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RESUMO

TRATABILIDADE DE UM LIXIVIADO DE ATERRO SANITARIO POR OZONIO
COMBINADO COM PEROXIDO DE HIDROGENIO

AUTORA: Mariana Islongo Canabarro
ORIENTADOR: Elvis Carissimi

As atuais tecnologias utilizadas para o tratamento de lixiviados provenientes de
aterros sanitarios nem sempre atingem a eficacia desejada na remocéao de poluentes.
Esta remocao € necessaria pois precisa atender aos parametros da legislacdo em
vigor no pais para lancamento de efluentes no meio ambiente. Os Processos
Oxidativos Avancados (POA’s) sdo meétodos promissores para a remocdo de
poluentes de lixiviados de aterro sanitario pois, ou oxidam completamente o0s
compostos organicos presentes nos lixiviados ou, através de uma oxidacao parcial,
aumentam a biodegradabilidade do lixiviado tornando possivel e mais viavel seu pos
tratamento por processo bioldgico, por exemplo. O objetivo deste trabalho foi estudar
a possibilidade de tratamento de lixiviado por meio de processos oxidativos
avancados, mais precisamente pelo processo de ozonizacdo combinado com
peroxido de hidrogénio, visando a remocao de cor. A escolha deste processo se deu
devido ao alto poder oxidante dos radicais hidroxila (*OH) gerados durante o processo
de ozonizacao. Para realizacao dos ensaios, foram coletadas amostras de lixiviado de
um aterro sanitario na cidade de Santa Maria, Rio Grande do Sul. O experimento foi
realizado em um reator, responsavel por acondicionar a amostra de lixiviado com
peroxido de hidrogénio. Este reator foi conectado, através de uma mangueira, ao
equipamento gerador de ozoénio. O procedimento foi realizado em etapa Unica, com
concentragéo de entrada de Oz mantida constante, no valor de 0,54 gOs/hora. Foram
variadas as quantidades de peroxido de hidrogénio adicionadas a amostra de lixiviado
ao longo do processo de ozonizacgéo, o qual teve duracdo de 2 horas e 30 minutos.
Foram obtidas altas taxas de remocé&o de cor nas quatro aliquotas retiradas, chegando
a atingir 90% de remocéao na aliquota 4. A mesma apresentou resultado da analise de
cor de 1420 pC, enquanto a amostra de lixiviado bruto apresentou resultado de 13530
HC. Dessa forma, conclui-se que o sistema é efetivo e deve ser mais bem estudado.

Palavras-chave: Processos Oxidativos Avancados. Tratamento de Lixiviado.
Ozonizacgéao. Perdxido de Hidrogénio.



ABSTRACT

TREATABILITY OF A LANDFILL LEACHATE BY OZONE COMBINED WITH
HYDROGEN PEROXIDE

AUTHOR: Mariana Islongo Canabarro
ADVISOR: Elvis Carissimi

Current technologies used to treat leachate from landfills do not always achieve the
desired efficiency in the removal of pollutants. This removal is necessary since it has
to comply with the parameters of the legislation in force in the country for the release
of effluents into the environment. The Advanced Oxidative Processes (POA's) are
promising methods for the removal of pollutants from landfill leachates because they
either completely oxidize the organic compounds present in the leachates or, through
partial oxidation, increase the biodegradability of the leachate making its leachate
possible and more feasible post-treatment by biological process, for example. The
objective of this work was to study the possibility of treatment of leachate by means of
advanced oxidative processes, more precisely by the process of ozonation combined
with hydrogen peroxide, aiming the removal of color. The choice of this process was
due to the high oxidizing power of the hydroxyl radicals (+ OH) generated during the
ozonation process. In order to perform the tests, leachate samples were collected from
a sanitary landfill in the city of Santa Maria, Rio Grande do Sul. The experiment was
carried out in a reactor, responsible for conditioning the sample of leachate with
hydrogen peroxide. This reactor was connected through a hose to the ozone
generating equipment. The procedure was carried out in a single step, with a constant
O3 concentration of 0.54 gOs/hour. The amounts of hydrogen peroxide added to the
leachate sample were varied throughout the ozonation process, which lasted for 2
hours and 30 minutes. High rates of color removal were obtained in the four aliquots
removed, reaching 90% of removal at aliquot 4. It presented color analysis results of
1420 uC, while the crude leachate sample presented a result of 13530 uC. In this way,
it is concluded that the system is effective and should be better studied.

Keywords: Advanced Oxidative Processes. Leachate Treatment. Ozonization.
Hydrogen peroxide.
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1 INTRODUCAO

A lei n°®12.305/10, que institui a Politica Nacional de Residuos Sélidos
(PNRS), prevé a prevencdo e a reducdo na geragdo de residuos, tendo como
proposta a pratica de habitos de consumo sustentavel e um conjunto de
instrumentos para propiciar o0 aumento da reciclagem e da reutilizagdo dos
residuos solidos e a destinacdo ambientalmente adequada dos rejeitos.

De acordo com o mais recente Panorama dos Residuos Sdlidos do Brasil
(ABRELPE, 2017), a geracao per capita de residuos sélidos urbanos (RSU)
apresentou um aumento de 0,48%, enquanto a geracgéo total de RSU aumentou
1% no mesmo periodo, totalizando 214,868 toneladas diarias de residuos solidos
urbanos no pais. A disposicéao final desses residuos ainda se apresenta como um
problema para a sociedade brasileira, pois muitas toneladas de residuos ainda
nao possuem uma disposicéo final adequada, sendo destinadas a lixdes a céu
aberto ou aterros controlados. Essas duas formas de disposi¢cdo séo totalmente
improprias, pois ndo preveem a protecdo do solo e do lencol freatico frente a
contaminacgao pelo lixiviado (chorume). Além disso, a disposigéo final em aterros
controlados ou lixfes a céu aberto atraem muitos animais, como urubus e garcas,
devido ao mau cheiro e a exposi¢cao dos residuos, e nao controlam a geracao e
captacdo do gas metano produzido pela decomposicdo dos residuos solidos
organicos.

O aterro sanitario é considerado um método adequado para a disposicéo
final dos residuos sdlidos urbanos, pois sua estrutura e modo de operacéo
abrangem todas as protecies e exigéncias necessarias para evitar a
contaminacdo do solo e do lencol freatico, além de controlar a circulacdo de
animais vetores, tratar o lixiviado gerado nas células do aterro e captar o gas
metano produzido devido ao processo de decomposi¢cao da matéria organica.

A geracao de lixiviado esta diretamente relacionada com o volume de
aguas pluviais infiltradas e com a umidade prépria dos residuos sélidos aterrados.
Dessa forma, o clima da regido na qual o aterro sanitario é construido tem grande
influéncia sobre a producéo de lixiviado. Durante o processo operacional também
pode-se destacar alguns pontos importantes que influenciam na geracdo de
lixiviado, tais como: a compactacdo do solo de cobertura e dos residuos, a
gualidade do solo empregado, a cobertura diaria, o protocolo a eventos de chuva
ao estar operando a célula aberta, a instalacdo de drenos para a coleta de
lixiviados, gases e de agua superficial, o controle na entrada dos residuos (como
teor de umidade), entre outros (WEBLER, 2014).

Dessa forma, a complexidade da composicao do lixiviado e a variacédo
no tempo de operacdo dos aterros sanitarios sao fatores que necessitam do
emprego de diferentes tecnologias para adequar o lancamento do lixiviado no
meio ambiente. Portanto, antes de se adotar um processo de tratamento, 0s
componentes do lixiviado devem ser avaliados e o tratamento deve ocorrer de
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acordo com a realidade de cada situacdo. O esperado € obter um efluente que
atenda a legislacdo em vigor no pais para lancamento no meio ambiente
(MONTEIRO, 2012). No caso do Brasil, mais especificamente do Estado do Rio
Grande do Sul, a legislacéo que dispde sobre os critérios e padrbes de emisséo
de efluentes liquidos para as fontes geradoras que lancem seus efluentes em
aguas superficiais é a Resolugdo CONSEMA n° 355/2017.

