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RESUMO

O lixiviado de aterros de residuos solidos urbanos é uma complexa mistura de
substancias organicas e inorganicas, que em sua composi¢do causam danos ao meio
ambiente, devido a elevada concentracdo de matéria organica recalcitrante e a
toxicidade presente. A proposta deste trabalho envolve a aplicacdo dos processos
oxidativos avancados (POA), como tratamento de lixiviado oriundos de dois aterros
sanitarios, Gericind (Rio de Janeiro/RJ) e Gramacho (Duque de Caxias/RJ), dois
aterros com mais de 30 anos de operacdo, sendo que o ultimo encontra-se encerrado
h& 2 anos. O objetivo da utilizacdo dos POA ¢é melhorar a qualidade do lixiviado para
um tratamento bioldgico subsequente, para isso foi utilizado o ensaio com a bactéria
Aliivibrio fischeri para avaliacdo da toxicidade. Para o Processo Fenton-escuro,
realizado em escala de bancada, nos experimentos realizados a pH=3,0 e razdo
Fe*%:H,0, igual a 1:5 foram obtidas remocdes de 56% e 19% de DQO para 0s
lixiviados oriundos de Gericin6 e Gramacho, respectivamente. Para o Processo
Foto-Fenton Solar, realizado em uma planta piloto, nos testes a pH=3,0 e razédo
Fe*%:H,0, igual a 1:5, foram alcancadas 88% e 78% de remocdo de DQO. Essas
condicdes permitiram uma diminuigdo da toxicidade dos lixiviados para valores de
coeficiente de efeito igual a 50% (CE 50%) para Aliivibrio fischeri maior que 50%,
indicando um lixiviado mais adequado para tratamento biologico posterior.

Palavras-chave: Aliivibrio fischeri, aterro sanitario, processos oxidativos avancados,
toxicidade.

Treatment of landfill leachate using Fenton Processes and
Photo-Fenton Solar

ABSTRACT
The leachate from municipal solid waste landfills is a complex mixture of
organic and inorganic substances, which can damage the environment due to toxicity
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and the high concentration of recalcitrant organic matter. This work applied
advanced oxidation processes (AOP) to the treatment of leachate from the Gericiné
(Rio de Janeiro / RJ) and Gramacho (Duque de Caxias / RJ) landfills. These landfills
were both in operation for more than 30 years; the latter closed two years ago. The
purpose of using AOP is to improve the leachate quality prior to a subsequent biological
treatment. The bacteria Aliivibrio fischeri was used as a biological process for evaluation of
toxicity. The Dark-Fenton Process employed in bench scale experiments with a pH of
3.0 and Fe*?:H,0; ratio = 1:5 resulted in removals of 56% and 19% for COD leachate
of the Gericin6 and Gramacho leachates, respectively. The Solar Photo-Fenton
Process conducted in pilot plant tests at pH = 3.0 and Fe*%:H,0; ratio = 1:5 generated
COD removal 88% and 78%, respectively. These conditions led to a decrease in the
toxicity of leachates’ coefficient values to a degree equal to 50 % - for Aliivibrio
fischeri greater than 50% - indicating a more suitable leachate for further biological
treatment.

Keywords: Aliivibrio fischeri, advanced oxidation processes, landfill, toxicity.

1. INTRODUCAO

O tratamento para os lixiviados de aterros tem recebido significante atencdo nos
ultimos anos, em especial as dreas municipais. Conforme Campos et al. (2013), os
lixiviados apresentam elevadas concentracBes de matéria organica recalcitrante
(acima de 2000 mg L™ de DQO e relacdo DBO/DQO menores que 0,05) e nitrogénio
amoniacal (acima de 1000 mg L™) e sdo tratados com a combinacdo de técnicas
fisico-quimicos (coagulacdo/floculacdo) e bioldgicos, que segundo alguns autores
(Campos et al., 2013; Gotvajn et al., 2009) os resultados apresentados ndo tém sido
satisfatorios. Uma forma de tratamento que tem sido avaliada é o uso de Processos
Oxidativos Avancados (POA) para pré-tratamento de lixiviado, para degradar
guimicamente a matéria organica recalcitrante e aumentar a biodegradabilidade do
lixiviado.

