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RESUMO

O lixiviado € um liquido proveniente da decomposi¢ao dos residuos s6lidos no aterro sanitario.
E um efluente de cor escura, odor forte e elevada carga organica, dentre outros compostos com
alto potencial poluidor, necessitando, portanto, de tratamento adequado antes de ser disposto
no meio ambiente. O estudo consiste em uma etapa preliminar que visa assemelhar o tratamento
as condicdes operacionais e metodoldgicas de um processo continuo em escala real. Sendo
assim, o efluente foi diluido para atender a uma necessidade do processo. O objetivo foi avaliar
a melhor configuracdo e a condi¢do otimizada na combinacdo das tecnologias de precipitacao
quimica de estruvita e Fenton homogéneo no tratamento do lixiviado de um aterro sanitério de
um municipio de grande porte, localizado em Minas Gerais. O lixiviado diluido foi devidamente
caracterizado, o que indicou altas concentracdes e Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) e
Nitrogénio Amoniacal (NH4*), que foram 349 mg/L. de DQO e 254,52 mg/L de NH4*, ambos
em desacordo com a legislagdo estadual DN COPAM CERH/MG n° 01/2008, o que reforca a
utilizacdo de tecnologias combinadas e especificas para a adequacdo de tais parametros e
posterior lancamento em corpo hidrico. Os experimentos foram realizados em escala de
laboratério de acordo com um planejamento fatorial, onde as varidveis avaliadas foram o pH e
a razdo estequiométrica Mg?*: NH4*: PO4* no processo de precipita¢do, além da concentracio
de perdxido de hidrogénio no ensaio Fenton. Além da melhor condi¢do, avaliou-se também a
melhor configuracdo: Fenton como pré ou pos-tratamento a precipitacdo quimica de estruvita.
Os resultados mostraram que a configuracao que determinou maiores remogdes foi aquela em
que a precipitacdo quimica de estruvita foi adotada como pré-tratamento ao Fenton, em
condic¢des experimentais de pH igual a 9,0, razdo estequiométrica Mg:NH4:POgsigual a 1,5:1:1,5
e concentracOes de sulfato e peroxidos iguais a 1,100 mg/L e 2,200 mg/L, respectivamente. Tal
condi¢do promoveu uma remocio de 78,80% de DQO e 94,44% de N-NH4*, indicando o
potencial da combinagdo das técnicas em estudo como estratégia tecnicamente vidvel de
tratamento de efluentes liquidos complexos, tais como lixiviado de aterro sanitdrio, ricos em

nutrientes e carga organica.

Palavras-chave: processos combinados, processos oxidativos avancados, tratamento de
efluentes, percolado, recuperacio de nutrientes.



ABSTRACT

Leachate is a liquid from by the decomposition of solid waste in landfill. It is an wastewater of
dark color, strong odor, and high organic load, among other compounds with high pollutant
potential, thus requiring proper treatment before being disposed of in the environment. Thus,
the present study aimed to evaluate the best configuration and optimized condition in the
combination of struvite and homogeneous Fenton chemical precipitation technologies in the
treatment of leachate from a landfill of a large municipality, located in Minas Gerais. The
leachate was properly characterized, which indicated high concentrations and Chemical
Oxygen Demand (COD) and Ammoniacal Nitrogen (NH4 *), which were 349 mg / L COD and
254,52 mg / L NH4 ", both at ods of the legislation. DN COPAM CERH / MG N°. 01/2008,
which reinforces the use of combined and specific technologies for the adequacy of such
parameters and subsequent release into the water. The experiment was carried out on a
laboratory scale from a factorial design, where the evaluated variables were the pH and the
stoichiometric ratio Mg*:NHs": PO4> in the precipitation process, in addition to the
concentration of ferrous sulfate and hydrogen peroxide in the Fenton assay. Beyond the best
condition, the best configuration was also evaluated: Fenton as pre or post-treatment to
chemical precipitation of struvite. The results showed that the configuration that determined the
highest removals was that in which the chemical precipitation of struvite was adopted as
pretreatment to Fenton, under experimental conditions of pH 9.0, stoichiometric ratio
Mg?*:NH4*": PO4* equal to 1, 5: 1: 1.5 and sulfate and peroxide concentrations of 1.100 mg / L
and 2.200 mg / L respectively. This condition promoted the removal of 78,80% COD and
94,449% N-NH4 *, indicating the potential of the combination of the techniques under study as
a technically viable strategy to treat complex liquid effluents, such as landfill leachate, rich in

nutrients and organic load

Keywords: combined processes, advanced oxidative processes, wastewater treatment,
percolate, nutrient recovery.
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1 INTRODUCAO

O crescimento populacional acelerado e o avancgo tecnolégico fazem com que os hébitos de
consumo se fortalegcam, seja no ramo da alimentag@o ou de bens de consumo. Com o avango da
cultura consumista, cresce também a geracdo de residuos sélidos, que por sua vez necessitam
ser depositados em locais ambientalmente corretos. No Brasil, o aterro sanitirio é o destino
final mais frequente para estes residuos, e de acordo com o Sistema Nacional de Informacao
Sobre Saneamento Bésico (SNIS), no ano de 2017, eram depositados um total estimado de

40.782.563,4 toneladas de residuos sélidos em aterros sanitarios em todo o pais.

Os residuos soélidos em sua decomposi¢ao no aterro produzem o lixiviado, um liquido de cor
escura, odor forte e elevada carga orgénica. Esse efluente contém matéria organica solubilizada,
nutrientes como nitrogénio e fésforo, dcidos organicos voldteis, metais pesados como cadmio,
zinco, mercudrio e organoclorados provenientes do descarte de inseticidas e/ou agrotdxicos,

além de microrganismos (MAUS et al., 2009).

Algumas formas de nitrogénio (amonia, nitrito e nitrato) e fosforo (ortofosfato e monofosfato)
conferem toxicidade a d4gua e afetam a vida aquética. E imprescindivel remover esses nutrientes
de efluentes antes de lancd-los, assim como a carga organica presente. Ainda ndo hd uma
tecnologia universal a ser empregada no tratamento do lixiviado de aterro sanitario, pelo fato
da alta complexidade da composi¢do do liquido e da variacdo das concentracdes ao longo do
tempo. Entretanto, segundo Elk (2007), os tratamentos mais usuais para lixiviados sdo:
tratamentos bioldgicos aerébios ou anaerdbios (lodos ativados, lagoas, filtros bioldgicos) e os
tratamentos por processos fisico-quimicos (filtracdo, coagulacdo, floculacdo, precipitagdo,

sedimentacdo, adsor¢do, troca i0nica, oxidacao quimica).

As éguas residuais que contém alta concentra¢do de nitrogénio e fésforo, como o lixiviado,
consistem em uma fonte potencialmente eficaz de recuperacao de nutrientes e, nos ultimos anos,
a precipitacdo quimica de estruvita vem sendo utilizada para esse fim. A técnica de precipitacdo
quimica € a mais antiga para remogao/recuperacdo de nutrientes e ainda muito aplicada
atualmente (CASTRO, 2014). Essa tecnologia possui simplicidade operacional e capacidade na
remog¢ao de substincias, tais como compostos organicos ndo biodegradaveis, nitrogénio

amoniacal e metais pesados (CASTRO, 2014).
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Nesse cendrio, destacam-se também os Processos Oxidativos Avancados (POA) empregando o
processo de Fenton Homogéneo. Esses processos alcancam elevadas eficiéncias ao oxidar
compostos organicos complexos, formando moléculas simples e mais facilmente
biodegraddveis e ou até mesmo conduzindo a total mineralizacdo da matéria organica,
formando diéxido de carbono e d4gua (MAGALHAES, 2008) e mostra-se um tratamento viavel

para o lixiviado.

Desta forma, no presente estudo almeja-se a avaliagdo da combinagdo dessas duas tecnologias
em uma estratégia para o tratamento do lixiviado de aterro sanitdrio, com destaque na remog¢ao
de Nitrogénio Amoniacal (N-NH4") e matéria organica na forma de Demanda Quimica de

Oxigénio (DQO).
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2 OBJETIVOS

O objetivo geral do presente trabalho foi avaliar a eficiéncia do tratamento combinado de
precipitacio quimica de Estruvita com Fenton Homogéneo, na remoc¢do de Nitrogénio
Amoniacal e Matéria Orgéanica em baixas concentracdes do lixiviado gerado no aterro sanitario
de um municipio de grande porte localizado na regido da Zona da Mata em Minas Gerais. Como
objetivo especifico, cita-se avaliar a melhor configura¢do e condi¢do ao utilizar os processos

combinados para o tratamento de lixiviado.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 Residuos solidos urbanos: panorama brasileiro

A norma brasileira NBR 10.004/2004 (ABNT,2004) define os residuos sélidos como aqueles
resultantes das atividades de origem industrial, doméstica, hospitalar, comercial, agricola, de
servicos, de varri¢do, lodos provenientes de sistemas de tratamento de dgua, e liquidos
impossibilitados de serem langados na rede publica de esgotos ou nos corpos d’agua. De acordo

com a norma os residuos sio classificados em:

e Residuos classe I — perigosos: confere aos residuos perigosos as caracteristicas de

inflamabilidade, corrosividade, reatividade, toxicidade e patogenicidade; e
e Residuos classe II — ndo perigosos: aqueles que nao oferecem riscos a satude publica.
Os residuos classe II recebem ainda uma subclassificacao:

e Residuos classe II A — ndo inertes: sdo os residuos que podem ter propriedades tais

como: biodegradabilidade, combustibilidade ou solubilidade em dgua.

e Residuos classe II B — inertes: sdo aqueles em que nenhum de seus constituintes sao

solubilizados em agua.

A producgdo de residuos solidos pela sociedade moderna que vive em sua maior parte nas
cidades, é cada vez mais crescente. O manejo inadequado desses residuos gera problemas
socioambientais, economicos e de satde publica, sendo extremamente importante a busca de
solugdes para sua destinacdo final, o que é um grande desafio. E preciso prevenir a polui¢do do
solo, do ar e dos recursos hidricos que tais residuos podem causar (OLIVEIRA; JUNIOR,
2016).

De acordo com estudos de Deus et al. (2015), ao longo dos dltimos anos - especificamente entre
o periodo de 1993 a 2013 -, houve um crescente aumento no nimero de estudos cientificos

envolvendo o tema residuos sé6lidos. Entretanto, segundo os autores:

ainda existem lacunas cientificas que precisam ser preenchidas sobre os

residuos s6lidos, estudos de educacdo ambiental focados nos residuos e novas
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ferramentas informacionais que contribuam para o desenvolvimento

tecnoldgico da drea (DEUS et al., 2015).

Os residuos s6lidos sao retratados em diferentes politicas publicas brasileiras, como na Lei n°
11.445/2007, de 5 de janeiro de 2007 (BRASIL, 2007) que institui a Politica Nacional do
Saneamento Bésico, na qual o plano municipal de saneamento bdsico deve prever o plano
municipal de residuos sélidos, e na Lei n°® 12.305/2010, de 2 de agosto de 2010 (BRASIL, 2010)
que institui a Politica Nacional de Residuos Sélidos (PNRS), que torna obrigacdo dos
municipios a elaboracdo de um Plano Municipal de Gerenciamento Integrado de Residuos
Sélidos (PMGIRS) (NASCIMENTO et al., 2015). Também de acordo com essa lei, a
disposicdo final ambientalmente adequada para os residuos solidos € o aterro sanitdrio,
observando as normas operacionais especificas de modo a evitar danos a satde publica e ao

meio ambiente.

