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RESUMO

O liquido lixiviado de aterro sanitario, também denominado chorume, ¢ atualmente, um problema ambiental devido ao
seu potencial de contaminagdo dos recursos hidricos. Além de apresentar elevada carga organica, o lixiviado pode
apresentar altas concentragdes de poluentes toxicos, como metais pesados, e microrganismos patogénicos, sendo que a
sua destinacdo inadequada pode colocar em risco a saude publica. Portanto, é necessario o tratamento dos liquidos
lixiviados de aterros sanitirios antes do langamento nos cursos d’agua. A escolha de um método de tratamento para
lixiviado ¢ dificil devido a complexa composicao desse liquido. Os processos biologicos, que sdo mais empregados no
tratamento de lixiviado muitas vezes ndo sdo eficientes, principalmente para lixiviados de células mais antigas com
elevadas concentragdes de compostos recalcitrantes. O objetivo principal desse trabalho ¢ avaliar a aplicabilidade de
alternativas tecnologicas com a utilizagdo do reagente de Fenton, que é uma mistura de perdxido de hidrogénio e sais
de ferro, no tratamento de lixiviados de aterros sanitarios em termos de sua eficiéncia de remog¢ao da matéria organica.
Os experimentos foram realizados em escala de bancada em Jar Test, onde se ajustou o pH, utilizando 4cido sulftirico
ou hidréxido de sodio e entdo foram adicionados sulfato ferroso heptahidratado e peréxido de hidrogénio nas amostras
de lixiviado, coletadas do aterro sanitario de Belo Horizonte. Apds a etapa de oxidagdo, as amostras devem ser
neutralizadas com cal para ajuste de pH e precipitagio de Fe3™, o que pode auxiliar a remogio por precipitagio de
outros metais presentes. Foram feitos testes preliminares para investigar as melhores condi¢des de reagdo avaliando a
influéncia do pH, tempo de reacdo e dosagem de reagentes na eficiéncia de tratamento. Foram retiradas aliquotas para
avaliar a remocdo de carga organica devida principalmente a etapa de oxidacdo. As amostras sdo analisadas
principalmente quanto aos pardmetros DBOs, DQO, COT, cor, pH e temperatura. Os resultados tém-se apresentado
satisfatorios em relacdo as remog¢des de DBOs;, DQO e cor, com eficiéncias acima de 66, 60 ¢ 80%
respectivamente. Obteve-se remocao de COT até 62,5 %, que representa a fragdo que sofreu oxidagao total.

PALAVRAS-CHAVE: Tratamento de Lixiviado, Aterros Sanitarios, Reagente de Fenton

INTRODUCAO

O liquido lixiviado de aterro sanitario, também denominado chorume, é atualmente, um problema ambiental devido ao
seu potencial de contaminagdo dos recursos hidricos. Além de apresentar elevada carga organica, podendo alcangar
valores superiores a 20.000 mg/LL de Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO), o lixiviado pode apresentar altas
concentragoes de poluentes toxicos, como metais pesados, e microrganismos patogénicos, sendo que a sua destinacdo
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inadequada pode colocar em risco a saude publica, trazendo problemas de ordem sanitaria, econdmica e estética.
Portanto, é necessario o tratamento dos liquidos lixiviados de aterros sanitarios antes do langamento nos cursos d’agua.

Na escolha do melhor tratamento para lixiviados de aterros sanitérios sdo encontradas véarias dificuldades, como a
defini¢do de caracteristicas fisico-quimicas e bioldgicas e a variagdo de sua composi¢ao do lixiviado com o tempo.

Os processos mais empregados, atualmente, no Brasil, para o tratamento de liquidos lixiviados de aterros sanitérios sdo
os processos bioldgicos, no entanto, ha alguns problemas na utilizacdo desses processos, tais como [1]:

vazao muito variavel, o que perturba o sistema biologico;

carga organica elevada e variavel;

necessidade de uma grande area para implantagdo, o que muitas vezes torna-os inviaveis;
baixa eficiéncia quando o lixiviado apresenta uma baixa biodegradabilidade;

presenca de compostos organicos recalcitrantes.