Entre as tecnologias que podem ser empregadas para o tratamento do
lixiviado estdo os processos oxidativos avangados (POA’s), os quais sdo objeto
de estudo deste trabalho. Estes processos sdo bastante atrativos pelo falo de
serem baseados na geracao de radicais hidroxila (+ OH), os quais possuem um
excelente potencial de oxidacéo e sao capazes de degradar compostos poluentes
com elevada rapidez e facilidade. O POA utilizado foi 0z6nio combinado com
peréxido de hidrogénio, o qual apresenta uma eficiéncia aumentada na geracao
dos radicais hidroxila devido a adicdo do peréxido de hidrogénio. Este processo
sera mais bem abordado no decorrer deste trabalho.
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2 OBJETIVOS

2.1

OBJETIVO GERAL

O objetivo geral deste Trabalho de Concluséo de Curso em Engenharia

Civil foi avaliar um processo combinado de ozénio com peréxido de hidrogénio
para o tratamento de um lixiviado de um Aterro Sanitario na regido de Santa
Maria/RS.

2.2

OBJETIVOS ESPECIFICOS
Os objetivos especificos foram:

a) Caracterizar os parametros fisicos, quimicos e biologicos do lixiviado
do aterro sanitario

b) Estudar o efeito da ozonizagcdo combinada com peroxido de
hidrogénio na tratabilidade de uma amostra de lixiviado de um aterro
sanitario

c) Realizar uma pré-avaliacédo dos custos envolvidos na implantacdo de
uma unidade piloto de tratamento por o0zénio combinado com
peréxido de hidrogénio.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 LIXIVIADO DE ATERRO SANITARIO

Chorume é o nome tradicionalmente dado ao que hoje, no meio técnico
brasileiro, se denomina lixiviado de aterro sanitario. De acordo com a NBR 8419,
chorume é o liquido produzido pela decomposicao de substancias contidas nos
residuos sélidos, que tem como caracteristicas a cor escura, 0 mau cheiro e a
elevada DBO (Demanda Bioquimica de Oxigénio).

Os lixiviados de aterro sanitario sdo definidos como efluentes liquidos
gerados como resultado da percolacao de agua de chuva através dos residuos
sélidos dispostos em aterros sanitarios, bem como da umidade natural desses
residuos. Tais efluentes podem conter uma grande quantidade de matéria
organica (biodegradaveis e nao biodegradaveis — refratarios), onde os compostos
hamicos constituem um importante grupo, assim Ccomo 0S COmpostos
nitrogenados, metais pesados e sais inorganicos (CAMPOS, 2011).

Esse efluente € constituido por compostos inorganicos e organicos
biodegradaveis e recalcitrantes. Um composto € biodegradavel quando ele é
susceptivel a decomposicao pela acado de microrganismos, que podem usar esses
compostos como fonte de energia ou de carbono. Apés ocorrer a biodegradacéo,
a matéria organica € transformada em produtos mais simples, como agua (H20),
didxido de carbono (CO2) e metano (CHs). J& 0s compostos recalcitrantes sao
aqueles que resistem a biodegradabilidade e tendem a persistir e acumular no
ambiente (GOMES e SCOENELL, 2018).

Dessa forma, o lixiviado de aterro sanitario pode apresentar como
caracteristicas: altas concentracdes de nitrogénio amoniacal, cloretos, matéria
organica, compostos organicos de dificil degradacdo, como por exemplo, as
substancias humicas e eventualmente, metais. Devido as suas caracteristicas,
este requer tratamento adequado para que os valores dos seus parametros
fisicos, quimicos e biol6gicos atendam aos limites estabelecidos pelas legislacGes
vigentes e ndo cause impactos ao meio ambiente (KAWAHIGASHI et al., 2014).

3.2 LEGISLACAO VIGENTE NO RIO GRANDE DO SUL

A seguir o Quadro 1 apresenta os padrées de emissdo que devem ser
atendidos de acordo com a Resolucdo CONSEMA n° 355/2017.
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Quadro 1 - Padrdo de emisséo para lancamento de efluentes liquidos em corpos

d'agua superficiais.

Parametros Padrdo de Emisséo
Aluminio Total 10mg/L

*Arsénio Total 0,1 mg/L

Bério Total 5,0 mg/L

Boro Total 5,0 mg/L

*Cadmio Total 0,1 mg/L

*Cianeto Total 0,2 mg/L

Cobalto Total 0,5 mg/L

*Cobre Total 0,5 mg/L

Cor

N&o deve conferir mudanca de
coloracdo (cor verdadeira) ao corpo
hidrico receptor

*Cromo Hexavalente 0,1 mg/L
*Cromo Total 0,5 mg/L
*Chumbo Total 0,2 mg/L
Espumas Virtualmente ausentes
Estanho Total 4,0 mg/L
Fendis Total (substancias que reagem | 0,1 mg/L

com 4-aminoantipirina)

Ferro Total 10 mg/L
Fluoreto 10 mg/L

Litio Total 10 mg/L
Manganés Total 1,0 mg/L
Materiais Flutuantes Ausentes
*Mercurio Total 0,01 mg/L
Molibdénio Total 0,5 mg/L
Niquel Total 1,0 mg/L

Odor Livre de odor desagradavel
Oleos e Graxas: mineral <10 mg/L
Oleos e Graxas: vegetal ou animal < 30 mg/L

pH Entre 6,0 e 9,0
Prata Total 0,1 mg/L
*Selénio Total 0,05 mg/L

Soélidos Sedimentaveis

< 1,0 mg/L em teste de 1 (uma) hora
em Cone Imhoff

Substancias tenso-ativas que reagem
ao azul de metileno

2,0 mg MBAS/L

Sulfeto 0,2 mg/L
Temperatura 40 °C

Vanéadio Total 1,0 mg/L
Zinco Total 2,0 mg/L

Fonte: CONSEMA n° 355/2017.

* As fontes poluidoras que apresentarem vazao igual ou superior a 100 m3¥/dia, terdo a aplicacao
de um fator minimo de 0,8 sobre as concentragfes nos itens indicados com (*).
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3.3 GERACAO DE LIXIVIADOS

A umidade é a relacao entre 0 peso da agua e o peso dos solidos. A
existéncia de um teor adequado de umidade nos residuos é essencial para a
atividade biologica de degradacdo. Ainda, € um parametro que guarda relagcdo
com a geracdao de lixiviado, uma vez que este € a soma do teor de umidade natural
dos residuos, acrescida da umidade devida a infiltracdo e absorcdo da agua de
chuva, e ainda de uma parcela minima gerada pela acdo dos microrganismos,
enzimas, produtos solubilizados e dissolvidos gerados ao longo do processo
biolégico.

O processo de geracao do lixiviado pode ser influenciado por fatores
climaticos (precipitacdo pluviométrica, evapotranspiracdo e temperatura),
hidrogeoldgicos (escoamento superficial, infiltracdo, topografia, geologia e
recirculacao do lixiviado), pelas caracteristicas da camada de cobertura (umidade,
vegetacao, declividade), caracteristicas dos residuos (composi¢cado gravimétrica,
compactacdo, permeabilidade, granulometria, peso especifico, etc.) e pelo
meétodo de impermeabilizagéo do local (GOMES, 2009).

O conceito de capacidade de campo, usualmente aplicado aos solos e
definido como a capacidade maxima de agua que um solo pode reter sem produzir
percolacdo, pode também ser estendido aos residuos solidos aterrados. Dessa
forma, o lixiviado s6 sera gerado a partir do momento em que a capacidade de
campo for excedida.

3.4 SISTEMAS DE TRATAMENTO DE LIXIVIADOS

O tratamento de lixiviados apresenta diversas possibilidades e deve ser
adotado de acordo com o nivel de eficiéncia e remocédo desejados, 0s custos
envolvidos e as caracteristicas do lixiviado. De acordo com Castilhos Junior
(2006), a relacdo DBO/DQO (Demanda Bioquimica de Oxigénio/Demanda
Quimica de Oxigénio) do lixiviado sugere o estagio de degradacdo em que o
macico de residuos se encontra:

e DBO/DQO>0,5 indica um aterro novo e instavel;
e 0,1>DB0O/DQO0>0,5, um aterro moderadamente estavel; e
e DBO/DQO0O<0,1, um aterro velho e estavel.