A estimativa populacional brasileira em novembro de 2019 era de 210.711.555 pessoas (IBGE,
2019) e assim como a populagdo cresce, cresce também a quantidade de residuos sélidos
gerados. O Sistema Nacional de Informagdes Sobre Saneamento (SNIS) fornece diagndsticos
do manejo de residuos s6lidos urbanos para todas as regides do pais. Dentre as varidveis que o
sistema apresenta estd a quantidade de residuos sélidos coletados per capta por dia separados
por regido. A Tabela 1 contém resultados obtidos pelo diagndstico entre os anos de 2010 a 2017,

para os indicadores médios.

Tabela 1 - Dados de quantidade de residuos s6lidos coletados por regido.

Municipios Média Ge?al
ANO participantes (kg/hab/dia)
2010 1.465 0,93
2011 1.991 0,96
2012 2.944 1,00
2013 3.441 1,01
2014 3.636 1,05
2015 3.396 1,00
2016 3.538 0,94
2017 3.432 0,95
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Fonte:  Sistema Nacional de Informacdes sobre Saneamento (SNIS). Disponivel em:<

http://www.snis.gov.br/coleta-de-dados-snis-residuos-solidos>

O diagndstico também fornece a quantidade total de residuos recebidos pelas unidades de
processamento existentes nas cidades participantes, agrupadas por regido. Pelo objetivo do
trabalho, foram considerados apenas os dados que dizem respeito aos aterros sanitdrios. A
Figura 1 mostra a quantidade de residuos recebidos por ano em aterros sanitdrios de cada regido
do pais.

Figura 1 - Quantidade de residuos s6lidos destinados a aterros sanitdrios em (t/ano) por regido
do pais.

Quantidade de residuos sélidos destinados a aterros
sanitarios por regidao do pais.
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Ano

m Regido Norte (t/ano) m Regido Sul (t/ano) Regido Sudeste (t/ano)

B Regido Nordeste (t/ano) M Regido Centro Oeste (t/ano) m Total - pais (t/ano)

Fonte: Sistema Nacional de Informagdes sobre Saneamento (SNIS). Disponivel em:<

http://www.snis.gov.br/diagnostico-residuos-solidos>.

Neste cendrio destaca-se a regido Sudeste, cuja a maior parcela dos residuos € encaminhada

para aterros sanitarios.

Desde 2003 ¢é disponibilizado o panorama dos residuos sélidos no Brasil pela Associag¢do
Brasileira de Empresas de Limpeza Publica e Residuos Especiais (ABRELP). Segundo o
relatorio da associa¢do, no ano de 2017 foram gerados 78,4 milhdes de toneladas de RSU no
pais, valor que representa o aumento de 1% em relacdo ao ano anterior. Desses 78,4 milhdes

gerados, foram coletados 71,6 milhdes de toneladas, registrando um indice de cobertura de
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91,2% para o pais. As demais 6,9 milhdes de toneladas ndo foram objeto de coleta, e
consequentemente receberam destino impréprio. No que diz respeito a destinacdo final dos
residuos, o panorama aponta que 42,3 milhdes de toneladas, ou 40% do coletado, foram
dispostos em aterros sanitdrios. O restante foi despejado em locais inadequados.

Segundo dados da Pesquisa Nacional de Saneamento Basico (PNSB) em sua edic@o publicada
em 2000, eram geradas cerca de 230 mil toneladas de residuos s6lidos em todo o pais por dia.
Em relacao a destinagao final, 17,3% dos residuos s6lidos urbanos eram destinados em aterros
sanitarios, 22,3% em aterros controlados e 72,3%% em lixdes. No ano de 2008, a pesquisa
apontou um crescimento no uso de aterros sanitdrios e controlados como destinacao final dos
residuos e reducdo no uso de lixdes, com 27,7% dos residuos sendo depositados em aterros

sanitarios, 22,5% em aterros controlados e 50,8% em lixoes.

A partir dos dados apresentados, reforca-se a importancia de estudos que envolvam a

problematica de residuos sélidos no pais e as complicagdes ambientais que estes podem causar.

3.2 Aterro sanitario e lixiviado

A norma brasileira NBR 8.419/1992 (ABNT, 1992) define aterro sanitario de residuos sélidos
urbanos como uma técnica de disposi¢do desses residuos no solo, de forma que ndo causa danos
a saude publica e a sua seguranca, minimizando os impactos ambientais. Utiliza-se principios
de engenharia com o objetivo de confinar os residuos na menor drea possivel e com o menor
volume permissivel, cobrindo-os com uma camada de terra ao fim de cada jornada de trabalho,

ou sempre que necessario.

Atualmente existem outras técnicas de tratamento e de disposicdo dos residuos sélidos
ambientalmente corretas. A compostagem, incineracdo e reciclagem sdo exemplos de técnicas
de tratamento, e 0s aterros sanitario e controlado de disposi¢do dos residuos coletados. A técnica
de disposicao em aterros sanitarios € a mais usada no Brasil, pelo baixo custo e simplicidade
operacional e a melhor relagdo custo/beneficio (MARQUES, 2002). Entretanto, para que o
aterro sanitdrio seja um local adequado para a disposicao final, devem ser previstas medidas
para a coleta e o tratamento de efluentes liquidos e gasosos produzidos, incluindo ainda planos

de monitoramento ambiental e geotécnico (SANTOS, 2010).
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Segundo Juca (2003), no Brasil, principalmente nas regides Sudeste e Sul, existe um ndmero
considerdvel de aterros sanitdrios. Entretanto, nas demais regides este tipo de destinacdo final
¢ raro e a dificuldade de implantd-la se deve aos custos de operagdo, que pressupde um sistema
adequado de tratamento e disposi¢do de liquidos e gases gerados, como destacado

anteriormente, além de todos os demais cuidados estabelecidos nas normas técnicas.

A execug¢do de um aterro sanitdrio consiste basicamente na compactacao do residuo em células,
onde este € espalhado e compactado pelo talude de baixo para cima. A altura das células varia
entre 2 e 4 metros, e o talude possui inclinagdo méaxima de 1:2 (TIVERON et al, 1995 apud
CARVALHO, 1999). Ap6s o processo de compactacdo, ocorre o recobrimento do residuo por
uma camada que pode ser de alguns materiais tais como: solo, materiais inertes processados ou
ndo, materiais processados de aterros antigos ou materiais selecionados e triturados. A
espessura dessa camada varia e deve apresentar valor maximo de 15 cm. O recobrimento tem a
finalidade de evitar o arraste de detritos pelo vento, bem como o aparecimento de vetores que

possam causar danos a satide ptiblica (CARVALHO, 1999).

Santos (2010) propde um desenho esquemadtico da preparacdo e do avanco de um aterro

sanitdrio, conforme apresentado na Figura 2

Figura 2 — Desenho esquemadtico das etapas de preparacao a finalizagdo de um aterro
sanitario.

A Setor em Preparagio B Setor em Execugio
{inicio)

_ Cinturfo verde:

Cc Setor em Execugio D Aterro Finalizado
(meio)

Fonte: Santos (2010).
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O residuo liquido proveniente da decomposi¢do natural dos residuos sélidos depositados no
aterro sanitario € denominado chorume, conhecido também como percolado ou lixiviado. A
diferenca entre as denominagdes vem do fato de que o chorume € somente o liquido proveniente
da decomposi¢do da matéria orginica e o lixiviado/percolado € a solucido do chorume em dgua
(ROCHA, 2005). O lixiviado advém de quatro fontes diferentes: da umidade natural do lixo
que aumenta no periodo chuvoso; do liquido gerado pelo processo de decomposicdo, composto
por matéria orginica; das bactérias presentes no lixo, que expelem enzimas responsdveis pela
decomposicio; e das fontes de d4guas naturais existentes na drea de disposi¢do dos residuos (SA

etal.,2012).

A composi¢do do lixiviado se difere conforme os tipos de residuos depositados no aterro,

condi¢des ambientais e caracteristicas do aterro (MAUS et al., 2009).

Kjeldsen et al. (2002) classificam os poluentes presentes no lixiviado em quatro categorias:
% Matéria organica dissolvida, quantificada como Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

ou Carbono Organico Total (COT);

% Macro poluentes inorganicos: Célcio (Ca*"), Magnésio (Mg?*), Sédio (Na™), Potdssio
(K*), Amonio (NH4), Ferro (Fe**), Manganés (Mn?*), Cloreto (CI’), Sulfato (SO%4),
Carbonato de Hidrogénio (HCO3);

¢ Metais pesados: Cadmio (Cd), Cromo (Cr), Chumbo (Pb), Niquel (Ni), e Zinco (Zn);

X/

¢ Compostos organicos xenobioticos (compostos sintetizados quimicamente).

Tal composicdo faz do lixiviado um efluente téxico com grande potencial poluidor,
corroborando com a importincia do seu tratamento, que vem sendo alvo de estudos por diversos
autores ao longo de anos, como Junior et al. (2010), Martins et al. (2010), Costa et al. (2015),

Corso et al. (2015) e Webler et al. (2018), estudos esses detalhados em tépico posterior.

O lixiviado, quando lancado diretamente no ambiente, pode causar danos principalmente aos
recursos hidricos, reduzindo a quantidade de oxigénio dissolvido ao alterar as condi¢des do

ambiente aerdbio para anaerdbio, consequéncia da deplecdo de O». Pelo alto teor de nutrientes



21

como nitrogénio e fosforo presentes nesse efluente, pode causar também a eutrofizacdo de
corpos hidricos e prejudicar alguns grupos de organismos aqudticos (MAUS et al., 2009). A
presenca de microrganismos patogénicos no liquido indica a possibilidade de transmissdao de

doengas pela 4gua contaminada (SANTOS, 2010).

De acordo com Sa et al. (2012), o impacto causado pelo lixiviado a0 meio ambiente estd
diretamente ligado a sua fase de decomposi¢do, sendo mais prejudicial quando o aterro sanitdrio
€ novo. Aceita-se que os aterros sanitarios sofram pelo menos quatro fases de decomposicao:
uma fase aerdbia inicial, uma fase 4cida anaerdbia, uma fase metanogénica inicial e uma fase
metanogénica estdvel (KJELDSEN ef al., 2010). Ainda segundo S4 et al., (2012), quando o
lixiviado € de aterro novo e este recebe boa quantidade de dgua pluvial, seu pH € baixo, possui
altas concentracdes de Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBOs) e de Demanda Quimica de
Oxigénio (DQO) e diversos compostos potencialmente toxicos. Hamada (1997) também afirma
que a composicdo quimica do chorume varia muito dependendo da idade do aterro e dos eventos
que ocorrem antes da amostragem. Na Tabela 2, exemplificam-se as concentragdes tipicas no

lixiviado com diferentes idades, segundo Tchobanoglous et al (1993) apud Hamada (1997).

Tabela 2 - ConcentracOes tipicas de poluentes presentes no lixiviado de acordo com a idade do
aterro sanitdrio.