Algumas vezes, os processos fisico-quimicos sdo empregados em combinag@o com o tratamento biolégico, tendo como
funcdo a eliminacdo de particulados, componentes organicos refratarios e espécies quimicas indesejaveis no efluente
final como metais pesados. A utilizacao desses métodos no tratamento do lixiviado pode levar a redugdo da carga
organica, quimica e particulada ou até mesmo a eliminagdo dessas. Dentre os processos fisico-quimicos empregados
atualmente, no Brasil, destacam-se os sistemas de coagulagdo, filtragdo e precipitagdo quimica. Entretanto, algumas
vezes esses processos ndo apresentam uma boa eficiéncia na redug@o dos niveis de poluentes nos limites desejados [2].

Em paises desenvolvidos como a Alemanha, o tratamento de lixiviado de aterro tem sido feito usando uma combinagao
de varios processos individuais, mas geralmente emprega-se oxidagdo quimica para obter um nivel mais elevado de
purificagdo, sendo que varias plantas utilizam ozonio como oxidante [3]. Na Itdlia, foi estudada a eficiéncia do
reagente de Fenton como pré-tratamento de lixiviado antigo com o objetivo de aumentar sua biodegradabilidade para
adequa-lo ao tratamento bioldgico, alcangando 60% de remog¢do da DQO [4]. Em alguns paises em desenvolvimento,
como Coréia [5], México [6] e Taiwan [7], vem sendo testada a aplicagdo de processos oxidativos, utilizando Reagente
de Fenton, no tratamento de lixiviados de aterro sanitario, dando resultados satisfatorios na eficiéncia de remogao de
matéria organica.

O Reagente de Fenton é uma mistura de peroxido de hidrogénio (H2O;) e sais de ferro. A oxidagdo dos compostos
organicos, utilizando o reagente de Fenton, ocorre devido a geracdo de radicais hidroxila, altamente reativos, em meio
acido, pela decomposicdo catalitica do peroxido de hidrogénio. Os radicais hidroxila (¢ OH) formados atacam o
composto organico levando a sua oxidagdo completa produzindo CO; e HO, ou quando resulta em uma oxidagio
parcial pode-se ter um aumento da biodegradabilidade dos poluentes, e neste caso, os compostos organicos residuais
podem ser removidos por meio de tratamento biologico. A utiliza¢do de sais de ferro para decomposigéo catalitica do
perdxido de hidrogénio apresenta-se como uma solugdo de baixo custo e de facil operacio, pois utiliza um catalisador
de baixo custo, o sulfato ferroso, e a reacdo ocorre em um reator simples, sem a necessidade de equipamentos
complexos e condi¢des extremas de temperatura e pressao [8].

Geralmente, o processo de oxidagcdo empregando reagente de Fenton € composto por quatro estagios [9], que sdo:

e 1°- ajuste de pH: a faixa de pH ideal ¢ entre 3 e 4. Para valores de pH acima de 6 ocorre a precipitagio de Fe3™.

e 2°-reagiio de oxidagdo: processada em um reator nio pressurizado e com agitagdo. E feita a adi¢io de sulfato
ferroso e peréxido de hidrogénio.

e 3°-neutralizacio e coagulacdo: deve ser feito um ajuste de pH na faixa de 6 a 9, para precipitar hidroxido de
ferro, o que pode ser feito com a adi¢do de cal. Uma vantagem dessa etapa € a possibilidade de remogdo de
outros metais pesados por precipitagdo.

® 4° - precipitagdo: o hidroxido de ferro e alguns metais pesados precipitam ¢ podem ser removidos da solugéo.

Tendo em vista os problemas relacionados as caracteristicas fisico-quimicas e bioldgicas ¢ variacio da composigao de
lixiviados de aterros sanitérios, levando a dificuldades no seu tratamento por processos bioldgicos e fisico-quimicos
convencionais, é necessaria a busca de alternativas de tratamento eficientes dentro de um padrdo de sustentabilidade
técnica e econdmica. Neste contexto, os processos oxidativos avangados sdo promissores, sendo empregados,
mundialmente, no tratamento de aguas residuarias, apresentando elevadas eficiéncias na remogdo de poluentes
organicos.