Essa relacdo também pode indicar o tipo de tratamento mais indicado, o
gual pode ser dividido em dois grupos: tratamentos biolégicos (aerdbios e
anaerobios) e tratamentos fisico-quimicos. Os biolégicos sdo os mais utilizados
devido, principalmente, ao seu menor custo e séo indicados para lixiviados novos,
com DBO/DQO alta, ou seja, DBO/DQO>0,5. Os métodos fisico-quimicos tém
sido sugeridos para o tratamento de lixiviados com baixa concentracao de matéria
organica biodegradavel e com alta concentracdo de compostos recalcitrantes (por
exemplo, acido hamico e falvico), possuindo baixa DBO/DQO (GOMES, 2018).
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Contudo, Gomes e Scoenell (2018) aponta que a aplicagdo de forma
isolada de tratamentos bioldgicos e fisico-quimicos ndo tem atendido aos
parametros legais de lancamento em corpos hidricos, o que torna necesséria a
integracdo entre os métodos de tratamento e a investigacdo de técnicas ou
processos alternativos complementares. Nesse contexto, podemos citar 0s
processos oxidativos avangados (POA’s), os quais consistem na geragdo de
radicais hidroxila (*OH), um reativo agente oxidante com potencial de oxidagéo de
2,8 eV que promove a degradacao de inUmeros poluentes.

3.4.1 Processos Bioldgicos

Devido a sua simplicidade e 6tima relacéo custo/beneficio, 0os processos
biolégicos sdo os mais utilizados para o tratamento de lixiviados de aterros
sanitarios. Sao caracterizados pela remoc¢éao de matéria organica por meio de um
cultivo de bactérias e podem ser divididos em duas modalidades: os tratamentos
aerdbios e os tratamentos anaerobios (FARRUGIA, 2012).

Entre os processos de tratamento aerObios existem os sistemas de
lagoas facultativas, de estabilizacéo ou aeradas, os filtros biologicos e os sistemas
de lodos ativados. Para os processos de tratamento anaerobios, temos: lagoas
anaerabias, filtros anaerobios e reatores anaerobios.

Segundo Abbas et al. (2009), os processos bioldgicos apresentam uma
alta eficiéncia no tratamento de lixiviados de aterros novos, com idade inferior a 5
anos e relacdo DBO/DQO>0,5. A seguir, o Quadro 2 apresenta algumas das
técnicas convencionais de tratamento bioldgico, que podem ser aplicadas no
tratamento de lixiviados.

Quadro 2 - Técnicas biologicas convencionais para tratamento de lixiviado.

(continua)
Converte a matéria organica biodegradavel presente no lixiviado
em formas inorganicas mais estaveis ou em massa celular
através da acdo de microrganismos aerébios. E composto por
um reator que recebe oxigénio por equipamentos de aeracéo,
seguido de um decantador para remocao do excesso de lodo.
Transforma e estabiliza a matéria organica presente no lixiviado
através de fenbmenos de digestdo acida e fermentacéo
metanogénica realizados por microrganismos anaerdbios, com
producdo de gases. E composto por um reator projetado para
receber altas cargas organicas por unidade de volume, fazendo
com que a taxa de consumo de oxigénio seja superior a taxa de
producéo, tornando-as anaerdébias.

Lodo
Ativado

Lagoas
Anaerdbbias
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Quadro 2 — Técnicas bioldgicas convencionais para tratamento de lixiviado.

(concluséo)

Lagoas
Facultativas

Tratamento ocorre de forma aerdbia-anaerdbia, através da
simbiose entre algas e bactérias facultativas presentes no
meio. No reator, de pouca profundidade, o processo de
oxidagdo bacteriana converte a matéria organica em dioxido
de carbono, aménia e fosfatos, possui zona aerébia na
superficie e anaerébia no fundo.

Lagoas de
Maturacao

Usadas como refinamento do tratamento por processos
biolégicos, tendo como objetivo principal a destruicdo de
organismos patogénicos e nutrientes. E um reator onde o nivel
de poténcia instalada é suficientemente alto para introduzir
oxigénio necessario em toda lagoa e impedir a sedimentacdo
dos sélidos durante o processo.

Reator
Anaerobio

No reator anaerdbio de fluxo ascendente o liquido escoa no
sentido ascendente e passa pelas aberturas que existem no
separador de fases para a parte superior. Possui em seu
interior uma manta de lodo com microrganismos anaerobios
gue degradam a matéria organica presente no lixiviado.

Passagem por
Wetlands

Wetlands séo ecossistemas naturais que ficam, parcial ou
totalmente, inundados durante o ano. Os wetlands artificias
imitam esses ecossistemas naturais com o objetivo de
melhoria da qualidade do efluente. A acdo depuradora desses
sistemas é devida a absorcdo de particulas, nutrientes e
metais pelo sistema radicular das plantas, entre outros.

Filtros
Biologicos

Reator denominado de leito fixo, no qual ha contato direto do
substrato e do oxigénio com 0S microrganismos que se
encontram aderidos a superficie de um meio suporte que pode
ser pedra brita ou outro.

Recirculacéo
do Lixiviado

Retorno do lixiviado para o interior do aterro, através de
aspersdo, com a intensdo de trata-lo. E considerado um
método de tratamento, ja que propicia a degradacdo de
constituintes através da atividade biologica e reacdes fisico-
guimicas que ocorrem no interior da massa de lixo. Esta
medida deve ser empregada com cautela, pois contribui para
a maior geracao deste efluente.

Fonte: ALVES, 2004; CASTILHOS JUNIOR et al., 2006; IBAM, 2001; IPT/CEMPRE, 2000;
MORAIS, 2005; PACHECO, 2004.

3.4.2 Processos Fisico-Quimicos

Os processos fisico-quimicos sdo altamente recomendaveis para o
tratamento de lixiviados que apresentam baixo teor de matéria organica
biodegradavel e alta concentracdo de compostos recalcitrantes, como o acido
hamico, o qual é responsavel por conferir cor ao lixiviado. Estes atributos
caracterizam um lixiviado antigo, geralmente com um baixa relagdo DBO/DQO.
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De acordo com dados da PROSAB (2009), os processos fisico-quimicos
sdo utilizados no pré-tratamento, em geral para remoc¢ao das elevadas cargas de
nitrogénio amoniacal, e no poés-tratamento, para remocdo de compostos
recalcitrantes. Segundo Rosa (2010), a principal desvantagem desse tipo de
tratamento estda representada pelo seu carater ndo destrutivo, isto é, as
substancias potencialmente poluentes ndo sdo degradadas, mas apenas
transferidas para outras fases. Mesmo quando o0 processo empregado
proporciona uma reducgéo de volume, a disposi¢cdo destas novas fases continua

sendo um problema que envolve custos e geracao de impacto ambiental.

Varios processos fisico-quimicos sdo empregados atualmente no
tratamento de lixiviados de aterros sanitarios. O Quadro 3 apresenta as principais
técnicas convencionais fisico-quimicas utilizadas.

Quadro 3 - Técnicas fisico-quimicas convencionais para tratamento de lixiviado.

(continua)
Adicdo de agentes coagulantes, como Sulfato de
Aluminio, para promover a aproximagao e
aglomeracdo das particulas solidas presentes no
lixiviado, formando coagulos. Da colisdo entre esses

Coagulacéao, coagulos se formardo os flocos, que sdo maiores e
Floculacéo e mais densos, este processo chama-se floculagéo.
Sedimentacéo Estes flocos, que sdo as impurezas que se deseja

remover, podem ser separados do meio aquoso por
sedimentacdo, que consiste na acdo da forca
gravitacional sobre essas particulas, as quais
precipitam em uma unidade chamada decantador.
Consiste na introducdo de micro bolhas de ar que
aderem a superficie da particula, diminuindo sua
densidade e transportando-a até a superficie, de onde
séo removidas.
Substancias volateis podem ser removidas por
volatilizacao, através de processo fisico de arraste com
Lavagem com ar (air | ar. No caso da remocdo da aménia presente em
stripping) grandes quantidades no lixiviado, € necessario elevar
o pH do meio, de modo que favoreca a transformacéao
do ion aménio em aménia livre.
Aplicados para lixiviados previamente tratados para
remocdo de espécies quimicas dissolvidas, como
metais pesados, ions metalicos e substancias
organicas passiveis de serem adsorvidas ou
absorvidas em matrizes sélidas adequadas, como o
carvao ativado (que remove organicos).

