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RESUMO

Os lixiviados de aterros sanitarios apresentam elevada concentracdo de matéria organica e altos teores de
nitrogénio amoniacal em sua composicao, dificultando o processo de tratamento. Este trabalho propde uma
combinacdo de processos que visam reduzir as concentracdes de substancias toxicas, e enquadrar o liviviado
tratado as concentracBes de lancamento ambientais legalmente permitidas. O lixiviado utilizado no presente
estudo é proveniente do Aterro Municipal de Gericind, localizado em Bangu, na regido metropolitana do Rio
de Janeiro. Na etapa prévia para remo¢do de amdnia foi utilizada a técnica de precipitacdo como estruvita
(Mg(NH,4)PO,.6H,0) e posterior a esta etapa foi avaliado a degradacdo da matéria orgénica por oxidagdo pela
Reacdo de Fenton. Os ensaios foram conduzidos em batelada e seguindo planejamento fatorial estatistico. Foi
alcancado uma remocao de amonia equivalente a 91,8%., entretanto esta etapa ndo promoveu degradacao
significativa na DQO do lixivido. Com o processo Fenton conduzido pds remogdo de amdnia, foi possivel
alcancar uma méxima remocéo de DQO de 53%. Devido aos baixos indices de DQO removida pelo processo
combinado, foi testada a oxida¢do de Fenton no lixiviado bruto, ou seja, sem a remogdo prévia de aménia.
Essa nova rota favoreceu a remogéo da DQO do lixiviado chegando a atingir valores de 86,5%.

PALAVRAS-CHAVE: Lixiviado, Reagente de Fenton, degradacéo.

INTRODUCAO

A grande quantidade de residuos sélidos urbanos produzido diariamente tem sido motivo de grande
preocupacdo por parte da comunidade atenta as questdes ambientais. Apesar de novas técnicas e métodos,
oferecerem atualmente maior nimero de opgdes para tratamento e destino finais de muitos tipos de residuos,
0s rejeitos sélidos, principalmente de origem doméstica sdo, em todo 0 mundo, dispostos em aterros sanitarios.

Os lixiviados de aterros sanitarios, em geral, apresentam elevada concentragdo de matéria organica e grande
variabilidade na sua composi¢do, dificultando o processo de tratamento, uma vez que este depende
diretamente do tipo de residuo que o origina. Deste modo, vérias tecnologias de tratamento do lixiviado tém
sido propostas e utilizadas, visando reduzir as concentracdes de substancias téxicas, e enquadrar o efluente
tratado as concentracOes de langamento ambiental legalmente permitidas.

Na ultima década, o Processo Oxidativos Avangado (POA) tem sido utilizado, com sucesso, na pesquisa
cientifica devido a sua eficiéncia na oxidagdo de compostos organicos complexos a moléculas simples, mais
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facilmente biodegradaveis, ou até mesmo resultando na total mineralizagdo da matéria organica, formando
dioxido de carbono e agua. Alguns processos oxidativos tém a grande vantagem de ndo gerarem subprodutos
solidos (lodo) e ndo haver transferéncia de fase do poluente (como adsor¢do em carvao). Por esse motivo,
estes processos tém sido cada vez mais estudados para um sistema combinado no tratamento de efluentes
recalcitrantes.

Os Processos Oxidativos Avancados (POA) sdo tecnologias, que tém alcancado eficiente resultado na
degradacdo de compostos recalcitrantes. Estes processos sdo baseados na formacdo de radicais hidroxilas
(HOe), altamente reativos, capazes de oxidarem as mais complexas estruturas orgénicas (ALATON et al,
2002).

Dentre os POA mais conhecidos, a Reacdo de Fenton se destaca por ser uma poderosa fonte e radicais HOe,
gerados a partir da mistura de sais de ferro e peréxido de hidrogénio. No processo reativo de Fenton, o ion
ferroso (Fe?") inicia e catalisa a decomposigdo do H,0,, resultando na geragéo de radicais hidroxila (reagéo 1),
que agem oxidando a matéria organica (reacdo 2) (ANDREOZZI et al, 1999).

