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RESUMO

PASQUALINI, L. N. (2010). Estudo da oxidacdo de matéria organica de lixiviado de
aterro sanitario por meio de tratamento com ozonio, peroxido de hidrogénio e radiacao
ultravioleta. 144p. Dissertacdo (Mestrado) — Escola de Engenharia de Sdo Carlos.

Universidade de Sdo Paulo. Sdo Carlos, 2010.

Aterro sanitario € uma forma de destinacdo final de residuos solidos que gera lixiviado
durante e apds sua operacdo. O lixiviado é um liquido de elevada carga orgénica e poder
poluidor. A presente pesquisa objetivou estudar a remocdo da matéria organica presente em
lixiviado de aterro sanitario bruto ou pré-tratado por air-stripping por meio de processos
oxidativos avancados. Avaliou-se a influéncia do pré-tratamento na eficiéncia da remocéo de
matéria organica, a possibilidade do uso do conceito de numero médio de oxidacdo do
carbono como indicativo de oxidacdo e a ocorréncia de processos sinérgicos na remoc¢ao dos
parametros DQO, COT e cor proveniente da aplicacdo combinada de oxidantes. Os
tratamentos propostos foram: ozénio apenas, ozénio/peroxido de hidrogénio e peroxido de
hidrogénio/radiagéo ultravioleta. As doses de 0zonio variaram entre 0,5 e 6 g/L. As doses de
peréxido de hidrogénio variaram entre 0,2 e 7,2 g/L. Os tempos de contato de radiacéo
ultravioleta variaram entre 40 e 200 minutos. O pré-tratamento por air-stripping, que visava a
remocao de amonia, reduzia carga organica e a cor do lixiviado. A eficiéncia de remocdo da
DQO e COT foi baixa para todos os tratamentos propostos, alcancando valor maximo de
44%. As baixas eficiéncias podem ser decorrentes das interferéncias causadas por
alcalinidade, nitrogénio amoniacal e solidos fixos. O tratamento baseado em 0z6nio apenas
apresentou as maiores eficiéncias de remoc¢do de matéria organica. A remogdo de cor foi
elevada em todos os tratamentos, e os melhores resultados foram no tratamento baseado em
ozonio/perdxido de hidrogénio. O pré-tratamento ndo alterou significativamente a oxidacdo da
materia organica. O conceito de nimero médio de oxidacao do carbono nédo foi adequado para
a indicagdo do processo oxidativo. A limitagdo do uso desse conceito esta relacionada,
provavelmente, a presenga de DQO referente a substancias inorganicas, compostos
nitrogenados e clorados. O efeito sinérgico do uso combinado de oxidantes ndo é dominante

para a remocdo da DQO e COT, e é em se tratando da remogé&o de cor.

Palavras-chave: lixiviado de aterro sanitario, ozonio, peroxido de hidrogénio, radiacdo

ultravioleta, tratamento de &guas residuarias



ABSTRACT

PASQUALINI, L. N. (2010). Oxidation of organic matter from landfill leachate by ozone,
hydrogen peroxide and ultraviolet. 144p. Dissertation (Master) — Escola de Engenharia de
Sdo Carlos. Universidade de S&o Paulo. Sé&o Carlos, 2010.

Sanitary landfills are a method for solid waste disposal that generates leachate when operating
and after their closure. Leachate is a pollutant liquid with a high concentration of organic
constituents. The aim of this study was the application of advanced oxidative processes for
organic matter removal from raw and pre-treated leachate by air-stripping. This research
evaluated the influence of pre-treatment on the organic matter removal efficiency; the
possibility of using the concept of mean oxidation number of carbon, as indicative of organic
matter oxidation; and the occurrence of synergic processes in the removal of COD, TOC and
color, when combined oxidants were used. The proposed treatments were ozone only,
ozone/hydrogen peroxide and hydrogen peroxide/ultraviolet radiation. Ozone concentrations
varied from 0.5 to 6 g/L. Hydrogen peroxide concentrations varied from 0.2 to 7.2 g/L.
Ultraviolet radiation contact time were between 40 and 200 minutes. Air-stripping pre-
treatment, which aimed ammonia removal, caused organic and color reduction. The removal
efficiency of COD and TOC was low for all treatments, reaching a maximum of 44%. The
low efficiencies may result from interference caused by alkalinity, ammonia nitrogen and
fixed solids. When ozone only was used, the highest organic matter removal efficiencies were
achieved. Color removal was high for all the systems, and the best option for its removal was
ozone/hydrogen peroxide system. The pre-treatment did not improve significantly the organic
matter oxidation. The concept of mean oxidation number of carbon was not appropriate as
indicator of oxidation process. The limitation of this concept is probably related to the
presence of the inorganic COD, nitrogen and chlorine compounds. The synergic effect of
combined oxidants was only dominant for color removal, which was not observed for COD

and TOC removal.

Keywords: landfill leachate, ozone, hydrogen peroxide, ultraviolet radiation, wastewater

treatment
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1. INTRODUCAO

Em busca de qualidade e sustentabilidade ambiental, existem diversas propostas para
a disposicéo final de residuos, que compreendem desde métodos mais consolidados como
aterros sanitarios, ou mais controversos, como incineracao, além de tecnologias mais recentes,
como coleta a vacuo, onde os residuos previamente separados pelos geradores seguem para
centrais de tratamentos especificas para cada tipo de residuo. Em cada método existem
vantagens e desvantagens de ordens técnica e econdmica. No caso de residuos solidos
domiciliares, os aterros sanitarios, quando bem projetados, construidos e operados sdo uma
forma adequada e ambientalmente segura de destinacdo, além de possuirem vantagens
econbmicas em relacdo a outras formas, o que os torna 0 método mais usado e aceito
mundialmente (CORTEZ et al., 2010). No Brasil, os aterros recebem a maior parcela de
residuos sélidos gerados pela populacdo e industria. Segundo a Pesquisa Nacional de
Saneamento Basico (PNSB), realizada pelo IBGE (2000), 47,1% dos residuos gerados, em
peso, sao dispostos em aterros “sanitarios” no pais.

Quando em operacdo e mesmo depois de encerrados, 0s aterros sanitarios geram
lixiviado, liquido de alto poder poluidor, formado pela decomposi¢do dos residuos presentes
juntamente a agua de chuva infiltrada e percolada dentro da massa de residuos. A composicao
do lixiviado é incerta, dependendo sobretudo das caracteristicas do residuo do aterro e da
idade deste. Como caracteristicas gerais, o lixiviado possui uma alta concentracdo de
componentes organicos e inorganicos, inclusive substancias humicas, nitrogénio amoniacal,
metais pesados, compostos xenobioticos, sais inorganicos, cor forte e alta toxicidade
(WISZNIOWSKI et al., 2006).

Naturalmente, é importante que se proceda ao tratamento de lixiviado de aterro
sanitario, dados seu poder de poluicdo e a escassez de agua para abastecimento publico,
quadro recorrente em diversas areas do pais. Mesmo sendo o Brasil um pais com grandes
reservas de agua doce, cabe observar o descompasso da disponibilidade de agua per capita nas
diferentes regides do pais, ja que a grande parte desta encontra-se na regido norte, também a
regido com a menor populacdo. Muitas outras areas, no entanto, sofrem com a caréncia de
mananciais para abastecimento de &gua. Nestes locais encontra-se a maior parcela da

populacéo, logo, a maior geracdo de residuos sélidos, e também a maior quantidade de aterros
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sanitarios e, portanto, de lixiviado. Dado este cenario, € estimavel a necessidade de tratamento
deste, com fins de conservacgdo da qualidade dos corpos d’agua.

Vérias tentativas de tratamento de lixiviado de aterro sanitario tiveram pouco éxito e
grande parte dos sistemas ndo atende aos restritivos limites exigidos pela legislacéo brasileira
para o langcamento de efluentes. Além disso, a maioria dos sistemas baseia-se na transferéncia
de fase apenas, ou seja, o poluente ndo € mineralizado. Nos processos oxidativos
convencionais, como o0s tratamentos bioldgicos, ocorre a mineralizacdo de parte da matéria
organica. As desvantagens deste tipo de processos dizem respeito a alta vulnerabilidade em
relacdo a mudancas ambientais (TEIXEIRA; JARDIM, 2004).

Neste contexto, 0s processos oxidativos avancados (POASs) podem se configurar em
uma solucéo tecnicamente viavel de tratamento ou pds-tratamento de lixiviado, especialmente
por possibilitar a oxidacdo dos compostos de mais dificil degradacdo. Quando o pré-
tratamento do lixiviado remove parte da alcalinidade deste, como acontece no arraste com ar
(air stripping), 0s processos oxidativos avancados sdo ainda mais promissores, pois a
alcalinidade é um fator que reduz a eficiéncia da reacédo oxidativa.

As principais limitacdes relacionadas ao tratamento de lixiviado por meio de
processos oxidativos avangados estdo relacionadas a variabilidade da qualidade do lixiviado, a
elevada demanda de oxidante devido as altas concentragdes de matéria orgénica, além da
demanda referente a componentes como alcalinidade, cloretos e nitrogénio amoniacal.

N&o obstante, diversos trabalhos apresentaram bons resultados relativos a remocéo
de matéria orgénica, como Pacheco e Peralta-Zamora (2004) e Morais e Peralta-Zamora
(2005), que ao tratarem lixiviado com UV/H,0,, alcancaram até 75% de remocédo de DQO e
97% de remocdo de COT. Além disso, é comum elevada eficiéncia de remocdo de cor no
tratamento com processos oxidativos avancados, como Tizaoui el al. (2006) e Wang, Smith e
El-Din (2006), que conseguiram valores de 94% e 87% de eficiéncia na remocdo do
parametro cor, respectivamente, através do tratamento com Oz/H,0,.

Neste trabalho, almejou-se estudar a oxidagdo da matéria organica presente em
lixiviado bruto e pré-tratado por torres de arraste com ar (air stripping). O lixiviado usado era
proveniente do Aterro Sanitario Municipal de Sdo Carlos — SP. Para tanto, experimentos
utilizando-se ozoénio, perdxido de hidrogénio, radiacdo ultravioleta e suas combinagdes foram

realizados.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral

O presente trabalho teve por objetivo a avaliacdo do efeito de processos oxidativos
avancados na degradacdo da matéria organica de lixiviado de aterro sanitario bruto ou pré-

tratado por air stripping.

2.2. Objetivos especificos

. Avaliar a degradacdo da matéria organica presente nos lixiviados bruto e pré-
tratado por air stripping apos oxidacdo com Oz, O3/H,0, e UV/H,0;

. Avaliar influéncia do pré-tratamento em torres de arraste com ar (air stripping)
para remocao de nitrogénio amoniacal, na eficiéncia de remocao de matéria organica por meio
dos parametros relacionados a medicdo indireta desta, especialmente DQO e COT;

o Avaliar possiveis interferéncias na aplicacdo de POA em lixiviado de aterro
sanitario devido as caracteristicas de qualidade deste efluente;

o Avaliar a possibilidade do uso do conceito de Numero Médio de Oxidacédo do
Carbono (NMOC) como indicativo de eficiéncia dos POAs para o lixiviado utilizado nesta
pesquisa;

o Avaliar a ocorréncia de processos sinérgicos na eficiéncia de remocdo de
matéria organica medida pelos pardametros DQO e COT, e eficiéncia de remoc¢do de cor,
durante a aplicacdo combinada de oxidantes;

. Avaliar possivel interferéncia de solidos fixos na remog¢do de DQO ap0s

aplicacdo dos POAs.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Residuos solidos urbanos e aterros sanitarios

Segundo a NBR 10004 (ABNT, 2004) — Residuos solidos — classificacdo, residuos
solidos sdo:

“aqueles residuos nos estados sélido e semi-sélido, que resultam de
atividades da comunidade de origem industrial, doméstica, hospitalar,
comercial, agricola, de servicos e de varricdo. Ficam incluidos nesta
definicdo os lodos provenientes de sistemas de tratamento de agua, aqueles
gerados em equipamentos e instalagdes de controle de polui¢io, bem como
determinados liquidos cujas particularidades tornem invidvel o seu
lancamento na rede publica de esgotos ou corpos d’agua, ou exijam para
isso solugdes técnicas e economicamente invidveis em face a melhor
tecnologia disponivel ”.

Os residuos solidos urbanos sdo produzidos em atividades executadas em
conglomerados de pessoas, sendo compostos por uma diversidade de materiais, sem possuir
um padrdo de composicdo. Diversos fatores contribuem para a variacdo desta composicao,
sendo eles: época do ano, clima, local, habitos da populagdo, renda per capita, existéncia ou
ndo de coleta seletiva, entre outros. A parcela de matéria organica € maior em locais cujo grau
de desenvolvimento econémico da populacdo € menor (ZANTA; FERREIRA, 2003).

No municipio de Sdo Carlos (SP), a maior fracdo da composicdo dos residuos
solidos encaminhados a coleta convencional corresponde a matéria organica (FRESCA,
2007). Vale ressaltar que existe coleta seletiva em parte do municipio, o que contribui para
elevar este indice, enquanto diminui porcentagens de materiais reciclaveis. Na Figura 1 estdo
representadas as fracdes, em média, da composi¢do dos residuos solidos encaminhados ao
Aterro Sanitario do Municipio de Sdo Carlos, conforme dados apresentados por Frésca
(2007).
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M Matéria organica
B Qutros

M Plastico filme

M Papel e papeldo
M Plastco rigido

M Vidro

Metal e aluminio

Tetra Pak

Figura 1 - Composicdo média dos residuos sélidos provenientes da coleta convencional da
cidade de S&o Carlos. Fonte: Frésca (2007).

A NBR 10004 (ABNT, 2004) classifica os residuos sélidos em perigosos e nao
perigosos, e estes Ultimos em inertes e ndo inertes. A maior parte dos residuos encaminhados
a aterros sanitarios municipais pertencem a classe IlA, descrita na Tabela 1, que resume as

principais informacdes de cada tipo de residuo.

Tabela 1- Classificacdo dos residuos segundo a NBR 10004 (ABNT, 2004)

Residuos de classe | — Perigosos Residuos de classe |1 — Ndo perigosos

Residuos de classe Il A — Nao inertes: ndo
sd0 perigosos, mas podem apresentar
caracteristicas de biodegradabilidade,

ao resi resentam algum N - .
540 residuos que apresentam aiguma das combustibilidade ou solubilidade em agua.

seguintes caracteristicas: periculosidade,
inflamabilidade, corrosividade, reatividade, Residuos de classe 11 B — Inertes: sio

toxicidade ou patogenicidade. residuos que quando em contato com 4gua
nao solubilizam componentes, exceto cor,
turbidez, dureza.

De todo o residuo sélido produzido no Brasil, grande parte é destinada a aterros
sanitarios, conforme aponta a PNSB — Pesquisa Nacional de Saneamento Basico (IBGE,
2000). Outras formas de disposicédo final significantes sdo os aterros controlados e os lixdes,
que nédo apresentam formas de controle da poluicdo ambiental nem de prevencédo a problemas
de satde publica. A média de producgéo de lixo per capita no pais é de 1 kg/dia, e na cidade de
S#o Paulo, 1,5 kg/dia (FAVA; NINNI, 2010).
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E importante levar em consideracio que os dados apresentados pela PNSB s&o
questionaveis, ja que pode haver distorcdo nos dados fornecidos pelos dirigentes que
fornecem as informacdes. Tal distorcdo pode ser causada por auséncia de conhecimento a
respeito do conceito de “aterro sanitario” ou com o intuito de qualificar melhor o municipio a
respeito do gerenciamento de residuos sélidos.

Segundo a NBR 8419 (ABNT, 1992), aterro sanitario € uma técnica de disposicao de
residuos solidos urbanos no solo, de forma a ndo causar males a satde e seguranca publicas, e
minimizar os impactos ambientais associados. Para tanto, 0 método se baseia em principios de
engenharia para confinar os residuos na menor area possivel, através de compactacao destes
até o menor volume permissivel, e depois cobri-los com uma camada de terra. Além disso,
esta norma referencia os requisitos para a construcdo de aterros, como analise geoldgica da
area, uso do solo e da agua, andlise do entorno, caracterizacdo climatoldgica, sistema de
drenagem pluvial e de lixiviado, sistema de tratamento de lixiviado, impermeabiliza¢do do
solo, sistema de drenagem de gas, andlise de estabilidade de macicos de terra e dos residuos
solidos dispostos, além de exigir projeto para uso futuro da area do aterro, tipo de operacéo de
aterros e dados sobre os residuos a serem dispostos. A Figura 2 representa um esquema de

estagios de um aterro sanitario, com suas principais caracteristicas de construcao.



33

Setor em Preparagéo Setor em Execugédo
(inicio)

(meio)

Figura 2 - Estrutura de aterro sanitario. Fonte: Santos (2010).

3.2. Lixiviado de aterros sanitarios

O lixiviado de aterro sanitério é o liquido formado pela percolacdo de 4gua de chuva
através dos residuos, que arrasta materiais dissolvidos ou em suspensdo, organicos ou
inorganicos, oriundos de extracdo fisica ou de processos de hidrélise e fermentacdo da
decomposicdo dos residuos (LEMA; MENDEZ; BLAZQUEZ, 1988).

A caracterizacgdo do lixiviado pode ser feita quantitativa e qualitativamente. Segundo
Lema, Mendez e Blazquez (1988), em termos quantitativos, a taxa de producéo de lixiviado €
determinada basicamente pelo tipo de operacéo do aterro, eficiéncia da impermeabilizacdo da

base, sistema de drenagem de aguas pluviais, clima local e natureza do residuo. Em relacdo ao
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clima, este afeta os niveis de precipitacdo e de evapora¢do. Quanto a natureza do residuo, s&o
caracteristicas que influenciam na quantidade de lixiviado gerado a umidade deste e também o
grau de compactacao, sendo que quanto mais compactado, menor a geracdo de lixiviado, ja
que a taxa de infiltracdo também é menor.

Em termos qualitativos, a composi¢do do lixiviado é funcdo, dentre outros fatores,
da quantidade de efluente gerada célula a célula e de fatores sazonais. Ou seja, a composicao
do lixiviado depende da hidrologia local, do clima, do tipo de solo, da idade da célula, do
tamanho das particulas, grau de compactacdo e composicédo do residuo aterrado, que depende,
por sua vez, do padrdo de vida da populagéo que o gera (LEMA; MENDEZ; BLAZQUEZ,
1988). Como caracteristicas gerais, 0s mesmos autores afirmam que o lixiviado de um aterro
ativo sempre possui produtos de todas as fases da biodegradacdo dos residuos, sendo que a
idade da célula é o fator primordial na definicdo da matéria organica presente, de maneira que
em células antigas prevalece matéria organica de dificil degradacdo, uma vez que a matéria
organica hidrolisavel ja foi fermentada. Como outras caracteristicas gerais, Wiszniowski et al.
(2006) afirmam que o lixiviado possui uma alta concentracdo de contaminantes organicos e
inorganicos, incluindo acidos humicos, nitrogénio amoniacal, metais pesados, compostos
Xenobioticos e sais inorganicos, e isso o0 caracteriza como tdxico e causador de efeitos
maléficos ao ambiente.

O tipo de operacdo do aterro afeta tanto parametros qualitativos quanto
quantitativos. A operacao diz respeito tanto a construcdo quanto a operacdo propriamente dita
das células, a frente de trabalho, a area superficial da célula em relacdo ao seu volume e a
cobertura das células.

Na construcdo de aterros sanitarios, pode-se estabelecer vérias células independentes
entre si, e com sistemas de drenagem independentes, onde os lixiviados se misturam apds
sairem do aterro. Nestes casos, a qualidade do efluente final pode ter variacdes, por exemplo,
no pH e na carga organica, caso entre em operacao uma nova célula, que gera lixiviado novo.
Quando celulas novas sdo construidas sobre celulas antigas, prevalecem as caracteristicas do
lixiviado velho, uma vez que ao percolar pela célula antiga, o lixiviado novo tem sua matéria
organica de fécil biodegradabilidade consumida pela biomassa ja consolidada na célula mais
profunda (SOUTO, 2009).

Em relacdo a infiltracdo de agua, quanto mais compactados estiverem 0s residuos,
menos agua percolara. Além disso, dado que a agua infiltra na superficie das células, quanto
maior a superficie da célula, maior o volume de &gua infiltrado, portanto, aterros mais baixos

tendem a gerar mais lixiviado que aterros de mesmo volume, no entanto mais altos.
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A frente de trabalho influencia na qualidade do lixiviado de maneira que, quanto
mais proxima estiver do ponto de coleta do lixiviado, mais caracteristicas de lixiviado novo o
efluente terd, desde que nédo passe por uma célula mais velha (SOUTO, 2009).

Quanto a cobertura das células, o que causa interferéncia na producdo e na qualidade
de lixiviado sdo os mesmo fatores que alteram a infiltracdo de agua no solo, ou seja:
vegetacdo, declividade, tipo de solo de cobertura e permeabilidade (LEMA; MENDEZ;
BLAZQUEZ, 1988).

A decomposicdo dos residuos se da fisica, quimica e biologicamente. Em fisicos,
estdo compreendidos a quebra e 0 movimento das particulas de residuo causados pelo contato
e arraste fisico da &gua. Este processo ocorre quando a capacidade de campo é superada.
Também ocorrem processos de sor¢do e difusdo. Quanto a parte quimica, a decomposicao
ocorre por mudanca de pH, oxidacdo, reducdo, dissolucdo, precipitacdo, complexacéo,
hidrélise, troca ibnica e outras reacbes (McBEAN; ROVERS; FARQUHAR, 1995).

