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RESUMO

Neste trabalho está sendo proposto um processo integrado para
a remediação de chorume, consistente na separação preliminar
das substâncias húmicas, por precipitação em meio ácido, e o
tratamento subseqüente do sobrenadante por meio de processos
oxidativos avançados. Em geral, a precipitação preliminar per-
mite remover uma pequena parcela da DQO (14%) e grande
parte da cor, o que permite significativas melhoras no tratamento
fotoquímico posterior. Quando aplicado na forma de um siste-
ma de múltiplas adições de peróxido de hidrogênio, o sistema
UV/H2O2 permite descolorações da ordem de 95% e reduções
de DQO de 75%, em tempos de reação de 120 min. Trata-se de
um resultado bastante promissor, principalmente levando-se em
consideração a elevada resistência da matriz em estudo.

PALAVRAS-CHAVE: Chorume, processos integrados, proces-
sos oxidativos avançados.

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 color, fact that significantly improves the
efficiency of the photochemical treatment.  When applied as a successive
H2O2 additions system the UV/H2O2 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
oxidative process.

INTRODUÇÃO

Estima-se que cada brasileiro pro-
duza 1,3 kg de lixo por dia, o que repre-
senta a geração diária, no Brasil, de apro-
ximadamente 230 mil toneladas. A dis-
posição final deste lixo varia conforme a
região onde é coletado, mas em média,
cerca de 71% é destinado a aterros (sani-
tários ou controlados) e 26% a lixões a
céu aberto. Outras formas de disposição
são bastante menos significativas (IBGE,
2003).

Após ser alocado em seu destino fi-
nal, o lixo passará por processos físicos,
químicos e biológicos de decomposição,
produzindo frações residuais gasosas e lí-
quidas (Lo, 1996). A fração líquida é re-
sultado da decomposição do lixo, aliado
a fatores ambientais relacionados com o

regime pluviométrico, a temperatura do
aterro e a composição dos resíduos depo-
sitados. A ação de bactérias acetogênicas e
metanogênicas acelera a decomposição do
lixo, enquanto que a percolação da água
de chuva carrega os produtos de degra-
dação para as camadas inferiores do ater-
ro. Ao chegar ao aterro, o lixo passa por
um processo de decomposição assistido
por bactérias acetogênicas, o que dá um
caráter ácido ao chorume produzido.
Com o passar do tempo, há um aumento
na concentração de bactérias
metanogênicas, o que leva à produção de
um chorume com características básicas,
contendo espécies muito mais recalcitran-
tes do que as produzidas nas fases preli-
minares de decomposição. Em geral, esti-
ma-se que o principal problema ambiental
associado a este tipo de percolado está

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

Os processos convencionais utiliza-
dos no tratamento do chorume são base-
ados em processos fisico-químicos e bio-
lógicos. Os primeiros costumam ser fun-
damentados em processos de adsorção e
em rotinas de precipitação-floculação, que
apresentam elevada eficiência de depura-
ção. Entretanto, as substâncias con-
taminantes não são degradadas, o que
necessariamente implica a geração de fa-
ses sólidas (lodos) altamente contamina-
dos (Bae et al, 1999). Processos biológi-
cos, por sua vez, podem ser aplicados na
forma de rotinas aeróbias, anaeróbias e
facultativas (Freire et al, 2000; Stroot
et al, 2001). Infelizmente, características
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MATERIAIS E MÉTODOS

Reagentes

Sulfato ferroso (ISOFAR, 99% de
pureza), ácido sulfúrico concentrado
(QUIMIBRÁS) e Oxigênio grau comer-
cial (WHITE MARTINS), foram utiliza-
dos como recebidos. Peróxido de hidrogê-
nio (Peróxidos do Brasil, 58% m/m) foi
padronizado por titulação permanga-
natométrica.

