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RESUMO

A principal forma de destinacéo de residuos sélidos, no Brasil, sdo 0s aterros sanitarios. Nos
aterros, os residuos sdo estabilizados por micro-organismos, gerando subprodutos que podem
causar impactos negativos a qualidade do meio ambiente. O lixiviado € um dos subprodutos
gerados e pode ser definido como o produto da agua que infiltrou através dos depdsitos de
residuos, com o produto da decomposicdo microbiana. Existem diversas técnicas que podem
ser aplicadas ao tratamento de lixiviados. Dentre estas, 0s processos oxidativos avangados
(POA). O objetivo do trabalho foi avaliar a influéncias das caracteristicas fisico-quimicas de
lixiviados gerados em aterros situados nas Regides de Desenvolvimento do Agreste, Mata Sul
e Metropolitana do Recife, do estado de Pernambuco, na eficiéncia de tratamentos por POA.
Para tanto, foram coletadas amostras de lixiviados nos aterros sanitérios situados nas cidades
de Garanhuns, Lajedo, Caruaru, Gravata, Escada, Igarassu e no aterro da Muribeca. Buscando
investigar melhor as caracteristicas fisico-quimicas dos lixiviados gerados nos aterros
sanitarios, foram realizadas duas coletas em cada aterro: abril de 2016 e fevereiro de 2017.
Todo material coletado foi analisado quanto aos parametros fisico-quimicos. Nos lixiviados
coletados no ano de 2016 foi aplicado o processo foto-Fenton solar, utilizando reator batelada
em escala de bancada. Nos lixiviados coletados em 2017 foram aplicados tratamentos por
POA em reator denominado “reator fotocatalitico de recirculagdo”, uma unidade piloto
construida na UFPE. Os tratamentos aplicados foram: foto-Fenton com lampada UV,
fotocatalise heterogénea TiO,/UV e TiO,/H,0,/UV. Esses tratamentos foram otimizados. Para
tanto foi utilizado sempre o lixiviado coletado no més de feveiro de 2017 no aterro de
Igarassu. Foi realizado também um planejamento fatorial 22. O tratamento de fotocatalise com
TiO, (TiO,/UV), a otimizacdo foi a partir de um estudo da remog¢do DQO em funcdo tempo,
determinado assim o melhor tempo de tratamento. No tratamento TiO,/H,0,/UV para
otimizacdo também foi realizado um planejamento fatorial 22 e o tempo de tratamento foi o
mesmo determinado na otimizacdo da fotocatalise TiO,/UV. O ponto 6timo foi aplicado para
os tratamentos dos demais lixiviados e a eficiéncia foi estudada em funcdo das caracteristicas
fisico-quimicas. No foto-Fenton solar foram observadas eficiéncias de remoc¢édo acima de 80%
de Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) para a maioria dos lixiviados. O foto-Fenton com
lampada UV, realizado na unidade piloto foram identificadas remocdes em tono de 60% de
DQO. No tratamento TiO,/H,0,/UV as remocgGes foram em torno de 52,8%, variando muito
em funcdo do lixiviado estudado. Foram realizados também testes de toxicidades nos
lixiviados tratados pela condicdo 6tima de cada processo. Na fotocatalise TiO,/UV foi
avaliada a degradacdo da matéria organica em funcdo do tempo em trés faixas de pH e a
melhor eficiéncia de remocdo encontrada (67%) no lixiviado de Igarassu foi em pH 4 durante
210 minutos de reacdo. Em geral, as eficiéncias de remoc¢do de DQO variaram em fun¢do do
tipo de tratamento aplicado e das caracteristicas do lixiviado. Em alguns lixiviados houve
diminuicdo significada da toxicidade apés o lixiviado tratado.

Palavras-Chave: Aterros sanitarios. Tecnologia ambiental. Residuos solidos. Poluigéo. Meio
ambiente.



ABSTRACT

Main form of solid waste disposal in Brazil is landfills. In landfills, the waste is stabilized by
micro-organisms, generating by-products that can negatively impact the quality of the
environment. Leachate is one of the by-products generated and can be defined as the product
of the water that has infiltrated through the waste deposits with the product of microbial
decomposition. There are several techniques that can be applied to leachate treatment. Among
these, advanced oxidative processes (AOP). The objective of this work was to evaluate the
influence of the physical and chemical characteristics of leachate generated in landfills
located in the Agreste, Mata Sul and Metropolitan Areas of Recife, state of Pernambuco, in
the efficiency of treatments by POA. For this purpose, leachate samples were collected at the
sanitary landfills located in Garanhuns, Lajedo, Caruaru, Gravata, Escada, lgarassu and at the
Muribeca landfill. In order to better investigate the physicochemical characteristics of the
leachate generated in landfills, two landfills were collected in each landfill: April 2016 and
February 2017. All collected material was analyzed for physical-chemical parameters. In the
leachate collected in the year 2016 the solar photo-Fenton process was applied, using a bench
scale batch reactor. In the leachates collected in 2017, POA treatments were applied in a
reactor called "recirculation photocatalytic reactor”, a pilot unit built at UFPE. The treatments
applied were: photo-Fenton with UV lamp, TiO,/UV heterogeneous photocatalysis and
TiO,/H,0,/UV. These treatments were optimized. For that, leachate collected in the month of
February 2017 at the Igarassu landfill was used. A 22 factorial design was also performed. The
treatment of photocatalysis with TiO, (TiO,/UV), the optimization was from a study of COD
removal in time function, thus determined the best treatment time. In the TiO,/H,0,/UV
treatment for optimization, a 22 factorial design was also carried out and the treatment time
was the same as that determined in the optimization of TiO,/UV photocatalysis. The optimum
point was applied for the treatments of the other leachates and the efficiency was studied
according to the physico-chemical characteristics. In the photo-Fenton solar, removal
efficiencies above 80% of Chemical Oxygen Demand (COD) were observed for most
leachates. The photo-Fenton with UV lamp, performed in the pilot unit were identified 60%
COD removal. In the TiOy/H,0,/UV treatment the removals were around 52.8%, varying
greatly as a function of the leachate studied. Toxicity tests were also carried out on the
leachates treated by the optimum condition of each process. In the TiO,/UV photocatalysis
the degradation of the organic matter as a function of time in three pH ranges was evaluated
and the best removal efficiency (67%) found in the Igarassu leachate was at pH 4 during 210
minutes of reaction. In general, the COD removal efficiencies varied according to the type of
treatment applied and the characteristics of the leachate. In some leachates there was a
significant decrease in toxicity after treated leachate.

Keywords: Sanitary landfills. Environmental technology. Solid waste. Pollution.
environment.
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1 INTRODUCAO

No Brasil, atualmente, a principal forma de destinacdo de residuos sélidos sdo os
aterros sanitarios (ABRELPE, 2016; BRASIL, 2016). Esses aterros sdo construidos através de
técnicas que utilizam principios de engenharia, para confinar os residuos na menor area e
volume possivel, compactando-o e cobrindo-os com uma camada de solo, além da construgédo
de sistemas de drenagem para a coleta gases e lixiviado, produtos da decomposicao dos
residuos sélidos, de forma a minimizar os impactos ambientais (BRASIL, 1992). Garantindo,
assim, o controle da poluicdo e dos impactos que esta pode causar aos recursos naturais.
(BOSCOV, 2008).

O lixiviado é um subproduto gerado a partir bioestabilizacdo da matéria organica,
diluido com a umidade inicial dos residuos solidos e a agua proveniente da precipitacdo
pluviométrica que infiltra atraves da camada de cobertura das células de residuos. Suas
caracteristicas podem variar de acordo com o tipo de residuo, local em que o aterro esta
inserido, como também em funcdo da idade do aterro. Todavia, segundo Christenses et al.
(2001) a composicgdo basal € a mesma. Apresenta, portanto, capacidade de causar degradacdo

dos recursos naturais, quando descartados sem tratamento prévio.

O alto potencial poluidor ao qual estd associado é causado principalmente pela
presenca de acidos hdmicos e fulvicos (compostos organicos recalcitrantes), xenobi6ticos,
pesticidas, metais pesados e outras substancias prejudiciais (CHRISTENSEN et al., 2001,
VILAR et al.,, 2011). Devido a essas caracteristicas, deve-se tratar adequadamente este
material para que os valores de seus parametros fisicos, quimicos e biol6gicos atendam aos
limites estabelecidos de descarte pelas legislacBes vigentes (KALWAHIGASHI et al., 2014).

A identificacdo dessas caracteristicas do lixiviado é de grande importancia, pois
sugerem o melhor tratamento, seja este fisico, quimico, fisico-quimico ou bioldgico que
deverd ser aplicado, uma vez que fornecem informacGes acerca dos principais tipos de
poluentes que estdo presentes nos lixiviado de aterro sanitéario. A relagdo DBOs/DQO indica o
nivel de degradagdo do lixiviado (EL-FADEL, 2002).

O tratamento do lixiviado, portanto, é desafiador, uma vez que é um efluente com alta
concentracdo de matéria organica refrataria, amonia, além de compostos toXxicos organicos e
inorganicos, elevados valores de cor e turbidez (MORAVIA; LANGE; AMARAL, 2011), que
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podem, assim, causar a degradacdo dos recursos naturais. Existem diversas técnicas que séo

aplicadas ao tratamento do lixiviado.

Em geral, as técnicas mais utilizadas sdo baseadas em processos bioldgicos (JUCA,
2002; SARRIA et al., 2002; GOGATE; PANDIT, 2004; MORAVIA; LANGE; AMARAL,
2011). No Brasil, os lixiviados sdo tratados, mais frequentemente, em lagoas de estabilizagéo,
digestores anaerobios, tanques sépticos, filtros bioldgicos e recirculagdo na propria célula
(JUCA, 2002). Entretanto, lixiviados de aterros sanitarios podem conter substancias organicas
recalcitrantes e/ou ndo biodegradaveis, desse modo os sistemas bioldgicos podem nédo ser
eficientes (CHO; HONG; HONG, 2002; LOPEZ et al., 2004).

As técnicas baseadas em Processos Oxidativos Avancados (POA) tém sido
empregadas como pré-tratamento nesse tipo de efluente, por promover a degradacdo dos
compostos recalcitrantes (LOPEZ et al., 2004; LANGE et al., 2006). Os POAs atuam na
degradacdo de poluentes a partir da geracdo de radicais livres durante a reagéo,
principalmente o radical hidroxila (*OH), que, por serem altamente reativos, atacam o

composto organico levando a sua oxidacdo completa, produzindo CO; e H,0.

Dos processos existentes, o que faz o uso do perdxido de hidrogénio em presenca de
sais de ferro, processo conhecido como Fenton, tem obtido grande destaque advindo do seu
baixo custo de investimento e elevada eficiéncia na degradacdo de compostos recalcitrantes
(LANGE et al., 2006). O processo Fenton utiliza peréxido de hidrogénio (H,0,) e sais de
ferro, provenientes, em geral, de sulfato ferroso como catalisador para a geracdo do radical
hidroxila (*OH) (FENTON, 1894; NEYENS; BAEYENS, 2003).

Além da reacdo de Fenton e suas derivacdes (ex.: Fenton like, foto-Fenton, etc.), a
fotocatalise heterogénea com TiO, também tem ganhado especial interesse na remocéo de
compostos organicos. O dioxido de titanio é o fotocatalisador mais popular, apesar de existir
outros importantes (por exemplo, Zn0O, ZnS, Fe,;03), uma vez que é de baixo custo, ndo toxico
e tem alta capacidade de oxidacdo (HERMOSILLA; CORTIO; HUANG, 2009). Além disso,
0s supracitados autores ainda destacam que este TiO, pode ser facilmente imobilizado em
varias superficies e ser aplicado para tratamentos em grande escala, também pode operar em

ampla faixa de pH ao contrario do processo foto-Fenton.
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

Avaliar a influéncia das caracteristicas fisico-quimicas dos lixiviados gerados em
aterros sanitarios, situados nas regides de desenvolvimento do Agreste, Mata Sul e
Metropolitana do estado de Pernambuco, na eficiéncia de tratamentos por processos

oxidativos avancados.

1.1.2 Objetivos Especificos
- Aplicar o processo oxidativo avangado foto-Fenton solar em escala de bancada;

- Estudar o efeito do tempo e do pH para fotocatalise heterogénea TiO,/UV para o

tratamento do lixiviado do aterro sanitario de Igarassu;

- Aplicar a melhor condicdo de tempo e pH da fotocatélise heterogénea TiO,/UV
estudada para o lixiviado de lgarassu, no tratamento dos lixiviados coletados Garanhuns,

Lajedo, Caruaru, Gravata, Escada e Jaboatdo dos Guararapes (aterro encerrado da Muribeca);

- Realizar planejamento estatistico para os tratamentos foto-Fenton e TiO2/H,0,/UV,
em reator fotocatalitico de plano inclinado (unidade piloto), utilizando o lixiviado de Igarassu,

para determinacdo do ponto étimo de cada tratamento;

- Aplicar a condicdo 6tima para 0s processos foto-Fenton e TiO,/H,0,/UV, em reator
fotocatalitico de plano inclinado nos lixiviados coletados Garanhuns, Lajedo, Caruaru,

Gravata, Escada e Jaboatdo dos Guararapes (aterro encerrado da Muribeca);

- Realizar estudo de toxicidade com sementes de alface (Lactuca sativa), nos

lixiviados brutos e tratados p6s POA, para os tratamentos com o reator piloto.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo traz uma revisdo dos contetdos tedricos que serviram de base para o
desenvolvimento do trabalho. Para tanto, foram realizadas pesquisas atuais sobre diversos
topicos, tais como: 0s conceitos, as caracteristicas, as principais formas de destinacéo e as
fases de degradacao dos residuos sélidos; lixiviado (caracteristicas qualitativas e quantitativas,
impactos causados ao meio ambiente, tipos de tratamento mais utilizados); processos
oxidativos avancados (POAS); testes de toxicidade; estudo estatistico (planejamento fatorial e

analise de variancia, e analise de componentes principais).
2.1  RESIDUOS SOLIDOS URBANOS (RSU)

De acordo com a NBR 10.004:2004, os residuos sélidos sdo aqueles encontrados em
estado sélido e semissolido, resultantes das seguintes atividades: industriais, domésticas,

hospitalar, comercial, agricola e de servicos de varricdo (BRASIL, 2004).

Resultado do crescimento populacional, da industrializacdo e da diversificacdo dos
bens e servicos, 0 aumento dos RSU tem influenciado negativamente na qualidade de vida da
sociedade, acarretando em problemas econémicos, sociais e ambientais. Este aumento esta
associado com muitos encargos ambientais, como a emissdo de gases de efeito estufa,
poluicdo do ar, poluicio da agua, etc. (PASCHOALIN FILHO; DIAS; CORTES; 2014).
Dados do Panorama de Residuos Solidos de 2016 mostraram que, nesse mesmo ano, houve
um total de quase 78,3 RSU gerado no pais, dos quais 71,3 milhdes de toneladas foram
coletados, o restante, 7 milhdes de toneladas de residuos, ndo foram objeto de coleta e,

consequentemente, foram destinados em de forma impropria (ABRELPE, 2016).

2.1.1 Destinacao final de RSU

O tipo mais comum de destinacéo final de RSU é a disposicao sobre o solo, que pode
ser de trés formas: lixdes, locais onde os residuos sdo depositados sem nenhum cuidado com a
protecdo ao meio ambiente e a satde publica; aterro controlado, no qual o lixo € confinado em
local restrito e, diariamente, coberto por uma camada de solo, sem nenhuma
impermeabilizacdo do solo onde o lixo foi depositado; e aterro sanitario, onde had uma
estrutura de impermeabilizagcdo do solo e drenagem de lixiviado e gés, evitando uma maior
contaminacdo ambiental (PEJON; RODRIGUES; ZUQUETE, 2013).
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Na Unido Europeia, residuos domésticos e comerciais ndo tratados ndo podem ser
depositados em aterros sanitarios (NELLES; GRUNES; MORSCHECK, 2016). Os autores
apontam que a maioria dos paises utilizam a incineracao e reciclagem dos residuos, no entanto
alguns ainda utilizam aterros para deposicdo final dos residuos. Desse modo, a Agéncia
Ambiental Europeia (European Environmental Agency - EEA) formulou diretrizes que
incentivam o desvio dos residuos dos aterros e 0 seu encerramento, ademais apresenta opc¢des
alternativas para a gestdo de residuos, tais como: reciclagem, compostagem, tratamento e
incineracdo (AMRITHA; ANILKUMAR, 2016).

Nos paises que estdo em desenvolvimento, em geral, os RSU sdo depositados em
aterros a céu aberto (WAKADIKAR et al., 2012). Para o Brasil, dentre as exigéncias impostas
na Politica Nacional de Residuos Sdélidos (PNRS), foi estabelecido um prazo até agosto de
2014 para os municipios brasileiros se adaptarem a nova regulamentacdo, devendo, entre
outras medidas, destinar os residuos a aterros sanitarios (destinacdo adequada) e criar leis
municipais que evitem o descarte de residuos passiveis de reciclagem e reutilizacdo (BRASIL,
2010).

Contudo, como poucos municipios conseguiram adequar-se as exigéncias impostas por
lei, este prazo foi estendido duas vezes. O novo prazo, definido pelo Projeto de Lei
2.289/2015, foi aprovado pelo senado brasileiro, mas encontra-se ainda em tramitacdo na
camara de deputados. Esse novo prazo foi estendido até 31 de julho de 2018 para capitais e
municipios da regido metropolitana. Para os municipios de fronteiras e com mais de 100 mil
habitantes, de acordo com o censo de 2010, terdo até 31 de julho de 2018. Ja as cidades com
50 a 100 mil habitantes terdo até 31 de julho de 2020 e os municipios com menos de 50 mil
habitantes até 31 de julho de 2021.

2.1.2 Fases da Degradacdo de RSU em Aterro Sanitario

O processo de degradacdo dos compostos organicos e inorganicos depositados em um
aterro sanitario € um fenbmeno composto essencialmente pela superposicdo de mecanismos
bioldgicos e fisico-quimicos, os quais sdo catalisados pela agua, proveniente das chuvas e da
umidade inicial dos residuos (ZANATA; FERREIRA, 2003). Quando os residuos solidos sdo
depositados nos aterros sanitarios, os micro-organismos, em funcdo das condi¢Ges do
ambiente, iniciam o processo de estabilizacdo da matéria organica. Esse processo é divido em

4 fases: hidrolise, acidogénese, acetogénese e metanogénese (Figura 1).



Figura 1 - Fluxograma das principais etapas do processo fermentativo anaerébio.
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De acordo com Bidone (2007), na fase 1 (hidrolise) as bactérias aer6bias comecam a

estabilizar a matéria organica, gerando predominantemente CO,, nesse processo 0s compostos

de cadeia longa sdo quebrados em compostos mais simples, como € o caso das proteinas que

sdo transformadas em aminoacidos, os carboidratos em monossacarideos (agucares simples) e

os lipideos em acidos graxos de cadeia longa o que facilita a sua assimilacdo pelos micro-

organismos. O autor ainda descreve que na fase 2 (acidogénese) os acidos volateis

predominam e inicia-se a oxidacao desses acidos e dos acidos graxos de cadeia longa; na fase

3 (acetogénese) os acidos graxos volateis sao transformados em &cido acético e hidrogénio; na

fase 4 (metanogénese) os produtos intermediarios que apareceram na fase de formacédo de

acidos sdo convertidos em CH,4 e CO,, ocorrendo, assim a estabilizacao da atividade bioldgica

com relativa inatividade. Nesse processo, 0 que ocorre € a bioconversdo da matéria organica

presente em formas sollveis e gasosas, lixiviado e biogas, respectivamente.



23

2.2  LIXIVIADO

Em aterros sanitarios, a degradacdo dos residuos sélidos gera como subproduto o
chorume, o qual é diluido com a agua de origem externa (precipitacdo, escoamento
superficial, aguas subterraneas e outras fontes que possam existir) e/ou de origem interna
(como da umidade inicial dos residuos), formando, assim, o lixiviado. O lixiviado percola
através das camadas do aterro até atingir o sistema de coleta, seguido do tratamento em
estacdes de tratamento (MANNARINO et al., 2013).

No Brasil, para destinacdo do lixiviado ap6s o tratamento, as caracteristicas do
efluente devem estar de acordo com os padrdes estabelecidos pela Resolugdo 430/2011 do
Conselho Nacional de Meio Ambiente, a qual altera a resolugéo 357/2005.

2.2.1 Caracteristicas Qualitativas e Quantitativas de Lixiviados

Fatores como material de cobertura (solo, vegetacdo, declividade, camadas de
drenagem, etc.), impermeabilizacdo e drenagem das células de residuos também influenciam
diretamente na quantidade de lixiviado gerado, uma vez que determinam a quantidade de agua
proveniente da precipitacdo pluviométrica que infiltra na célula de residuos. Também
interferem na quantidade de lixiviados produzidos, a natureza dos residuos (quantidade de
agua presente) e 0 seu grau de compacta¢do, quanto maior a compactacdo menor a producao
de lixiviado.

A composi¢do do lixiviado é funcdo: da natureza do tipo de residuo descartado, do
clima, dos fatores hidroldgicos, dos padrdes de precipitacdo pluviométrica e da idade do
aterro, por causa das reacfes bioquimicas que ocorrem ao longo da estabilizacdo do aterro
(LEE; NIKRAZ; HUNG, 2010). A producdo e gestdo do lixiviado, portanto, é uma grande
problematica ambiental, tendo em vista que esse residuo pode apresentar altas concentragdes

de poluentes de dificil degradacao.

Mas, em geral, grande parte dos lixiviados tem a mesma composicdo basal que pode
ser diferenciada por quatro grupos de poluentes: matéria organica dissolvida, expressa em
termos da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) ou Carbono Organico Total (COT); Acidos
Graxos Volateis (AGV); compostos mais refratarios (como os acidos humicos e fulvicos);
compostos inorganicos; metais pesados e compostos organicos Xxenobibticos como

hidrocarbonetos aromaticos, fendis e alifaticos clorados (CHRISTENSEN et al., 2001).
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Segundo Mandal, Dubey e Gupta (2017), a matéria organica dissolvida é representada
por uma variedade de compostos como &cidos, alcoois, aldeidos, &cidos graxos voléteis,
compostos refratarios como acidos humicos e fulvicos. Ainda de acordo com os autores, as
substancias humicas sdo formadas por uma série de compostos organicos de natureza
diferente e sua concentracdo no lixiviado aumenta com o aumento da idade do aterro. Os
acidos humicos sdo constituidos por polimeros amorfos, podendo ter coloragdo entre a
amarela, marrom e preta, apresenta alta massa molar, advinda de reacGes de sinteses
secundarias, bioticas e abioticas (STEVENSON, 1994 apud MARTINS; CORINGA,;
WEBER, 2009).

As Figuras 2 e 3 mostram as estruturas quimicas hipotéticas dos &cidos humicos e

falvicos, respectivamente.

Figura 2 - Estrutura hipotética bidimensional dos acidos himicos.
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Fonte: Schulten; Schnitzer (1997) apud Moravia (2010).
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Figura 3 - Estrutura hipotética bidimensional dos &cidos fulvicos.
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Fonte: Schulten; Schnitzer (1997) apud Moravia (2010).

Tripathy e Kumar (2017) apresentaram, a partir de dados apresentados na literatura,
algumas caracteristicas, como pH, DQO, BBO e relacdo DBO/DQO de lixiviados gerados em

aterros sanitarios de alguns locais do mundo (Tabela 1).

Tabela 1 - Caracteristicas dos lixiviados de alguns locais do mundo.

DQO DBO DBO/ —
Local H . - Referéncia
P (mg.LY) | (mg.L™h DQO

Grécia 79 5350 1050 0.2 TATSI etal. 2003
Peru 71 32957 22904 0.69 KILIC et al., 2007
E‘;ﬁ;’;m 8.1 13100 3668 0.28 HUO et al., 2008
Espanha 85 3650 670 014 | CASTRILLON etal., 2010
Eslovénia | 8.4 2455 150 0,06 COTMA'\'Z;Of(?TVAJN’
Chongaing, | 7.9- | 3000 4500 | 374-824 | 0,09-0,22 GUO et al., 2010
China 8,4
Ludhiana, BHALLA SAINI: JHA,
o 96 2535 495 0.19 5oL
ﬁ]"’(‘jr;ga'ore’ 75 | 12000 1500 0,125 NAVEEN et al., 2016

Fonte: Adaptado de Tripathy; Kumar (2017).

Souto e Povinelli (2007) avaliaram as caracteristicas fisico-quimicas dos lixiviados
brasileiros, a partir de um diagnostico de dados 25 aterros de 9 estados brasileiros
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disponibilizados na literatura e, a partir disso, definiram a faixa méxima e a mais provavel

para 30 parametros fisico-quimicos referentes a lixiviados de aterros (Tabela 2).

Tabela 2 - Provaveis caracteristicas do lixiviado de aterros brasileiros.

