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RESUMO

Neste trabalho estd sendo proposto um processo integrado para
aremediacio de chorume, consistente na separagio preliminar
das substincias himicas, por precipitagio em meio 4cido, e o
tratamento subsegiiente do sobrenadante por meio de processos
oxidativos avangados. Em geral, a precipitagio preliminar per-
mite remover uma pequena parcela da DQO (14%) e grande
parte da cor, o que permite significativas melhoras no tratamento
fotoquimico posterior. Quando aplicado na forma de um siste-
ma de multiplas adi¢oes de peréxido de hidrogénio, o sistema
UV/H, O, permite descolorag6es da ordem de 95% e redugbes
de DQO de 75%, em tempos de reagio de 120 min. Trata-se de
um resultado bastante promissor, principalmente levando-se em
consideracio a elevada resisténcia da matriz em estudo.

PALAVRAS-CHAVE: Chorume, processos integrados, proces-

ABSTRACT

In this work, we propose the integration of processes for remediation

of landfill leachate, where humic substances are preliminary precipited
and separated in acidic conditions and an advanced oxidative

process further treats the soluble fraction. Typically, the precipitation

of humic substances reduces 14% of the COD content and a great
part of the intrinsic coloy, fact that significantly improves the

efficiency of the photochemical treatment. When applied as a successive

H,0, additions system the UVIH O, process induce color and COD

reductions of 95 and 75% respectively, in reaction times of
120 min. This results are very promissory, principally because the

recalcitrant character of the leachate matrix.

KEYWORDS: Landfill leachate, integrate process, advanced

sos oxidativos avancados.

oxidative process.

INTRODUCAO

Estima-se que cada brasileiro pro-
duza 1,3 kg de lixo por dia, o que repre-
senta a geragao didria, no Brasil, de apro-
ximadamente 230 mil toneladas. A dis-
posicio final deste lixo varia conforme a
regido onde ¢ coletado, mas em média,
cerca de 71% é destinado a aterros (sani-
tdrios ou controlados) e 26% a lixdes a
céu aberto. Outras formas de disposi¢io
530 bastante menos significativas (IBGE,
2003).

Apés ser alocado em seu destino fi-
nal, o lixo passard por processos fisicos,
quimicos e biolégicos de decomposicio,
produzindo fragoes residuais gasosas e li-
quidas (Lo, 1996). A fragio liquida é re-
sultado da decomposicio do lixo, aliado
a fatores ambientais relacionados com o
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regime pluviométrico, a temperatura do
aterro e a composi¢ao dos residuos depo-
sitados. A agdo de bactérias acetogénicas
metanogénicas acelera a decomposi¢ao do
lixo, enquanto que a percolagio da dgua
de chuva carrega os produtos de degra-
dagdo para as camadas inferiores do ater-
ro. Ao chegar ao aterro, o lixo passa por
um processo de decomposigio assistido
por bactérias acetogénicas, o que d4 um
cardter 4cido ao chorume produzido.
Com o passar do tempo, hd um aumento
na concentracio de bactérias
metanogénicas, o que leva a produgao de
um chorume com caracteristicas bésicas,
contendo espécies muito mais recalcitran-
tes do que as produzidas nas fases preli-
minares de decomposicio. Em geral, esti-
ma-se que o principal problema ambiental
associado a este tipo de percolado estd

306

representado pelos compostos organicos
xenobidticos, grande parte dos quais apre-
senta toxicidade elevada (Christensen et al,
2001; Im etal, 2001; Lin e Chang, 2000).

Os processos convencionais utiliza-
dos no tratamento do chorume sio base-
ados em processos fisico-quimicos e bio-
16gicos. Os primeiros costumam ser fun-
damentados em processos de adsor¢io e
em rotinas de precipitagio-floculagio, que
apresentam elevada eficiéncia de depura-
¢ao. Entretanto, as substincias con-
taminantes nio sio degradadas, o que
necessariamente implica a geragdo de fa-
ses sélidas (lodos) altamente contamina-
dos (Bae et al, 1999). Processos bioldgi-
cos, por sua vez, podem ser aplicados na
forma de rotinas aerdbias, anaerdbias e
facultativas (Freire et al, 2000; Stroot
etal, 2001). Infelizmente, caracteristicas
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como necessidade de longos tempos de
residéncia (variando de dias até semanas)
e baixa eficiéncia na remogio de compos-
tos recalcitrantes e coloridos (Freire et al,
2000), fazem com que a sua eficiéncia
seja bastante discutida.