Desta forma, o objetivo principal desse trabalho ¢ avaliar a aplicabilidade de tecnologias avangadas de oxidagdo
utilizando reagente de Fenton para o tratamento de lixiviados de aterros sanitdrios de células de aterramento antigas,
em termos da eficiéncia de remogdo de matéria orgdnica (Demanda Quimica de Oxigénio - DQO e Carbono Organico
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Total - COT). Como objetivos especificos pretende-se avaliar a influéncia das condigdes de reagdo, como pH, tempo de
reacdo e dosagem de reagentes, na eficiéncia de tratamento em escala de bancada.

MATERIAIS E METODOS

As amostras de liquidos lixiviados sdo coletadas de uma célula de aterramento antiga (atividades encerradas em 1997)
do aterro sanitario de Belo Horizonte (BR040).

Devido a grande variabilidade de composicao do lixiviado, as amostras selecionadas sdo previamente analisadas. Para
caracterizagdo de rotina do lixiviado analisam-se os seguintes parametros fisico-quimicos: DBOs5;, DQO, carbono
organico total (COT), teor de sdlidos (totais e suspensos), cloretos, nitrogénio total, nitrogénio amoniacal, fosforo total,
pH, temperatura. Para acompanhamento das reagdes e avaliagdo de sua eficiéncia sdo analisados: pH, temperatura,
DBOs, DQO, COT, cor € HyO» residual. Todos os pardmetros sdo analisados de acordo com o Standard Methods [9],
exceto o HyOy residual que € avaliado pelo método iodométrico [10].

Na FIGURA 1 ¢ apresentada a montagem dos experimentos, que sdo realizados utilizando Jar-test, onde se ajustou o
pH, utilizando acido sulftrico ou hidréxido de sédio e entio foram adicionados sulfato ferroso heptahidratado
(FeS04.7H20) e H2O2 (30 % v/v) nas amostras de lixiviado. Foram retiradas aliquotas para avaliar a remogao de carga
organica devida ao processo oxidativo. Também, em alguns casos avaliou-se a remogdo de carga orgdnica devida a
etapa de neutralizacdo/precipitagdo empregando-se hidroxido de célcio (Ca(OH)y). As amostras sdo analisadas quanto
aos parametros selecionados antes e apds tratamento para determinar a eficiéncia de remocao.

Figura 1: Montagem dos experimentos em Jar Test.

Foram feitos testes para avaliar a dosagem (relagio DQO:HpOp:Fe?™), com base em relagdes estequiométricas, o
tempo de reacdo e o pH ideal, utilizando o reagente de Fenton. A velocidade de rotag@o foi fixada em 100 rpm e a
temperatura ambiente foi adotada para se ter uma maior facilidade operacional. Apds a etapa de oxidacdo, as amostras
serdo neutralizadas com hidroxido de calcio para precipitagio de Fe3™ gerado na etapa anterior.

RESULTADOS
CARACTERIZAGAO DO LIXIVIADO

Na Tabela 1 sdo apresentados os resultados médios de caracterizagdo do lixiviado proveniente de uma célula de
aterramento antiga (atividades encerradas em 1997).

Tabela 1: Caracterizagiao do lixiviado.
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PARAMETRO VALOR UNIDADE
DBO 972 mg/L
DQO 2863,6 mg/L
CoT 2427 mg/L
pH 7,75 -
Cloretos 2299,2 mg/L
Nitrogénio Total 3038 mg/L
Nitrogénio amoniacal 854 mg/L
Fosforo Total 37,7 mg/L
Sélidos Totais (ST) 7834,0 mg/L
Soélidos Totais Fixos (STF) 5926,0 mg/L
Soélidos Totais Volateis (STV) 1908,0 mg/L
Soélidos Suspensos Totais (SST) 186,0 mg/L
Soélidos Suspensos Fixos (SSF) 150,7 mg/L
Soélidos Suspensos Volateis (SSV) 35,3 mg/L
Solidos Sedimentaveis 0,2 mL/L mL/L

TRATAMENTO EMPREGANDO REAGENTE DE FENTON

Nos experimentos para avaliar o tratamento utilizando o reagente de Fenton, as amostras de lixiviado foram diluidas
para se trabalhar com a DQO de aproximadamente 1000 mg/L.