Valores (mg/l)
Caracteristicas Novos aterros (menos de 2 anos) Aterros antigos
(mais de 10 anos)
Faixa de variacao Tipico Faixa de variagcdo

DBOs 2.000 — 30.000 10.000 100 - 200
COT 1.500 —20.000 6.000 80 - 160
DQO 3.000 — 60.000 18.000 100 - 500
Sélidos suspensos totais 200 —2.000 500 100 - 400
Nitrogénio organico 10 - 800 200 80-120
Nitrogénio amoniacal 10 - 800 200 20-40
Nitrato 5-40 25 5-10
Fésforo total 4-100 30 5-10
Alcalinidade como CaCOs 1.000 — 10.000 3.000 200 - 1.000
pH 45-175 6 6,6 - 7,5
Dureza total como CaCOs 300 — 10.000 3.500 200 - 500

Fonte: TCHOBANOGLOUS et al.,

(1993) apud HAMADA (1997).
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Souto e Povinelli (2007), a partir da compilagdo e processamento de diversos dados referentes

aos aterros sanitarios brasileiros, elaboraram uma tabela que fornece as caracteristicas tipicas

dos aterros nacionais (Tabela 3).

Tabela 3 - Caracterizacgdo tipica de aterros sanitdrios brasileiros.

Variavel Faixa maxima Faixa mais provavel | *FVMP (%)
pH 5,7-8,6 7,2-8,6 78
Alcalinidade total (mg/L CaCO3) 750 — 11.400 750 —7.100 69
Dureza (mg/CaCQO3) 95 -3.100 95 -2.100 81
Condutividade (uS/cm) 2.950 —-2.500 2.950 — 17.660 77
DBO (mg/L de 02) <20-30.000 <20 -8.600 75
DQO (mg/L de O2) 190 — 80.000 190 —22.300 83
Oleos e graxas (mg/L) 10 —480 10-170 63
Fendis (mg/L de C6H5SOH 0,9-9,9 0,9-4,0 58
NTK (mg/L de N) 80 —3.100 Nao ha -
N-amoniacal (mg/L de N) 0,4 —3.000 0,4 —1.800 72
N-organico (mg/L de N) 5-1.200 400 — 1.200 80
N-nitrito (mg/L de N) 0-50 0-15 69
N-nitrato (mg/L de N) 0-11 0-3,5 69
P-total (mg/L) 0,1 -40 0,1-15 63
Sulfeto (mg/L) 0-35 0-10 78
Sulfato (mg/L) 0—5.400 0—1.800 77
Cloreto (mg/L) 500 - 5.200 500 — 3.000 72
Sélidos totais (mg/L) 3.200 —21.900 3.200 — 14.400 79
Soélidos totais fixos (mg/L) 630 —20.000 630 - 5.000 60
Sélidos totais volateis (mg/L) 2.100 — 14.500 2.100 — 8.300 74
Soélidos suspensos totais (mg/L) 5-2.800 5-700 68
Sélidos suspensos voldteis (mg/L) 5-530 5-200 62
Ferro (mg/L) 0,01 - 260 0,01 - 65 67
Manganés (mg/L) 0,04 -2,6 0,04 -2.,0 79
Cobre (mg/L) 0,005 -0,6 0,05-0,15 61
Niquel (mg/L) 0,03 -1,1 0,03 -0,5 71
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Cromo (mg/L) 0,003 -0,8 0,003 -0,5 89
Céadmio (mg/L) 0-0,26 0 - 0,065 67
Chumbo (mg/L) 0,01 -2,8 0,01 -0,5 64

Zinco (mg/L) 0,01 -8,0 0,01 -1,5 70

*FVMP: frequéncia de ocorréncia dos valores mais provaveis

Fonte: Souto e Povinelli (2007).

Como ja mencionado e justificado pelos dados apresentados, ndo existe uma tecnologia
universal a ser empregada no tratamento do lixiviado de aterro sanitdrio pela alta complexidade
do efluente. Existem avancos nas pesquisas em busca de tecnologias eficazes, como proposto
por Junior et al. (2010), Martins et al. (2010), Costa et al. (2015), Corso et al. (2015) e Webler
et al. (2018), que utilizam técnicas de tratamento variadas, sendo importante que haja uma
avaliacdo do lixiviado a ser tratado para o correto emprego das mesmas, obtendo assim um

efluente que atenda a legislac@o vigente para o lancamento no meio ambiente.

3.3 Tecnologias empregadas no tratamento do lixiviado

Na projecdo de aterros sanitarios, um dos maiores desafios € estabelecer tecnologias eficientes
para o tratamento do lixiviado, uma vez que sua qualidade € alterada em funcdo das
caracteristicas dos residuos dispostos no aterro, assim como fatores relativos a area, fatores
climaticos e aidade do aterro (MANNARINO et al., 2006). E vedado o lancamento de lixiviado
em corpos hidricos sem o devido tratamento e, normalmente, para anteder os padrdes
estabelecidos pelas legislacdes, é necessaria uma combinagdo de diferentes métodos (ELK,
2007). A Resolucdo CONAMA n° 430/2011, de 13 de maio de 2011 (BRASIL, 2011)
regulamenta o langcamento de efluentes no pais, estabelecendo as concentracdes limite a serem
atendidas. A DN COPAM/CERH — MG n° 01 de 5 de maio de 2008 (MINAS GERALIS, 2008)
possui ambas regulamentacdes a nivel estadual, estabelecendo para a DQO limite mdximo de
180 mg/L ou 65% de eficiéncia minima de remocdo, a para o nitrogénio amoniacal limite
méximo de 20 mg/L. E importante, ainda, que os corpos receptores sejam monitorados para a

manutencao de sua qualidade.

No Brasil, a maioria dos aterros sanitirios ndo possuem nenhum tipo de tratamento para o
lixiviado ou trata de maneira ineficiente. Sendo assim, o desenvolvimento de técnicas de
tratamento eficientes para a remocao da carga poluidora dos lixiviados é de suma importancia

na implantagdo de aterros sanitarios (MANNARINO et al., 2006).
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Um exemplo da dificuldade em se estabelecer as tecnologias necessdrias para tratar o lixiviado,
se deve ao fato de que, uma vez que o resiudo estd bem decomposto no aterro sanitdrio, ao
longo dos anos € bastante comum que partes diferentes do aterro estejam em diferentes fases
de decomposi¢do. Assim, cada fase de decomposi¢cdo apresenta uma concentracdo diferente de

contaminantes (KJELDSEN et al., 2010).

Segundo Elk (2007), os tratamentos mais usuais para lixiviados sdo: tratamentos biolégicos
aer6bios ou anaerdbios (lodos ativados, lagoas de estabilizagdo, filtros bioldgicos) e os
tratamentos fisico-quimicos (filtracdo, coagulacdo, floculacdo, precipitagdo, sedimentagdo,
adsorc¢do, troca i0nica, oxidacdo quimica). Ainda de acordo com Elk (2007), dependendo da
necessidade de qualidade final do efluente, também se encontram tecnologias mais sofisticadas
como por exemplo a nanofiltracdo. O efluente também pode ser recirculado ou encaminhado
para estagOes de tratamento de esgoto (ETE) em condi¢Oes especiais. A escolha do tratamento
mais adequado para o lixiviado depende de um estudo minucioso de viabilidade técnica e
economica (COUTO et al., 2013). Faz-se necessdrio muitas vezes combinar diversos processos:

fisico-quimicos e bioldgicos (FILHO, 2017).

Couto et al. (2013) avaliaram o tratamento de lixiviado por infiltragdo rdpida como alternativa
para cidades de pequeno porte, utilizando areia média, areia fina, e tijolo triturado como
materiais no leito filtrante, em escala piloto. Obtiveram remogdes de Nitrogénio Amoniacal (N-
NH4*) de 73% e 77% nos leitos com areia fina e areia média, respectivamente, e remogao de
DQO de 44,4% e 45,1% nos leitos com areia fina e areia média, respectivamente. J4 para
Fésforo Total, a eficiéncia encontrada foi de 39,6% para areia fina e 26,8 % para areia média. E
com o uso do tijolo triturado, as remog¢des de N-NH4*" DQO e Fésforo Total foram de 71%,

51% e 95% respectivamente.

Martins et al. (2010), por outro lado, analisaram o desempenho de sistema de tratamento de
lixiviado com recirculacdo do efluente e verificaram efici€éncias de remocao de 70% para DQO,
98% para N-NH4*. J4 Maia et al. (2015), avaliaram o tratamento biol6gico composto por duas
lagoas anaerdbias operadas em série, um sistema de lodos ativados e uma lagoa facultativa, em
escala real, e encontraram eficiéncias de remogao de 60% para DQO, 83% para N-NH4" e 73%

para Fésforo Total.
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A Tabela 4 apresenta outros estudos encontrados na literatura mostrando a gama de tecnologias

que podem ser utilizadas no tratamento do lixiviado.



Tabela 4 - Levantamento bibliogrifico de tecnologias empregadas no tratamento do lixiviado.
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Referéncia

Tipo de tratamento

Descrigao

Eficiéncias de remoc¢ao

Junior et al., 2010.

Filtracdo direta ascendente e
coluna de carvao ativado.

Ensaios de jar test realizados para simular a filtracdo
direta, com o objetivo de escolher o melhor
coagulante, pH de coagulacdo, gradiente de
velocidade e tempo de mistura rdpida.
Posteriormente o ensaio foi realizado em escala
piloto com as condi¢des otimizadas. Instalacdo com
filtros em tubo PVC em paralelo e colunas de carvao
ativado em PVC em série.

Para o melhor coagulante -
sulfato de aluminio 300
mg/L. - poés filtragdo em
coluna de carvdo ativado, as
remogoes foram:

67,6% DQO

84,4% N-NH4".

Martins et al., 2010

Recirculagdo do efluente

Sistema de lagoas de estabiliza¢do constituido por:
lagoa anaerdbia, lagoa aerada, lagoa de maturagdo e
filtro de pedras. Avaliagdo em trés etapas: Etapa I —
sem recirculacdo, Etapa II — recirculagdao 50%, e
Etapa III — recirculagdao 100%.

72 a 80% de DQO e > 97%
de N-NH4* para as trés
diferentes condi¢des.
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Tabela 4 - Levantamento bibliogréfico de tecnologias empregadas no tratamento do lixiviado (continuac¢ao)

Referéncia

Tipo de tratamento

Descrigao

Eficiéncias de remocado

Costa et al., 2015

Fenton e Foto-Fenton solar

O processo Fenton (denominado Fenton-escuro
pelos autores) foi realizado em escala de bancada a
partir de 500 mL de efluente. O processo Foto-
Fenton solar ocorreu em uma unidade piloto
acoplada a um reator solar de filme descendente.
Ambos foram aplicados em lixiviados de dois
aterros: Gericind (Rio de Janeiro/RJ) e Gramacho
(Duque de Caixias/RJ).

O melhor tratamento foi o
Foto-Fenton solar: pH=3,0 e
razdo Fe?*: H2O; igual a 1:5,
alcangcando remocgdes de 88%
DQO para o lixiviado de
Gericin6 e 78% DQO para o
lixiviado de Gramacho.

