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RESUMO

O processo Fenton tem se demonstrado eficiente na remocdo da matéria organica recalcitrante de lixiviado de
aterro sanitério. Este é baseado na producdo de radicais hidroxil (eOH), que atuam como oxidante desta
matéria organica. Entretanto, o volume de lodo produzido ainda é uma desvantagem. A introduc¢do da radiacdo € uma
forma de otimizar o tratamento, reduzindo o lodo gerado. Portanto, o objetivo deste trabalho € comparar o
processo Fenton Convencional (FC) com o Foto-Fenton Solar (FFS) em relagdo a remocdo de matéria
organica e geracdo de lodo. Os fatores do planejamento experimental adotados foram: [H20z], razdo molar
[H202])/[Fe?*], tempo de reagdo e pH inicial. A remogio de DQO foi superior no FFS em todos 0s ensaios
comparado ao FC, em especial na oxidagdo. A maior remogéo de DQO total (FC = 83% e FFS = 91%) foi
obtida para com [H,0]i = 580 mmol, [H.0-]/[Fe?*]=10 e pH 5,8. Por fim, a geracdo de lodo em 2 horas de
sedimentac&o foi menor em todos os ensaios de FFS (320 a 470 mL) comparadas aos ensaios do FC (435 a 610
mL) e a velocidade de sedimentacdo foi de 2 a 10 vezes maior que as dos ensaios do FC.

Palavras-chave: Foto-Fenton Solar, remo¢do de DQO, geragéo de lodo.

INTRODUCAO

O processo de decomposicdo dos residuos aterrados gera subprodutos que ndo séo totalmente mitigados na
fonte de geracdo. Um desses subprodutos €é o lixiviado, uma agua residuaria, que resulta da decomposicao
dos residuos, somada a umidade natural e ao escoamento superficial, que é produzida continuamente durante
a operacao do aterro e continua por anos apos o seu fechamento. O lixiviado possui concentragdo elevada de
matéria organica e inorganica.

O volume gerado e a composicdo qualitativa do lixiviado esta relacionada ao regime de chuvas do local do
aterro sanitario, a operacdo do aterro (cobertura, grau de compactacdo, entre outros) e ao grau de degradacdo
dos residuos, que varia em funcdo do tempo de funcionamento do aterro. Em aterros mais jovens — fase acida
— o lixiviado possui pH baixo e apresenta maior concentracdo de compostos biodegradaveis. Em aterros mais
velhos, com tempo de operacdo superior a 05 anos, o pH se eleva, a matéria organica presente e 0
efluente gerado tornam-se menos biodegradaveis (DBO/DQO<0,1) (EL-FADEL et al., 2002;
KJELDSEN et al., 2002).

O lixiviado pode causar a contaminagdo das aguas subterraneas e superficiais, além do solo. Por isso, é
necessaria a instalacdo de dispositivos de drenagem eficientes, bem como a impermeabilizacdo de fundo para
evitar a infiltracdo e a percolacédo do lixiviado pelo solo, que pode ser uma ameaga a qualidade das aguas e a
flora e a fauna aquatica, bem como a sadde publica (KURNIAWAN; LO; CHAN, 2006).
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A contaminacdo dos corpos receptores por esse efluente também deve ser evitada por conta da matéria
organica de dificil biodegradacdo. Sua presenca pode causar maleficios a saide humana pela formacdo de
compostos cancerigenos em caso de desinfeccdo com cloro (MARTTINEN et al., 2002; SILVA, A. C,;
DEZOTTI; SANT’ANNA, 2004).

Por conta da complexidade e variabilidade quali-quantitativa das caracteristicas do lixiviado, sistemas de
tratamento exclusivamente fisico-quimicos ou biolégicos costumam ndo ser suficientes para seu tratamento.
Os sistemas bioldgicos em geral tém menor custo, pois ndo necessitam da adicdo de reagentes quimicos e
geram menor quantidade de lodo, mas ndo removem a matéria organica recalcitrante presente no lixiviado
maduro. Os sistemas fisico-quimicos possuem alta eficiéncia na remocdo de matéria organica refrataria,
entretanto necessitam da adicdo de produtos quimicos e ha producédo de lodo quimico. De forma geral, como
exposto por Kurniawan, Lo e Chan (2006), a combinagdo de processos bioldgicos e fisico-quimicos gera
maior eficiéncia quando comparado com a aplicagdo destes processos isolados.

Como tratamento fisico-quimico para a remocdo de matéria organica recalcitrante de lixiviados, destaca-se o
uso de Processos Oxidativos Avangados (POA’s) como uma alternativa interessante devido a sua alta
capacidade de oxidagdo de compostos orgédnicos em pequeno intervalo de tempo (BABUPONNUSAMI;
MUTHUKUMAR, 2014; KURNIAWAN; LO; CHAN, 2006; NEYENS; BAEYENS, 2003; TORRETTA et
al., 2017).

Os POAs baseiam-se no uso do radical hidroxil (eOH), que apresenta alto potencial oxidante e baixa
seletividade. Os radicais livres atuam sobre a matéria organica podendo levar & sua oxidacdo completa,
produzindo COz e H20 (PIGNATELLO; OLIVEROS; MACKAY, 2007). Mesmo se houver uma oxidacéo
parcial, geralmente ocorre o aumento da biodegradabilidade dos poluentes, que poderdo ser posteriormente
removidos por processos biolégicos (BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2014; DA COSTA et al.,
2018).

O processo Fenton é um POA que pode ser empregado no tratamento de lixiviados de aterro sanitario. Na
literatura, constata-se que a eficiéncia de remocao de matéria organica por este processo, em termos de DQO,
pode alcangar valores entre 60 e 90% (AZEVEDO, 2018; CHEIBUB et al., 2014; DA COSTA et al., 2018,
DENG; ENGLEHARDT, 2006; GODE et al., 2019; LOPEZ et al., 2004; PUPO NOGUEIRA et al., 2007;
RODRIGUES, 2021; TENG et al., 2020; ZHANG; HEUNG; HUANG, 2005).