Variavel Faixa méxima | Faixa mais provavel | FVMP*

DQO (mg O,.L™) 190 — 80 000 190 - 22 300 83 %
Oleos e graxas (mg.L™) 10 - 480 10-170 63 %
Fendis (mg.L™" de CsHsOH) 09-9,9 0,9-4,0 58 %
NTK (mg.L™") 80 - 3100 n&o ha -

N-amoniacal (mg.L™) 0,4 - 3000 0,4 -1 800 72 %
N-organico (mg.L™) 5-1200 400 - 1 200 80 %
N-nitrito (mg.L™) 0-50 0-15 69 %
N-nitrato (mg.L™) 0-11 0-35 69 %
P-total (mg.L™) 0,1-40 0,1-15 63 %
Sulfeto (mg.L™) 0-35 0-10 78 %
Sulfato (mg.L™) 0-5400 0-1800 77 %
Cloreto (mg.L™) 500 - 5 200 500 - 3 000 72 %
Solidos totais (mg.L™) 3200 - 21900 3200 - 14 400 79 %
Sélidos totais volateis (mg.L™) 630 - 20 000 630 - 5 000 60 %
Sélidos totais fixos (mg.L™) 2 100 - 14 500 2 100 - 8 300 74 %
S6lidos suspensos totais (mg.L™) 5-2800 5-700 68 %
Soélidos suspensos volateis (mg.L™) 5-530 5-200 62 %
Ferro (mg.L™) 0,01 - 260 0,01 - 65 67 %
Manganés (mg.L™) 0,04-2,6 0,04-2,0 79 %
Cobre (mg.L™ 0,005 -0,6 0,05-0,15 61 %
Niquel (mg.L™) 0,03-1,1 0,03-0,5 71 %
Cromo (mg.L™) 0,003 -0,8 0,003-0,5 89 %
Cadmio (mg.L™) 0-0,26 0-0,065 67 %
Chumbo (mg.L™) 0,01-2,8 0,01-0,5 64 %
Zinco (mg.L™h 0,01-8,0 0,01-15 70 %

*FVMP: frequéncia de ocorréncia dos valores mais provaveis.

Fonte: Souto; Povinelle (2007).

As caracteristicas do lixiviado também variam em funcéo do tempo e da fase em que

se encontra o aterro (SOUTO, 2009). Os autores ainda destacam que o lixiviado é conhecido

como “lixiviado novo” na fase 4cida e “lixiviado velho” na fase metanogénia e apresentam

grandes variagdes dentro de uma mesma fase.

A Tabela 3 apresenta as principais caracteristicas do lixiviado em cada fase que se

encontra o aterro sanitario.
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Tabela 3 - Caracteristicas do lixiviado dos aterros sanitarios brasileiros nas fases de degradagédo

bioldgica.
Variavel . Fase Acida, _ ngg Metanogépif:a
Minimo Maximo Minimo Maximo
pH 5,1 8,3 7,1 8,7
DBO (mg O,.L™) 35 25.400 60 6.000
DQO (mg 0,.L™) 540 53.700 700 13.500
Nitrogénio amoniacal (mg.L™) 10 0,09 nd 0,1

Fonte: Souto (2009). A sigla “nd” denota que ndo ha dados disponiveis.

Vasquez (2004) também avaliou as principais caracteristicas dos lixiviados em relacéo
a idade do aterro sanitario, mostrando que lixiviados de aterros estabilizados apresentam
concentracdes de DQO e DBO mais baixas (Tabela 4).

Tabela 4 - Caracterizagdo de diferentes tipos de lixiviados em aterros.

Tipo de lixiviado Jovem | Intermediario | Estabilizado
Idade do aterro (anos) <1l 1-5 >5
pH <6.5 6.5-7.5 >7.5
DBO/DQO 0.5-1.0 0.1-0.5 <0.1
DQO (mg.L™) >15000 | 3000-15000 <3000
NHs-N (mg.L™) <400 ND >400
Metais pesados (mg.L™) >2 <2 <2

Fonte: Vazquez (2004).

Em geral, lixiviados de aterros novos (< 2 anos) podem apresentar elevadas
concentracdes de DQO (faixa de 3.000 a 60.000 mg.L™) e DBO (faixa de 2.000 a 30.000
mg.L™), DBO/DQO 0,5-1,0)
(TCHOBANOGLOUS; THEISEN; VIGIL, 1993). Os autores ainda destacam que, em se
tratando de lixiviados de aterros estabilizados (> 10 anos), a concentragcdo da carga organica

sendo considerados biodegradaveis (razéo entre

poluidora é reduzida ao longo do tempo, podendo até apresentar uma DQO na faixa de 100 e
500 mg.L™ e DBO na faixa de 100 a 200 mg.L™, fazendo com que a razdo DBO/DQO fique

em torno de 0,05 a 0,2 e o lixiviado seja pouco biodegradavel.

Devido a variacdo das caracteristicas do lixiviado, causada pela heterogeneidade dos
residuos dispostos e das mudangas do mesmo mediante a idade do aterro, a determinacdo e
adogdo de uma unica tecnica de tratamento eficaz se torna dificil. Essa classificagdo do
lixiviado de acordo com a idade do aterro é importante como orientacdo para selecionar qual

tratamento € mais adequado para esse lixiviado particular (YONG et al., 2018).
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2.2.2 Impactos Ambientais Causados pela Decomposi¢do dos RSU

O lixiviado gerado em aterros sanitarios tem sido constantemente um problema
desafiador no gerenciamento de RSU, uma vez que contém alta quantidade de compostos
organicos e inorganicos que podem causar poluicdo para os recursos hidricos (YONG et al.,
2018). As substancias presentes no lixiviado também podem causar desequilibrio ecoldgico,

contaminacg&o do solo, do ar e, consequentemente, comprometimento da salide humana.

De acordo com Cardillo (2006), uma das primeiras alteracdes observadas nas aguas
superficiais e subterrdneas quando ocorre um aporte de poluentes é a reducdo do teor de
oxigénio dissolvido (OD) e, consequentemente, alteragdo da fauna e flora aquética. Por este
motivo, a implementagdo de sistemas de coleta e tratamento para o lixiviado € absolutamente

essencial.

A poluicao do ar também ocorre, pois em presenca de um teor de umidade adequado,
0S micro-organismos decompdem a matéria organica presente nos residuos sélidos,
produzindo gases de mau odor (TRIPATHY; KUMAR, 2017).

Os lixiviados ainda podem conter produtos farmacéuticos, provenientes dos
medicamentos com data de validade vencida ou até mesmo aqueles indesejados, 0s quais sao
descartados em aterros sanitarios (LU et al., 2016). Os supracitados autores também destacam
que esses produtos farmacéuticos podem ameacar a qualidade do solo e das &guas

subterraneas.
2.3 TRATAMENTO DE LIXIVIADOS

O tratamento do lixiviado é desafiador, uma vez que é um efluente com alta
concentracdo de matéria organica refrataria, amonia, além de compostos toxicos organicos e
inorganicos, elevados valores de cor e pH (MORAVIA; LANGE; AMARAL, 2011).

Alguns dos tratamentos convencionais empregados para o tratamento de lixiviado séo:
tratamento combinado com esgotos domésticos em EstacGes de Tratamento de Esgoto (ETE);
tratamento bioldgico; metodos quimicos e fisicos, tais como oxidagdo quimica, precipitagéo,
adsorcéo, coagulacdo, floculacdo, etc. (CHEMLAL et al., 2014; DI MARIA et al., 2018).

As técnicas que se baseiam em processos biologicos tém sido as mais empregadas para

tratamento de lixiviado, por apresentarem, em geral, simplicidade e alta relacdo custo-eficacia
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custos mais baixos (MORAVIA; LANGE; AMARAL, 2011; YAO, 2017). Mas, esses
processos tém se mostrado pouco eficientes para atender aos padrdes de langamento
estabelecidos por normativas ambientais nacionais, principalmente quando se trata de
lixiviados de aterro sanitario estabilizado (MORAVIA; LANGE; AMARAL, 2011).

No processo de degradacdo dos residuos, sdo liberados materiais organicos de maior
peso molecular e presenca de uma quantidade substancial de compostos recalcitrantes,
fazendo com que haja reducdo no indice de biodegradabilidade, consequentemente
diminuicdo da relagdo DBOs/DQO no lixiviado gerado, dificultando, assim, o tratamento por
processos bioldgicos (MANDAL; DUBEY; GUPTA, 2017).

Os processos bioldgicos sdo mais eficazes quando a relagio DBO/DQO tem um valor
alto (> 0,5) (YAO, 2017). Esse valor é desejado, pois no tratamento biologico, tanto nos
processos aerobios, quanto nos anaerdbios, os micro-organismos consomem alimentos
(matéria organica e inorganica) e nutrientes para o seu crescimento (TRIPATHY; KUMAR,
2017).

Lange et al. (2006) também apontaram alguns problemas relacionados a utilizacdo de
processos para tratamento de lixiviado por via bioldgica em aterros sanitarios, dentre estes
estdo: alta variacdo na vazdo, provocando perturbacdes no sistema bioldgico; elevada e
variavel carga orgéanica; grande area para implantacdo da Estacdo de Tratamento de Lixiviado
(ETL), tornando-a inviavel; baixa eficiéncia, quando o lixiviado apresenta uma baixa
biodegradabilidade; e presenca de compostos organicos recalcitrantes. Outro ponto importante

a ser destacado é devido a sua alta toxicidade, o que inibe a atividade microbioldgica.

Tendo em vista que o lixiviado de aterro é complexo, utilizar um Gnico processo de
unidade, em algumas situacGes, torna-se ineficiente para atender aos padrdes de disposi¢ao
desejados descritos em normas (TRIPATHY; KUMAR, 2017). De maneira geral, ndo existe
tecnologia que, atuando isoladamente, consiga tratar efluentes como o lixiviado, haja vista a
presenca de compostos recalcitrantes e elevada carga organica (LANGE et al., 2006). Desse
modo, os autores destacam que se tem utilizado diferentes combinacgdes de processos fisico-
guimicos associados ou ndo a processos bioldgicos, para se obter uma maior eficiéncia do

tratamento de lixiviado (Figura 4).
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Figura 4 - Diferentes combinagdes sistema de tratamento de lixiviagdo de aterro sanitario.
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Fonte: Adaptado de Tripathy; Kumar (2017).

Na escolha do tratamento que seja baseado em POA, € necessario levar em
consideracdo alguns pontos importantes, tais como: custo-beneficio, tipo do efluente a ser
tratado, faixa de pH em que melhor ocorre a reacdo, eficiéncia na degradacdo dos
contaminantes, entre outros (LEITE, 2016). Além destes, é importante observar também a
relacdo DBOs/DQO.

Moravia (2010) destaca alguns critérios que devem ser levados em consideracdo na
escolha do tratamento, de acordo com determinados parametros do efluente (Figura 5).
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Figura 5 - Critérios para escolha do tratamento de lixiviado.
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Fonte: Moravia (2010).
2.3.1 Tratamento fisico-quimico

Os métodos convencionais de tratamento de tratamento fisico-quimico de efluentes
podem ser divididos basicamente em dois grupos: métodos baseados em transferéncia de fase;
e métodos baseados da destruicdo dos poluentes (dentro deste dltimo, encaixam-se 0S

Processos Oxidativos Avangados - POAS).

Nos processos que envolvem a transferéncia de fase, ndo ha destruicdo do
contaminante, obtendo duas fases: uma composta pela agua limpa e a outra pelo poluente
concentrado. Esse tratamento € observado na aplicacdo das seguintes técnicas: precipitacéo,
coagulacdo, floculacdo, sedimentacéo, flotacdo, filtracdo, separagcdo por membranas (como a
osmose reversa), adsorcdo de compostos organicos e inorganicos, ‘‘air-stripping”,

centrifugacdo, extracdo, destilacéo e evaporacéo.

Dentre os processos de tratamento de lixiviados a partir de processos fisico-quimico,
pode-se destacar a coagulacdo/floculagcdo, o qual se constitui uma etapa primordial na

diminuicdo da carga poluente desses efluentes. Nesse tipo de residuo existem particulas de
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dimensdes muito pequenas, particulas coloidais, que podem permanecer em suspensdo por um
periodo de tempo muito grande. Tais particulas possuem normalmente em sua superficie um
residual de carga negativa que provoca a interacdo com moléculas de agua, permanecendo em

suspensao.

2.3.1.1 Coagulacgao/floculacao

Este processo resulta de dois fendmenos: o primeiro é quimico e consiste de reacdes
de hidrolise do agente coagulante, produzindo particulas de carga positiva que vao quebrar as
forcas de repulsdo entre as particulas (coagulacdo); o segundo é fisico e consiste do choque
das particulas com as impurezas, com a formacdo de particulas de maior volume e densidade
(floculagéo) (CASTILHOS JR. et al., 2003).

A coagulacao/floculacdo trata-se de um conjunto de processos utilizado para promover
a clarificacdo de efluentes contendo particulas coloidais e sélidos em suspensdo. O processo
consiste na neutralizacdo das cargas elétricas do material em suspensdo. Os principais fatores
que se relacionam ao processo sdo: a natureza quimica do coagulante, o pH e as condi¢tes
(velocidade e tempo de mistura) de coagulacdo e de floculacio (AMORIM; LANGE;
MOREIRA, 2009).

Na coagulagdo ha uma mistura rapida que tem como objetivo diluir rapida e uniforme
o0 coagulante no liquido. Em seguida, as particulas de impureza se agrupam em torno de um
ndcleo de aglutinagdo (sais de aluminio ou ferro) onde s&o formados flocos pela acédo de
mistura lenta. Quando os flocos adquirem peso especifico maior que o verificado no meio

liquido acontecera a sua sedimentacdo (BIDONE, 2007).

Esse processo fisico-quimico € comum como pré ou pos-tratamento de lixiviados de
aterros sanitarios, quando seguidos de tratamento bioldgico, o que resulta em uma melhor
remocao de materiais ndo biodegradaveis, como os acidos humicos e fulvicos, os quais sao
muito dificeis de serem removidos em tratamentos convencionais (YONG et al., 2018). Os
autores ainda relatam sobre alguns trabalhos na literatura, os quais apontam que a utilizagéo
dessa técnica seguida do tratamento biologico pode ser possivel obter eficiéncia de remocao
de 84,89%, 91,82% e 85,81% para DQO, Sélidos Suspensos Totais (SST) e cor,

respectivamente, além da remocao significativa de metais pesados.
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2.3.1.2 Precipitacdo quimica

Além da coagulagdo/floculagdo, a precipitagdo quimica também promove a remog¢éo
do contaminante por separacéo de fases. E técnica na qual um agente indutor de precipitagio é
adicionado ao efluente a ser tratado, fazendo com que haja a conversao dos ions dissolvidos
na solugdo, em uma forma sélida insollvel através de uma reagdo quimica (KURNIAWAN;
LO; CHAN, 2006). Os autores supracitados ainda destacam que, nesse processo, usualmente
o metal precipitado a partir da solucdo encontra-se na forma de hidroxido, sendo,
normalmente, a cal o agente precipitante, dependendo do alvo da remogdo (NH3-N ou metal

pesado).

2.4  PROCESSO OXIDATIVO AVANCADO (POA)

A utilizacdo de POAs para tratamento de lixiviado maduros ou biologicamente
estabilizados tem ganhado destaque nas Ultimas décadas (CHEMLAL et al., 2014). Esse
processo tem sido aplicado com o intuito de aumentar a biodegradabilidade, para aplicacéo
posterior de tratamento bioldgico, para remover constituintes organicos (LANGE et al., 2006;
DENG; EZYSKE, 2009; POBLETE et al., 2011), para reduzir a toxicidade e degradar
compostos organicos em unidades de pds-tratamento (CHEMLAL et al., 2014).

O uso dos POAs para aumentar a biodegradabilidade se justifica pela formacdo de
produtos resultantes na reacao, que podem ser assimilados por micro-organismos em sistemas
biol6égicos (LAPERTOT et al., 2008).

Os POAs podem ser utilizados como pré e/ou pds-tratamento de lixiviados de aterro
sanitario (HASSAN et al., 2017). Os POAs que utilizam irradiacdo UV (fotoquimicos) sdo
capazes de causar a desinfeccdo de aguas e destruir uma grande quantidade dos poluentes
presentes (ARAUJO et al., 2016).

Os POAs se caracterizam por transformar a grande maioria dos contaminantes
organicos presentes no efluente em dioxido de carbono (CO,), 4gua e ions inorganicos por
espécies transitérias de oxidantes como o radical hidroxila (*OH) (TEXEIRA; JARDIM,
2004).

Nesse processo, esses radicais altamente reativos podem oxidar diversos compostos
organicos a CO,, H,0 e ions inorganicos provenientes de heteroatomos (NOGUEIRA et al.,
2007; MORAVIA; LANGE; AMARAL, 2011). Em outros casos pode levar a sua oxidagédo



34

parcial, que, nesse caso, aumenta a biodegradabilidade do poluente tornando possivel sua
remoc&o por tratamento biolégico (MORAVIA; LANGE; AMARAL, 2011; VILAR, 2011).

Dentre as principais tecnologias que utilizam a oxidacdo avancada para remocao de
poluentes destacam-se: Ozénio (O3); luz ultravioleta (UV) sozinha ou combinada com 0z6nio
(O3/UV) ou com perdxido de hidrogénio (H,O/UV), ou ainda a combinacdo de ozénio,
peroxido de hidrogénio e radiacdo UV (O3s/UV/ H,0,); reagente Fenton (H,0, e ions ferrosos)
e foto-Fenton (quando acrescenta a radiacdo UV); e fotocatalise heterogénea, que utiliza um
semicondutor, como o didxido de titanio (TiO;), em combinac¢do com luz (UV) e oxigénio
(ESPLUGAS et al., 2002). A associacdo da irradiagdo UV com os agentes oxidantes fortes
como, como é o caso do H,0,, Oz e o catalisador TiO,, forma varios tipos de POAs
fotoquimicos, que apresentam a capacidade de degradar ou destruir poluentes (ARAUJO et
al., 2016).

O radical hidroxila é o segundo oxidante mais forte, precedido pelo fldor
(BABUPONNUSAMIA; MUTHUKUMARB, 2014) (Tabela 5).

Tabela 5 - Potencial padrdo de reducéo dos oxidantes comuns.

Oxidante Potencial de oxidagéo (V)
Flaor (F,) 3,03
O radical hidroxilo (*OH) 2,80
Oxigénio atdomico (O) 2,42
Oz6nio (O3) 2,07
Perdxido de hidrogénio (H,0,) 1,77
Permanganato de potassio (KMnO,) 1,67
O didxido de cloro (CIO, 1,50
Acido hipocloroso (HCIO) 1,49
Cloro (Cly) 1,36
Oxigénio (O,) 1,23
Bromo (Br,) 1,09

Fonte: Babuponnusamia; Muthukumarb (2014).

Os radicais gerados durante a reacdo atacam moléculas orgénicas pela abstracdo de um
atomo de hidrogénio ou pela adi¢do as duplas ligaces (AMORIM; LANGE; MOREIRA,
2009). Os autores supracitados apontam nas Equacdes 1 a 4 0 mecanismo mais aceito para a
degradacdo de um composto organico genérico (R) pelo radical hidroxila.

*OH+RH - H,0+-R 1)
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R+ H,0, - ROH + - OH (2)
R+ 0, - ROO - 3)
ROO - +RH — ROOH + - R (4)

Os sistemas tipicos de POA sdo divididos em homogéneo e heterogéneo, como

apresentado na Tabela 6. Nos processos homogéneos, os catalisadores encontram-se

dissolvidos na fase liquida. Caracterizam-se por processos heterogéneos aqueles em que 0s

oxidantes se encontram em fase diferente do efluente a ser tratado, como os que utilizam

semicondutores fotossensiveis no estado sélido, o qual, quando em contato com a fase liquida,
catalisa a reagdo que gera radicais hidroxila (*OH) (LEITE, 2016).

Tabela 6 - Classificacdo de POA convencionais.

Tipo de processo

Exemplo

Homogéneo

Processos baseados em Fenton

Fenton: H,0, + Fe?"
Fenton como: H,0, + Fe** /mn”
Sono-Fenton: US / H,0, + Fe?*
Foto-Fenton: UV / H,0, + Fe?"
Eletro-Fenton
Sono-eletro-Fenton
Foto-eletro-Fenton
Sono-foto-Fenton

Processos baseados em O3

O3
O3 +UV
O3 + H,0,
O3z + UV + H,0,

Heterogéneo

H,0, + Fe " /Fe ¥ Imn™ - sélido
TiO,/ ZnO / UV
H,O , + Fe’/ Fe (nano de zero ferro valente)

Fonte: Babuponnusamia; Muthukumarb (2014).

Esses processos oxidativos apresentam uma serie de vantagens, dentre estas a

capacidade de destruir 0 poluente e ndo apenas separar de fase. Ainda é possivel citar a

eficdcia para proporcionar uma redugdo nos pardmetros fisico-quimicos, podendo também

melhorar a biodegradabilidade do efluente, servindo como um pré-tratamento para sistemas

bioldgicos, ou ainda podem servir como um unico tratamento (R1ZZ0O, 2011).
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No entanto, como a maioria dos processos, sejam estes bioldgicos ou quimicos,
apresentam também algumas desvantagens. Ainda de acordo com Rizzo (2011), o problema
na utilizacdo dessa técnica esta no fato de que a degradacao de contaminantes organicos mais
complexos nem sempre resulta em uma mineralizacdo completa, o que leva a formacéo de

compostos intermediarios mais tdxicos que o efluente bruto.

O Quadro 1 apresenta algumas das principais vantagens e desvantagens associadas aos

POAs.
Quadro 1 - Vantagens e desvantagens em alguns tipos de tratamentos oxidativos.
Tipo de
Tratamento Vantagens Desvantagens
Facilidade @ de aplicacdo e | Eficiéncia diminuida em efluentes
H,0,/UV possibilidade de radiagéo solar para | turvos, A restritivo (entre 200 e 400
gerar “OH. nm).
Eficiéncia e rapidez na geragdo de | Necessidade de ions ferrosos em
Fenton *OH, degradacdo completa de |solucdo (pH 4&cido ou quelantes
varios organicos. adequados).
i - Alto custo e instabilidade, pouco
0s Alto poder oxidante, facilidade de | "o vida (il e dificuldade de

aplicacdo como oxidante liquido. mudanca de fase fisica.

Necessita de radiacdo para que a
reacdo ocorra, dependendo do
efluente ha também o fendmeno da
adsorcao.

Estavel, aplicavel a diversos
TiO, contaminantes organicos,
decompde-se em O,.

Permanganato | Aplicacdo em ampla faixa de pH,

2 x L2 x Cinética lenta.
de Potassio ndo ha geracdo de calor ou gases.

Cloro gasoso Aplicacdo  insalubre para 0s

Poderoso  desinfetante  aquoso,

(Clp) ou SR . operadores devido a formacdo de gas
Dioxido de aplicabilidade variada. cloro, pH acido preferencialmente.
Cloro (CIOy)

Fonte: Cavalcanti (2012).

O Quadro 2 também apresenta, de forma geral, algumas das vantagens e desvantagens

da utilizacdo dos POA.
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Quadro 2 - Vantagens e desvantagens do tratamento de efluentes por POA.

Vantagens Desvantagens
» Mineralizagdo dos poluentes, ndo apenas a
transferéncia de fase; = Custo do tratamento;
= Transformagdo dos compostos refratarios em | = Os oxidantes residuais
biodegradaveis; interferem nas anélises;
= Podem ser usados no pré ou pos-tratamento; = Deve haver um controle
= Tem alto poder oxidante, com cinética de reacédo rigoroso  nos  casos  de
elevada; utilizacdo como pré-tratamento
= Melhoram as qualidades organolépticas da agua; de sistema bioldgico.
» Possibilitam o tratamento “in situ”.

Fonte: Teran (2010)

Cavalcanti (2012) destacou os mecanismos de acdo do radical hidroxila ao oxidar 0s

compostos organicos (Quadro 3).

Quadro 3 - Mecanismos de agéo do radical hidroxila ao oxidar os compostos organicos.

Mecanismos de reacdo do ¢OH com o0s

A Caracteristicas principais
compostos organicos

Abstracdo de hidrogénio Geracao radicais a partir do proprio radical
RH + ¢OH — R ¢ + H,0 hidroxila e de radicais perdxidos organicos
Re+0, > RO, e intermediarios

Adicdo eletrofilica
R:R,C = CR3R, + #OH — R;R,C ¢ — C(OH)R;R, | Geracéo de radicais organicos
PhX + ¢OH — (HO)PhXe

Transferéncia de elétrons Ocorre nas reacdes de oxidacao dos

RX + ¢OH — RX™ + OH’ hidrocarbonetos clorados

Reacdes radical-radical Caracterizadas por consumir os radicais
2 ¢OH — H,0, hidroxila prejudicando a eficiéncia da
H202 + ¢OH — ¢OOH + H,0 oxidacao

Fonte: Cavalcanti (2012)

2.4.1 Processo Foto-Fenton H,0,/Fe**/UV

Entre os POA, o que utilizada peréxido de hidrogénio em presenca de sais de ferro,
conhecido como Fenton, tem obtido grande destaque grande destaque, devido,
principalmente, ao baixo custo e elevada eficiéncia de degradagdo de compostos recalcitrantes
(LANGE et al., 2006; HERMOSILLA; CORTIJO; HUANG, 2009).

O processo Fenton utiliza perdxido de hidrogénio (H,0,) e sais de ferro, provenientes,
em geral, de sulfato ferroso como predecessor do radical hidroxila (*OH) (NEYENS;
BAEYENS, 2003). O processo acontece em duas fases distintas: oxidacdo, que se baseia na

formacdo de radicais hidroxila (*OH) pela reacdo de peroxido de hidrogénio (H,O;) e ions
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ferrosos (Fe?*) em meio 4cido; e coagulagdo, que é principalmente coagulacéo férrica simples
apos o estdgio de oxidacdo (SEVIMLE et al., 2014).

A reacdo Fenton pode ser melhorada pela incorporacdo de radiacdo (ultravioleta ou
visivel), o que caracteriza o processo foto-Fenton (Equacdes 5 a 7) (NIAOUNAKIS;
HALVADAKIS, 2004; DURIGAN; VAZ; ZAMORA, 2012). Nesse caso, os fotons do
espectro serdo absorvidos pelo catalisador transferindo sua energia para o sistema quimico
(ROCHA, 2010).

