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Resumo

O objetivo deste trabalho foi avaliar a eficiéncia do processo foto-Fenton com radiagéo solar
no tratamento de lixiviado de aterro sanitirio. O processo foto-Fenton baseia-se na
combinacdo dos reagentes quimicos H,O, e FeSO, 7.H,0, associado com a radiagdo UV
solar. Este processo tem como principal finalidade a formagédo de radicais hidroxilas ("OH),
sendo este um forte agente oxidante e de pouca seletividade, mineralizando 0os compostos
toxicos e refratarios, transformando em CO,, H,O e ions inorganicos. As determinacgdes
analiticas foram realizadas de acordo com a metodologia descrita no Standard Methods, os
parametros avaliados foram, concentragdo de ST, STF, STV e turbidez. Para investigar 0s
parametros operacionais do reator foto-Fenton foi aplicado um Planejamento Experimental
Completo 3* (PEC). As variaveis do processo foto-Fenton avaliadas no PEC 3% foram [H;05],
[Fe*"] e pH inicial. Apés o desenvolvimento do PEC 3° foram realizadas a Analise de
Variancia (ANOVA) e a Metodologia de Superficie de Resposta (MSR). Com a otimizagao
do reator foto-Fenton nas melhores condigBes experimentais: [H20,] de 3000 mg L™, [Fe®']
de 150 mg L™, pH inicial de 3 e tempo de irradiagdo de 120 min, obteve-se uma remogao dos
ST, STF, STV e turbidez de 78, 75, 79 e 95%, respectivamente. Foi possivel verificar que o
processo foto-Fenton apresenta uma elevada eficiéncia na remocéo dos poluentes organicos e
inorganicos do lixiviado de aterro e sua implantagdo em escala industrial pode auxiliar na
minimizagéo dos impactos ambientais causados pelo descarte inadequado de seus percolados
indevidamente tratados em corpos receptores.

Palavras-chave: Fotodegradacéo. Planejamento experimental. Impactos ambientais.

Area Tematica: Aguas Residuérias.

Evaluation of solar photo-Fenton process for the treatment of landfill
leachate

Abstract

The aim of this study was to evaluate the efficiency of the photo-Fenton process with solar
radiation in the treatment of landfill leachate. The photo-Fenton process is based on the
combination of the chemical reactants, (H.0,) and (FeSO. 7.H,0) associated to solar UV
radiation. This process has as main purpose the formation of hydroxyl radicals (*OH ), which
is a strong oxidant and low selectivity, mineralizing toxic compounds and refractory,
transformed into CO,, H,O and inorganic ions. The analytical determinations were
performed according to the method described in Standard Methods, parameters were,
concentration of ST, STF, STV and turbidity. To investigate the operational parameters of the
photo-Fenton reactor Experimental Full Planning 3* (PEC) was applied. The variables of the
photo-Fenton process were evaluated in the PEC 3° [H20,], [Fe? *] and initial pH. After the
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development of the PEC 3% were conducted analysis of variance (ANOVA) and Response
Surface Methodology (RSM). With the optimization of the reactor photo- Fenton in the best
experimental conditions: [H,0] of 3000 mg L *, [Fe**] of 150 mg L, initial pH of 3 and
irradiation time of 120 min, a removal of TS, TSF, TSV and turbidity of 78, 75, 79 and 95% ,
respectively, was obtained. It was possible to verify that the photo-Fenton process has a high
efficiency in organic and inorganic pollutants removal, in landfill leachate, and its
implementation on an industrial scale, can assist in minimizing the environmental impacts
caused by inappropriate disposal of its improperly treated leachate into receiving bodies.

Key words: Photobleaching. Experimental design. Environmental impacts.