Feé** + H,0, — Fé** + OH- + *OH (em meio dcido) (1)
RH + +OH — R+ + H,0 (2)

O reativo de Fenton é uma das tecnologias mais eficientes na remocdo de poluentes organicos de solucGes
aquosas, pois oxida facilmente uma variedade de compostos orgdnicos. Entretanto, sua capacidade em
mineralizar completamente esses poluentes depende especificamente das condi¢Bes operacionais utilizadas
(pH, dosagens de ferro e peréxido).

Sabe-se ainda que o lixiviado de aterros sanitarios contém elevada concentragdo de nitrogénio amoniacal, e
que quando langado sem tratamento prévio pode estimular o crescimento de algas, o consumo do oxigénio
dissolvido e a contaminacéo do ecossistema aquético. Desta forma, as caracteristicas do lixiviado exigem que
0 mesmo seja tratado antes de ser langado no meio ambiente.

Neste trabalho, avaliou-se como etapa de pré-tratamento, a remocao de nitrogénio amoniacal do lixiviado
através da técnica de precipitacdo como estruvita (Mg(NH4)PO,.6H,0). A grande vantagem dessa rota em
recuperar a amonia é poder usar os produtos obtidos (sulfato de aménio e estruvita) como fertilizantes nas
culturas vegetais. E, posteriormente a esta etapa, foi avaliado o uso da tecnologia de oxidacdo usando
Reagente de Fenton.

MATERIAIS E METODOS

Os ensaios foram realizados neste trabalho com amostras de lixiviado proveniente do Aterro Municipal de
Gericind, localizado em Bangu, na regido metropolitana do Rio de Janeiro, com as seguintes caracteristicas:
pH igual a 8,4; DQO igual a 1730mg/L; DBOs igual a 70mg/L; amonia igual a 981mg/L; solidos totais iguais
a 5865mg/L e cloreto igual a 2579mg/L. Esta composicdo € caracteristica de lixiviado que se encontra em
decomposicdo metanogénica, ou seja, superior a cinco anos, o que pode ser confirmado pela elevada DQO,
reduzida DBO e elevado pH.

Para a caracterizacdo da amostra e analise dos resultados foram executados os seguintes ensaios: pH, Cloreto,
DQO, DBO, Sélidos Totais e Nitrogénio Amoniacal segundo os métodos de analise previstos na 21* edicdo de
Standard Methods for Examination of Water and Wastewater, publicado por AWWA, WPCF e APHA (2005).

Tratamento do Lixiviado com Pré-remocao de Amdnia
A remocdo de amodnia foi realizada através da precipitacdo de estruvita. Removeu-se primeiramente a
alcalinidade carbonacea com borbulhamento de ar em pH igual a 4,0, durante 1 hora. Apds removeu-se a

amonia utilizando hidréxido de magnésio em excesso sob agitagdo em pH 9,0.

Para a Reacdo de Fenton os ensaios foram realizados em batelada, no equipamento Jartest, em escala de
laboratorio, utilizando um béquer de 1 litro contendo o lixiviado juntamente com a solucgéo de sulfato ferroso
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(FeS0,.7 H,0) como fonte de Fe**. A reacdo se iniciou apés o ajuste do pH com H,SO, e adigdo de volumes
pré-estabelecidos de perdxido de hidrogénio (50% p/p).

Visando otimizar as condicdes desse processo realizou-se um planejamento experimental, um fatorial 2°, com
os niveis de +1 e —1 e trés pontos centrais (nivel zero), resultando em 11 experimentos. Foram avaliados os
seguintes parametros: concentracdes iniciais de H,O, e Fe** e pH da reacéo. A Tabela 1 mostra as variaveis e
os niveis utilizados no planejamento utilizando o lixiviado ap6s remocgéo de aménia.

Os experimentos foram divididos em duas etapas: oxidacéo e precipitacdo/neutralizacdo. As reacdes foram
realizadas a temperatura ambiente, em meio &cido, ao final do tempo estabelecido de reacdo, 60 minutos,
ajustou-se o pH para 8,0+0,3, filtrou-se a mostra e procedeu-se andlise de peréxido residual e demanda
quimica de oxigénio (DQO).

Tabela 1: Nivel do Planejamento Fatorial 2°.