Nos dltimos anos, os processos
oxidativos avancados (POAs) tém sido
considerados como uma excelente alter-
nativa para o tratamento de residuos com
caracterfsticas como as apresentadas pelo
chorume. Isto ¢, volumes relativamente
pequenos, elevada Demanda Quimica de
Oxigénio (DQO), reduzida Demanda
Bioquimica de Oxigénio (DBO) e pre-
senca de espécies coloridas, recalcitrantes
e toxicas. Estes processos sio baseados na
geragdo do radical hidroxila (OH), um
poderoso e altamente reativo agente
oxidante (E° = 2,8V), o qual pode pro-
mover a degradago de intimeros poluen-
tes, em tempos bastante reduzidos (Camel
e Bermond, 1998; Espulgas et al, 2002;
Freire et al, 2000; Kunz et al, 2002).

Devido a sua alta reatividade, o ra-
dical hidroxila deve ser gerado in situ.
Dentre as vérias formas de geracao, desta-
que para os processos homogéneos fun-
damentados na decomposi¢io foto-
catalisada de perdxido de hidrogénio
(Leahy e Schreve, 2000; Crittenden,
et al, 1999) e para os sistemas Fenton
(Chamarro et al, 2001; Yoon et al, 1998)
e foto-Fenton (Ghalyetal, 2001; W etal,
1999) (Equagbes 1-3, respectivamente).

HO, + hv(254nm) - 2 0H (1)
Fe* + H,0, - Fe* + OH + OH (2)

Fe** + H,0 + hv (UV ou Vis) —
Fe* + H' + OH 3)
Embora extremamente eficientes e
inespecificos, os POAs apresentam duas
limitagbes no tratamento de matrizes de
chorume. Uma estd representada pela eleva-
da carga organica (DQO~5000 mg O, L"),
que costuma diminuir drasticamente a
eficiéncia dos processos, e a outra pela ele-
vada concentragio de dcidos himicos, que
absorvem fortemente na regiao do
ultravioleta-visivel (Aguer et al, 1996),
reduzindo significativamente a eficiéncia
dos processos irradiados. Para contornar
este problema, neste trabalho estd se pro-
pondo a associagio de processos oxida-
tivos avangados com uma etapa prelimi-
nar de separacio de substAncias hiimicas.
Conhecidamente, estes compostos preci-
pitam em meio 4cido, podendo ser sepa-
rados por simples filtragio (Nanny e
Ratasuk, 2002).

€ng. sanit. ambient.

Integracdo de processos para tratamento de chorume

MATERIAIS E METODOS

Reagentes

Sulfato ferroso (ISOFAR, 99% de
pureza), 4cido sulfirico concentrado
(QUIMIBRAS) e Oxigénio grau comer-
cial WHITE MARTINYS), foram utiliza-
dos como recebidos. Peréxido de hidrogg-
nio (Peréxidos do Brasil, 58% m/m) foi
padronizado por titulagio permanga-
natométrica.

Amostras de chorume foram cole-
tadas no Aterro da Cachimba, que aten-
de i cidade de Curitiba e regiao metro-
politana. Estas amostras correspondem a
uma fraco j tratada por processos biols-
gicos convencionais, principalmente re-
presentados por uma seqiiéncia de lagoas
aerdbias e facultativas.

Precipitacao em meio
acido

As substancias huimicas foram pre-
cipitadas sob agitagao magnética em pH
préximo a 1,0, utilizando-se 4cido sulfui-
rico 20% (m/m). O sélido foi separado
por centrifugacio seguida de filtragio em
membrana Milipore® 0,44 mm.

Tratamento fotoquimico

Foi efetuado em reator fotoquimico
cldssico com capacidade de 120 mL (Fi-
gura 1), equipado com refrigeracio por
dgua, agita¢do magnética e sistema de
oxigenagao. A radiagdo ultravioleta é pro-
porcionada por uma ldimpada a vapor de
merctrio de 125 W (sem o bulbo prote-
tor), inserida na solugao por meio de um
bulbo de quartzo (radiagio ultravioleta)
ou de vidro Pyrex (radiagdo acima de
300 nm). Oxigénio foi continuamente
borbulhado, com vazio de aproximada-
mente 30 mL min™.