Flotacéo

Adsorcéo/Absorcéo
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Quadro 3 — Técnicas fisico-quimicas convencionais para tratamento de lixiviado

(concluséo)
A evaporacao natural pode ocorrer em locais de alta
insolagdo, onde o lixiviado deve ser disposto em leitos
e concentrado pela acdo do calor ambiente. A
evaporacao forcada (vaporizacdo) € feita em um
tanque metalico onde o lixiviado € aquecido,
propiciando a evaporacdo de parte da fracdo liquida,
concentrando o teor de sdlidos.

Evaporacéo
Natural/Vaporizacéo

Fonte: ALVES, 2004; CASTILHOS JUNIOR et al., 2006; IBAM, 2001; IPT/CEMPRE, 2000;
MORAIS, 2005; PACHECO, 2004.

De modo geral, ndo existem tecnologias capazes de tratar residuos tao
recalcitrantes e com elevada carga organica como o lixiviado. Devido a este fato,
a combinacdo de processos biolégicos e fisico-quimicos pode proporcionar um
tratamento mais eficiente, além de reduzir os custos de operagcdo com processos
fisico-quimicos isolados.

De acordo com Kawahigashi et al. (2014), o tratamento fisico-quimico
por coagulacao-floculacdo-sedimentacdo ndo é capaz de remover a DQO
recalcitrante e outros contaminantes de lixiviados aos niveis exigidos pelos
padrdes de lancamento, e ndo adapta sua qualidade de forma a ndo causar
impactos negativos no meio ambiente. Dessa forma, a aplicacdo de novas
técnicas no tratamento de lixiviados, que atendam um padrdo de sustentabilidade
técnica e econbmica, podem apresentar-se como uma opc¢ao adequada de acordo
com as dificuldades encontradas no tratamento e atendimento a legislacéo
ambiental por processos bioldgicos e fisico-quimicos convencionais. No proximo
topico serdo apresentadas técnicas emergentes para o tratamento de lixiviados.

3.4.3 Técnicas emergentes para o tratamento de lixiviado

Considerando a problematica que envolve os processos biologicos e
fisico-quimicos, foi necesséaria a busca por novas solucdes de tratamento de
lixiviados, que combinados ou ndo aos tratamentos ja existentes, possibilitem uma
maior eficiéncia na remocdo de parametros pré-definidos. O Quadro 4 mostra
algumas técnicas emergentes para o0 tratamento de lixiviados de aterros
sanitarios.

Em funcdo dos altos custos, da baixa eficiéncia e da complexidade
operacional dos sistemas de tratamento existentes para remoc¢ao de substancias
recalcitrantes dos efluentes, os processos emergentes tém recebido bastante
atencao nos ultimos tempos, principalmente os POA’s, os quais serao abordados
mais detalhadamente ao longo deste trabalho.
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Quadro 4 - Técnicas emergentes para tratamento de lixiviado.

Envolvem a geracgdo de radicais hidroxilas (*OH), altamente
reativos que tem a capacidade de destruicao total de muitos
poluentes organicos. Os radicais livres (*OH) formados
atacam o composto organico levando a sua oxidacao completa
produzindo CO: e H20, ou, quando resulta em uma oxidacéo
Processos parcial ocorre o aumento da biodegradabilidade dos poluentes
Oxidativos gue podem ser removidos por tratamento biolégico. Podem ser
Avancados | divididos em dois grandes grupos: processos que envolvem
reacbes homogéneas usando peroxido de hidrogénio (H20>),
0zo6nio (O3) e/ou luz ultra violeta (como o Reagente de Fenton)
e processos que promovem reacdes heterogéneas usando
oxidos ou metais fotoativos, como o dioxido de titanio
(Fotocatalise).
Os processos de separacdo por membranas, tais como
osmose reversa, ultrafiltracdo, nanofiltracdo e eletrodidlise
usam membranas seletivas para separar o contaminante da
Separacao por | fase liquida, através de pressédo hidrostatica ou potencial
Membranas | elétrico. O contaminante dissolvido passa através de uma
membrana seletiva ao tamanho molecular sob pressédo, ao
final obtém-se um solvente relativamente puro e uma solucao
rica em impurezas.
Combinacao de trés processos que ocorrem simultaneamente
dentro da célula eletrolitica: eletrocoagulacéo, eletrofloculacéo
e eletroflotacdo. Consiste na diluicdo de eletrodos ativos
metalicos, com os de aluminio e ferro, em ions que sao
liberados no efluente, através da eletrdlise, e atuam sobre os
coldides presentes na agua de forma semelhante aos
coagulantes convencionais.
Consiste em passar o lixiviado por um leito contendo resinas
especiais (anidnicas ou catidnicas) que por afinidades, troca
Troca I6bnica | de ions, retém determinadas espécies quimicas soluveis,
como metais pesados e anions toxicos, substituindo-os por
ions nao téxicos, mantendo o equilibrio ibnico do meio.

Processos
Eletroliticos

Fonte: ALVES, 2004; CASTILHOS JUNIOR et al., 2006; IBAM, 2001; IPT/CEMPRE, 2000;
MORAIS, 2005; PACHECO, 2004.

Os Processos Oxidativos Avancados, conhecidos pela sigla POA’s, tém
sido considerados métodos promissores para a remoc¢ao de poluentes organicos
toxicos e/ou recalcitrantes de efluentes, como o lixiviado de aterro sanitério. Estes
processos se baseiam na geracdo de radicais livres, principalmente o radical
hidroxila (+ OH), o qual possui alto poder oxidante e pode promover a degradacao
de varios compostos poluentes eficientemente (FIOREZE et al., 2014). Além
disso, podem ser utilizados em conjunto com tratamentos bioldgicos, a fim de
aumentar a biodegradabilidade de compostos recalcitrantes, diminuindo assim o
tempo requerido para o tratamento via processos biolégicos tradicionais (DE
MORAIS & PERALTA-ZAMORA, 2005).
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O radical hidroxila (+ OH) reage rapida e indiscriminadamente com
muitos compostos organicos de diferentes formas, como por adicdo a dupla
ligagdo ou por abstracdo do atomo de hidrogénio em moléculas organicas
alifaticas (SOUZA, 2010). O resultado dessas reacdes é a formacdo de radicais
organicos que reagem com o oxigénio, dando assim inicio a uma série de reacdes
de degradacdo, que podem resultar em espécies indécuas, como CO2 e H20
(Equacéo 1) (AMIRI, 1997).

*OH + e- + H+ —» Hx0O (1)

O radical hidroxila é geralmente formado através de reacbes que
resultam da combinacdo de oxidantes, como o ozdénio (O3) e o perdxido de
hidrogénio (H202), com radia¢ao ultravioleta (UV) ou visivel (Vis), e catalizadores,

como ions metéalicos ou semicondutores (NOGUEIRA et al., 2007).

Os POA’s podem ser divididos em sistemas homogéneos e
heterogéneos, conforme a Tabela 1 (SOUZA, 2010).

Tabela 1 - Sistemas tipicos de Processos Oxidativos Avangados.

Processo Homogéneo Heterogéneo
O3/UV Fotocatalise
Com Irradiacéao ngHgé/g/\l/JV Heterogénea
(TiO2/02/UV)
Foto-Fenton
O3/HO-
Sem Irradiacédo 03/H202 O3/Catalisador

Reativo de Fenton

Fonte: SOUZA, 2010.

3.4.3.1 Ozonizacéo

O ozbnio vem sendo utilizado no tratamento e desinfeccdo de aguas
desde o inicio do século XX (GOTTSCHALK et al., 2000). O oz6nio é um gas
instavel composto por atomos de oxigénio que pode ser produzido por descarga
elétrica no ar ou oxigénio puro, e esta reacdo pode ser catalisada por radiacao,
ultra-som, H>O2 e catalisadores homogéneos (metais) (SOUZA, 2010). Além
disso, o 0zbnio possui um elevado potencial de oxidacdo em comparacdo com
alguns agentes oxidantes existentes, conforme mostrado na Tabela 2.
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Tabela 2 - Potencial de oxidag&o de algumas substancias quimicas.