Foram feitos testes preliminares para avaliar dosagem e tempo de reacdo em pH 3 e velocidade de rotagdo de 100 rpm.
A quantidade de HpO» necessaria pode ser obtida a partir da estequiometria da rea¢do para lixiviados considerando-se
a Equacao 2 [11]:

1 gDQO=1g03=0,03125 mol Oy =0,0625 mol HyOy =2,125 g HyO» Equagdo (2)

A quantidade de Fe2* foi avaliada para diferentes relagdes HyOp/FeSO4.7H, 0. Verificou-se que mesmo com dosagens
mais baixas de HoO; e Fe2", ha uma eficiente remogdo de DQO (83,5% de remogio da DQO para HyO»/ Fe = 4),
como apresentado na Tabela 2. Verificou-se que a eficiéncia de remogao de DQO para o processo de oxidagdo seguida
da etapa de neutralizag@o alcangou eficiéncia de até 98,6% de remoc¢ao da DQO.

Para avaliar a interferéncia do H207 no teste de DQO, foram analisadas solugdes de HpOp em diferentes
concentragdes. Os resultados estao apresentados na Figura 2 para andlise de DQO pelo método titulométrico — refluxo
fechado [9]. Verificou-se um aumento da DQO com o aumento da concentragdo de HpO;. Para avaliar a concentragao
de HyO» nas amostras tratadas com este reagente foram testados os seguintes métodos:

e Me¢étodo espectrofotométrico empregando metavanadato de amonio: foram obtidos bons resultados para a curva
de calibragdio com HyO» em diferentes concentragdes, entretanto observou-se uma interferéncia da cor das
amostras de lixiviado nos resultados.

e Me¢étodo permanganimétrico para determinacdo de H;O7: também foram observadas interferéncias.

e M¢étodo iodométrico para determinagdo do HpO; residual: os resultados foram melhores que para os outros
métodos testados.

Portanto, a DQO "real" pode ser obtida a partir da Equagédo 1:
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DQO = DQO amostra— DQOH202 residual Equagao (1)

Tabela 2: Teste preliminar para avaliar dosagem de reagentes necessaria.

HyOp FeSO4.7H0 HyOy/ Fe % remocao DQO
(g/L) (g/L) (wiw)

1,00 1,00 1 84,4

2,00 2,00 1 86,5

4,00 4,00 1 98,6

1,00 2,00 1/2 89,3

2,00 1,00 2 83,0

2,00 0, 50 4 83,5

Para lixiviado bruto: DQO jnicial = 1005 mg/L
Condig¢des de reacdo: pH = 3,0; velocidade de rotagdo = 100 rpm; temperatura = 23°C;

tempo de reagdo = 40 min; amostras neutralizadas com Ca(OH);

Fe=FeS0O4.7H,0O

Figura 2: Interferéncia e correcio do H2O; na analise de DQO.
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Mesmo empregando-se um método para correcdo da DQO, verificou-se que este pardmetro ndo ¢ adequado para avaliar
as melhores condigdes de reacao, podendo levar a resultados questionéveis, pois podem ocorrer interferéncias de outras
espécies devido a complexa composicao dos liquidos lixiviados. Para resultados mais confidveis, a analise de carbono
organico total apresenta-se como um pardmetro mais adequado.

Foram feitos mais testes para avaliar a dosagem de reagentes e tempo de reacdo, verificando-se a remogdo de carga
organica em termos da DQO e principalmente de COT. Os resultados sdo mostrados na Figura 3. Utilizou-se para
rea¢do um lixiviado bruto com DQO de 1431,8 mg/L e COT de 121,33 mg/L . As condigdes de reagdo foram pH 3,0,
velocidade de rotacdo de 100 rpm, 60 minutos de reagdo e temperatura de 23°C.