Apesar de 0s processos fisicos e quimicos serem fundamentais na decomposicéo da
matéria organica, o processo biolégico é o mais importante. Este tem inicio com as bactérias
naturalmente presentes na massa de detritos, e é 0 processo que gera o0 gas metano (McBEAN;
ROVERS; FARQUHAR, 1995).

3.2.1. Fases de decomposicao dos residuos

Sdo quatro as fases principais de decomposi¢do dos residuos de um aterro sanitéario,
e podem ser assim denominadas: fase inicial, formacdo de acidos, fase de transicdo e
fermentacdo metanogénica. Estas fases determinam a qualidade dos lixiviados e dos gases
produzidos na decomposic¢do (CASTILHOS JR. et al., 2003).

Na fase inicial, observa-se a decomposi¢éo aerdbia, uma vez que 0s residuos recem
aterrados contém quantidade significativa de ar. Ela dura apenas alguns dias, até o
esgotamento do oxigénio livre. Grande parte do substrato é convertida a biomassa (EHRIG,
1983). Ha geracdo de materiais parcialmente degradados e de &cidos orgéanicos. A producédo
de gés carbdnico ¢ elevada, podendo alcancar 90% de concentracdo no gas. Isto aumenta sua

dissolucdo na fase liquida, que contribui para a diminui¢do do pH, uma vez que o equilibrio é
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deslocado, gerando é&cido carbbnico (McBEAN; ROVERS; FARQUHAR, 1995). Ha
producdo consideravel de calor. Castilhos Jr. et al. (2003) afirmam que ja nesta fase a
capacidade de retencao de agua dos residuos € ultrapassada e comeca a formacao do lixiviado,
que neste momento é composto por material particulado arrastado pelo escoamento do
liquido.

A decomposicdo aerdbia pode continuar a existir nas camadas superiores da célula,
pois ha intrusdo de ar. Como a capacidade de transporte de ar dentro da célula é baixa, mesmo
que haja a intrusdo, a decomposicdo aerdbia continua a ser responsavel apenas por pequena
parcela da decomposi¢éo bioldgica dos residuos (McBEAN; ROVERS; FARQUHAR, 1995).

Na etapa de formacdo de &cidos, a digestdo anaerdbia dos detritos é predominante.
Os microrganismos acidogénicos convertem a matéria organica em gas carbbnico, agua,
hidrogénio, amonia, compostos organicos parcialmente degradados, como &cidos organicos, e
calor. Este € o momento de maior biodegradabilidade do lixiviado, ou seja, em que ele
apresenta a maior razdo DBO/DQO (CASTILHOS JR. et al., 2003). Os valores de DBO
podem superar 10.000mg/L e a razdo DBO/DQO fica entre 0,4 e 0,8 (EHRIG, 1983).
Segundo este Gltimo autor ainda, os componentes predominantes da DBO nesta fase sdo
acidos graxos volateis, principalmente &cidos acético, propionico e butirico. Tanto estes
acidos quanto o gas carbonico dissolvido no liquido levam o pH a baixar nesta fase,
alcangando valores entre 4,5 e 7,5. O pH baixo eleva a solubilidade de metais como ferro,
calcio, magnésio, manganés, zinco e estrébncio tornando-o, mais agressivo quimicamente
(EHRIG, 1983). Esta fase pode durar anos ou mesmo décadas, porém este tempo varia
dependendo das condicBes climaticas locais, sendo que em clima tropical este periodo é mais
curto (CHEN, 1996).

Na fase de transicdo, que € a mudanca entre a fase de formacédo de acidos e a fase
metanogénica propriamente dita, ocorre o inicio do aumento do pH e o inicio da
metanogénese (CASTILHOS JR. et al., 2003). A velocidade de multiplicacdo das arqueas
metanogénicas € menor do que das bactérias acidogénicas, portanto leva-se um tempo até que
se atinja um equilibrio entre as populacdes produtoras e consumidoras de acidos organicos
(EHRIG, 1983). O tempo para que se atinja a fase metanogénica pode variar de meses a
décadas, dependendo da quantidade de agua e de mudancas na temperatura (MCBEAN;
ROVERS; FARQUHAR, 1995). A temperatura 6tima para as arqueas metanogénicas é acima
de 30°C (EHRIG, 1983), portanto num pais tropical como o Brasil, este ndo é um fator

limitante para a reproducdo e atuacédo destas. A biodegradabilidade comeca a decrescer.
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Na fase metanogénica, também chamada de metanogénica estavel, a producdo de
biogas chega ao seu méximo, decrescendo a medida que os &cidos sdo consumidos. As
populacdes de bactérias acetogéncias e arqueas metanogénicas sdo suficientes para consumir
os &cidos organicos volateis, produzindo agua, gas carbbnico, metano e pouco calor. O
consumo dos acidos diminui a carga organica, além de aumentar o pH, que vai a faixas entre 7
e 8. Por isso, o lixiviado se torna menos agressivo quimicamente. H4 um aumento no nivel de
producdo de nitrogénio amoniacal. A matéria organica é composta, sobretudo, por substancias
himicas, como acidos humicos e falvicos, e a biodegradabilidade é muito baixa, onde a razéo
DBO/DQO se aproxima de 0,1 (McBEAN; ROVERS; FARQUHAR, 1995). A DBO diminui
porque os compostos organicos facilmente biodegradaveis sdo consumidos e convertidos a
gases. O aumento no pH diminui a solubilidade de compostos inorganicos, diminuindo assim
a condutividade e a carga inorganica. O lixiviado desta fase tende a apresentar uma coloracao
mais escura e odor menos objetavel que na fase acida (SOUTO, 2005). As caracteristicas do
lixiviado da fase metanogénica sdo bastante estaveis.

Nas fases posteriores, depois de encerrada a operacdo do aterro, o pH tende a
neutralidade, e a concentracdo de compostos organicos e inorganicos € relativamente baixa. A
tendéncia a longo prazo é a diminuicdo da concentragdo dos diversos componentes
(McBEAN; ROVERS; FARQUHAR, 1995). Outros processos posteriores incluem a oxidacao
do metano, a intruséo de ar e o aumento do potencial redox do meio (CASTILHOS JR. et al.,
2003).

Souto (2009) utilizou apenas dados brasileiros, de lixiviados de aterros reais e sem
nenhum tipo de tratamento para compilar caracteristicas de lixiviado de aterros sanitarios
brasileiros. Além disso, o autor aplicou o critério de Chauvenet para eliminar dados espurios.

A Tabela 2 redne os principais resultados encontrados pelo autor.
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Tabela 2 - Caracteristicas de aterros sanitarios brasileiros. Fonte: Souto (2009)

Fase 4cida Fase metanogénica
Parametro Minimo Maximo Minimo Maximo
pH 4.4 8,4 59 9,5
Alcalinidade total
(MgCaCOs/L) 170 32000 125 20200
Turbidez (UNT) 100 540 0,02 6200
Condutividade (uS/cm) 230 45000 100 45000
DBO (mg/L) 1 55000 3 17200
DQO(mg/L) 90 100000 20 35000
NTK (mg/L) 1,7 3000 0,6 5000
NAT (mg/L) 0,07 2000 0,03 3000
N-NO, (mg/L) - - nd 70
N-NO3; (mg/L) nd 45 nd 270
P-total (mg/L) nd 270 nd 80
Cloreto (mg/L) 275 4700 20 6900
ST (mg/L) 400 45000 200 29000
STV (mg/L) 78 26700 75 20000
STF (mg/L) 40 28400 100 17000
SST (mg/L) 10 7000 7 12400
Fe total (mg/L) nd 1400 0,01 720
Cd total (mg/L) nd 0,1 nd 0,6
Cu total (mg/L) nd 0,8 nd 2,9
Cr (mg/L) nd 1,2 nd 1,0
Mn total (mg/L) nd 115 nd 30
Ni (mg/L) nd 6,5 nd 1,4
Zn (mg/L) nd 27 nd 35
Pb total (mg/L) nd 1,5 nd 6,7
Coliformes termotolerantes 200 5 % 107 nd 2 x 10°

(NMP/100mL)

nd = abaixo do limite de detec¢do; CT = coliformes termotolerantes; NAT = nitrogénio amoniacal
total

Renou et al. (2008) coletaram dados de vinte e um aterros distribuidos na America,
Asia e Europa e compilaram valores de alguns parametros de qualidade dos lixiviados na fase

acida e na fase metanogénica. A Tabela 3 apresenta alguns dados de Renou et al. (2008).
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aterros sanitarios da América Latina, Asia e Europa. Fonte:

Fase acida Fase metanogénica
Parametro Minimo Maximo Minimo Maximo

pH 5,6 9,1 7,0 11,5
DBO (mg/L) 90 26800 3 800
DQO(mg/L) 1870 70900 100 10000
NTK (mg/L) 75 13000 5 1680
NAT (mg/L) 10 13000 0,2 1590
SST (mg/L) >5000 950 13 1600
Fe total (mg/L) SD* SD 4,1 26
Cu total (mg/L) SD SD 0,005 0,08
Mn total (mg/L) SD SD 0,13 15,5

*SD = sem dados disponiveis

3.3. Processos oxidativos avangados

Processos oxidativos avancados (POA) envolvem a geracdo e o uso de espécies
transitorias, principalmente radicais livre hidroxila (OH), como oxidantes fortes para destruir
componentes que dificilmente sdo degradados por oxidantes convencionais, gerando produtos
parcialmente oxidados, diéxido de carbono, ions e agua.

Uma das principais caracteristicas da oxidacdo baseada em radicais livres é a sua
ndo seletividade, ou seja, sdo capazes de reagir com praticamente todos os materiais
reduziveis, sem restricdo de classes ou grupos especificos de componentes. Além disso,
apresentam boa eficiéncia em condi¢des normais de temperatura e pressdo (METCALF;
EDDY, 2003).

Os radicais hidroxila, que possuem altissimo potencial oxidante, menor apenas que o
fldor, podem ser gerados pela combinacdo de oxidantes fortes, como ozonio (O3z) ou peroxido
de hidrogénio (H20,); por catalisadores, como ions metalicos ou fotocatalisadores; e
irradiacdo, como ultravioleta (UV), ultra-som ou feixe de elétrons. Quando ha a presenca de
catalisadores sdlidos, os processos séo denominados heterogéneos. Caso contrario, denomina-

se 0 processo como homogéneo. A Tabela 4 lista os principais POA e sua classificacao:
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Tabela 4 - Classificacdo dos processos oxidativos avancados. Fonte: Adaptado de Teixeira;
Jardim (2004)

Sistema Com irradiagéo Sem irradiacdo
O3/H,0,/UV
Homogéneo O/UV O/ o0,
Hzoz/UV FE(”)/ H,0O,

FE(| |)/ H,0,/UV
Semicondutor/UV
Semicondutor/ H,O,/UV

Heterogéneo

O radical hidroxila € um dos radicais livres mais reativos e mais oxidantes
existentes, como sugere a reagdo 3.1 (HUANG; DONG; TANG, 1993):

OH +H* + e~ - H,0; E° = 2,33V (3.1)

O radical hidroxila tem seu maior poder oxidante em condicdes acidas. Em solucGes
béasicas, até pH = 11, o radical hidroxila e o perdxido de hidrogénio reagem e geram um ion
perdxido e um oxido, sendo que ambos agem como oxidantes. A irradiacdo da 4gua gera OH
independentemente do pH, até aproximadamente pH=10. A reacdo do OH com compostos
organicos pode se dar por meio de trés mecanismos: adicdo de hidroxido, abstracdo de
hidrogénio e transferéncia de elétrons. No caso de compostos organicos que contenham anéis
aromaticos, 0 mecanismo mais atuante é o de adi¢do de hidréxido. Abstracdo de hidrogénio é
mais comum em compostos organicos insaturados. Por fim, a transferéncia de elétrons ocorre
entre radicais hidroxila e ions inorganicos. Mais de um tipo de reacdo pode ocorrer na
oxidagdo de um mesmo composto (HUANG; DONG; TANG, 1993).

3.3.1. Caracteristicas do 0zonio — Os

O oz6nio (O3) é uma forma alotropica do oxigénio, dez vezes mais soltvel que este
em agua, e cuja solubilidade diminui conforme ha o aumento da temperatura.

O ozdnio é um gas que, em temperatura ambiente, € azulado e possui odor detectavel
em baixas concentragdes (0,02 a 0,05 ppm), além de ser altamente corrosivo e toxico. Este gas
foi utilizado inicialmente para o tratamento de &gua de abastecimento, como oxidante e
desinfetante, na Holanda, em 1893 (USEPA, 1999).
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O ozobnio possui dois modos de reacdo: reacao direta do préprio 0zénio molecular e
reacdo indireta, pelo radical hidroxila produzido em sua decomposi¢do. A reacdo molecular é
seletiva e possui uma taxa relativamente baixa, quando comparada a reacao indireta. Quando
a reacdo molecular é favorecida, ha formacdo consideravel de produtos intermediarios
parcialmente oxidados. A taxa de reagdo do radical hidroxila € bem maior e sua meia-vida em
meio aquoso é curta, na faixa de microssegundos. Além disso, o radical é muito menos
seletivo que 0 0z6nio molecular (HUANG; DONG; TANG, 1993; LANGLAIS; RECKHOW;
BINK, 1991;).

A decomposicdo do ozénio pode ser dividida em trés fases: iniciagdo, propagacéo e
inibicdo (LANGLAIS; RECKHOW; BINK, 1991).

A iniciacdo ocorre quando o0 0zonio reage com as chamadas substancias iniciadoras,
formando o ion superéxido (O,). Este ion mantém a decomposicdo do o0z6nio. Séo
substancias iniciadoras: ions hidroxila (OH"), ions hidroperéxidos (HO), substancias
hdmicas, radiacdo UV e alguns outros compostos organicos (LANGLAIS; RECKHOW;
BINK, 1991).

Na propagacdo, o radical hidroxila, subproduto da decomposicdo do o0zoénio,
regenera os ions O,. Dessa maneira 0 processo mantém-se, desde que haja concentracéo
suficiente de propagadores na solucdo (LANGLAIS; RECKHOW; BINK, 1991).

A etapa de inibi¢do ocorre justamente quando os radicais hidroxila sdo consumidos,
interrompendo a regeneracdo do O,". S&o inibidores fons carbonatos (COs*) e bicarbonatos
(HCOg3). Altas concentracGes podem inibir completamente as reacGes em cadeia dos radicais
livres, favorecendo a forma de reacdo molecular do ozonio (LANGLAIS; RECKHOW;
BINK, 1991). Carbonatos e bicarbonatos s&o medidos na forma de alcalinidade e representam
uma demanda significativa de oxidante. Além disso, representam demanda de o0zdnio no
tratamento de efluentes: matéria organica, subprodutos organicos da oxidacdo, compostos
organicos sintéticos e ions brometo (USEPA, 1999).

Em condigdes acidas, a reacdo mais importante do ozénio é a molecular. Em pH
elevado, na presenca de radiacdo ultravioleta ou de peroxido de hidrogénio, a reagdo pelo
radical livre hidroxila é favorecida (HOEGNE; BADER, 1977).

O ozbnio pode oxidar parcialmente compostos organicos de maneira a torna-los
biodegradaveis, podendo ser removidos por filtracdo biologica posterior. Quando ha presenca
de ferro e manganés no afluente, o ozénio pode formar déxidos insollveis, que podem ser

removidos por sedimentacdo ou filtracdo (USEPA, 1999).
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Apb6s a ozonizagdo, é de fundamental importdncia a destruicdo do ozobnio
remanescente, porque € um gas extremamente irritante e toxico. Além disso, a presenca de
ozonio na fase liquida pode aumentar a corrosdo de um sistema de distribuicdo de agua
(METCALF; EDDY, 2003).

A Tabela 5 resume as principais propriedades do géas ozonio.

Tabela 5 - Propriedades do ozénio. Fonte: Metcalf e Eddy (2003)

Propriedade Unidade Valor
Peso molecular g 48
Ponto de ebulicdo °C -111,9+£0,3
Ponto de fuséo °C -1925+0,4
Densidade a 0°C e latm g/mL 2,154
Solubilidade em agua a 20°C mg/L 12,07

3.3.2. Caracteristicas do peroxido de hidrogénio — H,0,

O peroxido de hidrogénio é tipicamente utilizado em tratamento de agua para
abastecimento e de efluentes industriais para a remo¢do de matéria organica. A solucdo de
peroxido de hidrogénio (H,O,) é incolor, com aparéncia de agua, e pode ser misturada com
esta em qualquer proporcdo. Em altas concentracdes, o peréxido de hidrogénio apresenta um
odor levemente pungente ou acido. Este reagente ndo € inflamavel e possui peso molecular de
34,029 (US PEROXIDE, 2010).

Quando o peroxido de hidrogénio é utilizado junto ao ozénio, a concentracdo de
radicais hidrolixa aumenta em relacdo ao uso do 0zonio apenas. Portanto, esta adicdo aumenta
0 potencial de oxidacdo do sistema (DANIEL, 2001) e beneficia a oxidacdo por meio de
radicais livres (USEPA, 1999).

A reacdo global para a producdo de radicais hidroxila a partir de perdxido de
hidrogénio e oz6nio € a seguinte (METCALF; EDDY, 2003):

H,0, + 20; - HO + HO + 30, (3.2)

Em termos de remoc¢do de carbono orgénico total (COT), tanto 0 uso do 0zénio
apenas como em combinacdo com peroxido de hidrogénio ndo alcanca uma eficiéncia

significante. Quando ha o uso combinado de oxidantes, a biodegradabilidade do efluente
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aumenta ao tornar uma parcela do COT propicia a remocgéo em filtros bioldgicos (USEPA,
1999).

A aplicacdo em excesso de perdxido de hidrogénio leva a uma reducéo de eficiéncia
no processo de degradacdo de matéria organica, causada por reagbes competitivas com 0s
radicais OH. O excesso de peroxido de hidrogénio age capturando os radicais livres hidroxila,
conforme sugerem as reagdes 3.3 a 3.7 (HUANG; SHU, 1995):

OH + H,0, - HO, + H,0 (3.3)
HO, + H,0, -» OH + H,0 + 0, (3.4)
2HO, — H,0, + 0, (3.5)
HO, + OH - H,0, + 0, (3.6)
20H - H,0, + 0, (3.7)

Nas reacdes 3.3, 3.6 e 3.7 ocorre o consumo dos radicais OH, o que causa reducio
no poder de oxidacdo do processo. O H,0O, reage com radicais hidroxila, capturando-os, e
formando um radical menos reativo, o HO,. Portanto, o aumento na dose de peroxido de
hidrogénio ndo necessariamente aumenta o poder oxidante do tratamento. Existe uma dose

Otima, que é observada caso a caso.

3.3.3. Caracteristicas da radiacéo ultravioleta - UV

A radiacdo ultravioleta (UV) é a radiacdo eletromagnética de comprimento de onda
variando de 100 a 400nm, sendo classificada como (KOLLER, 1952 apud DANIEL, 2001):

= UV-vacuo: entre 100 e 200nm;

= UV-C: entre 200 e 280 nm;

= UV-B:entre180e 315nme

=  UV-A:entre 315 e 400nm.

Por se tratar de energia em forma de ondas eletromagnéticas, a radiacdo UV nédo tem
efetividade limitada por parametros quimicos de qualidade da agua, como pH, temperatura,
alcalinidade e carbono inorganico, no momento da oxidagdo. Ja a presenca de outros
oxidantes como 0zénio ou peroxido de hidrogénio aumentam o poder de oxidacao da radiacao
UV (USEPA, 1999).

L KOLLER, L. R. (1952). Ultraviolet Radiation. Londres, 220p.
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A oxidagdo com radiacdo UV ocorre por meio de fotélise. Esta se refere a interacéo
da energia de radiacdo com as moléculas organicas, de modo a causar a ruptura nas ligacoes
quimicas. Quanto mais uma molécula absorve radiacdo UV, maior sua possibilidade de ser
fotodegradada (DANIEL, 2001).

Quando € utilizada a combinacdo de radiagdo UV com perdxido de hidrogénio,
ocorre a fotolise deste ultimo, gerando radicais hidroxila, como pode ser visto na equagéo 3.8
(METCALF; EDDY, 2003):

H,0, + UV - HO + HO (3.8)

A combinagdo H,0,/UV tem sido estudada como opgdo para a remocgdo de
hormonios, drogas medicinais, antibiéticos de uso humano e veterinario e outros produtos de
esgoto sanitario e industrial (METCALF; EDDY, 2003).

3.4. Tratamento de lixiviado com a utilizacdo de processos

oxidativos avancados

Existem varias tentativas de se tratar o lixiviado de aterro sanitario. De maneira
geral, pode-se dividir os tipos de tratamento em bioldgicos e fisico-quimicos. Segundo
Wiszniowski et al. (2006), o processo biologico de nitrificagdo/desnitrificagdo € o mais barato
e com eficiéncia satisfatéria em termos de remocdo de nitrogénio amoniacal. Porém, os
processos bioldgicos sdo afetados pela presenca de substancias toxicas ou de compostos
organicos refratarios. Outros processos convencionais como coagulacdo, floculacdo e
sedimentacdo sdo dispendiosos devido aos equipamentos necessarios, a necessidade de
energia e de adicdo de produtos quimicos. Métodos como osmose reversa e adsor¢do por
carvao ativado apenas transferem o poluente de fase, sem eliminar o problema ambiental.