Fe?* + H,0, - HO™ + HO ®)
Fe3* + H,0 4+ hv - Fe?* + H* + HO (6)
H,0, + hv - 2 HO™ )

O efeito positivo da irradiacdo sobre a taxa de degradacéo € devido a fotorreducédo dos
ions Fe (I11) para Fe (1), o que produz novos radicais *OH e regenera os ions de Fe (Il), os
quais podem ainda reagir com mais moléculas de H,O, (PEREZ et al., 2002).

A incorporacdo da radiacdo solar em vez da irradiacdo UV reduz os custos, mas isso
pode oferecer uma menor taxa de degradacdo de poluentes (BABUPONNUSAMIA,
MUTHUKUMARB, 2014).

Os parametros operacionais que influenciam na eficiéncia do processo sdo o tempo de
oxidacdo, o pH e as concentracdes de ferro catalitico (Fe?*) e H,0, (SEVIMLE et al., 2014).
A determinacdo da faixa de dosagem de reagentes varia em funcdo das caracteristicas do
efluente, mas a faixa tipica de relagdo Fe®*/H,0O, vai de 1:5 até 1:25 em massa (LANGE et al.,
2006). Os autores apontam que quando a quantidade de agente catalitico excede a de H,O,, 0
tratamento tende a apresentar efeito de coagulacdo quimica. Uma vez que o Ferro (II)

formado pode atuar como coagulante.

O pH que deve ser utilizado no processo deve estd na faixa de 2,5 a 4,0 devido a
solubilidade dos ions ferrosos e a possibilidade de formacgdo de complexos néo reativos entre

a agua e os ions de ferro em pH baixo (SKORONSKI et al., 2015). Os autores ainda apontam
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que, apos a reacdo o pH devera ser ajustado, possibilitando a remocdo por precipitagdo dos
ions ferrosos que foram transformados em ions férricos durante o processo reacional,

podendo, assim, descartar ou destinar o efluente para etapas posteriores de tratamento.

A reacdo que utiliza o ferro como catalisador tem sido mostrada vantajosa por varios
autores. Dentre as principais vantagens, Durigan, Vaz e Zamora (2012) destacam a
simplicidade operacional resultante do carater homogéneo, assim como a sua elevada
eficiéncia de degradacdo. Suas vantagens também estdo relacionadas ao potencial de oxidagéo
maior que outros oxidantes classicos (MARTIN et al., 2009), bem como alta eficiéncia na
remocao de poluentes organicos e custos de capital e operacional mais baixo, em comparacéo
com outros processos de oxidagdao, como 0zonizagao, sonicacao, etc. Além disso, os reagentes
utilizados estdo prontamente disponiveis, faceis de armazenar e manusear, seguros e nao
causam danos ambientais (PIGNATELLO; OLIVEROS; MACKAY, 2006).

24.1.1 Principais Fatores que Influenciam o Processo Foto-Fenton

e Concentracdo dos Reagentes

Quanto maior a concentracdo dos reagentes, maior eficiéncia apresentara o processo
oxidativo na remocéo de poluentes, principalmente quando é usada uma maior concentracdo
de Fe?*. Em contrapartida, apesar de haver a precipitacdo do ferro na etapa de neutralizagdo,
este pode ndo ser removido completamente do lixiviado tratado. Desse modo, pode exceder a
concentracdo estabelecida pela resolugio CONAMA 430/2011, a qual especifica que para

descarte em corpo hidrico deve apresentar concentracéo de apenas 15 mg.L™.

Com relacdo ao H,0O,, quando esta presente em concentragdo mais elevada pode, da
mesma forma, aumentar a eficiéncia de remocéo, contudo as diferencas sdo pequenas o que

pode n&o ser viavel a utilizagdo em concentragdes muito elevadas (PEREZ et al., 2002).

A Equacdo 8 representa o sequestro de radicais hidroxila por parte do peréxido de
hidrogénio, geralmente quando este se apresenta em concentracGes excessivas, 0 que causa
efeito inibitério na degradacgdo dos poluentes (MORAVIA; LANGEE; AMARAL, 2011).
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O pH da reacdo é um dos mais importantes fatores no processo foto-Fenton. Sua
importancia é devida, por exemplo, a estabilizacdo dos reagentes utilizados no processo, e ndo
depende das caracteristicas do efluente utilizado (LANGE et al., 2006). De acordo com
Nogueira et al. (2009), outro ponto importante em relacédo a influéncia do pH esta no fato de
gue no processo de absorbancia de ions férricos, pode se estender até a regido do visivel, a
depender do pH, haja vista sua influéncia na formacéo de espécies com radicais hidroxila, que

apresentam maior absorg&o no visivel.

Quando o H,O, é utilizado na presenca de ferro como catalisador, a cinética é
favorecida em pH 4acido (entre 2,5 a 3), devido a estabilidade i6nica do metal em solugédo
aquosa (COSTA et al., 2013). No caso das reacGes ocorrerem em pH abaixo de 2,5, havera
diminuicdo na velocidade de degradacdo, mesmo que as especies de ferro ainda permanegam
soluveis, pois elevadas concentracdes de H™ podem sequestrar radicais hidroxila, como mostra
a Equacdo 9 (NOGUEIRA et al., 2007).

+OH + H* + e~ - H,0 kig = 7x10° M~ 1571 ©)

A faixa de pH é limitada devido a precipitacdo de Fe (I11) em valores de pH acima de
3, 0 que reduz de forma dréstica a interacdo com perdxido e, consequentemente, a produgéo
da geracdo de radicais hidroxila (BRITO; SILVA, 2012). Os autores ainda destacam que, em
pH abaixo de 2,5, a velocidade de degradacdo também é reduzida, mesmo as espécies de ferro
permanecendo sollveis, uma vez que elevadas concentragdes de H* podem sequestrar radicais

hidroxila.
e Tempo de Reacéo

O tempo da reacdo € determinado em funcdo das caracteristicas do efluente a ser
tratado e das concentragdes dos reagentes. Em geral, pode-se observar uma boa eficiéncia de
remocdo em apenas 30 a 60 minutos de reacdo (LUCENA; ROCHA, 2015). Mas,
determinados tipos de poluentes, isto &, aqueles que sdo mais concentrados podem levar horas
para serem removidos (LANGE et al., 2006; LUCENA; ROCHA, 2015).
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e Radiacdo UV

E importante que, para os processos que utilizam a irradiaco solar, a variacdo da
intensidade da irradiagéo durante o dia e 0 ano seja considerada, pois influenciam de forma
significativa no tempo de residéncia do contaminante no reator (NOGUEIRA et al., 2007).

2.4.1.2 Aplicacdes do POA/Foto-Fenton no tratamento de efluentes

Nos ultimos anos foram publicados diversos trabalhos que mostram a eficiéncia dos
processos Fenton e Foto-Fenton no tratamento de efluentes (MORAIS; ZAMORA, 2005;
HERMOSILLA; CORTHO; HUANG, 2009; VILAR et al., 2011; ROCHA et al., 2011).
Especificamente para tratamento de lixiviados gerados em aterro sanitarios, alguns trabalhos
mostram que tais processos apresentam significativas remocgdes de DQO e aumentam a

biodegradabilidade, justificando a utilizacdo como pré-tratamento desse efluente (Tabela 7).

Tabela 7 - Resultados de alguns trabalhos que aplicaram o processo foto-Fenton no tratamento de

lixiviado.
Local do DQO H H,0, Fe®* Radiacdo | Remocéo Aut
Aterro | (mg.L?) | P (mg.L™Y) | (mg.L™?) uv (%) utor
Belo Sem Lange
Horizonte/ 2513 7,7 3600 1800 radiacio 75 et al.
MG (2006)
Belo Lampada Silva et
Horizonte/ 2807 - 2000 100 mercurio 79 al.
MG 80 W (2006)
Costa
Bangu/RJ 1392 - 2958 591,6 Solar 88 etal.
(2015)

Fonte: Autor (2018).
2.4.2 Fotocatalise Heterogénea com TiO,

A fotocatéalise pode ser entendida como a interacdo entre um semicondutor e a
radiacdo UV, produzindo pares de elétrons-lacuna na superficie do semicondutor
(ESPLUGAS et al., 2002). Os semicondutores, como TiO, , ZnO, Fe,O3 , CdS e ZnS, por
exemplo, atuam nos processos redox induzidos pela luz, pois a sua estrutura eletrdnica é
caracterizada por uma banda de valéncia preenchida e uma banda de conducdo vazia
(BAHNEMANN, 2004).
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As reacOes quimicas fotoativadas sdo caracterizadas por um mecanismo de radicais
livres, que se inicia pela interacdo de fétons de um nivel de energia adequado com as
moléculas de espécies quimicas presentes na solucdo (GOGATE; PANDIT, 2004). A
fotocatalise heterogénea, utilizando o dioxido de titénio (TiO2) como semicondutor, portanto,

¢ uma forma de obter radicais livres.

A fotocatalise heterogénea tem como principio a ativacdo de um semicondutor através
da luz solar ou artificial, em que o semicondutor é caracterizado por bandas de valéncia (BV)
e bandas de conducdo (BC) sendo a regido entre estas chamada de “bandgap” (NOGUEIRA;
JARDIM, 1998).

Quando um semicondutor é irradiado com fétons (hv) de energia igual ou maior a
energia “bandgap” ocorre a excitacdo dos elétrons, que passam da BV para BC, gerando um
elétron/lacuna. O par elétron-lacuna pode sofrer recombinacdo interna ou migrar para a
superficie do catalisador. Na superficie pode sofrer recombinacdo externa ou participar de
reacbes de oxirreducdo, com a absorcdo de espécies como H,O, OH, O, e compostos
organicos. As reacdes podem ocorrer entre a lacuna da BV e a agua ou com ions hidroxila,

produzindo radicais hidroxila.

As reacGes de reducdo podem ocorrer entre os elétrons da BC e o oxigénio,
produzindo ions superdxido (O,7), que pode produzir peroxido de hidrogénio e este, por sua
vez, radicais hidroxila (Equagtes 10 a 13).

TiO, it TiO,(egc + hiy) (10)
H;0qs). + hgy - HO + H* (11)
OH(y,, ) + hiy — OH (12)

0, + egc — 05 (13)

Na Figura 6 é possivel observar uma representacao esquematica.
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Figura 6 - Esquema representativo da particula de um semicondutor.

O,
02 reducdo /
Bt o s
- N\EC
; }
/ \
hv| € _— Energia de

* rocombmacal 'bandgap"
\__lv .

’\,_i;f__{ BV
f’// oxidagéo QOQH-
HO-

BV: banda de valéncia; BC: banda de conduc&o.
Fonte: Nogueira; Jardim (1998).
A eficiéncia da fotocatalise esta sujeita a competicao entre o processo em que o elétron
sai da superficie do semicondutor e o processo de recombinacéo do par elétron-lacuna, qual
resulta na liberacdo de calor (Equacéo 14) (NOGUEIRA; JARDIM, 1998).

TiO, (e3¢ + hify) = Ti0, + A (14)

Comparadas as rea¢cdes homogéneas fotoativadas, as heterogéneas sdo mais vantajosas
no sentido de que podem ser utilizadas em uma ampla faixa de compostos organicos, o

catalisador pode ser reutilizado e € um processo de baixo custo.

Processos fotocataliticos sdo capazes de quebrar ou reorganizar as estruturas
moleculares de diferentes compostos biorrecalcitrantes ou converté-los em produtos
intermediarios, que podem ser mais facilmente biodegradaveis, melhorando, assim, a
eficiéncia e reduzindo o custo com posterior tratamento biolégico (HASSAN; ZHAO; XIE,
2016).

2421 Fotocatalisador TiO,

O semicondutor TiO, € o semicondutor mais utilizado, dado que apresenta um baixo

custo de aquisigdo, ndo toxicidade, é fotoestavel e insolivel em agua; apresenta estabilidade
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quimica em ampla faixa de pH (NOGUEIRA; JARDIM, 1998; CAO, et al., 2000;
BOUANIMBA et al., 2011; HASSAN; ZHAO; XIE, 2016). Mas, quando usado sozinho,
muitas vezes nao se torna uma alternativa viavel, pois deve ser irradiado com luz UV para que
seja excitado e, assim, capaz de realizar a foto-oxidacdo (HASSAN; ZHAO; XIE, 2016).
Desse modo, o0s autores citados mencionam que é uma alternativa viavel para o tratamento de

lixiviado.

O TiO, apresenta elevada atividade catalitica, razdo pela qual apresenta a capacidade
para gerar radicais hidroxila (*OH), que sdo indiscutiveis oxidantes fortes, 0s quais atacam as
moléculas até degrada-las (BRITO; SILVA, 2012). Essa reagdo pode se tornar ainda mais
eficiente com o uso de perdxido em condi¢des controladas de pH (COSTA et al., 2013).

Além da capacidade de ser excitado, relativamente, com baixa energia, de 3,2 eV,
correspondendo a radiacdo UV-A (A < 390 nm) (COSTA et al., 2013), com isso, quase 5%
da energia solar poderia ser usada para conduzir este processo (BAUER et al., 1999). Apesar
de ser apontado como o semicondutor mais fotoativo, a recombinacéo elétron/lacuna pode ser
o fator limitante para o rendimento total do processo (NOGUEIRA; JARDIM, 1998).

2.4.2.2 Fatores que afetam o desempenho da fotocatélise de TiO;

Para Hassan, Zhao e Xie (2016) os fatores que mais influenciam no desempenho da

fotocatalise com TiO, sdo:
° pH

De acordo com os autores citados, a influéncia do pH esta relacionada com a taxa de
remocdo de poluentes organicos e amonia, que aceleram a pH é&cido e alcalino,
respectivamente. Ainda, a facilidade de ruptura da ligacdo e o local de ataque podem ser

diferentes a medida que o pH muda, pois ha diferencas na distribuicdo de cargas moleculares.
e Tempo de irradiacéo

Para os autores citados, quanto maior o tempo de irradiacdo UV, maior é a taxa de
remocao de poluentes, mas somente até certo ponto, a partir do qual declina e/ou cessa.
Bouanimba et al. (2011) completa afirmando que esse aumento da taxa de degradacdo com o
aumento da irradiacdo ocorre porque mais fotons caem sobre o catalisador, aumentando a
producdo de radicais hidroxila. Mostrando, com isso, que o poder irradiante também

influencia na fotocatéalise.
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e Oxigénio dissolvido (DO)

O OD é quem garante a presenca de receptores de elétrons suficientes para capturar o
elétron da banda de conducdo excitado da recombinacdo. Os autores ainda apontam que a
aeracdo também fornece a energia necessaria para manter as particulas do dioxido de titanio

em suspensao.
2.4.2.3 Aplicacéo da fotocatalise de TiO, no tratamento de efluentes

Na literatura podem ser encontrados diversos estudos que mostram a aplicagédo da
foto-oxidagdo catalisada com TiO, no tratamento de efluentes industriais, lixiviados, esgoto,

dentre outros.

A Tabela 8 apresenta algumas das principais aplicacdes da fotocatalise para tratamento

de efluentes industriais, domésticos e lixiviado de aterro.

Tabela 8 - Experiéncias da aplicagdo da fotocatalise no tratamento de efluentes.

Tipo de Dose do - DQO Remocdo | Tempo -
Efluente reagente Radiacdo UV | Reator (mg.L™Y) pH (%) (min) Referéncia
Leito Bekbolet;
Lixiviado de TiO, 16 x 40 W fixo de Cecen;
aterro imobilizado (10 W.cm 3 filme 985 50 0 480 Ozkosemen
fino (1996)
Lixiviadode | 3,0 (g.L?) 8 W . Cho; Hong;
aterro TiO, (21 W.cm ) 1673 8,7 30 720 Hong (2002)
Lixiviadode | 1020 | q AN oo | 75 | ssar s | Pobleteetal
aterro (g.L™h ' ?) ' ' (2010)
o 1 Leito
L_|X|V|ad0 40 (g.L) 450 W fixo 990 75 5 1440 Meeroff et al.
simulado de Fe fi (2006)
ibroso
L 1 450 W Leito Englehardt et
Lixiviado 40 (9.L7) (19 p W.em~ fixo 740 7,0 40 960 al. (2007)
simulado de Fe 2 ]
) fibroso
. i 1 450 W Leito Englehardt et
Lixiviado de | 10-40 (L") | 19\ wem~ | fixo 4220 | 75 5 960 al. (2007)
aterro de Fe 2 '
) fibroso

Fonte: adaptado de Meeroff et al. (2012).

Varios pesquisadores (BAUER, 1999; FERREIRA et al., 2004; ROCHA et al., 2007;
AYEKOE; ROBERT; GONE 2017) também estudaram a fotocatalise com TiO, para
tratamento ou pré-tratamento, para aumentar a biodegradabilidade de compostos orgéanicos
refratarios, nos lixiviados de aterros sanitarios, ou até mesmo como pos-tratamento com o
intuito de atingir um nivel aceitavel dentro do padrdo de descarga do lixiviado (HASSAN;
ZHAO; XIE, 2016)
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2.4.3 Utilizagao do H,0,como Oxidante

Segundo Mattos et al. (2003) o perdxido de hidrogénio € um dos oxidantes mais
versateis disponiveis no mercado, sendo superior ao cloro e diéxido de cloro, por exemplo.
Quando recebe irradiacdo UV, através da fotocatalise homogénea, € capaz de liberar o radical
hidroxila (COSTA et al., 2013), com reatividade abaixo apenas ao flior (MATTOS et al.,
2003). Mas, apesar do poder de reacdo, o oxidante em questdo é considerado um metabdlito
natural em diversos organismos e, quando decomposto, gera oxigénio molecular e agua
(TERAN, 2014).

A reagdo que ocorre quando o H,O, pode se tornar mais eficiente quando a utilizagéo
em excesso deste perdxido ocorre em condicBes controladas de pH (COSTA et al., 2013).
Porém, para os autores, quando combinado com outro agente oxidante ou catalisado, o

controle do pH passa a ser importante na cinética de degradacao.
2.5 TOXICIDADE

Os testes de toxicidade sdo ensaios realizados, sob condi¢Oes experimentais
especificas e controladas, a fim de mostrar quéo prejudiciais certos agentes quimicos sdo para

a saude e organismos Vivos.

Segundo Costa et al. (2008), somente as analises fisico-quimicas tradicionalmente
realizadas (DQO, COT, série de solidos, metais, etc.), que, apesar das legislacbes ambientais
estabelecerem padrdes para o descarte em corpos receptores, ndo séo capazes de diferenciar as
substancias que afetam os sistemas biol6gicos, das que sdo inertes no ambiente, portanto ndo

sdo suficientes para avaliar o risco ambiental que a carga poluidora pode causar.

De acordo com Chaparro e Pires (2010), enquanto as carateristicas fisico-quimicas
tradicionalmente utilizadas quantificam as substancias toxicas, os testes de toxicidade
mostram o efeito que tais substdncias causam na fauna e na flora presente nos corpos
receptores. Assim, para 0s autores, andlises fisico-quimicas e testes de toxicidade se

complementam.

A espécie vegetal Lactuca sativa, apesar de ndo ser um sistema modelo para estudos
ecotoxicoldgicos, sdo bastante utilizadas nos testes de toxicidade, pois representam o melhor
exemplo de um vegetal amplamente cultivado e utilizado como alimento, sendo também uma

espécie bastante vulneravel a contaminantes (GIORGETTI et al., 2011). Essa espécie vegetal
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é utilizada nos testes de toxicidade em diferentes niveis tréficos (COSTA et al., 2008;
MAGALHAES et al., 2016).

Apesar dos POA serem alternativas eficientes para remocdo de carga poluidora
presente em efluentes, de acordo com Rizzo (2011), a utilizagdo dessas tecnologias para a
degradacdo de contaminantes organicos complexos, como € o caso do lixiviado, pode levar a
uma mineralizagdo incompleta e, assim, formar compostos intermediérios que podem ser tdo

toxicos ou até mais que o efluente bruto.

Com base nisso, Klauck et al. (2017), enfatizam que somente a avaliacdo dos
parametros fisico-quimicos tanto do efluente bruto quanto do tratado é insuficiente para
determinar os riscos ambientais associados a estes, haja vista que ndo avaliam a interacdo
entre os contaminantes e a biota, tampouco seus efeitos. A partir disso, 0s autores destacam a
necessidade de avaliar a toxicidade do efluente, especialmente os que séo tratados por POA,

assim como seu impacto aos organismos.

Os autores Oller, Malato e Sanchez-Pérez (2011) também comentam que os problemas
relacionados aos poluentes toxicos presentes no meio ambiente ndo dever ser abordado
somente pela determinacdo de poluentes usando ferramentas analiticas, isto €, pela
determinacdo dos parametros fisico-quimicos (DQO, DBO, carbono organico, etc.), mas
também por ensaios que avaliem a toxicidade dos efluentes antes de poderem ser transferidos
para um tratamento bioldgico para a sua oxidacdo completa, ou para uma destinacdo segura

do efluente tratado.
2.6 ESTUDO ESTATISTICO
2.6.1 Analise de Componentes Principais (ACP)

As abordagens de monitoramento de dados por ACP tém recebido muita atengéo, pois
sdo potencialmente eficientes para detectar e analisar 0s processos quimicos e bioquimicos
(LEE; PARK; VANROLLEGHEM, 2005). De acordo com Santi et al. (2012), essa técnica se
baseia na reinscricdo das coordenadas das amostras em sistemas mais convenientes para a
analise dos dados. Ainda € possivel descrever a ACP como uma ferramenta para o
monitoramento de processo mais utilizada, uma vez que se baseia em dados, projetando-o0s em
um subespaco de dimensGes menores que contenha a maior parte da variancia dos dados
originais (WISE; GALLAGHER, 1996).
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Essa técnica pode ser utilizada ainda como uma ferramenta para melhor compressao,
tendo em vista que reduz a dimensdo da matriz de dados originais, iSso porque as primeiras
componentes principais terdo contribuicdo maior nas varidveis representadas pela maior
variancia no conjunto de medidas experimentais realizadas, facilitando, assim, melhor
compreenséo e visualizagdo dos dados (COSCIONE et al., 2012). Sendo assim, os autores
afirmam que é possivel utilizar essa técnica na identificagdo de um conjunto minimo de
variaveis ou ainda em medicdes necessarias para esclarecer sobre a variancia de determinado

conjunto de dados.
2.6.2 Planejamento Fatorial e Anélise de Variancia (ANOVA)

Os planejamentos fatoriais sdo de grande utilidade quando € necessario saber se
determinados fatores tém influéncias sobre a resposta. Essa metodologia esta relacionada com
a variacdo simultanea de todos os niveis das variaveis escolhidas, podendo ser discretas ou
continuas (fatores), para cada experimento, de forma planejada e coerente (LEITE, 2016).
Para isso, na realizacdo de um planejamento de qualquer experimento, o primeiro ponto a ser
decidido devera ser os fatores e as respostas de interesse. De um modo geral, os fatores sdo as

variaveis que serdo controladas.

Os autores Cunico et al., (2008) descreveram alguns conceitos importante sobre o
planejamento fatorial:

e Fator: no sistema estudado é representado pelas variaveis;

e Nivel: é a condicdo operacional dos fatores em niveis menores (-1), intermediarios (0)

e maiores (+1);

e Modelo estatistico: € 0 modelo matematico que correlaciona os fatores isoladamente
(X1, X2 e X3), ou entre si (X1Xp, X1Xs3, X2X3), em equacdes lineares, quadréaticas,
cubicas, etc., e quantifica a sua variavel de resposta;

e Efeito: esta relacionado com quaisquer mudancgas ocorridas na variavel resposta em

funcdo de uma mudanca de nivel.

Os planejamentos fatoriais utilizados no presente trabalho serdo do tipo 2, que

consiste em um experimento com K fatores e dois niveis.
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A ANOVA (Anélise de variancia) € um método utilizado para estimar medias de
diversas populacdes e seu foco esta no planejamento estatistico (CASELLA, 2014). Esse
método avalia a qualidade do ajuste de um modelo aos resultados observados por meio de

soma quadratica.

O planejamento fatorial € uma técnica que tem sido utilizada também para otimizagéo
de tratamento de lixiviado por oxidacdo avancada. Cai et al. ( 2014), por exemplo, utilizaram
0 design componente central, uma metodologia de superficie de resposta, para avaliar a
influéncia da dosagem organobentonita, do pH, da dosagem de TiO, e do tempo de reacédo, na

remocao de DQO e NHjs, no tratamento de lixiviado.

A técnica também foi utilizada por Leite (2016) para otimizacdo do POA/foto-Fenton
no tratamento de lixiviados coletados nos aterros da Muribeca e Altinho, ambos localizados
no estado de Pernambuco. Em sua pesquisa, 0 autor citado utilizou o planejamento fatorial
experimental 3% e avaliou a influéncia do pH, da concentragdo de peréxido de hidrogénio e da
relacido Fe?*/H,0,, na mineralizacdo de DQO e COT. Lange et al. (2006) aplicaram um
planejamento fatorial fracionado em dois niveis, sendo as varidveis independentes as
concentracdes de H,O, e FeSO,4 e 0 pH, afim de constatar o efeito na eficiéncia da reacdo em

termos da redugdo da carga organica no lixiviado pelo processo Fenton escuro.
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3 MATERIAL E METODOS

Este capitulo apresenta a descricdo dos experimentos desenvolvidos no presente
trabalho. Sendo assim, serdo detalhados todos os procedimentos adotados no laboratoério, bem

como todos os reagentes e equipamentos utilizados no trabalho.

Para melhor compreensdo, o trabalho foi dividido em 3 fases, com as etapas e

sequenciamento experimental apresentados na Figura 7.

