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RESUMO - Os percolados de aterros sanitdrios sdo efluentes que podem apresentar
limitacdes quanto a aplicagdo de processos bioldgicos no tratamento devido a presenga de
substancias organicas ndo biodegraddveis, principalmente com o envelhecimento do
aterro. Os Processos Oxidativos Avangados — POA’s apresentam um grande potencial de
aplicag@o, em especial, como etapa de pré-tratamento nos de sistemas de tratamento de
tais efluentes.O presente trabalho tem como objetivo o estudo da influéncia das principais
varidveis dos processos Fenton e Foto-Fenton. Os resultados demonstram que,
geralmente, as maiores eficiéncias em termos de remoc¢do de DQO no processo Fenton e
Foto-Fenton estd relacionada ao nivel inferior de pH e ao nivel elevado de concentragdo
de perdxido de hidrogénio. A andlise de varidncia indicou que os efeitos principais
observados na remocao de DQO foram a concentracdo de peréxido de hidrogénio; pH e a
interacdo entre estas duas varidveis.

PALAVRAS-CHAVE: percolados, lixiviados, Fenton, Foto-Fenton.

ABSTRACT -. Landfill leachate effluents are known to contain non-biodegradable
substances and can present limitation when biological process is used for the treatment.
Advanced Oxidation Process (AOP) has been applied as a pre-treatment step for the
treatment of these effluents. The aim of this work was to evaluate the role that the main
parameters have on the Fenton and Foto-Fenton process. The results shown that the better
efficiencies removal of chemical oxygen demand (COD) were observed for low pH level,
and high H202 concentrations. Variance analyses indicate that the main effects on COD
removal are pH, H202 concentrations and the interaction of both parameters.
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1. INTRODUCAO

A composi¢do do lixiviado de aterro
sanitdrio varia significativamente em funcao do
tipo de residuo, aspectos climaticos locais,
eficiéncia no gerenciamento dos programas de
coletas dos residuos, além do tempo de
aterramento do residuo. O lixiviado pode
apresentar valores de carga organica acima de
20.000 mg/L (DBO) e de 70.000 mg/L (DQO),
além de outros constituintes como amonia,
metais pesados, organo-clorados e sais
inorganicos.

O percolado (lixiviado) de aterros
sanitdrios € geralmente tratado por processos
bioldgicos para remocdo da carga organica
presente no efluente. De acordo com Dzombak
et al (1990), os processos anaerdbios e aerobios
podem promover a remog¢do considerdvel da
fracdo de DBO, DQO e amoénia de lixiviado de
aterro.

Nedwell e Reynolds (1996) avaliaram
que o aspecto de maior dificuldade no
tratamento de lixiviado de aterros, por
processos bioldgicos, € tempo necessario para a
degradacdo de compostos recalcitrantes.

Wable et al (1993), Bigot et al. (1994),
Kim et al (1997), Steensen (1997) e Wenzel et
al (1999) demonstraram a eficiéncia da
aplicagdo de o0zonio ou POA’s na remog¢do de
compostos recalcitrantes de lixiviados de aterro
apos o tratamento bioldgico, visando atender as
exigéncias quanto aos padrdes de lancamento
de efluentes em corpos hidricos.

Segundo Lee et al. (2003), os Processos
Oxidativos Avancados (POA’s) utilizando
ozOnio, Oxido de titdnio, ultra violeta e
Reagente de Fenton, tem recebido uma atengdo
especial, quando utilizados como uma etapa de
pré-tratamento de efluentes com baixa
biodegradabilidade.

A Figura 1 apresenta um representacao
esquemadtica da utilizacio de POA’s no
tratamento de efluentes. A utilizacdo pode ter
como objetivo a reducdo do conteiido global da
carga organica (DQO); destruicao de poluentes
especificos; tratamento de lodo; aumento da
biodegradabilidade de efluentes e a remocao de
cor e odor.

Aumento da
biodegradabilidade

Remocio geral de
DQO

Remocao poluente
especifico

PROCESSOS
OXIDATIVOS

Tratamento Remocao de cor e

de lodow w odor

Figura 1 — Aplicacao dos Processos Oxidativos
Avancados no tratamento de efluentes.

Chacon et al (2006) descrevem que os
POA’s sdao considerados promissores para
remoc¢do de poluentes refratarios de efluentes
quando 0s processos convencionais,
especialmente os processos biolégicos, ndo siao
eficientes para atender as exigé€ncias de remog¢ao
de determinado parametro.