Os POA constituem um grupo de técnicas que envolvem a geracdo de espécies
altamente oxidantes, de radicais hidroxila (Araujo et al., 2011). A aplicacdo dos POA
geralmente visa a transformacdo oxidativa dos componentes, em substancias
biologicamente degradaveis, ou em substancias mais facilmente eliminaveis por
processos fisico-quimicos convencionais, como as moléculas de corantes em
efluentes téxteis (Kunz et al., 2002).

O radical hidroxila € um agente com elevado potencial de oxidacédo (E° = 2,8 V),
extremamente reativo e de pouca seletividade, que o torna capaz de atacar uma
diversidade de moléculas organicas (Tell et al., 2001). A grande vantagem dos
Processos Oxidativos Avancgados reside no fato dela ser um tipo de tratamento
destrutivo, ou seja, 0 contaminante ndo é simplesmente transferido de fase, mas sim
degradado através de uma sequéncia de reacdes quimicas (Hassemer, 2006).

Entre os Processos Oxidativos Avancados, grande destaque tem sido dado ao uso
do peroxido de hidrogénio em presenca de sais de ferro, conhecido como o Processo
Fenton, devido principalmente ao seu baixo custo e alta eficiéncia na degradacdo dos
compostos recalcitrantes. O Processo Fenton consiste em um conjunto de reacgOes
ciclicas, que utilizam fons Fe*? e Fe** como catalisadores, para decompor o peréxido
de hidrogénio e produzir radicais hidroxila. O fon ferroso (Fe®*) inicia e catalisa a
decomposicdo do H,;0,, resultando na geracdo de radicais hidroxila
(Araujo et al., 2011), (Reagcdo 1). A reacdo de ions férricos com perdxido de
hidrogénio, conhecida como tipo-Fenton (Reacdo 2) permite a regeneracdo dos ions
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ferrosos, porém sua cinética é mais lenta. De acordo com Sun et al. (2007), as
constantes de reacdo sdo ki= 76,5 L mol * s e k,= 0,01-0,02 L mol * s para reagdes
Fenton e Tipo-Fenton, respectivamente.

Fe*? + H,0, — Fe™ + H + "OH (em meio 4cido) (1)

Fe*® + H,0;, — HO,e + Fe™2 + H* (2)

Além do Processo Fenton tradicional, que daqui por diante serd denominado
“Fenton-escuro”, existe processos que utilizam a radiacdo ultravioleta, como os
processos Foto-Fenton e Foto-Fenton solar (este Gltimo daqui por diante denominado
“Fenton-solar”). No Fenton-solar, a luz solar atua como fonte de radiacdo que atua
aumentando a regeneracdo do Fe*? e a producdo adicional de radicais hidroxilas
(Reacdo 3). A utilizacdo da radiacdo solar tem como principal objetivo a reducéo dos
custos e aplicacdes em escala industrial. A maior eficiéncia deste POA em relacdo ao
Fenton-escuro ocorre devido a regeneracdo do ion ferroso (Reacdo 4), dos quelatos
organicos intermediarios de Fe*® e da fotélise direta do peréxido de hidrogénio,
Reacdo (5) (Pignatello, 1992).

Fe** + H,0 + hv —— Fe*? + H" + "OH (3)
Fe™®*(RCO2)"™ + hv —» Fe*? + CO, + R (4)
H,O, + hv —— 2 'OH (5)

A avaliacdo da acdo dos POA no aumento da biodegradabilidade e na formacéo
de intermediarios toxicos em efluentes liquidos pode ser realizada pela avaliacdo de
testes de toxicidade utilizando bactérias, tais como a Aliivibrio fischeri. O principio
dos ensaios de toxicidade consiste em expor organismos-teste representativos no
ambiente a varias concentragbes de uma ou mais substancias, durante determinado
periodo de tempo, para avaliacdo de seu potencial toxico, sendo os efeitos detectados
através de respostas nos organismos (CETESB, 1990).

