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Resumo: Este trabalho apresenta a aplicacdo do processo foto-Fenton induzido por
complexos de Fe(ll1I)+EDTA no tratamento de um lixiviado de aterro sanitario concentrado,
utilizando irradiacdo solar simulada. A formacéo do complexo de Fe(l11)+EDTA ¢ justificada
devido inconvenientes identificados na aplicacdo das reacbes Fenton e foto-Fenton
convencionais, tal como a acidificacdo da solucdo levando a uma reducdo dos compostos
organicos. Utilizando um fotorreator de escala laboratorial, os principais parametros
operacionais da reacdo tais como o pH da solucdo, as concentracGes dos reagentes ion ferro e
EDTA, consumo de H,O, e quantidade de energia UV requerida; foram avaliadas quanto a
descoloracdo e reducdo da absorvancia em 254 nm do lixiviado. Os melhores resultados
foram obtidos utilizando o pH da solucdo 6,0, 100 mg Fe(lll):EDTA, consumindo
aproximadamente 275 mM de H.O, e requerendo cerca de 8 klyy L™; alcancando uma
completa descoloragao ¢ ~ 80% de reducdo da absorvancia em 254 nm. Em tais condicoes,
foram satisfatérias as reducdes do conteldo organico tais como a demanda bioquimica de
oxigénio (DBOs), a demanda quimica de oxigénio (DQO), o carbono organico dissolvido
(COD) e o nitrogénio total dissolvido (NTD); provavelmente melhorando as condicdes
tratadas em termos de biodegradabilidade do lixiviado (DBOs/DQO).

Palavras-chave: Lixiviado do Aterro Sanitario, Processos de Oxidacdo Avancada (POA),
Reacdo foto-Fenton, Ligantes Organicos, Ferricarboxilicos

1. INTRODUCAO E OBJETIVOS

Em conformidade a Politica Nacional de Residuos Sélidos (PNRS), instituida pela
Lei n. 12.305/2010, os municipios brasileiros encontram-se em constante busca pelo
aperfeicoamento da disposicdo adequada de seus residuos s6lidos urbanos. A PNRS preconiza
gue, uma vez esgotadas as possibilidades de reciclagem e/ou reaproveitamento de parte dos
residuos previamente triados, apenas os residuos organicos devem ser dispostos em células de
decomposicdo das Centrais de Tratamento de Residuos Sélidos (CTRS). No entanto, persiste
a geracdo do chorume como subprodutos da decomposicdo destes organicos, que para além
disto pode-se aumentar o volume, bem como sua lixiviagéo e/ou percolagdo, quanto maior for

XIV ENEEAmMb, Il Férum Latino e | SBEA — Centro-Oeste



& Férum Latino Americano de
Engenharia e Sustentabilidade

BRASILIA 2016

Sepiod € A
Centro-Oeste
BRASILIA « 2016

XIV
;. ENEEAMb @ SBEA

a incidéncia das precipitagdes nas celulas. Este lixiviado apresenta um elevado potencial
poluidor caracterizado por composi¢cfes organicas complexas, com fragdes néo
biodegradaveis (DBOs/DQO) e por vezes toxicas, o qual mal gerenciado pode contaminar o
solo, poluir mananciais e a atmosfera (CHRISTENSEN et al.,, 2001; DENG e
ENGLEHARDT, 2006). Desta forma, este lixiviado deve ser devidamente drenado e tratado
e, intensificam-se as investigagcdes a cerca de novas tecnologias eficientes para o tratamento
deste efluente.

Os processos de oxidacdo bioldgica sdo os mais utilizados para reduzir a carga
organica dos lixiviados, principalmente devido ao baixo custo de instalacdo e operagdo. No
entanto, parte do lixiviado ndo é completamente assimilado pelos micro-organismos,
resultando na permanéncia dos recalcitrantes (YABROUDI et al., 2013). Desta forma, faz-se
necessario implantar e/ou incorporar técnicas avancadas de tratamento. Dentre estas, destaca-
se 0s processos de oxidacdo avancada (POA), capazes de converter, via oxidacdo quimica, a
matéria organica recalcitrante para compostos fragmentados e por vezes biodegradaveis
(MALATO et al., 2002; CHEMLAL et al., 2014; DE TORRES-SOCIAS et al., 2015). Os
POA consistem basicamente na oxirreducdo de ions cataliticos e/ou semicondutores,
objetivando gerar in situ um agente oxidante, o radical hidroxila ('OH) (MALATO et al.,
2009).