Amostras de chorume foram cole-
tadas no Aterro da Cachimba, que aten-
de à cidade de Curitiba e região metro-
politana. Estas amostras correspondem a
uma fração já tratada por processos bioló-
gicos convencionais, principalmente re-
presentados por uma seqüência de lagoas
aeróbias e facultativas.

Precipitação em meio
ácido

As substâncias húmicas foram pre-
cipitadas sob agitação magnética em pH
próximo a 1,0, utilizando-se ácido sulfú-
rico 20% (m/m). O sólido foi separado
por centrifugação seguida de filtração em
membrana Milipore® 0,44 mm.

Tratamento fotoquímico

Foi efetuado em reator fotoquímico
clássico com capacidade de 120 mL (Fi-
gura 1), equipado com refrigeração por
água, agitação magnética e sistema de
oxigenação. A radiação ultravioleta é pro-
porcionada por uma lâmpada a vapor de
mercúrio de 125 W (sem o bulbo prote-
tor), inserida na solução por meio de um
bulbo de quartzo (radiação ultravioleta)
ou de vidro Pyrex (radiação acima de
300 nm). Oxigênio foi continuamente
borbulhado, com vazão de aproximada-
mente 30 mL min-1.

Controle analítico

Medidas espectroscópicas na região
do ultravioleta-visível foram realizadas em
espectrofotômetro SCINCO-1100, uti-
lizando-se cubetas de quartzo de 1,0 cm.
A resposta utilizada corresponde à área
espectral, integrada entre 200 e 750 nm.

A demanda química de oxigênio foi
determinada de acordo com procedimen-
to padrão, fundamentada em sistema de
refluxo fechado e determinação
espectrofotométrica (APHA, 1995).

Peróxido de hidrogênio residual foi

determinado de acordo com procedimen-
to adaptado de Oliveira et al  (2001),
baseado na reação entre peróxido de hi-
drogênio e o íon metavanadato (VO3

-).
A reação leva à formação de íon
peroxovanadato (VO3

+), que absorve for-
temente em 446 nm (Oliveira et al, 2001).

Fenóis totais foram determinados de
acordo com procedimento padrão
(APHA, 1995), fundamentado na rea-
ção com reagente de Folin-Ciocalteau.

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

A avaliação de toxicidade aguda foi
realizada por bioensaio, baseado na de-
terminação turbidimétrica da inibição do
crescimento de culturas de Escherichia coli
(Jardim et al, 1990).

RESULTADOS E
DISCUSSÃO

Caracterização da amostra
de chorume

O chorume apresenta uma compo-
sição extremamente variável, dependen-
te, dentre outros fatores, das condições
clímato-ambientais, da composição dos
resíduos depositados e do manejo do ater-
ro. No período de um ano, foram feitas
quatro coletas de amostra, as quais apre-
sentaram valores significativamente dife-
rentes para todos os parâmetros analisa-
dos. Assim, as quatro amostras coletadas
foram misturadas, dando origem à amos-
tra de trabalho cujas características físico-
químicas são apresentada na Tabela 1.

Esta composição média é caracterís-
tica de um chorume que se encontra em
fase de decomposição metanogênica (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 concentração de
compostos orgânicos biodegradáveis é
extremamente baixa, representando cer-
ca de 10% da fração orgânica total. Além
disto, grande parte da matéria orgânica
presente corresponde a compostos
húmicos e fúlvicos, reconhecidamente
resistentes ao tratamento oxidativo avan-
çado (Kang et al, 2002).

Precipitação em meio
ácido

O sistema de precipitação por
acidificação do meio até pH próximo de
1,0 é um processo eficiente para a remo-
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como necessidade de longos tempos de
residência (variando de dias até semanas)
e baixa eficiência na remoção de compos-
tos recalcitrantes e coloridos (Freire  et al,
2000), fazem com que a sua eficiência
seja bastante discutida.