Corso et al., 2015

Ozonizacdo e Ozonizagdo
catalitica

Os experimentos foram realizados em um sistema
de ozonizacgdo constituido por um reator em coluna,
um concentrador de oxigénio e um gerador de
ozonio. O reator foi operado em batelada. Volume
fixo de 5 litros de lixiviado e tempo de reacdo de 90
minutos. Os tratamentos utilizados foram: O3, O3 +
0,5 g/L TiO2 e O3 + 0,5g/L ZnO, todos com o pH
original do efluente.

O3
14,9% DQO.

03 + 0,5 g/L TiO;
32,7% DQO.

03 +0,5¢/L ZnO 14,1% DQO
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Tabela 4 - Levantamento bibliogréfico de tecnologias empregadas no tratamento do lixiviado (continuac¢io)

Referéncia

Tipo de tratamento

Descrigao

Eficiéncias de remocado

Webler et al., 2018

Processos combinados de
coagulacdo/floculagdo, air
stripping, ozonizacdo e lodo
ativado.

Os ensaios de coagulacdo/floculacio foram
realizados em triplicata utilizando cloreto férrico
hexahidratado, com variacdo de pH (4 a 9) e
dosagem de coagulante (400 e 900 mg/L).

Os ensaios de air stripping contaram com uma
pedra porosa para o borbulhamento de ar. Foi
mantido o pH>12.

No processo de ozonizagado, o 0zonio foi produzido
a partir de oxigénio puro com vazao de 1 L/min.

Nos ensaios de lodos ativados, o lodo empregado
foi proveniente de uma estacdo de tratamento de
esgoto.

Coagulacao/floculagdo como
tratamento inico em
pH=5-61% DQO.

Air stripping pos
coagulacao/floculagdo em
pH>12-8% DQO € 96,7% N-
NH4".

Ozonizacao pos
coagulacdo/flocuacao e air
stripping em pH =7 -
Remocao entre 13,7 e 32,1%
DQO.

Lodos ativados pds air
stripping — Remocgdes de

< 30% DQO e 87,8% N-
NH4*.
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Tabela 4 - Levantamento bibliogréfico de tecnologias empregadas no tratamento do lixiviado (continuacio)

Referéncia

Tipo de tratamento

Descrigao

Eficiéncias de remocao

Lodos ativados pos
coagulacdo/floculagdo + air
stripping — Remomcgoes de

<30% DQO e 92,9% N-NH4*.

Lodos ativados pos
coagulacdo/floculagdo + air
stripping + 400 mg/L O3

Miéxima remocdao de 65%
DQO e 77,5% N-NH4*.

Lodos ativados pos
coagulacdo/floculagdo + air
stripping + 2.400 mg/L O3
Miéxima remocao de 65%
DQO.
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Tabela 4 - Levantamento bibliogréfico de tecnologias empregadas no tratamento do lixiviado (continuacio)

Referéncia

Tipo de tratamento

Descri¢ao

Eficiéncias de remocado

Lodos ativados em reator com
carvao ativado, pos
coagulacdo/floculagdo + air
stripping + 400 mg/L O3 -
Remocio de 76,8% N-NH4*.

Lodos ativados em reator com
carvao ativado, pos
coagulacdo/floculagdo + air
stripping + 2.400 mg/L Os -
50% DQO e 96,6% N-NH4".

Fonte: Autoria prépria.
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3.4 Precipitacao quimica e a estruvita

A precipitacdo quimica faz parte de um conjunto de tratamentos fisico-quimicos aplicados ao
tratamento de efluentes liquidos. Além da precipitacdo, os tratamentos fisico-quimicos
envolvem: coagulacdo/floculagdo, adsor¢do, oxidagdo quimica e air stripping (FILHO, 2017).
A precipitacdo e a oxida¢do quimica s@o algumas das técnicas utilizadas no tratamento de
lixiviado de aterro sanitdrio, ambas alvo deste estudo. Entretanto, a oxidacdo quimica sera

detalhada adiante.

De forma simplificada, define-se precipitacdo quimica como a adi¢@o de produtos quimicos que
promovem a remocdo de substancias dissolvidas, por uma rea¢do quimica em que o produto
formado, denominado precipitado, € solido e geralmente removido por sedimentacdo (DINIZ,

2010).

No passado, a precipitacdo era utilizada com o objetivo de se alcangar maiores efici€ncias na
remog¢do de matéria organica e s6lidos em suspensdo. Entretanto, a partir da década de 70, a
utilizagdo dessa técnica foi ampliada frente a necessidade de promover uma efetiva remocao de

nutrientes como nitrogénio e fésforo. (METCALF; EDDY, 2003).

Para tratamento de lixiviado, a precipitacdo quimica pode ser empregada visando a remog¢ao de
nitrogénio amoniacal. Para esse fim, a literatura aponta a necessidade da adi¢dao de produtos
quimicos como fonte de magnésio de fosfato para que ocorra a reacdo quimica e formagao do
precipitado denominado estruvita, também conhecida por precipitado magnésio-fostfato-

amoOnio (PAM) (DINIZ, 2010).

Estruvita

A estruvita, representada pela formula molecular MgNH4PO4.6H>0, € um cristal branco e
cristalino, constituido de magnésio, amonia e fésforo em concentracdes molares iguais
combinadas com seis moléculas de d4gua (RAHMAN et al., 2013). Seu peso molecular é de
245,53 g/mol e é moderadamente solivel em condicOes alcalinas. A estruvita pura ocorre como
po branco e cristalino, mas também pode ocorrer como cristais (RAHMAN et al., 2013). O
processo de precipitacdo quimica do cristal é controlado pelo pH, pela temperatura, grau de

saturacdo, e a presenga de ions na solucao (DOYLE; PARSONS, 2002).
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O processo de recuperacgdo de estruvita pode ser dividido nas seguintes etapas: coleta e preparo
da amostra, verificacdo e ajuste de pH, adi¢do do composto de magnésio e fésforo e precipitagdo
quimica em si (MEMELI et al., 2018). A ocorréncia e desenvolvimento de cristais de estruvita
segue duas etapas quimicas: a nucleacdo (formacdo do cristal) e crescimento de cristais
(desenvolvimento dos cristais até o equilibrio) (JONES, 2002). Os cristais sdo sélidos
resultantes de um processo de precipitacdo cujas moléculas sdo arranjadas ordenadamente em

um padrio de repeti¢cdo, que se estende nas trés dimensdes espaciais (CASTRO, 2014)

A demanda global por fertilizantes nitrogenados encontra-se em constante aumento. Por esse
motivo, atualmente, para técnicas que visam o tratamento de efluentes, ricos em nitrogénio e
fosforo, o termo remogdo passou a ser substituido por recuperacdo, com €nfase na melhoria da
sustentabilidade das atividades agricolas. Nesse cendrio, a cristalizacdo de nitrogénio e fésforo
na forma de estruvita, que € um fertilizante de liberacao lenta - ou seja, menos solivel em dgua
— € altamente justificavel (ULUDAG-DEMIRER et al., 2005). A cristalizacdo da estruvita é
altamente benéfica para a humanidade, fornecendo fertilizantes de alta qualidade, além de
reduzir o risco de poluicio do solo e da dgua, através da recuperacdo nitrogénio e fésforo das

aguas residuais (RAHMAN et al., 2013).

Ha uma grande busca por parte de cientistas da otimizacao do processo de precipitacao, através
da investigagio de fatores tais como: razdo molar Mg?*:NH4*: PO+*, pH de reacéo, temperatura,

tipos de reatores para a cristalizacdo, dentre outros.

Na Tabela 5 € apresentada um resumo de estudos que aplicaram a técnica de precipitacdao

quimica de estruvita para a recuperacao de nutrientes.

Tabela 5 - Levantamento bibliogréafico de estudos envolvendo a aplicacdo de precipitagao
quimica de estruvita.

Referéncia Tipologia de Condicdes Resultados
efluente
pH=9,2 ~
Ozturk et al., o 2. t. 3 1.1, Remocao de 50%
(2003) Lixiviado Mg~":NH4": I~’O4 = 1‘.1.1~ DQO e 85% N- NH4*
Tempo de reacdo em agitacdo
= 5 minutos
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Lixiviado pré tratado por
reator anaerdbio.

pH=9
Kim et al., Lixiviado Mg?*:NH4*: PO4*" = 1,2:1:1,2 | Remogio de 90% de
(2007) Tempo de reacdo em agitacdo N- NH4*
= 3 minutos.
pH=9,5
Zhang et al., Lixiviado Mg2+:NH4+: PO,* =1,15:1:1 | Remogio de 85,5%
(2009) Tempo de reacdo em agitagdo de N- NH4*
= 15 minutos
o . pH=38 ~
Castro et al., | Sintético (rico em . Remocao de 93,5%
SR Operacao em reator de leito .
(2014) nitrogénio e o g de Fosforo e 20,6%
. fluidizado. N
fésforo) - de Amonia
Tempo de reacdo = 8 horas
pH=28.,5
Mg?*:NHs*: PO4* = 1,5:1:1,5
Wang et al., Suinocultura Operacao em reator de leito Remocao de 90%
(2017) fluidizado, com o uso de Foésforo
reagente alternativo
Tempo de reacdo = 4 horas.
pH=10 ~
Gerhardt et . Mg NHs* PO = 1:1:1 Remogz,lo de 84,58%
al., Industrial Tempo de asitacio = 10 Fésforo e
(2018) po €e agltagao = 80,85% Nitrogénio

minutos.

Fonte: Autoria propria.

Observa-se, a partir dos trabalhos apresentados, que o pH de trabalho da precipitacdo quimica

de estruvita € alcalino e, nos estudos avaliados, varia entre 8 e 10. O tempo de reagdo com

agitacdo dos estudos realizados em escala de bancada foram de poucos minutos, variando entre

5 e 10, com exce¢ao dos estudos em reator de leito fluidizado no qual foram testados tempos

maiores que 4 e 8 horas. Observa-se, ainda, que os resultados percentuais de remog¢ao sao

elevados, atingindo 90% para N- NH4" para lixiviado nos estudos de Kim et al. (2007). Ressalta-

se também que a razdo molar Mg>*:NH4*: PO4>" esteve na faixa entre 1:1:1 e 1,5:1:1,5.
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3.4.1 Operacoes em continuo

As operacdes em continuo se adequam melhor as necessidades reais de processos em escala
industrial. Sendo assim, estudos em escala de laboratério que possam simular condi¢des
operacionais e metodoldgicas dessas operagdes sao etapas prévias importantes para a avaliacdo
do desempenho desses sistemas, especialmente ao garantir que o investimento serd condizente

com o retorno esperado (CASTRO, 2014).

Existem estudos que almejam avaliar o potencial da tecnologia de recuperacdo de nutrientes
através da precipitacdo de estruvita, tanto em escala laboratorial quanto em escala piloto. As

tecnologias atualmente testadas sao classificadas em trés categorias (LE CORRE et al., 2009):

» Precipitagdo em reator de leito fluidizado ou agitado por injec¢do de ar;
» Precipitagdo em reator agitado;

» Troca idnica seletiva

Bhuiyan, Mavinic e Koch (2008) estdo entre os autores que utilizaram alguma dessas técnicas
para a precipitagdo quimica de estruvita. Eles avaliaram o desempenho de um reator de leito
fluidizado em escala piloto para recuperar o fosfato através da cristalizacdo de estruvita, do
digestor anaerdbico concentrado na estacdo de tratamento de dguas residuais da Ilha Lulu,
Canada. Um dos parametros operacionais envolvidos foi a taxa de recircula¢io na faixa de 5-9
para controlar as condi¢des de supersaturacdo no interior do reator. Em termos de remogao, o

sistema alcangou eficiéncia de cerca de 75-80% de fosfatos.