Substancia/Composto

Potencial de Oxidacéo (V)

Radical OH
Ozbnio

Per6xido de Hidrogénio

Permanganato
Hipoclorito
Cloro
Dioxido de Cloro

Oxigénio Molecular

2,80
2,07
1,79
1,70
1,49
1,36
1,27
1,23

Fonte: Adaptado SOUZA, 2010.

Durante os processos de ozonizacdo, podem ocorrer dois tipos de
reacdes de oxidacdo, principalmente, por dois agentes oxidantes: o 0z6nio
molecular (O3) e os radicais OH. As reagdes sdo denominadas de reacéo direta,
guando o ozdbnio reage diretamente com 0s compostos, ou de reacdo indireta
guando ocorre a decomposi¢do do ozénio molecular em radicais OH que, por sua
vez, irdo reagir com os compostos. Os dois mecanismos de reacédo do 0z6nio com
0s compostos poluentes sdo apresentados na Figura 1 (TELLES, 2010).

Figura 1 - Esquema dos mecanismos de reacdes do O3 e dos radicais OH com

compostos (M) em meio aquoso.

Mecanismo
Direto
Matéria Organica (M) + O3 »  Matéria Organica Oxidada (voy)
A
Mecanismo .
Indireto HO
O < HO,- 4
MOO.
O, A
Hexs
OQ
;- <= HO, -
3 3 03
l—> HO- M > M

Fonte: Adaptado DEZOTTI, 2008.
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Na reacdo indireta, o anion hidroxila é o principal responsavel pela
decomposicdo do ozbnio e a reacdo entre as duas espécies desencadeia uma
série de reacdes radicalares formando radicais OH. A seguir estdo descritas, de
forma simplificada, as trés etapas do mecanismo de reagcao de ozonizagao e suas
equacdes segundo Gottschalk et al. (2000).

Na etapa de iniciacao, a reacao entre o ion hidroxila e o 0zbnio leva a
formacdo do anion radical superéxido 0, e do radical hidroxila HO,*, que
apresenta um equilibrio 4cido-base, como mostram as Equacdes 2 e 3.

O3+ O0OH™ — 0; + HO, e« (2)

HO, e« 0; + H* )

Durante a segunda etapa, conhecida como propagacéo, ocorre a reacao

entre o 0zonio (Oz) e o anion radical superoxido (0;) formando o anion radical

ozondide (+03). O anion radical superoxido se decompde muito rapidamente
formando os radicais hidroxilas como mostram as Equacoes 4, 5 e 6.

03+.02_ _).03_+02 (4)
HO; e« 035 + H* (5)
H03._).0H+ 02 (6)

O radical HO- pode reagir com 0 0z6nio conforme as Equacdes 7 e 8.
HO e +0; — HO, o (7)
H04._> H02.+02 (8)

Com a formacéo de HO; e 0, através do consumo de HO;, a reacdo em
cadeia pode reiniciar.

Na ultima etapa, terminacéo, alguns compostos organicos e inorganicos
reagem com o radical hidroxila e formam radicais secundarios que nao produzem

» 0, e HO, atuando como inibidores das rea¢cfes em cadeia. As Equacdes 9 e 10
ilustram esta etapa.

HO* + CO2~ — OH™ + CO5 (9)

HO* + HCO; — OH™ + HCOj o (10)
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Uma reacao entre dois radicais, conforme a Equacédo 11, € uma outra
possibilidade para etapa de terminacéo ocorrer.

OH® + HO, — 0, + H,0 (11)

O ozbénio € um oxidante muito seletivo, porém os radicais hidroxila (*OH)
s&o muito reativos e tem baixa seletividade, o que faz com reajam com a maioria
das moléculas organicas em velocidades bem maiores. Devido a essas
vantagens, o emprego do ozbénio visando a formacdo dos radicais hidroxila
costuma ser a forma mais empregada (SOUZA, 2010).

E importante mencionar que a variacdo do pH costuma ser a
metodologia utilizada mais simples (embora ndo a mais eficiente) para se obter a
geracao de radicais hidroxila a partir do ozénio. Segundo Gottschalk et al. (2000),
sob condic¢des acidas (pH < 4) o mecanismo direto predomina, porém acima de
10 o mecanismo se torna predominantemente indireto, ou seja, via radicalar. Para
aguas superficiais ou subterraneas com pH em torno de 7, ambos os mecanismos
— direto e indireto — podem estar presentes.

3.4.4 Tratamento de lixiviado através de processo de o0zonizagéo
combinado com peroxido de hidrogénio

De acordo com Tizauoi et al. (2007), os processos de ozoniza¢ao séo
meios atrativos para o tratamento de lixiviados de aterro sanitario devido ao alto
poder oxidativo que o 0z6nio possui, 0 que resulta em alta eficacia na remocéo de
cor e desinfeccdo da agua. Além disso, relatam que os processos de ozonizacao
podem tornar-se mais eficazes, por exemplo, quando submetidos a pH elevado
(O3/OH-) e/ou pela adicéo de perdxido de hidrogénio (O3/H2032), 0 qual é objeto de
estudo deste trabalho. O 0z6nio e o peréxido de hidrogénio se mostram muito
atrativos por envolverem reacdes com alto poder oxidante e por nao gerar
residuos (SOUZA, 2010).

O tratamento que utiliza o POA o0zonio e peroxido de hidrogénio tem
como objetivo o aumento da geracdo de radicais hidroxilas e da eficiéncia de
oxidacdao, visto que o peréxido também possui um excelente potencial de oxidagéo
conforme mostrado na Tabela 2.

No sistema combinado de oz6nio + perdxido de hidrogénio (O3/H20>),
guando o H20: é dissolvido em agua, 0 mesmo dissocia-se parcialmente em ion
hidroperoxido (HO»-, a base conjugada do peroxido de hidrogénio), o qual reage
rapidamente com o 0zonio para iniciar uma série de reacdes que levam aos
radicais hidroxila. No geral, 1 mol de Oz produz 1 mol de OH-. Os radicais hidroxila
sdo oxidantes ndo-seletivos, muito reativos, e sdo as espécies mais importantes
em um processo avancado de oxidacdo. Assim, processos avancados de
oxidacao baseados em 0z6nio sdo processos atraentes para oxidar as complexas
misturas dos lixiviados. Espera-se que este processo oxide grandes moléculas
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organicas refratérias (até 104 g / mol), encontradas em lixiviados, para moléculas
menores e mais biodegradaveis que podem ser removidas em um sistema
biolégico subsequente. No entanto, a presenca de certos compostos no lixiviado,
principalmente carbonatos e, em menor grau, cloretos e sulfatos, pode inibir o
poder de oxidacgdo do radical hidroxila (TIZAUOI et al., 2007).

O mecanismo de reacdo inicial se da pela transferéncia eletrénica do
peréxido de hidrogénio, formando o ion hidroperéxido, conforme Equactes 12, 13
e 14 (DEZOTTI, BILA e AZEVEDO, 2008).

H,0, — H*+ HO; (12)
O; +HO, — 0O,+ 0, « +0H » (13)
03+ 02_‘—) 03_.+02 (14)

Na etapa seguinte, o ion hidroperoxido reage com o 0z6nio para produzir
03 e o radical hidroperoxido, de acordo com as Equacgdes 15, 16, 17, 18 e 19
(DEZOTTI, BILA e AZEVEDO, 2008).

O; « + Ht — HO5 (15)
HO3;¢— 0,+ OH o (16)

*OH + 03 — HO, » + 0, (17)
e OH+ H,0, — H,0+ HO, (18)
eOH+ HO;, — OH™ + HO, » (19)

Estes produtos podem gerar radicais hidroxilas que, por sua vez, geram
outros radicais hidroxilas por mecanismo autocatalitico, que oxidam a matéria
organica, promovendo a sua mineralizacdo, conforme Equacdo 20 (DEZOTTI,
BILA e AZEVEDO, 2008).

e OH + R — Produtos Finais (20)
Onde R representa 0s compostos organicos.
A reacao global é apresentada na Equacédo 21 (DEZOTTI, BILA e
AZEVEDO, 2008).