O processo Fenton se baseia na reacdo entre Fe?* (catalizador) e H,O, (oxidante), que em condigBes acidas
geram o radical hidroxil (¢OH). E um processo oxidativo avancado muito estudado para tratamento de aguas
residuarias e apresenta resultados eficientes para remo¢do de matéria organica recalcitrante (NEYENS;
BAEYENS, 2003; PIGNATELLO; OLIVEROS; MACKAY, 2007; PUPO NOGUEIRA et al., 2007).

O tratamento pelo processo Fenton consiste basicamente nas seguintes etapas: ajuste do pH, adigdo dos
reagentes e oxidacdo, neutralizacdo, coagulacdo/floculacdo e sedimentacdo. Os principais fatores que
interferem na eficiéncia do processo sdo a dosagem de reagentes (H.O; e Fe?*) e a razdo molar entre eles, o pH
e 0 modo de adicdo dos reagentes (DENG; ENGLEHARDT, 2006, RODRIGUES, 2013).

O processo de Fenton gera uma cadeia de reacdes, entre as quais, sem considerar a oxidagdo da matéria
organica, destacam-se as Equacdes 1 a 5 (BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2014; NEYENS;
BAEYENS, 2003; PIGNATELLO; OLIVEROS; MACKAY, 2007; TORRETTA et al., 2017).

Fe2* + H,0, > Fe3* + «OH + OH- K=76 M1s? Equacéo 1
Fe?* ++OH = Fe¥* + OH" K=32x108M*s? Equacdo 2
Fe%* + H,0, > Fe? + HOpe + H* K =0,001-0,01 M*s? Equagéo 3
Fe2* + HOp» > Fe3* + HOy K=13x10°M1s? Equacdo 4
Fe3* + HOy» > Fe?* + H* + O, K=12x10®M1st Equacdo 5
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Na reacdo de Fenton, Equacdo 1, os fons Fe?* catalisam a decomposicdo do perdxido de hidrogénio (H205),
formando radicais hidroxil (e OH), ferro (I11) e hidroxila, essa reacdo € um resumo do processo de Fenton e
da producéo de radicais ¢OH (NEYENS; BAEYENS, 2003; PUPO NOGUEIRA et al., 2007).

A Equagdo 3 é conhecida como Fenton modificado ou Fenton-Like. Nela os ions férricos (Fe®") reagem com
o peréxido de hidrogénio e ha a formacdo do radical hidroperoxila (HOz¢). Este radical possui um poder
oxidante de E° = 1,40V versus ENH, que equivale a metade do poder de oxidagéo do radical hidroxil (2,80V
versus ENH). Como os subprodutos desta reagdo sdo menos eficientes para oxidacdo da matéria organica,
esta reacdo é menos desejavel no processo. Essa reagdo se sobressai quando ha excesso de H,O, no meio
reacional (PUPO NOGUEIRA et al., 2007).

Na reacdo de Fenton-Like o Fe3* é reduzido para Fe?*, porém a oxidacéo do Fe?* na reagdo de Fenton (Eq. 1)
ocorre a uma taxa sete mil vezes superior. Assim, o consumo de Fe?* é mais rapido que sua renovagio o que
faz com que esta seja uma etapa limitante no processo de Fenton (NEYENS; BAEYENS, 2003;
PIGNATELLO; OLIVEROS; MACKAY, 2007; PUPO NOGUEIRA et al., 2007).

Como uma das desvantagens do uso do processo Fenton é a formacdo de lodo quimico rico em ferro
(MORAVIA; LANGE; AMARAL, 2011), alternativas como o Foto-Fenton tém sido estudadas, visando
minimizar a geracao de lodo e aumentar a eficiéncia do uso dos reagentes. Porém, o elevado gasto energeético
com a radiacdo UV artificial torna sua aplicagdo em escala real mais distante. Neste cenario, 0 Foto-Fenton
Solar pode ser uma alternativa para tornar este sistema mais sustentavel e vidvel economicamente. Dentre as
possibilidades, h& os reatores parabodlicos compostos que sdo capazes de aproveitar a radiagdo incidente
direta e a difusa (MALATO et al., 2009).

No sistema Foto-Fenton Solar, utilizam-se processos fotoquimicos e eletroquimicos para aumentar a produgédo
de radicais ®OH. No processo de fotdlise as ligacbes quimicas dos contaminantes sdo quebradas com auxilio
da radiacdo ultravioleta (UV), que possui comprimentos de onda entre 100-400 nm, sendo a radiacdo UV a
mais comumente usada nos processos de degradagdo fotoquimica (MALATO et al., 2009). Algumas das
vantagens em relacdo ao processo Fenton Convencional sdo a reducgdo do Fe®* a Fe?* mais rapidamente, a
degradacéo de produtos intermediarios e a fot6lise do H2O5.

O aumento na velocidade da redugdo dos ions de ferro (l11) a ions de ferro (II) favorece a reacdo de Fenton
(Equacdo 1) e garante a maior producdo de radicais hidroxil. Assim, é possivel aumentar a eficiéncia das
reacdes de oxidagdo e a diminuicdo da precipitacdo dos ions férricos e, consequentemente, a menor produgédo
de lodo (DENG; ENGLEHARDT, 2006; FENG et al., 2017; HERMOSILLA; CORTIJO; HUANG, 2009;
SILVA et al., 2013). Para uma mesma quantidade de reagentes aplicados, o processo Foto-Fenton produz mais
radicais hidroxil em comparacdo ao Fenton Convencional ou ao processo H,O»/UV e, consequentemente,
aumenta a taxa de degradacdo de poluentes (BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2014; MARONEZE et
al., 2014).

O aprimoramento do processo esta principalmente ligado a fotoquimica do Fe (I11). Quando irradiados, 0s
complexos de Fe (I11) tendem a gerar uma transferéncia de cargas do tipo ligante-metal, dissociando-se para
doar ao Fe (Il) um ligante oxidado (Lox), como é observado na Equacdo 6 (PIGNATELLO; OLIVEROS;
MACKAY, 2007; PUPO NOGUEIRA et al., 2007). O ligante pode ser qualquer base de Lewis capaz de
formar um complexo com ions férricos, como: OH", H,O, HO,, CI', R-COO", R-OH, R-NH,, etc. (MALATO
et al., 2009).