Controle analitico

Medidas espectroscopicas na regiao
do ultravioleta-visivel foram realizadas em
espectrofotdmetro SCINCO-1100, uti-
lizando-se cubetas de quartzo de 1,0 cm.
A resposta utilizada corresponde 2 4drea
espectral, integrada entre 200 e 750 nm.

A demanda quimica de oxigénio foi
determinada de acordo com procedimen-
to padrdo, fundamentada em sistema de
refluxo fechado e determinagio
espectrofotométrica (APHA, 1995).

Peréxido de hidrogénio residual foi
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determinado de acordo com procedimen-
to adaptado de Oliveira et al (2001),
baseado na reagio entre perdxido de hi-
drogénio e o fon metavanadato (VO,).
A reagio leva a formagio de fon
peroxovanadato (VO,"), que absorve for-
temente em 446 nm (Oliveira et al, 2001).

Fendis totais foram determinados de
acordo com procedimento padrio
(APHA, 1995), fundamentado na rea-
¢do com reagente de Folin-Ciocalteau.

Espectros de fluorescéncia foram
registrados em um espectrofotdmetro
HITACHI 4500, utilizando-se cubetas
multifacetadas de quartzo.

A avaliagio de toxicidade aguda foi
realizada por bioensaio, baseado na de-
terminago turbidimétrica da inibigao do
crescimento de culturas de Escherichia coli

(Jardim et al, 1990).

RESULTADOS E
DISCUSSAO

Caracterizacao da amostra
de chorume

O chorume apresenta uma compo-
si¢ao extremamente varidvel, dependen-
te, dentre outros fatores, das condiges
climato-ambientais, da composi¢ao dos
residuos depositados e do manejo do ater-
ro. No periodo de um ano, foram feitas
quatro coletas de amostra, as quais apre-
sentaram valores significativamente dife-
rentes para todos os parimetros analisa-
dos. Assim, as quatro amostras coletadas
foram misturadas, dando origem & amos-
tra de trabalho cujas caracteristicas fisico-
quimicas s3o apresentada na Tabela 1.

Esta composi¢io média é caracterfs-
tica de um chorume que se encontra em
fase de decomposi¢ao metanogénica (ida-
de superior a 5 anos), o que pode ser com-
provado pelo seu elevado pH e reduzida
DQO (Lo, 1996). No chorume forma-
do em aterros antigos, a concentragio de
compostos orginicos biodegraddveis é
extremamente baixa, representando cer-
cade 10% da fragio orgénica total. Além
disto, grande parte da matéria orginica
presente corresponde a compostos
hdmicos e falvicos, reconhecidamente
resistentes ao tratamento oxidativo avan-
cado (Kangetal, 2002).

Precipitacao em meio
acido

O sistema de precipitagio por
acidifica¢ao do meio até pH préximo de
1,0 é um processo eficiente para a remo-
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Figura I - Reator fotoquimico convencional (capacidade: 120 mi)

Tabela | - Composigao fisico-quimica média das
amostras de chorume

Pardmetro

Valor

DQO
Area Espectral
pH
Toxicidade (E. col)
Ferro
Cloretos

Fragio Precipitada Acido

4500 mg O,/L
658,7 u.a.
8,6
25 % de inibi¢do
9,6 mg/L
270,8 mg/L
3000 mg/L

a protonagio dos grupos carboxilicos di-
minui bastante a sua solubilidade (Nanny
e Ratasuki, 2002). Como pode ser obser-
vada na seqiiéncia de espectros de
fluorescéncia apresentada na Figura 2A,
a comparagdo com uma substincia
hiimica padrio permite verificar a efetiva
precipitacdo das substAncias htimicas, as-
sim como a sua posterior recuperagao por
dissolu¢io em meio alcalino. Os espec-
tros apresentados na Figura 2B, junto com
os antecedentes sumarizados na Tabela
2, sugerem que o processo de precipita-
¢do leva a separagio de outras substAncias
presente no chorume, como aminodcidos
aromdticos, compostos policiclicos aromd-
ticos e carboidratos.

