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RESUMO

O processo foto-Fenton solar surge como uma alternativa atrativa no pds-tratamento de
lixiviados de aterros sanitarios capaz de atuar na reducdo da carga organica recalcitrante
desses efluentes e, a0 mesmo tempo, possibilitar a miminizacdo dos custos energéticos do
tratamento pela utilizacdo de uma fonte limpa, renovavel e gratuita de energia. Dessa forma, a
presente pesquisa objetivou avaliar a eficiéncia do processo foto-Fenton solar na qualidade
fisico-quimica e toxicologica final do lixiviado proveniente do sistema de tratamento
bioldgico do Aterro Sanitario Metropolitano de Jodo Pessoa (ASMJP) usando um fotorreator
em escala piloto. Inicialmente, foram investigadas as condi¢des operacionais (vazédo, tempo
de reacéo e ajuste do pH) para o processo foto-Fenton solar, em escala piloto. Para isso, foram
realizados trés testes com vazdes diferenciadas (testel=65L.min™; teste2=48L.min";
teste3=35L.min™%). Foi realizado ainda o teste 4, onde o tempo de reacéo (60, 120 e 180
minutos) foi investigado, bem como verificou-se a influéncia do ajuste de pH (pH8) nas
amostras apos o tratamento. Sob as condic¢des definidas, a eficiéncia do processo foto-Fenton
solar foi avaliada em termos de pardmetros fisicos, quimicos e toxicoldgicos (teste 5). A
influéncia da fotolise solar no tratamento também foi verificada. Como resultados, péde-se
observar que a vazdo néo interferiu diretamente na remocdo de DQO das amostras, adotou-se
entdo a vazdo minima estudada (35L.min™"). Observou-se ainda que em 60 minutos de reacéo
ja foi possivel obter elevados percentuais de remocao de DQO (76,1%) e cor (93,45%), sendo
portanto o tempo escolhido para o tratamento. O procedimento de ajuste de pH foi adotado
para padronizagdo das amostras fototratadas, visto que ele elevou a remocdo de DQO em
torno de 4%. Em geral, ndo se verificou alteracdo nas caracteristicas fisico-quimicas do
lixiviado apds a fotdlise solar. O processo foto-Fenton solar proporcionou elevadas eficiéncias
de remocéo de cor (87,5%), DQO (81,7%) e recalcitrancia, em termos de DBOs/DQO (que
aumentou de 0,12 para 0,32) e reducdo de compostos aromaticos (Azss: 87,1% e Aogo:
87,74%). Além de que, reduziu em 76% a elevada fitotoxicidade do lixiviado sobre a espécie
Lactuca sativa (alface), em termos de CEsy, Assim, pode-se concluir que o processo foto-
Fenton solar foi eficiente quando aplicado em escala piloto sendo uma alternativa de pos-
tratamento interessante na redugéo de DQO, cor, recalcitrancia e toxicidade do lixiviado.

Palavras-chave: Foto-Fenton solar. Lixiviado. Recalcitrancia. Fitoxicidade.



ABSTRACT

The solar photo-Fenton process appears as an attractive alternative to post-treatment of
landfill leachate to reduce the recalcitrant organic load of these effluents and, at the same
time, to reduce energy costs of treatment by the use of a clean, renewable and free energy
source. In this way, the present study aimed to evaluate the efficiency of the solar photo-
Fenton process in the final physicochemical and toxicological quality of the biologically
pretreated leachate from the landfill of Jodo Pessoa city using a pilot-scale photoreactor.
Initially, the operating conditions were investigated (flow, reaction time and pH adjustment)
for the solar photo-Fenton process in pilot-scale. For this, three tests were performed with
different flow rates (test1=65L.min™, test2 = 48L.min, test3 = 35L.min™"). Then, the test 4
was carried to evaluate the reaction time process (60, 120 and 180 minutes) and the influence
of pH adjustment (pH8) in the samples after the process. Under defined conditions, the
efficiency of the solar photo-Fenton process was evaluated in terms of physicochemical and
toxicological parameters (test 5). The influence of solar photolysis treatment was also
observed. As a result, it was verified that the flow does not interfere directly in the removal of
COD; then the minimum flow (35L.min™*) was adopted. In 60 minutes of reaction, it was
possible to obtain high COD (76.1%) and color (93.45%) removals, so, this time was chosen
for the process. The pH adjustment procedure was adopted to standardize the phototreated
samples, since it increased the COD removal around 4%. In general, there was no change in
the physicochemical characteristics of the leachate after the solar photolysis process. The
solar photo-Fenton process provided high removals of color (87.5%), COD (81.7%) and
recalcitrance, in terms of BODs/COD (which increased from 0.12 to 0.32) and aromatic
compounds (Agss: 87,1% and Aggo: 87,74%). In addition, the solar photo-Fenton process
reduced 76% of the leachate phytotoxicity on the lettuce plant (Lactuca sativa), in terms of
ECso. In that way, it can be concluded that the solar photo-Fenton process was efficient when
applied in pilot-scale, acting as an interesting post-treatment alternative for reduction of COD,
color, recalcitrance and toxicity from landfill leachate.

Keywords: Solar photo-Fenton. Landfill leachated. Recalcitrance. Phytotoxicity.
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1 INTRODUCAO

O acelerado crescimento populacional somado aos habitos de uma sociedade cada vez
mais consumista tém contribuido significativamente para o aumento da producdo de residuos,
em especial os residuos solidos urbanos. Do total de 64 milhdes de toneladas de massa de
residuos coletada em 2014, a maioria, 52,4%, foi disposta em aterros sanitarios, 13,1% em
aterros controlados, 12,3% em lix0es e apenas 3,9% encaminhados para unidades de triagem e
de compostagem, restando a parcela de 18,3% sem informacdo (SNIS, 2016). Os aterros
sanitarios constituem, portanto, uma forma de disposicao final de residuos bastante utilizada
no Brasil, sendo considerada uma tecnologia universal, imprescindivel, mesmo nos paises
onde existem outras técnicas de tratamento (JUCA et al., 2014).

Um dos grandes desafios deste tipo de disposi¢do € o gerenciamento ambientalmente
adequado do lixiviado. Este liquido escuro e com odor desagradavel, produto da
decomposicdo dos residuos e da percolagdo da agua da chuva, possui um elevado potencial
poluidor e tdxico, sendo constituido por altas concentracdes de contaminantes organicos e
inorganicos, 0s quais necessitam ser removidos antes de atingir o meio ambiente
(WISZNIOWSKI et al., 2006; PRIMO; RIVERO; ORTIZ, 2008).

No Brasil, a forma de tratamento mais comum dos lixiviados em aterros sanitarios sao
0s processos bioldgicos, especialmente por lagoas de estabilizacdo (MARTINS; CASTILHOS
JR.; COSTA, 2010). Entretanto, a presenca de compostos recalcitrantes e toxicos aos
microrganismos pode acabar comprometendo a eficacia desse tratamento, gerando um
efluente que ndo atende aos padrbes de lancamento estabelecidos pelos 6rgdos ambientais
(Castilhos et al., 2009). Nesse sentido, 0s processos oxidativos avancados (POAs) se
destacam como uma alternativa interessante no pos-tratamento desses efluentes, em especial
para a reducdo de cor e matéria organica recalcitrante e aumento da biodegradabilidade dos
mesmos.

Um dos POAs que tem despertado interesse nos ultimos anos é o0 processo
fotocatalitico homogéneo foto-Fenton, capaz de produzir radicais hidroxilas através da
combinacéo do peréxido de hidrogénio (H,O,) com fons ferrosos (Fe®*), impulsionada pela
radiacdo UV. Esses radicais gerados conseguem transformar diversos compostos organicos,
inclusive os recalcitrantes, em CO,, H,O e ions inorganicos ou em compostos intermediarios
mais biodegradaveis (BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2014; NOGUEIRA et al.,
2007; POURAN; AZIZ; DAUD, 2015).
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Entretanto, os custos energéticos do processo pode ser um fator limitante para o
desenvolvimento dessa tecnologia em escala real. O uso da radiacdo solar como fonte de
energia para as reacoes cataliticas, em detrimento das lampadas UV, torna tais processos mais
vantajosos economicamente, além do fato do Sol ser uma fonte limpa e renovavel de energia
(MARTINS; ABREU; PEREIRA, 2012; NASCIMENTO et al., 2007; ROCHA et al., 2011).

Estudos realizados em fotorreatores solares em escala piloto vm mostrando que o
processo foto-Fenton solar € uma opcdo vidvel e eficiente dentre os demais POAS para 0
tratamento de lixiviado, promovendo elevada remogédo de compostos organicos, bem como o
aumento da biodegradabilidade do efluente (ROCHA et al., 2011; SILVA et al., 20133,
VILAR et al., 2011a).

Todavia, essas pesquisas sdo ainda incipientes, principalmente no Brasil, onde a
aplicacdo desta tecnologia torna-se favoravel devido a elevada e constante incidéncia da
radiacéo solar.

Vale destacar ainda que, apesar destes processos apresentarem Otimas eficiéncias de
remocdo em relacdo aos parametros fisico-quimicos do efluente, a degradacdo de complexos
organicos pelos POAs pode gerar compostos intermediarios tanto ou mais toxicos que 0s
compostos iniciais (R1ZZO, 2011). Assim, de forma complementar as analises fisicas e
quimicas, faz-se necessario realizar a avaliacdo toxicolédgica desses efluentes, por meio de
ensaios ecotoxicoldgicos, capazes de avaliar o efeito dessas substancias sobre sistemas
bioldgicos. Ensaios envolvendo plantas como organismos-testes, a exemplo da alface
(Lactuca sativa), vém sendo bastante utilizados devido a simplicidade e rapidez do teste
(SOBREIRO; RONCO, 2004).

Dentro desse contexto, a presente pesquisa baseou-se nas hipoteses: a) utilizagdo do
processo foto-Fenton solar para melhoria da qualidade do lixiviado visando aplicacdo em
escala real e b) uso da radiacdo UV solar como fonte limpa e viavel ao processo foto-Fenton.

Sendo assim, buscou-se neste trabalho avaliar a eficiéncia do processo foto-Fenton em
um fotorreator solar piloto na qualidade fisico-quimica e toxicoldgica final do lixiviado
proveniente do sistema de tratamento biolégico do Aterro Sanitario Metropolitano de Jodo
Pessoa (ASMJP).
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Avaliar a eficiéncia do processo de fotocatalise homogénea, por foto-Fenton solar, na
qualidade fisico-quimica e toxicoldgica final do lixiviado proveniente do sistema de
tratamento bioldgico do Aterro Sanitario Metropolitano de Jodo Pessoa (ASMJP) usando um

fotorreator em escala piloto.

2.2 Objetivos Especificos

v Investigar a vazdo operacional do fotorreator para o processo foto-Fenton solar, a
partir de varidveis otimizadas em laboratorio, em termos de DQO;

v Analisar o tempo de reacdo do processo e 0 ajuste de pH nas amostras tratadas por
foto-Fenton, em termos de DQO e cor;

v" Avaliar a remoc¢do da matéria organica recalcitrante (DQO), cor, biodegradabilidade
(DBOs/DQO) e compostos aromaticos no efluente fototratado;

v' Determinar a fitotoxicidade do lixiviado, antes e ap6s o processo foto-Fenton solar,

usando sementes de alface (Lactuca sativa).
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3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 Lixiviado de Aterro Sanitario

3.1.1 Caracteristicas Gerais

Os residuos solidos acumulados em aterros sanitarios, sob influéncia de agentes
ambientais, tais como agua de chuva e microrganismos, passam por evolugbes complexas
provenientes de reacBes fisicas, quimicas e biologicas (CASTILHOS JR., 2003). A
superposicdo desses processos conduz a geracdo de um dos principais poluentes ambientais de
um aterro: o lixiviado.

Lixiviado de aterro sanitario, percolado, chorume e sumeiro sdo termos que muitas
vezes podem ser encontrados na literatura como sindnimos. Entretanto, na norma brasileira
NBR 8419/1992 (ABNT, 1992) o termo chorume (ou sumeiro) é definido como sendo o
“liquido produzido pela decomposigdo de substancias contidas nos residuos sélidos, que tem
como caracteristicas a cor escura, 0 mau cheiro e a elevada DBO (Demanda Bioquimica de
Oxigeénio)”. A referida norma traz ainda o conceito distinto de percolado, como o “liquido que
passou através de um meio poroso” e de lixiviagdo, como o processo de “deslocamento ou
arraste, por meio liquido, de certas substancias contidas nos residuos s6lidos urbanos”.