Fe''(L)n + hv = Fe"(L)n1 +*Lox Equacdo 6

Assim, o0 sistema Foto-Fenton mostra vantagens em se trabalhar com radiacdo UV, mesmo no espectro da luz
visivel, o que facilita o desenvolvimento de um tratamento de menor custo de operacao, ainda que 0s custos de
implantacéo e manutencéo possam ser maiores (PIGNATELLO; OLIVEROS; MACKAY, 2007).

Neste estudo aplicou-se o processo Fenton Convencional e Foto-Fenton Solar em condicfes semelhantes, no
intuito de analisar o potencial da aplicagdo do processo fotoquimico como alternativa ao processo Fenton
Convencional, considerando o consumo de reagentes e producdo de lodo (CASTRO et al., 2014,
MICHELETTO etal., 2020; REBOLLEDO etal., 2019; VILAR etal., 2013; SILVA, T.F.C. V. etal., 2017).
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Este tema se mostra relevante pelo cenario do tratamento de lixiviados de aterro sanitario no Brasil. Os
principais sistemas de tratamento empregados sdo biolégicos, como lagoas de estabilizacdo, lodos ativados e
filtros bioldgicos. Isto ocorre por serem tecnologias bem conhecidas, uma vez que também séo utilizadas no
tratamento de esgoto sanitario. Contudo, estes processos podem néo ser suficientes para tratar lixiviados, uma
vez que com o decorrer do tempo da operagdo do aterro hd aumento da complexidade do efluente e
diminuicdo da sua biodegradabilidade (COSTA et al., 2019).

O estudo de alternativas para o tratamento de lixiviados que sejam vidveis economicamente se torna
importante para que o efluente tratado atenda os padrfes de lancamento da legislacdo vigente, como aqueles
previstos na Resolucdo CONAMA 430/2011. Por fim, estudos que analisem a realidade do lixiviado de aterro
sanitario no Brasil e suas peculiaridades sdo importantes para amparar a introducao de novos tratamentos mais
eficazes e vidveis no pais (COSTA et al., 2019; DA COSTA et al.,, 2018; CHEIBUB et al., 2014;
RODRIGUES, 2021).

OBJETIVOS

Avaliar o potencial da aplicagdo do processo Foto-Fenton Solar no tratamento de lixiviado de aterro sanitério
pré-tratado biologicamente em comparagdo ao processo Fenton Convencional, visando a menor produgdo de
lodo.

METODOLOGIA UTILIZADA

Coleta e Caracterizacdo do Lixiviado Bruto

O lixiviado utilizado foi coletado na Central de Tratamento de Residuos (CTR) de Londrina, em operagao
desde 2010. Os parametros fisico-quimicos monitorados foram pH, alcalinidade, condutividade, DBO, DQO
total, DQO filtrada, N-amoniacal, NKT e série de sélidos, todos conforme as metodologias de APHA (2005).

O dreno do qual o lixiviado foi coletado recebia efluente de células mais antigas e mais recentes, porém, as
caracteristicas gerais do lixiviado coletado eram compativeis com lixiviados em fase madura (Tabela 1),
condicdo desejavel para os experimentos deste estudo.

Tabela 1- Caracterizacdo do lixiviado (L01) maduro coletado na Central de Tratamento de Residuos de
Londrina - PR

Caracteristicas do Lixiviado Bruto*

pH 8,2 ST (mg.L?) 13.903
Condutividade (ms.cm™) 25,8 STF (mg.L™?) 9.265
A'Cé‘;ié‘ggfjf_l()mg 13.087 STV (mg.LY) 4.637
DBO (mgO2L%) 676 SST (mg.LY) 1.126

DQO Total (mgO2.L%) 6.841 SSF (mg.L) 463

DQO Filtrada (mgO2.L?) 6.089 SSV (mg.L-1) 662
DBO/DQO 0,1 N-Amoniacal (mg.L™?) 2.117

Turbidez (NTU) 171,3 N-organico (mg.L?) 848
NKT (mg.L?) 2.645

*Valores médios considerando diferentes coletas.
Fonte: Adaptado de Rodrigues (2021).

Processo biolégico de tratamento do lixiviado

O processo bioldgico de tratamento foi monitorado por Rodrigues (2021), que utilizou um reator aerébio
operado em bateladas sequenciais. O volume total do reator era de 50 L, sendo 20 L de volume residual,
destinado ao acimulo de lodo, e 30 L de volume Util para o tratamento. O processo biolégico teve como
objetivo a remocdo de nitrogénio amoniacal, matéria organica biodegradavel e alcalinidade. O Tempo de
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detencdo hidraulica (TDH) foi definido em funcdo da oxidacdo do nitrogénio amoniacal, sendo que as
bateladas eram finalizadas quando alcancada a oxidacdo de 70% de N-amoniacal. O lixiviado pré-tratado
biologicamente foi armazenado em tanques de fibrocimento, a temperatura ambiente, para posterior
utilizacdo no processo Fenton.

O lixiviado pré-tratado biologicamente utilizado para os experimentos deste estudo tinhas as caracteristicas
mostradas na Tabela 22.

Tabela 2 — Caracterizacao do lixiviado L02 utilizado na Etapa Il B

Caracteristicas L02 Etapa |11 B

pH 9,0

Alcalinidade (mg CaCOsL™) 4382
DQO Inicial (mgO, L?) 4768
Condutividade (ms cm™) 19,78

N.Amoniacal (mg N-NH* L?) 175

Fonte: Os autores.

Procedimentos Metodoldgicos:

A Figura 1 apresenta uma visdo geral das etapas de desenvolvimento da pesquisa experimental.

Figura 1 — Experimentos realizados para avaliar a aplicabilidade do Foto-Fenton Solar

Lixiviado Bruto

Lixiviado pré-tratado

biologiacamente
Processo Fenton Processo Foto-Fenton Solar
l Comparacéo I
\ 4
Remoczo de DQO Peroxido residual pH Temperatura Geracdo de Lodo

Fonte: Os autores.