Variavel Nivel (-1) Nivel (0) Nivel (+1)
pH 3,0 35 4,0
H,0, (mgL™) 3000 6000 9000
Fe’* (mgL™) 600 1200 1800

Tratamento do Lixiviado Bruto

Nesta etapa optou-se por utilizar o efluente bruto para estudar a Reacdo de Fenton. Os ensaios foram
realizados em batelada, no equipamento Jartest, em escala de laboratdrio, utilizando um béquer de 1 litro
contendo o lixiviado juntamente com a solucéo de sulfato ferroso (FeSO,.7 H,O) como fonte de Fe**. A
reacdo se iniciou apés o ajuste do pH com H,SO, e adicdo de volumes pré-estabelecidos de peréxido de
hidrogénio (50% p/p).

As reagdes foram realizadas a temperatura ambiente, em meio acido, ao final do tempo estabelecido de reagéo,
60 minutos, ajustou-se o pH para 8,0+0,3, filtrou-se a mostra e procedeu-se analise de perdxido residual e
demanda quimica de oxigénio (DQO).

Ensaios preliminares permitiram verificar a melhor razdo massica Fe?*/H,0, a ser utilizada na degradagio do
lixiviado bruto por processo Fenton. A tabela 2 mostra as trés razdes que foram testadas, em pH 3,0 e
concentracdo de H,0 inicial igual a 3600 mg/L.

Tabela 2: Ensaios preliminares para determinar a razdo Fe*/H,0O, de trabalho.

Razao [H202] (mg/L) [Fe2+](mg/L)
1.2 3600 1800
1.5 3600 720
1:10 3600 360

Apos os ensaios preliminares variou-se a concentracdo de peroxido de hidrogénio e de ferro mantendo a razéo
de maior eficiéncia, neste caso a melhor razdo foi de 1: 2, na remocdo de DQO, como mostra a tabela 3, o pH

de ensaio foi 3,0.

Tabela 3: CondicGes experimentais estudada no efluente bruto.

[H202] (mg/L) [Fe2+](mg/L)
1458 643
2907 1292
4365 1938
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Tratamento do Lixiviado com Pré-remocdo de Amdnia
Remocé&o de Amonia

O objetivo principal para a etapa de remocéo de amdnia foi a diminuicdo da toxicidade do efluente devido as
altas concentracGes de amdnia. Esta metodologia proporciona uma remocao de amdnia entre 70-90%.

O lixiviado utilizado neste estudo possui uma concentragdo de amonia inicial de 981mg/L e apds o tratamento
a concentracdo final foi de 80mg/L, o que significa uma remocdo de amdnia de 91,8%. Apds a etapa de
remocdo da aménia, foram realizados os ensaios de caracterizacdo da amostra e de oxidacdo. A tabela 4
compara analises de caracterizacdo do lixiviado bruto e apds a remogao de amonia.

Tabela 4: Resultados da etapa de remocdo de amdnia.

Parametro Lixiviado Bruto Lixiviado pos-remocéo de
aménia

PH 8,4 9,0
N-NH; (mg.L™?) 981 80,0
DQO (mg.L™) 1730 1538
DBOs (mg.L™) 165 110
Turbidez (NTU) 27,7 7,27
DBOs/ DQO 0,09 0,07

Além disso, verificou-se que este processo reduziu a DQO do lixiviado bruto de 1730mg/L para 1538mg/L, o
que equivale uma remocdo de 11,1%. Foi possivel verificar também uma efetiva remocdo na turbidez do
lixiviado de 73.8%. Entretanto, vale ressaltar que a etapa de remocdo de amdnia ndo favoreceu um aumento na
biodegradabilidade do lixiviado, uma vez que a relagdo DBO/DQO permaneceu praticamente inalterada.

Reacdo de Fenton

O uso da ferramenta estatistica permite o estudo de uma forma sistemética das variaveis que contribuem
significativamente no processo de oxidagdo. A Tabela 5 apresenta os resultados obtidos nas diversas
condigdes experimentais definidas segundo o planejamento fatorial estatistico para o tratamento do lixiviado
pés-remocao de amonia.