Os POAs vém sendo propostos como uma alternativa efetiva para a mineralizagdo
dos compostos presentes no lixiviado. Contudo, essa técnica ainda nao é viavel
economicamente quando se considera a aplicacdo em escala real como Unica etapa de
tratamento. No entanto, quando o POA é utilizado em combinagdo com outros processos de
tratamento, os POAs podem aumentar os beneficios, compensando o fator custo da relacdo
custo/beneficio (WISZNIOWSKI et al., 2006).
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Wu et al. (2004) trataram lixiviado bruto caracterizado como metanogénico com o
objetivo de aumentar biodegradabilidade para fins de tratamento bioldgico posterior. O
lixiviado possuia em média 6500mg DQO/L e 4000mg COT/L. Havia um pré-tratamento
feito por coagulacdo com cloreto férrico, o qual reduzia os valores de DQO em 60%,
deixando o efluente a ser oxidado com DQO em torno de 2500 mg/L, sem alterar a razdo
DBO/DQO. Em seguida, oxidagdo com Oz, O3/H,0, ou O3/UV eram realizadas. As doses
utilizadas nos tratamentos com Oz, O3/H,0, e O3/UV foram, respectivamente: 1,29 Os/L,
(1,2; 1,2) (gOs; gH207)/L e (30;1,2) (min UV; g Os/L).

Como resultados, foi constatada a redugdo do tamanho e do peso médio molecular,
remocao de aproximadamente 15% de COT, remogdo de cor por volta de 90%, a relacéo
DBO/DQO aumentou de 0,06 a 0,5 em todos 0s casos, e ocorreu mudanga nos grupos
funcionais das moléculas que compdem o lixiviado. Além disso, o pH aumentou de
aproximadamente 8,1 para 8,6 durante as bateladas. Wu et al. (2004) acreditam que a baixa
remocdo total de COT é causada pela oxidacdo incompleta dos compostos, fato que segundo
eles, pode ser evidenciado pela reducdo do tamanho e peso molecular médios, ou seja, ha
oxidacdo, no entanto os produtos finais nao sdo, na maior parte, CO, e 4gua. A0 mesmo
tempo, a elevada alcalinidade do efluente interfere na reacdo de oxidacéo. A remocao de cor é
associada a mudangas causadas por ataque dos radicais hidroxila em sitios especificos que
concedem cor. A elevacdo do pH, por sua vez, é associada ao arraste de CO, e acidos
organicos volateis durante o borbulhamento do ozonio.

Wu et al. (2004) demonstraram a possibilidade de uso de oxidacdo por POA
previamente a um tratamento bioldgico, j& que houve aumento significativo da razédo
DBO/DQO, que € indicativo de biodegradabilidade. Além disso, houve diversas evidéncias da
oxidacdo mesmo que incompleta dos compostos, como a alteracdo nos grupos funcionais, no
tamanho e no peso médio das moléculas no efluente.

No entanto, hd que se ter cautela no uso da relagio DBO/DQO como indicativo de
biodegradabilidade em lixiviado de aterro sanitario. Isso porque na analise de DBO, a
presenca de substancias recalcitrantes e alta toxicidade pode inibir o crescimento bacteriano,
subestimando a DBO. Quanto & DQO, seu valor pode ser alterado pela presenca de
substancias inorganicas que consomem o oxidante usado na determinagéo, superestimando
sua medida. Dessa maneira, hd uma distor¢do na razdo DBO/DQO, com um valor geralmente
menor que o real. A biodegradabilidade de um efluente pode ser mais bem avaliada por testes

de toxicidade.
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Pacheco e Peralta-Zamora (2004) avaliaram o tratamento de um lixiviado de aterro
sanitario que j& havia sido submetido & lagoa aerobia e facultativa, e foi caracterizado como
estabilizado. No primeiro passo do tratamento proposto, procedeu-se a precipitacdo acida, sob
agitacdo e em pH préximo a 1, a fim de eliminar acidos humicos e falvicos. Com isso, retirou-
se também aminoacidos aromaéticos, compostos policiclicos arométicos e carboidratos. Os
solidos foram separados por centrifugacéo e filtracdo a 0,44 nm. Neste processo, houve uma
remocdo de aproximadamente 14% da DQO e a cor das amostras foi significantemente
reduzida. Em seguida, submeteu-se o lixiviado a POA com a utilizacdo de H,O,/UV, Fenton e
foto-Fenton.

Os melhores resultados foram obtidos no uso de H,O,/UV quando a adicdo de
peréxido era feita paulatinamente, alcancando-se reducdes de até 75% de DQO. Porém, 0s
tratamentos com Fenton e foto-Fenton ndo apresentaram boas eficiéncias. Os autores
atribuiram este fato ao baixissimo pH ocasionado pela precipitacdo acida, que leva 0s
compostos de ferro a uma forma pouco reativa. Os autores também atribuem uma boa
eficiéncia do POA fotoassistido a reducdo inicial da cor, que afeta a absorcdo de UV
(PACHECO; PERALTA-ZAMORA, 2004).

Em um trabalho realizado por Silva, Dezotti e Sant’Anna Jr. (2004) utilizou-se um
lixiviado classificado com estabilizado, e como forma de tratamento, 0s autores propuseram
coagulacdo/floculacédo, arraste por ar e ozonizacdo. Além da analise dos parametros fisico-
quimicos, a toxicidade do efluente pos-tratado foi avaliada.

No processo de coagulacdo/floculacdo, realizado em Jar-test, obteve-se uma
remocgdo de aproximadamente 25% de DQO, remogéo de cor de 70% e ndo houve reducéo
nos niveis de amoénia. Para o efluente coagulado/floculado submetido a ozonizagdo obteve-se
uma eficiéncia final de remocdo de DQO de 50% aproximadamente e a remocao final de cor
foi de mais de 75%. Além disso, houve uma reducdo na toxicidade do lixiviado. A aplicacdo
de arraste por ar ao efluente pré-tratado também fez com que houvesse uma reducdo na
toxicidade do lixiviado (SILVA; DEZOTTI; SANT ANNA JR., 2004)

O trabalho realizado por Silva, Dezotti e Sant’ Anna Jr. (2004) aponta o potencial do
uso de ozbnio tanto para aumento de biodegradabilidade do lixiviado, quanto para a
diminuicao de sua toxicidade, alem de ter alcancado uma remocé&o razoavel de DQO e cor.

Koh et al. (2004) avaliaram a remocdo de matéria organica (DBO e DQO) de um
lixiviado de aterro sanitario que recebia residuos industriais e domésticos na Alemanha. A

sequéncia do tratamento era a seguinte: inicialmente, o lixiviado era pré-tratado
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biologicamente, depois se procedia & oxida¢do quimica com o uso de H,0,/UV, e finalmente,
0 poOs-tratamento com lodos ativados era efetuado.

Havia trés configuracdes de reatores para a oxidacdo quimica. Um possuia lampadas
de baixa pressdo de vapor de mercurio, o segundo de média pressao e um terceiro com
lampadas a vacuo. Para todos os trés, havia recirculacdo de parte do efluente no decorrer dos
ensaios. Estes reatores operavam independentemente entre si, e seus efluentes eram pds-
tratados no sistema bioldgico, o qual teve sua partida dada com microrganismos provenientes
do lodo do pré-tratamento. Havia acréscimo de nutrientes para o bom funcionamento do
sistema bioldgico (KOH et al., 2004).

Como resultados, para todos os casos, a remog¢do de DQO na etapa oxidativa
avancada foi na faixa de 40-64%. Houve também aumento médio de DBO de 75mg/L, sendo
que a razdo DBO/DQO subiu de 0,05 para 0,2. Em termos de custo/beneficio, levando-se em
conta tanto eficiéncia de remocdo de matéria organica quanto gastos energéticos, o melhor
tratamento foi o do reator de ldmpadas a vacuo. As maiores eficiéncias ocorreram em pH < 4.
Além disso, os autores afirmam que a degradacdo de matéria organica é maior em ambiente
aerobio que em anaerobio. Houve pouca degradacdo de compostos de cadeias grandes, como
acidos humicos, proteinas e carboidratos (KOH et al., 2004).

Além disso, foram feitos testes de toxicidade, que mostraram que ha aumento desta
ap6s o tratamento oxidativo, mas reducdo ao se considerar o tratamento global. A
mutagenicidade, que ja era considerada baixa, diminuiu ainda mais ap0s o tratamento
completo do lixiviado (KOH et al., 2004).

Bila et al. (2005) testaram uma sequéncia de tratamentos aplicados ao lixiviado
bruto com a finalidade de avaliar a contribuicdo de cada um na qualidade do efluente. Os
tratamentos em questdo eram: coagulacdo/floculacdo, ozonizacdo e tratamento bioldgico
(lodos ativados). Além disso, os autores avaliaram a toxicidade tanto em efluente bruto como
no ozonizado.

Os melhores resultados em termos de remocdo de matéria organica foram obtidos
quando houve o pré-tratamento, a ozonizagdo e o tratamento biologico final, chegando-se a
uma eficiéncia de 84% em termos de DQO. No tocante a toxicidade, observou-se que esta
diminui conforme se aumentou o0 numero etapas do tratamento e de acordo com o aumento de
dose de 0zOnio também, mas nunca é totalmente eliminada (BILA et al., 2005).

Outro aspecto de interesse citado neste trabalho € a relevancia do pré-tratamento na

eficiéncia da ozonizagdo. Os autores relataram que, para obter-se a mesma eficiéncia da
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ozonizagdo do efluente pré-tratado, o efluente bruto teve que receber uma dose trés vezes
maior de oxidante. Além disso, 0s autores sugerem que a ozonizagdo foi fundamental para o
bom desempenho do processo bioldgico (BILA et al., 2005).

Morais e Peralta-Zamora (2005) aplicaram oxidacao avancgada por meio de H,O,/UV
e H,0,/UV/Fe** (foto-Fenton) em lixiviado bruto com caracteristicas de estabilizado, e
avaliaram remocdo de matéria organica em termos de DQO e COT, além de avaliarem a
biodegradabilidade. Esta, por sua vez, foi analisada tanto pela razdéo DBO/DQO, quanto pela
eficiéncia de um reator de lodos ativados alimentado com o lixiviado bruto ou pre-tratado. O
lixiviado tinha como principais caracteristicas o0 pH em torno de 8,2, razdo DBO/DQO de
aproximadamente 0,13 e 5200mg DQO/L. Analises de cromatografia em gel também foram
feitas a fim de se avaliar a mudanca de peso molecular dos componentes do lixiviado.

Para a aplicacdo da oxidacdo, os autores serviram-se de um reator com volume de
100mL equipado com um agitador magnético e uma lampada de UV. Dentre as condicdes
experimentais, havia variacéo de pH e de doses de H,0, e Fe*?, em bateladas de 60 minutos.
Para o tratamento bioldgico, um reator com capacidade de 500mL era alimentado com 200mL
de cultura de microrganismos e o volume era completado para 400mL com efluente bruto ou
oxidado, e glicose. O pH era ajustado a 7, e as bateladas tinham duracdo de 72 horas. A DQO
era medida depois do efluente ser centrifugado e filtrado a 45um (MORAIS; PERALTA-
ZAMORA, 2005).

As melhores condi¢bes experimentais para 0s processos de oxidacdo ocorreram com
as maiores doses de oxidante e menores pH. Porém, os resultados apresentados do tratamento
com H,0,/UV séo relativos a batelada que utilizou o pH 8,4, natural da amostra, com dose de
3500mg H,O,/L. Para o tratamento com foto-Fenton, os resultados sdo referentes a doses de
2000mg H,0,/L, 10 Fe*¥/L e pH de 2,8. Os resultados se referem a bateladas de 60 minutos.
As remocgbes de COT foram, respectivamente, de 97,2% e 89.9% nos tratamentos com
H,0,/UV e foto-Fenton. Por sua vez, a remocdo de DQO foi de aproximadamente 56% nos
dois casos. Os autores observaram que a degradacéo do H,O, tem taxa constante durante toda
a batelada cujo pH era 7, enquanto com pH 8 a degradacdo é mais rapida nos 30 minutos
iniciais (MORAIS; PERALTA-ZAMORA, 2005).

Em termos de biodegradabilidade, a relagdo DBO/DQO teve como melhor resultado
0 aumento de 0,13 para aproximadamente 0,4, no tratamento com H,O,/UV. A
biodegradabilidade avaliada por meio do tratamento biolégico mostrou que a alimentagdo do
reator com lixiviado bruto alcancava no méaximo 30% de remocdo de DQO, enquanto a

alimentacdo com efluente pre-tratado elevava as eficiéncias de remoc¢do de DQO para valores
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superiores a 90%. Em relacdo ao tamanho das particulas, de uma maneira geral, a faixa de
peso molecular médio, que era de 10kDa a 35kDa, diminuiu para valores menores que 6kDa
(MORAIS; PERALTA-ZAMORA, 2005).

Em um trabalho utilizando O3 e O3/H,0, para tratamento de lixiviado bruto, Tizaoui
et al. (2006) utilizaram um reator de vidro de capacidade de 150mL, cuja homogeneizagédo do
efluente era garantida por um agitador magnético. O lixiviado era classificado como
intermediario tendendo a estabilizado, com pH em média de 8,7, DQO de 5230mg DQO/L e
razdo DBO/DQO de aproximadamente 0,1. O O3 ou O3/H,0; era aplicado diretamente ao
reator, o qual possuia em sua configuragdo um eliminador fisico de espuma. Devido ao
reduzido volume do reator, eram feitas analises apenas em inicio e fim de batelada. Todas as
bateladas tiveram tempo de contato de 60 minutos, e a dose de 0zbnio era sempre de 6,49
Os/L. Trés diferentes doses de H,O, eram combinadas com Os, sendo elas: 2g H,O,/L, 6g
H,O,/L e 129 H,O,/L.

Tizaoui et al. (2006) observaram que tanto para o tratamento com O3z apenas como
para Os/H,0,, houve uma reducdo no valor de absorbancia para uma extensa faixa de
comprimentos de onda, em relacdo ao lixiviado bruto. Em relacdo a taxa de remocéo de cor,
esta foi acrescida em quase 50% com a adicéo de H,O,ao O3, e no caso do tratamento com O3
apenas, a taxa de remocao de cor é maior nos 12 minutos iniciais. A maior remocao de cor foi
de 94%, no tratamento com 6,49 Os/L associado a 2g H,O,/L, contra 87% no tratamento com
O3 apenas. Foi observado que para uma dose de 12g H,O,/L, a eficiéncia da reducdo da cor
ficou similar ao tratamento com Oz apenas, mostrando que hd uma razdo ideal de H,0,/O3
que apresenta melhores resultados.

Em termos de remocgéo de DQO, o maior valor obtido foi de 48% no tratamento com
Oz associado a 2g H,0,/L. O ozbnio removeu, no maximo, 27% de DQO. Considerando-se a
biodegradabilidade, ou seja, razdo DBO/DQO, o Unico sistema em que se obteve algum
resultado foi também o que combinava O3 com 2g H,O,/L, onde esta aumentou de 0,1 para
aproximadamente 0,7. Cloretos, sulfatos e pH tiveram pouca alteracdo durante os tratamentos
(TIZAOUI et al., 2006).

Para este trabalho Tizaoui et al. (2006) concluiram que a dosagem ideal para
remocao de cor, DQO e aumento de biodegradabilidade era de 2g H,O,/L para 6,4g Os/L, ou
seja, aproximadamente 0,3g H,O,/1g Os. Além disso, em termos de custos, esta dosagem foi

também a melhor, sendo equivalente a 1,5g O3 consumido/g DQO removida.
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Wang, Smith e EI-Din (2006) também aplicaram O3 apenas e Os/H,0, em lixiviado
bruto e em lixiviado previamente fracionado por membranas. O lixiviado bruto tinha pH
médio de 8,4 e DQO em torno de 1000mg/L. As fracdes de lixiviado eram assim divididas: de
0,45um a 10000Da, de 10000 a 5000Da, de 5000 a 1000Da e <1000Da. As doses aplicadas de
O3 foram de 15,1g Os/L em todos os tratamentos, entretanto a dose transferida foi, em média,
de 1,99 Os/L no tratamento de O3 e 3,69 Os/L no tratamento O3/H,0O, Neste ultimo, a dose de
peréxido foi de 1,26g H,O,/L para a fracdo de 10000 a 5000Da e 0,63g H,O,/L para as
demais fraces. Tanto para o lixiviado bruto quanto para as demais fragdes foram medidas
DQO, DBO e cor.

Os resultados de Wang, Smith e EI-Din (2006) indicaram que tanto DBO quanto
DQO sdo constituidas principalmente por moléculas pequenas (<1000Da), engquanto a cor é
formada por moléculas maiores (>1000Da). Durante a oxidacao, a adicdo de H,O, ao O3 faz
aumentar a eficiéncia de remocdo de DQO de uma maneira geral. Este efeito foi menos
sensivel na fracdo de 10000 a 1000Da. No lixiviado bruto foi obtida remocéo de 30% de DQO
usando apenas Oz e 45% usando Os/H,O, Para todos os casos, os valores de DBO
aumentaram, porém, a razdo DBO/DQO continuou caracterizando o efluente como
recalcitrante (DBO/ DQO = 0,15). Em relacéo a cor, a remocéo foi superior a 87% em todos
0s ensaios feitos com Ogs, exceto para a fragdo <1000Da, que teve eficiéncia de 51% no
tratamento com O3 e 69% no tratamento com O3/H,0,,

Rocha et al. (2010) utilizaram H,0,/UV como po6s-tratamento de lixiviado de aterro
sanitario cuja coleta se dava no vertedor do efluente do pré-tratamento, que era composto por
duas lagoas anaerdbias e uma facultativa. Portanto, o lixiviado era uma mistura desses
tratamentos. O pH do lixiviado bruto era em torno de 9, e o parametro analisado relativo a
matéria organica foi a DQO.

Para o tratamento com H,0,/UV, Rocha et al. (2010) utilizaram dois reatores
distintos: um que funcionava em batelada simples, com ou sem agitacdo, e outro com a
recirculacdo do lixiviado. Nos dois tipos de batelada, o tempo de contato era de 300min.
Como resultados, para o sistema de batelada sem agitacdo, a remocdo de DQO foi de 86% e
com agitacao foi de 66%. Os autores acreditam que a menor eficiéncia na agitagdo deveu-se a
evaporacdo do H,O,, No caso da batelada com recirculagdo, para todas as diferentes vazoes
utilizadas, a remogéo da DQO foi maior que 90%.

Neste trabalho, altos valores de remocgdo de matéria organica foram obtidos.
Contudo, a estimativa da interferéncia do residual de H,O, no momento da medida da DQO

foi feita utilizando-se uma formula de um trabalho proposto por Kang et al. (1999), que
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utilizava residual de H,O, em esgoto sintético para estimar a DQO. Portanto, esta reducéo
pode ndo refletir os valores reais de eficiéncia de remocao de DQO.

Os trabalhos supracitados demonstram como o0 uso de processos oxidativos
avancados no tratamento de lixiviado de aterro sanitario pode gerar resultados satisfatdrios,
especialmente quando este é feito em associacdo a outros métodos, sejam eles bioldgicos ou
fisico-quimicos.

De uma maneira geral, os POA proporcionam reducdo na toxicidade do efluente, o
que por sua vez € um fator positivo para a combinacdo de POA com tratamentos biologicos.
Outras caracteristicas comuns as diversas propostas de tratamento supracitadas sdo a remogao
de cor e DQO.

O uso de air stripping como pré-tratamento € uma alternativa promissora,
especialmente por reduzir a carga de alcalinidade presente no lixiviado. A alcalinidade é
consumida pelo excesso de fons H*, resultantes do arraste de amonia. Este mecanismo é
detalhado no item 5.2. A alcalinidade é sequestradora dos radicais que embasam a reacao
oxidativa de POA, portanto, € um fator que leva a menores eficiéncias de remoc¢do de matéria
organica. Além disso, ha a reducdo de cor quando se adiciona cal no pré-tratamento (SOUTO,

2009), melhorando o desempenho do sistema assistido fotoquimicamente.
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4. MATERIAL E METODOS

Para esta pesquisa, foram utilizados trés tratamentos baseados em processos
oxidativos avancados a fim de avaliar a oxidacdo da matéria organica de lixiviado de aterro
sanitario. Para todos os tratamentos, foi usado como afluente lixiviado bruto ou lixiviado pré-
tratado por arraste com ar (air stripping), que objetivava a remocéao de nitrogénio amoniacal.
Os POA foram: 0z6nio (O3), ozdnio/perdxido de hidrogénio (Os/H,0,) e ultravioleta/peréxido
de hidrogénio (UV/H,0;), chamados de Tratamento A, Tratamento B e Tratamento C,

respectivamente.

4.1. Afluentes utilizados no diferentes Tratamentos

4.1.1. Lixiviado bruto

O lixiviado bruto era proveniente do Aterro Sanitario Municipal de Sdo Carlos, SP.
A coleta do lixiviado era feita em uma caixa de passagem do aterro que fica na extremidade
do sistema de drenagem, antes da chegada do lixiviado as lagoas do local, conforme Figura 3.

Apos a coleta, o lixiviado era armazenado em galdes de 20L em cdmara fria a 4°C,
por um periodo de, no maximo, trés meses. Sempre que necessario eram efetuadas novas
coletas.

A caracterizagéo da qualidade do lixiviado bruto era feita em cada batelada, dadas as
variagOes de qualidade tipicas do lixiviado, e também devido ao seu armazenamento, que

poderia ocasionar mudangas nos parametros de qualidade.
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Figura 3 - Visdo aérea do aterro sanitério, suas lagoas de lixiviado e local de coleta do
lixiviado (caixa de passagem). Fonte: Google Earth (2010)

4.1.2. Lixiviado pré-tratado por air stripping

O lixiviado pré-tratado era 0 mesmo lixiviado do Aterro Sanitario Municipal de S&o
Carlos (SP), porém, antes de ser oxidado, procedia-se ao tratamento por air stripping em
torres recheadas para remocédo de nitrogénio amoniacal. Este experimento era conduzido por
Ferraz (2010), com uma freqiiéncia de aproximadamente 1 batelada/més. Apenas uma
batelada foi completamente conduzida pela autora dessa pesquisa.