Lange e Amaral (2009, p.27), por sua vez, referem-se ao termo lixiviado de aterro

sanitario e o definem, de forma mais abrangente, como:

Liquido proveniente da umidade natural e da agua de constituicdo
presente na matéria organica dos residuos, dos produtos da degradacéo
bioldgica dos materiais organicos e da agua de infiltracdo na camada
de cobertura e interior das células de aterramento, somado a materiais
dissolvidos ou suspensos que foram extraidos da massa de residuos.

A formacdo desse efluente liquido inicia-se a partir do instante em que a capacidade de
campo da massa de residuos é excedida, a qual, de acordo com O’Leary e Tchobanoglous
(2002), corresponde a maxima umidade que é retida no solo (no caso, nos residuos) sem
produzir percolacdo quando submetida a acdo gravitacional.

Diversos séo os fatores que determinam a quantidade de lixiviado produzida em um
aterro, dentre os quais se destacam: os climatoldgicos, que afetam a precipitacdo e as perdas
por evaporacao; o0s construtivos, como os sistemas drenagem e de protecdo dos aquiferos; e 0s
fatores relativos aos residuos, como seu teor de umidade e grau de compactacdo (LEMA;
MENDEZ; BLAZQUEZ, 1988).
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Primo, Rivero e Ortiz (2008) afirmam que o lixiviado é um perigoso efluente,
constituindo-se de uma mistura com elevadas concentracGes de substancias organicas e
inorganicas, incluindo acidos himicos, aménia, ions e sais inorganicos, xenobidticos, além de
metais tracos. Diante da diversidade de compostos que podem ser encontrados no lixiviado,
Kjeldsen et al. (2002), classificam-nos em quatro grupos principais: matéria organica
dissolvida (&cidos volateis, como os &cidos graxos volateis, e outros compostos mais
recalcitrantes, como compostos himicos e fllvicos), macronutrientes inorganicos (Ca*",
Mg?*, Na**, K*, NH,", Fe**, Mn?*, CI', SO,* e HCO3 ), metais tracos (Cd**, Cr**, Cu®*, Pb*,
Ni?* e Zn*") e compostos organicos xenobidticos (presentes em baixas concentracdes e
incluem uma variedade de hidrocarbonetos aromaticos e halogenados, compostos fendlicos e
alifaticos clorados, pesticidas e plastificantes).

Além dos compostos acima mencionados, também € possivel encontrar
microrganismos no lixiviado. Estudos microbioldgicos realizados comprovam densidades
expressivas das populacGes microbianas, bem como uma grande variedade de bacteérias,
incluindo as do tipo heterotroficas (psicrofilas e mesofilas), coliformes totais e coliformes
fecais, enterobactérias (Escherichia coli, Enterococos, Salmonella ), pseudomonas, alem de
fungos filamentosos (MATEJCZYK et al., 2011; SILVA; CAMPOS, 2011).

A composicdo do lixiviado € normalmente representada por parametros fisicos e
quimicos. A Tabela 1 apresenta faixas de valores correspondentes aos lixiviados de aterros
sanitarios de diferentes localidades no mundo e, especificamente, no Brasil. De acordo com a
Tabela 1, observa-se que os intervalos de valores para cada parametro analisado sdo amplos,
até mesmo para os lixiviados de aterros brasileiros. 1sso porque a composic¢do do lixiviado
pode sofrer variagcGes temporais e locais, além de que as concentragdes de seus constituintes
variam em ordem de magnitude.

Além de estar relacionada com a quantidade produzida deste efluente, a composicao
do lixiviado é também influenciada por varios outros mecanismos. Estes foram agrupados por
El-Fadel et al. (2002) em:

a) operacdo e gestdo do aterro: pré-tratamento dos residuos, irrigacdo, codisposicdo dos
residuos liquidos e recirculagéo;

b) caracteristicas dos residuos: idade e composicao;

c) processos internos: hidrdlise, adsorcdo, biodegradacédo, especiagdo, dissolucdo, diluicéo,
troca ibnica, reducdo/oxidacdo, tempo de contato, particdo, precipitacdo, geracdo e

transporte de gas e temperatura.
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Tabela 1 - Composicao dos lixiviados de aterros sanitarios de diferentes paises e do Brasil.

Parametros fisicos e quimicos Ater_rc_)s(l) At_e rros o)
mundiais Brasileiros
pH 45-9 5,7-8,6
Oleos e Graxas - 10 - 480
Alcalinidade total - 750 - 11.400
Dureza - 95 -3.100
Condutividade 2.500 - 35.000 2.950 - 25.000
Demanda Bioquimica de Oxigénio - DBOs 20 - 57.000 <20 - 30.000
Demanda Quimica de Oxigénio — DQO 140 - 152.000 190 - 80.000
Carbono Organico Total - COT 30 - 29.000 -
Nitrogénio Total Kjeldahl — NTK - 80 -3.100
Nitrogénio Organico 14 - 2.500 5-1.200
Nitrogénio Amoniacal 50 - 2.200 0,4 - 3.000
Nitrito - 0-50
Nitrato - 0-11
Fosforo Total 0,1-23 0,1-40
Sulfato 8-7.750 0-5.400
Cloreto 150 - 4.500 500 - 5.200
Solidos Totais 2.000 - 60.000 3.200 - 21.000
Solidos Totais Volateis — STV - 630 - 20.000
S6lidos Totais Fixos — STF - 2.100 - 14.500
So6lidos Suspensos Totais - ST - 5-2.800
Fendis - 0,9-99
Ferro 3-5.500 0,01 - 260
Manganés 0,03 - 1.400 0,04 -2,6
Cobre 0,005 -10 0,005-0,6
Niquel 0,015-13 0,03-1,1
Cromo 0,02-15 0,003-0,8
Cadmio 0,0001-04 0-0,26
Chumbo 0,001-5 0,01-2,8
Zinco 0,03 - 1000 0,01-8,0

Valores quantificados em mg.L™, exceto condutividade (uS cm™) e pH

Fonte: WCHRISTENSEN et al. (2001) e ® SOUTO (2009)

Dentre os fatores mencionados, Renou et al. (2008) ressaltam que a idade do aterro

tem grande influéncia na qualidade do lixiviado. Isso porque ao longo do tempo e,

consequentemente da fase de decomposicdo dos residuos, a suscetibilidade ao carreamento ou

arraste de substancias quimicas pelo liquido que escoa se modifica devido as reacOes

bioguimicas que ocorrem no interior da massa de residuos sélidos (D'ALMEIDA; VILHENA,

2000).

Na decomposicdo dos residuos em um aterro, os metabolismos bioldgicos que

ocorrem s@o o0 aerobico e anaerdbico. A decomposicao aerobica é relativamente curta e dura

aproximadamente um més ou enquanto ainda restar oxigénio aprisionado no interior da célula
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confinada (CASTILHOS JR. et al., 2003). Apos essa fase inicial, a degradagcdo da matéria
organica torna-se predominantemente anaerobica.
Assim, de forma simplificada, baseando-se apenas nas fases da degradacao anaerdbica

dos residuos, Reichert (1999) classifica os aterros sanitarios em trés tipos:

a) aterros jovens: onde predomina a fase acida (geracdo de &cidos graxos volateis e alta
carga organica);

b) aterros velhos: onde predomina a fase metanogénica (geracdo de gas metano, pH
levemente alcalino e niveis mais baixos nas concentragdes do lixiviado);

c) aterros estabilizados: onde predomina a fase de maturacao (as emissdes de gas diminuem

até valores insignificantes).

Os lixiviados produzidos em aterros jovens sao geralmente caracterizados por baixos
valores de pH e elevadas concentracBes de matéria organica (DBOs e DQO), nutrientes e
metais tracos devido as reac6es de que ocorre na fase acida da degradacdo. Diferentemente, o
lixiviado proveniente de aterros mais antigos possui um pH mais proximo da neutralidade,
além de que ja se observa um decréscimo na carga organica devido a conversdo dos
compostos organicos & CH, e CO, na fase metanogénica. Por fim, em aterros estabilizados, o
lixiviado apresenta caracteristicas mais recalcitrantes, com altas concentracdes de &cidos
humicos e falvicos (O’LEARY; TCHOBANOGLOUS, 2002). Esses compostos, responsaveis
pela coloragéo escura dos lixiviados, possuem elevada massa molecular, estrutura complexa e
indefinida (ROSA, 2001), sendo assim, resistentes a a¢éo bioldgica.

Na Tabela 2, podem-se observar faixas de valores referentes aos principais parametros
quimicos e caracteristicas dos lixiviados de acordo com 0 estdgio em que 0S mesmos se
encontram.

Uma das formas de se avaliar a biodegradabilidade de uma amostra, tida como
capacidade de uma substancia ser degradada pela acdo de microrganismos, é através da
relacio DBOs/DQO (SARRIA et al.,, 2003). Pela Tabela 2, observa-se que a relacéo
DBOs/DQO e, consequentemente, a biodegradabilidade do lixiviado sdo reduzidas ao longo
do tempo. Isso ocorre, pois 0s niveis de matéria organica no lixiviado decaem conforme a
idade em que o aterro se encontra; entretanto, a DBOs, que corresponde apenas a fracao
biodegradavel da matéria organica presente no efluente decresce mais rapido, enquanto a
DQO permanece no lixiviado devido a matéria organica de dificil biodegradacéo
(MANGIERI, 2012).
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Tabela 2 - Classificagéo do lixiviado de acordo com as variagdes em sua composiGéao.

Tipo de lixiviado Jovem Intermedidrio Estabilizado

Idade <5 5-10 >10

pH <6,5 6,5-7,5 >7,5
DQO >10.000 4.000-10.000 <4.000
DBOs/DQO 05-1 0,1-05 <0,1
Compostos Organicos 80% écidos graxos | 5-30% AGV -,IrA_cidos Acido§ hamicos

volateis (AGV) humicos e fulvicos e fulvicos

Nitrogénio amoniacal <400 - >400
Metais pesados Baixa - média Baixa Baixa
Biodegradabilidade Elevada Média Baixa

Fonte: Chian e DeWalle (1976 apud FOO; HAMEED, 2009 ); Alvarez-Vazquez e Jefferson (2004, apud FOO;
HAMEED, 2009) .

3.1.2 Impactos Ambientais

Devido a elevada carga poluente e complexa composicdo, os lixiviados de aterros
sanitarios sdo uma das principais fontes de contaminacdo ambiental, seja do solo ou das dguas
superficiais e subterraneas, podendo comprometer a qualidade e o ecossistema aquatico.

Ao percolarem no solo podem atingir o lencol freatico e dispersar seus contaminantes.
Pesquisas realizadas em diferentes paises tém comprovado, por meio de analises fisicas,
quimicas e bioldgicas, a contaminacdo de aguas subterrdneas nas proximidades aterros
sanitarios (ABDEL-SALAM; ABU-ZUID, 2014; ATTA; YAACO; JAAFAR, 2015; FATTA,;
PAPADOPOULOQOS; LOIZIDOU, 1999; LOPES; BRIGANTE; SCHALCH, 2007;
NAGARAJAN; THIRUMALAISAMY; LAKSHUMANAN, 2012). O lixiviado também pode
atingir os corpos d’dgua superficiais e deteriorar a qualidade dos mesmos (DEUSDARA,
2011; HOSSAIN, L.; DAS; HOSSAIN, M, 2014).

Além de alteracbes nos parametros fisicos e quimicos das &guas, 0s indmeros
compostos presentes no lixiviado podem provocar efeitos toxicos deletérios na biota aquética,
conforme apontam resultados de ensaios toxicologicos realizados por Matejczyk et al. (2011).
Estudos revisados em Kjeldsen et al., (2002) mostram que a amonia, pH, condutividade,
alcalinidade, cloretos, metais pesados e matéria organica podem ser responsaveis pela elevada
toxicidade deste efluente.

Os lixiviados podem também constituir um problema de salde publica, devido aos
agentes biol6gicos patogénicos e/ou substancias quimicas presentes em sua constituicao.
Estudo realizado por Sisino e Moreira (1996) indicou niveis elevados de compostos

organicos, metais pesados e coliformes totais em areas proximas (solo e 4gua) ao aterro Morro



22

do Céu em Niter6i/RJ. Apesar da inexisténcia de evidéncias consistentes a respeito da
exposi¢coes populacionais e problemas de saude (GOUVEIA; PRADO, 2010), pesquisa feita
por Santos Filho et al., (2003) evidenciou niveis maiores de compostos organoclorados no
sangue de individuos residentes perto de aterro a céu aberto.