Tabela 5: Resultados experimentais em diferentes condicdes de reacédo do processo Fenton.

Ensaio pH H202 Fe? Remogdo DQO
(mgL™) (mgL™) %
01 3,0 3000 600
36
02 4,0 3000 600
33
03 3,0 9000 600 -
04 4,0 9000 600
53
05 3,0 3000 1800 a1
06 4,0 3000 1800
45
07 3,0 9000 1800 5
08 4,0 9000 1800
53
09 (PC) 3,5 6000 1200 23
09 (PC) 3,5 6000 1200 13
09 (PC) 3,5 6000 1200 20
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De acordo com os resultados obtidos, maiores eficiéncias de remocéo foram obtidas nas condigdes de maior
concentracdo de peroxido de hidrogénio (ensaios 3, 4, 7 e 8). Nesses experimentos foi possivel remover,
aproximadamente, 53+2 % de DQO do lixiviado. O aumento na dosagem de oxidante (H,O,) favorece a
reacdo de Fenton (reacdo 1).

Variagdes na concentracdo de ferro pouco afetaram a remocdo da DQO, significando dizer que o efeito desta
varidvel foi pouco significativo, nas condi¢Bes estudadas. Além disso, que o pH da reacdo também pouco
influenciou a degradacdo do lixiviado. Porém, vale ressaltar que a faixa de pH estudada (3,0-4,0), é
considerada ideal para a reacdo de Fenton. (NEYENS & BAEYENS, 2003).

Os resultados do planejamento podem ser observados na Figura 1 (a e b), que apresentam graficos
tridimensionais da eficiéncia de remocdo de DQO para as variaveis estudadas. O resultado apresentado na
Figura 1 (a) mostra que a remogdo de DQO aumenta quando o limite da concentragdo de Fe** é o superior
(1800 mg/L). A remocédo da DQO é maximinizada quando se utiliza as maiores concentracdes de ferro neste
caso, pois o0 aumento da concentragdo de ferro Il tende a deslocar o equilibrio da reagdo (1) para formar ferro
Il e radicais hidroxilas. A formacdo de ferro 111 em excesso, em pH igual e superior a 4,0, pode estar
favorecendo a um processo fisico-quimico convencional, a coagulacdo/floculacdo, ao invés de favorecer a
reacdo de Fenton, o ferro Il oxidado a ferro Ill, no inicio da reacdo, promove uma reacdo mais lenta com o
perdxido de hidrogénio (reacdo Fenton-like) para producdo de radicais livres (HO®) e conseqiientemente a
degradacdo de matéria organica ndo é muito eficiente, obtendo remocdo de DQO de até 46,5%.

Na figura 1 (b), verificou-se que o pH do meio reacional influencia na remogdo de DQO, quando a
concentracdo de peroxido de hidrogénio € elevada de 3000 mg/L para 9000 mg/L. A remogdo de DQO foi
favorecida quando a concentragdo de Fe®* se deslocou da esquerda para a direita (de 1800 mg/L para 600
mg/L), ou seja, para valores menores da concentracdo de Fe**. O aumento da dosagem de oxidante (H,O,) em
pH é&cido favorece o processo de formacédo de radicais hidroxilas, degradando assim com maior eficiéncia a
matéria organica presente no efluente estudado, chegando a valores de até 55,6% de DQO removida, quando a
concentragdo de Fe** é a do limite inferior (de 600 mg/L).

B G179
B 33415
B 5,039
I 36664
[ 38,288
33912
I 41536
B 43,161 (a)
B 44785
Il 45,409
Bl above

(b)

Il 51636
B 52073
I 52 509
[ 52945
[ 53382
[ 535818
[ 54,255
I 54 551
Bl 55127
Il 55564
Bl above

Figura 1: Gréfico de superficie para a interacéo [Fe*"] e pH em [H,0,] = 3000 mg/L (a) e em [H,O,] =
9000 mg/L (b)
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Diante desses resultados, onde a remog¢do de DQO ficou em torno de 55,0%, optou-se por estudar o processo
Fenton em lixiviado de aterro sanitario sem remocéo prévia de amonia, ou seja, bruto. Esses resultados sdo
apresentados a seguir.