O arraste com ar era feito em uma torre de PVVC de 150mm de didmetro, recheada
com anéis Rashig corrugados, de polietileno, de 25mm de didmetro. O lixiviado, previamente
alcalinizado com cal a pH entre 10,5 e 12, era bombeado para a parte superior da torre,
enquanto o ar era inserido pela parte inferior, logo o movimento dos fluidos era contra-
corrente. As vazes de lixiviado eram variadas nas faixas de 0,1 a 0,5L.min™ e a vaz&o de ar
era constante em 1,6L.s™. Conforme é representado no esquema da Figura 4, 0 gas excedente
da torre era borbulhado em frascos alinhados em série contendo H,SO,, cujo intuito era o
recolhimento de nitrogénio amoniacal gasoso. Depois de borbulhado nos frascos, a saida do

gas era livre para a atmosfera. Na Figura 5 sdo apresentadas fotografias deste sistema.
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Figura 4 - Esquema do tratamento do lixiviado por air stripping com recolhimento de amdnia.
Fonte: Ferraz (2010)

Torre de
arrastecomar |

Frascos
coletores do
gés excedente

Figura 5 - Sistema utilizado para remgéb de nitrogénio amoniacal por arraste com ar. (a)
Visdo geral do reator; (b) Frascos coletores (erlenmeyers) de gas excedente, onde o ar era
borbulhado em H,SOy4; (c) Compressor de ar.
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Da mesma maneira que o lixiviado bruto, o lixiviado pré-tratado por air stripping era
armazenado em galBes de 20L e ficava em camara fria a 4°C até a sua utilizagdo. Também
para o lixiviado pré-tratado, a caracterizacdo da qualidade era feita ao inicio de todas as
bateladas, por conta das variacdes da qualidade do lixiviado bruto e pelo armazenamento, que
poderiam ocorrer provocando variagdes nas concentra¢fes dos parametros estudados.

A Figura 6 apresenta a diferenca de aspecto entre lixiviado bruto e pré-tratado por air
stripping.

Figura 6 - Aspecto do lixiviado bruto (a) e do pré-tratado por air stripping (b)

4.2. Instalagdes utilizadas para a realizacéo dos experimentos

4.2.1. Ensaios envolvendo 0z6nio — Tratamentos A — O5; e B — O3/H,0,

Os ensaios envolvendo 0zdnio, ou seja, oxidagdo com 0z6nio apenas e oxida¢do com
ozonio/perodxido de hidrogénio, foram feitos em uma coluna de ozonizagdo montada na area
do Laboratorio de Tratamento de Residuos Organicos pertencente a EESC/USP. No esquema
apresentado na Figura 7 pode-se observar os equipamentos utilizados nos ensaios envolvendo

a coluna de ozonizagéo.
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Figura 7 - Esquema do sistema usado nos ensaios de 0zonizacao.

4.2.1.1. Coluna de ozonizacdo utilizada nos Experimentos dos Tratamentos A- O3 e
B - 03/H202

A coluna de ozonizacao foi construida com um tubo de PVC agua (marrom) de 2m
de altura, com 75mm de didmetro externo e 4mm de espessura, portanto 67mm de diametro
interno. Para a base e para o topo da coluna foram feitas tampas de placas de PVC flangeadas,
vedadas com anéis tipo O-ring e presas com parafusos e borboletas. Essa conformacéo nas
extremidades permitia que se abrisse a coluna sempre que necessario.

Na tampa flangeada da base havia duas aberturas, uma de 1/8 de polegada de
didmetro para entrada de ozonio, cuja regulagem era feita por um registro de agulha, e outra
que servia para descarga do lixiviado, de ¥ polegada de diametro, regulada por um registro de
esfera de PVC.

O gas chegava a coluna por uma mangueira de silicone de 1/8 de polegada e

atravessava uma pedra porosa cilindrica, que ficava na parte interior a coluna, conectada a
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tampa flangeada. Essa pedra porosa tinha o objetivo de distribuir o gas em bolhas de pequena
dimensdo, aumentado, dessa maneira, a superficie de contato entre o gas e o liquido, e
portanto, aumentado a taxa de reacao do ozoénio.

Na tampa flangeada da parte superior também havia dois orificios. Um que servia
para alimentacdo da coluna, onde estava conectado um registro de esfera de % polegada, e
outro para a saida do offgas, de ¥ polegada de didmetro. A alimentacdo da coluna era feita
manualmente, com a ajuda de um funil. No orificio de saida do gads uma mangueira cristal de
% polegada de didametro e de sete metros de comprimento foi conectada, com o intuito de
aumentar o caminho percorrido pela espuma gerada durante o processo, de maneira que esta
se condensasse e voltasse para a coluna. A mangueira cristal foi disposta em espiral acima da

coluna. Na Figura 8 sdo apresentadas fotografias da coluna e seus detalhes.

Y

Alimentagdo
do reator

Coleta de

I amostras
Figura 8 - (a) Viséo geral da coluna de ozonizacdo com destaques nos pontos de alimentacéo
e de coleta de amostras; (b) Parte superior da coluna de ozonizagdo, com destaque para ponto
de alimentacéo do reator; (c) Detalhe da base da coluna com destaque no ponto de coleta de
amostras; (d) Mangueira espiralada ligada & saida de offgas da coluna de ozonizacao; (e) Parte
inferior do flange da coluna, com detalhes para pedra porosa (1), que ficava no interior da
coluna, registro de agulha para entrada do gas ozonio (2) e espigdo onde foi conectado

registro de esfera para descarga do reator (3).
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4.2.1.2. Frasco coletor de espuma

O frasco coletor de espuma era um erlenmeyer de 6L, fechado com uma rolha. Esta
possuia dois orificios de ¥ de polegada, um conectado & mangueira cristal espiralada de %2
polegada, para chegada da espuma, e outro de ¥ de polegada que levava o gas excedente ao
frasco lavador de gas.

A mangueira que trazia a espuma foi prolongada de modo a alcangar o fundo do
recipiente. Dessa maneira, sempre que houvesse condensacdo de lixiviado dentro do frasco
coletor de espuma, 0 0zbnio que por ventura ndo tivesse reagido dentro da coluna de
ozonizacdo era novamente borbulhado no lixiviado, agora dentro do erlenmeyer.
Eventualmente, quando o lixiviado condensava-se dentro do frasco coletor de espuma, este

era retornado a coluna. Na Figura 9 sdo apresentadas fotos do frasco coletor de espuma.

Figura 9 - (a) Frasco coletor de espuma; (b) Posi¢do do frasco coletor de espuma no conjunto
do reator.

4.2.1.3. Frasco lavador de gas

O frasco lavador de gas era um frasco cuja tampa de plastico era vazada, e para
vedacgdo utilizava-se um septo de silicone. Neste septo foram feitos dois orificios, um para
chegada do gas excedente, que era conectado ao frasco coletor de espuma por uma mangueira
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de ¥4 de polegada, e 0 outro para saida final do gas. Detalhes do frasco lavador de gas séo
apresentados na Figura 10.

Entrada do

offgas
Tampa de Septo de
Tampa vazada plastico silicone

com septo de
silicone

Abertura
livre para
saida do gas

Entrada do
offgas

Pedra porosa

b

Figura 10 - (a) Frasco lavador de gas e (b) Esquema da tampa do frasco lavador de gas com
seus detalhes.

O frasco lavador de géas era alimentado por uma solugéo de iodeto de potéssio (KI) a
2% (m/v), que tinha o objetivo de reagir com o o0zbdnio que porventura ainda estivesse
presente no gas, como demonstrado na reagéo 4.1:

05+ 21" +H,0 - 0, + I, + 20H" (4.1)

Na extremidade da mangueira que trazia o gas excedente ao frasco lavador estava

conectada uma pedra porosa e esta ficava completamente submersa na solucéo de Kl a 2%.

4.2.1.4. Coleta de amostras

Na coluna de ozonizagdo havia trés pontos de coleta controlados por registros de
esfera de ¥ polegada dispostos nas alturas 0,035, 0,35 e 1,00m. Para a coleta de amostras,
utilizava-se apenas o registro mais proximo a base (0,035m de altura). A coleta era feita
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manualmente em frascos de plastico, com volumes variéveis, a depender das analises a serem
feitas.

Para a analise de potencial redox do meio, parte do volume coletado era feito com a
ajuda de uma proveta com tampa, de modo a vedar o frasco para a presenca de oxigénio até o

momento da analise. A presenca de oxigénio alteraria o valor desse parametro.

4.2.1.5. Gerador de ozonio utilizado nos Experimentos dos Tratamentos A- Oz e B —
Og/HzOz

Para a geracdo de ozo6nio utilizou-se um aparelho composto por um gerador de
oxigénio e um ozonizador da marca Eaglesat, modelo PXZ3507. Neste equipamento, 0
gerador de oxigénio separa 0 O, do ar por adsor¢do através de peneiras moleculares de
material poroso, que tem como principio de atuacdo a separacdo devido ao tamanho e a
diferenca de polaridade entre moléculas.

O ozonizador ¢ composto por reator do tipo “Corona Discharge”, um gerador de alta
tensdo e vélvulas de controle de vazdo e pressdo. Este ozonizador é dimensionado para
produzir entre 6,3 e 7,7 gramas de Oz/h a partir do fluxo de oxigénio. Porém esta producéo é
inversamente proporcional a temperatura do gas de alimentacdo e a temperatura ambiente.
Nesta pesquisa, a producdo maxima de ozonio atingida foi de 5,379 Oz/h.

Para 0s ensaios, 0 ozonizador era sempre operado com sua producdo de ozonio em
100%, e a presséo era mantida em 3PSI através da regulagem da vélvula de agulha da entrada
de gas na base da coluna. Na Figura 11 sdo apresentadas as fotografias do sistema de geracédo

de ozonio.
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Ozonizador

Geradorde
oxigénio

Figura 11 - (a) Gerador de 0z6nio, composto por um gerador de oxigénio e um ozonizador;
(b) 3 PSI de pressdo no momento de operacdo do ozonizador e (¢) Chave na produgéo de
100% de ozodnio.

4.2.2. Ensaios envolvendo radiagdo UV — Tratamento C — UV/H,0,

Os ensaios envolvendo radiagdo UV eram feitos em um reator de bancada que ficava

no Laboratério de Tratamento Avancado e Reuso de Aguas (Latar) da EESC/USP.



62

4.2.2.1. Reator de UV utilizado nos Experimentos do Tratamento C — UV/H,0,

O reator de UV era constituido de uma base em aco inoxidavel com as seguintes
dimensoes: 40,2 cm de largura, 44,8 cm de comprimento e 10 cm de profundidade. Sobre essa
base havia um refletor em aluminio com 44,4 cm de comprimento, 39,6 cm de largura e 10
cm de altura, equipado com 6 lampadas de baixa pressdo de vapor de mercdrio,
uniformemente espacadas, de 15 W cada. E um reator de lampadas emersas, ou seja, as
l&mpadas ndo ficam em contato direto com o liquido.

Este reator ficava apoiado sobre quatro agitadores magnéticos, que podiam ser
ligados simultaneamente e permitiam a homogeneizacdo do efluente durante as bateladas. Na

Figura 12, foram expostas fotografias do reator de UV.

L |
Lampadas

e - O6/62 C

e,
Figura 12 - (a) Visdo frontal do reator fechado, apoiado sobre os agitadores magnéticos; (b)

Visdo lateral do reator aberto, com detalhe apontando para as seis lampadas de UV; (c) Reator
aberto e (d) Reator aberto com lampadas ligadas.
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4.3. Tratamento A: oxida¢do com o0z0onio

No Tratamento A - Oz, a oxidacdo do lixiviado bruto e pré-tratado por air stripping
foi feita utilizando-se 0zénio apenas, na coluna de ozonizagao.

Como procedimento geral para estes experimentos, um volume de 3L de lixiviado
era inserido na coluna de ozonizacdo por meio de um funil. Apds isto, o efluente era
ozonizado por um tempo determinado de modo a se atingir a dose requerida, e coletado no
registro mais proximo a base da coluna (0,035m de distancia da base).

No momento da coleta de amostras, inicialmente 35mL de liquido eram descartados
com o intuito de se eliminar interferéncias causadas pelo lixiviado estagnado no registro de
saida do ponto de coleta do reator, o qual acumulava efluente ndo ozonizado. Este
procedimento foi adotado para todas as coletas dos Tratamentos A — O3 e B — O3/H,0,, que
envolviam ozonizagao.

As doses aplicadas variaram entre 0,5 e 6 g Os/L, em intervalos de 0,5g Os/L. Em
cada batelada, fazia-se a coleta em 4 momentos distintos, o que representava 4 doses
diferentes. Dessa maneira, para a variacdo entre 0,5 e 6 g Os/L, trés bateladas foram feitas,
sendo elas caracterizadas pelas doses aplicadas, as quais eram: de 0,5a2 g Os/L,de2,5a4g
Os/L e de 4,5 a6 g Os/L. Em todos os pontos, exceto no ponto final, de cada batelada, a coleta
era de 200mL. No ponto final o volume coletado era de 1,5L de efluente. Com a reducdo do
volume de lixiviado na coluna, a cada coleta realizada, o tempo de o0zonizacao era menor para
se atingir a mesma dose. A necessidade de dividir essas aplicacdes em 3 bateladas distintas foi
devida ao volume usado na coluna, sendo que maiores retiradas de lixiviado ocasionariam
uma altura de coluna d’4gua muito baixa, ¢ um maior volume de lixiviado gerava espuma
excessivamente, arrastando o liquido para o frasco coletor de espuma num curto espago de
tempo de ozonizacéo.

Os tempos de contato para cada dose aplicada sdo apresentados na Tabela 6.
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Tabela 6 — Tempos de contato para coleta de amostras do Tratamento A — O3

Dose

Batelada aplicada Volume de Tempo de contato Tempo de contato
(mg O4/L) lixiviado (L) pontual (min) acumulado (min)
0,5 3 24,3 243
1,0 2,8 227 47
a ] y ,
12 batelada 15 26 o1 oo
2,0 2,4 19,5 87.6
2,5 3 1216 121,6
3,0 2,8 227 144.3
a ] y , ,
2% batelada 35 o6 o1 P
4,0 2,4 19,5 184,9
4.5 3 218,9 218,9
5.0 2,8 22,7 241,6
a ) y , ,
32 batelada 55 26 o1 o
6,0 2,4 19,5 282,2

Nos tratamentos em que se utilizou O3 (Tratamentos A e B), sempre houve o cuidado
em se realizar as bateladas e a calibragdo do gerador de 0z6nio em temperaturas ambiente
inferiores a 23°C, mantendo-se uma média em torno de 20°C. Isto porque a temperatura afeta
a producdo de ozénio, sendo esta inversamente proporcional a temperatura do gas de

alimentacdo do aparelho.

4.4. Tratamento B: oxidacdo com ozoOnio/peroxido de

hidrogénio

O Tratamento B - O3/H,0, consistiu em oxidar lixiviado bruto ou pré-tratado por air
stripping por meio de 0zonio junto a peréxido de hidrogénio. Como no Tratamento A — Og,
estes ensaios foram feitos na coluna de ozonizacdo, porém, neste caso, adicionava-se H,O,
durante as bateladas.

A adi¢do do H,0; era feita em trés momentos distintos, o primeiro no inicio da
batelada, o segundo depois de decorrido 1/3 do tempo da batelada, e o ultimo decorridos 2/3
do tempo da batelada. A adicdo de H,O, era feita diretamente ao lixiviado no primeiro
momento, e depois que este estava sendo ozonizado, a adicéo era feita com a ajuda de frascos

de pléstico, da seguinte maneira: uma aliquota de lixiviado era coletada da coluna em um
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frasco que continha quantidade de H,O, referente a dose desejada. Este volume entdo era
retornado a coluna pelo registro de alimentacdo da parte superior desta. O processo era
repetido com o mesmo frasco, e a aliquota era retornada da mesma maneira a coluna com o
fim de remover o residual de H,O, que acaso tivesse ficado no frasco de plastico. Depois
disso, a homogeneizacéo era garantida pela ozonizacéo.

Para os Tratamentos envolvendo H,0, (Tratamentos B — O3/ H,0O, e C — UV/ H,0,),
a neutralizacdo do residual deste oxidante era feita previamente as analises de DQO. Para
tanto, depois de finalizada a batelada, media-se o residual de H,O, da amostra.
Posteriormente, este dado era necessario também para o balanco de massa do oxidante. Apds
estimar o residual, calculava-se estequiometricamente a massa de sulfito de sédio necessaria
para reagir com o H,O,, e 100mL de amostra eram neutralizados. Analises que envolviam
medidas espectrofotométricas (DQO, cor e Absorbancia 254nm) eram feitas com a amostra
neutralizada.

Os valores de H,0O; escolhidos foram relativos aos valores de dose de ozonio, sendo
eles equivalentes a 20%, 40% e 80% do valor da dose de ozonio. Estes valores se justificam
pelo fato de que um excesso de H,O, na proporcdo Oz/H,O, inibe a reacdo do H,0,
(HUANG,; SHU, 1995)

Os valores de dose de ozonio para o Tratamento B - O3/H,O, foram: 1 e 2g Os/L.
Estes valores foram escolhidos por ja terem sido aplicados no Tratamento A - Osz. Dessa
maneira, a regido de estudo e pontos experimentais do Tratamento B - Oz/H,O, foram,

conforme Figura 13:

24 T
2,2

2
1,8
1,6
1,4
1,2

1
0,8 # »
0.6
0.4 *
0,2 % #

0 - i

Dose de H:0z (mgfL)

S

a 1 2
Dose de Oz (mgfL)

Figura 13 - Regido de estudo e pontos experimentais do Tratamento B - O3/H,0,.
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Na tabela 7 sdo apresentados os tempos de contato da aplicacdo de ozonio do
Tratamento B - O3/H,0..

Tabela 7 - Tempos de contato para oTratamento B — O3/H,0,.

Dose aplicada ~ Tempo de contato Volume de lixiviado da
(mg Os/L) (min) batelada (L)
1 45,2 2,8
2 77,6 2,4

45. Tratamento C: oxidacdo com UV/peroxido de

hidrogénio

O Tratamento C - UV/ H,0, visava a oxidac¢do da matéria orgénica do lixiviado por
meio de perdxido de hidrogénio junto a radiacdo UV. Para este estudo, utilizou-se o reator de
UV de bancada.

Como procedimento geral do Tratamento C - UV/H,0,, 3L de lixiviado eram
inseridos no reator de UV, e similarmente ao Tratamento B - O3/H,0,, as doses desejadas de
H.O, eram adicionadas em trés tempos diferentes, sendo a primeira ao inicio da batelada, a
segunda depois de 1/3 do tempo da batelada e a ultima em 2/3 do tempo da batelada. Neste
caso, a adicdo era feita diretamente ao lixiviado, apenas desligando as lampadas de UV e
abrindo o reator.

A coleta de amostras destes ensaios era feita diretamente do reator, com frascos de
pléstico.

Os tempos de contato e doses de H,O, foram escolhidos com base em ensaios prévios
deste tratamento. A Figura 14 mostra a regido de estudo e pontos experimentais do
Tratamento C - UV/ H,0..
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Figura 14 - Regido de estudo e pontos experimentais do Tratamento C - UV/ H,0,.

4.6. Métodos analiticos

4.6.1. Calibragdo do gerador de ozonio utilizado nos Tratamento A — Os
eB - 03/H202

Para a determinacdo da producdo de ozbnio, em g Og/h, utilizou-se o método
iodométrico descrito pelo Standard Methods for Examination of Water and Wastewater
(APHA; AWWA; WEF, 1998). Este método é baseado no principio de que o ozénio libera
iodo em solucédo de iodeto de potassio (KI). Neste caso, utiliza-se KI numa concentracdo de
2% mlv, ou seja, 20g de KI dissolvidos em 1L de agua destilada. No procedimento, ozoniza-
se a solucdo de Kl 2% j& inserida na coluna de ozonizagéo, e esta, depois de ozonizada, era
acidificada com acido sulfarico (H.SO4) 2N, e entdo titulada com solugdo padronizada de

tiossulfato de sddio (Na,S,03) 0,025N, usando-se solucdo de amido como indicador.
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Para a calibracdo do gerador de 0zodnio, adicionou-se um volume de 2,5L de KI 2% a
coluna de ozonizagdo e 200mL de Kl 2% ao frasco lavador de gas. Entdo, procedeu-se a
0zonizacao por um tempo de 5 minutos, com chave de producdo do aparelho em 100% e
regulagem da pressdo em 3PSI. Depois de decorrido o tempo de contanto, coletava-se uma
amostra da coluna e uma do frasco lavador de gas. Estas amostras eram acidificadas com
H,SO,4 na proporgdo de 1mL para cara 100mL de amostra, e depois tituladas com Na,S,0s.
As andlises para a calibracdo do ozonizador foram feitas em triplicata, bem como a titulagéo
das amostras.

A titulagdo era feita da seguinte maneira: inicialmente, titulava-se até que a solucao
atingisse uma coloracdo amarelo palha. Neste momento, adicionava-se a solugéo indicadora
de amido, que a tornava azul. Em seguida, prosseguia-se com a titulacdo até o0 momento em
que a coloracdo desaparecesse completamente, o que indicava o fim da analise. Além do KI
ozonizado, fazia-se este mesmo procedimento para o Kl do frasco lavador de gas, e também
para o branco (KI ndo ozonizado), obtendo-se, assim, o valor V.

