pH 4 e que corrobora com a informacdo de que o mecanismo foi de

adsorcao, pois no mecanismo de varredura os flocos sdo maiores.
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V.2.2 Efeito da concentracao de coagulante

Os resultados dos parametros analisados para o ensaio para determinacdo da
melhor concentracdo de coagulante encontram-se expostos na Tabela V.3.

Tabela V.3: Resultados obtidos apés o ensaio de “Jar-Test” para definicdo da concentracdo de
coagulante étima para o processo de Coag./Floc. com pH 4,0

Concentragao de

Ensaio Coagulante (mg/L) DQO (mg/L) Turbidez (NTU) UV 254nm

Condigdo Inicial - 2460 89 19,02

G1 476 1850 160 10,34

H1 741 1800 151 9,34

11 991 1260 212 7,82

J1 1228 1090 218 6,27

K1 1453 1250 265 6,22

L1 1667 993 171 5,47

Pode-se visualizar pela Figura V.2 o percentual de remocédo de DQO atingido para
cada concentracao de coagulante testada.
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Figura V.2 - Percentual de remocéo de DQO obtido pela variacdo da concentracao de
coagulante no ensaio de “Jar-Test” com pH 4,0
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Embora tenha sido atingido um percentual de remog¢do um pouco maior com a
concentracdo de 1667 mg/L (57%), por questdbes econdmicas optou-se pela
concentracdo de 1228 mg/L (ensaio J1) para continuidade dos experimentos. Nessa
condicdo, foi alcancado 53% de remocdo de DQO, sendo que a diferenca para a

condicdo L1 nao foi muito significativa.

V.2.3 Efeito da velocidade de coagulacao

Apos a realizagdo dos ensaios anteriormente discutidos, foram estabelecidos como
valores 6timos: pH 4, e concentracdo de coagulante de 1228 mg/L . Foi, entdo, avaliada
a variacao na velocidade e tempo de mistura rapida. A Tabela V.4 mostra os resultados
obtidos nestes ensaios.

Tabela V.4: Resultados obtidos apds o ensaio de “Jar-Test” para definicdo das melhores
condi¢cBes de mistura rapida para o processo de Coag./Floc. com 1228 mg/L de coagulante e
pH 4,0

Tempo e velocidade

Ensaio de mistura répida DQO (mg/L) Turbidez (NTU) UV 254nm

Condigdo Inicial - 2460 89 19,02

M1 30seg - 150 rpm 1080 140 8,36

N1 60seg - 150 rpm 1370 145 9,86

01 30seg - 300 rpm 1270 158 10,06

P1 60seg - 300 rpm 1160 127 8,83

Q1 30seg - 500 rpm 1120 130 8,72

R1 60seg - 500 rpm 1170 123 8,91

Pode-se visualizar pela Figura V.3 o percentual de remocédo de DQO atingido para
cada tempo e velocidade de mistura rapida testada.
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Figura V.3 - Percentual de remocéo de DQO obtido pela variacdo de tempo e velocidade de
mistura rapida no ensaio de “Jar-Test” com 1228 mg/L de coagulante e pH 4,0

Embora a diferenca entre os resultados dos ensaios ndo tenha sido significativa, o
ensaio M1 (pH 4, 1228mg/L de coagulante e mistura rapida de 30seg. a 150rpm)
alcancou maior remoc¢ao de DQO (56%), sendo a escolha para otimizagdo do processo.
Associa-se a esta decisdo o fato de que para as condi¢Oes deste ensaio (30 seg./150

rpm) foi aplicada menos energia ao sistema, o que implica em menor custo operacional.

V.2.4 Volume de lodo gerado

O volume de lodo gerado pelas melhores condicbes de processo estudadas (pH
4,0, 1228mg/L de coagulante de mistura rapida de 30seg. a 150rpm) foi de 190mL/L.,
ou seja, em torno de 20% do volume de lixiviado tratado, o que ndo € desprezivel.
Existe, portanto, a necessidade de tratar também este residuo solido gerado no

processo de coagulacao/floculagao e promover sua destinacdo adequada.
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V.25 Resumo dos resultados para o0 processo de

coagulacéao/floculacéao

Tendo em vista os resultados obtidos através dos ensaios de “Jar-Test” para a
amostra de lixiviado estudada, os valores dos parametros 6timos em relacdo a remoc¢ao

de DQO podem ser encontrados na Tabela V.5.