Figura 7 - Fluxograma da pesquisa.
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Fonte: Autor (2018)
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Fase | — A primeira fase do trabalho foi divida em trés etapas.

Na primeira etapa, foram realizadas visitas em aterros sanitarios situados no estado
de Pernambuco para coleta do lixiviado. Os aterros visitados foram os que ficam situados nos
municipios de: Garanhuns, Lajedo, Caruaru, Gravata, Escada, lgarassu e Jaboatdo dos
Guararapes (aterro encerrado localizado no bairro da Muribeca, por isso, neste trabalho, sera
tratado como aterro da Muribeca).

Na segunda etapa, os lixiviados foram submetidos a analises para determinacdo dos

parametros fisico-quimicos.

ApOs essa caracterizagdo, na terceira etapa, cada lixiviado foi submetido ao
tratamento por oxidacdo avancada que utiliza, através do processo foto-Fenton, o perdxido de

hidrogénio como oxidante, o ferro e a luz UV, nesse caso, a luz solar.
Fase 11 — A segunda fase do trabalho foi dividida em quatro etapas.
Na primeira etapa, foram realizadas novas coletas nos mesmos aterros da Fase 1.

A segunda etapa, os lixiviados foram mais uma vez caracterizados de acordo com

parametros fisico-quimicos.

A terceira etapa consistiu da aplicacdo de procedimentos experimentais, para
preparacgdo, otimizacdo e monitoramento de POAs, sendo, dessa forma, aplicados trés tipos de
oxidacdo avancada em reator com lampada UV acoplada. Os tratamentos aplicados aos
lixiviados foram: fotocatalise heterogénea com didxido de titanio (TiO,/UV); fotocatélise com

didxido de titanio e peroxido de hidrogénio (TiO,/H,0,/UV); e, mais uma vez, foto-Fenton.

Na quarta etapa, os lixiviados brutos e tratados foram submetidos a testes de

toxicidade.

Fase 111 — A terceira fase do trabalho consistiu da andlise, interpretacdo e comparacao
dos resultados.
3.1 COLETA E ARMAZENAMENTO

Foram coletadas amostras de lixiviados gerados em sete aterros situados no estado de
Pernambuco (Figura 8).

Nos municipios de Garanhuns, Lajedo, Caruaru, Gravata e Escada, foram realizadas

coletas nos aterros sanitarios. Em Igarassu, o lixiviado foi coletado da Central de Tratamento
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de Residuos (CTR). J& em Jaboatdo dos Guararapes, a coleta foi no aterro controlado, ja
encerrado, da Muribeca, pois, mesmo um aterro tendo encerrado o recebimento de residuos
solidos, continua gerando lixiviado e provocando impactos ambientais, portanto, de acordo

com a legislacdo ambiental brasileira, deve haver o0 monitoramento.

Figura 8 - Mapa de localizacdo geogréfica dos aterros onde foram realizadas as coletas de lixiviado.
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Fonte: Autor (2018).
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A Tabela 9 apresenta a localizagdo geografica de cada aterro onde foram realizadas as

coletas de amostras de lixiviado.

Tabela 9 - Localizagdo geografica e distancia de cada aterro onde foram coletadas as amostras de

lixiviado.
Coordenadas do Aterro Distancia do
Municipio (Aterro) Latitude Longitude S;géo(gigﬁg
Garanhuns 8°50'25.66"S | 36°31'55.34"0 239 km
Lajedo 8°39'45.63"S | 36°15'57.81"0 203 km
Caruaru 8°14'31.78"S | 35°59'34.11"0 140 km
Gravata 8°13'13.14"S | 35°35'55.98"0 89,4 km
Escada 8°234.56"S | 35°14'34.37"0O 61,1 km
Igarassu 7°39'33.93"S | 34°56'14.85"0 58,1 km
Jaboatdo dos Guararapes (Muribeca) | 8°9'51.05"S | 34°58'46.69"0 18,8 km

Fonte: Autor (2018)
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Buscando investigar melhor as caracteristicas fisico-quimicas dos lixiviados gerados
nos aterros, foram realizadas duas coletas em cada aterro: abril de 2016 e fevereiro de 2017.
As coletas foram realizadas na caixa de areia dos aterros que possuiam Estacdo de Tratamento
de Lixiviado (ETL) e nos que ndo possuiam as amostras coletadas em pocos centrais situados

na parte inferior das células de residuos solidos.

ApoGs a coleta, todas as amostras foram acondicionadas em bombonas plésticas e
armazenadas em freezer, local como minima exposicdo ao ar, a aproximadamente 4°C, para

que suas caracteristicas fossem preservadas, até sua utilizagéo.
3.2 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS DE LIXIVIADO

O material coletado foi analisado quanto aos parametros fisico-quimicos no
Laboratorio de Andlise de Efluente do Grupo de Processos e Tecnologias Ambientais
(GPTA), pertencente ao Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Federal de

Pernambuco (UFPE), campus Recife.

Tendo em vista a variabilidade nas caracteristicas dos lixiviados gerados em aterros
sanitarios, as amostras coletas foram caracterizadas quanto aos seguintes parametros: pH, Cor,
Turbidez, Condutividade elétrica, Demanda Quimica de Oxigénio Total (DQO+), Demanda
Bioquimica de Oxigénio (DBOs), Sélidos Totais (ST).

Ainda na etapa de caracterizacdo, foi realizada uma quantificacdo dos metais pesados
presentes nas amostras de lixiviado coletadas em 2017. Os metais pesados analisados foram:
aluminio total, cromo total, ferro total, manganés total, mercdrio total e zinco total. A
determinacdo desses metais foi realizada no Laboratorio de Quimica Analitica (LQA) do

Instituto de Tecnologia de Pernambuco (ITEP).

3.2.1 Metodologia para caracterizacédo dos lixiviados

A metodologia utilizada na caracterizacdo das amostras de lixiviado bruto e tratado foi
baseada nos procedimentos que estdo estabelecidos no Standard Methods for the Examination
of Water and Wastewater - SMEWW (APHA, 2005).

A Tabela 10 apresenta as referéncias dos métodos do SMEWW utilizados para cada

parametro.
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Tabela 10 - Métodos empregados na determinacdo dos parametros fisico-quimicos dos lixiviados.

Parametro Unidade Método

pH - SMEWW 4500B

Cor Hazen SMEWW?2120 C

Turbidez NTU SMEWW 2130 B
Condutividade elétrica mS.m™ SMEWW?2510 B

DQO+ mg.L™" SMEWW 5220 C

DBOs mg.L™ Adaptado do SMEWW 5210

ST mg.L" Adaptado do SMEWW 2540 B, 2540 D

Fonte: Autor (2018).

Para as andlises de Aluminio, Cromo, Ferro, Manganés e Zinco foi utilizado um
Espectrometro de Emissdo Optica por Plasma Acoplado Indutivamente - ICP-OES (USEPA
Method 200.7), enquanto as analise de Mercario foi utilizado um Analisador Direto de
Mercurio — DMA (Method 7473-3). Em cada efluente, verificaram-se quais estavam em
acordo com os limites pré-estabelecidos na Resolucdo do Conselho Nacional de Meio
Ambiente (CONAMA) n° 430/2011.

3.3 DESCRICAO DOS PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

Foram aplicados processos de oxidagdo avancada, homogéneos e heterogéneos, tanto
nos lixiviados coletados no ano de 2016, quanto para aqueles que foram coletados no ano de
2017 (Quadro 4).

Quadro 4 - Tipos de processos estudados.

Processo Sistema Lixiviado
Foto-Fenton solar Aplicado em todos 0s
Homogéneo lixiviados coletados no ano
de 2016.
Foto-Fenton com lampada UV | Otimizados e aplicados em
Heterogéneos TiO,/UV todos os lixiviados coletados
TiO,/H,0,/UV no ano de 2017.

Fonte: Autor (2018).

3.4  OPERACAO POA/FOTO-FENTON SOLAR

Foi realizado um estudo de oxidag&o avancada nos lixiviados coletados no ano de
2016 e as condigdes operagOes utilizadas foram otimizadas por LEITE (2016). O método de
tratamento foi aplicado para os lixiviados coletados nos aterros sanitarios situados nos
municipios de Garanhuns, Lajedo, Caruaru, Gravata, Escada, lgarassu e no aterro da

Muribeca. Esses experimentos também foram realizados nos laboratérios do GPTA.
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Em sintese, o processo foi realizado em 6 (seis) etapas, a saber: caracterizacdo do

lixiviado bruto, ajuste do pH, oxidagdo, neutralizacdo, filtragdo do sobrenadante e

quantificacdo da DQO do lixiviado tratado (Figura 9). O processo foi aplicado em todos 0s

lixiviados coletados no ano de 2016.

Figura 9 - Etapas do processo POA/Foto-Fenton Solar.
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Fonte: Autor (2018).

Para esse estudo laboratorial, utilizou-se um mini reator batelada, na presséo

atmosférica, que pode trocar calor latente, constituido por béqueres com capacidade de 500

mL. Em cada analise foram adicionados 100 mL do lixiviado bruto no reator e os reagentes

utilizados foram: peréxido de hidrogénio liquido (H,O;) com concentracdo de 50% (v/v) da
marca Evonik Brasil; sulfato ferroso hepta-hidratado (FeSO,.7H,0) solido da marca VETEC,;

acido sulfarico P.A (para ajuste do pH), com pureza minima 98,5%; hidroxido de sodio

(ajuste do pH) 3,0 M. O H,0, foi o oxidante utilizado, responsavel pela geracdo de radicais

hidroxila através do processo oxidativo foto-Fenton solar (H,0,/Fe**/UV).

A etapa de oxidacdo dos poluentes consistiu, para cada ensaio, no ajuste do pH com

acido sulfarico (H,SO,) do lixiviado bruto, deixando-o entre 2,5 — 3,0 para realizacdo da

reacdo, seguida pela adicdo do sulfato ferroso hepta-hidratado (FeSO,.7H,0) sélido e do
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peroxido de hidrogénio (H,O;). Apds a completa homogeneizacdo, os béqueres foram
mantidos em agitagdo manual a cada 10 minutos e irradiagdo solar durante todo o processo

reacional (1h) (Figura 10). Todos os experimentos foram realizados em duplicata.

Figura 10 - Reatores sob a radiagéo solar.

Fonte: Autor (2018).

A precipitacdo do hidréxido de ferro ocorreu na etapa de neutralizacdo e coagulacéo,
em que se adicionou NaOH (3,0 mol.L™) para elevacdo do pH a 7,0. Foi aguardado um tempo
de 30 minutos para precipitacdo do ferro e, em seguida, aplicou-se, uma filtracdo simples,
com papel de filtro qualitativo faixa azul, para remocao do precipitado.

O filtrado foi submetido a testes de DQO colorimétrica com auxilio de um
espectrofotdmetro no UV-Vis. Na metodologia de determinagdo da DQO colorimétrica,
anteriormente a leitura da DQO no equipamento, as amostras foram digeridas com uma
solucdo catalisadora de acido sulfdrico mais sulfato de prata e uma solucdo digestora de
dicromato de potassio (K,Cr,07), em digestor da marca MERCK TR 420 a 150°C por duas

horas.

No que se refere a radiacédo solar que foi utilizada no processo foto-Fenton, os dados
da Estacdo Meteoroldgica localizada no Centro de Energias Renovaveis da UFPE, campus
Recife, indicaram que a radia¢do solar média no horéaria do experimento, em todos os dias do
experimento, foi superior a 1032 W.m™.

Ressalta-se que os experimentos foram realizados somente das 11hOOmin as
12h00min, haja vista o elevado indice de radiacdo solar nesse horario.

A Tabela 11 apresenta a média de radiacdo solar no horario do experimento.
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Tabela 11 - Radiag&o solar média dos dias de realizacdo do experimento.

Radiagédo Solar Média
(W.m?)
997
1084
1040
1038
963
6 1069

Fonte: A partir de dados de radiacéo solar cedido pela Estagdo Meteoroldgica da UFPE/Recife (2018).

Dia

Ol WIN -

A concentragdo de solugdo de H,0O, foi diferente para cada lixiviado estudado, uma
vez que as DQOs eram diferentes (foi mantida a relacdo [H,0,]:[DQO]). O calculo da faixa
de concentracdo foi realizado em relacédo a quantidade estequiométrica de O, necessaria para a

estabilizacdo total da DQO (KIM et al., 1997) (Equacéo 15).

15
C+2H,0, - CO,; +2H50 ( )

Desse modo, a concentracdo de H,O, inserida em cada processo foi calculada a partir
da DQO do lixiviado bruto, utilizando o fator de multiplicacdo 2,125 gramas de H,O, para
cada grama de DQO (Equacao 16). O volume total representado na Equacdo 16 se refere a
soma do volume de lixiviado utilizado no processo, acrescido do volume de peréxido de
hidrogénio inserido. A concentracdo de sulfato ferroso hepta-hidratado foi calculada a partir
da razdo massica de 1:20 e 1:5 (FeSO,4.7H,0:H,0;). As concentracdes dos reagentes podem

ser observadas na Tabela 12.

DOO:....
Wlvtade brue 5 2 125 X Vi (16)

[H20,](g-L™H) = v
total

Tabela 12 - Concentracdo dos reagentes utilizada no processo POA/Foto-Fenton Solar.

Aterros Sanitarios | H.0 (g.L™) Fe?* (1:20)* (g.LY) | Fe?* (1:5)** (g.L ™Y
Garanhuns 59,5 14,8 49,7
Lajedo 8,8 2,2 8,7
Caruaru 18,9 4,7 18,7
Gravata 4,5 1,1 45
Escada 16,9 4,2 3,1
Igarassu 8,9 2,2 8,9
Muribeca 5,6 1,4 5,6

*Concentrac¢ao calculada na razdo méassica 1:20 (FeSO,4.7H,0:H,0,)
**Concentracdo calculada na razdo massica 1:5 (FeSO,4.7H,0:H,0,)
Fonte: Autor (2018).
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O tratamento teve como énfase a eficiéncia de remocao de matéria organica em termos

de DQO, que foi calculada a partir da Equagéo 17.

DQOiixiviado tratado ) x 100]

(%) Eficiéncia de Remogio = 100 — [(
DQOliXiViado bruto

17

35 OXIDACAO AVANCADA EM REATOR FOTOCATALITICO DE PLANO
INCLINADO COM LAMPADA UV

3.5.1 Configuracéo do reator

Os experimentos de fotodegradacdo foram realizados em um reator fotocatalitico de
plano inclinado (unidade piloto construida na UFPE), o qual foi operado em semibatelada. As
experiéncias de fotodegradacdo em reator, com a mesma configuracdo do que foi utilizado

neste trabalho, foram realizadas para remogé&o de corante por Pereira et al. (2013).

O fotorreator consiste em uma placa de polietileno inclinada a 37° com uma superficie
de trabalho de 30x30 cm? um Erlenmeyer contendo 300 mL de lixiviado a ser tratado,
mantido aberto ao ar durante todo tempo de tratamento, para assegurar uma oxigenacao
suficiente. O meio foi continuamente circulado no sistema a uma taxa de fluxo constante de
200 mL.min™.

A irradiacdo utilizada foi proporcionada por duas lampadas UV, posicionadas em
paralelo ao reator, emitindo luz com um comprimento de onda de aproximadamente 365 nm
(F15T8, BLB 15W, Alemanha).

3.5.1.1 Tratamentos realizados no reator

Os tratamentos realizados no reator foram: foto-Fenton com lampada UV; TiO,/UV; e
TiO,/H,0,/UV.

Uma pelicula fina do efluente a ser tratado, bombeada do Erlenmeyer por uma bomba
dosadora (Modelo: EMD 10005 D3130LY — METO), fluiu do topo da camara sobre a placa

de polietileno.

Nos tratamentos UV/TiO; e TiO,/H,0,/UV foi utilizado um TNT com impregnacgéo de
TiO, sobre a placa de polietileno, por onde a pelicula fina do lixiviado a ser tratado passava.
Esse TNT foi fabricado a partir de fibras de celulose, Tiona PC500 TiO, (18 g.m™), UOP
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2000 zeolite (2 g.m™) e Snowtex 50 SiO, (20 g.m™) fixado por compressao (Ahlstrom, Pont-
Evéque, Franga). Ao final de cada ensaio, a fibra de celulose com o catalisador foi lavada e

regenerada por circulacdo de dgua desmineralizada.

No tratamento por foto-Fenton do reator, foi colocado um TNT branco na placa de
polietileno, sem impregnagdo de nenhum reagente. Esse TNT branco foi utilizado nesse
processo somente pata simular o mesmo tempo de detencdo dos tratamentos oxidativos
UVITiOz e TiOy/H,0,/UV.

A configuracdo do reator montado para os experimentos de fotodegradacao utilizado
neste trabalho foi a mesma de Pereira et al. (2013) (Figura 11), substituindo apenas a placa
metalica por uma de polietileno, devido ao desgaste que os compostos presentes no lixiviado

causam a placa metalica (Figura 12).

Figura 11 - Desenho esquematico do reator fotocatalitico de plano inclinado: (a) suporte para o
reservatério; (b) reservatorio contendo o lixiviado; (c) bomba; (d) alimenta¢do da bomba; (e) fluxo

para o reservatorio; (f) suporte para a fibra de celulose; (g) lampadas; (h) cobertura de madeira.

Visao Fontral Visao Lateral

Fonte: Adaptado de Pereira et al. (2013).



60

Figura 12 - Configuracdo experimental.

Fonte: Autor (2018).
3.5.2 Otimizagéo de processos oxidativos

Para otimizacdo de todos 0s processos oxidativos que serdo descritos nos proximos
itens, foi utilizado apenas o lixiviado coletado na segunda fase do trabalho (ano de 2017), em

Igarassu/PE, devido a proximidade da UFPE e a facilidade de acesso para as coeltas.

Ressalta-se ainda que, em todos os experimentos de otimizacdo foi utilizado um

volume de 300 mL desse lixiviado, a uma vazdo de 200 mL.min™.

E importante destacar ainda que todas as anélises foram realizadas em duplicata e que
todos os experimentos de oxidacdo avangada para tratamento de lixiviados, neste trabalho,

foram realizados no reator fotocatalitico descrito no item anterior.
3.5.2.1 Otimizacéao do processo foto-Fenton com lampada UV

Nesse processo, o procedimento experimental foi o0 mesmo aplicado ao tratamento por
foto-Fenton solar. As etapas foram: ajuste do pH do lixiviado com acido sulfdrico P.A (2,5 —
3,0); oxidacéo (adicdo de FeSO,4.7H,0 solido sob agitacdo mecanica até completa dissolugéo,
seguido da adicdo de H,0, liquido no lixiviado a ser tratado); neutralizacdo (ajuste do pH do
lixiviado para 7,0+0,2 com NaOH 3,0 M); filtracdo do sobrenadante; quantificagdo da



61

concentracdo de DQO e do perdxido de hidrogénio residual no filtrado; e, medicéo do volume
de lodo sedimentado.

De acordo com Lucena e Rocha (2015), o tempo tipico para obter boa eficiéncia no
tratamento que utiliza a reacdo Fenton com radiacéo solar é de 30 a 60 minutos, no entanto o0s
poluentes mais complexos podem ser mais dificeis de serem removidos, assim, uma

significativa remoc¢éo de poluentes pode ocorrer ap6s horas.

Partindo desse pressuposto avaliou-se a degradacdo da matéria organica, em termos de
DQO, e a concentracdo de peroxido de hidrogénio residual em funcéo do tempo, no processo
foto-Fenton desenvolvido no reator fotocalitico. Nesse estudo de degradagdo com tempo,
foram retiradas amostras de lixiviado oxidado, que recirculou no reator, nos tempos de 5, 15,
30, 45, 60, 90 e 120 minutos.

Para tanto, foram utilizados 300 mL do efluente a uma vazao de 200 mL.min™, tendo
sido realizado o ajuste do pH para 2,5 - 3,0 e realizada a adicdo de per6xido de hidrogénio
H,O, e Fe®*, nas concentracdes de 12,7 g.L™ (calculada com base na estequiometria da
reacdo) e de 3,1 g.L™ (que corresponde a proporcdo 1 FeSO.,.7H,0: 20 H,0,),
respectivamente. Em cada amostra coletada nos tempos preestabelecidos, foi aplicada a etapa
de neutralizacdo e filtragdo do sobrenadante, para quantificacdo dos parametros estabelecidos.
Obtendo, com isso, o tempo que houve maior eficiéncia de remog¢do de DQO e também menor
concentracéo de H,O, residual.

Um planejamento experimental fatorial do tipo 22, com dois niveis e dois fatores,
dotado de 4 experimentos, em duplicata, com trés pontos centrais, totalizando 11
experimentos, também foi realizado para otimizar o estudo da oxidacdo avancada pelo

processo foto-Fenton no reator descrito anteriormente.

Nessa metodologia de otimizacdo, as variaveis dependentes foram: concentracdo de
H,0, e proporcdo de FeSO,4.7H,0:H,0, (Tabela 13).

Tabela 13 - Planejamento experimental 22 para o processo foto-Fenton com lampada UV.

Variaveis Niveis dos Fatores
(-1) Q) (+1)
H.0, (g.L™) 12,7 14,3 15,9
Felt Proporgéo (FeSO,4.7H,0:H,05,) 1:20 1:12,5 1:5
Concentracdo de Fe” (g.L ™) 3,1 5 12,5

Fonte: Autor (2018).
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a) Concentracao de H,0,

A faixa de concentracdo de peroxido de hidrogénio foi determinada a partir da
estequiometria da reacdo conforme a Equacdo 15. A concentracdo estequiométrica de H,O,
calculada para o lixiviado de Igarassu, conforme ja informado em item anterior, foi de 12,7
g.L™". Para o planejamento experimental as concentracdes utilizadas foram 12,5% e 25% da
concentracdo estequiométrica. A partir dai foram calculadas as concentragdes utilizadas:
[H20,] = 12,79.L™" (-1), [H202] = 14,3 g.L™ (0) e [H20,] = 15,9 g.L ™" (+1).

b) Proporc¢édo FeSO,4.7H,0:H,0,

A concentracéo de Fe?* inserida no processo foi determinada a partir das proporcdes
de FeSQO,4.7H,0:H,0; estabelecidas no planejamento. Para o planejamento experimental, as
propor¢oes de FeSO,4.7H,0:H,0, foram 1:20 (-1), 1:12,5 (0) e 1:5 (+1), o que corresponde as

concentracdes de 3,1 g.L ™, 5,09.L %, 12,5 g.L™, respectivamente.

O tratamento teve énfase na remoc¢do da matéria organica em termos de DQO, em que
foi calculada a eficiéncia de remocdo pela Equacdo 17. Além disso, foi realizada a estimativa
do volume de lodo gerado pelo tratamento de 300 mL do lixiviado, que foi medido com o
auxilio de uma proveta. Foi determinada também a concentracdo de H,O, presente no

lixiviado tratado. Sendo, portanto, estas, as variaveis dependentes do processo.

3.5.2.2 Otimizacao da fotocatélise heterogénea (UV/TIO,)

Buscando determinar o temp de reacdo e o pH para maior remocao da concentracdo de
DQO, o lixiviado bruto foi submetido a um processo de oxidacdo avancada com TiO, e
irradiacdo UV, durante 6h (360 min), em trés faixas de pH (4, 6 e 8). Nesse processo, 0
lixiviado foi recirculado através da fibra de celulose com impregnacdo de TiO,, no reator

fotocatalitico.

Foram coletadas amostras nos tempos de 10, 20, 30, 60, 90, 120, 150, 180, 210, 240,
300 e 360 minutos, para determinacdo da DQO e, com isso, avaliar a eficiéncia de remogéo
em razéo do tempo. A eficiéncia de remocéo foi calculada com base na Equagdo 17. Durante
todo o periodo reacional, o pH foi controlado com a solu¢do de NaOH (3,0 M) e H,SO,
(P.A)).
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3.5.2.3 Otimizacgao do processo oxidativo a partir da fotocatalise com UV/TiO,/H,0;

Um planejamento experimental fatorial do tipo 22, com dois niveis e dois fatores,
dotado de 4 experimentos, em duplicata, com trés pontos centrais, totalizando 11
experimentos, foi realizado para otimizar o estudo da oxidacdo avancada por fotocatalise com
TiO,/H,0,/UV. Para avaliar os efeitos da degradacdo fotocatalitica no lixiviado foram
utilizados dois fatores: concentracdo de H,O, com teor minimo de perdxido de hidrogénio
50% vl/v, e pH (Tabela 14).

Tabela 14 - Planejamento experimental para fotocatalise TiO,/H,O,/UV.

Variaveis Niveis dos Fatores
(-1) (0) (+1)
pH 4,0 6,0 8,0
H,0, (g.L™) 12,7 15,9 19,1

Fonte: Autor (2018).

Para o fator pH foram escolhidos os valores 4, 6 e 8 (niveis -1, 0, +1) para possivel

avaliar o efeito da fotocatalise em meios acido e basico.

A concentragdo de H,0O, na fotocatalise foi calculada de forma estequiométrica, a
partir do niumero de mols de carbono do lixiviado utilizado para o tratamento (Kim et al.,
1997). Portanto, a concentracdo de perdxido de hidrogénio foi calculada conforme a Equacéo
16.

Sendo assim, a concentracdo estequiométrica de H,O; calculada para o lixiviado de
Igarassu foi de 12,7 g.L™. Para o planejamento experimental as concentracdes utilizadas
foram: a calculada com base na estequiometria da reacdo, 25% e 50% da concentracdo
estequiométrica. A partir disso foram calculadas as concentracfes utilizadas: [H20,] = 12,7
g.L™* (-1), [H20,] = 15,9 g.L™* (0) e [H20,] = 19,1 g.L™* (+1).