O presente estudo tem como objetivo avaliar o desempenho da aplicagdo dos
Processos Fenton-escuro e Fenton-solar em lixiviados oriundos de dois aterros
sanitarios do Estado do Rio de Janeiro (Aterro Metropolitano de Gramacho e Aterro
de Gericin0).

2. MATERIAL E METODOS

2.1. Breve descrigdo dos aterros geradores de lixiviados do presente estudo

O Aterro Metropolitano de Gramacho situa-se em Duque de Caxias, municipio
do Estado do Rio de Janeiro e ocupa uma éarea de 1,3 km?, margeando a Baifa da
Guanabara. Segundo Campos et al. (2013), o aterro operou de 1978 a 2012 e recebeu
uma média de 9.500 ton dia™ de residuos urbanos da Regido Metropolitana do Rio de
Janeiro. Ainda segundo os autores, no inicio da sua operacdo, a area era um lix&o e
recebia residuos industriais; a partir de 1995, a area foi recuperada e desde entéo foi
operado como aterro sanitario, recebendo apenas residuos urbanos.

O Aterro Sanitario de Gericin0, no bairro de Bangu, RJ, foi constituido para as
atividades de disposicdo de residuos solidos de origem residencial, comercial e
residuo de varricdo publica e recebe em torno de 2.000 ton de residuos diariamente e
opera desde 1985.
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Ambos aterros sdo considerados antigos, pois possuem mais de 25 de operacao,
entretanto, o Aterro de Gramacho encontra-se desativado e o de Gericin0, ainda em
operacéo.

As amostras de ambos lixiviados foram trazidas ao laboratério e mantidas sob
refrigeracdo até o momento do processamento e analise.

2.2. Processo Fenton-escuro

Os experimentos do processo Fenton-escuro foram realizados em escala de
bancada. Foram tratados 500 mL de amostra de lixiviado. A reacdo se iniciou com a
adicdo de sulfato ferroso e H,0,. A concentracdo de peroxido de hidrogénio foi
estabelecida com base na DQO inicial das amostras (1 de H,O, para 1 de DQO) e a
reacdo de decomposigdo do perdxido, considerando o oxigénio produzido equivale a
demanda de oxigénio da amostra. A concentracdo de sulfato ferroso foi determinada
de acordo com a dosagem de peroxido de hidrogénio, de forma a atender as razdes
massicas Fe*?:H,0, de 1:2, 1:5 e 1:10. Ap6s adicdo de perdéxido e sulfato ferroso o
pH foi ajustado com adicdo de H,SO4 (1 mol L) para os valores de 3 e 5. Ap6s 60
minutos, a reacdo foi interrompida com o ajuste de pH para 7,5 com adicdo de NaOH
(50%), ocorrendo assim a precipitacdo dos ions férricos. Os ensaios foram realizados
com solucdo aquosa de sulfato ferroso heptahidratado P.A (Merck) e perdxido de
hidrogénio 50% v/v (Peroxidos do Brasil).

2.3. Processo Foto-Fenton solar

Os experimentos do processo Foto-Fenton solar foram realizados em uma
unidade piloto acoplados a um reator solar de filme descendente, instalada na
Universidade Federal do Rio de Janeiro (Figuras la e b). A composi¢do da unidade
piloto consiste em uma placa de polietileno com 1,37 m de comprimento por 0,82 m
de largura e espessura de 0,01 m. As tubulagbes sdo de meia polegada com 52 pontos
de distribuicdo, calha receptora, bomba centrifuga modelo SHP — 35,05 V (0,37 kW),
trés tanques de tratamento: TQI (tanque alimentacdo, 20 L de capacidade), TQII
(tanque de mistura com agitacdo mecéanica, 20L), TQIIl (tanque de armazenamento
do efluente tratado, 50 litros de capacidade). A amostra de lixiviado foi colocada no
TQ1 e com o auxilio de uma bomba centrifuga direcionada ao TQIIl, onde eram
adicionados os reagentes. Apos a passagem pela placa de polietileno (Figura 1b) e
contato com o sol, a amostra era recirculada para o TQIl. Ao final do tempo
pré-estabelecido, coletava-se o lixiviado tratado no tanque TQIII.