Assim, diante dos problemas de ordem ambiental e social, Butt et al. (2014) chamam a
atencdo para a necessidade de se fazer uma analise e gestdo de riscos desse efluente em um
aterro sanitario. Barros (2014) ainda acrescenta que, além dos procedimentos padrbes de
qualquer obra de engenharia, um aterro sanitario exige cuidados especiais relacionados com o
lixiviado, incluindo o sistema de drenagem, de protecdo dos aquiferos e de tratamento deste
efluente.

3.1.3 Tratamento de Lixiviado

A selecdo do processo de tratamento a ser adotado deve ser motivada por uma anélise
de critérios técnicos, econémicos e ambientais, dentre os quais, segundo VVon Sperling (1996),
destacam-se a eficiéncia, seguranca, simplicidade, espago requerido, custos de construcdo e
operacgéo, formacéo de lodo e impactos no meio receptor. No caso particular dos lixiviados, €
necessario levar ainda em consideracdo, e principalmente, as suas caracteristicas (idade e
composi¢cdo, em termos de parametros como DBOs, DQO, DBOs/DQO e NHs;-N) e a
qualidade requerida pelos padrdes legais de lancamento e disposicéo final no corpo hidrico
(ABBAS et al., 2009; RENOU et al., 2008).

Além das técnicas convencionais de tratamento, diversas outras tecnologias ainda
estdo sendo estudadas, desenvolvidas e aprimoradas. Em geral, os métodos de tratamento de
lixiviado podem classificados em trés grupos: (a) transferéncia de lixiviado, (b) métodos
bioldgicos, por processos aerobicos e anaerobicos; e (c) métodos fisico-quimicos (ABBAS et
al., 2009; RENOU et al., 2008).

A utilizacdo dos métodos de transferéncia de lixiviado, que incluem o tratamento
combinado com esgoto doméstico e a recirculacdo no proprio aterro sanitario, apresentam-se
como uma das opcdes de mais baixo custo (FOO; HAMEED, 2009; LANGE; AMARAL,
2009). O tratamento combinado, embora seja largamente utilizado em varios paises, tem sido
questionado devido a possiveis interferéncias de compostos do lixiviado nos processos
bioldgicos existentes nas ETES; ja técnica de recirculacdo, apesar de contribuir para uma
reducdo nos teores de matéria organica do lixiviado, exige alguns cuidados, pois elevados

volumes de recirculacdo pode acarretar em problemas de saturacao e entupimento, bem como
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na inibicdo da etapa metanogénese da degradacdo anaerdbica, com predominancia das
condicdes acidas (LEMA; MENDEZ; BLAZQUEZ, 1988; SAN; ONAY, 2001).

Os métodos bioldgicos, devido a sua confiabilidade, simplicidade e elevada relacdo
custo-beneficio, tém sido bastante utilizados na remocdo de elevadas concentracfes de
mateéria organica, na forma de DBOs (RENOU et al., 2008). Além de que podem promover a
reducdo de compostos nitrogenados, como a amonia, por meio dos processos de
nitrificacdo/desnitrificacdo e anammox (GAO et al., 2014).

Contudo, a presenca de substancias toéxicas especificas (hidrocarbonetos
poliaroméaticos - PAHSs, compostos organicos halogenados adsorviveis — AOXs, bisfenilas
policloradas -PCBs) e/ou compostos organicos recalcitrantes (substancias hdmicas ou
surfactantes) presentes no lixiviado podem acabar dificultando os processos bioldgicos
(WISZNIOWSKI et al., 2006). Concentracdes nao balanceadas de nutrientes no lixiviado, tais
como elevados valores de nitrogénio amoniacal e teores relativamente baixos de fdsforo e
carbono também prejudicam este tipo de tratamento (ZHAO; NOVAK; GOLDSMITH 2012).

De maneira geral, os processos biologicos tém sido eficientes na remocao das fracdes
nitrogenadas e matéria organica presentes nos lixiviados de aterros jovens que contém elevada
biodegradabilidade (DBOs/DQO>0,5). Entretanto, para lixiviados de aterros mais
estabilizados, com uma maior presenca de substancias recalcitrantes, baixa relacdo
DBOs/DQO e elevadas concentragfes de nitrogénio amoniacal, este tipo de tratamento torna-
se deficiente (RENOU et al., 2008).

Dentre as técnicas de biodegradacdo recentemente revisadas por Bove et al. (2015) e
Gao et al. (2014), destacam-se: lagoas aerObicas e anaerdbicas, lodos ativados, reatores
operados em batelada sequencial (SBR), wetlands, biodiscos, reatores de leito mével com
biofilme (MBBR) , filtros biol6gicos, bioreatores de membrana e processos anammox.

No Brasil, os sistemas de lagoas, incluindo as lagoas anaerodbicas, facultativas e
aerdbica (frequentemente em série), sdo amplamente utilizados para o tratamento de
lixiviados de aterros sanitarios, principalmente, devido as condi¢es climéticas favoraveis e
disponibilidade de area territorial (MARTINS; CASTILHOS JR.; COSTA, 2010). Entretanto,
o efluente final desses sistemas apresenta ainda elevada coloracdo, carga organica,
especialmente recalcitrante (DQO), além de concentracGes elevadas de amonia, com valores
geralmente superiores aos exigidos pelos 6rgdos ambientais (CASTILHOS et al., 2009).

Os metodos fisico-quimicos sdo indicados na remocdo de matéria organica
recalcitrante, como os acidos humicos e falvicos, e compostos indesejaveis, como metais

pesados, PCBs, AOX e outros, além de contribuirem para a reducdo de sélidos suspensos,
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particulas em estado coloidal, materiais flutuantes, cor e compostos toxicos presentes no
lixiviado (ABBAS et al., 2009; RENOU et al., 2008). Portanto, sdo normalmente aplicados
juntamente com os métodos bioldgicos, no pré ou pos-tratamento, para melhorar a eficiéncia
ou torna-los possivel quando o processo de biodegradacgdo for prejudicado (WISZNIOWSKI
et al., 2006).

Apresentam, em geral, um custo mais elevado quando comparados aos métodos
bioldgicos (OMAR; ROHANI, 2015). Além dos altos custos envolvidos na implantacdo do
sistema de tratamento, na energia utilizada e nos produtos quimicos, os processos fisicos, em
sua maioria, ndo degradam os poluentes, havendo apenas a transferéncia de fase dos mesmos
e geracdo de um volume consideravel de lodo (WISZNIOWSKI et al., 2006).

As técnicas de tratamento fisico-quimicos incluem o0s processos de adsorcéo,
precipitacdo/coagulacdo/floculacdo, sedimentacdo/flotacdo, oxidacdo quimica e POAs,
evaporacdo, adsorcdo por carvao ativado, processos de separacdo por membranas
(microfiltracdo, ultrafiltragdo, nanofiltragdo e osmose reversa), troca idnica, processos
eletroquimicos, remocao de amonia por injecdo de ar (air stripping), entre outros (GAO et al.,
2014; KURNIAWAN; LO; CHAN, 2006a).

Dentre as opcBes mencionadas, 0s processos oxidativos avancados (POAS) vém se
destacando nos altimos anos como uma alternativa eficiente na mineralizacdo de compostos
organicos recalcitrantes do lixiviado (ABBAS et al., 2009). De acordo com estudos revisados
por GAO et al. (2014), a combinacdo dos POAs com 0s processos bioldgicos apresenta-se
bastante favoravel em relacdo as outras técnicas e combinacgdes existentes, tanto em termos

econdmicos quanto de eficiéncia final do tratamento.

3.1.4 Legislacao

A atuacdo de 6rgdos ambientais na fiscalizacdo e no controle do tratamento e da
disposicdo final deste efluente se torna essencial para minimizar os possiveis impactos
ambientais, em especial nos recursos hidricos. Entretanto, ainda ndo existe na legislacao
brasileira regulamentacédo especifica que estabeleca padrdes de langcamento para lixiviados de
aterro sanitario em corpos d’agua receptores.

Para este fim, faz-se 0 uso de legislacdo mais abrangente, a Resolugdo CONAMA n°
430/11 (BRASIL, 2011), que alterou e complementou a Resolugdo CONAMA n° 357/05 e
dispde sobre as condicGes e padrdes para lancamento de efluentes em corpos hidricos.

Segundo Art. 16, Inciso II, § 1° da referida Resolugdo, “Os efluentes oriundos de sistemas de
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disposicdo final de residuos solidos de qualquer origem devem atender as condi¢des e padrdes
definidos neste artigo”.

Dentre as condicdes de lancamento definidas no Art. 16, Inciso | da Resolugédo
CONAMA n° 430/11(BRASIL, 2011), estdo:

a)pHentre5a9;

b) temperatura: inferior a 40°C, sendo que a variagdo de temperatura
do corpo receptor ndo devera exceder a 3°C no limite da zona de
mistura;

[...]

f) auséncia de materiais flutuantes; e

g) Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO 5 dias a 20°C): remocao
minima de 60% de DBO sendo que este limite s6 podera ser reduzido
no caso de existéncia de estudo de autodepuracgéo do corpo hidrico que
comprove atendimento as metas do enquadramento do corpo receptor;

Em relacéo aos padrbes de langamento do efluente, estdo estabelecidos limites para
diversos parametros organicos e inorganicos, em especial ferro dissolvido (15 mg.Fe.L™) e
nitrogénio amoniacal total (20 mg.N.L™). Entretanto, vale salientar que a referida Resolugdo
ndo contempla outros importantes parametros de qualidade, como é o caso da DQO e da cor.

Outro aspecto de grande relevancia considerado no caput do Art. 18 da Resolucéo
CONAMA n°430/11 (BRASIL, 2011) é a avaliacdo ecotoxicoldgica do efluente, a qual prevé
que “o efluente ndo deverd causar ou possuir potencial para causar efeitos toxicos aos
organismos aquaticos no corpo receptor, de acordo com o0s critérios de ecotoxicidade
estabelecidos pelo 6rgdo ambiental competente™; na auséncia de critérios de estabelecidos
pelo 6rgdo ambiental, as diretrizes contidas no Art.18, Inciso Il devem ser obedecidas.

No Estado da Paraiba, a Norma Técnica n° 301/88 (SUDEMA, 1988) dispde dos
critérios e padrfes para lancamento de efluentes liquidos. Entretanto, devido ao fato de néo ter
passado por atualizagdes no decorrer do tempo, esta norma apresenta um numero restrito de
parametros de qualidade com padr@es estabelecidos; além de ndo abordar em seu contetido

aspectos referentes a toxicidade nos efluentes.

3.2 Processos Oxidativos Avancados

Os POAs se destacam como uma alternativa no tratamento de diversas matrizes
ambientais (USEPA, 1998). Estudos mostram a aplicabilidade desses processos no tratamento
de solos contaminados (CHENG et al., 2016; GRACIANO et al., 2012), contaminantes em
fase gasosa (CANELA; ALBERICI; JARDIM, 1998; LIU et al., 2010, 2014) e compostos
presentes em agua (FREITAS; SIRTORI; ZAMORA, 2008; MATILAINEN; SILLANPAA,
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2010). O uso dos POAs € ainda evidenciado em vérios tipos de efluentes industriais e de
composicdo bastante complexa, como lixiviados de aterros sanitarios (OLLER; MALATO,;
SANCHEZ-PEREZ, 2011; MARCELINO et al., 2013).

Sao técnicas que envolvem a geracdo, sob certas condigdes, de espécies transitorias
reativas, em especial os radicais hidroxilas (HO"), capazes de oxidar a grande maioria dos
contaminantes organicos, formando CO,, H,O e ions inorganicos (GLAZE; KANG;
CHAPIN, 1987; LOURES et al., 2013) ou ainda, de transforma-los em compostos
intermedirios biodegradaveis (KURNIAWAN; LO; CHAN, 2006a).