Nesse experimento, foi montada uma estrutura com bureta e um suporte universal para
que o peroxido de hidrogénio fosse adicionado ao lixiviado a ser tratado a cada 10 min
durante 90 min, até finalizar a concentracdo total pré-estabelecida. Em seguida, o lixiviado
ficou recirculando sobre o TNT de TiO, e recebendo irradiagdo UV por mais 120 min,

totalizando 210 minutos de experimento.

O tempo total de experimento de 210 min foi o0 mesmo determinado através da

avaliacdo da eficiéncia de remogdo de DQO em razdo do tempo, realizada no processo
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oxidativo UV/TiO,, descrito no item anterior. Costa et al. (2013) também utilizaram 0 mesmo
tempo de 210 minutos para tratamento de lixiviado por fotocatélise UV/TiO,/H,0,.

A eficiéncia do tratamento foi determinada a partir da quantificacdo da DQO no
lixiviado bruto e no tratado, conforme Equacdo 17. Também foi quantificada a concentracéo

de H,0O, presente no lixiviado tratado.

3.5.3 Aplicacéo dos processos otimizados

A melhor condicdo de cada tratamento realizado no reator fotocatalitico de plano
inclinado, a saber, foto-Fenton com lampada UV e UV/TiO,/H,0,, assim como o tempo e 0
pH que proporcionaram maior eficiéncia de remog¢do de DQO no tratamento UV/TIO,,
descritos nos itens anteriores, foi aplicada para tratamento de todos os lixiviados coletados na
Fase Il desse trabalho. Os resultados de cada processo aplicado para o tratamento dos

lixiviados foram discutidos com base nas caracteristicas fisico-quimicas de cada um.
O ponto 6timo de cada tratamento foi:

- Para a oxidagdo avangada por UV/TiO, foi considerado o tempo (em

minutos) e pH que proporcionaram maior eficiéncia de remocgédo de DQO.

- Para o tratamento utilizando UV/TiO,/H,0,, a condicdo Otima do
planejamento experimental foi aquela que proporcionou ndo somente maior eficiéncia
de remocédo de DQO, mas também a menor concentracdo de H,O, residual no lixiviado
tratado.

- Para o POA/Foto-Fenton no reator, a melhor condi¢do do planejamento
experimental foi aquela em que as concentracbes de H,O, e de Fe* utilizadas,
proporcionaram maior eficiéncia de remocdo de DQO, menor concentracdo de H,0;

no efluente tratado e menor volume de lodo.
3.6 DETERMINAQAO DA CONCENTRAQAO DE H,0, RESIDUAL

Para determinacédo da concentracdo de H,0, residual no lixiviado tratado foi preparada
uma solucdo 0,2 mol.L™ de permanganato de potéssio (KMnO,), com pureza minima 99,0% e,
padronizou-se com oxalato de sodio (Na,C,0,4), com pureza minima 99,5%. Tendo em vista
que o0 permanganato de potassio é rapidamente oxidado pela luz, a solu¢do preparada foi

armazenada em local protegido.
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A metodologia para determinacdo da concentracdo de perdxido de hidrogénio foi
obtida de Vogel et al. (2002).

O preparo da solucdo de permanganato de potassio, a padronizacdo e, por conseguinte,
a determinacdo da concentracdo de H,O, residual seguiu a metodologia proposta por
Cavalcanti (2012). Sendo assim, de acordo com a metodologia proposta, a determinagéo do
H,O, residual baseou-se na reacdo entre 0 KMnO, e 0 H,O, em meio &cido, conforme a

mostra a Equacéo 18.

2KMnO, + 4H,S0, + 5H,0, — 2KHSO, + 2MnSQ, + 8H,0 + 50, (18)

Seguindo a metodologia de Cavalcanti (2012), para 0 KMnO4, dissolveu-se 31,6 g em
um sistema aquecido entre 60 e 70°C. Apds a completa dissolucdo, filtrou-se e colocou-se o
filtrado em um baldo volumétrico de 1,0 L, completando o volume com &gua destilada. Na
preparacdo do Na,C,0,, realizou-se uma dissolucdo a quente de 33,5 g, encerrando em 1,0 L

de soluco 0,25 mol.L™.

Para a padronizacdo do KMnQ,, ainda de acordo com a metodologia proposta,
calculou-se o volume gasto do permanganato de potéssio na titulagdo de 40,0 mL da solucéo
de oxalato de sodio acrescida de 10,0 mL de solugdo de H,SO4 50%, sempre em duplicata.
Normalmente, tendo em vista que a solucdo de KMnO, prepara apresenta 0,2 mol.L?, o
volume gasto foi perto de 20,0 mL. A reacdo de padronizacdo do KMnO,4 com o Na,C,04

pode ser vista na Equacéo 19.

5Na,C,04 + 2 KMnO4 + 8H,SO4 — 2MnSO4 + 2K,S0O,4 + 5Na,SO,4 + 8H,0 + 10CO, (19)
Dessa forma, a concentracdo de permanganato de potéssio €, na verdade, o fator de
padronizacéo f”, que foi calculado conforme a Equacéo 20 (CAVALCANTI, 2012).

L 20
f= vol. gasto (20)

Na determinagéo do peroxido de hidrogénio residual foi realizada uma titulagdo com
25,0 mL de uma solugdo 1% em volume de H,O, com a solu¢do de permanganato de potéssio
ja padronizada, sendo, entdo, a concentragdo calculada a partir da Equacdo 21
(CAVALCANTI, 2012). Por ter sido titulada uma solucdo diluida (1:100), com 25,0 mL de
H»0,, o calculo apresentado pela Equagéo 21 ja mostra as correcdes necessarias.
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vol. gastogyymo, * f - 100\ 1 (21)
25 2

[H,0,](mol.L7™1) = (

Apos a determinacdo do peroxido de hidrogénio residual em cada amostra de lixiviado
tratado, a DQO lida no espectrofotdmetro foi corrigida, uma vez que ha liberacdo de oxigénio
durante a digestdo, o qual reage com a solucéo digestora (dicromato de potassio), provocando

um aumento da DQO do efluente tratado.

3.7  TOXICICIDADE

Com a utilizacdo de sementes de alface (Lactuca sativa) foi avaliada a toxicidade no
lixiviado bruto e no tratado pelos processos oxidativos avancados realizados no reator
fotocatalitico de plano inclinado. Em todos os experimentos foram utilizadas sementes de
alface do mesmo lote. Essa espécie foi utilizada como bioindicador de toxicidade nos
lixiviados. De acordo com Bufalo et al. (2012), essa espécie é a mais indicada para esse fim,

pois apresenta maior sensibilidade a esses bioensaios.

A metodologia utilizada para avaliacdo da toxicidade foi a proposta por Sobrero e
Ronco (2004). Para o ensaio de toxicidade inicialmente foi extraido uma quantidade de cada
lixiviado tratado e foram realizadas as dilui¢des de 1/100 e 1/10. Nos ensaios foram testados
os lixiviados brutos, tratados, tratados diluidos de 1/100 e tratados diluidos de 1/10. As

diluicdes foram feitas com agua desmineralizada.

O local utilizado para a germinacdo e o crescimento das sementes foi montado com
placa de Petri e papel de filtro analitico (9,0 cm de diametro). Em cada placa preparada foram
semeadas 7 sementes de alface equidistantes, para possibilitar o crescimento, e hidratadas
com 4,0 mL dos lixiviados brutos, tratados e tratados diluidos. Todas as placas foram vedadas
com pléastico filme e mantidas em incubadora a 20°C durante 120h. Todos 0s experimentos

foram realizados em duplicata.

Como controle negativo foi utilizada a agua desmineralizada, e como controle positivo

foi utilizada uma solucdo inibidora contendo zinco (Zn?*) em concentracdo 10,0 mg.L™.

Ao final das 120h, foi analisada a quantidade de sementes que germinaram e 0
comprimento medio das radiculas (Lamostra €M cm). O comprimento de controle (Lcontrole €M

cm) adotado foi 0 das sementes que germinaram na dgua desmineralizada.



O percentual de inibicdo foi calculado a partir da Equagéo 22.

L
% inibicdo = 100 — <10() M)

controle (—)
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(22)
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo apresentard todos os resultados obtidos na pesquisa, assim como uma
discussdo detalhada destes. Nessa etapa da pesquisa, os resultados obtidos serdo confrontados

trabalhos técnico-cientificos atuais sobre o assunto.

4.1 CARACTERISTICAS DOS LIXIVIADOS

As caracteristicas fisico-quimicas dos lixiviados coletados na primeira e na segunda

fase do trabalho estdo apresentadas na Tabela 15.

Tabela 15 - Caracterizagdo fisico-quimica dos lixiviados.

Aterros Sanitarios

Parametro Garanhuns Lajedo Caruaru Gravata Escada lgarassu Muribeca

2016 | 2017 | 2016 | 2017 | 2016 | 2017 | 2016 | 2017 | 2016 | 2017 | 2016 | 2017 | 2016 | 2017
pH 87 | 84 | 78 | 79 | 75 | 82 | 69 | 88 | 66 | 88 | 7.6 | 82 | 79 8,6
Condutividade
elétrica 335 | 554 | 328 | 778 | 606 | 687 | 191 | 52 |[2852| 436 | 21,94 | 504 | 169 | 819
(mS.cm™)
(Cl-?arzen) 28.700 | 6.750 | 7.200 | 6.750 | 4.800,0 | 4.650 | 2.900 | 7.500 | 4.000 | 1.850 | 4.300 | 2.750 | 2.450 | 1100
(Tltl‘;blj‘;ez 755 | 368 | 150 | 1095 | 100 | 261 | 190 | 234 | 408 | 1005 | 396 | 3585 | 120 143
('?n%OLT_l) 31.093 | 10.486 | 4.198 | 4.943 | 9.175 | 4397 | 2.134 | 6.131 | 8.167 | 2.006 | 4.295 | 6.088 | 2.669 | 1.798
DBO; | 150 | - | 300 - a0 | - | 300 | - |3s | - | a0 ]| - 162,5
(mg.L7)
DBOS/DQO 001 | - |oos| - |ooo| - [oos| - [o16]| - |o07 | - 0,09
(mg.L7)
(Sr:g B 97.520 | 16.556 | 12.680 | 13.163 | 26.760 | 15.171 | 8.620 | 14.720 | 5.815 | 14.922 | 7.120 | 6.691 | 5.000 | 3284

Fonte: Autor (2018).

As caracteristicas fisico-quimicas de lixiviados podem variar, consideravelmente, em
funcdo do local onde esta inserido o aterro sanitario, ou até no mesmo local pode haver
variacdo, também entre épocas de estiagem ou de chuvas (REINHART; GROSH, 1998 apud
LINS, 2008).

Como pode ser observado na Tabela 15, em geral, os lixiviados coletados em 2016
apresentaram: caracteristicas de pH alcalino, com excecdo dos lixiviados de Gravata e Escada
que apresentam carater levemente acido; elevada concentracdo DQO; e elevada quantidade de
ST. Todos os valores encontrados estdo de acordo com Souto e Povinelli (2007), que
avaliaram as caracteristicas de diversos lixiviados de diferentes estados brasileiros e definiram

as faixas mais provaveis de cada parametro fisico-quimico.
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O pH ¢é um parametro de grande importancia, através dele é possivel saber, de forma
indireta, a fase de decomposi¢do de um aterro sanitario. De acordo com os valores obtidos na
caracterizacdo, os valores de pH dos lixiviados brutos variaram pouco para as diferentes
regides coletadas. Os valores méedios encontrados para os lixiviados de diferentes municipios
do estado de Pernambuco estdo em conformidade com Souto e Povinelli (2007) e Tripathy e
Kumar (2017).

Souto e Povinelli (2007) estudaram as caracteristicas de lixiviados coletados em 25
aterros sanitarios em diferentes estados brasileiros e, a partir desses resultados, concluiram
que a maioria dos lixiviados apresentaram caracteristicas alcalinas. Tripathy e Kumar (2017)
estudaram as caracteristicas de lixiviados de seis diferentes paises e constataram que todos os

lixiviados estudados apresentaram caracteristicas alcalinas, com valores superiores a 7,1.

Ao avaliar os valores de pH encontrados para os lixiviados de Pernambuco, estudados
nesse trabalho, e comparar com Souto (2009) é possivel ter uma ideia da fase de degradacéo
do aterro. De acordo com os dados do autor citado, os aterros de Gravatd e Escada podem se
encontrar na fase acida, enquanto que os demais aterros estudados podem estar tanto na fase
acida, quanto na fase metanogénica. Para saber de fato qual é a fase de degradacdo de cada

aterro € importante avaliar todas as demais caracteristicas dos lixiviados.

A condutividade elétrica estd relacionada com a concentracdo de poluentes e €
considerada critica em niveis superiores a 100 pS.cm™ (CETESB, 2007). A condutividade
elétrica dos lixiviados na primeira coleta apresentou valores entre 16 e 60 mS.cm™. J4 na
segunda coleta apresentaram valores entre 50 e 82 mS.cm™. Comparando com os dados da
CETESB (2007), é possivel afirmar que os valores de condutividade encontrados séo
considerados criticos. Apesar da diferenca, os valores da corrente elétrica estdo dentro da
faixa mais provavel para os lixiviados do Brasil (SOUTO; POVINELLI, 2007). Para Seibert
et al. (2017), o fato do pH ter se apresentado como alcalino e a condutividade determinada ter
sido elevada, pode sugerir a presenca de fracGes de poluentes inorganicos, como o ferro,
assim como a presenca de solidos que possam atenuar a capacidade de transferéncia de luz,

produzindo uma turbidez elevada.

Todos os lixiviados coletados apresentaram uma intensa coloragdo marrom escura. De
acordo com Silva et al. (2016), essa coloracdo é caracteristica desse efluente e se da,

principalmente, devido a presenca de substancias humicas. Para as duas coletas, os lixiviados
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apresentaram os valores de cor e turbidez bem elevados. Destaca-se o valor da cor (28.700
NTU) encontrado na primeira coleta para o lixiviado de Garanhuns, que apresentou um
numero maior em relacdo aos demais. Tanto a turbidez quanto a cor dos lixiviados estdo

diretamente ligadas a concentracao de ST.

Na segunda coleta, o lixiviado de Garanhuns apresentou matéria organica em termos
de DQO (10.486 mg.L™) bem menor que a DQO da primeira coleta (31.093 mg.L™). Do
mesmo modo que houve uma reducdo da DQO nas duas coletas para o lixiviado de
Garanhuns, houve também a queda na cor e na turbidez, da primeira (28.700 Hazen, 755
NTU) para a segunda (6.750 Hazen e 368 NTU) coleta. Para todos os lixiviados coletados, a

cor e a turbidez foram diretamente proporcionais a DQO.

Na primeira coleta (ano de 2016) os valores de ST variaram de 5.000 a 97.000 mg.L™.
Ja na segunda coleta somente o lixiviado do aterro de Muribeca apresentou a concentracéo
mais baixa de ST (3.284 mg.L™) em relagdo aos demais, em que variou entre 6.000 e 17.000
mg.L™. E importante destacar que, de acordo com Tchobanoglous, Theisen e Vigil (1993)
aterros maduros podem ter valores mais baixos de ST, como € o caso do lixiviado proveniente
do aterro da Muribeca, que ja estd encerrado e, portanto, foi o que apresentou menor
concentracdo de ST. Ressalta-se ainda que, os valores encontrados estdo dentro da faixa mais
provavel de concentracdo de ST para os aterros de residuos solidos do Brasil esta entre 3.200
e 14.400 mg.L™ (SOUTO; POVINELLLI, 2007).

Observando os valores de concentracdo de DQO, obtidos na caracterizacdo dos
lixiviados coletados em 2016, nota-se que, apesar dos aterros estarem localizados em
diferentes mesorregides do estado de Pernambuco, os valores ndo se distanciaram muito, com
excecdo da DQO do aterro sanitario do municipio de Garanhuns, que apresentou um valor
pouco acima de 30.000 mg.L™, diferentemente dos demais aterros, que ficaram abaixo das
12.000 mg.L™. Na segunda coleta, realizada no ano de 2017, o aterro sanitario de Garanhuns
apresentou DQO de 10.480 mg.L™, enquanto que os demais lixiviados apresentaram DQO
abaixo de 6.500 mg.L™.

Apesar do aterro de Garanhuns ter apresentado uma DQO elevada, de acordo com
Souto e Povinelle (2007), esta dentro da faixa dos aterros do Brasil. LI et al. (2016), explica
que o lixiviado é de fato um efluente com uma elevada carga poluidora, pois é formado por

uma mistura complexa de compostos organicos, amoénia, metais pesados e sais organicos.
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A concentracdo de DQO no lixiviado varia, dentre outros fatores, em fungéo da
precipitacdo pluviométrica e da capacidade de infiltragdo do material de cobertura do aterro
sanitario. A cerca da precipitacdo pluviométrica nos meses de coleta de lixiviado, os dados da
Ageéncia Pernambucana de Agua e Clima (APAC) mostraram que a precipitacio acumulada
no més que antecedeu a coleta em 2016 foi maior que a acumulada no més que antecedeu a
coleta de 2017 (Figura 13). Desse modo, a redugdo na DQO dos lixiviados coletados em 2017
ndo sofreu influéncia direta da precipitacdo. No caso do lixiviado proveniente do aterro
sanitario de Garanhuns, a diferenca de 31.093 mg.L™ de DQO (coleta de 2016) para 10.480
mg.L™ (coleta de 2017) pode ter ocorrido devido a mudanca no ponto de coleta. Outro motivo
que pode ter gerado essa diferenca € que houve a mudanca do material de cobertura das
ceélulas de residuos solidos.

Figura 13 — Média da precipitagdo acumulada nos meses que antecederam as coletas.
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Fonte: Elaborado a partir dos dados da APAC.

Observando os dados das relagdes DBOs/DQO obtidos para os aterros estudados e
comparando com os dados de Tchobanoglous, Theisen e Vigil (1993), péde-se inferir que o
lixiviado gerado em Escada a relagdo DBOs/DQO foi de 0,12, apresentou, portanto, uma
biodegradabilidade intermediaria. Os lixiviados coletados nos aterros de Garanhuns, Lajedo,
Caruaru, Gravata, Igarassu e Muribeca a relagdo DBOs/DQO foi de 0,01, 0,06, 0,09, 0,05,
0,07 e 0,09 respectivamente, atestando que 0s sdo pouco biodegradaveis.

A baixa biodegradabilidade dos lixiviados esti associada a presenga de substancias
hamicas e constituintes recalcitrantes de dificil biodegradacdo (TCHOBANOGLOUS;
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THEISEN; VIGIL, 1993; EL-FADEL, 2002; SEIBERT et al., 2017). Em geral, a presenga de
compostos de alta massa molecular no lixiviado é um dos fatores que causam uma
consideravel baixa biodegradabilidade (determinada pela relacdio DBOs/DQQO) (MANNING;
BEWSHER, 1997 apud MORAIS; SIRTORI; ZAMORA, 2006). Mas, de acordo com Souto
(2009), apesar da razdo DBOs/DQO ser um indicativo da biodegradabilidade, ainda é
considerado uma abordagem muito simplista. O autor afirma que quando essa razéo apresenta
um valor alto, significa que a maior parte da matéria organica oxidavel pode ser removida por

acao de micro-organismos.

Convencionalmente, a forma mais comum do tratamento do lixiviado é por processos
bioldgicos (JUCA; MOREIRA; MELO, 2002; MORAIS; ZAMORA, 2006; AMARAL-
SILVA et al., 2016). No caso dos lixiviados estudados seria mais adequado a aplicacdo de um
tratamento quimico, pois a baixa biodegrabilidade encontrada pode inibir o tratamento

bioldgico.

4.1.1 Anédlise dos metais pesados

A Tabela 16 apresenta a analise de metais realizada nos lixiviados coletados no ano de
2017.

Tabela 16 - Andlise de metais pesados nos lixiviados coletados no ano de 2017.

Parametro Aterros Sanitarios
Garanhuns | Lajedo | Caruaru | Gravata | Escada | Igarassu | Muribeca

Aluminio Total

(mg ALL"Y) 0,89 0,59 0,37 1,31 0,07 0,75 0,40
Cromo Total 0,27 1,06 | 021 036 | 005 | 013 0,14
(mg Cr.L™)

Ferro Toal 1155 | 413 | 395 | 535 | 477 | 379 421
(mg Fe.L™)

Manganés Total 0,14 074 | 0,25 015 |<003| 025 0,03
(mg Mn.L"™)

Mercdrio Total <001 |<001| <001 | <001 | <001 | <001 | <001
(mg Hg.L™)

Zinco Total

(mg Zn.LY) 0,37 0,19 0,11 0,32 0,1 0,25 0,10

Fonte: Autor (2018).

Dentre 0s metais analisados, somente o ferro estava presente em concentragdes
elevadas em todos os lixiviados, que pode ser oriundo do solo, uma vez que apresenta alta
concentracdo desse metal. Os demais metais analisados foram encontrados em baixas

concentragdes. Comparando com os padrdes de langcamento da Resolugdo n° 430/2011 do
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Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA), todas as concentragdes de metais

encontradas nos lixiviados estdo em acordo os valores que a norma especifica.

4.1.2 ACP para os lixiviados brutos coletados

Os dados obtidos na caracterizacdo dos lixiviados coletados nos aterros sanitarios nos
anos de 2016 e 2017 também foram utilizados para uma ACP. A matriz total dos dados
representada no espaco tem as seguintes dimensdes: 7 amostras e 6 varidveis e foi obtido um
modelo satisfatério com 2 componentes principais (CP), visto que sua variancia total foi de
86,11% das varidveis originais, em que pela analise das CP, a CP1 e a CP2 explicam
respectivamente 61,41% e 24,70%, respectivamente, dessa variancia. A Figura 14 apresenta

os valores dos pesos dos parametros nas respectivas CP’s.

Figura 14 - Representagéo grafica das CP’s para as caracteristicas dos lixiviados.
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Fonte: Autor (2018).

A Figura 15 mostra os escores das amostras das CP1 e CP2 para as coletas de lixiviado
realizadas em nos anos de 2016 e 2017. A partir dos dados apresentados, pode-se observar
que na CP1 o grupo que apresentou influéncia negativa foi formado pelos lixiviados coletados
em Caruaru (CARU16), Lajedo (LAJE16), Muribeca (MURI16), Igarassu (IGAR16), Gravata
(GRAV16) e Escada (ESCA16), coletados no ano de 2016 (primeira fase da pesquisa), e pelos
lixiviados de Muribeca (MURI17), Lajedo (LAJE17), Caruaru (CARU17) e Ilgarassu
(IGARL17) coletados no ano de 2017 (segunda fase da pesquisa).

Ja a influéncia positiva o grupo foi formado pelos lixiviados de Garanhuns (GUS17)
(coletado no ano de 2016) e, Gravatd (GRAV17) e Garanhuns (GUS17) (ambos coletados em
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no ano de 2017). Na CP2, os lixiviados de Lajedo (LAJE16), Muribeca (MURI16), Igarassu
(IGAR16), Gravatd (GRAV16) e Escada (ESCA16) (coletados em 2016) formaram o grupo
que apresentou influéncia negativa. Ainda na CP2, com excecdo do lixiviado de Garanhuns
(GUS16) (coletado no ano de 2016), que ndo influenciou, todos os demais apresentaram

influéncia positiva.

Figura 15 - Escores das amostras das CP1 e CP2 para as coletas de lixiviado.

2 URTT?
151
ENZ
RAVA7

1 FESCA17
N o %cAru17
_ us 17
g 0.5 &
S CARU164GAR17
E 0 &S 16
o
2 JE16
S 05 GAJE
S
S Ll duRie
s dGAR16
o 15T 3]

SRAV16
2 &BCAt6
28 | . , | | .
2 - 0 1 2 3 4 5 6 7

Componente Principal 1
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A Figura 16 mostra os escores das amostras das CP1 e CP2 para as caracteristicas

fisico-quimicas comparadas.

Figura 16 - Escores das amostras das CP1 e CP2 para as caracteristicas fisico-quimicas comparadas.
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A partir da dos dados apresentados na Figura 16 € possivel observar que na CP1
somente a condutividade elétrica (Cond) apresentou influéncia negativa, todos os demais
parametros comparados apresentaram influéncia positiva. J& na CP2 o grupo que apresentou
influéncia negativa foi formado pelos parametros: Turbidez e DQO+. Os demais parametros:

Condutividade elétrica, pH, ST e Cor, formaram o grupo que apresentou influéncia positiva.
4.2 REMOC}AO DA CONCENTRAQAO DE DQO DOS LIXIVIADOS PELO PROCESSO
FOTO-FENTON SOLAR

A Tabela 17 apresenta as concentracdes de DQO dos lixiviados brutos e tratados pelo

processo foto-Fenton solar.

Tabela 17 - Resultados da DQO dos lixiviados brutos e tratados em diferentes razes
FeSO4.7H20:H202.

DQO bruto DQO tratado (1:20)* DQO tratado (1:5)**
Aterros ?mg-L‘l) ? (mg-L'l)( ) ? (mg-L'l)( )
Garanhuns 31.093 12.413 2.572
Lajedo 4,198 1.560 178
Caruaru 9.175 2.007 1.547
Gravata 2.134 633 319
Escada 8.167 2.908 1.618
Igarassu 4.295 901 225
Muribeca 2.669 1.507 929

* Lixiviado tratado na razdo méssica 1:20 (FeSO,4.7H,0:H,0,)
** Lixiviado tratado na razdo massica 1:5 (FeSO,4.7H,0:H,0,)
Fonte: Autor (2018).