Theme Area: Wastewater

1 Introdugéo

E crescente a preocupagdo mundial com a conservagio do meio ambiente. Atualmente
as legislacbes ambientais vém impondo restricbes cada vez mais severas quanto ao descarte
de &guas residuérias em corpos hidricos. Dentro deste contexto, podemos ressaltar os aterros
sanitarios, que decorrente da disposigdo de seus residuos e da percolacdo das aguas pluviais,
acaba por sua vez, gerando um lixiviado com caracteristicas organicas, inorganicas, refratarias
e de baixa biodegradabilidade (Vendrenne et al., 2012). O descarte deste lixiviado sem
tratamento ou com tratamento ineficiente pode comprometer significativamente a qualidade
dos ecossistemas aquéticos, que serve de meio para o desenvolvimento da flora e fauna nela
existente, e conseqlientemente ao ser humano, por fazer parte da cadeia alimenticia ou fazer
uso dela.

Por esta razdo se faz necessario a busca por tecnologias alternativas e sistemas
eficientes de tratamento, baseados na mineralizagdo destes poluentes e seus diversos produtos
intermedidrios. Dentre 0s processos oxidativos avancados de tratamento, destaca-se o
processo foto-Fenton que é baseado na combinagdo dos reagentes peroxido de hidrogénio
(H20,) e sulfato de ferro hepta-hidratado (FeSO,4 7.H,0), associado com a radiacdo UV solar.
Estes processos caracterizam-se essencialmente na transformacéo da grande maioria dos
poluentes organicos em diéxido de carbono, agua e ions inorganicos, através de uma série de
reagbes quimicas de degradagdo que envolve poderosos agentes de espécies transitdrias
oxidantes (E°=2,8 V), principalmente os radicais hidroxila ("fOH). O processo foto-Fenton
vem sendo utilizado na degradacéo de diversas aguas residuérias: lixiviado de aterro (Primo et
al., 2008; Peralta-Zamora, 2005), curtume (Mddenes et al., 2012b) téxtil, (Mddenes et al.,
2012a; Manenti et al., 2010), corantes (Devi et al., 2011; Soon et al., 2011), farmacos
(Masomboon et al., 2010), madeireiro (Borba et al., 2008), pesticidas (Navarro et al., 2011;
Martin et al., 2009).

Este trabalho consiste numa proposta de pesquisa tecnoldgica, onde serdo elaborados
estudos avangados, utilizando o processo foto-Fenton com radiagédo solar no tratamento do
lixiviado de aterro sanitario. Através de um planejamento experimental completo 3° serdo
otimizadas as variaveis do processo, como: [H,O], [Fe*] e pH inicial. Os parametros
determinados para verificar a eficiéncia do processo na remocdo dos poluentes, foram os
solidos totais e a turbidez.



( . . . .
| 3 4° Congresso Internacional de Tecnologias para 0 Meio Ambiente

h S Bento Gongalves — RS, Brasil, 23 a 25 de Abril de 2014

2 Materiais e Métodos

2.1 Coleta e Determinacdes Analiticas

O lixiviado utilizado no desenvolvimento desta pesquisa foi coletado em um aterro
sanitario do municipio de Santo Angelo/RS. A coleta foi realizada na entrada da primeira
lagoa de equalizagdo do aterro sanitario. O volume coletado foi de aproximadamente 100L,
sendo este representativo para a realizagdo dos experimentos e andlises da pesquisa. A
preservacdo do lixiviado bruto e das amostras submetidas as andlises, foram realizadas de
acordo com os critérios estabelecidos pelo Standard Methods for the Examination of Water
and Wasterwater (APHA, 2005).

As determinacfes analiticas dos parametros fisico-quimicos: sélidos totais (ST),
solidos totais fixos (STF), sdlidos totais volateis (STV), turbidez e pH foram realizadas no
Laboratdrio de Quimica da UFFS campus Cerro Largo/RS. As analises foram realizadas em
triplicatas, e a metodologia aplicada esta descrita no Standard Methods (APHA, 2005).

2.2 Reator de Fotodegradacéo

Para a realizacdo dos experimentos de fotodegradacéo foi utilizado um reator de escala
laboratorial em sistema batelada. O reator foi constituido por um becker de borossilicato de
250 mL (9,3 cm de altura x diametro de 7,8 cm) e agitador magnético (ARE UNI-3650) para
homogeneizar a solugéo (Reagentes + Lixiviado).