Planejamento experimental

As condicOes experimentais utilizadas para aplicacdo do processo Fenton Convencional (FC) e Foto-Fenton
Solar (FFS) estdo apresentadas na Tabela 3 e foram selecionados a partir dos resultados obtidos em outra etapa
da pesquisa, que ndo estdo aqui apresentados.
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Tabela 3 — Condicdes experimentais utilizadas para aplicacdo do Processo Fenton Convencional (FC) e
foto-Fenton Solar (FFS)

Ensaio H202 (mmol. L?) H202/FE1* pH Tempo (min.)
El 580 10 7,4 90
E2 580 10 5,8 90
E3 380 16 5,8 90
E4 580 16 7,4 90

Fonte: Os autores.
As variaveis respostas avaliadas estdo apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4 — Varidveis analisadas no planejamento fatorial

Variaveis (Y) Descricéo
Y1l Eficiéncia (%) global na remocéao de matéria organica (DQO L04)
Y2 H20; residual (mg.L ™)
Y3 Volume de lodo por volume de lixiviado (mL L)
Y4 Velocidade de sedimentagdo (cm h-1)
Y5 Remol (mgDQO removida L™ Lodo produzido)

Fonte: Os autores.

Procedimento experimental

Os ensaios comparativos do Processo Fenton e Foto-Fenton Solar foram realizados em escala de bancada com
1,2 L de lixiviado L02 e seguiram o roteiro apresentado na Figura 2. Antes de cada experimento, as amostras
eram novamente caracterizadas.

Ao longo do procedimento experimental o lixiviado bruto foi identificado como LO1 e o efluente do reator
biolégico como L02. No processo Fenton e foto-Fenton dois efluentes foram avaliados, o LO3 (coletado
imediatamente ap0s o fim da oxidacdo) e 0 L04 (sobrenadante ap6s a sedimentacdo). O lodo foi denominado Ld.

Figura 2 — Procedimento experimental: Fenton e Foto-Fenton Solar

Caracterizacao e
preparacao da Amostra

Reacao P6s Reacao

Adicao fracionada

dos reagentes (3 : « Neutralizagao do pH
adictes) (Solugao NaOH 3M)
Ordem: FeSO, e 103 « Sedimentagdo do

pH

DQO

Alcalinidade
N-amoniacal

(0]D)

Condutividade
Turbidez

Série de Sdlidos
Correcao do pH
(Solugao H,SO,4 3M)

Hy0, lodo

Tempo de reagao de * Amostira

120 minutos sobrenadante para
Aliquotas para DQO, DQO final

pH, temperatura e

peroxido antes de

cada dosagem

Fonte: Os autores.

Inicialmente, o pH das amostras de lixiviado L02 foi ajustado a valores pré-estabelecidos na Tabela 3 pela
adicdo de aliquotas de solucdo de acido sulfirico (H.SO4) em concentracdo 3M. O processo Fenton
Convencional e o processo Foto-Fenton Solar foram realizados em béquer de 2,0 L de capacidade, com
agitador magnético. No caso do Foto-Fenton Solar, o béquer foi colocado em uma superficie concava
revestida internamente de papel de aluminio com diametro de 40 cm e altura de 15 cm. A fim de minimizar
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problemas de agitacdo, foram realizadas aberturas para encaixe do béquer em cima do agitador magnético.
Na Figura 3 é apresentado o aparato experimental utilizado para o processo foto-Fenton solar.

Figura 3 — Aparato experimental utilizado para o processo foto-Fenton solar, composto por agitador
nético, superficie refletora (¢ = 40 cm; h=15 cm) e béquer de 2L

As dosagens dos reagentes H,O, (em solucdo 29% (v/v), padrdo analitico — marca Synth) e sulfato ferroso
(Fe(S04).7H,0O em forma granular, marca Synth) estabelecidas na Tabela 2, foram realizadas de maneira
fracionada em trés partes iguais e distribuidas em intervalos proporcionais ao tempo de reacdo. Esta condi¢do
operacional foi empregada para evitar efeitos de superdosagem dos reagentes e minimizar a formagdo de
espuma ao longo do ensaio, que € gerada pela liberacdo de O, e CO; na reacdo entre a matéria orgénica
presente na amostra e os reagentes (RODRIGUES, 2013). Ademais, conforme recomendacdo da literatura, no
momento da dosagem, o sulfato ferroso foi adicionado primeiramente e, em seguida o peréxido de hidrogénio,
devido a intensidade das rea¢des iniciais (BIGDA, 1995; DENG; ENGLEHARDT, 2006; BAUTISTA et al.,
2008; AMIRI; SABOUR, 2014; BIGLARIJOO et al., 2017).

Os experimentos com processo Foto-Fenton solar foram realizados em Londrina-PR, em dias ensolarados,
entre 10h00min. e 14h00min. Ao longo do ensaio, foi realizada a medicéo da radiagdo UV com radiémetro da
marca INSTRUTHERM, modelo MRU-201.

Para interromper a reacdo de oxidacdo, foi realizada a neutralizagdo para pH igual ou maior que 7,0 com
solucdo de NaOH 6M. Em seguida, o efluente era homogeneizado e vertido em provetas de 1L para
verificacdo do volume final de lodo. O efluente permanecia em repouso para a sedimentacdo das particulas
solidas durante duas horas, sendo o efluente final o sobrenadante das provetas (L04).

Ao longo da etapa de reacdo, foram retiradas aliquotas antes da segunda e terceira dosagem e ao fim da reagéo,
para tracar o perfil dos valores de DQO, pH e peroxido de hidrogénio residual no meio reacional. A
temperatura das amostras foi avaliada no inicio dos ensaios e apds o fim da reacdo. Os parametros
monitorados durante os ensaios estdo apresentados na Tabela 5.