H,0, + 205 — 30, +20H o (21)



27

Teoricamente, a adicdo de H202 antes da oxidag&o do lixiviado deveria
acelerar a decomposicao do ozbnio e consequentemente aumentar a geracao de
radicais hidroxilas (conforme equagéo 21). Entretanto, o peréxido de hidrogénio
nao atua somente como gerados de *OH, mas também como apreensor deles.
Compostos sequestradores, quando estdo em elevadas concentracdes, podem
diminuir a taxa de reacdo ou mesmo interromper as reacbes em cadeia
(KURNIAWAN et al., 2006).
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4 MATERIAIS E METODOS

A seguir sdo apresentados os procedimentos realizados neste trabalho,
sendo exposto o processo de coleta, armazenagem, caracterizagdo do lixiviado e
metodologia empregada no processo. A Figura 2 apresenta um fluxograma
simplificado do programa experimental envolvendo o material de pesquisa.

Figura 2 - Fluxograma simplificado da metodologia aplicada.

Amostras do Lixiviado

Fisico - quimica
Biologica

Caracterizagao

Tratamento do Lixiviado -
Testes com Ozbnio +
Peréxido de Hidrogénio
(03 + H202)

Escolha do tratamento

Lixiviado Tratado

Analise da eficiéncia do
processo de tratamento
em termos de cor

Fonte: A autora.

4.1. AREA DE ESTUDO

O lixiviado utilizado neste estudo foi proveniente de um aterro sanitario
da regido de Santa Maria, Rio Grande do Sul, o qual recebe em média 400
toneladas de residuos sélidos urbanos por dia e gera, diariamente, 150 m3 de
lixiviado. O aterro sanitario possui um sistema de tratamento de lixiviado, o qual
recebe o efluente diretamente das lagoas que o armazenam. O sistema de
tratamento é composto por duas plantas de osmose reversa, uma delas com
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tecnologia de nanofiltragcdo associada ao processo de osmose. O aterro de
residuos sélidos da regido de Santa Maria atende, atualmente, 40 municipios do
Estado do Rio Grande do Sul, tendo maior contribuicdo do municipio de Santa
Maria (cerca de 50%).

A coleta de amostra de lixiviado foi realizada na lagoa facultativa ETL 02,
chamada de lagoa pulméao, a qual, inicialmente, recebe todo o efluente gerado
nas células do aterro sanitario, por gravidade. O sistema de drenagem do lixiviado
ao longo da area do aterro apresenta uma configuracéo do tipo colch&do drenante,
na qual existe a mistura dos diferentes fluxos de lixiviado. A Figura 3 mostra a
lagoa facultativa ETL 02.

Figura 3 - Lagoa Facultativa ETL 02, a qual recebe o lixiviado do aterro sanitario.

Fonte: A autora.



30

4.2. AMOSTRAS DE LIXIVIADO

O lixiviado coletado, com volume aproximado de 5 L, foi preservado pelo
acondicionamento em galbes a temperatura inferior a 4°C, para posterior
realizacdo dos ensaios com o0zonio + peréxido de hidrogénio. As caracteristicas
do lixiviado foram determinadas antes da realizacéo dos ensaios de tratabilidade,
com auxilio do Laboratério de Analises Quimicas e Microbioldégicas — Quimica
Pura.

4.3. CARACTERIZACAO DO LIXIVIADO

Para a caracterizacdo do lixiviado foram analisados no Laboratério de
Analises Quimicas e Microbiolégicas — Quimica Pura, os seguintes parametros:
Alcalinidade Total, Célcio, Cloreto, Coliformes Termotolerantes, Coliformes
Totais, Condutividade, Cromo Total, Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBOs),
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), Ferro, Fésforo Total, Magnésio, Mercurio,
Niquel, Nitrogénio Amoniacal, Nitrogénio Total Kjeldahl, Oxigénio Dissolvido, pH,
Potassio, Sodio, Solidos Suspensos Totais (SST), Sulfato, Temperatura e
Turbidez.

4.4. TRATAMENTO APLICADO

Neste estudo foi analisada a viabilidade de tratamento por processos
oxidativos avancados, mais precisamente por ozoniza¢cao com adicao de peroxido
de hidrogénio (O3 + H20,), visando a remocao de cor e andlise de pH, e utilizando
uma amostra de lixiviado in natura, ou seja, antes de ingressar no tratamento via
membranas.

O experimento foi realizado em escala de bancada e nele foram tratados
500 mL de lixiviado em um Unico ensaio. O ensaio foi realizado no Laboratorio de
Saneamento do Departamento de Engenharia Sanitaria e Ambiental da
Universidade Federal de Santa Maria.

Para a geracdo de Oz utilizou-se um sistema de geracao e transferéncia
de 0z6nio composto por um compressor de ar e por um equipamento gerador de
o0zobnio. O equipamento de geracdo de ozoénio utilizado € da marca Tholz — TH50
(Figura 4), com capacidade de geracao de 3 gOs/hora. Entretanto, a calibracéo do
equipamento aferiu que a produc¢éo de ozénio foi de 0,54 gOs/hora. O compressor
de ar supre com O2 o gerador de 0z6nio, o qual transforma o O, em Oz por meio
de descargas elétricas (efeito corona).
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Figura 4 - Imagem do equipamento utilizado para geragéo de ozdnio.

Fonte: A autora.

A entrada de Oz para o reator de lixiviado ocorreu por meio de uma
mangueira conectada ao gerador de Oz e a proveta utilizada para acondicionar o
lixiviado. A concentracdo de Oz na entrada da proveta foi de 0,54 gOs/hora,
conforme aferido na calibracédo do equipamento. A vazao e a pressao de ar foram
mantidas fixas. As possiveis perdas de Oz para o ambiente foram minimizadas
devido a utilizacao de uma tampa na proveta, a qual estava conectada, através
de uma mangueira, a uma solucdo de iodeto de potassio. Esta solucdo €
responsavel por quebrar as moléculas de ozénio que nao reagiram com o lixiviado
e transforma-las em oxigénio (O2) novamente. Dessa forma, néo € liberado ozénio
no ar. Quanto a adicdo de peréxido de hidrogénio (H202), a mesma foi elevada
gradativamente de acordo com o tempo de ozonizacdo, a solucdo utlizada é
mostrada na Figura 5. Ao final do experimento é possivel verificar significativas
mudancas referentes a cor do lixiviado.
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Figura 5 - Peroxido de Hidrogénio utilizado durante o ensaio.
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Fonte: A autora.

Inicialmente foram colocados 500 mL da amostra de lixiviado bruto em
uma proveta graduada e adicionados 15 mL de peréxido de hidrogénio (H205,).
Essa mistura foi submetida ao processo de ozonizacéo pelo periodo de uma hora,

conforme Figura 6.

Apbés decorrer uma hora do inicio do experimento, foi retirada uma
aliquota de 20 mL. Em relacéo a cor, a amostra ja apresentou diferencas quando
comparada a amostra de lixiviado bruto. De acordo com Queiroz et al. (2011), a
cor nos lixiviados € um indicativo indireto de matéria organica recalcitrante.
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Figura 6 - Proveta graduada contendo a mistura do lixiviado bruto com perdxido
de hidrogénio. A direita, proveta graduada contendo iodeto de potassio.

Fonte: A autora.

Logo depois, foram adicionados mais 15 mL de peréxido de hidrogénio
a amostra de lixiviado bruto, totalizando assim 30 mL de H20». Essa mistura foi
submetida novamente a mais trinta minutos de ozonizacédo, completando uma
hora e meia de experimento. Dessa forma, foram feitas adicbes de peroxido de
hidrogénio a cada meia hora de experimento, o que resultou em um total de 60
mL de peroxido de hidrogénio (17,4 gH202/L) adicionado na amostra de lixiviado
bruto. As Tabelas 3 e 4 apresentam as informacdes de dosagem utilizada durante
0 ensaio.