O reator foi composto por um sistema manual para coleta de amostras, sendo esta
representativa para a realizacdo das anélises fisico-quimicas pré-determinadas. O reator foi
montado em um ambiente externo ao campus da UFFS campus Cerro Largo/RS, para que a
reacdo ocorresse sob fonte de irradiacdo solar.

2.3 Planejamento Experimental e Avalia¢ao do tempo (min)

Os experimentos do processo foto-Fenton foram realizados com um volume final no
reator de 200 mL. Neste reator foram adicionados o lixiviado do aterro para posterior
tratamento e as solugbes dos reagentes H,O, e Fe SO, 7H,O. Antes de cada batelada
experimental, o pH inicial da solug&o foi ajustado utilizando as solugdes padrdes de NaOH (6
M) e H,SO, (3 M). Todos os experimentos foram mantidos sob um agitador magnético com
agitagédo constante de aproximadamente 150 rmp.

Para minimizar o nimero inicial dos experimentos realizados nos testes preliminares e
obter as condigBes 6timas dos pardmetros operacionais do reator (POR), foi aplicado um
Planejamento Experimental Completo 3* (PEC), com o intuito de avaliar a importancia de
cada POR na eficiéncia global do sistema. Os indicadores de eficiéncia dos 27 experimentos
realizados no PEC foram os valores das remocdes dos ST e turbidez.

A abordagem estatistica das respostas (ST e turbidez) obtidas no PEC foi baseada na
Metodologia das Superficies de Respostas (MSR) a partir de um modelo de segunda ordem
conforme apresentado na Equagdo 1.

N N N
R = k0+zaiqi +Zzbijqiqj+
i1 i

i=l j=1 i

NN
chijkqiqjqk + _

N
=1 j=1 k=1 i

= 2 1)

i

Sendo R a resposta experimental; q é o valor do POR ajustado; a, a constante; a € o
conjunto de coeficientes dos termos lineares ajustados; b, w e v sdo os coeficientes associados
com as interagBes lineares e quadraticas entre os valores dos POR ajustados; e N é o nimero
do POR.
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O tempo de tratamento utilizado em todos os experimentos do PEC foi de 120 min. Os
27 experimentos do PEC foram realizados de maneira aleatdria, 0s POR variaram entre si nos
trés niveis de concentracdo dos reagentes e do pH inicial, conforme apresentado na Tabela 1.
Apbs o desenvolvimento do PEC, foi investigado o tempo de tratamento nos intervalos de 5 &
600 min, avaliando a remocdo dos ST, STF, STV e turbidez.

Tabela 1 - Niveis dos POR do processo foto-Fenton com irradiagdo solar aplicados no PEC 32

POR Coeficientes Niveis
-1 0 1
Fe” (mg L™ 0 50 100 150
H,0,(mg L™ Q2 2000 5000 8000
pH inicial O3 2 3,5 5,0

3 Resultados e Discussao

3.1 Caracterizacao Inicial do Lixiviado

Os valores dos parametros fisico-quimicos dos ST, STF, STV, pH inicial e turbidez,
obtidos na caracterizagdo inicial do lixiviado sem tratamento, estdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 - Valores dos parametros fisico-quimicos na caracterizagdo inicial do lixiviado do aterro sanitario.

Parametros Unidade Valores
ST mg L™ 18560 + 230
STF mg L™ 15190 + 310
STV mg L™ 3370 + 280
pH inicial - 76+0,1
Turbidez (NTU) 1500 + 33

3.2 Planejamento de Experimentos e Anélises Estatisticas

Para analisar a eficiéncia do processo foram avaliadas a remog&o da turbidez e ST. Os
resultados obtidos via processo foto-Fenton, apresentaram variagdes na reducdo da turbidez
de 58% a 99%, dos ST de 54% a 88 %. Observa-se que em [Fe?*] variando de 100 & 150 mg
L™, [H20,] variando de 2000 & 5000 mg L™ e pH inicial de 2 & 5, foram encontrados 0s
melhores resultados de remogéo da turbidez e ST no processo foto-Fenton aplicado no
tratamento do lixiviado de aterro sanitario, conforme apresentado na Tabela 4.