Os POA’s sdo baseados em processos
fisico-quimicos que sdo capazes de produzir
mudancas significativas na estrutura do poluente
e sdo definidos como processos envolvendo a
geracdo e uso “in situ” de agentes oxidantes
fortes, como o radical hidroxila. O radical
hidroxila possui propriedades especificas que o
torna apto para reagir com compostos organicos
e promover a sua completa mineralizacio em
CO,, 4gua e 4cidos minerais, como os 4cidos
sulfurico, cloridrico e nitrico.
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Kuo (1992) e Lin e Peng (1994)
avaliaram que dentre 0s VAarios processos
oxidativos avangados, o processo de Fenton
tem sido o mais empregado devido ao menor
custo, simplicidade do processo, boa
reatividade com compostos organicos € nao
produz compostos téxicos durante a oxidacdo
dos efluentes. De maneira semelhante, Prousek
(1995) relata que as principais vantagens do
processo de Fenton sdo:

- 0s reagentes Fe™ e H->0, sao baratos e nao sao
tOX1cos;

- ndo existe limitacdo na transferéncia de
massa, pois a reagdo catalitica é do tipo
homogénea;

- nenhuma forma de energia estd evolvida na
catalise;

- processo € tecnicamente simples.

Devido a estas caracteristicas, o
processo Fenton tem sido aplicado em diversas
areas, incluindo o tratamento de efluentes
recalcitrantes e lixiviados de aterros sanitarios.

As principais reacdes que ocorrem com
o radical hidroxila e um composto organico
presente no efluente envolvem: a retirada de um
atomo de hidrogénio; a adi¢cdo do radical
hidroxila na ligacdo insaturada e uma
transferéncia de elétrons, como representado
nas Equagdes 1, 2 e 3.

HO® +X,C = CX; — X,C(OH)-C*X; 5,

HO® +RX -»HO™ + XR™* 3)

A geracdo do radical hidroxila pode ser
realizada de diferentes formas, dependendo do
processo empregado. No processo de Fenton a
geracdo do radical € obtida através da reacdo do
peréxido de hidrogénio (H,0O,) e ions ferrosos
(Fe™), como apresentado na Equac@o 4.

Fet? +H,0, — Fet3 +HO® +OH™ (4)

A baixa velocidade de reacdo envolvida
na regeneracao dos ions férricos com peroxido de
hidrogénio, € a etapa governante na reacdo global
do processo de oxidacdo, como demonstrado na
Equacdo 5.

Fet3 +H,0, +H,0 - Fe™2 +H30" +HOS™ 5)

Nos processos do tipo Foto-Fenton, a taxa
de regeneracdo dos fons férricos é aumentada
significativamente devido a interagdo da luz com
complexos presentes na solu¢do, produzindo
ainda radicais hidroxila, como apresentado na
Equacdo 6.

Fe*? +H,0— sFe*2 tHO® +H*

Segundo Pignatello (1992) e Zepp et al
(1992), o processo Foto-Fenton é um POA que
tem recebido atengdo crescente nos ultimos anos
devido a maior eficiéncia quando comparado ao
processo Fenton. A foto-reducio do Fe* a Fe** é
considerada como responsdvel pelo aumento do
efeito oxidativo do processo. Em um processo
ciclico, o Fe** regenerado reage novamente com
o peréxido de hidrogénio (Equacdo 4), além de
ocorrer a geracdo adicional do radical hidroxila
(Equacao 6). Pignatello et al (1999) e Bossman et
al (1998) destacam que a irradiacdo dos fons
férricos, na presenca de peroxido de hidrogénio,
aumenta a taxa de reacdo na producdo de
oxidante, através de espécies intermedidrias de
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Fe, de valéncia elevada, que sdo responsaveis
pelo ataque direto dos compostos organicos.

Roddy e Huang (1999) apresentaram os
resultados de uma wunidade piloto para o
tratamento de lixiviado de aterro sanitdrio
utilizando o reagente de Fenton. A eficiéncia do
sistema alcancou valores entre 67 — 85 % na
remoc¢ao da DQO, demonstrando a viabilidade
técnica do processo.

Alves e Lange (2004) e Lopez et al
(2004) utilizaram o processo Fenton no pré-
tratamento de lixiviado de aterro sanitirio e
observaram o aumento da biodegradabilidade
do efluente. Os autores estudaram diferentes
condi¢des operacionais para as principais
vardveis do processo, incluindo a temperatura,
pH e concentracdo dos reagentes.

Neste contexto, o presente trabalho tem
como objetivo o estudo da influéncia das
principais varidveis dos processos Fenton e
Foto-Fenton, através da aplicacgdio do
planejamento fatorial.