Para aferir a concentracéo de peroxido de hidrogénio residual no lixiviado foi utilizado o0 método espectrofotométrico
estabelecido por Oliveira; Nogueira e Neto (2001) e Nogueira et al., (2005). A partir dos resultados obtidos foi
possivel realizar a correcdo dos valores de DQO, por meio da metodologia descrita por Khang, Cho e Huang
(1998).
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Tabela 5 — Descricdo da anélise da evolucdo dos parametros: Temperatura, concentracdo de H20: e
DQO ao longo dos testes com FFS

Ponto do Perfil Tempo Andlises Efluente
P1 Inicio oxidacdo (L02) Temperatura e DQO FC, FFS, BR
P2 1/3 do tempo de reacdo Temperatura, Peroxido e DQO FC, FFS
P3 2/3 do tempo de reacédo Temperatura, Peroxido e DQO FC, FFS
P4 Fim da oxidacdo (L03) Peréxido, Temperatura e DQO FC, FFS
P5 Sobrenadante (L04) Perédxido, e DQO FC, FFS

FC: Fenton Convencional; FFS: Foto-Fenton Solar; BR: Branco.
Fonte: Os autores.

Além destes pardmetros, foram realizados estudos centrados nas caracteristicas do lodo, por meio da analise
dos solidos em suspensédo e do ensaio de sedimentacdo, cujo tempo foi fixado em duas horas. Durante este
periodo, a altura da interface foi medida em intervalos de 5, 10 e 20 minutos. Na Tabela 6 é possivel
observar os pardmetros avaliados no lodo.

Tabela 6 — Parametros para avaliacdo do lodo gerado no processo Fenton e foto-Fenton Solar

Parametros Avaliados Método
Série de sdlidos (totais) (mg L™) APHA 2540B
Série de sdlidos (suspensdo) (mg L) APHA 2540B
Remol (g L) Amiri e Sabour (2014)
Curva de sedimentacédo Zodi et al. (2009)
Velocidade de Sedimentagdo (cm h?) Zodi et al. (2009)
Volume de Lodo (mL L) N.D.

N.D.: Nao Determinado.

RESULTADOS OBTIDOS

O lixiviado (L02) utilizado nesta etapa foi coletado no aterro sanitario e passou por um pré-tratamento
biol6gico, sendo que suas caracteristicas médias estdo apresentadas na Tabela 2. Em seguida, serdo
apresentados os resultados dos experimentos realizados com processo Fenton Convencional e Foto-Fenton
Solar. Para andlise dos resultados foram realizados os perfis de peréxido de hidrogénio residual, DQO, pH e
temperatura, os pontos analisados estdo dispostos na Tabela 5.

Remocao de DQO

A principal variavel resposta é a remocéo de matéria organica, medida na forma de DQO, com os resultados
apresentados na Tabela 6 e 7. A Tabela 7 apresenta a eficiéncia na remocdo da matéria organica apés a
oxidacdo e a Tabela 8, a eficiéncia global. Deve-se ressaltar que a concentracdo de perdxido residual exerce
DQO, por isso, os valores apresentados estdo corrigidos, em funcdo das concentracfes apresentadas na Tabela
08.

Tabela 7 — Remocéo de DQO por oxidacdo

Ensaio Condic¢bes Experimentais Remocéo de DQO Oxidagao (%)
[H202] mmol/L  [H202] / Fe?* Tempo (min) pH FC FFS
El 580 10 90 7.4 21% 45%
E2 580 10 90 5,8 37% 39%
E3 380 16 90 5,8 N.O. 51%
E4 580 16 90 7.4 N.O. 65%

N.O.: Ndo Observada.
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Fonte: Os autores.

Os resultados apresentados na Tabela 6 indicam que a oxidacdo no FFS foi mais eficiente que o FC, exceto
para o ensaio E2 que apresentou eficiéncia semelhante para os dos processos Fenton. Uma possivel explicagao
€ que a radiacdo solar permitiu maior aproveitamento dos reagentes e maior producéo de radicais hidroxil.

Na Tabela 8 sdo mostrados os valores de remocdo global de matéria organica (oxidacdo +
coagulacdo/precipitacdo), em DQO, ao fim dos processos FC e FFS. De forma geral a remogdo de DQO
medida em todos os ensaios de FFS foi superior as dos ensaios de FC.

Este resultado é condizente com outros estudos realizados em aterros sanitarios com lixiviados maduros no
Brasil. Costa et al. (2018) obtiveram remoc¢do de DQO com FC de 19% em comparagdo com 78,2% no FFS,
em pH 3 e razdo molar [H202] / Fe?* igual a 0,2. E Cheibub et al. (2014) alcangaram 63% de remogdo com FC
em comparacio a 76% com FFS, em pH 4,0 e razdo molar [H,02] / Fe?* igual a 5,0. E importante ressaltar que
em ambos 0s estudos o tratamento foi realizado em lixiviado bruto.

Tabela 8 — Remocédo de DQO total

Condicbes Experimentais Remocéo de DQO Total (%)
Ensaio rL':nzc?lﬁ_ [H:02]/Fe* Tempo (min)  pH FC FFS
El 580 10 90 7.4 55% 88%
E2 580 10 90 58 83% 91%
E3 380 16 90 58 65% 74%
E4 580 16 90 7.4 67% 73%

Fonte: Os autores.

Além disto, Cheibub et al. (2014) observaram que quando a quantidade de ferro disponivel ndo era suficiente
para catalisar a decomposic¢ao do H.0,, a remog¢do de DQO era menor e que a adi¢ao de ferro no processo, até
um certo ponto, era a principal interferente.

Assim, em razdes molares mais elevadas, a etapa limitante para 0 aumento da eficiéncia é a formagdo dos
complexos férricos que podem ser reduzidos de volta a Fe?* pela radiagdo UV e produzir radicais hidroxil, a
partir da reacdo com o H,O, (BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2014; CHEIBUB et al., 2014).
Portanto, mais uma vantagem do processo Foto-Fenton, permitindo menores dosagens de ferro.

Na Figura 4, observa-se o perfil de DQO dos ensaios de Fenton Convencional e Foto-Fenton Solar. Nos
ensaios com razdo molar de 10 (E1 e E2), o comportamento do perfil de DQO foi semelhante no FC e no FFS.
Os valores de DQO inicial (P1) foram diferentes por conta da variabilidade das caracteristicas do lixiviado,
mesmo apds o pré-tratamento bioldgico. Nos ensaios com razdo molar de 16 (E3 e E4), os resultados de DQO
do FFS apresentaram decréscimo em todos os pontos, chegando ao menor valor no ponto P5, ap6s a
sedimentacdo. No FC, apesar dos valores em P5 serem semelhantes aos observados no FFS, obtiveram-se
valores crescentes dentro do periodo de reagdo (P2 a P4), ao invés de decrescentes, como era o esperado.