Tabela V.5: Parametros 6timos encontrados para o tratamento através do processo de
Coagulagdo/Floculacéo de lixiviado de aterro sanitario.

ee Concentracao Tempo e Remoc¢do Volume de
Classificagcao alor .
Coagulante de Coagulante Velocidade de de DQO lodo gerado
da Amostra de pH ] ..
(mg/L) Mistura Rapida (%) (mL/L)
Lixiviado Cloreto 30 segundos
Velho” L 4,0 1228 53 190
Férrico 150 rom

(recalcitrante)

A remocdo de matéria organica recalcitrante, e concomitantemente da cor, apés o
processo de coagulacao/floculacdo, pode ser observada na Figura V.5 nas melhores

condicdes de processo.

Bruto Apés Coag/Floc.

Figura V.5 - Efluente bruto e apds a coagulacdo/floculacgéo.

De acordo com SOUTO (2009) uma das dificuldades do tratamento de lixiviados
pelo processo de coagulacdo/floculacdo pode ser devido a elevada forca i6nica do

lixiviado.

Silva (2009) estudou o processo de coagulagao/floculacdo também para o lixiviado

de Aterro de Gramacho, encontrando elevada remocdo de DQO (80%) para as
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condicdes de pH 5 e 2000 mg/L de Fe*". Segundo este autor, estes resultados podem
ser caracterizados como indicios da coprecipitacdo de acidos humicos, presenca tipica

em lixiviados de aterros antigos, conforme discutido anteriormente.

Ressalta-se aqui, a grande influéncia da variabilidade das caracteristicas dos

lixiviados na eficiéncia dos processos estudados.

V.3 Processos Oxidativos Avancados

Conforme exposto anteriormente, 0os parametros monitorados nessa etapa foram a
concentracao residual de peréxido de hidrogénio e da DQO da amostra durante a

reacao.

Em todos os ensaios realizados, a variagdo do pH monitorada com o tempo se
apresentou dentro do limite estabelecido pela literatura estudada como valores 6timos
para o POA, ou seja, entre 2 e 4 (PARSONS, 2005). O valor do pH no inicio da reagao
se encontrava em torno de 4, e com a adicao dos reagentes (peroxido de hidrogénio e
sulfato ferroso) o valor do pH caia mais bruscamente nos primeiros minutos e mais

lentamente no decorrer da reagao.

Os ions férricos remanescentes em solucdo da etapa de coagulacao/floculacdo
apresentaram concentracdo de 22 mg/L e foram realizados ensaios para avaliar a

eficiéncia desta concentracéo de ferro como catalisador no processo Tipo-Fenton.

V.3.1 Rota 2: ensaios com o efluente pré-tratado

V.3.1.1 Ensaios preliminares

Objetivando determinar a melhor forma de adicdo de peroxido de hidrogénio,
utilizou-se uma amostra de lixiviado proveniente da etapa de coagulagdo. Apds a
realizacdo dos ensaios, de acordo com o descrito anteriormente na Tabela 1V.6, obteve-
se a curva de remocao de DQO apresentada na Figura V.6 e os resultados mostrados
na Tabela V.6.
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Tabela V.6: Resultados obtidos para os ensaios de POA A2 e B2, para 60 minutos de reacgéo.

Ensai Concentragiode Adicao de DQO inicial DQO final Remocao
o H,0, inicial (mg/L) H,0, (mg/L) (mg/L) de DQO (%)
A2 350.0 Em etapas 1610 990 40
(Estequiom.)
B2 260_0 No Inicio 1220 770 40
(Estequiom.)
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Figura V.6 - Percentual de remoc¢éo de DQO ao longo do tempo de reac¢ao, obtido pela
variacdo na forma de adi¢do de H,O..

Analisando os resultados, nota-se que ndo houve diferenga entre os percentuais de
remocéao de DQO, que ficaram em torno de 40% para ambos 0s ensaios, A2 e B2.

Determinou-se, através dos resultados dos ensaios A2 e B2, que o perdxido de
hidrogénio seria adicionado em apenas uma etapa (ensaio B2), fato que facilita a
operacédo do processo.
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V.3.1.2 Efeito da concentracdo de peroxido de hidrogénio

A Tabela V.7 e a Figura V.7 apresentam os resultados obtidos para a realizacéo
dos ensaios C2 e D2, para determinacdo da melhor dosagem de H,0..

Tabela V.7: Resultados obtidos para os ensaios de POA C2 e D2., para 60 minutos de reacao.