Pela Figura 3 verifica-se que os melhores resultados, considerando as analises de DQO, COT e cor, foram obtidos para
as maiores relagdes HyO»/ Fe (3 e 4), correspondendo as menores dosagens de FeS0O4.7H20. As remogdes de COT de
56,3 ¢ 36,6 para relacdes HpOp/ Fe 3 e 4, respectivamente, foram satisfatorias, uma vez que esses resultados
representam apenas as fracOes resultantes da oxidacgdo total. Existem ainda os produtos de oxidagdo parcial que sdo
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contabilizados como carbono orginico. Apds a neutralizagdo da amostra com hidréxido de célcio hd uma remogao
adicional de 48 % de matéria organica (COT), chegando a 68,3% a remog¢ao total de COT devida ao tratamento para a
relagdo HpOy/ Fe 4. Para as relagoes HyO»/ Fe 1/2 e 1, houve um aumento do COT apds tratamento, isso pode ser
devido a quantidade de sdlidos que pode ter solubilizado durante a reagdo. Uma outra explicagdo ¢ devido a problemas
na homogeneizacdo de amostras com grandes quantidades de solidos, principalmente no caso de lixiviado que
necessita de varias dilui¢des para realizagdo das analises, por causa das altas concentragdes de substancias organicas.
Para as andlises de DQO pode-se dizer que o resultado foi satisfatorio, obtendo-se valores acima de 60% de remogao
(remocdo de DQO de 60 a 79%). Pela Figura 4 pode-se observar a eficiente remocao de cor das amostras tratadas.

Figura 3: Teste para avaliar a dosagem de reagentes necessaria.
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Figura 4: Remocao de cor para tratamentos em diferentes dosagens. a) lixiviado bruto; b) H>O2/Fe=1/2; c¢)
Hy02/Fe =1; d) HyO02/Fe =2; e) HyO2/Fe = 4; f) HyO2/Fe = 4 (amostra neutralizada).
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Os tempos de reacdo foram avaliados ap6s 15 min de reagdo até 24 horas, verificando-se que apds 90 min ndo ocorrem
melhorias na remog¢do de DQO, e em alguns casos o processo piora. Na Figura 5a estdo apresentados os resultados para
avaliagdo do tempo de reag@o (15 a 180 min).

Os testes para investigagdo do tempo de reagdo foram repetidos avaliando-se a remog¢ao de matéria orgénica em termos
da DQO, COT e cor, para a relagdo HyOy/Fe 3. Os resultados estdo apresentados na Figura 5b. Por meio da Figura 5b,
observa-se que para os tempos de 15, 60 e 120 min, as remogdes de COT sdo proximas. Para 60 min de reagdo ¢é
verificada a melhor remocao de DQO. Cabe ressaltar que esse pardmetro deve ser avaliado com cautela, devido as
interferéncias além da contabilizada (HpO2). A melhor remogao de cor ocorreu com 120 min de reagdo. As relagoes
HyO,/Fe 3 e 4 foram boas na remogao de COT, DQO e cor, enquanto as relagdes 1/2, 1 e 2 (Figura 5) foram eficientes
apenas na remog¢ao de DQO.

Por meio das Figuras 5a e 5b, observa-se que ha um aumento na remog¢do de DQO até 60 min de reagdo ¢ ap6s 90 min
ocorre uma diminuigcdo nessa remogdo. Essa diminuig@o na eficiéncia de remogdo com o tempo deve-se provavelmente
a formagdo de produtos de oxidagdo parcial pouco reativos com o radical hidroxila, levando a uma interrup¢do do
processo oxidativo. Pela Figura 6 pode-se observar a remogao de cor das amostras tratadas com o tempo de reagéo.

Figura 5: a) Avaliacdo do tempo de reacio comparando interferéncia de HO2 na DQO. b) Avaliaciao do tempo
de reacao avaliando remocio de COT, DOQ e cor.
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Figura 6: Remocao de cor para tratamentos em diferentes tempos de reacio. a) lixiviado bruto (t=0); b) t =15
min; ¢) t =30 min; d) t =45 min; e) t =60 min; f) t =90 min; g) t =120 min.