A Figura 17 apresenta os percentuais de eficiéncia de remogdo de DQO obtidos nos
tratamentos dos lixiviados pelo processo foto-Fenton solar.

Ressalta-se que o processo foto-Fenton solar foi aplicado para o tratamento de todos
os lixiviados coletados na primeira fase do trabalho, isto €, no ano de 2016. A Tabela 17
apresenta as caracteristicas da carga poluidora medida através da DQO do lixiviado bruto e
tratado com menor (1:20) e maior (1:5) concentracdo de Fe?* utilizada no processo. E
importante ressaltar que a DQO do lixiviado tratado foi medida no sobrenadante filtrado apds

a etapa de neutralizagéo
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Figura 17 - Eficiéncia de remoc¢do de DQO na menor (1:20) e na maior concentracdo de ferro (1:5).
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Fonte: Autor (2018).

Quando foi utilizada a menor concentracdo de ferro (1:20), notaram-se eficiéncias de
remocao de DQO na faixa de 60 a 80%, com excec¢do do tratamento do lixiviado do aterro da
Muribeca, que apresentou a mais baixa eficiéncia de remocédo (44%) (Figura 17). A baixa
eficiéncia de remocdo do lixiviado desse aterro estd associada ao fato de ser um lixiviado mais
velho, contento, assim, substancias mais dificeis de serem removidas. De acordo com as
caracteristicas fisico-quimicas do lixiviado, o aterro da Muribeca é considerado como
estabilizado (TCHOBANOGLOUS; THEISEN; VIGIL, 1993). Desse modo, o lixiviado

apresenta mais recalcitrancia, tornando-o mais dificil de tratar.

O mesmo aconteceu quando o tratamento foi aplicado na presenca de maior
concentracdo de ferro (1:5), pois apesar de ter aumentado para 65,2%, foi a menor eficiéncia
de remocdo de DQO. Para os demais lixiviados percebeu-se que as eficiéncias de remocao de
DQO foram ainda mais elevadas para todos os lixiviados (80 a 95%). Percentuais de remocéo
acima de 80% também foram encontrados por, Lange et al. (2006) e Moravia, Lange e
Amaral (2011) quando aplicaram o mesmo processo ao tratamento de lixiviados. A DQO
persistente pode ser explicada pela formagdo de produtos intermedidrios mais estaveis
(MORAVIA; LANGE; AMARAL, 2011).

Vilar et al. (2011) aplicaram o processo foto-Fenton solar para um lixiviado de aterro
sanitario e obtiveram uma reducéo significativa de DQO (89%), além de avaliar, através da
relacdo DBOs/DQO, que houve aumento da biodegradabilidade, o que possibilita um
tratamento posterior por meio de um processo de oxidacdo bioldgica. O aumento da

biodegradabilidade pode ser explicado devido a forte oxidagdo dos contaminantes organicos
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pelos radicais hidroxila gerados, provocando uma mineralizagdo parcial ou total desses
contaminantes, além alterar a estrutura quimica das substancias recalcitrantes, tornando-as
mais simples e biodegradaveis (GOGATE; PANDIT, 2004). Cavalcanti et al. (2013) também
utilizaram o processo foto-Fenton e as caracteristicas do lixiviado utilizado no seu
experimento em termos de DQO (3552,2 mg O,.L™), cor (1763,2 Hazen), turbidez (630 NTU)
e solidos totais (6035,0 mg.L™), ndo diferiram muito das caracteristicas da maioria dos
lixiviados utilizados nessa pesquisa e também obtiveram remoc¢des de DQO acima de 80%

quando utilizou quantidades de H,O, e Fe** elevadas, 72,8 g e 9,7 g, respectivamente.

A partir dos dados apresentados é possivel notar que o tratamento aplicado
proporcionou maior eficiéncia de remogdo de DQO no lixiviado de lgarassu, quando a
guantidade de sulfato ferroso heptahidratado foi utilizado na proporcao de 1:20. Avaliando
suas caracteristicas fisico-quimicas, pode-se afirmar que é um aterro jovem. Assim o lixiviado
apresenta menor recalcitrancia, fazendo com que o tratamento aplicado proporcione maior

eficiéncia de remocao.

Analisando cada parametro da caracterizacdo de forma separada e a influéncia de cada
um na remocdo de DQO pelo processo POA/Foto-Fenton solar é possivel notar que, o
tratamento com a menor concentracdo de ferro proporcionou remog¢éo de DQO em torno de
60%, quando foi aplicado ao lixiviado produzido no aterro sanitario da cidade de Garanhuns.
O mesmo lixiviado foi 0 que apresentou, além da DQO, valores elevados de cor (28.700,0
Hazen), turbidez (755,0 NTU) e sélidos totais (97.520,0 mg.L™). Os pardmetros citados
podem ter influenciado significativamente para a baixa remocdo de DQO, pois os dados da
Tabela 15 (caracterizacdo dos lixiviados coletados no ano de 2016) mostram que, em geral,
para valores mais baixos de cor, turbidez e solidos dissolvidos, os lixiviados apresentaram

maiores remocdes de DQO.

No que se refere a condutividade elétrica, pdde-se inferir que ndo € um parametro que
interfere de forma direta no tratamento pelo processo foto-Fenton. Essa questdo pode ser
comprovada pelo fato de que, apesar lixiviado produzido em Caruaru ter apresentado um
valor de condutividade 3 vezes mais que a do lixiviado de Gravata (Tabela 15), a eficiéncia do
tratamento de ambos apresentou percentuais proximos nas duas condi¢fes de tratamento
(maior e menor concentragdo de ferro) (Figura 17). Ressaltam-se os lixiviados que
apresentaram maior remocao de DQO, nas duas concentracfes de ferro, foram quantificados

com valores de condutividade elétricas diferentes.



78

Analisando os resultados de forma geral, é possivel inferir que o reagente Fenton na
radiacdo solar atuou de maneira efetiva nas condi¢Oes aplicadas no experimento, dado que
houve uma significativa remocédo de DQO para as amostras dos aterros estudados. 1sso ocorre
por que a radiacdo ultravioleta incorporada a reacdo pode promover uma maior oxidacdo da

matéria organica.

43 RESULTADOS DOS TRATAMENTOS POR OXIDAGAO AVANGCADA EM
REATOR FOTOCATALITICO DE PLANO INCLINADO COM LAMPADA UV

Foi realizada uma nova coleta de lixiviado nos aterros sanitarios de Garanhuns,
Lajedo, Caruaru, Gravata, Escada, e na CTR em Igarassu e no aterro controlado (encerrado)
da Muribeca (Jaboatdo dos Guararapes). Todas as coletas foram caracterizadas e foram
testados tratamentos com oxidacao avancada em reator fotocatalitico de plano inclinado.

4.3.1 Oxidacdo avancada pelo processo foto-Fenton com lampada UV
4.3.1.1 Tratamento por foto-Fenton
I) Remogéo de DQO em fungéo do tempo

O lixiviado coletado na cidade de Igarassu foi utilizado para avaliagcdo da remocao de
DQO em funcdo do tempo e, posteriormente, para realizacdo de um planejamento
experimental. A partir disso, foi obtido o ponto 6timo do tratamento, o qual foi aplicado para
os lixiviados coletados e a eficiéncia de cada tratamento foi estudada em termos de remogéo
de DQO. Os resultados do estudo da degradacdo de matéria organica em funcdo do tempo

para o lixiviado de Igarassu estdo apresentados na Tabela 18.

Tabela 18 - Valores do DQO obtidos experimentalmente a partir do estudo da oxidag&o do lixiviado

de lgarassu.
Tempo DQO Desvio Eficiéncia de remocéo
(min) (mg.L™) Padrao de DQO (%)
0 6.088 0,000 0
5 3.844 4,596 37
15 2.801 2,268 54
30 2.035 9,159 67
45 1.520 6,086 75
60 1.250 7,974 79
90 1.070 3,184 82
120 1.002 8,161 84

Fonte: Autor (2018).
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Os dados da Tabela 18 mostram que, para diminui¢do a concentracédo de DQO, em
média, 37% da DQO foi reduzida nos primeiros 5 minutos da reacdo foto-Fenton (passando
de (6.088 mg.L™ para 3.844 mg.L™). Durante todo o tempo de tratamento foram obtidas
remocdes de DQO ainda maiores. No inicio do tratamento a DQO do lixiviado bruto € de
6.088 mg.L™ e chega a 1.002 mg.L™, com 120 minutos da reag4o foto-Fenton. De acordo com
Lucena e Rocha (2015), o tempo tipico de uma reacdo foto-Fenton é de 30 a 60 minutos.

Todos os dados apresentados na Tabela 18 foram plotados em um gréafico, a partir do
qual o decaimento da DQO em fun¢édo do tempo para o lixiviado de lgarassu pode ser mais
bem observado (Figura 18).

Figura 18 - Concentracdo de DQO e percentual de remogéo em fungdo do tempo.
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Fonte: Autor (2018).

Os dados obtidos e apresentados na Figura 18 mostram que ja nos primeiros minutos
de reacdo hd uma remocdo bastante significativa de carga organica. Houve remocdo
significativa (66,5%) com apenas 30 minutos de reacédo (a DQO passa de 6.088,4 para 2.035,3
mg.L™). Os dados ainda mostram que a partir dos 60 minutos de reacdo a diferenca na
eficiéncia passa a ser minima. Costa et al. (2015) sugerem que, em um certo ponto da reagéo
podem ser formados complexos que podem levar a interrup¢do da reacdo foto-Fenton, pela
oxidagdo do Fe** a Fe**.

As reacOes foto-Fentom sdo muito rapidas, nos primeiros minutos da reacéo ja podem
ser obtidas remoc0es elevadas de carga organica (VILAR et al., 2011; MORAVIA; LANGE;
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AMARAL, 2011; LUCENA; ROCHA, 2015; COSTA et al., 2015). Ocorre, em geral, uma
queda mais rapida de DQO no inicio do processo, pois se tem maior disponibilidade de ions
ferrosos para catalisar a reacdo e formar radicais hidroxila, oxidando a matéria organica

presente. Essa remocdo comeca a se estabilizar a partir dos 60 minutos de reacao.
Também foi analisado o consumo de H,0, durante toda a reacéo (Figura 19).
Figura 19 - Concentracdo de peroxido de hidrogénio residual em funcéo do tempo.
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Fonte: Autor (2018).

A concentracdo de H,0, residual é a quantidade desse oxidante que fica presente no
lixiviado tratado. Ao observar a concentracdo de H,O, residual em funcdo do tempo é
possivel inferir que a concentracdo € maior nos primeiros minutos do experimento e a partir
dos 90 minutos de reagdo esta passa a quase ndo existir mais, fincando em média 6,5 mg.L™
(0,0002 mol.L™).

Como esse parametro exerce influéncia na carga organica, foi calculado, portanto, o
valor real da DQO sem a interferéncia da concentracdo de H,O, residual. Avaliar esse
desconto é importante, pois o H,O; residual causar um aumento significativo na DQO. Sendo
assim, o desconto se refere & quantidade em mgDQO.L™ que o H,0, aumenta no valor da
DQO.

A Tabela 19 mostra as concentra¢cdes DQO e perdxido de hidrogénio durante o tempo

de experimento.
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Tabela 19 - Concentracdo de DQO com e sem a interferéncia da concentracao de H,O, residual.

Tempo DQO H,0O; residual | Desconto nha DQO* [ DQO calculada**
(min) (mg.L™) (mg.L™) (mgDQO.L™) (mg.L™)

0 6088 12.644,8 0,0 6.088,4

5 3844 210,9 99,3 3.745,1

15 2801 189,6 89,3 2.711,9

30 2035 174,9 82,4 1.952,9

45 1520 98,1 46,2 1.473,6

60 1250 57,2 26,9 1.222,7

90 1070 6,5 3,1 1.066,9

120 1002 6,5 3,1 998,6

* Calculado a partir do perdéxido de hidrogénio residual.
** Concentracdo da DQO sem a interferéncia de peroxido de hidrogénio residual na analise.
Fonte: Autor (2018).

A partir dos dados apresentados, fica evidente que o tempo de reacdo que
proporcionou maior percentual de remocdo de DQO e menor concentragdo de peroxido de
hidrogénio residual foi de 90 minutos (remocdo de DQO de 82% e concentracdo H,O,
residual igual a 6,5 mg.L™). Portanto, esse tempo foi utilizado na realizagdo do planejamento
experimental e, posteriormente, para o tratamento por foto-Fenton com lampada UV de outros

lixiviados estudados.
I1) Planejamento experimental do tipo fatorial 22

Foi realizado também um planejamento experimental tipo fatorial 22 para o lixiviado
de lgarassu, a fim de avaliar a influéncia das varidveis de entrada, concentracdo de H,0, e
Fe?*, que garante maior eficiéncia de remocéo de DQO, menor concentracdo de peréxido de

hidrogénio residual e menor volume de lodo gerado ao final do processo.

Com os resultados obtidos do planejamento experimental tipo fatorial 22 foi realizada
uma avaliacdo estatistica, em que se comparou a influéncia dos efeitos combinados, de forma
linear e quadrética, das varidveis independentes dessa pesquisa. As médias dos resultados

estdo apresentadas na Tabela 20.

Uma andlise prévia dos resultados da Tabela 20, mostra que foram obtidas remoc6es
na faixa de 68% a 83% para a DQO. Se tratando do percentual de remocéo de DQO, 0 menor
valor encontrado (68,6) foi na utilizacio das concentraces médias (H,O, = 14,3 g.L™/ Fe** =
5 g.L ") de H,0, e Fe?*, j& a maior remog&o encontrada (81,2%) foi quando as concentracdes

minimas (H,0,= 12,7 g.LY/ Fe?* = 3,1 g.L ™) das variaveis independentes foram utilizadas.
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Tabela 20 — Média dos resultados do planejamento fatorial do tratamento por foto-Fenton com
lampada UV para o lixiviado de lgarassu.

Ensaios HZC_)lg FezjL Remocao de H,0, resi_flual Volume de Lodo
(gL7) | (@L7) | DQO (%) (mg.L™) (mL)

1 12,7 3,1 825+1,0 6,9+ 0,23 51,5+ 1,06

2 15,9 3,1 79,3+0,4 14,7 £ 0,69 29,5+ 1,77

3 12,7 12,5 76,3+ 0,6 13,4 £ 0,23 79,0+0,71

4 15,9 12,5 785+1,1 9,6 +0,81 68,0+ 1,41

5 14,3 5 68,6 + 1,3 22,4+ 1,24 31,8+0,82

Fonte: Autor (2018).

A minima concentragdo de Fe®" utilizada no processo se refere a uma proporcdo 1
FeSO,.7H,0 : 20 H,O, (1:20), a qual mostrou que ja é bastante eficiente para degradacéo da
matéria organica presente no lixiviado. Isso ocorreu devido o processo utilizado ter sido o
foto-Fenton, no qual ocorre a foto-reducdo do Fe (Il1), regenerando o Fe (IlI) de forma

continua, por causa da exposi¢do a radiacdo UV.

Em relacdo a concentracdo de perdxido de hidrogénio residual, se observa que, a
maior quantidade encontrada no efluente tratado ocorreu quando foram utilizadas as
concentracdes médias (H,O, = 14,3 g.L™Y/ Fe?* = 5 g.L™) das variaveis independentes do
planejamento (22,4 + 1,24 mg.L™). Ainda é importante observar que, quando foi utilizada
uma maior quantidade H,O, no inicio do tratamento, maior foi a concentracdo desse oxidante

no lixiviado tratado.

No que se refere ao lodo gerado, € notério que os maiores volumes encontrados foram
nos ensaios que utilizaram maior concentragdo de Fe** no inicio da reacéo de oxidacéo. Kim
et al. (1997) ressalta que no processo foto-Fenton é importante que a dosagem de ferro nédo

seja muito elevada, pois leva a maior quantidade de lodo ao final do processo.

Na reacéo, o Fe?* é oxidado a Fe*", que também é um coagulante. Sendo assim, na
etapa de neutralizacdo (elevacdo do pH), como a solucdo apresenta ferro, ocorre a formagao
de hidroxidos de ferro, que precipita e forma lodos, fazendo com que uma maior quantidade
de ferro no inicio do processo promova maior geracdo de lodo ao final da reacdo. De acordo
como Kang e Hwang (2000), essa etapa de neutralizacdo contribui para uma significativa
remocao de carbono orgénico. Os autores citados ainda destacam que a concentracao de ferro

tem grande efeito no tempo de reagéo e pode afetar 0s custos do processo.
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O lodo que é gerado na reacdo foto-Fenton € um fator limitante do processo, pois sdo
necessarios tempos elevados para a sedimentacdo, visto que sua sedimentabilidade é baixa,
incrementando maior tempo de tratamento (MORAVIA; LANGE; AMARAL, 2011). Ainda
explicam que, por possuir elevada concentracdo de ferro, € necessario ser submetido a um
tratamento prévio antes de ser descartado, o ponto positivo € que esse ferro pode ser

regenerado e reutilizado no processo.
a) Andlise estatistica da variavel de resposta: eficiéncia de remoc¢do de DQO

Os resultados obtidos no planejamento experimental foram submetidos as analises de
variancia, regressdo e teste F. Assim, a Tabela 21 mostra os dados da ANOVA para a
eficiéncia de remoc¢do de DQO, os quais mostram que o modelo apresenta coeficiente de
correlacdo satisfatério (R2), com 94,1% de variancia e um coeficiente de ajuste de 90,8%
referente as analises. Ainda pode-se observar que na mesma Tabela 21 que o efeito do fator

“H,0, (Q-Quadratico)” e “Fe?* (L-linear)” mostraram ser significativos.

O resultado do teste F foi de 99,1, sendo esse maior do que o F; ; tabelado (5,59), para
95% de confianca, que pode ser observado também na Tabela 21. Esse resultado indicou uma
regressdo estatistica significativa e um modelo preditivo, ja que [(MQr/MQy) / F1 7 (tabelado)]
> 5,0 (BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2002),

em que,
MQk = média quadréatica devido a regressao
MQr - média quadrética devido ao residuo

Tabela 21 - Anélise de Variancia (ANOVA) para a eficiéncia de remocéo de DQO.

Fonte de Fosos Fosos Adj.

Variacio SG GL MQ Cal. | Tab |Pvalor|Re(%) (%J)
(1) H,O, (L) 0,451 1 0,451 0,16 5,59 0,695 - -
H,0, (Q) 268,67 1 268,67 99,1 5,59 0,000 - -
(2) Fe" (L) 24,15 1 24,15 8,91 5,59 0,020 - -
1L x 2L 14,31 1 14,31 5,28 5,59 0,055 - -
Falta de ajuste | 268,67 1 268,67 99,1 - - - -
Erro puro 18,96 7 2,7 - - - - -
Total SQ 326,54 | 11 - - - - 94,1% | 90,8%

SQ: Soma Quadratica; GL: Graus de Liberdade; MQ: Média Quadratica.

Fonte: Autor (2018).
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Para esse estudo, foi gerado o Grafico de Pareto, que pode ser observado na Figura 20,
com um intervalo de 95% de confianga para o lixiviado de Igarassu, utilizado no

planejamento fatorial.

A partir dos dados apresentados no Grafico de Pareto é possivel observar também as
variaveis que exercem influéncia no percentual de remoc¢do de DQO. Os valores acima de
0,05 exerce influéncia sobre a degradacéo, os valores inferiores, nesse caso, ndo interfere na
degradacdo da carga organica presente no lixiviado. Nesse estudo, portanto, o Grafico de
Pareto (Figura 20) mostra que houve a influéncia quadréatica e positiva da concentragéo inicial
de peroxido de hidrogénio, assim como a influéncia linear negativa da concentracao inicial de

Fe?*, na eficiéncia de remocao de DQO.

Figura 20 - Gréfico de Pareto com as varidveis que influenciaram na anélise da remocéo de DQO pelo

processo foto-Fenton em reator fotocatalitico de plano inclinado, durante 90 minutos de reacéo.

H,04Q) / 9.9582
(2)Fe*(L) / L 2.98567
1Lby2L / 2 208325

(1)H,04(L) -408114

p=.05
Efeito Estimado Padrdo (Valor Absohita)

Fonte: Autor (2018).

Tambem foi gerado o grafico quadrado de meios previstos, que mostra a influéncia
linear dos fatores no sistema, ou seja, a partir dele é possivel visualizar a influéncia das

concentragdes de H,0, e Fe?* na eficiéncia de remocdo de DQO (Figura 21).
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Figura 21 - Influéncia das concentracdes de H,O, e Fe** na eficiéncia de remogéo de DQO pelo
processo foto-Fenton em reator fotocatalitico de plano inclinado.
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Fonte: Autor (2018).

A escala do grafico (Figura 21) faz parte do teste estatistico fatorial, portanto o
namero -1 corresponde a concentragdo minima de cada parametro analisado e 0 nimero 1 a

concentragdo maxima.

Os dados da Figura 21 mostram que, a elevacdo da concentracdo de H,O, causa uma
diminuicdo na eficiéncia de remocao de DQO (- 3%), quando utilizada a menor concentracdo
de ferro. O efeito contrario ocorre quando € utilizada a maior concentragéo de ferro (+ 2%). O
aumento da concentracdo de ferro provoca reducdo na concentracdo de DQO tanto na minima
(- 6%), quanto na méaxima utilizacdo da concentracdo inicial de H,O, (- 0,8%). A maior
eficiéncia média de remoc¢do de DQO (79,1% em média) foi obtida quanto se utilizaram as

minimas concentracOes dos reagentes.

Em seguida, pdde-se avaliar a eficiéncia de remoc¢éo de DQO em func¢éo das variaveis

do processo, através do Grafico de Superficie de Resposta (Figura 22).
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Figura 22 - Superficie de Resposta — E%DQO - eficiéncia de remocéo de DQO, para processo foto-
Fenton em reator fotocatalitico de plano inclinado.
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Fonte: Autor (2018).

A partir dos dados apresentados, foi possivel obter um modelo estatistico capaz de
representar a eficiéncia de remocédo de DQO, em func¢éo das varidveis do estudo. Conforme o

Gréfico de Pareto, as duas variaveis foram representativas no processo.
A Equacéo 23 ilustra 0 modelo empirico proposto para esse dominio de trabalho.

E%DQO = 69,1 + 10,03X,% — 1,737X, (23)

sendo X; = Hy0, (g.L™Y) e X, = Fe®* (g.L™) a representacdo matematica das variaveis do
processo, com dominio pertencente ao intervalo [-1,+1], sendo D (X;, Xo) ={X € R/-1<X<
1}

b) Anélise estatistica da variavel de resposta: concentracao de H,0, residual

Os resultados obtidos no planejamento experimental foram submetidos as analises de
variancia, regressdo e teste F. Assim, a Tabela 22 mostra os dados da ANOVA para a
concentracdo de H,O, residual, os quais mostram que o modelo apresenta coeficiente de
correlacdo satisfatorio (R2), com 97,22% de variancia e um coeficiente de ajuste de 95,64%
referente as analises. Ainda pode-se observar que na mesma Tabela 22 que o efeito do fator

“H,0, (Q-Quadratico)” e a interagao “1L x 2L” mostraram ser significativos.

O resultado do teste F foi de 202,618, sendo esse maior do que o F; 7 tabelado (5,59),
para 95% de confianca, que pode ser observado também na Tabela 22. Esse resultado indicou
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uma regressao estatistica significativa e um modelo preditivo, ja que [(MQr/MQ)) / Fi7
(tabelado)] > 5,0 (BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2002).

Tabela 22 - Anélise de Variancia (ANOVA) para concentracdo de H,O, residual.

Fonte de Fos0s Fos0s P- Ad_]

Variagao SG GL MQ Cal. Tab. valor R (%) (%)
(1) H.0, (L) | 8,332 1 8332 | 4604 | 559 | 0,069 - -
H,0; (Q) 366,72 1 366,72 | 202,618 | 5,59 0,000 - -
(2) Fe2" (L) 1,076 1 1,076 | 0594 | 559 | 0,465 - -
1L x 2L 67,295 1 67,295 | 37,181 5,59 0,000 - -
Falta de 36672 | 1 | 36672 |202618| - : : :
ajuste
Erro puro 12,669 7 1,809 - - - - -
Total SQ 456,094 | 11 - - - - 97,22% | 95,63%

SQ: Soma Quadrética; GL: Graus de Liberdade; MQ: Média Quadratica.
Fonte: Autor (2018).

O gréfico de Pareto (Figura 23) para esse estudo mostrou que o H,O, residual é
influenciado de forma significativa quando hé interacédo (linear) das concentracdes iniciais dos
reagentes H,O, e Fe?*. Analisando de forma isolada, somente ha influéncia quadratica da

concentracdo inicial de H,O..

Figura 23 - Gréfico de Pareto com as varidveis que influenciaram na concentragdo de H,O, residual,

pelo processo foto-Fenton em reator fotocatalitico de plano inclinado, durante 90 minutos de reagéo.
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Fonte: Autor (2018).
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A influéncia linear das concentracGes iniciais dos reagentes na concentracdo de H,0,

residual esta apresentada na Figura 24.

Figura 24 - Influéncia das concentracdes de H,O, e Fe* na concentracdo de H,0O, residual, pelo

processo foto-Fenton em reator fotocatalitico de plano inclinado.

| T3 asieiedn 13.6(11.4,15.71)
F 9 T i F 3
-3, 7mgl!
&, +281mgl! - Smg L1
+78mgl!
10.8 (2.62,12,93) 18,6 (16.17.20,77)
-1 o tal
1 1
HIDE

Fonte: Autor (2018).