O célculo da producédo de oz6nio ¢é dado por:

_ Ntio*(Viio—Vp)*Vk*1440
Vam*t

P

(4.2)

onde:

P = producéo de o0z6nio (g Os/h);

Nio = normalidade de Na,S;03 (N);

Vio = volume de Na,S,03 gasto na titulacdo da amostra, da coluna ou do frasco
lavador (mL);

Vy, = volume de Na,S,03 gasto na titulagdo do branco (mL);

Vi = volume de Kl adicionado a coluna de ozonizacao ou ao frasco lavador de gas
(L);

Vam = volume da amostra titulada (mL);

t = tempo de ozonizagdo (min);

1440 = fator de converséo.

No caso da calibracdo do ozonizador, a producédo total de 0z6nio é dada pela soma
das parcelas individuais da coluna de ozonizacéo e do frasco lavador de gés, ou seja:

Piotal (8 03/h) = Peoluna + Prrasco lavador (4.3)

Em todos os momentos em que se usou 0 ozonizador (calibracdo e ensaios), o
gerador de ozonio ficava ligado na chave de oxigénio por pelo menos 30 minutos, antes de se

iniciar a ozonizagdo propriamente dita.
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4.6.2. Intensidade de radiacdo UV no reator utilizado no Tratamento C —
UV/H,0,

A medida de intensidade de radiacdo UV no reator consistiu em determinar a
radiacdo média emitida pelas lampadas no interior do reator. Essa determinacdo é feita por
radiometria. Para tanto, escolhe-se uma quantidade aleatéria de pontos equidistantes no
interior do reator, e mede-se a radiagdo em comprimento de onda de 254nm, com o auxilio de
um radiémetro. Com os valores obtidos, faz-se a média ponderada pelas areas de influéncia de

cada ponto, sendo entéo a radiacdo média final dada por:

_ 11*a1+ 12*32+I3*33 +"‘+In*an

I, = Sa

(4.4)

onde:

lo: Intensidade de radiacdo UV na superficie do reator (mW/cm?);

li: Intensidade de radiacdo UV no ponto de medicdo i (mW/cm?);

a;: area de influéncia do ponto de medicao i;

i: pontos de medicéo.

Na Figura 15 é mostrada a disposi¢do dos pontos da base do reator utilizados para a

calibracéo.
6, Tcm

T, 5cm 15 ¢m - .

P1 P2 P3
13,3 ¢m

40 cm l . .
P4 P5 P&

[ ] | | [ ]
P7 P8 P9

}—45 cm—{

Figura 15 - pontos P1 a P9, onde foi fixado o radidmetro para a medida de intensidade de
radiagdo UV no reator.

A dose recebida é a energia total efetivamente disponivel para as reacfes de
oxidagdo. Porém, o calculo desta dose leva em consideracdo o valor de absorbéncia em

comprimento de onda de 254nm do efluente, e no caso do lixiviado, este valor ultrapassa o
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limite maximo de leitura do aparelho, sendo necesséria dilui¢cdo. Contudo, sabe-se que para o
parametro absorbancia, a regra de multiplicacdo da diluicdo ndo é valida, o que impede que se
calcule a dose recebida. Portanto, para os ensaios que utilizaram radiacdo UV, o parametro

levado em consideracdo foi a energia emitida por volume de efluente (Wh/ms3).

4.6.3. Determinacéo de peroxido de hidrogénio utilizado nos Tratamento
B - 03/H202 eC-— UV/H202

A determinacéo de H,0, foi feita por titulometria com tiossulfato de sodio (Na,S,03)
0,IN. Para a determinacdo inicial, diluia-se H,O, numa proporcdo de 1:200 em meio
acidificado por 2 gotas de acido sulfdrico concentrado. Em um erlenmeyer adicionava-se
15mL de molibdato de amonio ((NH;)sM070,4.4H,0), 5 mL de iodeto de potéssio (KI) de
concentracdo 166g/L, 10 mL da diluicdo 1:200 de H,O, e 90 mL de &gua destilada. Esta
mistura ficava em repouso no escuro por 10 minutos, e entdo era titulada com o Na,S,03 com
solucdo de amido usada como indicador.

A titulacdo era inicialmente feita até a solucdo apresentar-se na cor amarelo palha.
Neste momento, adicionava-se indicador de amido, que tornava a solucdo azulada. Entéo se
prosseguia a titulacao até o desaparecimento da cor.

A prova em branco era feita da mesma maneira, porém utilizava-se 100 mL de agua
destilada no lugar de 10 mL da diluicdo de peréxido mais 90 mL de agua destilada.

Para a verificacdo de H,O, no lixiviado tratado (Tratamentos B — O3/H,0, e C —
UV/H,0,), o procedimento era 0 mesmo, substituindo a diluicdo de H,O, por 10mL de

amostra.
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4.6.4. Caracterizacdo fisico-quimica do lixiviado bruto e pré-tratado por
air-stripping, antes e depois dos Tratamentos A — Oz, B — O3/H,0,
eC- UV/H202

Para a caracterizacdo dos lixiviados bruto, pré-tratado e oxidado utilizaram-se os
seguintes parametros de qualidade: DQO, COT, cor, solidos totais, solidos sedimentaveis,
absorbancia 254nm, pH, condutividade, potencial redox e alcalinidade. Os métodos utilizados

para estas analises estdo expostos na Tabela 8.

Tabela 8 - Métodos analiticos utilizados para caracterizacdo fisico-quimica do efluente.

Parametro Unidade Método
pH - Potenciométrico
Alcalinidade mg CaCOs/L Titulacdo potenciométrica com HCI
DQO mg O,/L Refluxo fechado
CoT mg/L Combustéo
Absorbancia 254nm - Espectrofotométrico
Sélidos totais mg/L Gravimeétrico
Sélidos volateis mg/L Gravimeétrico
Sélidos sedimentéveis mL/L Volumétrico
Potencial redox do meio mV Potenciométrico
Condutividade mS/cm Potenciométrico
Cor PtCo Espectrofotométrico

As analises fisico-quimicas foram realizadas de acordo com o Standard Methods for
the Examination of Water and Wastewater (APHA; AWWA; WEF, 2005).

O exame de cor era feito por método espectrofotométrico apds centrifugacdo. A
centrifugacéo era realizada a 3500 RPM por 30 minutos. Para as andlises, procedia-se a varias
faixas de diluicdo, conforme necessidade de adequacdo a leitura do espectrofotdmetro, que era
feita no comprimento de onda de 120nm.

Optou-se por fazer centrifugagdo em detrimento a filtracdo, porque esta pode causar

interferéncias na medida de cor ao reter compostos na membrana.
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4.6.5. DQO dos solidos do lixiviado bruto e pré-tratado por air-stripping,

antes e depois de oxidagdo com UV/H,0,

Para a andlise de DQO dos sélidos presentes na amostra, seguiu-se procedimento
sugerido por Gomes (1989) apds adaptacdo. Para tanto, quatro amostras foram examinadas,
sendo elas: lixiviado bruto, lixiviado bruto tratado com UV/H,0,, dose (120;2,4) (min UV;
gH20,/L), lixiviado pré-tratado e lixiviado pré-tratado apos a mesma condicgdo de tratamento
do lixiviado bruto.

Dessas amostras, procedeu-se a analise comum de série de solidos. Tanto apos a
secagem em estufa a 103°C por 48h quanto apds calcinagdo em mufla a 550°C por 2h, retirou-
se 1g do residuo solido presente na capsula, e a esta massa foi adicionado 5mL de agua
deionizada e 20mL de acido sulfarico. Apos resfriamento e diluicdo, filtrou-se a amostra, e
realizou-se medida de DQO do sobrenadante. Dessa maneira, pdde-se calcular a DQO dos
solidos em gDQO/Kkg de sélidos secos.

4.6.6. Balanco de massa de 0zonio e de peroxido de hidrogénio

Além das andlises de qualidade da &gua, procedia-se também a andlises de
quantidade de O3 no frasco lavador de gas e de O3 na fase liquida (Tratamentos A — Oz e B —
03/H,0,) e de residual de H,O, na fase liquida (Tratamentos B - O3/H,0, e C — UV/H,05,).
Em ambos os casos, a quantidade de oxidante na fase liquida significa a fracdo de oxidante
que ndo reagiu no tempo de contato das reacOes. Estas analises eram fundamentais para a
avaliacdo da quantidade de oxidante reagido, ou seja, para o balango de massa do oxidante.
Os métodos utilizados para estas analises estdo descrito na Tabela 9, e foram realizados de
acordo com o Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA,
AWWA; WEF, 2005).
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Tabela 9 - Métodos utilizados para determinacéo de residual de ozénio - na fase liquida e no
frasco lavador de gas - e residual de peroxido de hidrogénio na fase liquida.

Parametro Unidade Descri¢ao do método
O3 no frasco lavador de gas mg/L Titulométrico — método iodométrico
O3 na fase liquida mg/L Espectrofotométrico
H,0, residual mg/L Titulométrico

O balango de massa do 0z6nio diz respeito a quantidade de massa ou concentracao
de ozobnio transferido ou consumido durante os ensaios de oxidagdo. Da mesma maneira, 0
balanco de massa do perdxido de oxigénio diz respeito a quantidade de massa de oxidante que
reagiu no ensaio em questao.

Para o calculo da massa de O3 no frasco lavador, utilizou-se a seguinte equacao:

Ntio*(Vtio—Vb)*Vfrasco lavador*24000 (4 5)

)

Mfrasco lavador (Mg) = Vam

onde:

MEérasco lavador = Massa de O3 no frasco lavador (mg);

Niio = normalidade de Na,S,03 (N);

Viio = volume de Na,S,03 gasto na titulagdo da amostra do frasco lavador (mL);

Vp = volume de Na,S,03 gasto na titulagéo do branco (mL);

Vrasco lavador = VOlume de Kl adicionado ao frasco lavador de gas (L);

Vam = volume da amostra titulada (mL);

24000 = fator de converséo.

A concentracdo de Oz consumida ou transferida (Coz transferisas M@/L) € dada pela
massa de O aplicada (Mos aplicada, MQ) Subtraida da massa de O3 presente no frasco lavador de
04s (Mos3 frasco lavador, MY) € da massa de Oz ndo reagido na fase liquida (Mos fase liquidas M),

divididos pelo volume de lixiviado da batelada. Portanto:

03 aplicada_MOS frasco lavador—Mo3 fase liquida (4 6)

Cos transferida(Mg/L) = = —

Para o balanco de massa do peroxido de hidrogénio, tem-se que a quantidade de
peréxido consumida ou transferida (Cu202 consumida, MY/L) € igual a quantidade de peroxido
aplicada (Cr2o2 aplicada, M@/L) subtraida da quantidade de perdxido residual (Crzo2 residual,

mg/L). Portanto:

CH202 transferida (mg/L) = CHZOZ aplicada — CH202 residual (4-7)
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4.6.7. Remocdo do residual de perdxido de hidrogénio utilizado nos
Tratamento B - O3/H,0, e C — UV/H,0,

Sempre que se constatava residual de H,O, nas amostras dos Tratamentos B —
03/H,0, e C — UV/H,0,, fazia-se a remoc¢do deste com sulfito de sodio (Na,SOs). Esta
correcao era necessaria, pois a presencga de H,0, altera os valores de DQO, superestimando-a.

A remocdo era feita da seguinte maneira: apos a determinacao do residual de H,0,,
calculava-se estequiometricamente a massa de Na,SO; necessaria para a neutralizacdo do
H,0, presente em 100mL de amostra. Logo em seguida, pesava-se a massa desejada, e
adicionava-se a amostra, que entdo era analisada. Andlises de DQO, cor e absorbancia 254nm
sempre eram feitas com amostras apds remocéo de H,O,. A reacdo entre Na,SO3 e H,0; é:

Na,SO; + H,0, = Na,S0, + H,0 (4.8)
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Calibracgdo do gerador de 0zonio e do reator de UV

5.1.1. Calibracéo do gerador de ozobnio utilizado nos Tratamentos A — Os
eB- Og/HzOg

Para a calibracdo do gerador de ozdnio, foram feitas trés bateladas com condicoes
operacionais idénticas, conforme descrito no item 4.6.1. Por sua vez, cada batelada teve as
analises titulométricas também feitas em triplicata. A média de producdo de gas 0z6nio pelo
ozonizador foi de 3,7g Os/h, valor utilizado nos Tratamentos A — Oz e B — O3/H,0..

Para esta calibracdo, a temperatura ambiente média era de 21°C.

5.1.2. Intensidade de radiacdo UV no reator utilizado no Tratamento C -
UV/H,0,

Para a calibracdo do reator de UV, seguiu-se o procedimento apresentado no item
4.6.2. Como resultado, obteve-se 3,35mW/cm? como radiacdo média que chega a base do
reator. A dose total aplicada variou conforme o tempo de contato adotado para cada ensaio,
pois 0 volume das bateladas era sempre o mesmo (3L). A unidade de medida de dose aplicada
é Wh/m®,
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5.2. Caracterizacdo do lixiviado bruto e pré-tratado por air

stripping

Na Tabela 10 sdo apresentadas as caracteristicas fisicas e quimicas dos lixiviados em
que foram aplicados os Tratamentos A, B e C, determinadas de acordo com o Standard
Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA; AWWA,; WEF, 2005). Os
valores apresentados na Tabelal0 se referem a uma séria de no minimo seis e N0 maximo dez

medidas de cada parametro, sendo que estas medidas eram feitas sem repeticao.

Tabela 10 - Qualidade do lixiviado bruto e do lixiviado pré-tratado por air stripping afluentes
aos tratamentos

Lixiviado bruto Lixiviado pre-tratado

Valor Valor Valor Valor Valor Valor

Variavel i o " > o "
médio minimo  maximo médio  minimo maximo

DQO (mg/L) 4085 3035 5028 2722 2330 3272
COT (mg/L) 802 439 1602 560 309 695
Cor (PtCo) 6963 5640 8260 4121 3050 5300
pH 8,1 7,9 8,4 9,4 9,3 9,6
Condutividade (mS/cm) 19,4 14,3 25,9 12,5 8,8 17,6
Potencial redox (mV) -333 -439 -180 -163 -196 -134

Absorbancia 254nm (dilui¢do 1:50) 0,657 0,400 1,184 0,380 0,308 0,456
Alcalinidade total (mg CaCOs/L) 8990 7171 10660 2992 2170 5001

Sélidos totais (mg/L) 12505 9764 13653 13070 11202 15151
Sélidos fixos (mg/L) 9120 7496 10277 10385 8567 12865
Sélidos volateis (mg/L) 4138 2268 11302 2685 1524 6242

O lixiviado bruto pode ser considerado como de fase metanogénica especialmente
devido ao pH com valores médios acima da neutralidade (CHEN, 1996; CASTILHOS JR. et
al., 2003).

O lixiviado pré-tratado por air stripping difere do bruto em diversos parametros. De
uma maneira geral, a carga de poluentes é maior no lixiviado bruto do que no pré-tratado.
Pode-se observar que apds o pré-tratamento ha reducdo da cor. Isto era esperado uma vez que
antes do processo de air stripping o efluente era alcalinizado com cal, e isto provoca uma
reducdo na coloragdo escura do lixiviado, tornando-o amarelado, devido a precipitacdo e
sedimentacdo de compostos. Este fendbmeno também foi observado por Silva (2008), Souto
(2009) e Ferraz (2010). Ainda devido a alcalinizagdo, o pH do lixiviado pré-tratado é

diferente do lixiviado bruto, apresentando aquele um valor médio mais elevado do que este.
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Além disso, segundo Ferraz (2010), o aumento do pH ocorre devido ao seguinte mecanismo:
a remogdo de amonia (NH3) aumenta a concentracdo de fons H*, devido ao deslocamento do
equilibrio da reacédo 5.1:
NHf & NH; + H" (5.1)
Mas para se manter o equilibrio deste fon na solucdo, ha consumo de COz*
(componente da alcalinidade), formando H,COj3. Conforme reacfes 5.2 a 5.5, percebe-se que
H,COj3 entra em equilibrio com CO,, 0 qual € arrastado durante a aeracdo, e assim ocorre

aumento de pH, por reducéo na concentragéo dos ions H*.

COzaq) + H20 © H,CO3 (5.2)
H,CO; & H* + HCO3 (5.3)
HCO3; © HY + €05~ (5.4)
HCO3 + H,0 < 2H" 4+ C05~ (5.5)

Além da elevacdo do pH, é dessa forma que a alcalinidade tem seu valor diminuido
no processo. Outra variacdo de qualidade que se deve ao tipo de pré-tratamento é a
condutividade. Tanto Souto (2009) quanto Ferraz (2010) relataram que existe uma forte
correlagdo entre a condutividade e nitrogénio amoniacal total. Apesar de nitrogénio amoniacal
ndo ter sido analisado nesta pesquisa, 0 pré-tratamento, que era justamente realizado por
Ferraz (2010), tinha como objetivo a remocdo deste composto. Portanto, a reducédo
proporcionada pelo processo diminuiu os valores médios de condutividade. Além disso,
Ferraz (2010) mostrou que ha forte relacdo entre nitrogénio amoniacal e alcalinidade total, de
maneira que a remocao da amdnia causou a reducdo observada dos valores de alcalinidade
total, tal como exposto na Tabela 10.

O aumento do potencial redox do lixiviado pré-tratado era esperado, uma vez que
sistema de tratamento se baseava em aeracdo do mesmo, 0 que causa oxida¢do dos compostos
passiveis deste processo.

As reducdes nos valores de DQO, COT e absorbancia 254nm se referem a reducéo
de matéria organica. Isto é possivelmente provocado quando da alcalinizagdo do lixiviado,
ocorrendo a precipitacdo de fracdo organica (FERRAZ, 2010).

Em relacdo a sélidos totais, fixos e volateis, a observacdo dos valores da Tabela 10
permite afirmar que estes pouco sofreram influéncia do tratamento de arraste com ar,

corroborando o que Ferraz (2010) relatou sobre a série de solidos.
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5.3 . Considerac0es gerais sobre os Tratamentos A — O3, B —
03/H202 eC- UV/H202

5.3.1. Tratamento A — aplicacdo de oz6nio ao lixiviado bruto ou pré-

tratado por air-stripping

Sob as condicGes gerais do Tratamento A - Oz, descrito no item 4.3, foram feitos seis

ensaios, cujos parametros operacionais sao descritos na Tabela 11:

Tabela 11 - Condigbes operacionais dos Experimentos do Tratamento A — Og, em lixiviado

bruto e pré-tratado por air-stripping

Experimento Tipo de lixiviado Oxidante Dose aplicada (g O3/L)
Al Bruto O3 0,5a2,0
A2 Bruto O3 2,5a4,0
A3 Bruto O3 45a6,0
A4 Pré-tratado O3 0,5a2,0
A5 Pré-tratado O3 25a4,0
A6 Pré-tratado O3 45a6,0

Para estes experimentos, a batelada consistiu em ozonizar o lixiviado, com quatro

momentos de coleta de amostras, sendo trés intermediarios e um final. A Tabela 12 contém as

doses intermediarias e a final de cada experimento. A temperatura média ambiente foi 22°C.

Observou-se muita formacéo de espuma durante todas as bateladas com lixiviado bruto. Este

fendmeno também foi observado por Tizaoui et al. (2006) em bateladas utilizando O3 apenas,

em lixiviado bruto. Esses autores acreditaram ser devido a presenca de surfactantes. A

ozonizacao do lixiviado pré-tratado também produzia espuma, entretanto em quantidade bem

menor.

Tabela 12 - Doses intermediarias e final dos Experimentos do Tratamento A — Oz, em
lixiviado bruto e pré-tratado por air-stripping

Experimentos

Doses aplicadas (g Os/L)

Intermediarias Final
Ale Ad 0,5 1,0 1,5 2,0
A2e A5 2,5 3,0 3,5 4,0
A3 e A6 4,5 5,0 55 6,0
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No Tratamento A - Os, todas as concentracOes referentes aos parametros fisicos e
quimicos eram determinadas a cada coleta, exceto a analise de série de solidos, que era feita

apenas para o lixiviado bruto e para a dose final de cada Experimento.

5.3.2. Tratamento B — aplicacdo de ozonio e perdxido de hidrogénio ao

lixiviado bruto ou pré-tratado por air-stripping

Sob as condigdes gerais do Tratamento B - Os/H,0,, descrito no item 4.4, foram

feitos seis ensaios, cujas condigdes operacionais sao descritas na Tabela 13:

Tabela 13 - CondicOes operacionais dos Experimentos do Tratamento B — Os/H,0,, em
lixiviado bruto e pré-tratado por air-stripping

. Tipo de . . Dose aplicada
Experimento lixiviado Oxidante(s)  Dose aplicada (g Os/L) (g H,00/L)

H,0; 0,2
Bl Bruto H,0, - 0.8
H202 214
03/H,0, 0,2
B2 Bruto 04/H,0, 1 0.4
03/H,0, 0,8
O3/H202 0,4
B3 Bruto 04/H,0, 2 0.8
03/H,0; 1,6
, H,0, 0,2
B4 Pré-tratado H,O, - 0.8
H,0, 2,4
, 03/H,0, 0,2
B5 Pré-tratado O4/Hy0, 1 0.4
03/H,0, 0,8
, 03/H,0, 0,4
B6 Pré-tratado O4/H0, 2 0.8
03/H,0, 1,6

No Tratamento B - Os/H,0,, também se observou formacdo de espuma nos
experimentos em que se utilizou a coluna de ozonizacgdo (Experimentos B2, B3, B5 e B6), e
mais uma vez, em maior quantidade no lixiviado bruto do que no pré-tratado.