Também foram realizados testes para investigar a melhor faixa de pH para o processo oxidativo, avaliando-se a
remoc¢do de DQO, COT e cor, que estio mostrados na Figura 7. Ao variar o pH do lixiviado, observa-se que em pH
mais alto (5,5 e 7,0) houve uma solubiliza¢do do material em suspensdo. Para pH mais baixos ocorre a formagao de
precipitados. Isto pode ser devido a precipitacdo de substancias humicas, carboidratos, aminoacidos e compostos
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policiclicos aromaticos [12]. Entretanto, para pH 1 observou-se um aumento no valor de COT, como mostrado na
Figura 7. Neste caso podem ter ocorrido a solubilizagdo do material precipitado durante a reagdo ou problemas no
preparo da amostra para a andlise. Os melhores resultados foram obtidos em pH 3 e 4, como esperado. Pela Figura 8
pode-se observar a remog¢ao de cor das amostras tratadas com pH do meio.

Em relagdo a DBOs, verificou-se uma remogao de 66,4% da DBOs (passando de 486 para 163 mg/L) para 45 min de
reacao, pH 3, velocidade de mistura de 100 rpm, empregando-se 2 g/l de HyO7 e 0,75 g/L de FeSO4.7H20. A relagdo
DBO5/DQO variou de 0,36 para 0,32

Figura 7: Teste para avaliar melhor pH de reacido. Condicoes de reacio: DQO jpicial = 1365 mg/L; COT inicial =
186,53 mg/L; t = 60 min; Vyotacio = 100 rpm; T~ 24°C; H202 =2 g/L; FeS04.7H20= 0,75 g/L; H2O2/Fe ~ 3
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Figura 8: Remocio de cor para tratamentos em diferentes valores de pH. a) lixiviado bruto; b) pH=1; ¢) pH =
2;d) pH=3;¢) pH=4; ) pH=5,5; g) pH="7.

CONCLUSOES

Com base no trabalho realizado, concluiu-se que:

e Parametros convencionais como DBO ¢ DQO nao dao informagdes suficientes para avaliagdo da remogéo de
organicos no lixiviado devido a complexa composi¢do do lixiviado contendo espécies em concentragdes
variadas que causam interferéncias nas analises. Isto foi observado nas andlises para o lixiviado em estudo.
Além disso, nesse trabalho foi observada a interferéncia de HyO» nas analises de DQO, o que tornou o método
ainda mais questionavel. Entdo, para avaliar as melhores condigdes para o processo oxidativo, a sua eficiéncia
deve ser avaliada em termos de outro pardmetro, como por exemplo COT, menos susceptivel a tais
interferéncias. Entretanto, a analise de COT fornece apenas a remogdo devida a oxidagdo total dos compostos
organicos, devendo-se ter cuidado na interpretacdo dos resultados.

e A analise de DQO pode ser usada para saber se o tratamento € eficiente, pois as interferéncias presentes tendem
a aumentar o valor de DQO, sendo entdo a eficiéncia de remogao real maior que a encontrada.

® No presente trabalho encontrou-se uma elevada remogdo de DQO (60% a 90%) devida a etapa de oxidacgdo,
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mesmo sem ter otimizado o processo, o que pode levar a resultados ainda melhores. Para amostras neutralizadas
com Ca(OH); ap6s a oxidagdo, obteve-se remogao da DQO de 83,0 a 98,6%. A remocdo de COT foi de até
62,5% e de cor de até 90 %.

e Verificou-se que o pH, a dosagem de reagentes e o tempo de reacdo interferem na eficiéncia do tratamento,
devendo-se fazer um estudo de otimizagdo desses fatores. As melhores condi¢des de reagdo para as condigdes
avaliadas foram pH de 3 a 4, HyO2/Fe»S04.7H0 3 e 4, e tempo de reagdo de 60 min para uma remogao efetiva
de COT, DQO e cor.

e O Reagente de Fenton ¢ eficiente na remogao de COT, DQO e cor.
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