Wang et al. (2017) avaliaram a precipitagao quimica de estruvita em escala piloto com reator
de leito fluidizado, utilizando dguas residuais de suinos com concentragdo inicial de N-NH4*
788,9 + 447, e taxa de reciclagem de 400 L/h. Esse estudo alcancou remocdo de 90% de

foésforo.

Crutchik et al. (2017) estudaram um sistema de cristalizag@o de estruvita em grande escala para
o tratamento do concentrado obtido do digestor anaerébico de lodo em uma estacdo de dguas
residuais municipal de Guillarei (Galicia, NW Spain). A planta de cristalizacdo era composta
por um reator de leito fluidizado bifasico com capacidade de 125 litros, e foi operada por dois

periodos diferentes, um periodo I com o efluente diluido apresentando baixa concentragdo de



35

fosfato (34 mg/L) e um periodo II com alta concentracio de fosfato (68 mg/L). O periodo I teve
como objetivo amenizar as cargas de entrada no reator, em que o tempo de deten¢do hidraulica

ficou entre 1,2 e 3,6 minutos.

Castro et al. (2014) trabalhou com precipitacdo quimica de estruvita em reator conico de leito
fluidizado, com efluente sintético. O reator foi operado com capacidade volumétrica de 1,8 L,
e alimentado continuamente durante todo o periodo de operagdo, a uma vazao de 2 L/h. Os
teores dos nutrientes no efluente sintético foram estipulados de forma a simular efluentes da
digestdo anaerdbia de uma estacdo real de tratamento de 4guas residuais localizada em
Guillarei/Tui na Espanha, sendo composto de 280 mg/L de N-NH4" e 62 mg/L de P-PO4*. As

eficiéncias de remogao encontradas foram de 93,5% para fosforo e 20,6% para amonia.

A partir dos estudos apresentados, constata-se que as operagdes em continuo vém sendo
frequentemente estudadas. Logo a otimizacdo das condi¢des de tratamento em escala

laboratorial para esse fim, favorece a aplicagdo do processo em escala real.

3.5 Processos oxidativos avancados e o Fenton

Diante da inefici€éncia dos métodos de tratamento convencionais no tratamento de efluente com
matriz complexa e baixa biodegradabilidade, surgiu a demanda por tecnologias alternativas
limpas, com alto poder de destruicio de poluentes. Nesse cendrio, surgem os Processos
Oxidativos Avancados (POA), que se apresentam como uma alternativa vidvel para a
degradacdo de poluentes que possuem elevada estabilidade quimica (NASCIMENTO et al.,
2017; DANTAS, 2005).

Os POA consistem em processos quimicos capazes de produzir alteracdes na estrutura quimica
dos contaminantes, através de espécies intermedidrias geradas in situ, principalmente os
radicais hidroxila (HO"), altamente reativos (BOTTREL, 2012). Esses processos alcancam
elevadas eficiéncias na oxidacdo de compostos organicos complexos, formando moléculas
simples e mais facilmente biodegraddveis e ou até mesmo conduzindo a total mineralizacdo da
matéria organica (MAGALHAES, 2008). Para tanto, sdo comumente utilizados Oz, H2O2 ou
02 como agentes oxidantes (DANTAS, 2005). A Figura 3 mostra, de forma esquemadtica, os

principais POA.



Figura 3 - Principais POA utilizados
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Fonte: Adaptado de MAGALHAES 2008

36

Os radicais hidroxila podem ser gerados a partir de trés maneiras distintas: pela combinacdo de

oxidantes fortes como 0zonio (O3) ou peréxido de hidrogénio H>Og; por catalizadores, como

ions metalicos ou fotocatalizadores; e irradiagdo como ultravioleta (UV), ultrasson ou feixe de

elétrons. Quando ha presenca de catalizadores sélidos, os processos sdao denominados

heterogéneos e, caso contrario, sio denominados homogéneos (PASQUALINI, 2010) A Tabela

6 mostra os tipos de POA mais estudados separados em homogéneos e heterogéneos, com e

sem radiagdo.

Tabela 6 - Principais tipos de POA mais estudados

Sistemas homogéneos

Com radiacao

O3/ H20,/ UV
03/ UV
H>O,/ UV

Fe (II) / H202 / UV

Sem radiacdo

03/ H02

Fe (II) / H2O2

Sistemas heterogéneos —
Com radiagao

Catalisador solido / UV

Catalisador solido / H,O, / UV

Sem radiagcdo

Catalisador sélido / H2O»

Fonte: Adaptado de AMORIM, 2007
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As principais vantagens atribuidas aos POA, segundo Polezi (2003), sdo:

* Transformam quimicamente o contaminante;

* Geralmente se consegue a mineralizacao (destruicao) completa do contaminante;

% Alguns processsos ndo geram lodo, o que requereria um processo de tratamento ou
disposicao;

¢ S@o muito udteis para contaminantes refratirios que resistem a outros métodos de

tratamento, principalmente o biolégico;

X/

¢+ Servem para tratar contaminantes em concentragdes muito baixas;
K/

¢ Geralmente melhoram as qualidades organolépticas da dgua ou efluente tratado;

« Podem ser usados de forma combinada com outras tipologias de tratamento.

Sistema Fenton

O processo quimico denominado Fenton foi desenvolvido em 1894 pelo engenheiro quimico
inglés Henry John Horstman Fenton, e envolve a mistura de per6xido de hidrogénio e sais de
ferro (II). Mais tarde, o mecanismo de oxidacao foi proposto por Haber e Weiss em 1934, que
estabeleceram que o fon ferroso (II) € oxidado pelo peréxido de hidrogénio para fon férrico
(IIT), gerando um radical hidroxila e um fon hidroxila, conforme a equacgdo (1) que representa

o processo global (ARANA; et al., 2012 apud GUERE, 2014; TARR, 2003):

Fe’* + H,0, —¥e’" + HO * + HO *- Eq. (1)
A formacgao do radical hidroxila — um oxidante muito forte e ndo seletivo - no processo Fenton
€ o que faz com que ocorra a degradagao de poluentes. Embora a formacao desse radical seja o
ponto chave do processo, vdrias outras reacdes importantes também ocorrem. O processo global
€ diretamente afetado pelas condi¢Oes sob as quais a reacdo se desenvolve. As reacdes que

envolvem a mistura de ferro e peréxido de hidrogénio em meio aquoso incluem (TARR, 2003):

Fe’* + Ho0, — Fe? + H* + HO»- Eq.(2)

Fe’* + Ho O, —» Fe** + OH + OH° Eq. 3)

Fe* +HO," —» Fe** +H*+ 0, Eq. (4)
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Fe’* + HO, " —»  Fe** + HO Eq. (5)

Fe** + HO® —» Fe’* + HO  (final da reacdo — baixo substrato) Eq. (6)

H,O+ HO" — HO + HO:* Eq. (7)

O reagente responsdvel pela formagdo de radicais hidroxila utilizado nesse processo € o
peréxido de hidrogénio (H20>), um poderoso agente oxidante. A reagio é catalisada por Fe?*.

(POLEZI, 2003).

O sistema Fenton homogéneo necessita de um meio com pH préximo de 3, de forma a evitar
que os fons ferro sejam precipitados na forma de hidréxidos, uma vez que o Fe** deve encontra-
se dissolvido no meio reacional. Dessa forma, além da etapa de acidificacdo, que consiste em
abaixar o pH do sistema - geralmente realizada com 4cido sulfdrico no inicio do processo, €
necessdria uma etapa de neutralizacdo apds o tratamento, havendo a precipitacio de hidréxidos

de ferro e formacgao de lodo (BOTTREL, 2012).

As condi¢des sob as quais a reacdo se desenvolve influencia a eficiéncia da oxidacdo no
processo Fenton, fazendo-se importante um processo de otimizacdo destas condi¢cdes para o
tratamento. Dentre os principais fatores que podem afetar o processo destacam-se: a
concentracao dos reagentes, sendo importante a relacdo entre a dose de oxidante e catalisador;

tipo de catalisador; o pH do meio; o tempo de reacdo e a temperatura (MORAVIA, 2010).

Ainda segundo Moravia (2010), a utilizagdo dos processos oxidativos avancados no tratamento
de lixiviado € eficiente e vidvel economicamente, principalmente nos processos no reagente de
Fenton, onde os equipamentos e reagentes necessdrios ndo requerem altos investimentos. Estes
processos resultam na completa descolorizagc@o e mineralizagao parcial ou total dos compostos

organicos presentes no lixiviado tempo de reacdo relativamente curto.

Na Tabela 7 s@o apresentados estudos que aplicaram o processo Fenton homogéneo como

tecnologia de tratamento de lixiviado.



Tabela 7 - Levantamento bibliografico de estudos que aplicaram o Fenton homogéneo no

tratamento de lixiviado

Autor Condic¢des Resultados
pH=4,2
Gewehr et al. 16,3 g/L H2O2 Remocao de 91%
(2003) 5,3 g/L FeSOq4 DQO
Relacdo Molar Fe:H,02 = 1:5
pH=4,0
Novelo et al. Remocao de 78%
600 mg/L H>0,
(2010) DQO e 87% COT
1 mg/L FeSO4
pH=3,0
Moravia et al. Remocao de 76,7%
4.002 mg/L H202
(2011) DQO
755 mg/L FeSO4
pH=3,0
Vasconcelos; Remocao de 82,3%
3.600 mg/L. H20>
Campos (2014) DQO

1.348,67 mg/L FeSO4

Valderrama et al

(2017)

Estagdo seca: pH= 3,26;
1.788,61 mg/L FeSOus e
1.180,83 mg/L H20».
Estacdo chuvosa: pH= 3,19;
1.645,55 mg/L FeSOs e
1.096,55 mg/L H20o.

Remocao de 42%
DQO para as duas

estacoes

Dantas et al.

(2019)

pH=2,0
Reagente com 12 g/L Feo*

Remocdo de 87%
DQO

Fonte: Autoria prépria.
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Em todos os estudos, o pH de reacao foi dcido, como preconizados para o processo cldssico,

ndo ultrapassando o valor de 4,2. A concentracao dos reagentes variou bastante, assim como as

eficiéncias de remocdao de DQO, que alcancaram valores considerdveis, atingindo 91% no

estudo de Gewehr et al. (2003).
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3.6 Combinacao de precipitacdo quimica de Estruvita e Fenton no tratamento de
lixiviado
Alguns outros estudos encontrados na literatura avaliaram a combina¢do da precipita¢do

quimica de estruvita e do processo Fenton com outras técnicas e também compararam as

tecnologias isoladamente para o tratamento de lixiviado.