Os Experimentos cujo oxidante utilizado foi apenas H,O, (B1 e B4), foram feitos em

béqueres sob constante agitacao.
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5.3.3. Tratamento C — aplicacdo de perdxido de hidrogénio e radiacdo

ultravioleta ao lixiviado bruto ou pré-tratado por air-stripping

Sob as condi¢des gerais do Tratamento C - UV/H,0,, descrito no item 4.5, foram

feitos oito ensaios, cujas condi¢des operacionais sdo descritas na Tabela 14:

Tabela 14 - CondicOes operacionais dos Experimentos do Tratamento C — UV/H,0,, em
lixiviado bruto e pré-tratado por air-stripping

Tempo de UV  Dose aplicada  Dose de UV

Experimento Tipo de lixiviado Oxidante (min) (g H,0,/L) (Wh/m®)

2\J2

0,4 1338

o1 Bruto H,0,/UV 40 08 1338

1,6 1338

12 4012

- Bruto H,0,/UV 120 2.4 4012

48 4012

2,4 6689

3 Bruto H20./UV 200 48 6689

72 6689

0 0 1338

s Bruto H202/UV 120 0 4012

200 0 6689

: 0.4 1338

- Pré-tratado H,0,/UV 40 08 1338

1.6 1338

: 12 4012

- Pré-tratado H,0,/UV 120 2.4 4012

48 4012

, 2,4 6689

- Pré-tratado H,0,/UV 200 48 6689

7,2 6689

, 40 0 1338

8 Pré-tratado H,0,/UV 120 0 4012

200 0 6689
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5.4. Valores de demanda quimica de oxigénio (DQO) e de
eficiéncias de remocdo de DQO referentes aos
Tratamentos A — O3, B — O3/H,0, e C — UV/H,0,

A variacdo da DQO no Tratamento A — O3 € apresentada nas Figuras 16 e 17, que
contém os graficos tanto com valores de DQO quanto com valores de eficiéncia de remocéo
deste pardmetro, para lixiviado bruto (Experimentos Al, A2 e A3) e para lixiviado pré-tratado
por air stripping (Experimentos A4, A5 e Ab).

A maior eficiéncia de remocdo, em ambos 0s casos, ocorreu com a maior dose de
0zo6nio (6g Os/L). Pela observacdo do comportamento das curvas de eficiéncia dos gréaficos
apresentados, percebe-se que ha aumento da eficiéncia conforme se aumenta a dose, no
entanto o coeficiente angular da curva diminui na progressao do eixo da dose, demonstrando
reducdo na taxa de reacdo. Isto provavelmente ocorre pois 0 que rege 0 processo oxidativo é a
diferenca de potencial (variacdo de energia livre). No decorrer do processo, 0s compostos vao
ficando cada vez mais oxidados, logo a diferenca de potencial entre oxidante e substrato vai
diminuindo e conseqlientemente, hd reducdo também da eficiéncia (DANIEL, 2008 -
informag&o pessoal)®.

No caso do lixiviado bruto, a maior eficiéncia foi de aproximadamente 40%. Este
valor torna-se significativo ao se considerar que a DQO inicial do afluente era bastante
elevada (em torno de 5000mg/L). Tizaoui et al. (2006), que tinham valores iniciais de DQO
semelhantes, alcangaram cerca de 27% de remogdo com aplicacdo de O3 no tratamento de
lixiviado bruto, com dose de 6,4g Os/L. A eficiéncia de remoc¢do de DQO no tratamento com
lixiviado pré-tratado foi superior, alcancando 44%. Bila et al. (2005) tratava um lixiviado
bruto com carga organica similar a do lixiviado pré-tratado desta pesquisa, € conseguiu
eficiéncia de aproximadamente 30% com uma dose de 5g Os/L. A presente pesquisa
apresentou eficiéncia de 36%. Porém, quando Bila et al. (2005) ozonizou efluente pré-tratado
por coagulacdo com sulfato de aluminio, com dose variando de 650 a 700mg/L, alcangou uma
eficiéncia de mais de 60% para a mesma dose. No entanto, a DQO inicial era menor, de
aproximadamente 2600mg/L.

DANIEL, L. A., (2008). Notas de aula. Sdo Carlos.
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No tratamento B — O3/H,0, — a remocéao de DQO é apresentada nas Figuras 18 e 19.
No lixiviado bruto, ao se comparar o Experimento B2 ao B1, percebe-se que a presenca de 1g
Os/L, referente a dose (1;0,2) (g Os; g H20,)/L, fez aumentar em 13% a eficiéncia da dose de
(0;0,2) (g O3; g H20,)/L, enquanto no caso do lixiviado pré-tratado o aumento foi de 2,5% nas
mesmas condig¢des, alcancando eficiéncias de remocéo finais de 15% e 7%, respectivamente.
Para a dose de (0;0,8) (g Os; g H20,)/L, a presenca do 1g Os/L da dose (1;0,8) (g Os; g
H,0,)/L aumentou em 15% a eficiéncia em lixiviado bruto e em 6,5%, no pré-tratado,
alcancando eficiéncias de remocéo finais de 15% e 8%, respectivamente.

No entanto, em relacdo ao Experimento Al, para a dose de 1g Os/L, 0 acréscimo de
H,0, alterou pouco a remogéo de DQO do lixiviado bruto, sendo que no Tratamento A - O3, a
resposta desta dose foi de 14% de eficiéncia, e no Experimento B2, ficou em média de 15%
para as trés dosagens de H,O..

Apesar de 0 H,O; servir como iniciador na cadeia de rea¢es formadoras do radical
hidroxila pelo ozbnio, e dessa maneira aumentar a eficiéncia do processo de oxidacdo, é
provavel que a presenca da alcalinidade e de cloretos em concentracdes elevadas tenha inibido
a reacdo radicalar, sendo apenas a rea¢do molecular do 0zdnio a responsavel pela oxidacao.

Resultado semelhante ocorreu para a dose de 2g Os/L no lixiviado bruto, onde no
Tratamento A - Oz, a eficiéncia foi em média de 21%, e com o acréscimo de peroxido,
alcancou no maximo 22%.

Da mesma maneira, a alcalinidade elevada e a alta concentracdo de cloretos podem
ter interferido na reacdo de oxidacdo baseada em radicais hidroxila, sendo a reagdo molecular
do ozdnio a responsavel pela oxidag&o.

As menores eficiéncias foram dos Experimentos B1 e B4, onde apenas se utilizava o
H,0,, que teve eficiéncia de 3% para lixiviado bruto e 5% para pré-tratado. Na dose de 2,4¢g
H,0./L, a DQO no efluente aumentou. Segundo Nilsun (1998)" apud em Bila et al. (2005), a
DQO pode aumentar devido a uma mudanga na estrutura dos compostos organicos como
conseqiéncia de reagdes que formam compostos intermediarios, os quais s@o mais facilmente

oxidaveis no teste de DQO, ou ainda, podem ocorrer processos de reducao.

'Nilsum, H. 1. (1998). Water Environment Research, 70.
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Para o Tratamento C - UV/H,0,, os valores de DQO e de eficiéncias de remocéo de
DQO sédo apresentados na Figura 20 e 21. Como pode ser observado, as eficiéncias de
remocdo de DQO para o Tratamento C - UV/H,0, foram muito baixas, alcancando no
méaximo 8% na dose de 1,29 H,O,/L e tempo de exposi¢do de UV de 120min, no lixiviado
bruto (Experimento C2). No lixiviado pré-tratado, o valor maximo obtido foi de 13% de
eficiéncia na dose de 7,2g H,0,/L e tempo de exposi¢do de UV de 200min (Experimento C7).

Em relacdo a maior remo¢do de DQO com a presenca da radiacdo UV, pode-se
comparar a eficacia da dose de 0,89 H,O,/L dos Experimentos B1 e B4 (apenas H,0,), com a
mesma dose nos Experimentos C1 e C5, que contavam com presencga de radiagdo UV com
tempo de contato de 40 min. Neste caso, verificou-se aumento de remogédo de DQO de 5% em
lixiviado bruto.

No lixiviado pré-tratado, porém, o acréscimo de eficiéncia foi insignificante, de
aproximadamente 0,6%, para a mesma dose. Para a dose de 2,4g H,O,/L com e sem
irradiacdo UV, a eficiéncia passou de nula para 5% com 120min de UV e 1,5% com 200min
de UV para lixiviado bruto, e de 0 para 5% e 7% com tempo de UV de 120 e 200 minutos,
respectivamente, no efluente pré-tratado. De uma maneira geral, a presenca de UV ndo alterou
significantemente a eficiéncia do processo de remocao de DQO.

Ainda sobre o Tratamento C - UV/H,0,, na comparacao entre lixiviado bruto e pré-
tratado, observa-se que as eficiéncias sdo pouco maiores no lixiviado pré-tratado, e hd como
tendéncia geral incremento na remocédo da DQO, conforme é maior o tempo de contato de UV
e a dose de H,0,. A maior eficiéncia no lixiviado pré-tratado deve-se, provavelmente, a cor
menos intensa deste, que favorece a oxidacdo com radiagdo UV.

Nos Experimentos C4 e C8, onde a oxidagdo foi feita s6 com UV, as eficiéncias

foram muito pequenas, alcancando no maximo 2,2% de remocao de DQO.
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5.5. Valores de concentracoes e de eficiéncias de remocéao de
carbono organico total (COT) referentes aos
Tratamentos A — O3, B — O3/H,0, e C — UV/H,0,

A medida de COT era realizada conforme proposto por Vogel et al. (2000), onde
eram feitas trés analises de COT para cada amostra examinada, sendo elas: amostra bruta,
amostra borbulhada com gés inerte, e amostra acidificada a pH 2 e borbulhada com gés inerte.
Todas as medidas de COT eram feitas com amostras ndo filtradas.

Ao se analisar o COT da amostra sem nenhum tratamento prévio, mede-se carbono
total, ou seja, a soma de carbono orgéanico e inorganico. Ao se analisar a amostra borbulhada e
ndo acidificada, mede-se carbono inorganico mais carbono orgénico ndo volatil. A amostra
acidificada e borbulhada, por sua vez, resulta em medida de carbono orgénico ndo volatil. A
subtracdo do valor medido na amostra acidificada e borbulhada do valor da amostra apenas
borbulhada resulta no valor do carbono inorganico. E ao se subtrair este valor da medida da
amostra sem condicionamento, tem-se o carbono organico total (COT) (VOGEL et al., 2000).

A variacdo de concentracdo de COT no Tratamento A - O3 é apresentada nas Figuras
22 e 23, que contém os graficos com os valores de concentracdo deste parametro e com as
eficiéncias de remocdo para lixiviado bruto (Experimentos Al, A2 e A3) e para lixiviado pré-
tratado por air stripping (Experimentos A4, A5 e A6).

Para o Tratamento A - Oz, a relacdo de aumento de eficiéncia de remocdo de COT
conforme h& aumento de dose é menos intensa quando comparada a DQO. N&o obstante,
pode-se afirmar que esta relacdo existe. A maior eficiéncia de remocéo de COT para lixiviado
bruto ocorreu na dose de 3,59 Oz/L que resultou em 39% de eficiéncia. Para o lixiviado pré-
tratado, a maior eficiéncia foi de 44% para a dose de 4g Os/L. De uma maneira geral,
observou-se que para o lixiviado bruto, as doses iniciais de ozonio resultaram em maior
remocdo de COT, enquanto para as maiores doses, a redu¢do de COT foi maior em lixiviado
pré-tratado. Isso é provavelmente devido & maior concentracdo de substancias mais facilmente
oxidaveis por ozonio em lixiviado bruto.

As eficiéncias obtidas no Experimento A2 foram maiores que no Experimento A3,
apesar de ter-se aplicado doses maiores neste. Isso pode ter ocorrido uma vez que a

concentracéo inicial de COT no lixiviado usado no Experimento A2 era maior, ocasionando,
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dessa maneira, uma remocédo relativamente maior, uma vez que em valores absolutos, 0s
resultados das dosagens de 4,5 a 6g Os/L foram mais baixos.

Bila et al. (2005) trataram um lixiviado bruto com concentracdo de cerca de 900mg
carbono organico dissolvido (COD)/L e alcancou eficiéncia de remoc¢éo na concentragdo deste
parametro de pouco mais de 20% com dose de 5g Os/L, equipardvel aos valores aqui
apresentados. Porém, a mesma dose em lixiviado pré-tratado por coagulacdo/floculacdo
resultou em eficiéncia de mais de 50%, enquanto o presente pré-tratamento resultou em menos
de 30%. Contudo, a analise de Bila et al. (2005) se referia a remoc¢édo de carbono organico
dissolvido (COD), e ndo carbono organico total. Isto pode ter levado a disparidade entre 0s
valores de eficiéncia.

Quanto ao Tratamento B - O3/H,0, (Figuras 24 e 25), a maior eficiéncia de remogéo
de COT foi para a dose de 2g Os/L junto a 1,6g H,O,/L, que resultou em 25% de reducdo de
COT em lixiviado bruto. Em relacdo ao lixiviado pré-tratado, as maiores eficiéncias
ocorreram no Experimento B4, que utilizava apenas H,O, para oxidacdo e que teve como
melhor resultado uma remoc¢éo muito baixa, de apenas 4%. Contudo, estas eficiéncias foram
pontos isolados dos Experimentos. Todos os demais ensaios do Tratamento B - Os/H,0,
resultaram em acréscimo de COT. Por isso, ndo é possivel avaliar com clareza a contribuicao
do pré-tratamento por air-stripping para a maior reducéo de COT.

De uma maneira geral, a eficiéncia de remogdo de COT foi baixa ou ainda, houve
aumento na concentracdo deste parametro. Outros autores relatam resultados semelhantes,
como Silva, Dezotti e Sant’Anna Jr. (2004) e Wu et al. (2004). Estes ultimos autores
acreditam que a baixa remocdo de COT tem origem na oxidacdo incompleta dos compostos
organicos, uma vez que em sua pesquisa verificaram reducdo no tamanho e peso médio das
moléculas constituintes do lixiviado ap6s oxidacdo com O3, O3/H,0, e O3/UV.

No Tratamento C - UV/H,0,, que tem os graficos contendo valores de concentracédo
e eficiéncias apresentados nas Figuras 26 e 27, a oxidacdo em lixiviado bruto teve os melhores
resultados no Experimento C1, que consistiam de vérias doses de H,O, irradiadas por 40
minutos com UV, sendo as remocgOes sempre maiores que 13% e alcancando até 22%. Para
todos os ensaios do Experimento C2 e para dois pontos do Experimento C3 observou-se
elevacdo do valor de COT. O Experimento C4, baseado apenas em radiacdo UV, apresentou
eficiéncias pouco expressivas, de apenas 3%.

Para este mesmo Tratamento, o pré-tratamento implicou em maior quantidade de

resultados positivos de remogdo de COT. No entanto, as eficiéncias foram mais baixas em
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média, sendo que a mais alta foi de aproximadamente 20% no Experimento C6, com dose
(120;1,2) (min UV; g H20,/L).

N&o houve um padrdo de alteracdes claro relativo a existéncia de pré-tratamento na
eficiéncia de remocdo de COT no Tratamento C - UV/H,0,. Por exemplo, comparando-se 0s
pares de Experimentos C1-C5 e C4-C8, que séo similares nas doses aplicadas, houve reducdo
de eficiéncia para o lixiviado pré-tratado em relacdo ao lixiviado bruto. J& ao se comparar 0s
pares de Experimentos C2-C6 e C3-C7, nota-se que a eficiéncia foi maior no lixiviado pre-
tratado.

Ao se considerar a presenca de UV para uma mesma dose de H,O,, no caso, para a
dose (40;0,8) (min UV; g H,0,/L), observa-se que a presenca da radiacdo aumentou as
eficiéncias, que passaram de 0 a 22% e de 1 para 12% em lixiviado bruto e pré-tratado,
respectivamente. No entanto, pode-se afirmar que ndo necessariamente a presenca de radiacao

contribui para a oxidagdo do COT.
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Figura 27 - Variacdo de concentracOes e de eficiéncia de remocéo de COT para 0 Tratamento

C — UV/H,0,, em lixiviado pré-tratado por air stripping.
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5.6. Resultado das andlises de cor verdadeira e de
eficiéncias de remocdo de cor referentes aos
Tratamentos A — O3, B — O3/H,0, e C — UV/H,0,

No Tratamento A - Ogs, cujos graficos contendo os valores e as eficiéncias de
remocao para 0 parametro cor estdo apresentados na Figuras 32 e 33, a remocéo de cor foi
muito alta, superando 90% de eficiéncia nas maiores doses. A maior eficiéncia observada foi
para a dose de 6g Os/L tanto em lixiviado bruto quanto em pré-tratado, que alcangou 91% e
98%, respectivamente. Ha uma relacdo diretamente proporcional muito clara entre eficiéncia e
dose neste Tratamento. Além de consideravelmente eficiente, o processo de remocédo de cor
na ozonizacdo € bastante rapido. Por exemplo, no Experimento Al, para se obter 70% de
remog&o de cor, precisou-se de aproximadamente 45min de ozonizagdo, e para reducdo maior
gue 90%, o tempo de reacdo foi de cerca de 3h e 30min e 1h e 30min, nos Experimentos A3 e
A6, respectivamente. Uma rapida remocédo de cor foi observada também por Tizaoui et al.
(2007), que notaram que nos 12 minutos iniciais ocorria a maior taxa de reagdo. Depois desse
tempo, a taxa decrescia.

A mudanca na taxa de descoloracdo pode ser causada devido a alteragdes das reagdes
do Oz que com o tempo passa a reagir com 0s subprodutos das reacdes iniciais da
ozonizacdo. Estes subprodutos, por sua vez, podem ter taxas de reacdo com Oz menores
(TIZAOUI et al., 2007). O mecanismo de remocdo de cor por O3z deve-se ao ataque especifico
a ligag0es insaturadas e grupos funcionais que fornecem cor, tanto na via molecular quanto na
via radicalar das reac6es do O3 (WU et al., 2004).

Para os Experimentos A2 e A4, ndo houve andlise do parametro cor.

Na Figura 28, sdo apresentadas fotografias do aspecto do lixiviado bruto apés

0zonizacao, para os Experimentos Al e A2.



94

Experimento Al Experimento A2
0 0,5 1,0 1,5 2,0 0 2,5 3,0 3,5 4,0 d
-—o -
Doses (0,/L) Doses (0,/L)

Figura 28 — Variacdo de cor no Tratamento A — O3 - Experimentos Al e A2.

Na Figura 29, apresenta-se 0 aspecto do lixiviado pré-tratado por air stripping e
ozonizado, resultante do Tratamento A - O3 (Experimentos A4, A5 e AB):

Experimento A4 Experimento A5 ‘5 Experimento A6
0 0,5 1,0 1,5 20 0 25 3,0 35 4,0 0 45 50 55 6,0
Doses (0,/L) Doses (0;/L) Doses (0;/L)

Figura 29 — Variacdo de cor no Tratamento A — O3 - Experimentos A4, A5 e A6

No Tratamento A - Oz, a presenca do pré-tratamento proporcionou maiores
eficiéncias de remocéo de cor, sendo que diferencas pouco mais elevadas foram observadas
nas doses iniciais — de 0,5 a 2,0g Os/L — em comparacdo ao lixiviado bruto.

A remocao elevada de cor usando-se apenas Oz € recorrente em varios trabalhos,
como Wu et al. (2004), Tizaoui et al. (2006) e Wang, Smith e EI-Din (2006).

Para o Tratamento B - O3/H,0,, com resultados apresentados nas Figuras 34 e 35, da
mesma forma que no Tratamento A - O3, observou-se elevada remocéo de cor, especialmente
para 0s Experimentos que envolveram tanto Oz quanto H,O, (Experimentos B2, B3, B5 e
B6). No lixiviado bruto, pode-se perceber que a presenca de 1g Os/L incrementou a remogéo
de cor em 73% comparando-se a dose de 0,2g H,O,/L entre os Experimentos B1 e B2. Com a
presenca de 2g Os/L em uma dose de 0,8g H,O,/L, que é o caso da diferenca entre
Experimentos A3 e Al, observou-se que a remocdo de cor aumentou de 6% para 89%. No
lixiviado pré-tratado, com doses anadlogas as supracitadas, a eficiéncia majorou em 58% e

87%, para doses de 1g Os/L e 2g Os/L, respectivamente. Outros autores tambem obtiveram
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elevadas remocdes de cor para o tratamento com O3s/H,0O,, como Tizaoui et al. (2007); Silva,
Dezotti e Sant’Anna Jr. (2004) e Bila et al. (2005).

Em termos de presenca ou auséncia de H,O, na ozonizacgdo, ou seja, diferenca entre
Tratamentos A — O3 e B — O3/H,0,, nota-se que as doses de H,O, contribuiram, porém néo
muito, para o efeito de remogdo de cor. A titulo de exemplo, na dose de 1g Os/L, 0 H,0, fez
aumentar em média 8%, e na dose de 2g Os/L, 6%, no lixiviado bruto. Para a condigdo similar
de doses no lixiviado pré-tratado, ndo houve aumento para 1g Oz/L e houve de 2% para 29
Os/L. Um resultado semelhante foi encontrado por Tizaoui et al. (2007), que atribuiram um
consumo de O3 devido a presenca de H,O, e de subprodutos sem cor, o que néo alteraria o
valor de leitura de cor mesmo havendo consumo de Os. Sendo assim, para este Tratamento,
verifica-se que o oxidante mais importante para o decréscimo da cor é o ozonio.