Em média, o processo de precipita-
¢do gerou 3 g de sélidos por litro de
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chorume, o que contribuiu com uma di-
minui¢o de 50% da drea espectral e 14%
da DQO. Adicionalmente, a cor das
amostras de chorume foi drasticamente
reduzida, o que certamente contribui
com a eficiéncia do processo fotoquimico
posterior.

A geragdo de uma fragdo sélida tal-
vez possa levantar alguns questiona-
mentos. Entretanto, por se tratar de uma
fase que contém essencialmente 4cidos
himicos, a aplicagio de um processo de
floculagdo que permitisse a sua recupera-
¢ao seria bastante justificdvel.

Tratamento fotoquimico

Estudos preliminares, envolvendo
adegradacio da fragio liquida resultante
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do processo de precipitagio 4cida, foram
realizados em reator convencional, utili-
zando-se condi¢bes experimentais previ-
amente otimizadas. Os resultados,
sumarizados na Tabela 3, correspondem
aum tratamento de 60 min. Com redu-
¢oes de DQO e drea espectral da ordem
de 50% e 70%, respectivamente, o siste-
ma UV/H,0, ¢ o que proporcionou me-
lhores resultados. A baixa eficiéncia dos
processos Fenton, principalmente no
modo fotoquimicamente assistido, pro-
vavelmente esteja relacionada com a ex-
trema acidez imposta pelo processo de
precipitagdo preliminar (pH 1). Nestas
condiges, os fons ferrosos encontram-se
na forma de hexaquo-complexos
([Fe(H,O)]*), espécies fotoquimica-
mente menos ativa que o seu andlogo
tetraquo-dihidroxo ([Fe(H,0),(OH),]),
que prevalece em pHs préximos de 4,0
(Neyens e Bayens, 2003). Uma vez que
o peréxido de hidrogénio foi completa-
mente consumido em 60 min de trata-
mento, e em fun¢io da reagdo nio se pro-
cessar na sua auséncia, um estudo envol-
vendo adigbes sucessivas foi realizado. A
estratégia consistiu em manter a concen-
tragdo final entre 1500 e 1600 mg L' de
H,0,, distribuindo de acordo com a se-
qiiéncia apresentada na Tabela 4. Os re-
sultados indicam que a melhor estratégia
consiste em uma adigdo inicial de
1000 mg L', seguida de trés adicoes su-
cessivas de menor concentraggo (200mgL").
Considerando os parAmetros fisico-qui-
micos iniciais para o chorume, estas con-
diges levaram a reducoes de DQO e da
4rea espectral da ordem 75% e 97%, res-
pectivamente, para tempos de reagdo
de 120 min.

Observando-se a seqiiéncia de es-
pectros apresentada na Figura 3, é possi-
vel verificar uma descoloragio praticamen-
te completa da matriz, assim como uma
remogao bastante significativa de estru-
turas aromdticas, que absorvem fortemente
na regidao compreendida entre 250 e
300 nm. O sinal remanescente apds
120 min de tratamento representa apro-
ximadamente 25% do valor inicial da
DQO, devendo corresponder principal-
mente a dcidos carboxilicos e, em menor
grau, a estruturas fendlicas formadas no
decorrer do processo (ver Figura 3B). Fi-
nalmente, ¢ interessante salientar que o
peréxido de hidrogénio e completamen-
te consumido nos tempos praticados, o
que implica a ndo-inclusdo de agentes
quimicos que aumentem o potencial
poluente da matriz.
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Tabela 2 - Emissdes méaximas para a fracdo precipitada acida recuperada por
dissolucdo em meio basico

Comprimento de onda de Substincia mais provédvel Referéncia
emissio mdximo (nm)

o]
Q
z
3}
AL
l—
o]
o
l—
x
<

292 Aminodcidos aromdticos e compostos  Peuravouri et al, 2002
voldteis de cadeia alifitica

altamente conjugada

328 Naftaleno e seus derivados Peuravouri et al, 2002
347 Compostos policiclicos aromdticos Peuravouri et al, 2002
386 Carboidratos Chen et al, 2003
481 Acidos Hiimicos *

* Por comparagao com padrao Aldrich
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Figura 2 - Fluorescéncia em modo sincronizado para amostras de chorume e dcido himico

Tabela 3 - Comparacio dos processos oxidativos avangados no tratamento de chorume pré-tratado