Uma analise da Figura 24 mostra que, a elevacdo da concentracdo inicial de H,0;
provoca um aumento na concentracdo desse oxidante no efluente tratado (+7,8 mg.L ). Mas
esse efeito é pronunciado apenas quando é utilizada a minima concentracdo do catalisador,
pois quando é utilizada a maxima concentracgdo de ferro, 0 aumento da concentragdo inicial de

H,0,, provoca diminuic¢éo do H,0, residual.

O ponto do planejamento que provocou menor concentracdo de H,O, residual foi o
que utilizou as minimas concentracdes dos reagentes (-1/-1), isto é (H,0,= 12,7 mg.L ' e Fe**
=3,1mg.L™).

A concentracdo de perdxido de hidrogénio residual em fungdo das variaveis do
processo também pode ser analisada a partir do Grafico de Superficie de Resposta (Figura
25).
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Figura 25 - Superficie de Resposta — concentracdo de H,O, residual, pelo processo foto-Fenton em
reator fotocatalitico de plano inclinado.
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Fonte: Autor (2018).

O modelo estatistico capaz de representar a concentracdo de H,O, residual esta

representado pela Equacdo 24, que apresenta o modelo empirico proposto com dominio
pertencente ao intervalo [-1,+1].

H,0, Residual (mg.L™") = 22,883 — 11,726X,% — 2,9X, X, (24)

sendo X; = H,0, (g.L™) e X, = Fe** (g.L™Y) a representacdo matematica das variaveis do
processo, com dominio pertencente ao intervalo [-1,+1], sendo D (X1, Xo) ={X € R/-1<X<

1}.

c) Andlise estatistica da variavel de resposta: Volume de lodo gerado em 300 mL de
lixiviado tratado

Os resultados obtidos foram submetidos as analises de variancia, regressdo e teste F.
Dessa forma, a Tabela 23 mostra os dados da ANOVA para o volume de lodo gerado em 300
mL de lixiviado tratado pelo processo foto-Fento com lampada UV. Estes, portanto
mostraram que o modelo apresenta coeficiente de correlagéo satisfatério (R?), com 99,3% de
variancia e um coeficiente de ajuste de 98,9% referente as analises. Ainda pode-se observar
que na mesma Tabela 23 que os efeitos dos fatores “H,0, (L-Linear), H,O, (Q-Quadratico) e

Fe?* (L-Linear)” e a interagdo “1L x 2L mostraram ser significativos.

O resultado do teste F foi de 343,62, sendo esse maior do que o F1 7 tabelado (5,59),

para 95% de confianga, que pode ser observado também na Tabela 23. Esse resultado indicou
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uma regressao estatistica significativa e um modelo preditivo, ja que [(MQr/MQ)) / Fi7
(tabelado)] > 5,0 (BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2002).

Tabela 23 - Analise de Variancia (ANOVA) para o volume de lodo gerado no tratamento.

Fonte de Fos04 Fos0s p- Adj

Variagao SG GL MQ Cal. Tab. valor R (%) (%)
(1) H,0; (L) 5445 1 5445 | 127,05 | 5,59 0,000 - -
H,O, (Q) 1472,66 1 1472,66 | 343,62 | 5,59 0,000 - -
(2) Fe?" (L) 2178,0 1 2178,0 | 508,2 5,59 0,000 - -
1L x 2L 60,5 1 60,5 14,11 5,59 0,007 - -
Falta de 147266 | 1 | 147266 | 34362 | - : : :
ajuste
Erro puro 30,0 7 4,286 - - - - -
Total SQ 4285,66 | 11 - - - - 99,3% | 98,9%

SQ: Soma Quadrética; GL: Graus de Liberdade; MQ: Média Quadratica.
Fonte: Autor (2018).

O gréfico de Pareto para essa analise estatistica esta apresentado na Figura 26.

Figura 26 - Gréfico de Pareto com as varidveis que influenciaram no volume de lodo gerado, pelo

processo foto-Fenton com lampada UV em reator fotocatalitico de plano inclinado, durante 90 minutos

de reacéo.
(2)Fe™(L) /// 225432
H;04(Q) //// 18.53705
(DH;0,(L) /// -112716
1Lby2L I 3,757215

p=05
Efeito Estimado Padrio (Valor Absoluto)

Fonte: Autor (2018).

Os resultados mostram que todas as variaveis e a interagdo entre estas influenciaram
no volume de lodo gerado ao final do processo. Quando analisada a influéncia de cada

reagente de forma isolada, nota-se que a concentragdo de ferro foi a que mais influenciou o
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processo, ou seja, quanto maior a concentracdo de ferro, maior o volume de lodo gerado ao
final do tratamento. A concentracéo inicial de H,O; influenciou de forma linear e quadrética.

A Figura 27 apresenta o grafico que mostra a influéncia linear das concentracfes

iniciais de H,0, e Fe** no volume de lodo gerado.

Figura 27 - Influéncia linear das concentragdes de H,0, e Fe** no volume de lodo gerado, pelo
processo foto-Fenton com lampada UV em reator fotocatalitico de plano inclinado.
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Fonte: Autor (2018).

Através dos resultados, é possivel inferir que o aumento da concentracdo de H,0,
diminui o volume de lodo gerado ao final do tratamento, tanto na minima (- 22 mL) quanto na
maxima (-11 mL) concentracdo de ferro. Observando a influéncia linear do ferro, foi
observado que um aumento na concentragdo desse reagente provoca aumento na geragédo de

lodo, tanto na minima quanto na maxima concentracdo de H,0..

O menor volume de lodo, em média 24,7 mL, foi encontrado quando o tratamento foi

realizado com a minima concentracdo do catalisador e a maxima concentracéo do reagente.

Os dados também estdo representados no Gréafico de Superficie de Resposta (Figura
28).



92

Figura 28 - Superficie de Resposta - Volume de lodo gerado, pelo processo foto-Fenton com lampada
UV em reator fotocatalitico de plano inclinado.
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Fonte: Autor (2018).

A Equacdo 25 ilustra 0 modelo empirico proposto para esse sistema, com dominio
pertencente ao intervalo [-1,1].

Vol.Lodo (mL) = 33,5 — 8,25X; + 23,5X,% + 16,5X, + 2,75X, X, (25)

sendo X; = H,0, (g.L™) e X, = Fe** (g.L™Y) a representacdo matematica das variaveis do
processo, com dominio pertencente ao intervalo [-1,+1], sendo D (X1, Xo) ={X € R/-1<X<

1},

Foi considerado ponto 6timo do planejamento fatorial aquele que proporcionou maior
percentual de remocdo de DQO, menor concentracdo de H,O; residual e menor volume de
lodo gerado. Portanto, a condicdo de menor concentracdo do oxidante e menor concentracdo
do catalisador (-1/-1) foi considerada como ponto 6timo.

4.3.1.2 Aplicagéo do processo otimizado no tratamento de lixiviados

A partir dos resultados do planejamento experimental, o ponto 6timo (-1/-1) foi
aplicado para o tratamento de todos os lixiviados coletados no ano de 2017. A menor
concentracdo do oxidante se refere a concentragdo de solucdo de H,O, determinada em
relagdo a quantidade estequiométrica de O, necessaria para a estabilizagdo total da DQO
(KIM et al., 1997). Portanto, para cada lixiviado, a concentra¢do de H,O, foi calculada com

base na DQO; (DQO inicial do lixiviado bruto). A menor concentragcdo do catalisador se
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refere a propor¢cdo 1:20 (FeSO,.7H,0:H,0,). Dessa forma, quanto maior a DQO;, maior
foram as concentragdes de oxidante e catalisador no POA/foto-Fenton com lampada UV em
reator fotocatalitico de plano inclinado. A Tabela 24 apresenta as concentracdes dos
reagentes utilizadas para os tratamentos dos lixiviados no reator fotocatalitico de plano

inclinado.

Tabela 24 - Concentragdes dos reagentes utilizados no tratamento dos lixiviados.

Aterros [Hzozl H,0, [Fe’"] Fe?*
Sanitarios (mol.L™) (mg.L ™ (mol.L™) (mg.L™
Garanhuns 0,620 21.068,5 0,093 5.225,0
Lajedo 0,269 9.162,6 0,041 2.272,3
Caruaru 0,286 8.887,8 0,043 2.204,2
Gravata 0,362 12.307,4 0,055 3.052,2
Escada 0,120 4,094.6 0,018 1.015,5

Muribeca 0,102 3.461,9 0,015 858,6

Fonte: Autor (2018).
A concentracdo de perdxido de hidrogénio residual e o desconto proporcional na DQO

estéo apresentados na Tabela 25.

Tabela 25 - Valores da [H,O;] no lixiviado tratado e o desconto na DQO.

Aterros H,0O; residual Desconto na DQO
Sanitarios (mg.L™) (mgDQO.L™)
Garanhuns 81,7 38,5
Lajedo 49,0 23,1
Caruaru 75,2 35,4
Gravata 78,5 37,0
Escada 7,2 3,4
Muribeca 6,5 3,1

Fonte: Autor (2018).

A Figura 29 apresenta um comparativo entre a DQO; (DQO inicial do lixiviado) e a
DQOs+ (DQO final do lixiviado tratado) com e sem a interferéncia do peréxido de hidrogénio
residual.

Uma andlise dos resultados mostra que houve diminuigdes significativas na DQO de
todos os lixiviados tratados pelo processo foto-Fenton com lampada UV no reator
fotocatalitico. Como a concentracdo de peroxido de hidrogénio residual é considerada

relativamente baixa e, consequentemente o desconto na DQO também foi considerado baixo
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(Tabela 25), quando comparada com a concentragédo inicial (Tabela 24), ndo influenciou
muito na DQOx.

Figura 29 - DQO nos lixiviados brutos e tratados pelo ponto 6timo do planejamento fatorial do

processo foto-fenton com lampada UV em reator fotocatalitico de plano inclinado.
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Fonte: Autor (2018).

Essa questdo também pode ser observada atraves da eficiéncia do tratamento (Figura
30).

Figura 30 - Eficiéncia de remocao de DQO em cada lixiviado tratado pelo ponto 6timo do
planejamento fatorial do processo foto-fenton em reator fotocatalitico de plano inclinado.
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Fonte: Autor (2018).
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RemocgOes mais significativas de concentragdo de DQO foram encontradas nos
tratamentos dos lixiviados de Caruaru, Gravata e Escada, 64%, 60% e 70%, respectivamente.
Quando aplicado para o tratamento dos lixiviados de Garanhuns e Lajedo, o POA/foto-Fenton
com lampada UV reduziu, em média, metade da DQO. As remoc¢@es obtidas no tratamento

dos lixiviado de Lajedo e Muribeca ndo foram consideradas significativas.

Costa et al. (2015) também aplicaram o tratamento foto-Fenton para dois lixiviados
diferentes, obtendo remocdes de DQO bem distintas para cada lixiviado. Em concentracdes
baixas de ferro e perdxido de hidrogénio, Silva et al. (2016) aplicou para tratamento de
lixiviado com DQO inicial de 4864,0 mg.L™ e pH alcalino (8,4), e a reagdo foto-Fenton

mostrou uma eficiéncia de remocdao entre 57% e 80%.

O tratamento do lixiviado coletado no aterro sanitario de Escada foi o que apresentou
maior eficiéncia do tratamento (70,5%). Analisando suas caracteristicas fisico-quimicas e
comparando com os demais lixiviados (Tabela 15), esse foi 0 que apresentou uma das mais
baixas concentracdes iniciais de DQO (em média de 2.006,4 mg.L™). Em relaco ao valor da
cor (1.850,0 Hazen), também foi a menor encontrada, somente acima dos valores do lixiviado
de Muribeca. Ressalta-se também que a turbidez (100,5 NTU) e a condutividade elétrica (43,6
mS.cm™) foram das mais baixas encontradas. J& a relacgio DBOs/DQO foi a mais alta

encontrada entre os lixiviados estudados, tendo em vista que a DBOs foi a maior (450 mg.L™).

Sendo assim, € notdrio que as caracteristicas do lixiviado de Escada foram diferentes
dos outros lixiviados. Além disso, os dados encontrados sugerem que esse é um aterro jovem.
Nas pesquisas de campo foi identificado também que esse aterro foi construido ha poucos

anos.

Assim, o lixiviado, por ser considerado de aterro jovem, portanto apresenta menos
compostos recalcitrantes em sua composi¢cdo, 0 que torna o tratamento mais eficiente, haja
vista que, de acordo com COSTA et al. (2015), lixiviado com maior concentracdo de matéria

organica recalcitrante dificulta a reacao foto-Fenton.

O volume de lodo gerado, no tratamento de 300 mL de lixiviado, variou em funcéo do
lixiviado tratado (Figura 31).
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Figura 31 - VVolume de lodo gerado por cada lixiviado tratado pelo ponto 6timo do planejamento
fatorial do processo foto-fenton em reator fotocatalitico de plano inclinado.
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Fonte: Autor (2018).

Em geral, a maior quantidade de lodo ao final do tratado foi identificada quando foram
testados os lixiviados que apresentaram as maiores concentracbes de ST (concentracdo no
lixiviado bruto). Esse fato foi observado comparando a Tabela 15 (caracterizagcdo dos
lixiviados), que mostra uma concentracdo de 16.556,0 mg.L™ de ST para o lixiviado de
Garanhuns, comparando com a Figura 31, a qual mostra que o mesmo lixiviado no qual o

tratamento gerou mais lodo.

O mesmo pode ser observado para os lixiviados de Lajedo, Caruaru e Gravata. Foi
observado também que o volume de lodo gerado no tratamento, em geral, foi diretamente
proporcional a concentracdo inicial de ferro, corroborando com Kim et al. (1997), quando
afirmam que maior quantidade ferro no inicio, acarreta em maior volume de lodo no final do
processo. Esse fato foi observado para todos os lixiviados, com exce¢do do lixiviado de

Caruaru e Muribeca.
4.3.2 Oxidacao avancada por fotocatélise heterogénea UV/TiO,

4.3.2.1 Tratamento por fotocatalise heterogénea UV/TiO;

Para determinar o tempo de tratamento e a melhor faixa de pH, foi realizado um
estudo da degradacdo de matéria orgénica em funcdo do tempo para o lixiviado de Igarassu. O

lixiviado foi tratado no reator piloto durante 6h e as trés faixa de pH (4, 6 e 8) foram
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controladas. Para determinagdo da DQO, foram coletadas amostras do lixiviado nos tempos
de 0, 10, 20, 30, 60, 90, 120, 150, 180, 210, 300 e 360 minutos.

Analisando a degradacdo de DQO no pH 4 (Figura 32), é possivel observar uma
mineralizacéo consideravel de DQO ja nos primeiros 10 minutos de tratamento, mas ocorreu
um pequeno aumento de 10 para 20 minutos de reagdo. A partir dos 20 minutos a remogéo de
DQO comecou a diminuir e passou a se estabilizar a partir dos 120 minutos até 210 minutos,
quando o valor da DQO aumentou até o final da reacdo (360 minutos). A formacdo de
intermediarios pode ter influenciado mais na medicdo da DQO a partir dos 210 minutos,

ocasionando, assim, 0 aumento observado.

Figura 32 - Degradacdo de DQO em pH 4,0 no tratamento por fotocatalise heterogénea em reator
fotocatalitico de plano inclinado.
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Fonte: Autor (2018).

Assim como no experimento realizado para pH 4, quando o lixiviado foi mantido em
pH 6 durante 360 minutos, houve uma diminuicao significativa logo nos primeiros minutos do
tratamento, tendo um pequeno aumento e depois passou a diminuir a partir do ponto 3 (20
minutos) e ficou estivel dos 60 até os 120 minutos, quando comegou a oscilar e permaneceu

assim até o final do tratamento (Figura 33).
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Figura 33 - Degradacao de DQO em pH 6 no tratamento por fotocatalise heterogénea em reator
fotocatalitico de plano inclinado.
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Fonte: Autor (2018).

Quando o lixiviado foi mantido em pH 8 durante todo o tratamento, houve também
uma redugéo de carga organica significativa logo nos 20 primeiros minutos de tratamento,
ficando préximo a 3.000,0 mg.L™ (Figura 34). Ainda é possivel observar que a DQO

permaneceu préxima a 3.000,0 mg.L™ no ponto 3 (20 minutos) até o ponto 10 (210 minutos).

Figura 34 - Degradagdo de DQO em pH 8 no tratamento por fotocatélise heterogénea em reator

fotocatalitico de plano inclinado.
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A eficiéncia do tratamento em fungéo do tempo para todos os pH estudados, pode ser
observada na Figura 35.

Figura 35 - Remocao DQO em funcdo do tempo no tratamento por fotocatalise heterogénea.
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Fonte: Autor (2018).

Os maiores percentuais de mineralizagdo de DQO foram encontrados quando o
tratamento foi mantido em pH 4. Nesse experimento foram observadas remocdes de até 67%
em media (tempo de reacdo igual a 210 minutos). Ainda nesse experimento ocorreu a
diminuicdo da DQO a partir de 20 minutos até 210 minutos de reagdo, momento que a DQO
aumentou. O mesmo aconteceu quando o pH 8 foi testado, mas as remocgdes foram bem
menores daquelas encontradas no pH 4. Ao analisar o tratamento com pH 6, notou-se que, dos
60 aos 120 minutos a remocdo foi proxima a observada do pH 8, mas, nesse tratamento,

houve mais oscilacdo da DQO.

Portanto, os maiores percentuais de remocao foram encontrados quando o tratamento
foi realizado com lixiviado mantido em pH 4, corroborando com Zhao e Xie (2016), quando
afirmam que a remocéo de poluentes orgéanicos do efluente € maior em pH é&cido, ja o pH
basico favorece a remocdo de amodnia. A afirmacdo dos autores pode explicar o fato do
tratamento utilizando pH 8 ndo ter sido tdo eficiente. Arcanjo et al. (2018) obtiveram
resultados de maior atividade fotocatalitica do TiO, (remocdo de cor de 100% do efluente

estudado apds 270 min) a um pH de 4.
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De acordo com Gogate e Pandit (2004) uma das desvantagens da fotocatalise
heterogénea é a perda de atividade do catalisador ao longo tempo. Zhao e Xie (2016) apontam
que quanto maior o tempo de irradiacdo UV, maior € a taxa de remocao de poluentes, mas
somente até certo ponto, a partir do qual declina e/ou cessa. Essas afirmacdes podem explicar
o fator da remocéo de DQO ter diminuido a partir dos 210 minutos de reacéo, no experimento
utilizando pH 4.

A partir desses resultados, foi observado que o pH 4 foi o que evidenciou remocdes
mais significativas de DQO, considerando, entdo, como pH ideal para o tratamento dos
demais lixiviados estudados. O tempo de reacdo considerado 6timo foi de 210 minutos, haja
vista que, além de ter sido o que a remocdo de DQO foi maior, também foi 0 momento em

gue a reacdo passou a diminuir a eficiéncia do tratamento.
4.3.2.2 Aplicacgdo do processo otimizado UV/TiO, no tratamento dos lixiviados

A condicéo utilizada para o tratamento dos lixiviados de Garanhuns, Lajedo, Caruaru,
Gravata, Escada e Muribeca foi: pH igual a 4 e tempo de tratamento igual a 210 minutos. Os
resultados da degradacdo de DQO nos lixiviados utilizando a condicdo de tratamento descrita

anteriormente estdo apresentados da Figura 36.

Figura 36 - Eficiéncia de remoc¢édo de DQO dos lixiviados tratados pelo processo otimizado da
fotocatalise com TiO..
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Fonte: Autor (2018).

Uma analise dos resultados apresentados na Figura 36 mostra que o tratamento foi

eficiente na remocdo de DQO apenas para os lixiviados de Lajedo e Caruaru (acima de 65%
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de remocgdo de DQO). A remocdo de 52,2% do lixiviado de Gravatd tambem pode ser
considerada significativa. Mas, apesar do mesmo tratamento ter sido aplicado para os demais
lixiviados estudados, a eficiéncia de remocéao foi muito baixa (inferior a 40%), destacando o

de Muribeca, com remocéo de 23,8%.

Os lixiviados em que o tratamento apresentaram a maior mineralizagédo de DQO foram
coletados nos aterros sanitarios de Lajedo e Caruaru, que estdo atualmente em funcionamento
e recebem diariamente grande quantidade em toneladas de residuos solidos urbanos. Além
dos residuos gerados pelos moradores das cidades que estdo construidos, recebem também de
cidades vizinhas. Esses lixiviados foram 0s que apresentaram maior condutividade elétrica
(77,8 e 67,8 mS.cm™, Lajedo e Caruaru, respectivamente), abaixo somente do lixiviado do
aterro da Muribeca (81,9 mS.cm™), que ja esta encerrado. Esse mesmo aterro recebeu RSU
até final do ano de 2009. Os valores de DQO para esse dois lixiviados foram proximos e estdo
na faixa de 4.000 — 5.000 mg.L™. Os demais lixiviados apresentam DQO abaixo ou acima
dessa faixa.

Costa et al. (2013) aplicaram um tratamento com TiO, como catalisador na presenca
de radiacdo UV e obteve resultados de baixa degradabilidade do lixiviado, pH em média de
8,3 e DQO em torno de 2.869 mg.L™?. Rocha (2010) também aplicou a fotocatalise
heterogénea com TiO, como poOs-tratamento do lixiviado, e, como resultado, o tratamento
apresentou baixa eficiéncia em termos de mineralizacdo de DQO. As caracteristicas do
lixiviado estudado pelo autor supracitado eram préximas as que foram identificadas nos
lixiviados dessa pesquisa em que 0s tratamentos apresentaram baixos percentuais de

mineralizacdo de DQO.
4.3.3 Oxidacéo avancada pelo processo UV/TiO,/H,0,

4.3.3.1 Tratamento por fotocatalise por UV/TiO,/H,0,

Para avaliar a melhor condicdo de pH e concentragdo de H,O, a ser utilizada no
tratamento por UV/TiO,/H,0, para os lixiviados, foi realizado um planejamento experimental
tipo fatorial 22 utilizando o lixiviado de Igarassu, a fim de avaliar a influéncia das variaveis de
independentes (pH e concentragéo inicial de H,0,) na remocgéao de concentracdo de DQO e da

concentracdo de H,O- residual.
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Desse modo, foi realizado um comparativo da influéncia dos efeitos combinados, de
forma linear e quadrética, das varidveis independentes dessa pesquisa. O tempo de tratamento
foi o mesmo utilizado na fotocatalise UV/TiO,, descrito no item 4.3.1, o qual foi de 210
minutos. Ressalta-se a importancia da utilizacdo do planejamento fatorial, pois permite
conduzir os trabalhos de forma menos onerosa, menor gasto de reagentes e aproveitamento de
tempo de pesquisa (CAVALCANTI, 2012).

A Tabela 26 apresenta os resultados do planejamento fatorial descrito anteriormente.

Tabela 26 - Resultados do planejamento fatorial do tratamento por UV/TiO,/H,0, para o lixiviado de

Igarassu.
. H,0, Remocao de H,0, residual

Fnsos | PP ] @l | DQo () (mg.L?)

1 4 12,7 525+0,9 382,5+6,9
2 8 12,7 37,1+£10 1275+2,3
3 4 8,0 14,7+0,2 5819+ 4,6
4 8 19,1 5356+0,5 68,7 +2,3
5 6 15,9 53,9+0,3 202,7 + 3,8

Fonte: Autor (2018).

Uma analise prévia dos resultados indica que remocdes significativas de DQO, em
média 54%, foram encontradas nos efeitos combinados dos niveis minimos (pH = 4/H,0, =
12,7 g.L'™Y), nos niveis maximos (pH = 8/H,0, = 19,1 g.L™) e no ponto central (0/0) de pH e
concentracdo de H,0O,. A eficiéncia mais baixa do tratamento foi na combinacdo do nivel
minimo com o maximo das variaveis independentes (pH = 4/H,0, = 19,1 g.L™), sendo esta de

14,7 % em média.

Quando analisada a concentracdo de perdxido de hidrogénio residual, os resultados
mostram que quando o menor pH (4) foi controlado durante o processo, a concentracdo de
H,0, no lixiviado tratado foi maior, independe da sua concentracao inicial. O efeito contrario
ocorreu quando foi utilizado o maior pH (8), resultando numa concentracdo muito baixa no

efluente tratado, comparado aos ensaios com pH 4.

Uma avaliacéo estatistica dos resultados do planejamento experimental 22 foi realizada
para comparar a influéncia dos efeitos combinados nas variaveis de resposta. Como resposta,
foram estudadas: a remocdo de DQO (%) e a concentracdo de perdxido de hidrogénio
residual, isto €, a concentracdo de H,O, no efluente tratado. Para esse trabalho, foi utilizado o
Software Statistica verséo 8.0.
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a) Analise estatistica da variavel resposta: eficiéncia de remoc¢édo de DQO

A partir dos resultados obtidos no planejamento experimental foram submetidas as
analises de variancia, regressdo e teste F. Assim, a Tabela 27 mostra os dados da ANOVA
para a eficiéncia de remocdo de DQO, os quais mostram que o modelo apresentou um
coeficiente de correlacdo satisfatério (R?), com 98,87% de variancia e um coeficiente de
ajuste de 98,23% referente as andlises. Ainda pode-se observar, através dos dados da Tabela
27, que os efeitos dos fatores “pH (L-Linear), pH (Q-Quadréatico) e H,O, (L-Linear)” ¢ a

interagdo “1L x 2L” mostraram ser significativos.

O resultado do teste F foi de 136,58, sendo, portanto, este maior do que o F; 7 tabelado
(5,59), para 95% de confianca, que também pode ser observado também na Tabela 27. Assim,
o resultado indicou uma regressao estatistica significativa e um modelo preditivo, haja vista
que [(MQr/MQ,) / F1 7 (tabelado)] > 5,0 (BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2002).