Lopez et al. (2006) avaliaram o tratamento com a seguinte configuracao: precipitacdo quimica
de estruvita + tratamento bioldgico com biofiltro + Fenton como etapa posterior. Na
precipitacdo quimica, a razdo molar Mg**:NH4*: PO4>" utilizada foi 1,75:1:1. No processo
Fenton, o pH foi ajustado para 3 e utilizou-se a concentracdo de 550 mg/L de Fe’* e 5 g/L de
H>0,. Com essa combinagdo (precipitagdo quimica + tratamento bioldgico + Fenton), alcancou-

se 85% de remog¢ao de DQO e 96% de N-NH4".

Kochany (2009) estudou processo Fenton e a precipitacdo quimica de estruvita (com aeragao)
como pré tratamento de um processoo biolégico de lodos ativados. O tratamento Fenton foi
testado em pH de 3,5 e a maior remog¢do ocorreu com 650 mg/LL de H2O2, e na precipitacdo
quimica de estruvita a razio molar Mg**:NH4*: PO4> foi de 1:1:1. Com o processo Fenton a
resposta foi obtida foi de 66% de remocao de DQO. Ja na precipitacdo, a remogao foi de 36%
de N-NH4* € 24% de DQO.

Mais recentemente, Kujlu et al. (2016) realizaram uma avaliagc@o individualizada das técnicas
Fenton e precipitagdo quimica de estruvita. A precipitacdo alcancou 87% de remogao de N-
NH4* em pH= 8,5 e razdo molar Mg2+:NH4+: POs* de 1:1:1,05, e 0 processo Fenton resultou
em 95% de remocdo de DQO em pH= 3 e propor¢io de massa H2O2/Fe** de 200. Os autores
concluiram que a precipitacdo de estruvita e o Fenton sdo alternativas confidveis e eficientes

para o tratamento de lixiviado de aterro sanitario.

Observa-se, portanto, que ndo foram encontrados na literatura estudos que buscam avaliar a
integracdo entre as tecnologias de precipitagdo quimica de estruvita e Fenton homogéneo no
tratamento de lixiviado de aterro sanitdrio, o que representa um diferencial do presente estudo

em relacdo aos demais.
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4 METODOLOGIA

4.1 Coleta e caracterizacao do lixiviado bruto

O lixiviado bruto foi coletado por meio de amostragem simples no dia 11 de setembro de 2019
em um aterro sanitdrio de grande porte na cidade de Juiz de Fora/MG, que recebe cerca de
18.000 toneladas de residuos sélidos por ano (DEMLURB). O lixiviado foi armazenado em
galdes com capacidade de cinco litros conforme mostrado na Figura 4, e conservado sob

refrigeracdo a 8°C.

Figura 4 - Coleta do lixiviado no aterro sanitario.

Fonte: acervo pessoal.

Conforme os estudos apresentados no item 3.4.1, as concentragdes iniciais do efluente foram
ajustadas, a fim de assemelhar o tratamento as condi¢des operacionais e metodoldgicas de um
processo continuo conforme apresentado por Crutchik et al. (2017), onde os autores citam a
necessidade de uma diluicdo a fim de amenizar as cargas de entrada no reator. O estudo de
Crutchik et al. (2017) foi realizado com a operacdo de uma planta de cristalizac@o de estruvita
em grande escala. A planta de cristalizacdo era composta por um reator de leito fluidizado
bifasico (FBR) de 125 litros. O FBR foi operado continuamente, com tempo de detengdo

hidrdulica que ficou entre 1.3 e 2,6 minutos, e temperatura de operagdo de cerca de 25°C.
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Assim, o fator de diluicdo utilizado foi de 15 vezes para alcancar uma concentragdo de
nitrogénio amoniacal préxima a utilizada por Castro et al. (2015) ao trabalhar com precipitagao
quimica de estruvita em reator conico de leito fluidizado, com efluente sintético. O efluente era

composto de 280 mg/L de N-NH4* e 62 mg/L de P-PO+™>.

O lixiviado foi entdo caracterizado de acordo com os parametros mostrados na Tabela 8, e os
respectivos equipamentos utilizados ou o método do Standard Methods of Examination of

Water and Wastewater (APHA, 2005).

Tabela 8 - Parametros de caracterizacdo do lixiviado e respectivo método

Parametro Equipamento/Método
Nitrogénio amoniacal 4500-NHs A
DO Meétodo de refluxo fechado
associado ao método colorimétrico
Ferro 4500-PB.4
Fésforo 4500-PB.4e D
Nitrogénio total Kjeldahl 4500- NH3B e C
pH pHmetro de bancada
Condutividade elétrica Condutivimetro de bancada

Fonte: autoria propria

As andlises foram realizadas no Laboratério de Controle Ambiental (LAQUA) da Universidade

Federal de Juiz de Fora.

4.2 Ensaios de precipitacdo quimica de Estruvita e Fenton homogéneo

A partir dos ensaios de otimiza¢do no uso do Fenton no tratamento de lixiviado obtidas por
Rocha (2014) e das condicdes precipitacdo quimica de estruvita avaliadas por Castro; Araijo;
Lange (2013), ambas aplicadas no tratamento de lixiviado, foi gerado pelo software Minitab®

as condi¢Oes de operacdo para este estudo.

A determinacio das condicdes se deu a partir de um planejamento fatorial 2%, onde 2 representa
o numero de niveis - minimo (-1) e mdximo (+1) - e kK 0 nimero de varidveis do processo, que

sdo: pH do processo de precipitacio, razdo estequiométrica Mg?*: NH4™: PO4> no processo de
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precipitacdo e concentracdo de peroxido de hidrogéneio do Fenton, que se referem a diferencas
entre a concentracdo de sulfato ferroso e peréxido de hidrogénio (detalhadas a seguir)
totalizando, portanto, 8 experimentos. Os ensaios foram realizados utilizando o processo Fenton

antes de depois da precipitacdo quimica.

A Tabela 9 mostra as condi¢des experimentais, bem como a sequéncia reacional, geradas pelo

software para cada um dos experimentos realizados.

Tabela 9 - Delineamento experimental.

Concentracao de
Experimento peroxido de pH precipitacao Razio Mg?**: NH4*: PO4*>
hidrogénio (mg/L)
1 31.500 8,5 1:1:1
2 31.500 9,0 1,5:1:1,5
3 31.500 8,5 1,5:1:1,5
4 2.200 8,5 1,5:1:1,5
5 31.500 9,0 1:1:1
6 2.200 8,5 1:1:1
7 2.200 9,0 1:1:1
8 2.200 9,0 1,5:1:1,5

Fonte: autoria propria.

4.2.1 Ensaios Fenton homogéneo

A condicdo de mdximo (+1) do processo Fenton corresponde a concentragdes de Feo,= 1.100
mg/L e H20>=31.500 mg/L e a condi¢do de minimo (-1) corresponde as concentragdes de Fex"=
1.100 mg/L e H202= 2.200 mg/L. O processo foi conduzido em pH fixo préximo a 3,0 em
temperatura ambiente. Para os ensaios de Fenton como pré-tratamento a precipitagdo quimica
utilizou-se um volume total de 300 mL de lixiviado diluido, e nos ensaios de Fenton como pds-

tratamento a precipitacdo quimica o volume total foi de 200 mL.

A reducdo do pH para préximo de 3,0 foi realizada adicionando-se 4cido sulftrico (H2SO4
95,0% Ciavicco). Apos este ajuste, adicionou-se o sulfato ferroso e, decorrido 1 minuto ap6s a
adi¢do, foi acrescentado o peroxido de hidrogénio. Considerou-se um tempo reacional de 60

minutos, contados a partir da adi¢do do perdxido. Todo o processo, desde o ajuste do pH,
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ocorreu sob agitacdo por meio do agitador magnético IKA® C-MAG HS 7, em béqueres de 1
litro, como mostrado na Figura 5.

Figura 5 - Foto dos ensaios Fenton homogéneo.

Fonte: acervo pessoal.

Ao final do processo Fenton o pH da solugdo foi elevado para 9,0 com a adi¢c@o de pérolas de
hidroxido de soédio (NaOH 97,0% Synth), com o objetivo de deixa-lo proximo ao requerido
para a precipitacdo de estruvita quando realizada como pds-tratamento, e padronizou-se mesmo
no Fenton como pés-tratamento. Apds isso o agitador magnético foi desligado e coletou-se uma
aliquota do liquido sobrenadante para posterior andlise de nitrogénio amoniacal e DQO em

duplicata, para cada uma das 8 condi¢des experimentais..

4.2.2 Experimentos para precipitacio da Estruvita

A precipitacdo quimica de estruvita ocorreu por meio da adi¢cdo de fosfato de sédio dibasico
(Na2HPO4.5H20 98,0% Anidrol) e cloreto de magnésio hexahidratado P.A (MgCl,.6H20 99%
Vetec) de forma simultanea, seguido do ajuste do pH para o valor pré-estabelecido em cada
experimento. Apos o ajuste do pH a reac@o ocorreu por 10 minutos sob agitagcao, a temperatura

ambiente em béqueres de 1 litro, como mostrado na Figura 6.
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Figura 6 - Foto dos ensaios de precipitacdo quimica de Estruvita.

Fonte: acervo pessoal.

O pH da solugao foi ajustado a partir da adi¢do de pérolas de hidroxido de sodio (NaOH 97,0%
Synth).

Decorrido o tempo de 10 minutos necessarios para a reagdo, o agitador magnético foi desligado
e, apos 6 minutos coletou-se uma aliquota do liquido sobrenadante para posterior andlise de

nitrogénio amoniacal e DQO em duplicata, para cada uma das 8 condi¢des experimentais.

4.3 Ensaios combinados de precipitacao quimica e Fenton

Os ensaios seguiram a sequéncia apresentada nos fluxogramas das Figuras 7 e 8.
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Figura 7 — Fluxograma do ensaio de Precipitacdo + Fenton.
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Figura 8 — Fluxograma do ensaio de Fenton + Precipitagdo.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacao do lixiviado

A Tabela 10 apresenta a caracteriza¢do do lixiviado diluido. As concentra¢des de nitrogénio
amoniacal e DQO foram determinadas antes e apds o tratamento para avaliacao dos percentuais

de remoc¢ao dos pardmetros em questao.

Tabela 10 - Caracterizagdo do lixiviado de estudo.

Parametro Concentracao
Ferro 4,18 mg/L
DQO 349 + 42mg/L
pH 8,19

Condutividade elétrica 2,18 uS/cm
NTK 339,36 mg/L
Nitrogénio Amoniacal 254,52 mg/L
Fésforo 16,11 mg/L.

Fonte: autoria prépria

A partir da caracterizacdo do lixiviado diluido, observou-se elevada carga organica e alta
concentracdo de nitrogénio amoniacal, ambos em desacordo com a legislagdo estadual DN
COPAM/CERH — MG n° 01 de 2008 que estabelece os limites: DQO <180 mg/L ou 65% de
eficiéncia de remogdo e Nitrogénio Amoniacal < 20 mg/L, corroborando a necessidade de

alternativas vidveis como os POA e a precipitacdo quimica na remocao desses poluentes.

5.2 Ensaios de Precipitacio + Fenton

O ensaio de precipitacdo quimica de estruvita ocorreu em temperatura ambiente com pequena
variagdo entre os experimentos, estando entre 20,6 £ 0,7 °C. O pH foi ajustado para o valor

desejado em cada experimento.