Tabela 3 - Teste da analise de variancia (2-way ANOVA) do modelo previsto no processo foto-Fenton para os
valores de remocdo da turbidez e ST.

Parametro Fontesde Somados Graude Quadrado F Nivel de
Variagdo Quadrados Liberdade  Médios Calc. Tab.  Significanci
(SQ) (GL) (SQ/GL)  (Qmr/Qwmr (%)
Regressao  2520,96 18 140,05 7,84 1,15 2,7
Turbidez Residuos 1107,28 62 17,85
Total 3628,24 80
Regressao 951,2 18 52,84 117,42 2,15 0,80
ST Residuos 28,03 62 0,45

Total 979,23 80
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A significancia dos efeitos dos POR e suas possiveis acdes combinadas séo verificadas
aplicando a analise de variancias (2-way ANOVA), utilizando o software Statistica®, como
apresentado na Tabela 3. Nas condi¢fes do Fcaic > Fran, modelo é vélido para o intervalo de
confianca de 95 %. Os resultados experimentais obtidos no PEC e a analise dos pardmetros e
das interagbes do Por, podem ser melhores visualizados no grafico N-Dimensional da
superficie de resposta.

Tabela 4 - Condicdes experimentais do processo foto-Fenton, realizados a partir do planejamento experimental
completo 3%, com seus respectivos resultados das analises da turbidez e ST, apresentados em (%) de remocao.

E Fe_z_f H,02 pH Remogéo (%) turbidez Remocéo (%) ST
(mgL?Y) (mgL? a b C a b c

1 150 8000 5 86,2 86,6 86,2 82,9 83,1 83,0
2 150 8000 35 84,6 84,5 84,1 85,9 86,0 85,7
3 150 8000 2 82,1 82,4 82,3 87,9 87,9 87,9
4 100 8000 5 78,0 78,3 78,9 83,6 83,4 83,8
5 100 8000 35 74,7 74,7 74,4 86,8 86,2 86,0
6 100 8000 2 76,6 76,3 76,7 85,0 85,0 85,1
7 50 8000 5 60,8 60,2 60,8 81,0 81,3 81,0
8 50 8000 35 58,3 58,4 58,6 83,2 83,4 83,2
9 50 8000 2 54,6 54,6 54,3 83,2 83,7 83,3
10 150 5000 5 99,0 99,7 99,2 81,1 81,8 81,9
11 150 5000 35 97,7 97,6 97,3 82,9 82,4 83,0
12 150 5000 2 95,6 95,3 95,1 83,5 81,5 82,5
13 100 5000 5 90,6 90,4 90,3 81,6 81,7 82,6
14 100 5000 35 85,3 85,8 85,8 84,1 83,1 82,1
15 100 5000 2 80,4 80,3 80,3 84,3 83,3 82,3
16 50 5000 5 75,3 75,4 75,4 77,6 77,2 77,6
17 50 5000 35 70,1 70,5 70,3 81,4 81,3 81,4
18 50 5000 2 65,6 65,9 65,3 80,7 80,1 80,7
19 150 2000 5 90,4 90,4 90,4 76,8 76,8 76,8
20 150 2000 35 92,3 92,8 92,5 81,3 81,3 81,3
21 150 2000 2 94,7 94,7 94,6 81,3 81,3 81,3
22 100 2000 5 88,9 88,3 88,8 76,7 76,7 76,9
23 100 2000 35 84,3 84,7 84,3 80,8 80,8 80,3
24 100 2000 2 82,4 82,6 82,1 80,5 80,5 80,1
25 50 2000 5 86,5 86,3 86,3 71,3 72,0 71,9
26 50 2000 35 82,7 82,2 82,4 78,6 77,9 78,6
27 50 2000 2 78,2 78,3 78,3 75,4 75,9 75,0

Observa-se que os melhores resultados para a remogédo da turbidez em relagéo a
concentracdo inicial de H,O, adicionada no meio estd em 3000 & 5000 mg L™, para
concentragdes iniciais de Fe*, entre 80 & 120 mg L™ (ver Fig. 1a). Quando observado a
influéncia das varidveis pH inicial e H,O,, foi possivel verificar melhor eficiéncia em pH 3,5
e 3000 2 5000 mg L™, respectivamente (ver Fig. 1b).
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Figura 1 - Superficies de resposta dos resultados experimentais da remogdo da turbidez obtido no PEC para o
processo foto-Fenton no tratamento do lixiviado de aterro. Condicfes experimentais fixas: (a) tempo de

tratamento de 120 min e pH inicial 3; (b) tempo de tratamento de 120 min e [Fe*"] de 150 mg L™.