De acordo com Machulek Jr. et al. (2013), o objetivo principal dos POAs € a producao
de radicais hidroxilas. Estas espécies sdo altamente oxidantes, com o potencial de reducgéo do
radical HO+ de 2,80 V, maior do que o dos oxidantes comumente utilizados (como cloro e
0z0nio), ficando abaixo apenas do fluor (3,06 V), conforme Galvez e Rodriguez (2003). A
alta capacidade de oxidacdo somada a baixa seletividade dessas espécies favorece a
degradacdo de varios poluentes organicos em tempos relativamente curtos (MALATO et al.,
2002).

Os POAs apresentam diversas vantagens quando comparados a outros métodos
convencionais de tratamento, pois promovem a degradacdo do poluente e ndo a sua
transferéncia de fase; transformam quimicamente o contaminante, na maioria das vezes,
induzindo a sua oxidagdo completa (mineralizacdo); tém forte poder oxidante, com cinética de
reacdo elevada; podem ser utilizados combinados com outros processos (pré ou pos-
tratamento), reduzindo a concentracdo de compostos formados em etapas anteriores (como
produtos halogenados na desinfec¢cdo) e/ou transformando contaminantes refratarios em
produtos biodegradaveis, passiveis de tratamento biolégico; servem para tratar contaminantes
em concentrac@es baixas (na ordem de ppb, por exemplo); e possibilitam o tratamento in situ.
(DOMENECH; JARDIM; LITTER,2001; TEIXEIRA; JARDIM, 2004).

Por outro lado, um dos inconvenientes comum desses sistemas € a alta demanda de
energia elétrica em seus dispositivos, como ozonizadores e lampadas UV (LOPEZ et al.,
2004). Além de que, para que seja realizada a mineralizacdo dos poluentes, maiores doses de
reagentes (produtos quimicos) sdo exigidas, elevando custos do processo (RENOU et al.,
2008).

Os radicais hidroxilas podem ser gerados por diferentes caminhos, sendo produzidos
basicamente a partir de fortes oxidantes (O3 e H,0O,), combinados ou ndo com uma fonte de
energia (radiacdo UV, ultrasson, energia elétrica) e catalisadores (ions metalicos ou semi-
condutores) (LOURES et al., 2013).
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Os POAs séo divididos em sistemas homogéneos e heterogéneos sendo que ambos
podem ser conduzidos ou ndo por uma fonte energética. Diferentemente dos heterogéneos, 0s
sistemas homogéneos ndo apresentam catalisadores na forma solida (TEIXEIRA;JARDIM,
2004), estando os mesmos dissolvidos na fase aquosa. A Tabela 3 apresenta os principais

processos oxidativos.

Tabela 3 - Classificagéo dos Processos Oxidativos Avangados.

Processos Oxidativos Avancados

Processos Homogéneos Processos Heterogéneos
Com energia Sem energia Com energia Sem energia

Radiacdo UV | Ultrasson | Energia Elétrica g Radiagdo UV g

05/UV 03/US Eletro-Fenton O4/HO 0,/ Ct/UV Os/Ct

Oxidacdo
H,O,/UV H,0,/US Eletroquimica 03/ H,0, H,O,/ Ct/UV
H,0,/Fe** UV H,0,/Fe*
Os/ Ct/UV

(foto-Fenton) (Fenton) s

Ct: catalisador semicondutor (ZnO, TiO,, Fe,03, SiO,)
Fonte: adaptado Huang, Dong e Tang. (1993); Sharma, Ruparelia e Patel (2011)

Dentre os processos apresentados na Tabela 3, destacam-se os que utilizam a radiacéo
UV (fotoativados), especificamente o foto-Fenton.

3.2.1 Processo foto-Fenton

3.2.1.1 Caracteristicas Gerais

O processo foto-Fenton vem sendo aplicado no tratamento de diversos tipos de
compostos organicos presentes em aguas contaminadas, efluentes industriais e poluentes
especificos, conforme pode ser observado na Tabela 4.

Consiste em um processo fotoquimico que baseia-se na combinacao da reacdo Fenton
(H,0, e Fe**) com a radiacdo UV-vis visando & geracdo de radicais hidroxilas (POURAN;
AZIZ; DAUD, 2015).

A reacdo Fenton foi inicialmente relatada por H.J.Fenton (1894) que observou a
oxidacdo catalitica de acido tartarico na presenca de sais ferrosos e peréxido de hidrogénio em
meio acido. Anos depois, Haber e Weiss (1934) revelaram que 0s principais agentes oxidantes

dessa decomposicdo catalitica eram os radicais hidroxilas (HO"). A partir de entdo, diversas
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publicagdes foram feitas no intuido de descrever o mecanismo do processo Fenton, bem como
as reacdes envolvidas (BOSSMANN et al., 1998; WALLING, 1975).

Tabela 4 - Tipos de efluentes e compostos tratados por processo foto-Fenton.

Matriz

Poluente

Referéncia

Industria téxctil

Reativo Preto 5; Direto

Amarelo 12; Direto vermelho

28
Efluente Real

Bali, Catalkaya e Sengiil (2004)

Torrades e Garcia-Montafio (2014)

Industria de papel

Efluente Real

Torrades et al. (2003)

Fenol Lunaetal. (2012)

Industria petroquimica Diesel Galvao et al. (2006)
PNA Sun et al. (2008)
Penicilina Arslan-Alaton e Dogruel (2004)
Amoxilina Ay e Kargi (2011)

Inddstria farmacéutica Tetraciclina Yamal-Turbay (2013)
Paracetamil Trovo et al. (2012)

Sulfametazol

Trovo et al. (2009)

IndUstria de
beneficiamento de azeite

Efluente Real

Ahmed et al. (2011)

Industria de
agroquimicos

Carbofurano (inseticida)

Alaclor, Atrazina, Diuron e
Isoproturon (herbicidas);
clorfenvinfos (inseticida)

Luetal. (2012)

Lapertot et al.(2007)

Industria de cortiga

Efluente Real

Pintor, Vilar e Boaventura (2011)

Lixiviado de aterro
sanitario

Efluente Real

Primo, Rivero e Ortiz (2008);
Hermosilla. Cortijo e Huang
(2009); Vilar et al.(2011a)

Fonte: Autora (2016)

A geracdo de radicais hidroxilas envolve uma sequéncia complexa de reagGes em

solucdo aquosa que se inicia com a decomposicéo do H,O, catalisada pelo fon ferroso (Fe?"),

por meio de uma simples reacéo redox, onde o Fe®* é oxidado a Fe** e o H,0, é reduzido a
fon hidroxido e radical hidroxila (HABER; WEISS, 1934; MACHULEK JR. et al., 2012;
NEYENS; BAEYENS, 2003), conforme Equagéo 1.

Fe’*aq + Ha0; > Fe** g + HOs + HO'

(1)

Vale destacar que, apesar dos radicais hidroxilas serem gerados de forma eficiente

nessa reacdo, uma molécula de Fe?* gera apenas um radical (KIM; VOGELPOHL, 1998),
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além de que a reacdo é cessada quando os fons Fe?* sdo convertidos, havendo o actimulo de
Fe** no sistema (BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2014).

No processo foto-Fenton, a irradiagdo possibilita a reducdo fotoquimica dos fons Fe**
a Fe?*, segundo Equacdo 2 (MACHULEK JR. et al., 2012). Vale destacar que ambos 0s fons
quando estdo em solugdo aquosa encontram-se na forma de aquo-complexos ou complexos

organicos.
Fe g + Ho0 + hv > Fe™ 5 + HO» + H )

O ion ferroso reage entdo com o H,0,, dando sequéncia a rea¢do Fenton (Equacdo 1) e
estabelecendo assim um ciclo, onde o Fe** ¢ regenerado e um adicional de radical hidroxila é
produzido (LOURES et al., 2013; MACHULEK JR. et al., 2013; NOGUEIRA et al., 2007).

Os radicais hidroxilas gerados no sistema foto-Fenton séo altamente reativos e iniciam
a oxidacdo dos compostos presentes em solucdo. Os radicais organicos produzidos continuam
reagindo prolongando a reacdo em cadeia, 0 que pode levar a mineralizacdo dos compostos
(GERNJAK, 2006; MALATO et al., 2009). De uma forma simplificada e sistematica, o

mecanismo de reacdo do processo foto-Fenton ocorre de acordo com as etapas apresentadas

na Figura 1.
Figura 1- Mecanismo de reacdo foto-Fenton.
hv
Etapa 1l l
e Producdo de Fe** Fotélise do Fe**-complexos
e Producéo de HO® -
Fe
A 4
Fe’®
Etapa 2 i Reacdo Fenton
e Producdo de HO®

L~ »| Recombinac&o radicalar
A 4
Oxidacdo dos compostos organicos

l

CO,+H,0 + ...
Fonte: adaptado Gogate e Pandit (2004); Kim e VVogelpohl (1998).

Etapa 3 HO®
e Mineralizacdo

Y




30

E importante ressaltar ainda que muitas reagdes fotoquimicas podem ocorrer no
sistema foto-Fenton dependendo do espectro de emissdo da fonte de irradiacdo e da
absorbancia das espeécies presentes (NOGUEIRA et al., 2007). Além das rea¢cdes mencionadas
anteriormente, podem ocorrer, mesmo em um papel menos importante, as reacdes tipicas de
sistemas fotoquimicos, tais como: a) a fotélise do H,O, (Equacdo 3) que gera dois radicais
hidroxilas (LEGRINI; OLIVEROS; BRAUN, 1993) e b) fotolise dos poluentes (Equacdes 4 e
5), que envolve a interacdo da radiacdo com a molécula do composto alvo favorecendo sua
dissociacdo (KURNIAWAN; LO; CHAN, 2006a).

H,O, + hv > 2HO- 3
Poluente + #v = Intermediarios (4)
Intermediarios + v - CO, + H,0O (5)

Diversos séo os fatores que podem influenciar o desempenho do processo foto-Fenton
e consequentemente a eficiéncia na degradacao do poluente. Em geral, pode-se afirmar que as
principais variaveis interferentes no processo sdo as condicdes dos reagentes, [H,0,] e [Fe?'],
e as caracteristicas da reacdo, como pH, temperatura, radiacdo e constituintes organicos e
inorganicos (KURNIAWAN; LO; CHAN, 2006b; LOURES et al., 2013; NEYENS;
BAEYENS, 2003).

Dos dois reagentes, o H,O, merece atencdo especial, pois afeta diretamente na
producdo de radicais hidroxilas necessarios a oxidagdo do substrato (DENG,;
ENGLEHARDT, 2006). Doses iniciais de H,O, podem ser adotadas com base na
concentracdo do poluente. No caso de lixiviados, a razdo de massa tedrica de H,O, para
remocdo da DQO é 1.000:470,6, isto €, 1.000 mg/L de H,O, sdo necessarios para oxidar
estequiometricamente 470,6 mg/L de DQO (KANG; HWANG, 2000). Contudo, deve-se ter
cuidado na definigdo da dosagem a ser utilizada, pois 0 H,O, em excesso pode prejudicar a
eficiéncia do processo, atuando como sequestrador de radicais HO", contribuir para elevar a
DQO do efluente e até mesmo ser prejudicial a muitos microrganismos, podendo afetar
tratamentos (bioldgicos) posteriores. (MURUGANANDHAM et al., 2014).

O Fe?**, por sua vez, atua como catalisador da reacdo. Maiores concentracdes de Fe®*
no sistema proporcionam taxas de reacdo mais altas (KURNIAWAN; LO; CHAN, 2006a).
Entretanto, quantidades elevadas desse ion contribuem para aumentar os sélidos totais
dissolvidos (BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2014), prejudicando a qualidade do
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efluente final e consequentemente o atendimento as exigéncias legais. A formacdo de lodo
também é outro inconveniente do excesso de ferro no sistema.

Doses oOtimas de reagentes sdo portanto necessarias e envolvem ndo apenas as
concentragfes absolutas de cada reagente, mas a relacdo entre os mesmos (DENG;
ENGLEHARDT, 2006).

O pH tem um papel crucial na eficiéncia do processo foto-Fenton, pois atua no
controle da atividade do oxidante e do substrato, estabilidade do peréxido de hidrogénio e na
especiacdo do ferro (HERMOSILLA; CORTIJO; HUANG, 2009). Valores de pH ideais para
o0 processo foto-Fenton aplicado ao tratamento de lixiviados de aterro sanitario situam-se em
torno de 3 (KIM; VOGELPOHL, 1998; ZAZOULI et al., 2012), concordando com a maioria
dos estudos, que tém utilizado valores de pH que variam entre 2,5 e 3,5 (UMAR; AZIZ;
YUSOFF, 2010).