Nos últimos anos, os processos
oxidativos avançados (POAs) têm sido
considerados como uma excelente alter-
nativa para o tratamento de resíduos com
características como as apresentadas pelo
chorume. Isto é, volumes relativamente
pequenos, elevada Demanda Química de
Oxigênio (DQO), reduzida Demanda
Bioquímica de Oxigênio (DBO) e pre-
sença de espécies coloridas, recalcitrantes
e tóxicas. Estes processos são baseados na
geração do radical hidroxila (.OH), um
poderoso e altamente reativo agente
oxidante (E0 = 2,8V), o qual pode pro-
mover a degradação de inúmeros 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 várias formas de geração, desta-
que para os processos homogêneos fun-
damentados na decomposição foto-
catalisada de peróxido de hidrogênio
(Leahy e Schreve, 2000; Crittenden,
et al, 1999) e para os sistemas Fenton
(Chamarro et al, 2001; Yoon et al, 1998)
e foto-Fenton (Ghaly et al, 2001; Wu  et al,
1999) (Equações 1-3, respectivamente).

H
2
O

2
  +  hν (254 nm)  →  2 .OH        (1)

Fe2+  +  H
2
O

2
  →  Fe3+ + OH- + .OH   (2)

Fe3+  +  H
2
O  +  hν (UV ou Vis)  →

Fe2+ + H+ + .OH                                  (3)

Embora extremamente eficientes e
inespecíficos, os POAs apresentam duas
limitações no tratamento de matrizes de
chorume. Uma está representada pela eleva-
da carga orgânica (DQO≈5000 mg O2 L

-1),
que costuma diminuir drasticamente a
eficiência dos processos, e a outra pela ele-
vada concentração de ácidos húmicos, que
absorvem fortemente na região do
ultravioleta-visível (Aguer et al, 1996),
reduzindo significativamente a eficiência
dos processos irradiados. Para contornar
este problema, neste trabalho está se pro-
pondo a associação de processos oxida-
tivos avançados com uma etapa prelimi-
nar de separação de substâncias húmicas.
Conhecidamente, estes compostos preci-
pitam em meio ácido, podendo ser sepa-
rados por simples filtração (Nanny e
Ratasuk, 2002).
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a protonação dos grupos carboxílicos di-
minui bastante a sua solubilidade (Nanny
e Ratasuki, 2002). Como pode ser obser-
vada na seqüência de espectros de
fluorescência apresentada na Figura 2A,
a comparação com uma substância
húmica padrão permite verificar a efetiva
precipitação das substâncias húmicas, as-
sim como a sua posterior recuperação por
dissolução em meio alcalino. Os espec-
tros apresentados na Figura 2B, junto com
os antecedentes sumarizados na Tabela
2, sugerem que o processo de precipita-
ção leva à separação de outras substâncias
presente no chorume, como aminoácidos
aromáticos, compostos policíclicos aromá-
ticos e carboidratos.

Em média, o processo de precipita-
ção gerou 3 g de sólidos por litro de

Figura 1 -  Reator fotoquímico convencional (capacidade: 120 ml)

chorume, o que contribuiu com uma di-
minuição de 50% da área espectral e 14%
da DQO. Adicionalmente, a cor das
amostras de chorume foi drasticamente
reduzida, o que certamente contribui
com a eficiência do processo fotoquímico
posterior.

A geração de uma fração sólida tal-
vez possa levantar alguns questiona-
mentos. Entretanto, por se tratar de uma
fase que contém essencialmente ácidos
húmicos, a aplicação de um processo de
floculação que permitisse a sua recupera-
ção seria bastante justificável.