A teoria inicial era de que esse fendmeno ocorresse em funcdo da dosagem excessiva de perdxido de
hidrogénio, que poderia exercer DQO no meio reacional. Entretanto, a partir da determinacéo da concentracdo
residual de H,O, (Tabela 08) e a corre¢do dos valores de DQO residual (Tabela 06 e 07), entende-se que
outros compostos podem estar interferindo no resultado. Duas hipGteses sdo possiveis, a primeira é a
interferéncia de cloretos e nitritos na medi¢do da DQO por medida colorimétrica com dicromato de potassio
(KANG e HWANG, 2000) e a segunda a formacdo de subprodutos da oxidacdo. Considerando a ultima
hipétese, a oxidagdo promovida pelo FFS foi mais eficiente, provavelmente por ter produzido mais radicais
eOH. Além do mais, necessitou de menor concentracdo de ferro para catalise do H2Ox.
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Figura 4 - Perfil de DQO
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Fonte: Os autores.

Concentracéo de H»Ozresidual

Por conta dos problemas observados por Rodrigues (2021), que indicavam a presenca de peroxido residual ao
fim da oxidacéo, a concentracdo de H,O. no meio reacional foi determinada ao longo dos ensaios, utilizando-
se 0 método espectrofotométrico. A Tabela 9 apresenta os valores obtidos no meio reacional logo apés a
oxidacdo (L03) para o processo Fenton Convencional e Foto-Fenton Solar. Para investigar o0 comportamento
deste reagente ao longo da reagdo, foi tragado um perfil, que pode ser observado na Figura 5.

A determinacdo da concentragdo de peroxido de hidrogénio residual ap0s a etapa de oxidagdo do processo
Fenton corroborou com algumas discussdes apresentadas no topico anterior. Primeiramente, pode-se verificar
que mesmo com a correcdo dos valores de DQO, o FC apresentou aumento da concentragdo de matéria
organica. Outra inferéncia esta relacionada ao consumo dos reagentes, no FFS o consumo do H,0, foi total.

Tabela 9 — H202 remanescente no lixiviado oxidado (L03)

Condicdes Experimentais H202 remanescente
ENsaio | [H,0,] [H:02] [H:0:] Tempo . FC FFS
mmol/lL mg/L /FE1* (min) p Concentragdo Consumo | Concentragdo Consumo
(mg/L) (%) (mg/L) (%)
El 580 19278 10 90 7,4 3.275,26 85,8% 0,00 100,0%
E2 580 19278 10 90 58 239,74 99,0% 1,06 100,0%
E3 380 12925 16 90 58 469,04 97,0% 0,00 100,0%
E4 580 12925 16 90 7,4 718,84 95,4% 0,00 100,0%
FC — Fenton Convencional; FFS: foto-Fenton Solar.
Fonte: Os autores.
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Figura 5 — Perfil de H2O> residual
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Fonte: Os autores.

De forma geral, foi possivel observar que o consumo do perdxido de hidrogénio foi mais eficiente nos ensaios
de FFS. Nos Ensaios com FC, foi possivel medir concentracGes de peroxido residual ao longo de todo o
ensaio, exceto no ultimo ponto do perfil, o P5 (apds a sedimentacdo) onde ndo foram mais detectadas. Os
ensaios que apresentaram valores mais elevados de perdxido residual ao fim da oxidagdo foram o E1 (H20;
dosagem =19.278 mg/L) com 3.275,3 mg/L e 0 E4 (H202 dosagem =12.925 mg/L) com e 718,8 mg/L, os dois
ensaios foram realizados em pH inicial de 7,4. Os ensaios E2 e E3 apresentaram menores concentrages
residuais, 0 E2 com dosagem de peréxido de 580 mmol (19.278 mg/L), razdo molar igual a 10 e pH inicial de
5,6 teve peréxido residual ao fim da reacdo de 239,7 mg/L. O ensaio E3, com dosagem de perdxido de 380
mmol (12.925 mg/L), razdo molar igual a 16 e pH inicial de 5,6, teve concentracdo residual igual a 469,0
mg/L.

Os valores residuais de H»O, podem ser explicados pela razdo molar determinada no planejamento
experimental deste trabalho (10 e 16). Estes valores podem ser considerados elevados, indicando que as
dosagens de ferro foram insuficientes para catalisar a reacdo e gerar radicais hidroxil a partir do H20-
(Equagéo 1).

De acordo com Zhang, Choi e Huang (2005), a oxidacdo por Fenton depende da taxa de decomposicdo do
peroxido. Os ions ferrosos adicionados inicialmente reagem rapidamente com o H,0, e produzem radicais
hidroxila (Equacdo 1), o peroxido de hidrogénio residual apds estas reagdes iniciais € entdo decomposto
lentamente pelos ions férricos (Equacéo 3). Desta forma observa-se que nos intervalos de medicao de peroxido
residual, pode néo ter havido tempo hébil para redugdo dos ions férricos.

Neste sentido, Neyens e Bayens (2003) observaram que com uma razdo molar que indica uma quantidade
menor de ferro em relagdo ao peroxido, em um meio sem matéria organica, a decomposicdo do perdxido de
hidrogénio em radicais hidroxil é mais lenta em comparacdo com outras dosagens estudadas, porém ainda
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ocorre. Ainda, o H,O2 pode reagir com os radicais hidroxil formados, gerando os radicais hidroperoxila, como
descrito na Equacéo 7.

*OH + H,0; > HO»* + H,0 Equacdo 7

E possivel que os ions de ferro Il ndo tenham sido suficientes para catalisar o peroxido de hidrogénio e formar
radicais hidroxil (Equagdo 1). As elevadas dosagens de perdxido e as maiores razdes molares deveriam levar a
uma predominancia da oxidacdo (ZHANG; CHOI; HUANG, 2005), porém nas razdes aqui usadas e para o
efluente estudado, o excesso de perdxido no meio pode ter causado interferéncias negativas no processo. Além
disto, os fons Fe®* podem ter reagido com o H,O, (Equacdo 3). O produto desta reacdo é o radical
hidroperoxila, que possui menor poder oxidante que o radical hidroxil e esta é uma reacdo mais lenta que a do
Fe?* com o H20, (PUPO NOGUEIRA et al., 2007).