No Tratamento C - UV/H,0,, Figuras 36 e 37, para 0s Experimentos que envolviam
os dois oxidantes, houve clara tendéncia de aumento de eficiéncia conforme aumentava a dose
de H,O,. As maiores eficiéncias foram obtidas na maior dose tanto de UV quanto de H,0,,
que era (200;7,2) (min UV; g H,0,/L) alcancando 57% e 79% em lixiviado bruto e pré-
tratado, respectivamente. Na maior parte dos ensaios, o pré-tratamento por air-stripping, onde
se fazia alcalinizacdo com cal, contribuiu para maior remocao de cor.

Nos Experimentos em que sé se utilizou UV ndo houve remocdo de cor em nenhum
dos ensaios para os dois lixiviados.

A presenca de H,O; no Tratamento C - UV/H,0; foi fundamental para a remocéo da
cor, mostrando que para esta combinacdo de oxidantes, o peroxido de hidrogénio é mais
atuante na reducdo da cor. Todavia, comparando-se o Tratamento C - UV/H,0, ao B,
percebe-se que para uma mesma dose de H,0O,, a presenca de UV contribuiu para um melhor
desempenho de eficiéncias. Dado esse comportamento, pode-se afirmar que ambos os
oxidantes do Tratamento C - UV/H,0, tém participacdo na remocao de cor.

Apresenta-se nas Figuras 30 e 31 o aspecto dos lixiviados bruto e pré-tratado por air
stripping para o Tratamento C - UV/H,0..
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Experimento C1 Ir Experimento C2

(0;0) (40;0,4) (40;0,8) (40;1,6) (0;0) (120;1,2) (120;2,4)(120;4,8)
Doses (min UV; g H,0,/L) Doses (min UV; g H,0,/L)
Experimento C3 Experimento C4

(0:0) (200:2,4) (200:4,8) (200:7,2) i e

Doses (min UV; g H,0,/L) Doses (min UV; g H,0,/L)
Figura 30 — Variacdo de cor no Tratamento C — UV/H,0, em lixiviado bruto

Experimento C5 ) Experimento C6

6;0) (120;1,2) (120;2;4) (120;4,8)

(0;0)  (40;0,4) (40;0,8)
Doses (min UV; g H,0,/L) Doses (min UV; g H,0,/L)

Experimento C7 Experimento C8

=

(0;0) (200;2,4) (200;4,8) (200;7,2) (0;0) (40;0) (12b;0) (200;0)

Doses (min UV; g H,0,/L) Doses (min UV; g H,0,/L)
Figura 31 — Variacgdo de cor no Tratamento C — UV/H,0, em lixiviado pré-tratado
por air-stripping
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Figura 32 - Variacdo de concentracdes e de eficiéncia de remocdao de cor para o Tratamento A

— O3, em lixiviado bruto.

4500

4000

3500

3000

2500

2000

Cor (PtCo)

1500

Eficiéncial%)

1000

500

10

15 2,0

A4 Doses (g 03/L) =@ Eficiéncia

Cor (PtCo)

A6

4500
4000
3500
3000
2500
2000
1500
1000

500

Eficiéncia (%)

45

50

Doses (g 03/1)

55

6,0

i Cor

——Eficiéncia

Figura 33 - Variacdo concentracdes e de eficiéncia de remocéo de cor para o Tratamento A —

O3, em lixiviado pré-tratado por air stripping.
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Figura 34 - Variacdo de concentracOes e de eficiéncia de remocdo de cor para o Tratamento B — O3/H,0,, em lixiviado bruto.

5000 100 5000 100 5000 100
5300 = m
5120 I %0 5120 90 L] F g0
5000 - 4900 4770 4s00 o, 5000 - | 20 5000 - | g0
L — m m L -
— 4000 - 70 = 4000 - n 70 = || = 4000 =
) L = ||= 2T L =
9 80 & || 8 -0 T8 80 3
& 3000 tso 2 & 3000 4 so 2 ||& 3000 - 50 2
= @y g ) - Q
] 40 S S Lao G||8 40 g
2000 b i 1630 = 2000 - b
-so M 2000 1470 1430 [ 30 © Q0 M
L 20 - 20
1000 i - 20 1000 -
L 10 1000 L 10 503 341 335 L 10
0 ; ; ; 0 o . . . i 0 : : 0
0:0 0:0,2 0:0 0;2,4 0:0 2,04 2,0 216
(0:0) (0:0.2) (0:08) ©28) gy (0:0) (102) (1:0.4) (L0 mcor (0 (z:04] (208 @18 g cor
B4 Doses (g 03/L; g H202/L) meficénca | |B5 Doses (g 03/L; g Hz02/1) mefcencs || BO Doses (g 03/L; g H205/1) W Eficiéncia

Figura 35 - Variacdo de concentracOes e de eficiéncia de remocgdo de cor para o Tratamento B — O3/H,0,, em lixiviado pré-tratado por air
stripping.
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Figura 36 - Variacdo de concentracdes e de eficiéncia de remocéo de cor para o Tratamento C

— UV/H,0,, em lixiviado bruto.
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Figura 37 - Variacao de concentracdes e de remocdo eficiéncia de cor para o Tratamento C —
UV/H,0,, em lixiviado pré-tratado por air stripping.
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5.7. Valores de pH e de condutividade referentes aos
Tratamentos A — O3, B — O53/H,0, e C — UV/H,0,

Os valores de pH e condutividade medidos no decorrer do Tratamento A - O3z séo
apresentados na Figura 38 e 39.

Para este Tratamento, observou-se que o pH do lixiviado bruto elevava-se conforme
se aumentava a dose de Os. O pH médio inicial do lixiviado bruto era 7,9, e os resultantes dos
Experimentos Al, A2 e A3 foram, na sequéncia, 8,7, 8,9 e 9,0. Isto provavelmente € devido
ao arraste de CO; no processo de borbulhamento de O3z na coluna de ozonizagédo, o que faz
com que o pH aumente. Tal mecanismo foi explicado no item 5.2 que apresentou as equagdes
5.2ab.5.

Para o lixiviado pré-tratado, que possuia um pH inicial mais elevado devido ao pré-
tratamento efetuado, percebe-se que inicialmente o pH decrescia, e depois se estabilizava,
acompanhando razoavelmente os valores do lixiviado bruto para os experimentos com maior
tempo de ozonizacdo (Experimentos A5 e AB).

A condutividade no Tratamento A - O3 do lixiviado bruto ndo apresentou variaces
expressivas durante os ensaios. Ndo obstante, apresentou uma tendéncia a reducao conforme
se aumentava a dose do Os. Para o lixiviado pré-tratado, nos Experimentos A4 e A6, houve
um pequeno aumento da condutividade em relacdo ao valor inicial. JA no Experimento A5,
manteve-se estavel.

No Tratamento B - Os/H,0O, (Figuras 40 e 41), o pH do lixiviado bruto também
aumentou nos Experimentos que envolviam O3 (B2 e B3). Isto se deve, provavelmente, ao
arraste de dioxido de carbono decorrente do borbulhamento, que aumenta o pH. O
Experimento B1, que ndo era borbulhado, apenas mistura por meio de agitador magnético,
apresentou pouca variagdo de pH em relacdo ao valor inicial. Este Gltimo comportamento
repetiu-se para o lixiviado pré-tratado quando condigdes similares no tratamento do
(Experimento B4).

Em relacdo ao lixiviado pré-tratado, o pH decresceu para os pontos onde houve
ozonizagdo, sempre do valor inicial para uma média de 8,6, independente da dose de Os.

A condutividade teve tendéncia de aumento em todos 0s Experimentos com lixiviado

pré-tratado, e foi mais intensa no Experimento B5.
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No Tratamento C - UV/H,0; (Figuras 42 e 43), o pH do lixiviado bruto apresentou
pouca variacdo, exceto no Experimento C2. No caso do pré-tratado, variacbes maiores
ocorreram nos Experimentos C7 e C8. A pequena variacdo do pH em experimentos sem
borbulhamento por ser devida a acdo de tamponamento provocada pela elevada alcalinidade
(TIZAOUI et al., 2007). Em termos de condutividade, esta sempre aumentou conforme era
maior a dose de H,O,, tanto para lixiviado bruto quanto para pré-tratado. Nos Experimentos
sem H,0, (C4 e C8), também houve aumento de condutividade conforme se aumentava o

tempo de exposicdo a UV.
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Figura 39 - Variacéo de valores de pH e de condutividade para o Tratamento A — O3, em lixiviado pré-tratado por air stripping.
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Figura 41 - Variacao de valores de pH e de condutividade para o Tratamento B — O3/H,0,, em lixiviado pré-tratado por air stripping.
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Figura 42 - Variacdo de valores de pH e de condutividade para o Tratamento C — UV/H,0,,
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em lixiviado pré-tratado por air stripping.



105

5.8. Valores de concentracoes e de eficiéncias de remocgéao de
alcalinidade referentes aos Tratamentos A — O3, B —
03/H202 eC - UV/H202

No Tratamento A - O3, tanto a alcalinidade do lixiviado bruto quanto a do preé-tratado
decresceram com o aumento da dose, como apresentado nas Figuras 44 e 45. A causa €
provavelmente a mesma que fazia o pH do efluente subir, ou seja, arraste de CO,, que remove
alcalinidade referente a carbonatos.

No Tratamento B - O3/H,0,, houve pequeno aumento da alcalinidade do lixiviado
bruto conforme se aumentava a dose. No lixiviado pré-tratado, a tendéncia de comportamento
deste parametro ndo foi tdo clara. No entanto, pode-se perceber que nos Experimentos que
envolviam O3 (Experimentos B2, B3, B4 e B5), os valores de alcalinidade apds a oxidacdo do
lixiviado bruto e do lixiviado pré-tratado foram muito semelhantes entre si para as doses
iguais de Os. Nos Experimentos B1 e B4, onde o oxidante usado era apenas o H,O,
observou-se pouca variacdo em B1, enquanto em B4 foi mais intensa Os graficos de variacao
de concentracdo de alcalinidade no Tratamento B - O3/H,0, estdo apresentados nas Figuras
46 e 47.

No Tratamento C - UV/H,0,, para todos os Experimentos feitos com efluente bruto
ou pré-tratado, a alcalinidade apresentou-se constante em relacdo ao valor inicial de cada
Experimento (Figuras 48 e 49). Esse comportamento estivel dos valores de alcalinidade no
Tratamento C - UV/H,0,, que ndo era borbulhado, corrobora que houve arraste de CO, que,

por sua vez, reduziu a alcalinidade nos Tratamento A - O3 e B — O3/H,0,, como observado.
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Figura 44 - Variagéo da alcalinidade para o Tratamento A — Os, em lixiviado bruto.
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Figura 45 - Variacdo da alcalinidade para o Tratamento A — Os, em lixiviado pré-tratado por air stripping.
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Figura 48 - Variacao da alcalinidade para o Tratamento C — UV/H,0,, em lixiviado bruto.
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Figura 49 - Variagdo da alcalinidade para o Tratamento C — UV/H,0,, em lixiviado pré-
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5.9. Valores de potencial redox referentes aos Tratamentos
A-03 B - 03/H202 eC - UV/H202

No Tratamento A - O3 efetuado em lixiviado bruto (Figura 50), o potencial redox
teve seu valor alterado para uma condi¢do menos reduzida de maneira bem acentuada. O valor
inicial, que era em média de -430mV, passou para valores entre -203mV e -167mV com as
varias doses de Os. A alteracdo do potencial redox do meio sugere que houve, de fato,
oxidacdo das substancias presentes no liquido.

No lixiviado pré-tratado por air stripping, o Tratamento A - O3 também resultou em
uma condicdo de meio menos reduzida, porém em intensidade bem menor do que no lixiviado
bruto (Figura 51). A maior variagdo de potencial redox para estas condi¢des foi observada na
dose de 6g O3/L, que alterou o potencial redox de -182mV para -111mV.

No Tratamento B - O3/H,0,, para lixiviado bruto (Figura 52), tanto os Tratamentos
feitos com O3/H,0, quanto o que s6 oxidava com H,O, apresentaram uma variagcdo
consideravel de mudanca de potencial redox, de um valor préximo a -420mV para um valor
médio de -170mV. Tal magnitude de alteracdo ndo foi observada no lixiviado pré-tratado
(Figura 53), que teve variacdo maxima de aproximadamente 70mV, ndo obstante apresentou
tendéncia de aumento no potencial redox em todos 0s Experimentos.

Nos Tratamentos que envolviam Os, é razoavel considerar que ndo necessariamente
toda a alteracdo do potencial redox do meio foi devida a acdo do Os, pois 0 simples ato de
borbulhar com ar a amostra também é capaz de alterar este parametro por meio da oxidacéao
pelo O, presente no ar.

Para o Tratamento C - UV/H,0,, os resultados de potencial redox em lixiviado bruto
tiveram tendéncia de aumento em todos 0s Experimentos, exceto naquele em que se utilizou
somente radiacdo UV, que apresentou valor constante (Figura 54). O valor menos reduzido de
potencial redox foi igual a -92mV, obtido na dose de (40;1,6) (min UV; g H,0,/L).

Em lixiviado pré-tratado, a variacdo dos valores de potencial redox foi bem menor
em todos os Tratamentos, ndo passando de 36mV de diferenca (Figura 55). Em alguns pontos,
observou-se inclusive diminui¢cdo do potencial redox. Como as reducbes foram pequenas,
acredita-se que elas possam ter sido causadas pela imprecisdo inerente & mediagdo com o

eletrodo de potencial redox, que tinha dificil estabilizacéo.
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Em todos os Tratamentos, contudo, ndo se chegou a um valor positivo de potencial

redox.
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Figura 50 - Variagéo de valores de potencial redox para o Tratamento A — O3, em lixiviado bruto.
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Figura 51 - Variagdo de valores de potencial redox para o Tratamento A — O3, em lixiviado pré-tratado por air stripping.
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Figura 53 - Variagdo de valores de potencial redox para o Tratamento B — O3/H,0,, em lixiviado pré-tratado por air stripping.
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Figura 55 - Variacdo de valores de potencial redox para o Tratamento C — UV/H,0,, em

lixiviado pré-tratado por air stripping.
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5.10. Valores de absorbancia 254nm referentes aos
Tratamentos A — O3, B — O53/H,0, e C — UV/H,0,

Para todos os Experimentos do Tratamento A - Os, houve reducdo na absorbancia
254nm (Figuras 56 e 57). Este parametro é um indicador de matéria organica. Portanto, sua
reducdo € um indicativo da capacidade que o O3 apenas tem de oxidar a matéria orgénica
presente no lixiviado.

No lixiviado bruto, a maior reducdo se deu com a maior dose do Experimento A3,
cuja leitura passou de 1,184 para 0,384, em amostras diluidas em 1:25. E importante ressaltar
que a medida de absorbancia 254nm néo permite a multiplicagdo do valor de leitura pela
diluicdo, sendo necessarias diluicGes iguais para a comparacdo. No lixiviado pré-tratado, a
maior reducdo foi para a mesma condicdo de dose supracitada, ou seja, no Experimento A6,
onde a leitura passou de 2,070 para 0,374. Tizaoui et al. (2007) também constataram reducao
na absorbancia de varios comprimentos de onda para o tratamento com O3 apenas.

No Tratamento B - Os/H,0,, tanto para lixiviado bruto quanto para pré-tratado,
observou-se que a presenca do ozdnio foi fundamental para o decréscimo de leitura de
absorbancia 254nm, de modo que as menores leituras foram notadas para a maior dose dos
dois oxidantes, que era (2;1,6) (g Os; g H,O,)/L (Figuras 58 e 59). Nos Experimentos com
H,0, apenas, praticamente ndo houve variacdo na absorbancia 254nm. Esse comportamento
apresentou-se tanto para lixiviado bruto quanto para pré-tratado.

No Tratamento C - UV/H,0, o0s Experimentos feitos em lixiviado bruto
apresentaram variacdo com tendéncia a reducdo de leitura de absorbancia 254nm (Figura 60).
Observou-se que quanto maior a dose de H,O,, maior a reducdo. O Experimento C4, sem
adicdo de H,0, apresentou variagdo muito pequena de leitura. Comportamento semelhante e
mais acentuado se deu nos Experimentos com lixiviado pré-tratado (figura 61). Mais uma vez,
nos ensaios que envolviam H,0,, a maior reducdo da leitura acompanhou o aumento das
doses. No Experimento C8, radiacdo UV apenas, a variacdo foi desprezivel.

Portanto, dado que no Experimento B — O3/H,0,, nos ensaios em que sé se usava
H,O, ndo houve alteracdo do pardmetro absorbancia 254nm, e no Tratamento C - UV/H,0,,
0s ensaios com UV apenas ndo apresentaram eficiéncia, porém os ensaios que tinha os dois
oxidantes apresentaram, € provavel, pois, que H,O, e UV atuem com sinergismo na reducao

de absorbancia 254nm.
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Figura 56 - Variagdo de valores de absorbancia 254nm para o Tratamento A — Os, em lixiviado

tiveram diluicdo de 1:25.
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Figura 59 - Variacao de valores de absorbancia 254nm para o Tratamento B — O3/H,0,, em lixiviado pré-tratado por air stripping. Observacéo:

B4, B5 e B6 tiveram diluicdo de 1:50.
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0,35 L 0,35 ‘
0,30 0,30
£ u u [ E
g 025 0,25 ]
& 2 [] =
~ ~
& 0320 ® 020
= =
& & 015
g 0,15 £o
E 0,10 2 010
= <
0,05 0,05
0,00 : : . 0,00 : : )
{0;0) 140;0,4) {40;0,8) {40;1,6) (0;0] 1120;1,2) (120;2,4) (120;4,8)
C5 Doses (min UV; g H,0,/L CG Doses (min UV; g H,0,/1)
0,35 0,35
* n L [ [ |
0,30 0,30
E g
g 0325 3 025
g 0,20 = ® 020
) g
g ° = 3
(_l-: 0,15 u :'é’ 015
E 0,10 2 010
= <
0,05 0,05
0,00 . : ! 0,00 T : :
(0;0) (200;2,4) (200;4,8) (200;7.,2) (0;0] (40;0) (120;0) (200;0)
c7 Doses (min UV; g H,0,/L) CS Doses (min UV; g H202/L)

Figura 61 - Variacao de valores absorbancia 254nm para o Tratamento C — UV/H,0,, em
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lixiviado pré-tratado por air stripping. Observacdo: C5, C6, C7 e C8 tiveram diluicdo de 1:50.
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5.11. Valores de concentracdes de solidos totais, fixos e
volateis referentes aos Tratamentos A — Oz B -
03/H202 eC- UV/H202

O Tratamento A - O3 realizado em lixiviado bruto resultou em baixissima variacdo
de quantidade de solidos totais no lixiviado, como pode ser observado na Figura 62. Nessa
pequena alteracdo, as mudancas mais significativas foram em relacdo aos solidos volateis,
enquanto os fixos praticamente ndo se alteraram. Quanto ao lixiviado pré-tratado, mais uma
vez os solidos fixos ndo se alteraram com a ozonizacdo, e as principais divergéncias no valor
de solidos totais foram decorrentes da remocédo de solidos volateis (Figura 63).

Os Experimentos do Tratamento B - Os/H,O, com lixiviado bruto (Figura 64)
apresentaram resultados bem semelhantes ao Tratamento A - O3 no sentido de pouca alteracdo
de solidos fixos. Novamente neste caso, quando ocorria alteracdo no valor de soélidos totais,
esta era devida a reducdo em sélidos volateis. No lixiviado pré-tratado por air stripping
(Figura 65), os resultados ndo foram tdo constantes, exceto no Experimento B5, que também
teve pequena alteragdo em solidos totais. Os Experimentos B4 e B6 apresentaram oscilagao
maior de valores.

Tanto no Tratamento A - O3 quanto no B — O3/H,0,, a pequena varia¢do nos solidos
totais pode ter sido causada pelo arraste de sélidos com a espuma gerada durante a 0zonizagéo
do efluente, especialmente nos Experimentos com lixiviado bruto.

No Tratamento C - UV/H,0,, tanto em lixiviado bruto quanto em pré-tratado,
repetiu-se a mesma tendéncia observada nos demais tratamentos em relacdo a pequena
variacdo de solidos totais, e menor variacdo ainda em termos de sélidos fixos (Figuras 66 e
67).

Em termos de sélidos sedimentaveis, observou-se que a configuracdo do reator de
0zOnio ndo permitia a coleta de uma amostra significativa dos mesmos, pois grande parte dos
solidos sedimentava no registro de esfera na extremidade de descarga do reator, de modo a
nédo estarem presentes quando a coleta era feita na saida mais proxima a base da coluna. Ao se
coletar diretamente da descarga do reator, todo o lixiviado acumulado na mangueira ndo havia
sofrido oxidacdo, ndo sendo, portanto, uma amostra significativa da batelada. Por esses
motivos, acredita-se que as analises de sélidos sedimentaveis realizadas ndo sao significativas

e, portanto, ndo foram apresentadas neste trabalho. Da mesma maneira, a configuracdo do
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reator de UV dificultava a homogeneizacdo do efluente no momento de sua coleta, por

conseguinte, os resultados também n&do foram aqui apresentados.
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Figura 63 - Série de solidos totais, fixos e volateis para o Tratamento A — O, em lixiviado pré-tratado por air stripping.
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5.12. Balangco de massa dos oxidantes utilizados nos
Tratamentos A — O3, B — O3/H,0, e C — UV/H,0,

Nas Figuras 68 e 69 sdo apresentadas as transferéncias de massa do Oz no
Tratamento A - O3 para lixiviado bruto e pré-tratado por air stripping, respectivamente.