Tabela 3 - Dosagem de o0z6nio e tempo de ozonizacgéo utilizados no processo de
ozonizacao + peréxido de hidrogénio.

Concentracao Tempo de Tempo Total de
Amostra de O3 Ozonizacao Ozonizacao
(gOs/hora) (min) (min)
1 0,54 15 60
2 0,54 30 90
3 0,54 45 120
4 0,54 60 150

Fonte: A autora.



34

Tabela 4 - Dosagem de peroxido de hidrogénio utilizada durante o processo de
ozonizagao + peroxido de hidrogénio.

Amostra Quantidade de H,0, Quantidade total de
adicionada (mL) H,O, (mL)
1 15 15
2 15 30
3 15 45
4 15 60

Fonte: A autora.

4.4.1 Anélise de Cor

Para determinar a cor das aliquotas retiradas durante o ensaio de
ozonizacao, foi realizada a analise logo apés a coleta para evitar altera¢des devido
ao armazenamento. As andlises de cor aparente foram realizadas por meio de
método espectrofotométrico, conforme item 2120 C do Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater (APHA, 2012) e com auxilio de um
colorimetro da marca Quimis Q406COR (Figura 7).

Figura 7 - Colorimetro utilizado na andlise.

Fonte: A autora.



35

4.4.2  Anédlise de Potencial Hidrogeniénico (pH)
O pH das aliquotas retiradas foi aferido juntamente com a amostra de

lixiviado bruto. Para isso, foi utilizado o equipamento medidor de pH AZ 86505
conforme Figura 8.

Figura 8 - pHmetro utilizado na andlise.

Fonte: A autora.

4.4.3 Célculo da Eficiéncia de Remocéo de Cor

Os calculos de eficiéncia de remocédo dos parametros de cor foram
estimados através da Equacao 22.

%E =S 5 100 22)

Onde:
Xo e Xf sdo os parametros de cor no efluente bruto e tratado, respectivamente.

4.5 PROJETO DE UMA UNIDADE PILOTO

Para o desenvolvimento do pré-dimensionamento de uma unidade
piloto, foi verificado o volume médio de lixiviado acumulado durante um dia, em
um aterro sanitario da regido de Santa Maria/RS. O valor de acumulacao
encontrado foi de 150 mé/dia.
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O lixiviado gerado durante um dia ser4 armazenado em um tanque de
equalizacdo, com adicdo de ozbnio (O3) e peroxido de hidrogénio (H20>)
comercial. O tanque de equalizagdo visa amortizar os picos de vazdo e
concentragdo de constituintes e normalmente possui aeracdo para evitar a
formacao de odores.

O volume sugerido para o tanque de equalizacdo € de 190 m3, ja
considerando um coeficiente de seguranca de 1,25. Adotando-se uma altura do
tanque de h=5 m, obtemos uma area de base no valor de 38 m2. A Tabela 5 mostra
os dados usados para o dimensionamento do tanque de equalizagdo. O ozonio
em escala industrial pode ser fornecido pela empresa Ozone&Life e o perdxido de
hidrogénio pela empresa Quimesp Quimica.

Tabela 5 - Dados usados para o dimensionamento do tanque de equalizagéo.

Descricao Valor (unidade)
Vazao media diaria de lixiviado 150 (m3/dia)
Vazao média horario de lixiviado 6,25 (m3/hora)

Area disponivel para construgéo do

o 8 m x 8 m (64 m?)
tanque de equalizacao

Fonte: A autora.

Em relacdo as dosagens de 0zo6nio e peroxido de hidrogénio adicionados
ao tanque, o ozonio sera adicionado sempre na concentracdo de 50 gOs/h, de
acordo com a capacidade do equipamento. Quanto ao peroxido de hidrogénio, a
dosagem Otima a ser adotada pode ser baseada no fato da concentracdo de
ozbnio ter sido elevado, quando comparada a concentracdo utilizada no
experimento realizado neste trabalho. Além disso, considerando-se os estudos de
Tizauoi et al. (2007), o qual observou que altas doses de H.O2 ndo apresentam
grande eficiéncia na remocéao de cor do lixiviado pois podem inibir a formacéo dos
radicais hidroxila e, devido a isso, as melhores doses de H20O> sé&o relativas a dose
de ozonio (20%, 40% ou 80% da dose Oz). Sendo assim, recomenda-se,
inicialmente, que a dosagem para o peroxido de hidrogénio seja de 20% da
concentracéo de ozonio, sendo 10 gH2O>/L para cada 1 L de lixiviado, conforme
Tabela 6.
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Tabela 6 - Informag6es sobre as dosagens de 0zdnio e perdxido de hidrogénio a
serem utilizadas na unidade piloto.

Dosagem Consumo

Capacidade de de
de Geracao o o
0s(g O4/h) Peroxido Peroxido
310 Vs (QH202/L)  (kg/m?)
Unidade 50 10 10
Piloto

Fonte: A autora.

O tratamento pretendido para o tanque de equalizacdo € por batelada
com monitoramento de residual de peroxido de hidrogénio. Além disso, é sugerido
gue o processo de ozonizagdo com peroxido de hidrogénio seja combinado, como
um pré ou pos-tratamento, com a tecnologia ja utilizada para tratamento do
lixiviado no aterro sanitario em questao.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

A seguir apresentam-se o0s resultados obtidos na andlise do lixiviado
bruto, bem como referente aos procedimentos experimentais utilizando o
processo de ozoniza¢do combinado com perdxido de hidrogénio.

5.1. CARACTERIZACAO DA AMOSTRA DE LIXIVIADO

Na Tabela 7, sdo apresentadas as caracteristicas fisicas e quimicas do
lixiviado bruto utilizado no experimento. O conhecimento das caracteristicas do
lixiviado possibilita a escolha adequada do seu tipo de tratamento e a busca por
novas técnicas passiveis de aplicacdo. A sua caracterizacdo também aponta os
problemas ambientais que podem ocorrer caso nao haja o seu tratamento, ja que,
muitas vezes, os valores das caracteristicas do lixiviado no pés-tratamento sédo
superiores aos exigidos pelas resolucdes vigentes (WEBLER, 2014).

Tabela 7 - Caracteristicas fisico-quimicas do lixiviado bruto.

(continua)
Ensaio Unidade Resultado
. mg
Alcalinidade Total CaCOJ/L 4.976
Cadmio mg/L ND
Calcio mg/L 448
Chumbo mg/L ND
Cloreto mg/ CI-/L 7.823
Coliformes
Termotolerantes NMP/100 1,3x102
. mL
(E. coli)
Collformes NMP/100 4.9 X 102
Totais mL
DBOs mg O2/L 1.425
DQO mg O2/L 9.895
Ferro mg/L 9,61
Fésforo Total mg P/L 67,9
Magneésio mg/L 188
Mercdario mg/L 0,00025
Niguel mg/L 0,316
Nitrogénio mg/L 1.949
Amoniacal
Nitrogénio Total
Kjendahl mg N/L 2.383
Oleos e Graxas
Totais mg/L ND
Oxigénio Dissolvido mg O2/L 0,7
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Tabela 7 - Caracteristicas fisico-quimicas do lixiviado bruto.

(concluséo)

pH - 7,98
Potassio mg/| 2.205
Sédio mg/L 2.263
Solidos
Sedimentaveis mL/L ND
Solidos
Suspensos mg/L 45
Totais
mg
Sulfato SOuIL 4.225
Temperatura °C 29,1
Turbidez NTU 68,9

ND: Nao Detectado.

Analisando a Tabela 7, podemos verificar que o lixiviado possui
caracteristicas recalcitrantes devido a relacdo DBOs/DQO ser baixa, mais
precisamente no valor de 0,144, o que também atribui a caracteristica de aterro
antigo e estavel. A amostra de lixiviado foi proveniente de aterro sanitario com
mais de 10 anos de operacao, o qual possui um sistema de drenagem de lixiviado
do tipo colchdo drenante, executado com pé de brita e rachdes, que direcionam o
fluxo do percolado para fora do aterro até as lagoas de estocagem. Souto e
Povinelli (2007) indicam que em funcdo das altas temperaturas em paises
tropicais e no caso de haver esse sistema drenante, o lixiviado pode adquirir
caracteristicas recalcitrantes dentro de um a dois anos em funcdo do que se
denomina pré-tratamento in loco do lixiviado.