A solucdo de H,0; foi adicionada no TQII utilizando uma bomba peristéltica
com vazao pré-determinada de forma a atender as concentracdes desejadas. Apos 60
minutos, a reacdo foi interrompida, e o pH ajustado para 8,0+0,2. O pH foi
monitorado a cada minuto por medidor portatil Tecnopon, Modelo MPA 210P. A
irradiagdo solar foi medida por um radiémetro KIMO, modelo SL100, durante toda a
reacdo. As aliquotas do efluente tratado foram coletadas em 20, 40 e 60 minutos
durante a reacéo.

Tal como no processo Fenton-escuro, a concentragdo de peroxido de hidrogénio
foi estabelecida com base na DQO inicial das amostras, atendendo uma relagdo 1:1,
da mesma maneira anterior. A concentragdo de sulfato ferroso foi determinada de
acordo com a dosagem de peroxido de hidrogénio, de forma a atender as razdes
estudadas.

Todos os ensaios foram realizados em dias de sol e céu claro, e no horario de
maior incidéncia de radiacdo, entre as 12h00 e 14h00, no periodo de agosto a outubro
de 2013. A energia média acumulada foi medida em todos os experimentos de acordo
com método baseado em Malato et al. (2002).
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Figura 1. Unidade piloto solar. (a) detalhamento dos tanques

(b) detalhamento do reator, tipo filme descendente.
Fonte: Freire (2012).

2.4. Metodologia analitica

2.4.1. Analises fisico-quimicas

A DQO foi determinada pelo método colorimétrico, descrito pela AWWA
(APHA et al., 2005), refluxo fechado. Foi utilizado para a digestdo das amostras o
reator digital de DQO marca Hach, modelo DRB20025, e um espectrofotometro
marca Hach, modelo DR-2800 para a leitura da absorvancia, ap6s a etapa da
digestao.

A concentracdo residual de peroxido de hidrogénio interfere na determinacdo da
DQO, assim, é necessario quantificar o peroxido de hidrogénio residual e subtrair a
contribuicdo de DQO relativa ao peroxido ao valor final de DQO. O peroxido de
hidrogénio residual foi determinado de acordo com o procedimento baseado na
reacdo entre o peréxido de hidrogénio e o fon metavanadato (VO7)
(Oliveira et al., 2001).

2.4.2. Toxicidade com Allivibrio fischeri

O procedimento para a realizacdo do ensaio foi realizado através Norma Técnica
NBR 15411-3 (ABNT, 2012). Os resultados foram expressos em coeficiente de efeito
a 50% (CE 50%). Os valores de CE50% acima de 50% foram considerados com baixa
toxicidade para esse trabalho, seguindo recomendacdo de procedimento de TRIBEL
(2002).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Processo Fenton-Escuro

Na Figura 2 sdo apresentados os resultados de DQO dos lixiviados dos aterros de
Gericin6 e Gramacho, respectivamente, ap0s o tratamento com Processo
Fenton-escuro. Para ambos os lixiviados, o pH igual a 3 produziu melhores resultados
em 60 minutos de reacdo: as amostras do lixiviado de Gericiné tratadas por processo
Fenton apresentaram eficiéncia de remocéo de 49 a 56% enquanto para o lixiviado de
Gramacho, foram obtidas remocdes de 16 a 19% de DQO. A razdo Fe*%H,0, igual a
1:5 foi a condicédo que gerou melhores resultados nestes experimentos para ambos o0s
lixiviados

Sendo assim, em ambos lixiviados, o Fenton-escuro obteve melhor desempenho
em pH igual 3 e razdo Fe*%H,0, igual a 1:5, gerando resultados de eficiéncias de
remocdo de 56% e 19%, respectivamente para os lixiviados de Gericind e Gramacho.
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Campos et al. (2013) relataram que o lixiviado de Gramacho é de dificil
tratabilidade devido a deposi¢do de residuos industriais no inicio de sua operagéo.
Esse fato explica porque o Processo Fenton nédo foi tdo efetivo para a sua reducgdo de
DQO, quanto foi para o outro lixiviado. Além disso, 0s mesmos autores destacam
que o lixiviado de Gramacho apresenta elevadas concentracdes de alcalinidade e
cloreto, que podem agir interferindo na reacdo de Fenton, pois agem como
“sequestrantes” de radicais hidroxila (Lin et al., 1999).