Dentre os POA destaca-se a reacao foto-Fenton, o qual utiliza os reagentes Fenton
(Fe?*/H,0,) sob irradiacdo UV-Vis, aumentando a velocidade nos ciclos de oxirredugdo e
regeneracdo dos ions ferrosos, e consequentemente geracdo de ‘OH. Esta técnica vem se
mostrando eficiente no tratamento de diversas matrizes ambientais tais como lixiviado de
aterro sanitario (SILVA et al., 2013; VILAR et al., 2012); efluente téxtil (SOARES et al.,
2014; MANENTI et al., 2014); farmacos (DIAS et al., 2014) e curtume (BORBA et al.,
2013). Entretanto, ha inconvenientes associados a esta pratica, tais como: (i) a necessidade de
um meio reacional &cido para que o ion ferroso mantenha-se solavel; (ii) a
complexacgdo/precipitacdo dos ions ferrosos com elevados conteddos organicos como 0S
fosfatos dissolvidos, por exemplo (VILAR et al., 2012; SILVA et al., 2013; MANENTI et al.,
2014). Por consequéncia disto, onera-se 0 processo com gastos relacionados a acidificacdo e
posterior neutralizagdo da solucdo para seu descarte, bem como limita-se a eficiéncia da
reacdo pela auséncia dos ions ferrosos disponiveis na solu¢cdo. Como alternativa utilizam-se
compostos ferricarboxilicos gerados a partir da complexacdo entre fons férricos (Fe**) com
ligantes/complexantes organicos tais como acido oxalico (ferrioxalato), &cido citrico
(ferricitrato), EDTA e EDDS. Estes complexos sdo: (i) mais fortes, estaveis e solliveis em
comparacdo aos formados entre os ions ferrosos e os poluentes organicos, proporcionando
uma maior disponibilidade de ions cataliticos com pH préximo ao neutro e, (ii) sdo mais
fotoativos, ocasionando um maior rendimento quantico na producdo de ‘OH (FAUST e ZEPP,
1993; SERAGHNI et al., 2012; HUANG et al., 2012; MONTEAGUDO et al., 2012;
MANENTI et al., 2015).

Sendo assim, o objetivo deste trabalho foi avaliar a eficiéncia da reacdo foto-
Fenton no tratamento de um lixiviado de aterro sanitario oriundo de uma Central Regional de
Tratamento de Residuos Solidos Urbanos, localizada no noroeste do Rio Grande do Sul.
Utilizando um fotorreator de escala laboratorial e EDTA como complexante indutor da reacao
foto-Fenton, foi estudado o efeito dos principais parametros operacionais da reacdo tais como
0 pH da solucédo e as concentracfes de ions férricos. Como controle, ainda foram realizados
ensaios de fotdlise, Fenton, foto-Fenton convencional. Por fim, foi avaliada a melhoria das
condigdes fisico-quimicas e bioldgicas do lixiviado tratado.
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2.1. Amostras, reagentes e solventes

As amostras de lixiviado foram coletadas em uma CTRS localizada no noroeste
do estado do Rio Grande do Sul, Brasil. O chorume € percolado e lixiviado até os drenos que
0 conduzem para um sistema de tratamento de efluentes baseado na nano-filtracdo seguido
pela osmose reversa. Embora resulte em um permeado de alta qualidade, um subproduto
originario deste tratamento continua disponivel e estocado em lagoas, persistindo o passivo
ambiental, o concentrado. Desta forma, baseado na necessidade de tratamento e destinacéo
deste volume de residuo liquido, o concentrado foi selecionado como objeto de estudo deste
trabalho. As amostras tratadas e ndo tratadas foram coletadas e preservadas de acordo com o
Standard Methods (APHA, 2005). Os reagentes e solventes quimicos utilizados apresentam
pureza de grau analitico. Acido sulfarico (1,5 M) e hidroxido de sodio (6 M) foram utilizados
para corrigir o pH da solugdo, quando necessario. Peroxido de hidrogénio (H,0,) (30% v/v),
sulfato de Fe(lIl) hepta-hidratado e cloreto de Fe(lll) hexa-hidratado foram utilizados como
reagentes Fenton. EDTA foi utilizado como ligante orgénico. Metavanadato de amonia e
acido acético (99,5%); 1,10-fenantrolina (99%) e acido ascérbico (176,13%), foram utilizados
para as determinac6es de H,O; e Fe total dissolvido, respectivamente.