A Figura 9 mostra a Estruvita precipitada no processo. Muitos fatores influenciam a reacao,
como os tipos de produtos quimicos adicionados, razio molar Mg®":NHs*: PO.*, pH,
temperatura e a presenca de ions na solucao, interferindo também na granulometria e cor da

estruvita precipitada (RAHMAN et al., 2013).
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Figura 9 - Foto da estruvita precipitada no processo de tratamento pré Fenton.

Fonte: acervo pessoal.

ApO6s o tratamento com a precipitagdo quimica de Estruvita, o efluente passou pelo processo
Fenton. Essa etapa ocorreu em temperatura ambiente que variou entre 21 = 1 °C e o pH de

operacao variou em 3,02 + 0,19
A Figura 10 evidencia a diferenca de cor entre o efluente bruto e o tratado pds processo Fenton.
De acordo com Rocha (2014), essa diferenca indica que houve transformacdo nas moléculas

que conferem cor a este efluente:

Figura 10 - Foto evidenciando a diferenca de cor entre o efluente bruto e tratado p6és Fenton

Fonte: acervo pessoal.

As Tabelas 11 e 12 mostram as porcentagens de remogdo parcial e global apds cada tratamento

para de N- NH4" e DQO, respectivamente.



Tabela 11 - Remogdes parciais e globais para N-NH4*
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Concentracao

pH/Mg2*:

Eficiéncia de

Eficiéncia de
Remocao

Eficiéncia de

FXPEImENto | 1,0, (mg/L) | NHy*: POS- | RemOeo ‘(’f;:f; pelo(E/’oe;lton G‘}(‘;‘;‘;‘ﬁz )
1 31.500 8,5/1:1:1 80,6% 28,6% 86,1%
2 31.500 9,0/1,5:1:1,5 83,3% - 83,3%
3 31.500 8,5/1,5:1:1,5 91,7% - 91.,7%
4 2.200 8,5/1,5:1:1,5 84,2% 28,6% 88,9%
5 31.500 9,0/1:1:1 76,7% 45,2% 87,2%
6 2.200 8,5/1:1:1 80,0% 58,3% 91.3%
7 2.200 9,0/1:1:1 88,9% 10,0% 90,0%
8 2.200 9,0/1,5:1:1,5 93,3% 16,7% 94,4%
Tabela 12 - Remogdes parciais e globais para DQO
C ~ 24, Eficiéncia de Eﬁdéndi‘ de Eficiéncia de
Experimento If;gf?ggl(f; Nl}-II-i{}:VII%O;i*' Remog.ﬁo pela pgzr;(;ﬁgn Remocao
Estruvita (%) (%) Global (%)
1 31.500 8,5/1:1:1 4.6% 79,7% 82,8%
2 31.500 9,0/1,5:1:1,5 18,5% 67,8% 76,8%
3 31.500 8,5/1,5:1:1,5 16,9% 64,3% 73,9%
4 2.200 8,5/1,5:1:1,5 17,3% 71,1% 79,1%
5 31.500 9,0/1:1:1 7,3% 78,1% 82,2%
6 2.200 8,5/1:1:1 6,2% 76,9% 80,8%
7 2.200 9,0/1:1:1 8,1% 77,9% 81,9%
8 2.200 9,0/1,5:1:1,5 16,9% 71.,2% 78,8%

Através da andlise das tabelas, observa-se que o tratamento de precipitagdo quimica de estruvita

alcanga maiores efici€éncias na remoc¢ao de nitrogénio amoniacal em comparacao com a DQO,

apresentando um valor médio de remocdo de 84,8%. Os resultados estdo coerentes com as

remogdes encontradas por Ozturk et al (2003), Kim et al., (2007), Zhang et al., (2009), Castro

et al., (2014), Wang et al., (2017) e Gerhardt et al., (2018), que aplicaram a técnica de
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precipitagdo quimica de estruvita para a remocdo de N- NH4*. Os resultados encontrados pelos
autores variaram entre 80,85% e 90,00% de remocao. O pH de operagdo utilizado estd numa
faixa entre 8,0 a 10,0. A precipitagdo quimica de estruvita como etapa tinica nao foi tao eficiente
na remog¢do de DQO, com porcentagens de remocdo abaixo do reportado por Ozturk et al (2003)
de 50%. Além desses autores, as remocdes encontradas também estdo coerentes com Kujlu
(2016), que obteve uma eficiéncia de 87% de N-NH4* no tratamento de lixiviado, em condic¢do

de pH=8,5 e razao molar Mg2+:NH4+: PO de 1:1:1,05.

A andlise também permite concluir que a etapa de Fenton homogéneo promove um grande
diferencial na remog¢ao de DQO, mas ndo contribui tanto para a remocdo de N-NH4* quanto a
precipitacao quimica. A média remocao de DQO apo6s o tratamento Fenton € de 73,4%, estando
de acordo com o reportado por Novelo et al (2010), Moravia et al (2011), Vasconcelos; Campos
(2014), Valderrama et al (2017) e Dantas et al (2019), em que as remoc¢des de DQO
apresentadas por esses estudos estd entre 42,00% e 87,00%. Analisando a Tabela 19 conclui-se
que a combinag¢do das tecnologias demonstrou-se eficiente no tratamento alcancando remog¢oes

maximas de 94,4% de N-NH4" e 82,8% de DQO.

Em relagdo aos valores absolutos das concentra¢des de N-NH4* e DQO, para o N-NH4*, apenas
a condicdo 8 atendeu a concentracdo estabelecida pela DN COPAM/CERH — MG n° 01 de
2008, que € de 20 mgN/L, em etapa tnica. A realizacdo de mais uma etapa tem o potencial de
reduzir mais a concentracdo e alcancando melhores resultados. Ja em relacao a DQO, em todas
as condi¢des o valor absoluto estd dentro do limite de 180 mg/L, assim como as eficiéncias de

remog¢ao também se encontram conforme o determinado de no minimo 65%.

Nas Figuras 11 a 16 apresentam-se os graficos de probabilidade normal dos efeitos (residuos

padronizados), separados por varidavel estudada, para a DQO e N-NH4":
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Figura 12 - Grafico de probabilidade normal
dos residuos de remog¢ao de N-NH4* para a
razdo molar
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Observa-se nos graficos que o padrdo é uma linha reta, que os pontos estdo agrupados ao redor
dessa linha sem outlier (ponto distante) e que nao ha alteracdo de inclinacdo. Isso indica um
comportamento normal dos niveis das varidveis avaliadas. Tal comportamento também foi
observado por Castro; Aradjo; Lange (2013), e, segundo os autores, esse comportamento

demonstra confiabilidade do modelo proposto pelo software para descrever o processo.

Nas figuras 17 e 18 apresenta-se os graficos de efeitos padronizados para DQO e N-NH4*

Figura 17 - Gréfico de efeitos padronizados
para as remogdes de DQO

Figura 18 - Grafico de efeitos padronizados
para as remog¢des de N-NH4*
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O gréfico de efeitos padronizados mostra a magnitude, dire¢do e importancia dos efeitos. Na
Figura 17, para a remocao de DQO, pdde-se observar que todos os efeitos sdo considerados

significativos para as varidveis isoladas ou combinadas.

A andlise da Figura 18 que considera as remocdes de N-NH4" permite observar que a
combinacdo entre as condi¢des do Fenton e a razdo molar exerceram efeito ndo significativo no

processo, e as demais combinagdes e varidveis isoladas tem efeito significativo.

As condi¢des do Fenton de forma isolada em ambos os grificos t€ém efeito padronizado
negativo, resultado que também esta coerente com os estudos de Dantas et al (2019) e Kujlu et
al (2016), que afirmam que quantidades excessivas de Fe** e H,O2 podem afetar o processo,
levando a menores remocdes de DQO. Isso porque, de acordo com Bottrel (2012) quando os
reagentes se apresentam em excesso, a geracao dos radicais se d4 rapidamente e o proprio H202

pode reagir com o HO®, em detrimento da reagdo com a matéria organica.
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Por fim, apresenta-se nas Figuras 19 e 20 os gréificos de cubo para as remog¢des de DQO e N-
NH4* no tratamento de Fenton como pés tratamento da precipitagdo quimica, destacando-se as

quatro maiores eficiéncias de remog¢do encontradas para cada parametro.

Figura 19 - Gréfico de cubo para remog¢ao de DQO
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Analisando os graficos de cubo para essa configuracdo, observa-se que duas condi¢des iguais
coincidiram de estar entre as quatro maiores remogdes. Tais condi¢des podem ser consideradas
estratégicas para se trabalhar, uma vez que alcangou boas remogdes de N- NH4" e DQO. Essa
andlise também permite observar que ao trabalhar com um sistema de tratamentos distintos
combinados, nem sempre o miximo reflete a melhor condicdo, uma vez que o méaximo de
remog¢do de N- NH4" ndo foi o maximo de remocao de DQO. Sendo assim, o grafico de cubo é
uma ferramenta dindmica e importante em sistemas como esse. Uma das condi¢des coincidentes
foi a de pH= 8,5, razio molar Mg*:NH4*: PO4* de 1:1:1 e [H20,]=2.200 mg/L, alcancando
80,8% de remocdo de DQO e 91,67% de remocdo de N-NH4*. J4 a segunda condicdo
coincidente que alcangou a remogdo de 82% de DQO e 90,0% de N-NH4* trabalhou em pH=
9,0, razdo molar Mg?*:NH4*": PO4> de 1:1:1 e [H202]=2.200 mg/L.

5.3 Ensaios de Fenton + Precipitacao

Na segunda parte do estudo, avaliou-se o desempenho do tratamento de Fenton como pré
tratamento da precipitacdo quimica de estruvita. Seguiu-se o mesmo procedimento da etapa
anterior, somente em ordens distintas. A temperatura nos ensaios de Fenton ficou em torno de

24,97 + 0,92 e o pH do processo entre 3,14 +0,14.

Ap6s a realizacdo do processo Fenton, o tratamento seguiu com a precipitacdo quimica de
estruvita, cuja temperatura entre os experimentos variou em torno de 25,1 £ 1,5 e o pH de

precipitacao foi ajustado conforme o requerido em cada condigdo.

Na Figura 21 mostra-se a estruvita precipitada. Percebe-se a diferencga na cor e na granulometria
do precipitado comparado com a configuracdo anterior (Figura 9). Alguns fatores podem ter
interferido no processo de precipitacdo como a presenca de sais, uma vez que o pH foi reduzido
para o processo Fenton e depois elevado, e também a reducao da matéria organica do efluente

causada pelo Fenton.



Figura 21 - Estruvita precipitada pds processo Fenton.

Fonte: acervo pessoal.
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As Tabelas 13 e 14 mostram as porcentagens de remogao parcial e global apds cada tratamento

para de N- NH4* e DQO, respectivamente.