Zhang, Choi e Huang (2005), observaram um aumento do peroxido residual no meio em fungdo do aumento
do pH. Isto esta diretamente relacionado ao ferro disponivel para reagdo, uma vez que os ions férricos podem
se tornar insolliveis em pH préximo a 4. Além disto, também observaram que, em razGes molares (H,O2/Fe?*)
acima de 2 a quantidade de perdxido residual no meio aumentava em mais de 10 vezes em relacéo a razdes
molares de 1 a 2 testadas no estudo.

Nos ensaios FFS, houve excesso de H,O nos pontos 3 das reacdes dos ensaios E1 e E4, que apresentaram pH
inicial mais elevado. Porém, em todos os ensaios o perdxido foi totalmente consumido até o final da oxidagéo.
Com a introdugdo da radiacdo UV, os ions férricos sdo reduzidos a ferrosos mais rapidamente (Equagdes 8 e 9)
e a reacdo representada pela Equagdo 1 pode ocorrer de forma continuada, aumentando a eficiéncia do
processo (BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2014; HERMOSILLA; CORTIJO; HUANG, 2009).

[Fe(OH)]?* + hv > Fe?* + «OH Equagcéo 8

Fe3* +H,0+ hy > Fe?* +H* + «OH Equagéo 9

Por conta disto, foi possivel observar um aproveitamento mais eficiente dos reagentes. Por causa deste efeito,
na oxidagdo com Foto-Fenton Solar a superdosagem de FeSO4 pode ter consequéncias negativas, uma vez que
a presenca dos ions de ferro no meio aumentam a turbidez e podem diminuir a eficiéncia da fotdlise e dos
efeitos sinérgicos por ela causados (HERMOSILLA; CORTIJO; HUANG, 2009).

pH e Temperatura

Em relagdo ao pH (Figura 6), nos ensaios de Fenton, observou-se que nos experimentos E2 e E3 — que tinham
pH inicial mais baixo (5,8) — houve a diminuigdo do pH ao longo do processo. Isto levou 0 meio a faixa de pH
recomendada para o0 FC como 6tima (2 a 4) no periodo de oxidacdo (NEYENS; BAEYENS, 2003;
PIGNATELLO; OLIVEROS; MACKAY, 2007; ZHANG; HEUNG; HUANG, 2005). No Ensaio E2, 0 pH no
P2 era de 3,5 e no E3 o pH no P3 era de 4,3. Nos outros experimentos (E1 e E4), com pH inicial de 7,4, o pH
se manteve entre 6 e 7 durante a oxidacdo. Nos experimentos com Foto-Fenton Solar, houve uma diminui¢do
mais rapida do pH em todos os experimentos, mas a diferenca de comportamento em relagdo ao FC pode ser
observada nos experimentos E1 e E4 com pH inicial mais elevado.
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Figura 6 — Perfil de pH
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Fonte: Os autores.

Nas primeiras duas dosagens (P2 e P3), observou-se pH acima de 3,0 em E1 (FC e FFS), E2 (FC), E3 (FC) e
E4 (FC e FFS). Apos a reagdo que ocorre com a introdugdo dos reagentes no meio, a formacéo de ions férricos
em pH acima de 3,0 pode levar a formas insollveis deste ion, que se precipitam rapidamente (PIGNATELLO;
OLIVEROS; MACKAY, 2007). Este fenémeno pode interromper a recuperacdo — ainda que mais lenta no FC
— dos ions ferrosos e levar a maior formacéo de lodo.

E importante observar que a formagao destes compostos pode ser negativa inclusive para o Foto-Fenton, uma
vez que as formas fotoativas de ferro Ill também dependem do pH do meio (BABUPONNUSAMI;
MUTHUKUMAR, 2014; PIGNATELLO; OLIVEROS; MACKAY, 2007; SILVA et al., 2017).

O ensaio com maior remocdo de DQO, tanto no FC quando FFS, foi o E2, em que o pH reacional esteve na
faixa Otima estipulada para o Fenton, apesar de iniciar em 5,8. Os Ensaios E3 e E4 obtiveram resultados
semelhantes em remog&o de DQO, apesar de diferencas no perfil de pH.

Isto pode ter ocorrido por conta da presenca &cidos humicos no lixiviado que podem agir como quelantes e
tornar a catalise homogénea do processo Fenton vidvel mesmo em pH mais elevado (PAPOUTSKAIS et al.,
2015).

Na Figura 7 pode-se observar o perfil de temperatura dos ensaios de FC e FFS. De forma geral, a temperatura
aumenta durante a oxidagdo, dada a natureza exotérmica das reagdes. No FFS isso € observado de forma mais
expressiva, por contar com a radiacao solar.

A temperatura pode interferir na disponibilidade de ferro e aumentar a cinética da fotdlise, especialmente na
presenca de quelantes (PAPOUTSKAIS et al., 2015). Além disso, reacdes térmicas sdo envolvidas na reducéo
do ferro, de forma que em temperaturas mais elevadas, a taxa a que esta reducdo ocorre — em especial no FFS
— € mais elevada, aumentando a eficiéncia do processo como um todo (SILVA et al., 2015). Apesar disto, 0

AESABESP - Associagdo dos Engenheiros da Sabesp 13



Encontro Técnico

AESABESP

34° Congresso Nacional
de Saneamento e
Meio Ambiente

consumo de peréxido em temperaturas acima de 30 °C tende a se elevar, o que pode ter influenciado na
diminuicdo dos indices de perdxido residual em relacdo ao FC (Figura 5).

Figura 7 — Perfil de temperatura
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Fonte: Os autores.