Tratamento do Lixiviado Bruto
Reacdo de Fenton

O Processo Fenton foi empregado com o objetivo de oxidara matéria orgénica resistente ao tratamento
biologico e aumentar a biodegradabilidade do lixiviado.O ensaio preliminar para a Reagdo de Fenton do
lixiviado bruto mostra que a remogao de DQO é favorecida com 0 aumento da razao Fe?*/ H,0,. A razdo de
1:2 foi a de melhor remocéao de DQO, 68,8 %, que corresponde a uma DQO residual de 535 mg/L. A tabela 6
apresenta os resultados de remocéo DQO e do H,0, residual da reacéo.

Tabela 6: Resultados dos ensaios preliminares para a determinacdo da melhor razédo Fe**/ H,0,.
Razao Massica H,O, Residual % Remocdo DQO
1:2 3 mg/L 68,8
1.5 13 mg/L 59,9
1:10 180 mg/L 53,5

Apesar de ndo ter havido grandes diferengas nos resultados, escolheu-se a razdo 1:2, a qual apresentou maior
eficiéncia na remocédo de DQO. A figura 2 ilustra melhor a remocéo de DQO.

100

80

60

40 -

Remog&o DQO %

20

1:10 1:5 1:2
Razdo Fe*'/ H,0,

Figura 2: Remocao de DQO nos ensaios preliminares para a escolha da melhor razédo Fe?*/ H,0,.

A partir desses resultados variou-se a concentracdo de ferro e peroxido de hidrogénio, mantendo a razdo
massica da condicdo de maior remocéo (1:2) de DQO. A figura 3 mostra a remocdo da DQO a medida que
aumenta a concentracdo de peréxido de hidrogénio.
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[Hp00] = 1458 mg/L  [H205] = 2907 mg/L  [HpOo] =4365 mg/L
Fe**=6a3mglL  [Fe?']=1292mgi.  [Fe*}= 1938 mg/L
Condig¢des Experimentais
Figura 2: Remocéo de DQO em diferentes condigdes experimentais

O resultado apresentado na Figura 3 mostra que a remo¢do de DQO aumenta quando aumentasse a
concentracdo de per6xido de hidrogénio e a concentracio de Fe?*. Na condigdo onde a [H,0,]=1458 mg/L e a
[Fe?*]1=643 mg/L a remogdo de DQO foi de 41%; a [H,0,]=2907 mg/L e a [Fe**]=1292 mg/L proporcionou
uma remocdo DQO de 65% e a reacdo onde a condigdo experimental foi de [H,0,]=4365 mg/L e a
[Fe?*]=1938 mg/L removeu 86,5% de DQO do lixiviado, resultando em uma DQO residual de 205 mg/L. este
resultado aproxima-se muito do limite permitido para descarte de efluente, ou seja, esta DQO residual esta
somente 2,5% acima do limite para descarte. Tal fato contribui para afirmar que a etapa de remocgao prévia de
amonia ndo acarreta em resultados favordveis ao processo Fenton.

CONCLUSOES

Este trabalho estudou a degradacdo de lixiviado de aterro sanitario utilizando processo oxidativo apds
remocado prévia de amonia. Através desse estudo pdde-se concluir que a remo¢do de amdnia pelo método de
precipitagdo por estruvita é altamente efetiva, removendo, em torno, de 92%. Porém este tratamento
combinado com o Processo Fenton, s6 apresenta remocdo de matéria organica efetiva quando utilizado
elevadas concentragdes de perdxido de hidrogénio.

A reacdo de Fenton combinado com remocdo de amonia se mostrou efetiva para degradar o lixiviado,
atingindo cerca de 55% de DQO removida, nas condigdes 6timas da reacdo. A principal variavel do processo
oxidativo foi a concentracdo de perdxido de hidrogénio, verificando-se um favorecimento na reagdo com o
aumento na dosagem de oxidante.

O Processo Fenton com o lixiviado bruto se mostrou bem mais eficiente, quando comparada com os resultados
das reacOes do planejamento. Neste processo a remog¢édo de DQO foi de 86,5%, o qual equivale a uma DQO
residual de 205 mg/L.
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