2540 H=3
2050 23492090 P

2304 2266
2000 - PH=5
2500
2000 Lixiviado de Gramacho
1392
1500
995 694 1003 5
0
10

1000

DQO (mg L?)

5

o
s}

LIXIVIadO de Gericind

BRUTO
Relagao Fe+2 H,0,

Figura 2. Resultados de DQO dos lixiviados de Gericind e
Gramacho bruto e tratados por processo Fenton —Escuro em
dlferentes razées Fe*2:H,0,. Condi¢Bes: H;O0y6ericine = 2958
mg L™; H,Os6ramacHo= 5398 mg L™ e tempo de reacdo= 60min.

O tempo de reacdo foi avaliado nessa condicdo que obteve os melhores
resultados, como ilustrado na Figura 3.

Em até 20 minutos, a reacdo se realizou, ndo observando remocdes adicionais
significativas nos tempos posteriores. No processo Fenton, a queda inicial de DQO é
mais rapida, em que tem-se uma maior disponibilidade dos fons Fe?" para catalisar a
decomposicdo do H,0, em radicais hidroxilas (reacdo 1). Ap6s um determinado
periodo de reacdo, os fons ferrosos (Fe*?) sdo oxidados a fons férricos (Fe*®),
formando complexos que podem levar a interrupcdo da reacdo de Fenton.

3000
2500

2000 \;‘\t
1500

\‘\—/—'\‘

—e— Lixiviado Gericind6 ~ —a— Lixiviado Gramacho

DQO (mg LY)

500

0

0 lb Z‘O 3;0 4‘0 50 éO 70
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Figura 3. Resultados de DQO com o tempo de reagdo

dos lixiviados de Gericin6 e Gramacho tratados por

processo Fenton-Escuro. Condi¢bes: pH 3,0, razéo

massica Fe™:H,0, = 1:5 e H,0s6ericine= 2958 mg L' e

H,026ramACHO= 5398 mg L™
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3.2. Processo Fenton-Solar
Na Figura 4 sdo apresentados os resultados de DQO dos lixiviados dos aterros de
Gericin6 e Gramacho, respectivamente, ap0s o tratamento com o Processo

Fenton-solar.

2540 |:| pH=3
3000 - PH=5
—~ 2500
4
= 2000 653
S 1392 |
=~ 1500 b
8 ixiviado de Gramacho
A 1000
16 4
500 =P o sy o .y
-3 -3 - Lixiviado de Gericind
BRUTO 1:2 1:5 1:10

Relacédo Fe*?:H,0,

Figura 4. Resultados de DQO dos lixiviados de
Gericind e Gramachado bruto e tratados por processo
Fenton-Solar em  diferentes razdes Fe*%:H,0,.
Condi(;ﬁeS: HZOZGERICINO: 2958 mg L ! €
H,0s6ramacho= 5398 mg L'e tempo de reacdo= 60min.

Como pode ser verificado, o processo Fenton-solar mostrou-se bastante efetivo na
reducdo na DQO dos lixiviados estudados em diferentes condigdes experimentais. As
mesmas condi¢cBes que geraram o0s melhores desempenhos para o Fenton-escuro
também foram as melhores para o Fenton-solar (Fe*?:H,0, = 1:5 e pH=3). Nestas
condi¢Bes, os resultados de eficiéncia de remocdo para a DQO foram de 88,2% e
78,2%, respectivamente, para os lixiviados de Gericin6 e Gramacho. Sendo assim, foi
avaliado o tempo de reagdo nestas condicdes, conforme ilustrado na Figura 5.