Geracgdo de Lodo

Na Tabela 10 e na Tabela 11, tem-se a geragdo de lodo em volume e os solidos em suspensdo da amostra
sedimentada. E possivel observar que a geragio de lodo em volume e em massa foi, de forma geral, menor nos
ensaios de FFS. O ensaio no qual esta diferenca foi menos sentida, inclusive com a massa de sélidos superior
no FFS, foi o ensaio E2. As maiores quantidades de solidos em suspenséo foram condizentes com a maiores
geracOes de lodo em volume apds o processo Fenton, indicando a relagéo entre estes parametros.

Tabela 10 — Volume de lodo ap6s 2h

CondicBes Experimentais Volume (zﬁ]t(/)lc_j;) apos 2h Remol (g/L)
Ensaio
[H202] [H202] / Tempo
mmol/L FE1* (min) pH FC FFS FC | FFS
El 580 10 90 7,4 435 360 6,0 9,6
E2 580 10 90 58 575 470 7,1 7,6
E3 380 16 90 58 560 320 55 9,7
E4 580 16 90 7.4 610 330 51 9,3
Fonte: Os autores.
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Tabela 11— Sélidos em suspensdo do lodo

CondicBes Experimentais Sélidos em Suspenséo (Lodo)
Ensaio | [H,02] [H202]1/ Tempo FC FFS
mmol/L  FE1"  (min) P SST SSF SSV | SST  SSF  SsV
El 580 10 90 7,4 10515 8380 2.135 | 6.060 4.265 1.795
E2 580 10 90 58 5315 3590 1.725 | 9.010 5.045 1.140
E3 380 16 90 58 2435  1.475 960 1.700 1.075 625
E4 580 16 90 7,4 3540 2365 1.175 | 2305 1535 770

Fonte: Os autores.

No que diz respeito ao indice Remol, por conta da diminuicdo da geracdo de lodo e do aumento da remocéo de
DQO em todos os ensaios, também foi observado um aumento do indice Remol. Na Figura 8, vé-se a
comparagdo entre os ensaios E3 e E4 com Fenton Convencional e Foto-Fenton Solar apds duas horas de
sedimentagdo. Além da diminuigdo do volume de lodo de quase 50% no FFS, o sobrenadante encontrava-se
mais clarificado.

Fonte: Os autores.

Constatou-se 0 impacto na etapa de sedimentagdo no FFS. Nos ensaios com Foto-Fenton Solar, o tempo de
sedimentagdo foi muito mais baixo e se iniciou mais rapidamente, como pode ser observado nas Figura 9 e
Figura 10. Em um estudo realizado por Pereira et al. (2018) observou-se que a sedimentacdo se iniciava mais
rapidamente nos ensaios de Foto-Fenton Solar em relagdo aos ensaios de Fenton Convencional. No presente
estudo, a velocidade de sedimentacdo no FFS foi mais de trés vezes superior que a do FC no E1 e quase trés
vezes superior no ensaio E2.
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Figura 9 — Curva de sedimentacéo E1 (FC e FFS)
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Fonte: Os autores.
Figura 10 — Curva de sedimentacdo E2 (FC e FFS)
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Fonte: Os autores.

Em suma, o ensaio E1 teve resultados superiores com a aplicacdo do Foto-Fenton Solar. Porém, sem um
planejamento estatistico ndo é possivel afirmar que este tenha sido o experimento com as melhores condicdes,
mas, a principal conclusdo se baseia no fato de que a partir do planejamento fatorial fracionario inicial

(Rodrigues, 2021), foi possivel obter melhores resultados de remogdo de matéria organica, sedimentacéo e
menor geracdo de lodo em todos os experimentos. Para tal, ndo foi necessario aumento na complexidade do

sistema ou gastos energéticos e possibilitou-se um melhor aproveitamento dos reagentes, o que pode levar a
bons resultados com menores dosagens, inclusive com reaproveitamento dos ions férricos no lodo.
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CONCLUSOES/RECOMENDACOES

A aplicacdo do processo Fenton apresentou resultados de remocdo de matéria organica, em termos de DQO,
satisfatorios (>60%) para a maior parte das condicBes experimentais. No Fenton Convencional o mecanismo
principal de remoc&o de matéria organica ocorreu por meio da coagulagéo quimica. Entretanto, a elevada razdo
molar [H,O2]/[Fe?*], igual a 16, resultou em excesso de perdxido ndo catalisado, que interferiu de forma
negativa na etapa de oxidac&o.

A partir dos resultados obtidos conclui-se que o FFS foi mais eficiente com relacdo a remocdo de DQO pelo
mecanismo de oxidagdo, com melhor aproveitamento dos reagentes. Além disso, a geragdo de lodo (volume de
lodo/volume de lixiviado tratado) foi menor no FFS em relagdo ao FC, ja o indice Remol (massa de matéria
orgénica removida por volume de lodo gerado) aumentou, indicando que se obteve uma melhor relacdo entre a
remocao de matéria organica e do lodo produzido.

A partir do perfil de perdxido de hidrogénio residual, DQO, pH e temperatura, foi possivel observar a forma
com que o processo FFS possibilitou a continuidade da formacéo de radicais por meio da reducdo do ferro
oxidado (Fe®"), levando a catalise do peroxido disponivel no periodo de oxidacéo e consequentemente, a maior
remocdo da matéria organica. Além disto, favoreceu a manutencdo do pH em valores nos quais 0s compostos
de ferro 111 s&o sollveis e fotoativos (proximo a 3).

Observou-se que a radiacdo solar exerceu influéncia positiva na remog¢do de DQO por oxidagdo e, de forma
menos expressiva, na remocao de DQO total (oxidagdo+coagulacdo/precipitacdo). Além disto, a velocidade de
sedimentac&o do lodo nos ensaios de FFS foram de 3 a 10 vezes superiores que no FC.

Com estes resultados, concluiu-se que o uso da radiag8o solar trouxe vantagens em relagdo ao processo Fenton
Convencional na remogao de matéria organica recalcitrante de lixiviados de aterros sanitarios. Somado a isto,
0 FFS em comparacdo ao FC, gerou menor volume de lodo, evidenciou melhor aproveitamento dos reagentes
e foi possivel obter bons resultados em pH mais préximo a neutralidade, o que torna os resultados obtidos
importantes, especialmente para viabilizacdo da aplicacdo destes tratamentos em escala real, ainda que
precisem ser aprofundados e otimizados.
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