A dependéncia dessa estreita faixa de pH pode ser explicada analisando
principalmente a especiacéo do ferro, em funcdo do pH (Figura 2) e do comprimento de onda
absorvido (Figura 3). Nos valores de pH ideal, os ions férricos encontram-se dissolvidos na
solugdo aquosa na forma de Fe(H,0)s(OH)** [ou simplesmente Fe(OH)?*], que absorvem em
grande parte da regido espectral ultravioleta (MACHULEK JR. et al., 2012), justificando
maiores eficiéncias no processo. Ainda segundo os referidos autores, em valores de pH mais
baixos, os aquo-complexos presentes sdo Fe(H,0)s" [ou Fe**], que absorvem muito pouco a
radiacdo em comprimentos acima de 300 nm. J& para valores de pH mais elevados, ocorre a
precipitacdo dos complexos com os ions férricos, diminuindo drasticamente sua interacdo
com perdxido de hidrogénio e, consequentemente, a producdo de HO® (NOGUEIRA et al.,
2007).

A radiacdo no processo foto-Fenton esta relacionada a possibilidade de fotoredugéo
do fon Fe** e seus complexos em Fe”, resultando na producdo de mais HO' (DENG;
ENGLEHARDT, 2006). Assim, a eficiéncia do processo dependera do comprimento de onda
emitido pela fonte luminosa, da capacidade de penetracdo de luz na solucdo aquosa e da
intensidade da radiacdo recebida (MALATO et al., 2009).

Apesar da temperatura ter um efeito positivo na eficiéncia do processo, 0 aumento da
eficiéncia de remocdo de matéria organica proporcionado pela temperatura é relativamente
pequeno quando comparada a outros fatores (TORRADES et al., 2003; UMAR; AZIZ,
YUSOFF, 2010; ZHANG; CHOI; HUANG, 2005). Estudo realizado por Hermosilla, Cortijo
e Huang (2009) indicou ndo haver efeito significativo na remoc¢do de DQO do lixiviado
quando a temperatura aumentou de 25°C para 45°C em processo Fenton.
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Figura 2 - Complexos de Fe (I11) em funcdo do  Figura 3 - Espectros de absor¢éo no UV-
pH. [Fe**Jror = 0.5 mM, T = 25°C. visivel dos complexos de Fe(lll) em
solucdes aquosas. Fe®" corresponde ao
hexa-aquo complexo (ion férrico),
Fe,(OH),*" é o tetra-aquo-hidroxi
complexo, e FeOH?* é 0 penta-aquo-
monohidroxi complexo.
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Fonte: Machulek Jr. et al. (2012) Fonte: Gob (2001 apud Loures et al., 2013)

Além das variaveis acima mencionadas, 0s ions inorganicos como 0s carbonatos,
bicarbonatos, cloretos, sulfatos, nitratos e outros, quando presentes na solucdo ou gerados
atraveés do processo de degradacdo, podem influenciar negativamente na taxa de oxidacdo do
processo foto-Fenton (KLAMERTH, 2011; POURAN; AZIZ; DAUD, 2015). A magnitude
dos efeitos desses compostos dependerd do ion e de sua concentracdo na matriz aquosa
(POURAN; AZIZ; DAUD, 2015).

Diante do apresentado, pode-se destacar que 0 processo foto-Fenton torna-se mais
vantajoso em relagdo Fenton, uma vez que a regeneragdo do Fe?" (por fotdlise do Fe")
proporciona 0 uso de uma menor concentragdo de ferro no processo, bem como uma menor
geracdo de lodo (DENG; ENGLEHARDT, 2006; HERMOSILLA; CORTIJO; HUANG,
2009). O fato de ser um processo catalitico homogéneo, onde ndo ha limitagdes de
transferéncia de massa, e de utilizar reagentes de baixo custo e de baixa toxicidade sdo ainda
pontos positivos do processo quando comparados a outros POAs (ANDREOZZI, 1999; LlI;
ZHOU; HUA, 2010; MURUGANANDHAM et al., 2014).

Por outro lado, o processo apresenta algumas limitacdes, dentre as quais se destacam:

a) a estreita faixa de pH, pois ha a necessidade de ajuste e controle de pH para maxima
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eficiéncia do tratamento, além de uma etapa posterior de neutralizacdo e precipitacdo do ferro
antes do descarte do efluente em corpos d’dgua (NOGUEIRA et al.,, 2007) ou seu
encaminhamento para pés-tratamentos; b) a geracdo de lodo decorrente da precipitacdo dos
ions férricos (MORAVIA; LANGE; AMARAL, 2011), sendo necessaria a sua disposi¢cdo
final; e ¢) os custos associados a energia elétrica requerida pelo uso de ldampadas UV, o que
pode limitar seu uso em aplicagbes em escala industrial (NASCIMENTO et al., 2007).

A fim de contornar os inconvenientes do processo, diversas pesquisas tém estudado
modificacGes nos processos de foto-Fenton para diminuir os custos envolvidos e viabilizar a
aplicacdo dessa tecnologia em escala industrial. Dentre as linhas de pesquisa, destaca-se a

utilizacdo de energia solar como fonte de radiacdo UV para 0 processo.

3.2.1.2 Foto-Fenton Solar

O Sol é uma fonte natural e renovavel de radiacdo eletromagnética que incide sobre a
Terra através de uma ampla gama de comprimentos de onda (MARCELINO et al., 2015). De
acordo com Galvez e Rodriguez (2003), a radiacdo solar apresenta comprimentos de onda que
vao de 200 nm a 5.000nm. Entretanto, segundo os referidos autores, quando a radiacdo atinge
a superficie terrestre, 0 espectro solar se reduz para uma faixa entre 300nm e 3.000nm devido
a absorcdo de parte da radiacdo por diferentes componentes atmosféricos (0z6nio, oxigénio,
didxido de carbono, aerossois, vapores e nuvens).

Especificamente, a radiacéo ultravioleta tem grande interesse em processos oxidativos
avancados. Ela pode ser dividida em trés bandas (GALVEZ; RODRIGUEZ, 2003): a) UV-A
(315-400 nm); b) UV-B (280-315 nm); e c) UV-C (100-280 nm), sendo que a radiacdo UV-C
e parte da radiacdo UV-B sdo absorvidas pela atmosfera.

Ainda assim, a irradiacdo solar pode ser utilizada como fonte de radiacdo para o
processo foto-Fenton, ja que a espécie Fe(OH)?* apresenta maximo de absorbancia em
comprimento de onda de 300 nm, estendendo-se até aproximadamente 400 nm (Figura 3)
(LOURES et al.,, 2013; NOGUEIRA et al., 2007). Ademais, os complexos aquosos e
organicos soltveis formados com o Fe** podem absorver até mesmo parte do espectro de luz
visivel, ndo apenas a radiacao ultravioleta (MALATO et al., 2009).

Com isso, estudos envolvendo processo foto-Fenton solar vém crescendo nos ultimos
anos e, especialmente, entre 2000 e 2015 houve um aumento em 15 vezes (de 4 para 59) no
numero de publicagdes. Apesar disso, a utilizagdo desta tecnologia ainda € minoritaria em

estudos de foto-Fenton, conforme pode ser observado na Figura 4.
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Figura 4 - Publicacdes de estudos sobre os processos foto-Fenton e foto-Fenton solar entre 0s
anos de 2000 e 2015.
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Fonte: www.scopus.com; busca refinada por “titulo, palavras-chave e resumo”, incluindo as palavras “photo-
Fenton” e “solar photo-Fenton”; data de acesso: 08.02.2016.

Além de degradar eficientemente diferentes classes de compostos organicos toxicos, o
processo foto-Fenton solar ainda oferece beneficios econémicos e ambientais. O uso da luz
natural, em substituicdo da radiacéo artificial, promove uma reducdo drastica nos custos do
processo, sendo um passo importante para a aplica¢des industriais (MALATO et al., 2009). O
processo solar diminui também o risco de contaminacdo por mercurio, composto toxico
presente em lampadas, constituindo um processo mais limpo, com uso racional de recursos
naturais (MARCELINO et al., 2015; QUEIROZ et al., 2011).

No Brasil, as condigdes de irradiacdo solar sdo favoraveis a aplicacdo de tecnologias
que tem como fonte de energia a luz solar, conforme dados de irradiacdo anuais apresentados
por Martins, Abreu e Pereira (2012). De acordo com os referidos autores, apesar das
diferencas climaticas, a incidéncia de radiacao solar é bastante uniforme ao longo do territério
brasileiro, variando entre 4,5 e 6,5kWh/m?/dia. As maiores intensidades ocorrem no Nordeste
brasileiro (6,5kWh/m%dia), especialmente no clima semiarido, com baixos indices de
precipitacdo e nebulosidade.

Vale destacar ainda que a média anual de radiacdo solar global diaria em qualquer
regido do Brasil € maior do que na maioria dos paises europeus, onde projetos com
aproveitamento da energia solar séo bastante disseminados (MARTINS; ABREU; PEREIRA,
2012).
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E necessario considerar ainda, além das variacdes regionais, as variagdes anuais e a
diarias que existem. Estudo realizado por Nogueira, Trové e Mode (2002), em
Araraquara/Brasil, avaliaram a influéncia da intensidade luminosa ao longo do dia (entre 07h
e 17h) e do ano (janeiro a dezembro) na degradacdo do acido dicloroacético por foto-Fenton.
Os melhores resultados encontrados, em termos de remoc¢do de COT, foram para 0 més de
janeiro (verdo no hemisfério sul), cujos percentuais variaram de 59% as 9h a 98% as 12h. Os
percentuais mais baixos foram obtidos no més de julho, de 20% e 60%, respectivamente, para
9h e 12h.

3.2.1.3 Fotorreatores solares

A aplicacdo do processo foto-Fenton solar em escala industrial requer o uso de um
fotorreator. Este consiste em um dispositivo que difere significativamente dos reatores
quimicos classicos, pois a geometria fisica € de importancia fundamental para garantir que a
radiacdo solar seja recolhida de forma eficiente (SPASIANO et al., 2015). O uso da radiacéo
solar em POASs requer, portanto, o desenvolvimento de um mecanismo adequado a fim de
capturar e direcionar a radiacdo UV para ativar o catalisador e/ou o sistema de reacdo
(MARCELINO et al., 2015).

A concepcao do reator necessaria para aplicagfes fotoquimicas solares tem muito em
comum com a utilizada para aplicacdes térmicas, pois ambos os fotorreatores objetivam a
captura e concentracao de fotons solares no sistema (MALATO et al., 2009). Entretanto, os
processos térmicos visam a concentragdo do maior nimero possivel de fétons de qualquer
comprimento de onda de modo a atingir uma determinada temperatura. Em contraste, 0s
processos fotocataliticos usam apenas fétons de baixo comprimento de onda (de 300nm a
400nm, podendo em alguns processos chegar 580nm) e, consequentemente, elevada energia
de modo a promover reacfes quimicas especificas. (MALATO et al., 2002).

Dependendo da superficie coletora utilizada, Malato et al. (2002, 2007 e 2009)
classificam os reatores solares em trés tipos: coletor concentrador, coletor ndo concentrador e
coletor parabdlico composto.

Os coletores concentradores consistem em superficies parabdlicas refletoras que
possuem mecanismo rotacional (radiacdo a 90°) e concentram a radiacdo sobre um tubo
transparente, localizado ao longo da linha de foco da parabola. Os coletores nédo
concentradores, por sua vez, possuem placas planas estaticas inclinadas sobre as quais o

efluente escoa na forma de uma lamina fina. Ja os coletores parabélicos compostos ou CPCs
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unem as caracteristicas dos coletores ja mencionados, sendo coletores fixos com uma
superficie refletora parabdlica em torno de um tubo cilindrico (SPASIANO et al., 2015).

Os CPCs conseguem entdo concentrar a energia solar, mantendo-se estaticos e coletar
tanto a radiagdo direta quanto a difusa (RODRIGUEZ et al., 2004). Vale ainda destacar que a
radiacao refletida pelo CPC é distribuida em torno do receptor tubular para que assim grande
parte da circunferéncia do tubo possa ser iluminada (MALATO et al., 2002, 2007).