C traga
. Concentragdo de H,0, DQO inicial DQO final Remogdo de ?ncen ragao
Ensaio L. residual de H,0,
inicial (mg/L) (mg/L) (mg/L) DQO (%)
(mg/L)
3100
C2 ) 1440 1138 25 2060
(Estequiom.)
1500
D2 > . 1440 1051 25 910
(50% Estequiom.)
100
80
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40
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Figura V.7 - Percentual de remocao de DQO ao longo do tempo de reacgéo, obtido para
variacdo da concentracéo de H,0,.

Foram alcancadas praticamente as mesmas percentagens de remocado de DQO
para os ensaios C2 e D2, em torno de 25% (para 60 minutos de reacéo). Entretanto, o
ensaio C2 iniciou com uma concentracdo duas vezes maior de peréxido de hidrogénio
gue o ensaio D2. Além disto, ao realizar o teste para determinacdo de peroxido de

hidrogénio residual, verificou-se a existéncia de grandes quantidades deste em solugéo
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para ambos 0s ensaios, mesmo apos os 90 minutos de reacdo. Tendo em vista estes

resultados, opta-se por utilizar a condicdo D2 por raz8es de ordem econdmica.

Dosagens maiores de peroxido de hidrogénio ndo foram estudadas, uma vez que
as concentracdes residuais apds os 90 minutos de reacdo para ambos os ensaios (C2 e

D2) era elevada.

Nota-se que a cinética reacional foi diferente em cada ensaio: a reacdo com as
condicbes do ensaio C2 (dosagem estequiométrica de H,O,) foi mais rapida, entretanto,

as duas alcancaram o mesmo patamar de remocao de DQO.

A concentracdo de ferro remanescente da etapa de coagulacao/floculacédo em
solucdo (22mg/L) pode ser considerada muito baixa se comparada as relacées Fe/H,0,
usualmente utilizadas pelo processo Fenton (1/10; 1/5), como mostra o trabalho de

Silva (2009), o que explicaria a baixa eficiéncia em remoc¢éo de DQO nestes ensaios.

A Figura V.8 mostra o aspecto visual das amostras apdés o ensaio D2. Pode-se

perceber a grande remocao de cor do lixiviado apos os tratamentos.

Apés POA (D2) |

Figura V.8 - Aspecto visual das amostras: lixiviado bruto; ap6s coagulacao/floculagdo; e apds o
ensaio D2 (1500 mg/L de H,0O,) de POA.

Apos Coag/Floc.
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V.3.1.3 Efeito do pH

A Figura V.9 apresenta os resultados obtidos para o ensaio E2 de POA, realizado
com valor de pH 7.
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Figura V.9 - Percentual de remocao de DQO ao longo do tempo de reacdo, obtido para ensaio
de POA com pH 7 (E2).

A remocéo de DQO para as condi¢cOes do ensaio E2 (1500 mg/L de H,0O,, pH 7,0)
foi praticamente nula, conforme observado no grafico. Valores negativos podem ser

justificados pelo erro experimental no método de determinacéo da DQO.

Este resultado est4d de acordo com o que relata a literatura, segundo Parsons
(2005), um estudo mostrou que a degradacdo de um composto organico utilizado em
estamparia na condi¢do de pH 8 foi desprezivel.

Fan et al. (2007) estudaram a influéncia do pH para o tratamento de um lixiviado de
aterro utilizando somente o peréxido de hidrogénio, sem a adicdo de catalisadores.
Para um sistema no valor de pH 8 estes autores relatam a remocdo de apenas 8% da
DQO da amostra.

Os resultados dos ensaios A2, B2, C2, D2 e EZ2, discutidos anteriormente
indicam que o peréxido de hidrogénio, com a baixa concentracdo de ferro presente em

solucdo, ndo foi capaz de reduzir a DQO da amostra de lixiviado, sendo necessério a
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adicdo de um catalisador. Com base nestes resultados, decidiu-se testar a adicdo de

FeSO, (como fonte de Fe?") e aplicacdo de radiacdo UV para degradar o lixiviado por
POA.

V.3.1.4 Efeito da adicao de sulfato ferroso

A Tabela V.8 apresenta os resultados obtidos para a realizacdo dos ensaios F2 e
G2, para determinac&o da melhor concentracdo de Fe?*.

Tabela V.8: Resultados obtidos para os ensaios de POA F2 e G2, para 120 minutos de reacéo.