Tratamento fotoquímico

Estudos preliminares, envolvendo
a degradação da fração líquida resultante

do processo de precipitação ácida, foram
realizados em reator convencional, utili-
zando-se condições experimentais previ-
amente otimizadas. Os resultados,
sumarizados na Tabela 3, correspondem
a um tratamento de 60 min. Com redu-
ções de DQO e área espectral da ordem
de 50% e 70%, respectivamente, o siste-
ma UV/H2O2 é o que proporcionou me-
lhores resultados. A baixa eficiência dos
processos Fenton, principalmente no
modo fotoquimicamente assistido, pro-
vavelmente esteja relacionada com a ex-
trema acidez imposta pelo processo de
precipitação preliminar (pH 1). Nestas
condições, os íons ferrosos encontram-se
na forma de hexaquo-complexos
([Fe(H2O)6]

2+), espécies fotoquimica-
mente menos ativa que o seu análogo
tetraquo-dihidroxo ([Fe(H2O)4(OH)2]),
que prevalece em pHs próximos de 4,0
(Neyens e Bayens, 2003).  Uma vez que
o peróxido de hidrogênio foi completa-
mente consumido em 60 min de trata-
mento, e em função da reação não se pro-
cessar na sua ausência, um estudo envol-
vendo adições sucessivas foi realizado. A
estratégia consistiu em manter a concen-
tração final entre 1500 e 1600 mg L-1 de
H2O2, distribuindo de acordo com a se-
qüência apresentada na Tabela 4. Os re-
sultados indicam que a melhor estratégia
consiste em uma adição inicial de
1000 mg L-1, seguida de três adições su-
cessivas de menor concentração (200 mg L-1).
Considerando os parâmetros físico-quí-
micos iniciais para o chorume, estas con-
dições levaram a reduções de DQO e da
área espectral da ordem 75% e 97%, res-
pectivamente, para tempos de reação
de 120 min.

Observando-se a seqüência de es-
pectros apresentada na Figura 3, é possí-
vel verificar uma descoloração praticamen-
te completa da matriz, assim como uma
remoção bastante significativa de estru-
turas aromáticas, que absorvem fortemente
na região compreendida entre 250 e
300 nm. O sinal remanescente após
120 min de tratamento representa apro-
ximadamente 25% do valor inicial da
DQO, devendo corresponder principal-
mente a ácidos carboxílicos e, em menor
grau, a estruturas fenólicas formadas no
decorrer do processo (ver Figura 3B).  Fi-
nalmente, é interessante salientar que o
peróxido de hidrogênio e completamen-
te consumido nos tempos praticados, o
que implica a não-inclusão de agentes
químicos que aumentem o potencial
poluente da matriz.

Tabela 1 -  Composição físico-química média das
amostras de chorume
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Figura 2 -  Fluorescência em modo sincronizado para amostras de chorume e ácido húmico

                                                                                      A B

Tabela 2 -  Emissões máximas para a fração precipitada ácida recuperada por
dissolução em meio básico

* Por comparação com padrão Aldrich
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Tabela 3 - Comparação dos processos oxidativos avançados no tratamento de chorume pré-tratado
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Tabela 4 -   -   -   -   -  resultados do estudo preliminar de tratamento para o processo UV/H
2
O

2
 e sistema de adição contínua
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Figura 3 -  Degradação de chorume por sistema UV/H2O2 em sistemas de adições sucessivas.
Sequência de espectros deUV-Vis (A) e evolução dos parâmetros monitorados (B)

CONCLUSÕES

Quando aplicados de maneira iso-
lada, os processos oxidativos avançados
não apresentam boa eficiência, em razão
de certas características do chorume se-
rem incompatíveis com este tipo de pro-
cesso. Dentre outras, contam-se: elevada
carga orgânica e forte coloração.

O Processo de precipitação em meio
ácido permite uma eficiente remoção de
substâncias húmicas, carboidratos e ou-
tros compostos orgânicos, e que faz com
que a cor do sistema diminua drastica-
mente.

Dentre todos os processos estuda-
dos, especial destaque para a precipita-
ção seguida de tratamento por sistema
UV/H2O2. Quando no modo de adição
contínua de peróxido, o sistema permi-
tiu descolorações da ordem de 96% e
reduções de DQO de aproximadamente
75%. Trata-se de um resultado bastante
promissor, principalmente levando-se em
consideração a elevada resistência da ma-
triz em estudo.
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