Pela observacdo da Figura 68, observa-se que o consumo de Os foi elevado para
todas as doses aplicadas, nunca sendo menor que 89% em relagcdo ao O3 aplicado. A tendéncia
de menor consumo de O3 conforme a dose € maior pode ser explicada devido a menor
demanda de O3 com o maior tempo de reacdo, uma vez que reacdes subsequentes consomem
menos oxidante.

Em relacdo ao lixiviado pré-tratado, Figura 69, percebe-se que a transferéncia de
massa de Oz foi menor, mas com valores sempre acima de 71% em relacdo a dose aplicada.
Novamente, a queda nos valores relativos de Oz consumido pode ser explicada pela menor
demanda de oxidante com o maior tempo de reacdo. Neste caso, sendo que o lixiviado pré-
tratado tinha carga organica menor, a redugdo da relagdo entre massa consumida e massa
aplicada é ainda mais intensa.

Nas Figura 68 e Figura 69 sdo apresentadas as equacbes de relacdo entre dose
aplicada e dose transferida. Esta relacdo pode ser de grande valia no projeto de estacGes de
tratamento.

O consumo de Oz no Tratamento B - O3s/H,O, é apresentada nas Figuras 70 e 71,
para lixiviado bruto e pré-tratado, respectivamente. A presenca de H,O, ndo alterou a
transferéncia de massa de O3 em lixiviado bruto, mas aumentou esta no lixiviado pré-tratado.

A transferéncia de massa de H,O, ndo sofreu grandes alteracOes pela presenca de O3
no Tratamento B - O3/H,0, (Figuras 72 e 73) nem sofreu divergéncias entre lixiviado bruto e
pré-tratado, exceto para as duas maiores doses, ou seja, 1,6 e 2,4g H,O,/L. Nestes casos, uma
pequena parcela da dose de H,O, ndo reagiu.

No Tratamento C - UV/H,0; (Figuras 74 e 75), o consumo de H,O, para lixiviado
bruto e pré-tratado é apresentada respectivamente nas Figuras 72 e 73. No lixiviado bruto,
praticamente toda a massa de H,O, foi consumida, ja no lixiviado pré-tratado, os valores
foram um pouco menores.

O maior consumo de H,O, quando da aplicacdo em lixiviado bruto pode ser
explicado pela maior demanda tanto de matéria organica, quanto de alcalinidade.
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Figura 72 — Consumo de oxidante (H,0O,) para o Tratamento B - O3/H,0, em lixiviado bruto



128

Transferéncia de massa - H,0,

28 2,4 B H202 aplicado (g/L) W H202 transferido (g//L)
2.4 712

2,0 iE
1.6
1,2

¥

i
0.8 0.73 8 073

08
0 -

Doses(g H.0./1)

00 - . .

(0;0,2)(g03;
gH202)/L
(00,8)(g03
gHZ02)/L
(0;2,4)g03
gH202)/L
(L0,21(g03
gH202)/L
(L0, g03
gHZ021/L
(LOE)g03
gH202)/L
(20,M(g03
gH202)/L
(20,8)(g03
gH202)/L
(Z16)g03
gH202)/L

Figura 73 — Consumo de oxidante (H,O,) para o Tratamento B - O3/H,0, em lixiviado pré-
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Figura 74 — Consumo de oxidante (H,O,) para o Tratamento C - UV/H,0, em lixiviado bruto

Transferéncia de massa - H;0,

B H202 aplicado (g/L) mH202wransferido (g/L)

ez ==y =i E= £ = == Eo E = =T
== E & E & Ex E= Ea Eea Ea Ea
=8 =8 =8 =8 =R =8 =8 =8 =8
<% 9% 2% 5% 9% £ §% % &=
£ €5 =3 B8z B8 B Bz 8z 83

Figura 75 — Consumo de oxidante (H,O;) para o Tratamento C - UV/H,0, em lixiviado pré-
tratado por air stripping
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5.13. Consumo de oxidante por compostos n&o organicos

5.13.1. Consumo de oxidante pelo nitrogénio amoniacal

Em lixiviado de aterro sanitario, o nitrogénio amoniacal total (NAT) € inicialmente
formado pela decomposi¢do da matéria orgéanica nitrogenada na fase anaerdbia &cida. A
principal fonte de matéria organica nitrogenada séo as proteinas.

Em meio aquoso, o NAT ioniza-se, de acordo com a reacdo 5.6, de maneira a haver
equilibrio entre aménia livre (NH3) e fon amonio (NH4"):

NH; + H,0 & NH; 4+ OH™ (5.6)

O NAT ¢é a soma das duas formas de amonia, ou seja, amonia livre mais ion aménio.
Nitrogénio amoniacal total ndo foi analisado nesta pesquisa. No entanto, Ferraz (2010), que
utilizava o mesmo lixiviado em questao, encontrou valores em torno de 1880mg NAT/L nas
amostras brutas do lixiviado.

Durante a ozonizacdo do lixiviado bruto, o NAT é oxidado a nitrato pelo O3, como
esta demonstrado na reagdo 5.7, que foi sugerida por Singer e Zilli (1975):

NHj + 40; - NO3 + H,0 + 2H* (5.7)

Dessa maneira, percebe-se que o alto teor de NAT presente no lixiviado bruto é uma
importante demanda de oxidante. Portanto, a remocdo de DQO dos Tratamentos A — O3 e B —
0O3/H,0,, fundamentados em Ogz, pode ter sido prejudicada pela presenca de NAT.

No entanto, este raciocino leva a crer que a eficiéncia de remocdo de DQO fosse
razoavelmente maior em lixiviado pré-tratado, ja que este apresentava valores de NAT em
torno de 16mg NAT/L (FERRAZ, 2010), e tal resultado ndo foi observado. Isto
provavelmente se deve a outros interferentes nos POA, como alcalinidade e sélidos, que seréo
discutidos nos itens 5.13.2  5.13.3.
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5.13.2. Consumo de oxidante pela alcalinidade

A alcalinidade de um efluente refere-se & soma das bases titulaveis deste,
compreendidas principalmente por hidréxidos, carbonatos e bicarbonatos (APHA; AWWA,
WEF, 1998) e também por boratos, silicatos e fosfatos. Hidroxidos podem existir quando o
pH apresentado é maior que 8,3. O lixiviado bruto apresenta valores elevados de alcalinidade,
causados pelo processo de decomposicdo dos residuos, ou também pela codisposi¢do a
residuos de construcdo e demoligéo.

Durante a oxidacdo por meio de radicais hidroxila, a alcalinidade age como
sequestradora desses radicais através de reacdo de transferéncia de elétrons, reduzindo a
eficiéncia do processo. E isso que as reacdes 5.8 e 5.9 apresentam (HOFFMAN; ANDREWS,
2006):

C0%™ + OH - OH™ + CO3 (5.8)

HCO3 + OH - H,0 + CO3 (5.9)

No lixiviado bruto os valores de alcalinidade eram extremamente elevados, da ordem
de 10000mg/L, o que pode ter causado a baixa reducdo das cargas organicas em termos de
DQO e COT.

Acreditava-se que o pré-tratamento por arraste com ar melhoraria consideravelmente
as remocdes de DQO e COT devido a reducdo de alcalinidade ocasionada por este tratamento.
No entanto, pbde-se observar que o acréscimo de eficiéncias em relacdo parametros
indicativos de matéria organica foi muito baixo. E provavel que isso tenha acontecido porque
apesar de ocorrer a reducao de grande parte da alcalinidade, esta ainda continua bem elevada,
na ordem de 3000mg/L, o que ainda interfere bastante na atuacdo dos radicais hidroxila.

Diversos autores, como Siddiqui (1996); Cho, Hong; Hong (2002); Wu et al. (2004)
e Tizaoui et al. (2006) citam a interferéncia dos elevados valores de alcalinidade, tipicos de
lixiviado de aterro sanitario, como inibidores da acdo do radical hidroxila na remocéo de

matéria organica durante os processos oxidativos avancgados.
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5.13.3. Consumo de oxidante por sélidos fixos

Através da analise da série de sélidos apresentada nas Figuras 62 a 67, percebe-se
que os valores deste parametro pouco se alteraram, especialmente em se tratando de sélidos
fixos.

Solidos fixos representam a fracdo ndo organica de sélidos presentes em um efluente,
e sdo um indicativo da presenca de sais. Segundo Contrera (2008), que utilizou lixiviado do
mesmo aterro sanitario desta pequisa, a concentracdo média de cloretos no lixiviado era de
cerca de 2620mg CI/L, mostrando que o CI" é um importante grupo de sal presente neste
efluente.

A presenca de cloretos representa uma demanda de significativa importancia no
consumo de O3 (reagdes 5.11 e 5.12), como pode ser visto nas reagfes 5.10, 5.11 e 5.12
(TIZAOUI et al., 2006):

OH + ClI~ = CIOH™ (5.10)
03 + ClI~ - 0, + OCl~ (5.11)
03 + OCl™ - 20, + CI™ (5.12)

Na equacdo 5.10, o cloreto é capaz de reagir com os radicais hidroxila. Nas equac6es
5.11 e 5.12, o cloreto consome O3 e se regenera. As trés reagdes representam uma expressiva
demanda de oxidante. Dessa maneira, a elevada presenca de cloretos pode ter interferido
consideravelmente na oxidacdo da matéria organica do tratamentos aqui propostos.

Para avaliar a existéncia de compostos oxidaveis nos sélidos fixos, realizou-se a
medida de DQO dos mesmos, por meio da DQO dos sdlidos fixos, cuja metodologia foi
apresentada no item 4.6.5. A analise da DQO dos solidos fixos foi realizada em uma batelada
com condicdes experimentais iguais as dos Experimentos C2 e C6, para lixiviado bruto e pré-
tratado, respectivamente, e para a dose de (120; 2,4)(min UV; gH,0,/L). Na Tabela 15 sdo

apresentados os resultados obtidos.
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Tabela 15 — Resultados obtidos na analise de DQO dos solidos

DQO dos

. ) DQO de solidos DQO totalda ;. . DQO sem
Experimento DSt (i LA fixos (g de DQO/kg amostra s0/0es s s6lidos
gH,O,/L) de solidos) (mg/L) ~ daamosta o
(mg/L)

C2 0 36,25 4450 289 4161

C2 (120;2,4) 17,00 4120 126 3994

C6 0 20,25 3190 185 3005

C6 (120;2,4) 26,25 2960 210 2750

A quinta coluna da Tabela 15 apresenta o valor da DQO referente aos solidos fixos
da amostra, ou seja, considerou-se a quatidade de sélidos fixos medida na serie de solidos, e
calculou-se a quantidade de DQO referente a essa quantia. Na ultima coluna da Tabela 13,
apresenta-se o valor da DQO sem o valor referente aos solidos fixos, que foi obtida pela
subtracdo entre a DQO total medida e o valor de DQO de sélidos calculada para a amostra.

Os resultados da analise da DQO dos solidos demonstram que, uma vez que 0S
solidos fixos presentes no lixiviado sdo passiveis de oxidacdo, ou seja, apresentam DQO, eles

representam, portanto, uma demanda de oxidante.

5.14. Numero medio de oxidacéo do carbono (NMOC)

Segundo Vogel et al. (2000), tanto a medida de COT quanto a medida de DQO
podem ter diversas interferéncias. Como exemplo, a analise de COT pode ser subestimada
caso haja algum composto organico passivel de arraste durante a etapa de borbulhamento da
amostra. No caso da DQO, esta pode ser superestimada quando ha a presenca de compostos
inorganicos passiveis de oxidacdo nas condicdes da andlise, ou subestimada quando
compostos organicos volatilizam devido a elevada temperatura e ndo participam da oxidagao,
ou ainda, quando a amostra apresenta compostos ndo oxidaveis nas condigdes do método.

Dados esses erros potenciais inerentes as analises de DQO e COT, Vogel et al.
(2000) sugeriram uma relacdo entre esses parametros que permite avaliar a variacdo do
nimero médio de oxidacdo do carbono constituinte dos compostos de um efluente. Dessa
maneira, pode-se averiguar se de fato ocorreu oxidacdo dos compostos presentes em um

tratamento. Wu et al. (2004) utilizaram o conceito de NMOC para avaliar a oxidagdo de
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lixiviado por Oz, O3/UV e O3/H,0, e observaram tendéncia de aumento dos valores no
decorrer da oxidagao.

A equacéo empirica para estimativa do NMOC, onde DQO e COT estdo em mg/L, é:

NMOC = 4 — 1,520 (5.13)
COT

Para o presente trabalho, realizou-se o calculo do NMOC dos lixiviados bruto e pré-

tratado para os trés Tratamentos realizados, e sdo apresentados nas Figuras 76, 77 e 78.

NMOC - Tratamento A

Dose O3 (mg/L)
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Figura 76 — Variacdo de NMOC no Tratamento A — O3 para lixiviado bruto e pré-tratado por
air stripping.
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Figura 77— Variagdo de NMOC no Tratamento B - O3/H,0O; para lixiviado bruto e pre-tratado
por air stripping.
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NMOC - Tratamento C
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Figura 78 — Variacdo de NMOC no Tratamento C - UV/H,0, para lixiviado bruto e pré-
tratado por air stripping.

A grande incoeréncia observada nos resultados obtidos foram os valores de NMOC

menores que -4 (pontos abaixo da linha vermelha tracejada). Isso porque o numero de

oxidacdo do elemento carbono varia entre -4 e +4, portanto valores menores que -4 sdo

quimicamente impossiveis e indicam problemas durante as determinagdes analiticas de DQO

e COT especificas para esta analise e propostas por VVogel et al. (2000).

No presente caso, sdo provaveis causas dos valores impréoprios encontrados:

e A DQO a ser utilizada na equacdo 5.13 deve ser a DQO
referente exclusivamente a compostos organicos (VOGEL et al., 2000), e
observa-se que existe no lixiviado uma parcela de DQO referente a sélidos
fixos (inorganicos), como apresentado no item 5.13.3.

o Influéncia de compostos nitrogenados: segundo Vogel et al.
(2000), compostos nitrogenados que apresentam ligacfes orgénicas e cujo
atomo de nitrogénio sofre variacdo de nimero de oxidacdo durante a analise de
DQO, interferem no valor de DQO medido, e consequentemente no NMOC. O
lixiviado ¢ um efluente rico em compostos nitrogenados, especialmente
amonia, o que pode ter levado a valores discrepantes especialmente em se
tratando de lixiviado bruto.

o Presenca de compostos clorados: analogamente a compostos
nitrogenados, 0s compostos com cloro apresentam variagdo do nimero de
oxidacédo durante a analise de DQO, e portanto também interferem no valor do
NMOC (VOGEL et al., 2000). O lixiviado possui elevadas concentragcfes de
cloretos, como ja mencionado no item 5.13.3. A interferéncia de cloretos na
medida da DQO do lixiviado foi também observada por Souto (2009).
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Efeito sinérgico de oxidantes € quando a eficiéncia obtida no uso de dois ou mais

oxidantes concomitantemente € maior do que as eficiéncias individuais somadas.

Para os tratamentos propostos neste trabalho, avaliou-se o efeito sinérgico na

remoc¢do de DQO, COT e cor. A analise foi feita comparando-se os valores de eficiéncia de

remocao destes parametros. Os valores foram confrontados usando-se as doses comuns em

bateladas de um s6 oxidante e de dois oxidantes. Na Tabela 16 sdo apresentadas as doses e 0

Experimento utilizado para a avaliacdo de efeito sinérgico.

Tabela 16 - Dados usados para analise de efeito sinérgico dos oxidantes O3, H,0, e UV

053/H,0,

05 apenas (dose em
mg/L)

H,0, apenas
(dose em mg/L)

0s/H,0, (dose em
(mgO3;mgH,0,/L))

1,0 [AL] ou [Ad]
1,0 [A1] ou [A4]
2,0 [A1] ou [A4]

0,2 [B1] ou [B4]
0,8 [B1] ou [B4]
0,8 [B1] ou [B4]

(1,0:0,2) [B2] ou [B5]
(1,0:0,8) [B2] ou [B5]
(2,0:0,8) [B3] ou [B6]

Condicéo 1
Condicao 2
Condicao 3

UV/H,0,

UV apenas (dose
em min)

H,0, apenas
(dose em mg/L)

UV/H,0,
(dose em min;mgH,0,/L)

40 [C4] ou [C8]
120 [C4] ou [C8]
200 [C4] ou [C8]

0,8 [B1] ou [B4]
2.4 [B1] ou [B4]
2.4 [B1] ou [B4]

(40;0,8) [C1] ou [C5]
(120:2,4) [C2] ou [C6]
(200;2,4) [C3] ou [C7]

Condicéo 4
Condicao 5
Condicao 6

*[ ] - entre colchetes apresenta-se o Experimento de onde se observou os resultados, sendo o
primeiro referente ao lixiviado bruto e o segundo referente ao lixiviado pré-tratado.

A Tabela 17 apresenta as ocorréncias de efeito sinérgico:
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Tabela 17 — Ocorréncias de efeito sinérgico nos Tratamento A — O3, B — O3/H,0, e C —
UV/H,0,

Tipo de
combinagdo de  Tipo de lixiviado Ocorréncia de efeito sinérgico
oxidantes

DQO COT Cor

Condicéao 1 ,Bruto Nleo N‘?IO Si~m
Pré-tratado Néo Nao Nao

Condicéo 2 ,Bruto Nleo N{EIO Si~m
Pré-tratado Nao Nao Nao

Condicio 3 ,Bruto N_éo N{EIO Si~m
Pré-tratado Sim Nao Nao

Condicéo 4 ,Bruto Si~m S?m S?m
Pré-tratado Néo Sim Sim

Condicédo 5 ,Bruto Sim N?O S!m
Pré-tratado Sim Néo Sim

Condicéo 6 ,Bruto N.éo N§O S!m
Pré-tratado Sim Néo Sim

Depreende-se da analise da Tabela 17 que o efeito sinérgico ndo é dominante, sendo
que foi observado em apenas 44% das condic¢des analisadas. De uma maneira geral, percebe-
se gue este efeito € mais recorrente na remocdo de cor, e pode ser considerado importante na
remocdo de DQO quando o tratamento é a combinacdo de UV/H,0,. Em relacdo ao pré-

tratamento, o efluente deste ndo se mostrou passivel de maior efeito sinérgico.
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6. CONCLUSOES

Com base nos resultados apresentados no capitulo anterior, pode-se concluir que:

e Em relacdo a oxidacdo de matéria organica, levando-se em conta os parametros
DQO e COT, a eficiéncia dos POAs foi baixa, alcangando o méximo de 44%
tanto de remocéo de DQO quanto do parametro COT. Esses resultados podem
ter decorrido da interferéncia na reacdo de oxidacdo da matéria organica pela
presenca de componentes como alcalinidade e cloretos, e por demandas de
oxidante devido a substancias inorganicas, como NAT e compostos presentes

nos solidos fixos totais;

e Para a remocdo da concentracdo de matéria organica, avaliada por meio dos
parametros DQO e COT, o tratamento com melhores resultados foi o
Tratamento A — Os. Em relacéo a remocdo do parametro cor, o tratamento com
melhores resultados foi o Tratamento B — O3/H,0»;

e A reducdo de cor foi elevada e compativel com os resultados esperados da
atuacdo dos POAs e observados na literatura, exceto para 0s experimentos cuja

oxidacdo era realizada com H,0, apenas e UV apenas;

e O pré-tratamento por air stripping ndo alterou significativamente a oxidacéo da
matéria organica medida por meio dos pardmetros DQO e COT pelos POAs

propostos nesta pesquisa;

e Sdo provéaveis interferentes na oxidagdo da matéria organica por meio de POAs
a alcalinidade, o NAT e os soOlidos fixos, todos componentes com

concentragdes elevadas no lixiviado;

e Os sdlidos fixos presentes no lixiviado bruto e no pré-tratado por air-stripping
sdo fonte de DQO, muito provavelmente devido a elevada presenca de

cloretos, que causa interferéncia na analise deste parametro;
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O uso do conceito de NMOC para o lixiviado bruto e para o lixiviado pré-
tratado por air stripping desta pesquisa ndo foi adequado para indicacdo da
reacdo de oxidagdo. As limitagfes do uso do conceito de NMOC estéo
relacionadas, provavelmente, a presenca de DQO referente a substancias

inorganicas, a presenca de compostos nitrogenados e de compostos clorados;

O efeito sinérgico do uso combinado de oxidantes ndo é dominante para a
remocdo da concentracdo dos pardmetros DQO e COT, e ocorre com mais
freqiiéncia quando da remocdo de cor.
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7. SUGESTOES PARA PROXIMAS PESQUISAS

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

Analisar componentes da espuma gerada durante o processo de ozonizacdo, um vez
que ha grande formacao de espuma e possivelmente ha arraste de materiais na mesma;
Realizar anélise de DQO e COT de amostra filtrada. Dessa maneira, pode-se avaliar
melhor o NMOC, ja que serdo considerados 0S mesmos componentes presentes na
amostra. 1sso porque para a analise de DQO estdo presentes solidos sedimentaveis e
para a analise de COT nao;

Realizar anélise de DQO dos s6lidos para todos 0s processos oxidativos aplicados em
um tratamento proposto, com a intencdo de avaliar a demanda de oxidante causada
pelos mesmos;

Realizar analise de cloretos no efluente, uma vez que este causa interferéncia no
processo de 0zonizagéo;

Analisar nitrito e nitrato ap6s oxidacdo, com a finalidade de avaliar a oxidacdo do
NAT presente nas amostras;

Realizar medida de DQO sem interferentes, como proposto por Vogel et al. (2000),
com o objetivo de utilizar o conceito de NMOC para avaliar o processo de oxidagao.
Realizar mais repeticdes de cada experimento, para posterior analise estatistica.
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