Concentragdode  Relagdao DQO inicial DQO final Remog¢do Residual de
H,0, inicial (mg/L) Fe**/H,0, (mg/L) (mg/L) deDQO (%) H,0;(mg/L)

Ensaio

F2 1330 _ 1/10 1250 640 50 90
(50% Estequiom.)
G2 1330 1/5 1250 435 65 50

(50% Estequiom.)

A Figura V.10 traz um grafico comparativo entre os ensaios F2 e G2 e 0 ensaio D2,
este Gltimo utiliza 1500 mg/L deH,O, e apenas o ferro (Fe*") residual do processo de
coagulacao/floculacao.
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Figura V.10 - Percentual de remog¢&o de DQO ao longo do tempo de reac¢do, obtido para
variacéo da concentracéo de Fe?.
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A melhora na remocao da DQO com a adicdo de ferro se comparada com o ensaio
D2 (no qual ndo foi adicionado ferro, somente H,0O,) é nitida e esta claramente
relacionada a adicdo de ferro. A remocdo maxima de DQO, que para o0 ensaio D2
estava em torno de 25%, praticamente dobrou para as condi¢cdes do ensaio F2 (132
mg/L de Fe?"), que apresenta cerca de 50% de remocdo na DQO. A melhora é ainda
maior para o ensaio G2, que utilizou a maior dosagem de ferro (265 mg/L), onde a
remocdo alcancou cerca de 65%. A Figura V.11 mostra o aspecto visual da amostra

apos o ensaio G2.

Bruto Apés Coag/Floc. || Apés POA (G2)

Figura V.11 - Aspecto visual das amostras: lixiviado bruto; ap6s coagulacéo/floculacao; e ap6s
0 ensaio G2 (1330 mg/L de H,0, e 265 mg/L de Fe?") de POA.

Concentragcbes maiores de ferro ndo foram testadas no presente trabalho devido a
realizacdo prévia do tratamento por coagulacao/floculacdo. Além da problematica
envolvendo o lodo gerado pela adicdo de mais ferro ao sistema e que teria de ser
removido de solucéo por precipitacdo de hidroxidos, existe também a preocupacdo com

0 gasto excessivo de produtos quimicos para o tratamento do lixiviado estudado.

V.3.1.5 Efeito da radiagcéo Ultra-Violeta

A Tabela V.9 e a Figura V.12 apresentam os resultados obtidos para a realizacéo

dos ensaios H2, 12 e J2, para investigacao da introducao de luz UV aos ensaios.
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Tabela V.9: Resultados obtidos para os ensaios de POA com luz UV: H2, 12 e J2, para 60
minutos de reacao.

Concentracdode  Relagdo DQO inicial DQO final Remogdo de Residual de

Ensaio
H,0, inicial (mg/L) Fe™/H,0; (mg/l)  (mg/L)  DQO (%) H;0; (mg/L)
1260
NA*
2 (50% Estequiom.) 1190 800 30 180
2520
>0 NA* 1190 690 40 980
(Estequiométrica)

(50% Estequiom.)

(NA%): Nestes ensaios ndo foi adicionado Fe®*. Havia no sistema somente a concentracdo de
Fe* residual em solucdo (22mg/L) apds o processo de coagulacéo/floculacéo.
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Figura V.12 - Percentual de remoc¢éo de DQO ao longo do tempo de reac¢éo, obtido para os
ensaios H2, 12 e J2.

Comparando os resultados para os ensaios H2 e 12, nos quais nao foi adicionado
ferro, percebe-se a maior remocao de DQO alcancada pelo ensaio com maior dosagem
de perdxido (12), com 40% de remocao na DQO.

Ao se comparar os resultados dos ensaios UV/H,0, (H2 e 12) com os ensaios que
utilizam o peroxido sem a presenca deste catalisador (C2 e D2), nota-se um pequeno

aumento na remoc¢ao de DQO quando se faz uso do processo com a radiacdo UV.
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Nota-se, também, que o processo Foto-Fenton representado pelo ensaio J2 (ensaio
Foto-Fenton com o efluente pré-tratado) ndo foi mais efetivo na remoc¢céo de DQO do
gue o ensaio G2 (processo Fenton com efluente pré-tratado), com as mesmas
condicbes reacionais e diferindo apenas pela adicdo da luz UV. Entretanto,
acompanhando-se o peroxido de hidrogénio residual para o ensaio J2 observou-se que
este foi completamente consumido até os 60 minutos de reacdo, tempo no qual a

remocéo de DQO alcancou o patamar representado na Figura V.13.
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Figura V.13 - Concentragdo de DQO e H,0, ao longo do tempo de reacao, obtido para ensaio
de Foto-Fenton com lixiviado pré-tratado (J2).