Dentre as vantagens apresentadas por esse tipo de coletor, destacam-se: suportam o
fluxo turbulento; tém um sistema fechado, evitando a volatilizacdo de certos compostos; séo
de baixo custo; sdo faceis de manter e operar; possuem elevada eficiéncia Optica e quéntica;
possuem capacidade de aproveitar a radiacdo direta e difusa; e apresentam temperaturas de
funcionamento moderadas, 0 que evita 0 aquecimento excessivo do fluido (KLAMERTH,
2011; SIERRA, 2011), podendo ser considerados como a melhor opcao para a aplicacdo de
processos fotocataliticos baseados no uso da radiacdo solar (MALATO et al., 2009).

Vale destacar que alguns requisitos sdo necessarios na escolha dos materiais
empregados em um fotorreator solar, bem como para o bom funcionamento do mesmo

aplicando processo foto-Fenton solar, conforme descritos na Tabela 5.

Tabela 5 - Consideragdes sobre fotorreatores solares empregando processo foto-Fenton.

Material Deve ser de baixo custo, resistente as condi¢fes climaticas e ter alta
refletor refletividade na faixa UV. O aluminio é o material usualmente utilizado, pois
possui elevada refletividade entre 280 e 385nm (~92%), entretanto, a
possibilidade de oxidacdo do aluminio pode prejudicar suas propriedades.

Tubulagdo | O material deve transparente, permitir a passagem das radiacGes UV e visivel,
ser resistente as variagdes de pH, aos produtos quimicos utilizados no reator,
bem como as altas temperaturas. Normalmente os materiais utilizados sdo 0s
polimeros fluorados, quartzo e borossilicato. O borossilicato se destaca dentre
0s demais, pois possui baixas concentracdes de ferro em sua constituicdo
(minimizando a absorcdo de parte da radiacdo UV), tem uma boa tramitancia
(na faixa solar de cerca de 285nm), além de apresentar precos mais baixos
guando comparado ao quartzo.

Fluxo Deve ser garantido um fluxo uniforme ao longo do reator, bem como turbulento
o suficiente para possibilitar a mistura homogénea dos reagentes e impedir a
sedimentacdo de s6lidos no sistema.

Zonas sem Em zonas/regides ndo irradiadas do reator, o processo de degradagdo continua
ilumingdo por meio das reagOes Fenton, favorecido pela temperatura.

Limpeza Devem ser realizadas limpezas periddicas para evitar a perda de penetracéo da
radiacdo devido a deposicdo de éxidos de ferro nas paredes dos tubos
absorvedores.

Fonte: Klamerth (2011); Malato et al. (2009); Spasiano et al. (2015); Sierra (2011)



37

3.2.1.4 Processo foto-Fenton no tratamento de lixiviado

Quando aplicado no tratamento de lixiviados de aterros sanitarios, o processo foto-
Fenton tem proporcionado elevadas eficiéncias de remocdo da matéria organica de dificil
degradacéo, em termos de DQO, bem como possibilitado o aumento da biodegradabilidade do
efluente, por meio da analise da relagdo DBOs/DQO.

A Tabela 6 apresenta resultados de diversos estudos que utilizaram o processo foto-

Fenton, solar ou artificial, em lixiviados pré-tratados ou nao.

Tabela 6 - Eficiéncia de remog¢édo da DQO e biodegradabilidade do processo foto-Fenton
aplicado a lixiviados de aterros sanitarios.

[0)
Pré-tratamento do | Fonte de /o x DBO:/DQO A
o - a remogao | . . . . Referéncia
lixiviado bruto Irradiacéo de DQO inicial | final
Biologico Artificial 70% - - Kim e Vogelpohl (1998)
Biologico e fisico Artificial 71% 0,062 | 0,148 Lau et al. (2002)

- Artificial 57,5% 0,13 0,4 Morais e Zamora (2005)

Primo, Rivero e Ortiz

Biologico Artificial 86% - - (2008)

: Artificial | 70% : : Hermﬁg:]'g"a('z%gg)”o e
Biologico Solar 74% 0,16 0,37 Vilar et al. (2011a)
Biologico Solar 89% 0,07 0,44 Vilar et al. (2011b)
Biologico Solar 86% - - Cassano et al. (2011)

Fisico Solar 55% - - Vendrenne et al. (2012)

- Solar 88,25% ) ) Costa et al. (2015)

- 78,2%

Fonte: Autora (2016)

3.3 Toxicidade

Apesar da elevada eficiéncia dos POAs na degradacéo de compostos organicos, muitas
vezes a oxidacdo desses contaminantes pode ndo resultar na mineralizacdo completa dos
compostos, com formacdo de CO, H,O e espécies inorganicas, e sim em espécies
intermediarias que podem ser mais toxicas que 0s compostos iniciais (R1ZZ0O, 2011). Assim,
de acordo com Karci (2014), parametros fisicos e quimicos normalmente utilizados na

avaliacdo da eficiéncia do POA se tornam insuficientes para determinar a biocompatibilidade
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do efluente tratado antes que ele possa ser langado de forma adequada em cursos de &gua
receptores ou transferido para um tratamento bioldgico.

Nesse sentido, preocupacdes com produtos intermediarios provenientes das reagdes
oxidativas dos POAs tém atraido o interesse da comunidade cientifica em avaliar a toxicidade

dos efluentes tratados, conforme pode ser observado na Figura 5.

Figura 5 - Publicagdes de estudos envolvendo toxicidade em POAS
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Fonte: www.scopus.com; busca refinada por “titulo, palavras-chave e resumo”, incluindo as palavras “Advanced
Oxidation Processes’” e ‘‘Toxicity’”, data de acesso: 02.02.2016.

Além disso, devido ao elevado potencial toxico dos lixiviados de aterros sanitarios,
torna-se necessario que o tratamento por POA seja também eficiente na reducéo da toxicidade
dos mesmos.

Assim, ensaios ecotoxicoldgicos em efluentes de elevada complexidade, como o0s
lixiviados de aterros sanitarios, tratados por POAs tém sido empregados em diversas
pesquisas. Em geral, os resultados mostraram uma elevada reducéo da toxicidade do efluente,
ao final dos processos oxidativos (BILA et al., 2005; BRKANAC et al., 2014; CARNIATO et
al., 2007; CASSANO et al., 2011; GHOSH; THAKUR, 2014). Entretanto, em alguns
trabalhos ndo foi possivel observar alteragfes significativas na toxicidade do efluente bruto
em relacdo ao fototratado (GOI; VERESSININA; TRAPIDO, 2010; KLAUCK;
RODRIGUES; SILVA, 2013). Em estudo realizado por Kal¢ikova et al. (2015), verificou-se
ainda um aumento da toxicidade, para a espécie de planta Sinapis Alba apds o tratamento

Fenton.
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Testes de toxicidade surgem entdo como uma ferramenta Util na avaliacdo das
condi¢cdes operacionais dos POAs, podendo ser aplicados ao final do processo, ou no

monitoramento das diferentes etapas do tratamento.

3.3.1 Caracteristicas Gerais dos Testes de Toxicidade

Ensaios de Toxicidade, Ensaios Ecotoxicoldgicos ou Testes de Toxicidade sdo termos
utilizados para denominar a principal ferramenta da Ecotoxicologia para avaliar a toxicidade
de amostras poluidas (ARENZON; PEREIRA NETO; GERBER, 2011). Eles podem ser
definidos como ensaios bioldgicos que visam determinar os efeitos de agentes fisicos e
quimicos sobre organismos, dadas condicBes experimentais especificas e controladas
(SOBRERO; RONCO, 2004). Segundo Cairns e Pratt (1989), esses efeitos previstos
(danosos, ou nédo) sdo avaliados apos a exposicdo de organismos Vvivos a certas concentracdes
de um agente toxico em um determinado periodo de tempo.

Diferentes organismos podem ser utilizados em testes de toxicidade, os quais foram
agrupados por Rizzo (2011) em: microrganismos, plantas e algas, invertebrados e peixes. A
Tabela 7 apresenta a classificacdo dos organismos-testes, bem como algumas espeécies

utilizadas em estudos cientificos.

Tabela 7 - Tipos de organismos-testes utilizados em ensaios de toxicidade.

Tipo de organismo Espécies Referéncia

Microrganismos Vibrio fisheri Karci et al. (2014)
Desmodesmus subspicatus | Jemec, Tisler e Gotvajn (2012)

Plantas e Algas Lemna minor Zaltauskaité et al. (2014)
Lactuca sativa Rodrigues et al. (2013)
Daphinia magna Isidori et al. (2003)

Invertebrados Ceriodaphinia dubia Mendonca (2010)
Artemia salina Punzi et al. (2015)

Peixes Danio rerio Silva (2009)

Fonte: Autora (2016)

A selecdo da espécie a ser utilizada deve levar em consideracdo alguns critérios. O
primeiro € a sensibilidade, que deve ser relativamente constante, possibilitando a obtencéo de
resultados precisos e garantindo, assim, boa repetibilidade e reprodutibilidade dos resultados.

Outro critério necessario é a disponibilidade de organismos, devendo-se utilizar espécies
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representativas do ecossistema em estudo e abundantes ou que possibilitem o seu cultivo em
laboratorio. Por fim, devem-se buscar espécies com estabilidade genética e que permitam a
obtencdo de lotes uniformes de organismos (DOMINGUES; BERTOLETTI, 2008).

Atualmente, ensaios de toxicidade com diversas espécies ja estdo padronizados
mundialmente por 6rgdos ambientais e de normatizacdo, tais como Environmental Protection
Agency dos Estados Unidos (USEPA), American Society for Testing and Materials (ASTM),
International Organization of Standardization (ISO) e Organization for Economic Co-
Operation and Development (OECD). No Brasil, a Associacdo Brasileira de Normas Técnicas
(ABNT) e Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental do Estado de Sdo Paulo
(CETESB) atuam no desenvolvimento de protocolos de testes de toxicidade.

Apesar de existir um procedimento padronizado para cada tipo de organismo-teste, o
principio basico dos ensaios executados em laboratério € semelhante e requer condicgdes
ambientais especificas, como pH, temperatura, oxigénio dissolvido e fotoperiodo. Nestes
ensaios, 0s organismos testes sdo expostos a varias concentracbes da amostra a ser testada
(substancia quimica, efluente, extratos aquosos) em solugdes contidas nos frascos-teste (cubas
de vidro, aquarios, tubos de ensaios, béqueres, etc.), por determinado periodo de tempo. Apos
este periodo de exposicdo, os efeitos das amostras sobre alguns parametros bioldgicos como
mortalidade, crescimento, reproducéo e comportamento dos organismos sdo registrados e
analisados estatisticamente. Em todos os ensaios sdo utilizados frascos-controle (dgua de
diluicdo), nos quais se avalia a viabilidade do lote de organismos expostos, servindo também
para a comparagao dos resultados (RAND, 1995; ARAGAO; ARAUJO, 2008).

Com base no tempo de exposicdo do organismo ao contaminante e nos resultados
finais, os testes de toxicidade podem ser de dois tipos: agudo e cronico (COSTA; OLIVI,
2008). Os testes de toxicidade aguda sdo utilizados para medir os efeitos de agentes toxicos
sobre espécies durante um curto periodo de tempo em relagdo ao periodo de vida do
organismo-teste, em geral de 24 a 96h. Nesses testes sdo avaliados efeitos severos e rapidos,
incluindo efeitos letais, como a mortalidade, e efeitos subletais, como imobilidade e alteragdes
no crescimento (RAND, 1995; ARAGAO; ARAUJO, 2008). Ja os testes de toxicidade
crénica permitem avaliar os efeitos adversos de uma substancia (ou mistura) por um periodo
que pode abranger parte ou todo o ciclo de vida do organismo-teste (ADAMS; ROWLAND,
2002). De acordo com os referidos autores, nesses ensaios sdo observados, os efeitos subletais
dos agentes toxicos, seja na reproducdo, crescimento, e/ou no comportamento devido as

alteracdes fisioldgicas e bioquimicas.
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Ao término de um teste de toxicidade, sdo obtidos diferentes niveis de um efeito
toxico, os quais estdo em funcdo das diferentes diluicdes do agente quimico empregadas no
experimento (MAGALHAES; FERRAO FILHO, 2008). Com isso, é possivel estabelecer uma
relacdo dose-resposta, ou seja, relagdo entre a concentracdo de uma substancia quimica a qual
é exposto um determinado organismo e o efeito nocivo que lhe é produzido (COSTA,; OLIVI,
2008).