Processo Redugio da Area  Redugio da DQO  Peréxido Residual

UV/HZOZ: 70% 53% Ausente
pH = 1,0; [H,O,] = 1000 mg L"

Fenton (escuro): 43% 35%
pH = 1,0; [Fe] = 5 mg L; [H,0,] = 600 mg L' 40%
Foto-Fenton (com Luz UV-Visivel): 55% 35% 21%

pH = 1,0; [Fe] = 5 mg L5 [H,0,] = 600 mgL"
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Sequéncia de espectros deUV-Vis (A) e evolu¢do dos pardmetros monitorados (B)

Tabela4 - resuttados do estudo preliminar de tratamento para o processo UV/H O e sistema de adicao continua
2 2

Processo Redugio DQO  Redugao da Area  H,0, residual
espectral
3 vezes de 500 mg L' (0, 40 ¢ 80 min) 50% 95% Ausente
5 vezes de 300 mg L' (0, 20, 40, 60 e 80 min) 63% 93% Ausente
8 vezes de 200 mg L™ (0, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70 min) 67% 88% Ausente
1000 mg L'! inicias + 2x300 mg L (40 e 80 min) 71% 96% Ausente
1000 mg L' inicias + 3x200 mg L (30, 60 ¢ 90 min) 75% 97% Ausente
CONCLUSOES AGRADECIMENTOS CHEN, J. et al. Fluorescence spectroscopic studies

Quando aplicados de maneira iso-
lada, os processos oxidativos avangados
ndo apresentam boa eficiéncia, em razio
de certas caracteristicas do chorume se-
rem incompativeis com este tipo de pro-
cesso. Dentre outras, contam-se: elevada
carga organica e forte coloragio.

O Processo de precipitagio em meio
4cido permite uma eficiente remogao de
substancias himicas, carboidratos e ou-
tros compostos organicos, e que faz com
que a cor do sistema diminua drastica-
mente.

Dentre todos os processos estuda-
dos, especial destaque para a precipita-
¢ao seguida de tratamento por sistema
UV/H,0,. Quando no modo de adigio
cont{nua de perdxido, o sistema permi-
tiu descoloracoes da ordem de 96% e
redugtes de DQO de aproximadamente
75%. Trata-se de um resultado bastante
promissor, principalmente levando-se em
considera¢io a elevada resisténcia da ma-
trizem estudo.

€ng. sanit. ambient.

A CAPES, CNPq e 4 Fundagio

Araucdria pelo financiamento 2 pesquisa
REFERENCIAS

AGUER, ].-P; RICHARD, C. Reatives species
produced on irradiation at 365 nm of aqueous
solutions of humic acids, Journal of photochemical
and Photobiology A: Chemistry, n. 93, p. 193
- 198, 1996

APHA, Standard Methods for the Examination
of Water and Wastewater. American Public Health
Association, 19" Edition, Washington DC,
1995.

BAE, B. et al. Treatment of Landfill Leachate
Using Actived Sludge Process and Electro-Bean
Radiation. Water Research. v. 33, n. 11,
p- 2669 — 2673, 1999.

CAMEL, V.; BERMOND, A. The use of Ozone
and Associated Oxidation Processes in Drinking
Water Treatment. Water Research. v. 32, n. 11,
p. 3208 — 3222, 1998.

CHAMARRO, E.; MARCO, A.; ESPULGAS,
S. Use of Fenton Reagent to improve organic
Chemical Biodegradability. Water Research.
Vol. 35, n. 4, p. 1047 — 1051, 2001.

310

of natural organic matter fraction. Chemosphere.
v. 50, p. 639 — 647, 2003

CHRISTENSEN, T. et al. Biogeochemistry of
Landfill Leachate Plumes. Applied Geochemistry,
v. 16, p. 659 — 718, 2001.

CRITENDEN, J. C. et al. A kinect model for
H,0,JUV process in a completely mixed batch
reactor. Water Research. v. 33, n. 10, p 2315 —
2328, 2001.

ESPULGAS, S. et al. Comparison of different
advanced oxidation processes for phenol
degradation. Water Research. v. 36, p. 1034 —
1042, 2002.

FREIRE, R. S. et al. P Novas tendéncias para o
tratamento de residuos industriais contendo espé-
cies organocloradas. Quimica Nova. v. 23, n. 4,
p. 504 — 511, 2000.