2.2. Fotorreator e procedimento experimental

O fotorreator em escala laboratorial utilizado nos experimentos foi desenvolvido
por Klein (2015) com base no prototipo comercial (ATLAS, modelo SUNTEST XLS+),
denominado SUNTEST, descrito por Soares et al. (2014), Manenti et al. (2015) e esta
instalado no Laboratorio de Efluentes da UFFS/Campus Cerro Largo-RS.

Um béquer foi preenchido com 1 L de lixiviado concentrado, mantido sob
constante agitacdo (Centauro, CAMA - 15) e recirculado (MS TECNOPON, DMC 100, 0,63
L min™) para um reator no interior de uma camera de irradiacdo. O reator compreende em um
cilindro (didmetro interno de 46.4 mm, 180 mm de comprimento, e espessura de 1.8 mm) de
borossilicato (Schott-Duran 3.3, Alemao, cutoff, 280 nm) posicionado sobre um coletor
parabélico composto concentrador de irradiacdo (CPC, 0,023 m? de area iluminada). Como
fonte de radiacdo simulada foram utilizadas trés lampadas mistas de Hg proporcionando 1500
W, o que corresponde a uma irradiacéo de luz UV-Vis de cerca de 9 Wyy m?, medidos pelo
sensor UV (Apogee, UM-200) no centro do fotorreator. A quantidade de energia UV
acumulada (Quv,, J L™) por unidade de volume de lixiviado no interior do reator, no intervalo
de tempo (), foi estimado segundo Malato et al. (2002). Apds a temperatura da solucéo
estabilizada (de = 20-43°C), o pH da solucéo foi corrigido para os valores requeridos em cada
cinética (2,8; 3,5; 4,0; 5,0; 6,0; 7,0), em seguida foi adicionado o ligante organico (1:1 M,
EDTA:Fe(I11)) e os fons férricos (80-120 mg L™, descontando a quantidade ja existente na
amostra) (HUANG et al., 2012). Para cada uma destas etapas, uma aliquota foi coletada.
Apos, adicionou-se a primeira dose de H,O, (500 mg L™) iniciando a reagdo. Aliquotas
tratadas foram coletadas (entre 0-560 min., a cada 70 min.) para monitorar a quantidade de
ferro dissolvido, de H,O, residual e/ou consumido e reducdo das varidveis respostas
(descoloracdo e a reducdo dos compostos aromaticos (254 nm)). Sempre que necessario, uma
reposicao de H,O, era realizada (quando [H202] <100 mg L™).

2.3. Determinagdes analiticas
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A concentracdo de H,O; foi determinada através de espectrofotometria utilizando
0 método metavanadato de aménio (NOGUEIRA et al., 2005). A concentra¢do do ion ferro
foi determinada através do método colorimétrico de acordo com a ISO 6332:1988. A DBOs
foi determinada de acordo com o protocolo OECD-301F utilizando um sistema OxiTop
(respirometria manometrica), e a DQO foi determinada pelo método colorimétrico de refluxo
fechado, ambas conforme descrito no Standard Methods (APHA, 2005). As andlises de
carbono sdo realizadas utilizando um analisador TOC (Shimadzu, TOC-VCPH). A cor foi
determinada utilizando o método Platina-Cobalto (APHA, 2005). A turbidez foi determinada
utilizando um turbidimetro e expressa em NTU. O pH e a temperatura foram aferidos
utilizando um pHmetro/temperatura. A condutividade foi determinada utilizando um
condutivimetro. Os s6lidos totais (ST), suspensos (SS), volateis (SV) e fixos (SF) foram
determinados utilizando métodos gravimétricos (APHA, 2005). A absorvancia nos
comprimentos de onda relativos aos compostos aromaticos (254 nm) foi avaliada utilizando
um espectrofotdmetro UV-Vis. A concentracio de polifendis totais (mg &cido cafeico L™) foi
determinada por espectroscopia a 765 nm utilizando o reagente Folin-Ciocalteau (FOLIN e
CIOCALTEAU, 1927). Todas as amostras foram previamente centrifugadas a 3000 rpm
durante 3 min, exceto para as determinac6es dos solidos, COD, DQO e DBOs.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1. Caracterizacéo do lixiviado

O lixiviado concentrado apresentou elevada coloracdo preto/castanha (301 mg Pt-
Co L™, dil. 1:50) e turbidez, bem como elevado teor organico expresso em altos valores de
DQO (3450 mg O, L™) e DBOs (850 mg O, L™), carbono total dissolvido (CTD, 1409 mg C
L) e nitrogénio total (NT, 739 mg N L™), apresentando ainda baixa biodegradabilidade
(DBOs/DQO0=0,25). Estas caracteristicas possivelmente sdo originarias da quebra de
moléculas de substancias himicas, dos proprios micro-organismos e seus metabélitos, bem
como hidrocarbonetos aromaticos, 0s quais sdo representados pela elevada absorvancia nos
comprimentos de onda relativos (228, 254, 284 e 310 nm). Além disto, uma fracdo de
material inorganico Ihe confere um pH levemente alcalino, alta condutividade e dureza.