Em ensaios de toxicidade aguda, dois parametros importantes podem ser determinados
a partir da curva dose-resposta, sdo eles: Concentracdo Letal Mediana (CLsp), calculada em
testes que avaliam a mortalidade, corresponde a concentracdo estimada do agente que causa
efeito letal a 50% dos organismos num determinado tempo de exposi¢éo; e Concentracdo
Efetiva Mediana (CEsp), calculada em testes que avaliam os efeitos toxicos ndo letais,
corresponde a concentracdo do agente toxico que reduz em 50% a resposta analisada nos
organismos num determinado tempo de exposicdo (BRASIL, 2011; USEPA, 1988). Assim,
guanto maior os valores de CLsy e CEsp, menor a toxicidade da substancia.

Nos ensaios de toxicidade cronica, por sua vez, métodos estatisticos sdo utilizados
para determinacdo da Concentracdo de Efeito Ndo Observado (CENO) e da Concentracdo de
Efeito Observado (CEO). CENO refere-se a maior concentracdo do efluente que ndo causa
efeito deletério estatisticamente significativo na sobrevivéncia e reproducdo dos organismos,
em um determinado tempo de exposicdo, nas condigdes de ensaio. Ja a CEO esta relacionada
com concentracdo mais baixa em que sdo observados efeitos (BRASIL, 2011; ARAGAO;
ARAUJO, 2008).

Algumas consideragdes importantes sobre os testes de toxicidade sdo mencionadas por
Rand (1995), dentre as quais se destacam: (a) deve ser amplamente aceito pela comunidade
académica; (b) deve ser padronizado e realizado de acordo com a metodologia ja definida; (c)
deve ser quantificavel (por interpolacdo grafica, analises estatisticas ); (d) os dados devem ser
Uteis para auxiliar na gestdo de risco; (e) deve ser sensivel e realista para detectar e medir o
efeito adverso; (f) deve ser econdmico e de fécil execucdo. Este ultimo item é um ponto que
merece destaque, pois muitas vezes, 0s ensaios excedem a capacidade técnica e financeira dos
laboratorios, dificultando a sua realizagéo.

Assim, testes de toxicidade realizados com sementes de plantas ganham destaque
devido a sua simplicidade e baixo custo de manutencdo (KARCI, 2014). O mesmo autor ainda
destaca que sementes sdo abundantes e podem ser adquiridas em grandes quantidades, além
de poderem ser estocadas por um longo periodo (um ano ou mais). Dentre as espécies

utilizadas em ensaios de toxicidade (fitotoxicidade), destaca-se a Alface (Lactuca sativa).
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3.3.2 Testes de Toxicidade com Lactuca Sativa

O método consiste em estimar a toxicidade aguda de residuos e efluentes toxicos por
meio de sementes de alface (Lactuca sativa) em teste estatico com duracdo de 120h (5 dias)
(USEPA, 1988). A partir dos ensaios realizados, podem-se avaliar os efeitos fitotoxicos dos
poluentes no processo de germinacdo das sementes e no desenvolvimento das mudas durante
os primeiros dias de crescimento (SOBRERO; RONCO, 2004).

A germinacdo € uma sequéncia de eventos fisioldgicos que possibilitam a retomada do
crescimento do embrido, com o subsequente rompimento do tegumento (casca) pela radicula
(NASSIF; VIEIRA; FERNADES, 1998). Diversas reacOes e processos estdo envolvidos na
germinacdo das sementes e, de acordo com os referidos autores, esse processo € influenciado
por fatores externos (ambientais) e internos (dorméncia, inibidores e promotores da
germinacdo) as sementes, atuando por si ou em interacdo com os demais. Apds a germinacao,
inicia-se 0 desenvolvimento da plantula com o aparecimento das primeiras estruturas
fisioldgicas externas: hipocotilo, radicula e cotilédones, conforme pode ser observado na
Figura 6. Esse periodo inicial de germinacédo e desenvolvimento é, portanto, bastante sensivel

as condicdes externas.

Figura 6 - Esquema de plantula de L. sativa.

Fonte: Sobrero e Ronco (2004)

Ao final dos ensaios, dois efeitos podem ser analisados: (a) inibi¢cdo da germinacao e
(b) inibicdo do crescimento total da radicula e do hipocotilo.

Vale destacar que a mensuracdo da inibicdo de crescimento € um indicador subletal
muito sensivel para avaliacao dos efeitos bioldgicos em plantas, uma vez que permite avaliar
o efeito toxico de compostos soltveis a um nivel de concentracdo tdo baixo que ndo séo

suficientes para inibir a germinacgéo, no entanto, podem retardar processos que envolvem o
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crescimento da plantula (SOBRERO; RONCO, 2004). Isso foi comprovado por Zaltauskaité e
Vaisitinaité (2010) que, ao avaliarem a toxicidade do efluente de um sistema de tratamento de
esgoto sanitario em Kaunas - Lituania utilizando a espécie Lactuca sativa, observaram que o
crescimento da raiz mostrou ser um parametro bastante sensivel, até mesmo em comparacao
com a germinagdo das sementes. O contato direto do tecido meristemarico da radicula com a
substancia toxica pode ser responsavel por essa maior sensibilidade (HINTEY et al., 1984
apud KUMMEROVA; KMENTOVA, 2004).

Este ensaio biolégico, bem como os demais ensaios realizados com plantas, tém sido
recomendados e aplicados por diferentes 6rgdos de protecdo ambiental. Procedimentos
padronizados com Lactuca sativa sé@o encontrados em USEPA (1988), USEPA (1996 apud
KLAUCK; RODRIGUES; SILVA, 2015) e OECD (2006). No Brasil, estes ensaios ainda nao
sdo padronizados, sendo que foi desenvolvida uma metodologia por Sobrero e Ronco (2004),
a qual tem sido bastante utilizada em trabalhos cientificos (GARCIA et al., 2009;
MICHELETTO et al., 2015; RODRIGUEZ ROMERO, 2014).

Ele pode ser aplicado na avaliacdo da toxicidade de diversos compostos presentes em
matrizes soélidas ou liquidas. Ensaios de ecotoxicidade, envolvendo a germinacdo e
crescimento com sementes de L. sativa ja foram aplicados em extratos de solos contaminados
por metais (BAGUR-GONZALEZ et al., 2011), residuos s6lidos (PANDARD et al., 2006),
aguas superficiais (RODRIGUEZ ROMERO et al., 2014) e sedimentos (RODRIGUES et al.,
2013), efluentes industriais (CHARLES et al., 2011) e domésticos (ZALTAUSKAITE;
VAISIUNAITE, 2010), herbicidas (MAGDALENO et al., 2015), lixiviados de aterro
sanitario (RODRIGUEZ et al., 2006), na avaliacdo de tratamento de efluente, inclusive por
POAs (LUTTERBECK et al., 2015), entre outros.

Além da ampla utilizacdo, testes de ecotoxicidade com L. sativa sdo realizados em
tempos relativamente curtos, apresentam baixos custos associados e ndo requerem
equipamentos sofisticados (SOBRERO; RONCO, 2004).

Sendo assim, a L. sativa foi utilizada nesta pesquisa como organismo-teste na
avaliacdo da toxicidade do lixiviado de aterro sanitario, bem como da eficiéncia do processo

foto-Fenton solar.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Classificacédo da Pesquisa

Segundo classificacdo apresentada por Appolinario (2006), a presente pesquisa se
caracterizou, de acordo com a sua natureza, como quantitativa, que considera que 0S
resultados podem ser quantificados e utilizados para descrever fendmenos. Em relacédo a
finalidade ou aos objetivos, a pesquisa foi aplicada, pois visou gerar conhecimentos de
aplicacdo pratica voltados a solugcdo de problemas especificos (PRODANOV; FREITAS,
2013). Com base no tipo, que se refere a estrutura basica de investigacdo, a pesquisa foi
experimental, objetivando explicar as causas de um determinado evento, controlando
intencionalmente algum aspecto dessa realidade. O delineamento da pesquisa foi também
experimental, que, de acordo com Gil (2007), consiste na determinacdo de um objeto de
estudo, selecdo de variaveis que seriam capazes de influencid-lo, definicdo das formas de

controle e, por fim, na observacédo dos efeitos que a variavel produz no objeto.

4.2 Coleta do Lixiviado

O lixiviado utilizado na presente pesquisa foi proveniente do Aterro Sanitario
Metropolitano de Jodo Pessoa (ASMJP). O aterro, em operacdo desde 05 de agosto de 2003,
estd localizado no Engenho Mussuré, na fazenda Mumbaba 111, zona sul da cidade de Jodo
Pessoa, proximo a BR-101, ocupando uma area de cerca de 100 hectares. Atualmente recebe
residuos solidos urbanos (classe I1-A) de seis municipios: Alhandra, Conde, Cabedelo,
Bayeux, Santa Rita e Jodo Pessoa (COMINATO, 2002; JOAO PESSOA, 2014).

As amostras de lixiviado estudadas corresponderam ao efluente final do sistema de
tratamento bioldgico, do tipo lagoas de estabilizacdo, existente no aterro. O tratamento €
realizado inicialmente através de trés tanques de decantacdo, seguidos por duas lagoas
anaerdbicas e duas facultativas, ambas dispostas em série. Existem ainda trés lagoas que
foram projetadas para funcionar como tratamento terciario (charcos artificiais), porém séo
utilizadas apenas para reservacdo do efluente proveniente das lagoas facultativas, conforme
pode ser observado na Figura 7. Parte do lixiviado acumulado nessas lagoas € direcionada a
massa de residuos, possibilitando a recirculacdo do efluente nas células.

As amostras foram, portanto, coletadas na tubulacdo de saida da segunda lagoa
facultativa (UTM 25M 283203.67 mE, 9201619.01 mS), em detalhe na Figura 7.



45

Figura 7 - Sistema de tratamento de lixiviado do ASMJP com destaque para ponto de coleta
do lixiviado na segunda lagoa facultativa.
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Fonte: GOOGLE (2016)

No total, foram realizadas seis coletas (Abril/15, Maio/15, Setembro/15, Outubro/15,
Novembro/15 e Dezembro/15). Em cada coleta, o lixiviado (55L) foi colocado em recipientes
plasticos (5L) e entdo encaminhado ao Laboratério de Saneamento da Universidade Federal
da Paraiba (LABSAN) para a realizacdo de analises de caracterizagdo fisico-quimicas; sendo
que parte das amostras coletadas foram armazenadas e preservadas em refrigerador a baixas
temperaturas (+4°C), por no maximo 2 dias, para serem utilizadas nos estudos de tratamento.

Os parametros analisados foram: pH, alcalinidade, condutividade, cor, DBOs, DQO,
cloretos, nitrato, nitrogénio amoniacal (amonia), turbidez e sélidos totais (ST), incluindo
solidos totais fixos (STF) e volateis (STV).

4.3 Instalacéo Piloto: Fotorreator Solar

O sistema de tratamento em escala piloto esta instalado no Centro de Energias
Alternativas e Renovaveis - CEAR, no campus | da Universidade Federal da Paraiba (UFPB)
em Jodo Pessoa — PB. Consiste em um fotorreator solar composto por um coletor do tipo
CPC, um reservatorio (capacidade maxima de 70L), uma bomba centrifuga de recirculacao
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(Schneider Motobomba, BC-98sc 1/4CV monoféasico 60Hz -220V) e tubos conectores e
valvulas de PVC, sendo operado em regime de batelada (Figura 8).

O coletor € constituido por placas refletoras de aco inoxidavel, material resistente as
intempéries do ambiente, na forma de parabola, e seis tubos coletores de vidro borossilicato
conectados em série (Figura 9). Esta montado sobre uma plataforma fixa, inclinada no mesmo

angulo de latitude local (7°), na dire¢do Norte.

Figura 8 - Sistema piloto de tratamento: fotorreator solar.

Bomba :
centrifuga F

Fonte: Autora (2015)
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A construgdo e instalagdo do fotorreator foi realizada em 2013 por meio de parceria
com o CEAR e o seu dimensionamento esta detalhado em Carvalho (2014). As principais

caracteristicas técnicas da instalacao piloto estdo apresentadas na Tabela 8.

Tabela 8 - Caracteristicas técnicas do fotorreator solar.