Este fato ndo ocorreu para o processo G2 (1330 mg/L de H,O, e 265 mg/L de Fe?"),
gue apresentou residual de H,0O.. Infere-se que, se fosse utilizada maior concentracao
de perdxido de hidrogénio, a remocédo na DQO para o ensaio J2 (Foto-Fenton com o
efluente pré-tratado) seria maior.
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V.3.1 Rota 3: ensaios de POA com o lixiviado bruto

A Tabela V.10 e a Figura V.14 apresentam os resultados obtidos para a realizacéo
dos ensaios da rota C, com o lixiviado bruto: Fenton (A3) e Foto-Fenton (B3).

Tabela V.10: Resultados obtidos para os ensaios com o lixiviado bruto, para 30 minutos de

reacao.
. Concentragaode Relagao Luz DQO inicial DQO final Remog¢do Residual de
Ensaio . 2
H.0, inicial (mg/L) Fe™/H,0, UV (mg/L) (mg/L) deDQO (%) H,0,(mg/L)
2570
A3 . 1/5 Nao 2420 1060 63 0
(50% Estequiom.)
2720
B3 . 1/5 Sim 2560 650 75 0
(50% Estequiom.)
100
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Figura V.14 - Percentual de remoc¢&o de DQO ao longo do tempo de reac¢édo, obtido para
ensaios com lixiviado bruto: A3 (Fenton); B3 (Foto-Fenton).

Analisando a Figura V.14, nota-se que para as mesmas condi¢cdes de dosagem de
peroxido de hidrogénio e de ferro a remocdo de DQO aumentou com a aplicacdo da
radiacdo UV, alcancando 75% para o ensaio B3, o maior percentual encontrado em
todo o estudo, em 30 minutos de reacgéao.

49



Pela Figura V.15 pode-se notar a grande remoc¢dao de cor, obtida juntamente com a

remocao de DQO, para o ensaio de Foto-Fenton com o efluente bruto.

Bruto Apés POA (B3)

Figura V.15 - Aspecto visual do efluente bruto e tratado por POA para o ensaio de Foto-Fenton
(B3).

Embora os resultados alcancados neste trabalho para o tratamento de lixiviado pelo
processo Fenton tenham sido bons, estudos anteriores relatam sua menor eficacia.
Como exemplo, cita-se o trabalho de Silva (2009), que utilizou razdes de Fe/H,O, na
ordem de 1/1 e dosagem de perédxido 0,5 vezes a concentracdo estequiométrica para
tratamento de lixiviado do Aterro de Gramacho pelo processo Fenton, alcancando a
remocao de 55% da DQO do lixiviado bruto e uma DQO final de 1660 mg/L. Esse dado
mostra que a variabilidade das caracteristicas do lixiviado tem que ser levada em conta

na definicdo do seu tratamento.

No ensaio Fenton com o efluente bruto (A3), o0 mesmo fato descrito anteriormente
para o ensaio J2 (ensaio Foto-Fenton com o efluente pré-tratado) foi evidenciado. O
peroxido de hidrogénio foi completamente consumido antes dos 60 minutos de reacao,

tempo no qual a remocao de DQO alcangou o patamar representado na Figura V.16.
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Figura V.16 - Concentracédo de DQO e H,0O, ao longo do tempo de reacéo, obtido para ensaio
de Fenton com lixiviado bruto (A3).

Pacheco et al. (2004) defendem que a aplicacdo de POAs de maneira isolada para
o tratamento de lixiviados de aterro ndo apresenta boa eficiéncia, em virtude de certas
caracteristicas deste efluente serem incompativeis com este tipo de processo, como a
elevada carga organica e a forte coloracdo. Este mesmo autor realizou a precipitagao
quimica a pH 1 da fracdo humica do lixiviado como pré-tratamento e, posteriormente, o
ensaio de POA, obtendo melhor resultado no sistema UV/H,0,, com reducéo de DQO
de 75%.

Castilhos Jr. (2006) relata a remocdo de 75% da DQO para o tratamento de um

“lixiviado velho” através do processo Fenton, utilizando como condi¢cdo uma relagao
Fe/H,0O, de 1/10 em 30 minutos de reacao.
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V.4 Resumo dos Resultados

O resumo dos principais resultados alcancados durante a realizacdo deste estudo

encontra-se na Tabela V.10.