3.2. Tratamento do lixiviado utilizando diferentes POASs

Com objetivo de avaliar a eficiéncia de diferentes POAs, foram realizados ensaios
experimentais para cada reacdo em estudo. Os perfis de reducdo da cor e da absorvancia em
254 nm utilizando as reacbes Fenton, foto-Fenton convencional (100 mg Fe L%) e
Fe(111)+EDTA (120 mg Fe L™), mediados em pH da solucéo 2,8, bem como a fotdlise, séo
apresentados na Figura 1.

Analisando a Figura 1 percebe-se que a fotolise ndo é suficiente para degradar o
lixiviado. No entanto, verifica-se um decréscimo de ~15% na absorvancia em 254 nm, o que
pode ser atribuido a oxidacdo causada pela combinacdo de irradiacdo UV com a presenca de
pequenas quantidades de fon ferro presente no efluente (15 mg Fe L™). Enquanto, para as
reacdes Fenton e suas derivacdes os resultados obtidos foram similares, esbocando uma
redugdo de ~25% dos compostos aromaticos e ~10% da cor. Estes resultados de oxidag&o sdo
de baixa relevancia em relagdo ao elevado decaimento dos parametros na etapa de ajuste do
pH. Ainda o decaimento das concentra¢des do ion ferro em solucdo resultam em um meio
reacional desprovido de catalisador ocasionando poucos ciclos de oxirredugédo e formacédo do
"‘OH e consequentemente, baixas cinéticas de reacdo. Estudos recentes também identificaram
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este fendmeno, quando Manenti et al. (2015) utilizando a reagdo foto-Fenton convencional,
reportaram que o abatimento de carbono ndo pode ser associado a oxidacg&o tipica dos POA.
Com isto, justifica-se avaliar a reacdo Fe(ll1)+EDTA/H,0,/UV a diferentes pH da solucdo,
principalmente com o objetivo de eliminar a etapa de acidificagdo que ocasiona a reducdo dos
parametros avaliados.
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Figura 1. Perfis de reducdo da cor e da absorvancia em 254 nm utilizando as reacfes Fenton, foto-Fenton
convencional (100 mg Fe L™) e Fe(l11)+EDTA (120 mg Fe L), mediados em pH da solucdo 2,8 bem como a
fotdlise.

3.2. Estudo da influéncia do pH da solucéo e da concentracgdo do ion ferro

A Figura 2(a) apresenta os experimentos realizados com diferentes pH da solugéo
(2,8-7). Percebe-se que utilizando pH écidos (2,8-4,0) ha diminuicdo de compostos
aromaticos e reducdo da cor na etapa de acidificacdo (=60%), onde observou-se uma maior
formacdo de espuma e lodo que pode ser associada a precipitacdo de compostos humicos.
Segundo Silva et al. (2013) a precipitacdo de acidos humicos durante o processo de
acidificacdo aliado a um tempo de oxidacdo insuficiente para degrada-los, resulta na
redissolucdo destes compostos logo apOs a neutralizacdo do efluente. Embora com
concentracdes de fon ferro dissolvido menores (<80 mg Fe L™), as reagdes em pH’s 5,0 ¢ 6,0
foram eficientes na oxidacdo do lixiviado, levando a uma taxa de degradacdo de
aproximadamente 70%. Enquanto para o pH 7,0 observou-se um maior decaimento do
catalisador na solucdo, devido a menor dissolubilidade do ion ferro, limitando a eficiéncia da
reacao (=56%). Os melhores resultados obtidos nas reacdes realizadas em pH 5,0 e 6,0 podem
ser explicados pelo aumento da fracdo molar de espécies de ferro altamente fotorreativas, tal
como o FeOH?" (Manenti et al., 2014).