AR

AR

CARS

Figura 2 - Superficies de resposta dos resultados experimentais da remoc¢éo dos ST obtido no PEC para o

processo foto-Fenton no tratamento do lixiviado de aterro. Condicfes experimentais fixas: (a) tempo de

tratamento de 120 min e pH inicial 3; (b) tempo de tratamento de 120 min e [H,O,] de 3000 mg L™; (c) tempo de
tratamento de 120 min e [Fe*"] de 150 mg L™

Verifica-se na Fig. 2(a), que o processo apresenta eficiéncia em concentracdes de
H,O, superiores a 7000 mg L™, independente da concentracdo inicial do Fe®* adicionado no
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sistema. Em 2(b), os melhores resultados sdo observados em pH de valores inferiores a 4, para
concentragdes de Fe** superiores & 100 mg L™. Em 2(c), os melhores resultados foram obtidos
para concentragdes de H,O, superiores a 5000 mg L.

3.3 Efeito do tempo de tratamento

Para avaliar a influéncia do pH inicial no tratamento do lixiviado foram testadas
diferentes tempos de tratamento, variando de 5 — 600 min. Durante a realizagdo destes testes
experimentais manteve-se constante as variaveis de [H,O.] de 3000 mg L™, [Fe?*] de 150 mg
L™ e pH inicial no valor de 3. Os resultados da remog&o dos parametros fisico-quimico dos
ST, STF, STV e turbidez, sdo apresentados na Figura 3.
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Figura 3. Remocao dos parametros fisico-quimico da turbidez, ST, STF e STV em funcéo do tempo de
tratamento (min) no tratamento do lixiviado de aterro pelo processo foto-Fenton.

Verificou-se que em tempo de tratamento superiores & 120 min o processo foto-Fenton
manteve-se constante na remocdo dos pardmetros avaliados, alcangando remocOes
satisfatorias da turbidez, ST, STF e STV, de 95, 78, 75 e 79%, respectivamente. A partir de
120 min o processo ndo apresentou acréscimo significativo na remocéo destes parametros,
ndo justificando com isso, o tratamento deste lixiviado em tempo superior a 120 min (ver Fig.
3). Com as taxas de remocdo alcangadas dos parametros avaliados, obteve-se uma
concentracdo final dos ST de 4000 mg L™, STF de 3800 mg L™, STV de 700 mg L™ e
turbidez de 75 NTU.

4 Conclustes

De acordo com os resultados observados na aplicagdo do processo foto-Fenton no
tratamento do lixiviado de aterro sanitario, foram possiveis apresentar as seguintes
conclusdes. O lixiviado de aterro caracterizado inicialmente pelos pardmetros fisico-quimicos
apresentou elevadas concentragdes de poluentes organicos e inorganicos. Justificando a
aplicagdo de um processo oxidativo avangado no tratamento de lixiviado de aterro.

Com este estudo, foi possivel verificar que o processo foto-Fenton apresentou uma
elevada eficiéncia na remocéo dos poluentes organicos e inorganicos do lixiviado de aterro. A
possibilidade da implantacdo deste processo em escala industrial se torna atrativa pelo baixo
custo de tratamento, quando comparado a outros processos. Outro fator relevante é a pequena
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area que se requer para a instalagdo deste modulo de tratamento, perfazendo-se apenas de um
reator, onde neste se garante as reagdes oxidativas.

A implantacéo deste processo em lixiviado de aterro pode auxiliar na minimizagdo dos
impactos ambientais causados pelo descarte inadequado de seus percolados indevidamente
tratado em corpos receptores.
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