3000
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—e— Lixiviado Gericiné —— Lixiviado Gramacho

1500

0\
1000

DQO (mg L)

0 10 20 30 40 50 60 70
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Figura 5. Resultados de DQO com o tempo de reacdo dos
lixiviados de Gericin6 e Gramacho tratados por processo
Fenton-solar. Condi¢des: pH 3,0, razdo massica
Fe'”:H,0,=1:5 e HyOucericine= 2958 mg LY e
H2026raMACcHO= 5398 Mg Lt

Rev. Ambient. Agua vol. 10 n. 1 Taubaté — Jan. / Mar. 2015
IPABH?



114 Fabio Moraes da Costa et al.

Da mesma maneira que o Fenton-escuro, houve a maior remocdo de DQO nos
primeiros 20 minutos de reagdo. A incidéncia da radiagdo UV sobre os complexos
férricos favorece a regeneracdo de novos ions ferrosos, que continuam com o
processo de decomposi¢do do H,0O, (Araujo et al., 2011; Primo et al., 2008). A
geracdo de mais radicais hidroxilas que oxidam a matéria organica, reacao (3),
favorecem a reacdo, enquanto que no processo Fenton-escuro ocorre a formacédo de
substancias estaveis complexadas pelos ions férricos, interrompendo rapidamente a
reacdo. O que provavelmente levou a melhores resultados para a remogdo da matéria
organica nos dois lixiviados tratados no presente estudo pelo processo Fenton-solar.
A energia média acumulada medida em todos os experimentos foi 643 kJ L™

3.3. Avaliacédo de toxicidade com bactéria Allivibrio fischeri

A Tabela 1 apresenta os resultados de toxicidade aguda com Allivibrio fischeri
para as amostras brutas e tratadas por processo Fenton. Os valores indicam o
percentual de cepas bioluminescentes remanescentes apds contato com a amostra.

Verifica-se que o processo Fenton foi efetivo para diminuir a toxicidade do
lixiviado as cepas bioluminescentes, o que pode indicar que um processo bioldgico
de tratamento posterior seja possivel. Comparando os dois lixiviados, o valor de
toxicidade é maior para o lixiviado de Gramacho, tanto bruto quanto tratado por
POA. Esses resultados sdo corroborados por Campos et al. (2013), que relataram a
presenca de DQO mais recalcitrante no lixiviado de Gramacho, o que dificulta a agéo
oxidativa do processo Fenton.

Tabela 1. Toxicidade CE 50% para as amostras do lixiviado de Gericind e Gramacho.
Condi¢des: pH 3,0, razdo massica Fe**H,0, = 1:5 e H,0,cericine= 2958 mg L' e
H2026ramacHo= 5398 mg L.

Toxicidade CE 50% Toxicidade CE 50% Toxicidade CE 50%

Amostra bruta (%) Fenton escuro (%) Fenton solar (%)
Lixiviado de Gericin6 27 76 79
Lixiviado de Gramacho 13 54 59

Ao contrario da DQO, ndo houve diferenca de eficiéncia para 0s processos
Fenton escuro e solar, para ambos lixiviados. No entanto, ambos processos SO
mostraram efeito de remoc¢do de toxicidade no tempo de 60 minutos para os dois
lixiviados. As aliquotas das amostras que foram retiradas em periodos
intermediarios, em 20 e 40 minutos, ndo demostraram eficiéncia no tratamento,
mantendo a toxicidade dos compostos presentes nas amostras (resultados néo
apresentados).

4. CONCLUSOES

Os resultados obtidos neste estudo revelaram que os processos Fenton e Foto
Fenton solar sdo promissores no tratamento dos lixiviados dos aterros em estudo. Foi
possivel observar a redugdo da toxicidade com Allivibrio fischeri, o que indica que
um tratamento bioldgico posterior seja aplicavel e da DQO nas amostras de
lixiviados tratadas dos aterros de Gericin6 e Gramacho nas condi¢Bes de pH igual a
3,0, razdo maéssica Fe™*:H,0, = 1:5 e 60 min de reacéo.

Embora os processos avaliados tenham apresentado boas eficiéncias de
tratamento, comparativamente o processo Foto-Fenton se mostrou mais eficiente na
remocdo de DQO e toxicidade, indicando a importéncia da radiagdo UV solar na
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degradacdo da matéria organica recalcitrante e toxica presente nos lixiviados
estudados.
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