2. MATERIAIS E METODOS

O percolado utilizado nos experimentos
¢ proveniente do Aterro Sanitario da Central de
Tratamento de Residuos Soélidos, situado as
margens da BR 040, km 531, bairro Jardim
Filadélfia, Belo Horizonte - MG. O aterro
sanitdrio estd em operacdo desde o ano de 1986
e recebe um  volume médio de
aproximadamente 2500 ton/dia. Atualmente, o
aterro possui 05 células de disposicao de
residuos, como apresentado na Tabela 1.

Apesar da existéncia de uma ordenacdo
na disposi¢cdo dos residuos no aterro, realizado
através de células de disposicdo, as correntes
que drenam o lixiviado ao longo de toda a 4rea
do aterro apresentam uma configuracio na qual
existe a mistura dos diferentes fluxos de

lixiviado. Desta forma, as correntes resultantes
no final do sistema de drenagem de cada célula
apresentam uma mistura de lixiviados de
diferentes idades. A coleta do lixiviado foi
realizada no reservatdrio de acumulagdo, antes de
ser transportado para o sistema de tratamento.

Tabela 1 — Células de disposi¢do dos residuos

solidos.
Células Periodo de Operacio
ACOIl 1986 —1996
3.1 1996 —atual
3.5 1996 —atual
5.1 2000 —atual
5.8 2000 —atual

As variaveis estudadas no tratamento de
lixiviado pelos processos Fenton e Foto-Fenton
incluem o pH, concentra¢do de H,O, e tempo de
reacdo. Foi aplicado o planejamento fatorial 23,
tendo como varidvel resposta o percentual de
remoc¢do de matéria organica, em termos de
DQO. A correcao do valor da DQO foi realizada
através da determinacdo de H,O, residual, como
descrito por Kang et al (1999).

Os testes foram realizados em escala de
bancada e o diagrama esquematico da montagem
experimental € apresentado na Figura 2. Os
experimentos foram realizados a temperatura
ambiente, seguindo as seguintes etapas
sequénciais:

1 — 100 mL de lixiviado previamente filtrado foi
transferido para um béquer de 250 mL e a
realizada a agitacao por sistema magnético;

2 — o ajuste do pH foi realizado pela adi¢do de
acido sulfturico concentrado até as condigdes
operacionais estabelecidas;
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3 — a dosagem do Fe** foi realizada pela adicdo
da quantidade necessaria de FeSO4.7H,0;

4 — a dosagem do peréxido de hidrogénio foi
realizada em uma unica etapa através da
adicao do volume necessario de H,O, (30 %
v/iv);

5 — o sistema foi mantido sob agitacdo durante
o tempo de reacdo estabelecido para cada
experimento;

6 — decorrido o tempo de reacdo, a agitacdo foi
desligada e o sistema foi deixado em repouso
para a sedimentacdo do lodo formado. A
seguir, o lixiviado tratado foi filtrado em
papel filtro de microfibra (Milipore AP40)
para realizacdo das determinacdes analiticas
necessarias.

No processo Foto-Fenton, o sistema de
irradiac@o foi posicionado a uma distancia de 5
cm da superficie do liquido. O sistema de
irradiacdo consiste de fonte artificial de
radiacdo ultra-violeta com comprimento de
onda igual ou superior a 254 nm. O sistema ¢é
composto por lampada de média pressdo de
vapor, marca Philips, 80 W, sem o bulbo de
vidro original. A fonte foi acoplada a um
holofote de aluminio para protecdo contra a
radiacdo. Para evitar o aquecimento devido a
irradiacdo, foi montado um sistema de
resfriamento através da circulagdo continua de
agua sobre o holofote.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

O estudo das varidveis relevantes (pH,
concentracdo de peroxido de hidrogénio e
tempo de reagdo) no tratamento do lixiviado
pelos processos Fenton e Foto-Fenton foi
realizado através do planejamento fatorial 2°,
incluindo o ponto central. A tabela 2 apresenta
os niveis das varidveis para ambos 0s sistemas.

Sistema de irradiacdo UV

Reator elétrico

Lampada mercirio 80 W

HzOz
HzSO4 f FCSO47H20

Béquer 250 mL

Agitador magnético

Figura 2 — Montagem experimental dos
processos Fenton e Foto-Fenton.

Tabela 2 — Planejamento fatorial 2° para os
experimentos dos processos Fenton e Foto-
Fenton.