Os ensaios utilizando diferentes concentracdes de ion ferro a um pH 6,0 sdo
apresentados na Figura 2(b). O aumento de 20 mg Fe L™ melhorou o potencial de oxidacao
em 30%, sendo as concentragBes de 100 e 120 mg Fe L™ as mais eficientes, alcangando
descoloracdo de 77% e remocédo de 44% e 54% dos compostos aromaticos, respectivamente.
Em virtude da maior disponibilidade de poluentes em solugcdo, houve maior demanda de "OH,
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e por consequéncia disto, o consumo de H,O, foi maior (%275 mM de H,0, L™) para as
concentracdes de 100 e 120 mg Fe L™ que para 80 mg Fe L™ (185 mM de H,0, L™).
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Figura 2. Perfis de descoloracdo e reducdo da absorvancia em 254 nm utilizando a reacdo
Fe(l11)+EDTA/H,0,/UV mediadas em diferentes: (a) pH (2,8-7,0) e 120 mg Fe L™ (b) concentracdes do ion
ferro (80-120 mg Fe L™) e pH da solucéo 6,0.

3.3. Estudo da degradacéo do lixiviado tratado pela reacédo Fe(l111)+EDTA/H,0,/UV

Utilizando as condicBes operacionais ideais (pH da solucéo 6,0 e 100 mg Fe L™),
foi realizado um novo experimento para avaliar a eficiéncia da reacdo
Fe(I1)+EDTA/H,0,/UV na degradacdo dos parametros fisico-quimicos do lixiviado,
conforme apresentado na Figura 3.
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Figura 3. Perfis de degradacdo do lixiviado utilizando a reagdo Fe(I11)+EDTA/H,0,/UV. (a) concentracdo de
fon ferro total dissolvido (FTD) e H,0, consumido; (b) descoloracdo e reducdo da absorvancia em 254 nm; (c)
reducdo das concentragdes de carbono organico dissolvido (COD) e nitrogénio total dissolvido (NTD); e (d)
concentracdes de DBOs, DQO e a relagcdo DBOs/DQO, em func¢do da quantidade de energia UV requerida.
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Nos primeiros momentos da reacdo, cerca de apenas 60% do ion ferro foi
detectado e decrescendo até cerca de 30% em 1 kJyy L™, possivelmente devido a
complexagéo de parte destes para formar o Fe(l11):EDTA e parte com os poluentes organicos
presentes no lixiviado.

No entanto, nos primeiros ciclos de oxirreducéo (até cerca de 4 kdyy L™) do Fe e
reagindo com o H,0,, intensificou-se a geracdo de "OH, confirmado pelo aumento
significativo no consumo de H,O,, e pelas favoraveis cinéticas de degradacdo de todos os
parametros analisados. Com isto, enquanto elevadas oxidagdes ocorreram atacando oS
poluentes organicos, parte do ion ferro foi liberado e dissolvido para a solucdo, o que
consequentemente também contribui para a elevada eficiéncia detectada. A medida que o
EDTA é foto-degradado, o ion ferro é liberado em solucdo, e decresce devido a complexacao
com &cidos carboxilicos de baixo peso molecular, subprodutos finais da degradacdo. Estes,
por sua vez demandam elevadas doses de energia para sua mineralizacdo (MANENTI et al.,
2014; SOARES et al., 2014; MANENTI et al., 2015). Contudo, elevadas oxidagdes foram
obtidas alcancando completa descoloracdo e reducGes em cerca de 60% dos compostos
aromaticos, 30% do nitrogénio e 56% do COD. Bem como, cerca de 40% e 62% de reducéo
da DBOs e DQO, respectivamente, melhorando circunstancialmente a relacdo DBOs/DQO
inicial do efluente (0,25) para (0,43), o que pode ser um indicador das melhores condicGes de
biodegradabilidade no lixiviado tratado.

4. CONSIDERACOES FINAIS

Nas reacdes foto-Fenton mediadas em pH acido, ocorreu um abatimento de cerca
de 60% dos compostos organicos no momento da acidificacdo. Este abatimento, esta
associado a precipitacdo e/ou volatilizacdo de compostos himicos, os quais foram observados
com a formacdo de espumas e lodo. Para tanto, utilizando as reacdes induzidas com o
complexo Fe(llII)+EDTA, foi possivel disponibilizar quantidades suficientes de ions
cataliticos em solucBGes neutras e préximas, amenizando as etapas de ajustes do pH da
solugdo, impossibilitando a precipitacdo e/ou volatilizacdo do conteldo organico, e
consequentemente, possibilitando a posterior oxidacdo destes poluentes. Desta forma, 0s
melhores resultados foram obtidos com o fotorreator operando em pH da solucéo 6,0, 100 mg
Fe L™, consumindo cerca de 275 mM de H,0; e requerendo cerca de 8 kiyy L™ de energia
UV acumulada, levando a uma completa descoloracdo e a reducdo parcial dos poluentes
organicos, o que possivelmente melhorou as condic@es de biodegradabilidade do LAS tratado.
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