Tabela V.17 — Resumo dos principais resultados obtidos.

. Remogao
Rota Processos Ensaio
de DQO (%)
Rota 1 Coagulacdo/floculagio M1 53
Coagulagdo/floculagdo + "
H,0,/Fe*" residual Global 63
Coagulacdo/floculagdo + Fenton Global * 82
Rota 2 C lagdo/floculaga
oagulagdo/floculagdo + N
H,0,/UV/Fe**residual Global 72
Coagulacdo/floculagdo +Foto-Fenton Global * 82
Bruto + Fenton A3 63
Rota 3
Bruto + Foto-Fenton B3 75

(*): Remocao Global: baseada na DQO inicial do efluente bruto.

De acordo com os resultados obtidos, nota-se que nenhum dos ensaios realizados
alcancou a eficiéncia de tratamento satisfatoria para descarte do efluente (DQO < 200
mg/L). Entretanto, este estudo demonstrou a efetividade do processo de
coagulacédo/floculacdo como proposta de tratamento primario, alcancando remocao de
53% na DQO para as condi¢des de pH 4 e 1228 mg/L de cloreto férrico.

O ensaio que alcangou maior remogédo na DQO foi o ensaio B3: POA do sistema
Foto-Fenton, com 2720mg/L de H.O, e 544mg/L de Fe®" na presenca de luz UV,
empregado diretamente ao efluente bruto, obtendo 75% na remocéo deste parametro.
No entanto, pode-se verificar que os melhores resultados globais, com 82% de remocéo
na DQO, foram os alcancados pela rota 2: combinacdo do processo de
coagulacéo/floculacdo com o sistema Fenton (G2) ou Foto-Fenton (J2).
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Capitulo VI - CONCLUSAO

Para os chamados “lixiviados velhos”, com elevada recalcitrancia, este estudo
demonstrou a efetividade do processo de coagulacao/floculagdo como proposta de
tratamento primario, alcancando remocdo de 50% na DQO presente na amostra
estudada, para as condi¢des de pH 4,0 e 1228 mg/L de cloreto férrico.

Além disto, o Processo Oxidativo Avancado representado pelo sistema Fenton foi o
mais efetivo para remocdo da DQO do lixiviado pré-tratado por coagulacao/floculagéo,

alcancando 65% de remocéao e apresentando DQO final de 435 mg/L.

O processo Foto-Fenton aplicado diretamente ao efluente bruto também alcangou
bom resultado na remocéo de DQO (75%), entretanto vale ressaltar que a eficiéncia dos
processos estudados na remocdo de DQO poderd variar de acordo com as
caracteristicas do lixiviado ao longo do tempo, o que faz com que a combinacdo de
tecnologias de tratamento (Coagulagéo/floculacdo + POA) seja 0 método mais seguro
de opcao de tratamento, enfatizando a necessidade de realizacdo de um estudo

detalhado de otimizag&o dos processos.

» Sugestdes para trabalhos futuros

Novos ensaios, reproduzindo as condi¢des dos ensaios J2 e A3, porém utilizando-
se de concentracdes maiores de peréxido de hidrogénio podem ser realizados,

buscando avaliar a possibilidade de maior remocgéao pelo sistema Fenton e Foto-Fenton.

E importante ressaltar a grande variabilidade das caracteristicas de lixiviados de
aterros, conforme descrito anteriormente, que podem trazer diferentes respostas a
eficiéncia das tecnologias de tratamentos estudadas. A realizacdo de um estudo mais
detalhado, com amostras coletadas em tempos diferentes e caracterizadas com maior
abrangéncia de parametros, seria interessante para determinar a eficacia dos

resultados alcancados sobre esta possivel variabilidade.
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Também se pode avaliar a toxicidade do efluente apds as melhores condi¢cbes de
processo oxidativo alcancadas e verificar se houve a remocao/transformacdo de

substancias toxicas.

E interessante realizar um estudo de avaliagdo econdmica das tecnologias de
tratamento propostas (combinagédo Coagulacao/Floculacdo com POAS), visando estudar

a viabilidade financeira da aplicacdo dos processos.
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Tabela e curva de correlacéo entra as concentracoes

HzOz
(mg/L)
DQO
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DQO (mg/L)
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300
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200
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100

50

10 50

173 243

Anexo 1
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