Nivel Nivel Nivel

Variavel () 0) (+)
pH 2,00 3,00 4,00
H,0; (mg/L) 1000 2000 3000

T. reacdo (minutos) 15,0 225 30,0

A relacdo entre as concentragdes de
peréxido de hidrogénio e {ons ferrosos foi
mantida constante e igual a 20 para todos os
ensaios. Em um primeiro momento, buscou-se
avaliar a remocdao de DQO sem a prévia
filtragem do lixiviado tratado. Entretanto, os
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resultados obtidos apresentaram valores de
remo¢do ndo coerentes com os resultados
apresentados na literatura e em algumas
condig¢des, valores negativos de remocgao. Desta
forma, procedeu-se a filtragem do lixiviado
tratado antes das determinacdes analiticas.

Nas Tabelas 3 e 4 sdo apresentados os
resultados de remog¢do de matéria organica por
ambos os processos de oxidacao.

Tabela 3 — Ensaios de remog¢ao de DQO pelo
processo Fenton.

Exp. pH H,0, Fe Tempo DQO
# - (mg/L) (mg/L) (min) (%)
1 2,00 1000 50 15,0 64,71
2 2,00 1000 50 30,0 80,91
3 2,00 3000 150 15,0 88,43
4 2,00 3000 150 30,0 34,79
5 4,00 1000 50 150 44,76
6 4,00 1000 50 30,0 38,89
7 4,00 3000 150 15,0 83,83
8 4,00 3000 150 30,0 57,44
9 3,00 2000 100 22,5 62,17

DQOxpiciai: 2807 mg/L; T: 25° C

Tabela 4 - Ensaios de remog¢do de DQO pelo
processo Foto-Fenton.

Exp. pH H,0, Fe Tempo DQO
# - (mgL) (mgL) (min) (%)
1 2,00 1000 50 15,0 59,80
2 2,00 1000 50 30,0 56,00
3 2,00 3000 150 15,0 72,39
4 2,00 3000 150 30,0 52,01
5 4,00 1000 50 15,0 47,31
6 4,00 1000 50 30,0 44,37
7 4,00 3000 150 15,0 68,91
8 4,00 3000 150 30,0 72,49
9 3,00 2000 100 22,5 78,91

DQOyyiciar: 2807 mg/L; T: 25° C

Os resultados demonstram que, geralmente,
as maiores eficiéncias em termos de remocao de
DQO no processo Fenton e Foto-Fenton foram
observadas no nivel de pH baixo e elevada
concentracdo de peréxido de hidrogénio. O
aumento do tempo de reagdo apresentou uma
influéncia positiva apenas para os experimentos
realizados nos niveis baixos de pH e H,0,
(Fenton) e niveis elevados de pH e H,0, (Foto-
Fenton).

Através da analise de regressao foi realizada
o ajuste de acordo com o modelo de regressao
nao-linear para avaliagdo da remog¢dao de DQO
(Y) apresentado na equagdao 2. A Tabela 5
apresenta os coeficientes ajustados para a os
sistemas estudados.

Y=A+BX;+CX, +DX3+EX;.X, + 5
FX1.X3+G.X, X3 +HX;.X2.X3
onde: X;: pH; X5: [H20] (g/L) e Xj5: tempo de

reacao (minutos)

Tabela 5 — Coeficientes ajustados para os
modelos de remocao de DQO.

Coeficientes Fenton Foto-Fenton
A -17,325 56,32
B 9,563 -3,153
C 63,765 21,63
D 6,523 1,012
E -8,493 -3,523
F -1,568 0,356
G -3,972 -1,323
H 0,822 0,385

A andlise de varidncia indicou que a
influéncia das varidveis estudadas e suas
interacoes sdo significativas na remog¢dao de DQO
para ambos processos. Entretanto, os efeitos
principais observados foram: a concentracido de
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peréxido de hidrogénio; pH e a interagdo entre
estas duas varidveis. Ambos os sistemas
apresentaram ajuste quase perfeito do modelo,
sendo os coeficientes de ajuste igual a R=0,99 e
R=1,00 para o processo Fenton e Foto-Fenton,
respectivamente.

4. CONCLUSOES

As melhores remog¢des observadas no
nivel inferior de pH podem estar relacionadas a
precipitacdo de substancias himicas, durante a
etapa de ajuste do pH. Para o nivel inferior de
pH, ndo foi verificado uma melhoria no
processo de remo¢ao de DQO com a irradiacao
UV do sistema. Os resultados indicam que o
melhor desempenho do processo Foto-Fenton é
observado no nivel elevado de pH estudado,
quando comparado ao processo Fenton. A partir
dos modelos de remocdo de DQO, a andlise de

variancia demonstrou que o pH e a
concentracio de H;O, tem influéncia
significativa para ambos 0s  processos
estudados.
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