GHALY, M. Y. el al. Photochemical Oxidation of
p-chlorophenol by UV/IH,O, and Photo-Fenton
process. A Comparative study. Waste Management.
v. 21. p. 41 — 47, 2001.

http://www.ibge.gov.br (acessado em 18 de
dezembro de 2003)

IM, J. H. et al. Simultaneous Organic and Nitrogen
Removal from Municipal Landfill Leachate Using
an Anaerobic-Aerobic Sistem.Water Research.
v. 35, n. 10, p. 2403 - 2410, 2001.

Vol. 9 - N° 4 - out/dez 2004, 306-31 |



JARDIM, W. E et al. Short-team toxicity test
using Escherichia coli: Monitoring CO, production
by flow injection analysis. Water Research.
v. 24, p. 351 — 354, 1990.

KANG, K.-H.; SHIN, H. S.; PARK, H.
Characterization of humic substances present in
a landfill leachate with different landfill ages
and its applications. Water Researh. n. 26,
p. 4023 — 4032, 2002.

KUNZ, A. et al. Novas tendéncias para o trata-
mento de Efluentes téxteis. Quimica Nova.

v. 25, n. 1, p. 78 — 82, 2002

LEAHY, ]J. G., SHREVE, G. S. The effect of
Organic Carbon on the Sequential Reductive
Dehalogenation of Tetrachoethylene in Landfill
Leachates. Water Research. v. 34, n. 8,
p. 2390 — 2396. 2000.

LIN, S. H. CHANG, C. C. Treatament of
Landfill Leachate by Combined Electro-Fenton
Oxidation and Sequencing Batch Reactor Method.
Water Research. v. 34, n. 17, p. 4243 — 4249,
2000.

LO, I. M. Characteristics and Treatament of
Leachates From Domestic Landfills. Environment
International. v. 22 n. 4, p. 433 — 442, 1996.

Integracdo de processos para tratamento de chorume

NANNY, M. A. RATASUK, N. Characterization
and comparison of hydrophobic neutral and
hydrophobic acid dissolved organic carbon isolated
from three municipal landfill leachate. Water
Research. v. 36, p. 1572 — 1584, 2002.

NEYENS, E.; BAYENS, J. A review of classic
Fenton’s peroxidation as an advanced rechnique.
Journal of Hazardous Materials. v. 98, p. 33 —
50, 2003.

OLIVEIRA, M. C. et al. Sistema de inje¢io em
[fluxo espectrofotométrico para monitorar perdxido
de hidrogénio residual em processo de
fotodegradagio por reagio foto-Fenton. Quimica
Nova. v. 24, n. 2, p. 188 — 190, 2001

PEURAVUORL, J.; KOIVIKKO, R.; PIHLAJA,
K. Characterization, differentiation and
classification of aquatic humic matter separated
with different sorbents: synchronous scanning
Sfluorescence spectroscopy. Water Research. v. 36,
p. 4552 — 4562, 2002.

STROOT, P. G. et al. Anaerobic Condigestion of
Municipal, Solid Waste and Biosolids Under
Various Mixing Conditions — II. Microbial
Population Dynamics. Water Research. v. 35, n.
7, p. 1817 — 1827, 2001.

WU, K. et al. Photo-Fenton degradation of a dye
under visible light irradiation. Journal of
Molecular Catalysis A: Chemical. n.144.
p. 77 — 84. 1999.

YOON, J.; CHO, Y.; KIM, S. The characteristics
of Coagulation of Fenton Reaction in the Removal
of Landfill Leachate Organics. Water Science and
Technology, v. 38, n. 2, 1998.

Endereco para correspondéncia:

Patricio G. Peralta-Zamora
Universidade Federal do Parana
Departamento de Quimica
Cx.Postal: 19081

CEP: 81531-990 Curitiba - PR -
Brasil

E-mail: zamora@quimica.ufpr.br

£ Tel: (21) 2210-3221 Ramal 218
Fax: (21) 2262-6838

E-mail: livraria@abes-dn.org.br

NDO
ITORIA

BES

-

m=m
=]
=

>

€ng. sanit. ambient.

311

Vol. 9 - N° 4 - out/dez 2004, 306-31 |

O
o
b4
O
|
[
(@)
0
|_
%
<