Tabela 13 - Remogdes parciais e globais para N-NH4*

Eficiéncia de

Eficiéncia de

Eficiéncia de

Experimento Concentracio | pH/Mg?>*: Remocao Remocao Remocio
p H20: (mg/L) | NHas*: POs* | pelo Fenton pela Globalg( %)

(%) Estruvita (%) ¢

! 31.500 8,5/1:1:1 >0.0% 72,2% 86.1%

2 31.500 9,0/1,5:1:1,5 | 44.4% 80,0% 88,9%

3 31.500 8,5/1,5:1:1,5 33,3% 85,0% 90,0%

4 2.200 8,5/1,5:1:1,5| 389% 74.,6% 84,4%

S 31.500 9,0/1:1:1 33,3% 91,7% 94,4%

6 2.200 8.5/1:1:1 22,2% 83,6% 87,2%

7 2.200 9,0/1:1:1 55.6% 62,5% 83,4%

8 2.200 9,01,5:1:1,5| 37.8% 64.3% 77.8%
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Tabela 14 - Remocdes parciais e globais para DQO

Eficiéncia | Eficiéncia de Eficiéncia
Experimento Concentracio | pH/Mg?*: | de Remogio Remocao de Remocio
P H202(mg/L) | NHas*: PO4> | pelo Fenton pela Global (S/ )
(%) Estruvita(%) ¢
1 31.500 8,5/1:1:1 82,5% - 73,9%
2 31.500 9,0/1,5:1:1,5 90,7% - 82,0%
3 31.500 8,5/1,5:1:1,5 86,4% - 86,5%
4 2.200 8,5/1,5:1:1,5 83,0% 11,0% 91,4%
5 31.500 9,0/1:1:1 85,6% - 86,5%
6 2.200 8,5/1:1:1 85,8% - 83,7%
7 2.200 9,0/1:1:1 84,6% - 84,0%
8 2.200 9,0/1,5:1:1,5 84,1% - 81,7%

Observa-se que o processo Fenton alcangou maiores eficiéncias na remog¢ao de DQO como pré
tratamento, mesmo sem passar pela precipitacao quimica de estruvita. A média de remogdo para
DQO foi de 85,34%, valor em acordo com os estudos de Novelo et al (2010), Moravia et al
(2011), Vasconcelos; Campos (2014), Valderrama et al (2017) e Dantas et al (2019), em que as
remocdes de DQO apresentadas por esses estudos estd entre 42,00% e 87,00%. Em relagdo as
remocdes de nitrogénio amoniacal, o processo Fenton isoladamente ndo foi tdo eficaz,
apresentando média de remocao de 39,44% Entretanto, as remog¢des foram superiores aquelas

encontradas na configuraciao de Fenton pds precipitagdo quimica.

Tabela 13 mostra que a média de remocao de N-NH4" apds a precipitacdo quimica em relagio
ao Fenton foi de 76,7%, menor do que a encontrada quando a precipitacdo se deu como pré
tratamento, indicando, portanto, que para esse caso a melhor configuracido seria o uso do
processo Fenton apds a precipitagdo quimica. Em relacdo a remocdo de DQO, na Tabela 13,
observa-se que a precipitacdo quimica ndo foi eficiente. As remog¢des globais apresentadas na
Tabela 14 apontam que a combinacdo das tecnologias demonstrou-se eficiente no tratamento,
alcangando remog¢oes maximas de 94,4% de N-NH4" e 91,4% de DQO. A remog¢do maxima de
N-NH4* ocorreu nas condi¢des de pH= 9,0, razdo molar Mg®*:NH4*: PO4> 1:1:1 e condigdo +1
do processo Fenton. J4 a remo¢ao maxima de DQO ocorreu nas condi¢des de pH=8,5, razdo

molar Mg?":NH4": PO4*1,5:1:1,5 ¢ [H202]=2.200 mg/L.
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Em relac@o aos valores absolutos das concentragdes de N-NH4* e DQO, especificamente para
o caso do N-NH4*, apenas a condi¢do 5 atendeu a concentra¢do estabelecida pela DN
COPAM/CERH — MG n° 01 de 2008 de 20 mg/L, em etapa tnica. J4 em relagdo a DQO, todas
as condig¢des estdo dentro do limite de 180 mg/L e também atendem o minimo exigido de 65%

de eficiéncia de remocao.

No geral, a média das remog¢des foi maior na configuracdo de precipitacdo como pré tratamento,
o que evidencia que pode ter havido interferéncias decorrentes do processo Fenton,, como a
presenca de sais uma vez que o pH do efluente deve ser elevado, a reducdo da matéria organica

presente pelo processo Fenton, ja citados anteriormente.

As Figuras 22 a 27 apresentam os gréficos de probabilidade normal dos efeitos (residuos
padronizados), separados por varidvel estudada, para respostas em termos das remocodes de

DQO e N-NH4", respectivamente.

Figura 22 - Grafico de probabilidade normal  Figura 23 - Grafico de probabilidade normal
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Figura 24 - Grafico de probabilidade normal  Figura 25 - Grafico de probabilidade normal
dos residuos de remog¢do de DQO parao pH  dos residuos de remoc¢ao de N-NH4* para o
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Figura 26 - Grafico de probabilidade normal  Figura 27 - Grafico de probabilidade normal
dos residuos de remocao de DQO para as dos residuos de remog¢ao de N-NHy4* para as
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Observa-se nos graficos, assim como ocorrido na configuracdo de Fenton pds precipitacdao
quimica, que o padrdo € uma linha reta, que os pontos estdo agrupados ao redor dessa linha sem
outlier e que ndo ha alteracdo de inclina¢do. Indicando, portanto, um comportamento normal
dos niveis das varidveis avaliadas, que demonstra confiabilidade do modelo proposto pelo

software (CASTRO; ARAUJ O; LANGE, 2013).

Nas Figuras 28 e 29 apresenta-se os graficos de efeitos padronizados para DQO e N-NH4*
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Figura 28 - Grafico de efeitos padronizados Figura 29 - Gréfico de efeitos padronizados
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Observa-se nas Figuras 28 e 29 que na configurag@o de Fenton pos precipitagdo quimica, tanto
para a remogao de DQO quanto para a remog¢ao de N-NH4*.todas as varidveis exerceram efeitos
significativos. No caso da varidvel pH isoladamente, em ambos os graficos, observa-se efeito

padronizado negativo, resultado coerente com o apresentado por Kujlu et al (2016).

Por fim, apresenta-se nas Figuras 30 e 31 os gréficos de cubo para as remogdes de DQO e N-

NH4* no tratamento de Fenton como pds precipitagdo quimica.

Figura 30 - Gréfico de cubo para remogio de DQO
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Figura 31 - Grifico de cubo para remocdo de N-NH4*
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Analisando os gréficos de cubo para essa configuracao, observa-se também que duas condi¢oes
iguais coincidiram de estar entre as quatro maiores remogoes, € observa-se novamente que ao
trabalhar com um sistema de tratamentos distintos combinados, nem sempre o maximo reflete
a melhor condicdo, uma vez que o maximo de remogao de N- NH4* ndo foi o maximo de
remogdo de DQO. Uma das condicdes coincidentes foi a de pH= 9,0, razio molar Mg>*:NH4*:
PO4* de 1:1:1 e [H20,]=31.500 mg/L, alcancando 86,5% de remocido de DQO e 94,4% de
remocao de N-NH4". J4 a segunda condig¢do coincidente que alcangou a remogao de 86,5% de
DQO e 90,0% de N-NH4" trabalhou em pH= 8,5, razdo molar Mg?*:NH4": POs> de 1,5:1:1,5 ¢
[H202]=31.500 mg/L.

A partir de uma avaliac@o geral, verifica-se que as varidveis influenciaram em algum nivel o
planejamento fatorial estudado para as duas configuragdes. Nos ensaios de Precipitagdo +
Fenton, o fator cujo efeito foi mais expressivo foi a razao molar entre os reagentes, € 0 menos
expressivo foi a combinacdo entre pH e Fenton. Quando se realizou o Fenton como pré-
tratamento a precipitagdo, a combinacdo entre o pH e a razdo molar foi o que mais interferiu no

Processo.
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A escolha do tratamento ideal foi pautada na avaliacdo do sistema como um todo, analisando-
se também os valores absolutos de forma a atender a legislacdo estadual. Na remoc¢ao de DQO,
todas as condi¢des em ambas configuracdes atenderam o limite de 180 mg/L e a eficiéncia de
remog¢do minima de 65%. Ja para o N-NH4", apenas uma condi¢do de cada configuragcdo ndo
ultrapassou o limite de 20 mg/L. Como analisado ao longo do estudo, o processo Fenton pode
causar interferéncias na estruvita precipitada. Sendo assim, pensando na qualidade da estruvita
viabilizando uma possivel utilizagcdo como fertilizante, definiu-se o tratamento final como
Fenton pés precipitacdo quimica de estruvita na condi¢do 8, que trabalhou em pH=9,0, razio
molar entre os reagentes de 1,5:1:1,5 e condicdo -1 do Fenton, obtendo remocdo de 78,80%
para DQO e 94,44% para N-NH4*, ambos com valores absolutos em acordo com a legislagao.
As remog0es finais também estdo dentro do esperado com base na literatura, conforme mostram

os estudos apresentados na discussao.



63

6 CONCLUSAO

Dentre as configuracdes de tratamento estudadas, o Fenton como pds-tratamento a

precipitacao quimica de estruvita alcancou melhor desempenho.

O experimento que melhor atendeu a legislacdo tanto para a concentracio de DQO
quanto para o N-NH4*, alcancou 78,80% de remocao para DQO e 94,44% para N-NH4™.
Este experimento trabalhou nas condi¢des de razdo molar Mg :NHs": PO4>de
1,5:1:1,5, pH= 9,0 e condi¢do -1 do Fenton, que corresponde a [Fe>*] = 1.100 mg/L e
[H202] = 2.200 mg/L.

A partir da andlise estatistica do planejamento fatorial, todas as varidveis estudadas
exerceram efeitos no processo. Os efeitos foram diferentes na remo¢ao de DQO e na

remog¢ao de N-NH4*, e também diferentes conforme a configuracdo adotada.

As varidveis do processo devem ser fielmente controladas pois sdo um grande

interferente nas eficiéncias de remocao.

O processo Fenton como pré tratamento permitiu maiores eficiéncias na remog¢do de
DQO e interferiu na granulometria e cor da estruvita precipitada. J4 as maiores remocoes

de N-NH4" foram obtidas com a precipitacdo quimica como pré tratamento.

O tratamento como um todo mostrou-se uma técnica promissora € viavel na remog¢ao
de DQO e N-NH4" de lixiviado de aterro sanitario, diferenciando-se tecnicamente dos

demais tratamentos encontrados, com a mesma capacidade de remocao.
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7 RECOMENDACOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Andlise de caracterizacdo da estruvita precipitada no processo, de forma a verificar sua
pureza.

e Utilizacdo da estruvita precipitada em outras pesquisas com foco no seu uso como
fertilizante.

e Estimar o custo do tratamento proposto e compara-lo com outros tratamentos aplicados
ao lixiviado.

e Estudos com foco nas interferéncias de cada um dos fatores estudados no planejamento
fatorial em relac@o a quantidade/qualidade de estruvita precipitada.

e Reproducio do tratamento em operagdo em continuo para a precipitacdo quimica de
estruvita.

e Andlise das concentragdes iniciais do efluente apds cada etapa para andlise fiel das

eficiéncias de remocao.
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