De acordo com as demais caracteristicas do lixiviado, como por exemplo
os elevados niveis de nitrogénio amoniacal, podemos deduzir que os tratamentos
fisico-quimicos e os POA’s sao alternativas mais indicadas para o tratamento
desse lixiviado.

5.2. ESTUDOS DE TRATABILIDADE

Conforme descrito anteriormente na metodologia, foram retiradas quatro
aliquotas de 20 mL cada da amostra total de 500 mL de lixiviado, conforme as
Tabelas 3 e 4, para verificar a eficiéncia de remoc&o em termos de cor. Todas as
aliguotas apresentam quantidades diferentes de peréxido de hidrogénio. A
concentracdo de ozonio foi mantida constante, de acordo com a capacidade do
equipamento. A Figura 9 apresenta o resultado da primeira aliquota retirada da
mistura.
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A aliquota 1 foi submetida ao processo de ozonizacéo pelo periodo de
uma hora e teve adicionada a sua composicao 15 mL de perdxido de hidrogénio
(H202). A seguir, a Figura 10 apresenta o resultado e comparagao visual das
aliquotas 1, 2, 3 e 4, respectivamente. Na aliquota 2 foram acrescentados 30 mL
de peroxido de hidrogénio e a mesma foi submetida a uma hora e trinta minutos
de ozonizacdo, a aliquota 3 contém 45 mL de peréxido de hidrogénio e foi
submetida a duas horas de ozonizacao, enquanto a aliquota 4 contém 60 mL de
peroxido de hidrogénio e foi submetida a duas horas e trinta minutos de
ozonizagao.

Figura 9 - Vista do lixiviado bruto e da amostra extraida ap6és 1 hora de
0zonizagao.

Fonte: A autora.

Figura 10 - Vista do lixiviado bruto e das quatro amostras retiradas apos o
processo de ozonizagdo combinado com perdxido de hidrogénio (O3 + H203).

Fonte: A autora.
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Ainda, na Figura 10 pode-se observar que a aliquota 4, a qual possui a
maior quantidade de peroxido de hidrogénio e foi submetida ao maior tempo de
ozonizagao, foi a que apresentou visualmente a mais significativa remogao de cor.

ApOs a realizac@o do ensaio de ozonizagdo combinado com peréxido de
hidrogénio, foi realizada a analise das aliquotas quanto ao parametro de cor
aparente. A Figura 11 mostra os resultados obtidos quanto a remocé&o de cor e a
eficiéncia de remocao. Emrelacdo a analise de pH, houve aumento se comparado
a amostra de lixiviado bruto, porém, os valores de pH para as aliquotas
mantiveram-se constantes, conforme mostra a Figura 12.

Figura 11 - Resultado da reducdo de cor do lixiviado ap6s o processo de
ozonizacdo combinado com perdxido de hidrogénio, com diferentes tempos de

reacao.
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Fonte: A autora.
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Figura 12 - Resultado da andlise de pH do lixiviado apds o processo de
ozonizagdo combinado com perdxido de hidrogénio.
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Fonte: A autora.

5.3 ANALISE DE CUSTOS PARA IMPLANTACAO DE UMA UNIDADE
INDUSTRIAL

Neste capitulo serdo apresentadas as informacdes referentes aos custos
envolvidos na implantacdo, em escala industrial, do processo de ozonizacao
combinado com peroxido de hidrogénio.

A empresa indicada para o fornecimento do equipamento gerador de
ozobnio, Ozone&Life, apresentou duas propostas: a primeira delas referente ao
gerador de ozdnio com processador de oxigénio acoplado, com capacidade de
geracao de 50 gOas/h, no valor de R$ 78.200,00. A segunda proposta refere-se ao
mesmo gerador de 0z6nio porém sem o processador de oxigénio acoplado, no
valor de R$ 22.000,00. Ambos os geradores devem ser refrigerados por agua
deionizada, porém o sistema de refrigeracdo ndo esta incluso no valor do
equipamento, 0 que acarreta um gasto extra no valor de R$ 12.000,00. A Tabela
8 a seguir reline os custos das duas propostas.
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Tabela 8 - Propostas para compra do gerador de ozonio.

) Sistema de
Ozone&Life Valor (R$) _ B Total (R$)
Refrigeragéo

Gerador de Ozbnio
com processador de R$ 78.200,00 R$ 12.000,00 R$ 90.200,00

oxigénio

Gerador de Ozbnio
sem processador de R$ 22.000,00 R$ 12.000,00 R$ 34.000,00

oxigénio

Fonte: Catalogo Ozoneé&Life.

Em relacéo ao peréxido de hidrogénio, o mesmo pode ser adquirido pela
empresa Quimesp Quimica, a qual comercializa o peréxido de hidrogénio 130
volumes (0 mesmo utilizado durante o ensaio) em bombonas de 35 kg. O produto
€ vendido por quilo, tendo seu valor de R$4,60/kg. Dessa forma, uma bombona
de 35 kg custa R$161,00 e o valor do tratamento por m3 de lixiviado fica
R$46,00/m3.

Quanto a forma de implantacdo do sistema de ozonizacdo combinado
com peroxido de hidrogénio, pode ser feita uma adaptacdo desse processo aos
processos de tratamento ja existentes no aterro sanitario em que foram coletadas
as amostras de lixiviado. Como o aterro conta com duas plantas de osmose
reversa, o ideal seria utilizar o processo de ozonizacgéo + peroxido de hidrogénio
como um pré-tratamento para a osmose reversa (atual processo utilizado para o
tratamento do lixiviado), a fim de garantir que a planta de osmose receba um
lixiviado bem mais limpo.
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6 CONCLUSOES

O lixiviado de aterro sanitario utilizado para o tratamento por ozonizagao
combinado com peréxido de hidrogénio apresentou um bom comportamento
durante o processo, o0 que culminou em resultados satisfatérios. A eficiéncia pode
ser atribuida ao elevado poder de degradacdo apresentado pelos radicais
hidroxila (+ OH) gerados durante o processo.

A caracterizacao dos parametros do lixiviado, realizada antes do ensaio
de ozonizacgdo, revelou elevados indices de DBOs e DQO, o que atribui a
caracteristica de lixiviado proveniente de aterro sanitario antigo e estavel.

Os resultados mostraram que o tratamento por Oz + H2O» foi muito eficaz
na remoc¢ao de cor do lixiviado estudado, o qual foi proveniente de um aterro
sanitario da regido de Santa Maria, RS. Esta eficiéncia foi mais evidente a medida
gue foram elevados a quantidade de peroxido de hidrogénio (H202) do sistema e
o tempo de ozonizacdo. O melhor resultado de remocé&o de cor (90%) da amostra
de lixiviado foi observado quando a mesma foi submetida a 2 horas e 30 minutos
de ozonizacédo combinado com 60 mL de peréxido de hidrogénio.

O custo de implantacdo de uma unidade piloto envolve valores elevados,
principalmente na compra do equipamento gerador de ozbnio, porém, € um
investimento a longo prazo ja que o gasto com 0 equipamento seria efetuado
apenas uma vez. Os gastos mensais seriam resumidos a compra de peroxido de
hidrogénio, o qual apresenta um valor acessivel, energia elétrica e eventuais
manutencdes do equipamento.

Dessa forma, conclui-se que o tratamento por ozonizagdo combinado
com peroxido de hidrogénio pode ser considerado como uma alternativa eficiente
para o pré ou pos tratamento de lixiviados de aterro sanitario.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Considera-se importante a continuidade deste trabalho, principalmente
visando uma caracterizacdo mais detalhada das aliquotas retiradas durante o
processo de ozonizagao combinado com peroxido de hidrogénio, como também o
monitoramento de perdéxido residual.

Além disso, € importante analisar com mais detalhes a viabilidade de
adaptacdo do processo a escala real, os custos para implantacdo e a dosagem
O0tima de peréxido de hidrogénio a ser utilizada, visando a melhor relagéo
custo/beneficio.
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