Tabela 27 — Andlise de Variancia (ANOVA) para a eficiéncia de remocédo de DQO.

Fonte de Fos06 Fos06 p- R2 Adj

Variacao SG GL MQ Cal. Tab. valor | (%) | (%)
(1) pH (L) 272,19 1 272,19 66,15 5,59 0,000 - -
pH (Q) 561,96 1 561,96 | 136,58 5,59 0,000 - -
(2) H,0; (L) 231,31 1 231,31 56,22 5,59 0,000 - -
1L x 2L 1470,16 1 1470,16 | 357,33 5,59 0,000 - -
Falta de ajuste | 561,96 1 561,96 | 136,58 - 0,000
Erro puro 28,8 7 4,1 - - 0,000 - -
Total SQ 2564,44 | 11 - - - 0,000 | 98,87 | 98,23

SQ: Soma Quadrética; GL: Graus de Liberdade; MQ: Média Quadratica.
Fonte: Autor (2018).

Foi realizada também a construcéo do Grafico de Pareto com um intervalo de 95% de
confianca, o qual ilustra a dependéncia da redugdo de DQO com as variaveis do processo

fotocatalitico, conforme apresenta a Figura 37.

A interacdo entre as variaveis independentes, pH e concentracéo inicial de H,O,, foi a
mais significativa para a eficiéncia de remogéo de DQO. As variaveis independentes isoladas
também foram significativas no sistema. Ressalta-se o pH que influenciou de forma linear e

quadratica.
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Figura 37 - Gréfico de Pareto com as varidveis que influenciaram na anélise eficiéncia de remog&o de
DQO, no tratamento do lixiviado de Igarassu por UV/TiO,/H,0,, no tempo de 210 minutos.
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Fonte: Autor (2018).
Para o mesmo estudo, foi gerado também o gréfico quadrado de meios previstos, que
mostra a influéncia linear dos fatores no sistema (Figura 38).

Figura 38 - Influéncia do pH e da concentragdo de H,0, na eficiéncia de remocéo de DQO, no
tratamento do lixiviado de lgarassu por UV/TiO,/H,0,.
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A partir dos resultados pdde-se observar que, a elevagdo do pH diminui a remocéo de
DQO em 15,5%, mas isso somente ocorre quando é utilizada a menor concentragdo de H,0,.
Quando utilizada a maior concentracdo de H,O, o efeito € contrario (aumenta em 39% a
remocao de DQO). A maior eficiéncia de remocdo em média (58,3%) encontrada foi quando
o maior pH (8) combinado com a maior concentracéo de peréxido de hidrogénio (19,1 g.L™)
foi utilizada. No entanto, percebe-se que na intera¢do dos niveis minimos (pH=4/H,0, =12,7
g.L™h) a eficiéncia de remocdo (em média 57,4%) foi apenas 1% a menos quando 0s niveis

méaximos foram combinados.

Em seguida, pOde-se visualizar a dependéncia da degradacdo de DQO em funcéo
destas varidveis significativas ao processo através do Grafico de Superficie de Resposta
(Figura 39).

Figura 39 - Superficie de Resposta — E(%)DQO — Eficiéncia de Remocéo de DQO, no tratamento do
lixiviado de Igarassu por UV/TiO»/H,0,.
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Fonte: Autor (2018).

Finalmente, foi possivel obter um modelo estatistico capaz de representar a eficiéncia
de remocdo de DQO no sistema em funcdo das variaveis de estudo, as quais se mostraram

representativas ao processo.

A Equacdo 26 ilustra 0 modelo empirico proposto para este dominio de trabalho.

E(%)DQO = 53,966 + 5,833X; — 14,516X,% — 5,377X, + 13,556X, X, (26)

sendo X; = pH e X, = H,0, (g.L™) a representacdo matemética das variaveis do processo, com

dominio pertencente ao intervalo [-1,+1], sendo D (X3, Xp) ={X € R/-1<X<1}.
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b) Anélise estatistica da varidvel de resposta: concentracao de H,0, residual

Os resultados obtidos no planejamento experimental para a concentragédo de H,O,
residual também foram submetidos as analises de variancia, regressdo e teste F. Assim, a
Tabela 28 mostra os dados da ANOVA para a concentracdo de H,O, residual, os quais
mostram que o modelo apresenta coeficiente de correlagdo satisfatorio (R?), com 99,88% de
variancia e um coeficiente de ajuste de 98,82% referente as analises. Ainda pode-se observar
na mesma Tabela 28 que os efeitos dos fatores “pH (L-Linear), pH (Q-Quadratico) e H,O, (L-

Linear)” e a interag¢ao “1L x 2L mostraram ser significativos.

O resultado do teste F foi de 351,5, sendo este maior do que o Fy; tabelado (5,59),
para 95% de confianga, que pode ser observado também na Tabela 28. Esse resultado indicou
uma regresséo estatistica significativa e um modelo preditivo, uma vez que [(MQr/MQy) / F1 7
(tabelado)] > 5,0 (BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2002).

Tabela 28 — Andlise de Variancia (ANOVA) para a concentracdo de H,O, residual.

Fonte de Fosos Fos06 p- Rz | Adj.

Variacao SG GL MQ Cal. Tab. valor | (%) | (%)
(1) pH (L) 295095,2 1 295095,2 [ 5086,51 | 5,59 0,000 - -
pH (Q) 20392,6 1 20392,6 | 3515 5,59 0,000 - -
(2) H,0, (L) 9880,1 1 9880,1 170,3 5,59 0,000 - -
1L x 2L 33348,8 1 33348,8 | 574,82 5,59 0,000 - -
Falta de ajuste | 20392,6 1 20392,6 | 3515 - 0,000
Erro puro 406,1 7 58,0 - - 0,000 - -
Total SQ 2564,44 11 - - - 0,000 | 99,88 | 99,82

SQ: Soma Quadrética; GL: Graus de Liberdade; MQ: Média Quadratica.
Fonte: Autor (2018).

A Figura 40 mostra o Gréafico de Pareto para essa analise estatistica. O mesmo ilustra a
dependéncia da concentracdo de peroxido de hidrogénio residual, com as variaveis do
processo, em um intervalo de 95% de confianga.

Todas as variaveis e a interacdo entre elas foram significativas quanto a concentracao
de peroxido de hidrogénio residual, sendo o pH a variavel que mais influenciou nesse
processo. Observando o grafico (Figura 40), quando se analisa a influéncia linear do pH,
pode-se inferir que o0 aumento provoca diminuicdo na concentracdo de H,O; no lixiviado
tratado. Em relacdo a concentracéo inicial de H,O,, quando elevada, a concentracdo ao final

do tratamento também aumenta.
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Figura 40 - Gréfico de Pareto com as varidveis que influenciaram na concentracdo de H,O; residual,
no tratamento do lixiviado de lgarassu por UV/TiO»/H,0,, no tempo de 210 minutos.
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Fonte: Autor (2018).

Em seguida, p6de-se visualizar a dependéncia da concentracdo de perdxido de
hidrogénio residual em funcdo destas variaveis significativas ao processo, através da

elaboragéo do quadrado de meios previstos (Figura 41).

Os dados do gréafico (Figura 41) indicam que o aumento do pH diminui
consideravelmente a concentracdo de peréxido de hidrogénio residual (- 255 mg.L™), mas
esse efeito € muito mais pronunciado quando ocorre a troca da menor concentracdo inicial
para a maior concentracdo inicial de H,0, (- 513,3 mg.L™ de H,0, residual). A troca da
menor concentragdo de inicial de H,O; para a maior aumenta o H,O, residual (+ 199,5 mg.L’
1), no menor pH. No maior pH, o aumento da concentragdo inicial de H,O, diminui a

concentracdo de per6xido de hidrogénio residual (- 58,8 mg.L™).

A menor concentracdo de H,O, residual encontrada foi quando houve a interacdo dos
niveis maximos (pH=8/ H,0,=19,1 mg.L™), sendo esta de 39,5 mg.L™, em média.
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Figura 41 - Influéncia do pH e da concentragdo inicial de H,O, no perdxido de hidrogénio residual, no

tratamento do lixiviado de lgarassu por UV/TiO,/H,0,.
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Fonte: Autor (2018).
Para esse estudo também foi gerado o gréfico de Superficie de Resposta, que mostra as

concentragdes de H,O, residual, na combinacdo das varidveis independentes (pH e

concentragdo inicial de H,0,;) na otimizacdo do processo UV/TiO,/H,0,, utilizando o
lixiviado de Igarassu (Figura 42).

Figura 42 - Superficie de Resposta — concentracdo de H,O, residual, no tratamento do lixiviado de
Igarassu por UV/TiO,/H,0,.
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Fonte: Autor (2018).
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A partir dos dados do planejamento experimental, foi possivel obter um modelo
estatistico capaz de representar a concentracdo de peroxido de hidrogénio residual no sistema,

em funcéo das variaveis de estudo, que se mostraram representativas ao processo.
A Equacdo 27 ilustra 0 modelo empirico proposto para este dominio de trabalho.

H,0,Residual (mg.L™1) = 202,68 — 192,06X; + 87,448X,2 + 35,143X, — 64,565X, X,
27

sendo X; = pH e X, = H,0; (g.L™) a representacdo matemética das variaveis do processo, com
dominio pertencente ao intervalo [-1,+1], sendo D (X1, X2) ={X € R /-1 <X <1}.

Para o planejamento experimental descrito nesse topico, foi considerado com ponto
Otimo aquele que proporcionou maior eficiéncia de remocdo de DQO e menor concentracao
de perdxido de hidrogénio residual. Essas condi¢bes foram satisfeitas quando foram
combinados os niveis méximos (pH = 8/H,0, = 19,1 g.L™) das variaveis independentes, pH e
concentracdo de H,O,. Sendo assim, foi utilizado o pH 8 e a concentragédo de H,O, calculada
em relacdo a quantidade estequiométrica de O, necessaria para a estabilizacdo total da DQO,
acrescida de 50%. Como cada lixiviado que foi tratado apresentou concentracdo diferente de

DQO, a concentracdo inicial de H,O, também variou.

4.3.3.2 Aplicacéo do processo otimizado no tratamento de lixiviados

A Tabela 29 apresenta as concentracdes iniciais de H,O, e quanto desse oxidante
permaneceu no lixiviado tratado, assim como o desconto na DQO. E importante destacar que,
para todos os lixiviados, durante o tratamento foi consumido uma percentual de 99%, em

média, da quantidade de H,O, inserida.

Tabela 29 — Concentracdes de peroxido de hidrogénio e desconto na DQO.

Aterros | [H20,] inicial H,0O; inicial H,0, residual | Desconto na DQO
Sanitarios (mol.L™) (mg.L™) (mg.L™) (mgDQO.L™)
Garanhuns 0,913 31057,5 245,2 1155
Lajedo 0,401 13639,8 155,3 73,1
Caruaru 0,425 14450,4 163,5 77,0
Gravaté 0,537 18273,6 188,0 88,5
Escada 0,180 6120,9 65,4 30,8
Muribeca 0,152 5178,0 147,1 69,3

Fonte: Autor (2018).
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Foi calculada a eficiéncia do tratamento para cada lixiviado, também o qual deveria
ser essa eficiéncia se ndo houvesse a interferéncia do peroxido de hidrogénio residual na DQO
do efluente tratado. Uma ressalva importante € que, em geral, os lixiviados que receberam
maior quantidade do oxidante no inicio do processo, também foram o0s que apresentaram as

maiores concentragdes deste quando tratados.
As eficiéncias dos tratamentos de cada lixiviado estdo apresentadas na Figura 43.

Figura 43 - Eficiéncia de remoc¢do de DQO com e sem a influéncia do H,O, residual.
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Fonte: Autor (2018).

Os dados mostram mais uma vez que a eficiéncia variou em funcdo do lixiviado
utilizado no tratamento. Ressaltam-se os lixiviados de Garanhuns e Lajedo, em que 0s
tratamentos apresentaram eficiéncia acima de 50% e os lixiviados de Caruaru e Gravata, dos

quais a eficiéncia do tratamento foi inferior a 20%.

Os lixiviados em que o tratamento resultou em baixa mineralizagdo de DQO
apresentam, de modo geral, caracteristicas fisico-quimicas diferentes, com excecdo do pH.
Ainda é importante destacar que, apesar do efluente, ao final do tratamento, ainda apresentar
peroxido de hidrogénio, as concentracdes podem ser consideradas baixas, se for comparada
com as concentrag@es iniciais. Assim, a influéncia na DQO final foi muito baixa. Além do
peréxido de hidrogénio residual, durante a reacdo de oxidacdo UV/TiO,/H,O, ocorre a

formagéo de intermediarios que também podem aumentar o valor da DQO.
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44  TESTES DE TOXICIDADE

Os resultados dos testes de toxicidade de todos os lixiviados tratados pelos processos
foto-Fenton com lampada UV, TiO,/UV e TiO,/H,0,/UV, otimizados, podem ser observados
na Tabela 30.

Além de avaliar o comprimento médio das radiculas e do percentual de inibig&o, foi
realizada uma analise do aspecto visual das sementes apds o tempo do ensaio. Verificou-se,
assim, que em alguns ensaios nos quais a solucdo testada foi o lixiviado tratado por foto-
Fenton e TiO,/H,0./UV sem diluicdo, foram identificadas sementes amareladas e/ou

escurecidas (Figura 44).

Figura 44 - Efeito do lixiviado tratado nas sementes de alface.

Fonte: Autor (2018).
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Tabela 30 - Testes de toxicidade dos lixiviados brutos e tratados pelos processos oxidativos avangados

realizados no reator fotocatalitico de plano inclinado.

Foto-Fenton com

lampada UV UVITIO, UVITiOy/H,0,
Experimento Com,pr'imento Inibicio Com,pr'imento Inibico Com,pr_imento Inibicio
rr]edlo da (%) njedlo da %) n]edlo da %)
radicula (cm) radicula (cm) radicula (cm)

Controle negativo (agua destilada) 1,0 0 4 0 3,8 0
:TZ](;ﬂt_r_(l)le positivo [Zn**] = 10 08 20 3 25 28 25
Garanhuns
Lixiviado bruto 0,0 100 0,0 100 0,0 100
Lixiviado tratado (sem dilui¢&o) 0,0 100 0,0 100 0,0 100
Lixiviado tratado (diluicdo 1:10) 0,0 100 0,0 100 0,0 100
Lixiviado tratado (dilui¢do 1:100) 0,2 80 0,6 84 0,6 84
Lajedo
Lixiviado bruto 0,0 100 0,0 100 0,0 100
Lixiviado tratado (sem diluig&o) 0,0 100 0,0 100 0,0 100
Lixiviado tratado (dilui¢do 1:10) 0,1 90 0,0 100 0,0 100
Lixiviado tratado (dilui¢do 1:100) 0,2 80 3,7 3 3,7 3
Caruaru
Lixiviado bruto 0,0 100 0,0 100 0,0 100
Lixiviado tratado (sem diluig&o) 0,0 100 0,6 84 0,6 84
Lixiviado tratado (dilui¢do 1:10) 0,0 100 2,6 32 2,6 32
Lixiviado tratado (diluicdo 1:100) 0,1 90 3,7 3 3,7 3
Gravata
Lixiviado bruto 0,0 100,0 0,0 100 0,0 100
Lixiviado tratado (sem diluic&o) 0,0 100,0 0,0 100 0,0 100
Lixiviado tratado (dilui¢do 1:10) 0,1 90,0 0,4 89 0,4 89
Lixiviado tratado (diluicdo 1:100) 0,3 70,0 1,8 53 1,8 53
Esacada
Lixiviado bruto 0,0 100 0,0 100 0,0 100
Lixiviado tratado (sem diluic&o) 0,0 100 0,0 100 0,0 100
Lixiviado tratado (dilui¢do 1:10) 0,0 100 1,1 72 1,1 72
Lixiviado tratado (diluicdo 1:100) 0,3 70 2,6 32 2,6 32
Muribeca
Lixiviado bruto 0,0 100,0 0,0 100 0,0 100
Lixiviado tratado (sem diluic&o) 0,0 100,0 0,0 100 0,0 100
Lixiviado tratado (diluicdo 1:10) 0,1 90,0 0,3 92 0,3 92
Lixiviado tratado (diluicdo 1:100) 0,3 70,0 1,0 74 1,0 74

Quando se avaliaram os resultados dos testes de toxicidade com os lixiviados tratados

pelo POA/foto-Fenton com lampada UV, foi observado que em todos os ensaios os lixiviados
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se caracterizaram muito toxicos para essa espécie vegetal estudada. Percentuais de inibicdo
altos também foram encontrados por Leite (2016), quando aplicou a oxidagdo avangada foto-
Fenton para o tratamento de lixiviados. Acerca disso, 0 autor destaca que essa toxicidade
observa corre devida a presenca de nitrogénio amoniacal, bem como de outros compostos
inorganicos, metais pesados e subprodutos, como o perdxido de hidrogénio residual,
indesejaveis da reacédo de foto-Fenton.

Os resultados de toxicidade para os tratamentos por fotocatalise heterogénea com TiO,
indicaram um percentual baixo de inibicdo de crescimento das sementes de alface quando as
amostras contaminadas com Zn®*, mas esse percentual foi muito alto para os lixiviados brutos
e tratados sem diluigdo. Para o lixiviado de Caruaru a inibi¢gdo diminuiu consideravelmente
(de 84,2 para 31,6%).

Percentuais menores de inibicdo foram encontrados para os lixiviados de Lajedo,
Caruaru e Escada, quando a solugdo testada foi o efluente tratado diluido de 1:100. Nesse
caso, é importante destacar os percentuais de inibicdo de Lajedo e de Caruaru, (2,6%),
caracterizando amostras ndo toxicas para esta espécie vegetal. De acordo com Rizzo et al.
(2009), na fotocatalise, a mineralizacdo incompleta pode formar intermediarios com maior

toxicidade do que os principais poluentes.

Para os lixiviados tratados por TiO,/H,0,/UV, os resultados indicaram também, em
geral, um percentual alto de inibicdo de crescimento das sementes de alface, nas amostras
contaminadas as amostras dos lixiviados brutos e tratados. Mas, para o lixiviado tratado do
aterro da Muribeca, quando diluido de 1:100, foi o Unico que apresentou percentual de
inibicdo baixo (26,67%). Todos os demais lixiviados, tanto brutos quanto tratados e tratados
diluidos apresentaram percentual de inibicdo acima de 60%. Ressalta-se o lixiviado de

Lajedo, que apresentou inibi¢do de 100% em todos os testes.

Moravia et al. (2011), aplicaram o POA/foto-Fenton para o tratamento de lixiviados e
identificaram que esta técnica ndo atuou satisfatoriamente na remocdo de poluentes como
nutrientes (nitrogénio e fdsforo), cloretos, alcalinidade e metais, cujas concentracfes do

efluente tratado foram praticamente as mesmas inicialmente identificadas.

Portanto, esses poluentes podem ter atuado tanto na inibicdo do crescimento das
radiculas nas sementes testadas, quanto ter causado o efeito observado na Figura 44. Rizzo

(2011) tambem explica que a utilizacdo de POA para degradacdo de contaminantes organicos
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mais complexos nem sempre resulta em uma mineralizagdo completa, o que pode levar a

formacédo de compostos intermediarios mais toxicos que o efluente bruto.

45 COMPARACAO DOS TRATAMENTOS POR PROCESSOS OXIDATIVOS
AVANCADOS APLICADOS NOS LIXIVIADOS

Foi realizada uma comparacdo dos tratamentos estudados para os lixiviados coletados
em 2017 esta apresentada na Figura 45.

Com relacdo ao tratamento por fotocatalise heterogénea com TiO, (TiO/UV), o0s a
eficiéncia do tratamento dos lixiviados de Lajedo e Caruaru foram as maiores encontradas,

préximo a 70%.

Comparando a fotocatélise TiO,/UV e TiO,/H,0,/UV, com exce¢do dos lixiviados de
Caruaru e Gravata, a utilizacdo de H,O, como oxidante resultou em maiores remocdes de
DQO. Isso ocorreu por que a reacdo que utiliza o dioxido de titanio como semicondutor pode
se tornar ainda mais eficiente com o uso de peroxido em condigdes controladas de pH
(COSTA et al., 2013).

Figura 45 - Comparacédo das remoc¢oes de DQO pelos tratamento aplicados.
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Fonte: Autor (2018).

Em relagdo ao tempo de tratamento remogdes em torno de 50% foram alcangadas com

90 minutos de reacdo foto-Fenton, enquanto que na fotocatalise heterogénea com TiO, e
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TiO,/H,0,/UV s6 foram obtidas boas eficiéncias de remocdo com 210 minutos de reagdo. De
acordo com Vilar et al. (2011) a reacdo foto-Fenton é mais répida do que a reacdo de Fenton e

a fotocatalise heterogénea com TiO, , TiO2/H,0,/UV ou homogénea com H,0,/UV.

Apesar do TiO, apresentar elevada atividade catalitica, razdo pela é capaz de gerar
radicais hidroxila (*OH), os quais atacam as moléculas até¢ degradéa-las (BRITO; SILVA,
2012), uma das desvantagens é que a reagdo € mais lenta comparada as convencionais,
principalmente quando é utilizado imobilizado (GOGATE; PANDIT, 2004). Com o
catalisador de TiO, suspenso ocorre 0 contato livre com a irradiacdo UV em um fotorreator,
com isso espera-se que seja alcancada uma eficiéncia melhor do que o mesmo catalisador
imobilizado (MEEROF et al., 2012).
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5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS
5.1 CONCLUSOES

As caracterizagbes mostraram que, apesar dos aterros estarem localizados em
diferentes mesorregides do estado de Pernambuco, os lixiviados apresentaram pouca
variabilidade na composicéo e estdo dentro da faixa caracteristicas dos aterros do Brasil. Com
relacdo a biodegradabilidade, o lixiviado gerado Escada apresentou uma biodegradabilidade

intermediéria. Os demais lixiviados foram classificados como pouco biodegradaveis.

Os resultados obtidos a partir desse trabalho mostraram que o processo foto-Fenton
solar é bastante efetivo no tratamento de lixiviados provenientes de aterros sanitarios. Na
aplicacdo do POA/foto-Fenton Solar foram observadas eficiéncias de remocdo entre 60 e 80%
quando o lixiviado foi tratado em baixa concentracdo de ions ferrosos. Quando os lixiviados
foram submetidos ao tratamento em concentracdo de ferro mais elevada a eficiéncia de
remocao foi maior que 80% para todos os lixiviados. A partir disso, pode-se afirmar que a
oxidacdo por foto-Fenton solar se apresentou de forma bastante eficaz, fato este inferido pela

boa eficiéncia de remoc¢édo de DQO nos lixiviados estudados.

Foram realizados planejamentos experimentais 22 para otimizacdo dos POAs foto-
Fenton e fotocatalise TiO,/H,0,/UV, a partir dos quais foram se obteve a condicdo de cada
tratamento que proporcionou maior remocdo de DQO e menor concentracdo de peroxido de
hidrogénio residual, no caso especifico do foto-Fenton, menor volume de lodo gerado ao final
do processo. Nos dois tratamentos o lixiviado estudado foi o de lgarassu. Assim, no ponto
6timo o foto-Fenton foi capaz de remover em média 82,5% de DQO e gerou em média de
51,5 mL de lodo durante 120 minutos de reacdo, tempo que levou para consumir 99,5% no
peréxido de hidrogénio inserido no inicio. No tratamento TiO./H,O,/UV 0 ponto 6timo
removeu em média 52,8% da matéria organica e consumiu 99% da concentracdo inicial de

H.0,, em um tempo total de tratamento de 210 minutos.

Na fotocatalise TiO,/UV foi avaliada a degradagdo da matéria organica em funcéo do
tempo em trés faixas de pH e a melhor eficiéncia de remog&o encontrada (67%) no lixiviado

de Igarassu foi em pH 4 durante 210 minutos de reacao.

Prosseguindo com a pesquisa, 0 ponto 6timo de cada tratamento foi aplicado para o

tratamento dos lixiviados coletados. Finalmente, todos os tratamentos aplicados se mostraram
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eficientes apenas para alguns lixiviados estudados. Mesmo obtendo remogdes de DQO acima
de 70%, concentragdes significativas de poluentes persistiram nos lixiviados.

Foram realizados, entdo, testes de toxicidade e os resultados mostraram que todos 0s
lixiviados brutos estudados sdo altamente tdéxicos, fato comprovado pelo percentual de
inibicdo de 100%. Nesse estudo, em geral, foi observado que mesmo ap6s o POA o percentual
de inibicdo ainda foi elevado. Para alguns lixiviados s6 houve diminuicdo desse percentual

quando o efluente tratado foi diluido de 1:10 e/ou 1:100.

5.2 PERSPECTIVAS

Com perspectivas, sugere-se uma caracterizacdo mais completa do lixiviado tratado

pelos processos de oxidacao avancgada estudados nesse trabalho.

Seria de grande valia uma caracterizagdo mais detalhada do lodo gerado pos
POA/foto-Fenton, além da avaliagdo de uma forma de reutilizar o ferro presente nesse residuo

e testar sua eficacia no tratamento.

Como sugestdo de trabalhos futuros, ressalta-se a importancia de ampliar esse estudo
para mais lixiviados de aterros sanitarios situados em outras regides de Pernambuco e até

mesmo do Brasil.

Ampliar também os parametros da caracterizacdo fisico-quimica, além de estudar
melhor a composicdo gravimétrica dos residuos de cada aterro, para uma melhor discussédo da

eficiéncia do tratamento em funcdo das caracteristicas.

Outras sugestdes seriam: estudar outras de formas do catalisador TiO, imobilizado

para o tratamento de lixiviados; e, avaliar a toxicidade com outras espécies.
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