Caracteristicas Descricdo
Numero de médulos 1
Numero total de tubos 6
Comprimento dos tubos - Lt 1,5m
Diametro externo do tubo 48 mm
Espessura 1,6 mm
Perimetro de cada tubo — Py 0,1508m
Comprimento da abertura — Cy 0,2714m
Altura do refletor - H 0,2839m
Razéo de concentracdo — RC 1,8

Area iluminada 1,36 m2
Volume iluminado 152 L

RC: Razdo entre a area de abertura (C,,*L) e da area do tubo coletor (Py,s*L)
Fonte: Carvalho (2014)

4.4 Procedimentos Experimentais

A presente pesquisa foi desenvolvida em duas etapas:

a) inicialmente foram realizados testes foto-Fenton solar a fim de investigar e definir
condigOes operacionais do processo em escala piloto para o tratamento do lixiviado;

b) sob condicdes definidas, foi avaliada a eficiéncia do processo foto-Fenton solar e, de
forma complementar, realizado um teste de fotdlise objetivando verificar a influéncia

da radiacdo solar direta no tratamento do lixiviado.

Os testes ocorreram em dias com baixa nebulosidade e foram realizados em horério de
maior incidéncia solar. Evitou-se ainda executar 0s experimentos nos meses do ano que
correspondem ao periodo chuvoso no municipio de Jodo Pessoa (junho a agosto).

Os dados de radiacao solar média utilizados foram provenientes do Instituto Nacional
de Meteorologia (INMET). A estacdo meteorologica do INMET é do tipo automatica
(Estacdo: Jodo Pessoa-A320; Codigo OMM: 81918; Registro: 19 UTC) e esta localizada no
Nucleo de Processamento de Alimentos do campus | da UFPB, em Mangabeira, ficando a
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cerca de 5km (em linha reta) do sistema de tratamento fotocatalitico estudado nesta pesquisa.
Os dados foram solicitados via email a equipe da Secdo de Armazenamento de Dados
Meteoroldgicos (SADMET) do Instituto (ANEXO A).

Vale destacar ainda que as condic¢Oes do processo foto-Fenton solar relacionadas aos
reagentes e ao pH foram adotadas com base em estudo de Lucena (2014) que, por meio do
planejamento fatorial 23, investigou trés variaveis do processo com o objetivo de maximizar a
remocdo de matéria organica, em termos de DQO, para o lixiviado do ASMJP. As variaveis
estudadas, em escala laboratorial, e os valores 6timos obtidos, pela autora supracitada foram:
a) razdo de reagentes [H20,]/[FeSO,.7H,0] de 7,36; b) fator de perdéxido (k) de 1,4377 e c)
pH inicial da reagdo de 2,8, em um tempo total de 180 minutos de reacédo. Descri¢éo detalhada

das variaveis adotadas e os calculos necessarios podem ser consultados no ANEXO B.

4.4.1 Estudo as CondicGes Operacionais do Processo foto-Fenton

Utilizando as condicBes otimizadas por Lucena (2014) em laboratério, foram
investigadas as condi¢fes do processo em escala piloto: vazéo do sistema e tempo de reacéo,
bem como avaliada a influéncia do procedimento de ajuste do pH (neutralizagdo) nas
amostras fototratadas.

As condic¢Oes operacionais adotadas e investigadas estdo resumidas na Tabela 9. Os
testes tiveram um tempo de reacdo de 180 minutos e foram realizados no horario de 11h as

14h, com pH inicial de aproximadamente 2,8.

Tabela 9 - Condigdes operacionais dos testes foto-Fenton solar.

Condic0es estudadas
Condicdes do processo Vazao do sistema Te?jpuosse € droe %(;Hao €
Testel | Teste2 | Teste 3 Teste 4
[H202] (g.L™) 11,56 11,23 11,31 9,41
[Fe”] (g.L™) 0,316 0,307 0,387 0,257
Radiacdo média (kJ.m?) | Nm® Nm® | 3.148 3.048
Volume de lixiviado (L) 45 50 50 50

“INm: Dado n4o medido pelo INMET devido a problemas técnicos no equipamento de medicao.

Fonte: Autora (2016)

Vale destacar que o teste 1, apesar de ter sido realizado com um volume total de

lixiviado de 45L e os demais testes com 50L, essa diferenca pode ser considerada minima (de
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apenas 3,4%) quando se calculou a relacdo de volume iluminado e volume total (Vi/Vy) no
reator, que foi de 0,338 (teste 1) e 0,304 (demais testes). Assim, os experimentos foram

considerados equivalentes, sendo possivel compara-los entre si.

4.4.1.1 Vazdo do sistema

Devido a escassez de publicacOes referentes a estudos de vazdo em reatores solares,
buscou-se investigar a sua influéncia no processo foto-Fenton solar e, assim, definir a vazao
operacional do fotorreator piloto que garantisse a maior remocdo de matéria organica, em
termos de DQO.

Para isso, trés testes com vazdes diferenciadas foram realizados: a) teste 1, com vazao
méxima (Q = 65 L.min™); b) teste 2, com vazdo intermediéria (Q = 48 L.min™); e c) teste 3,
com vazdo minima (Q = 35 L.min™).

O controle da vazdo foi feito de forma manual, por meio de ajuste

(abertura/fechamento) no registro (tipo esfera) localizado na tubulacéo de sucgdo (Figura 10).

Figura 10 - Registro de ajuste da vazao localizado na tubulacéo de succéo.

Fonte: Autora (2015)
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A sua medicdo foi realizada coletando o efluente na tubulagdo de entrada do
reservatorio (ponto imediatamente apds passagem do liquido pelos tubos coletores) com um
recipiente plastico, em tempo fixo (5s), e medindo o volume coletado com o auxilio de uma

proveta de 1.000 mL. A vazéo p6de ser calculada pela Equacgéo 6.

Volume (L) (6)

Q (L.min"1) = Tempo (min)

4.4.1.2 Tempo de reacdo

O tempo de reacdo € uma importante variavel do processo para aplicacdes em escala
real, relacionado, principalmente, com os custos do sistema.

Assim, sob a condigéo de vazao definida foi realizado o teste 4 que objetivou definir o
melhor tempo para o processo em escala piloto, com base no decaimento (Ci/Co) dos
parametros DQO e cor. Para isso, amostras foram retiradas em intervalos de 60 minutos, em

um tempo total de 180 minutos.

4.4.1.3 Ajuste do pH das amostras fototratadas

O ajuste do pH (neutralizacdo) das amostras, procedimento posterior ao processo foto-
Fenton, é normalmente realizado a fim de propiciar a precipitacdo dos ions férricos e
consequentemente cessdo da reacdo Fenton, bem como necessario frente a utilizacdo do
efluente em tratamentos posteriores (ex: biologicos) ou seu lancamento em corpos hidricos
(BRASIL, 2011). Além disso, favorece a padronizacao das amostras fototratadas, ja que reduz
possivel interferéncia do ferro na determinacéo das analises fisico-quimicas.

Com isso, o pH de parte das amostras coletadas no teste 4 foi corrigido para proximo
de 8, com base em Primo, Rivero e Ortiz (2008), por meio da adi¢do de solucdo alcalina de
hidroxido de sddio a 6N. Para fins comparativos, foi realizada a analise de DQO e cor das

amostras fototratadas com e sem o ajuste de pH.

4.4.2 Avaliacdo da Eficiéncia do Processo foto-Fenton Solar e Fotolise

ApOs os testes executados (1-4) na etapa de definicdo das condi¢Ges operacionais, foi

realizado o teste 5 e avaliada a eficiéncia do processo foto-Fenton solar no tratamento do
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lixiviado coletado. Esta foi obtida a partir de anlises fisico-quimicas e fitotoxicoldgicas do
lixiviado e do efluente fototratado.

Os parametros fisico-quimicos analisados foram cor, DQO, DBOs e nitrogénio
amoniacal. Foi possivel avaliar ainda pardmetros indicativos de recalcitrancia, tais como:
relacdo DBOs/DQO e absorbancia em Azsqs € Aggo. Os espectros de absorcdo das amostras
também foram analisados. A avaliagdo fitotoxicologica foi feita por meio de ensaios com
sementes de alface (Lactuca sativa). MedicGes de pH e temperatura foram feitas como forma
de monitorar o processo.

Realizou-se também um teste de fotdlise com o lixiviado coletado no ASMJP a fim de
investigar a influéncia apenas da radiagdo solar no tratamento do mesmo. Neste teste, foram
realizadas analises fisico-quimicas (cor, DQO, DBOs, relacdo DBOs/DQO e nitrogénio
amoniacal) das amostras de lixiviado antes e apos a fotolise

As condigOes de ambos o0s processos estdo descritas na Tabela 10.

Tabela 10 - Condicdes definidas para o processo foto-Fenton solar e utilizadas na Fotolise.

Condicdes do processo Fotolise foto-Fenton
[H202] (9.L7) : 9,42
[Fe”] (g.L7) : 0,257
Radiacdo média (kJ.m™) 3.731 3.841
Volume de lixiviado (L) 50 50
Vazéo (L.min™) 35 35
Tempo de reagdo (min) 60 60
Ajuste do pH das amostras fototratadas - Sim

Fonte: Autora (2016)

4.4.3 Execucdo dos Testes no Fotorreator

Os testes foto-Fenton solar realizados no fotorreator piloto seguiram 0 mesmo
protocolo. Primeiramente, com o reator coberto (auséncia de radiacdo solar), o lixiviado foi
adicionado ao tanque de reservacao e entdo homogeneizado com o acionamento da bomba.
Com um pHmetro portatil (Kasvi, K39-0014P) foi realizada a leitura do pH do liquido que,
em seguida, foi ajustado para aproximadamente 2,8, por meio da adi¢do de H,SO,4 (Quimica
Moderna, 95 - 97% de pureza). A temperatura também foi medida com o auxilio de um
termO6metro de mercurio. Houve o cuidado de esperar 15 minutos para estabilidade do pH.

Em seguida, foi adicionado o fon Fe*?, na forma de sulfato ferroso heptahidratado

(FeS0O4.7H,0, Vetec). Vale destacar ainda que este sal foi adicionado na forma de uma
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solucdo concentrada, em que se dissolveu a quantidade de sulfato ferroso necessaria para o
experimento em cerca de 200 mL de &gua destilada. A solucdo foi entdo homogeneizada no
sistema por 15 minutos e o pH do liquido foi novamente medido a fim de garantir a
manutencéo de seu valor desejado.

Por altimo, 0 H,0, (30% p/v, Quimica Moderna) foi misturado ao lixiviado contido no
fotorreator. Apds cerca de 2 minutos de homogeneizagéo, o sistema foi exposto a radiacao
solar, iniciando assim a reacdo foto-Fenton. Amostras foram retiradas em intervalos de 60
minutos apos o inicio do processo.

Para os testes 1, 2, 3 e 4 (etapa de estudo das condicOes operacionais), foram
analisadas quatro amostras por experimento (Tabela 11). No teste 5, devido ao menor tempo
de reacdo definido, foram analisadas apenas duas amostras, o lixiviado inicial (LI1) e o

efluente fototratado apds 60 minutos (FFeo).

Tabela 11 - Descri¢do das amostras analisadas nos testes de foto-Fenton solar.

Amostras | Descrigcdo

LI Lixiviado inicial (efluente da lagoa facultativa do ASMJP)
FFeo Efluente final em 60 minutos de processo foto-Fenton
FFi20 Efluente final em 120 minutos de processo foto-Fenton
FFis0 Efluente final em 180 minutos de processo foto-Fenton

Fonte: Autora (2016)

Na fotdlise, o lixiviado foi colocado no tanque de reservacgéo e, entdo, recirculado no
fotoreator sob radiagdo solar durante 60 minutos. N&o foi realizada a acidificacdo do
lixiviado, nem a adicdo de reagentes durante o processo. A amostra do efluente final do
processo de fotdlise foi denominada FTg.

Ao final de cada teste era realizada a limpeza do reator. Primeiramente, 0 esvaziava
descartando o efluente final na rede coletora de esgoto doméstico. Em seguida, procedia-se a

limpeza por meio de:

a) recirculacdo de solucdo basica: esta solucdo era preparada no proprio sistema piloto, a
partir da adicdo da solucdo bésica hidroxido de sddio (NaOH) a 6N em 50L de agua de
distribuicdo até atingir pH 8. Tinha por objetivo precipitar os ions férricos que pudessem
estar presentes ainda no sistema;

b) recirculagdo de solucdo &cida: esta solucdo foi obtida a partir da dissolugdo do &cido

oxalico ((COOH),.2H,0, Isofar) em 50 L de agua, até a mesma atingir pH entre 4 e 5. O
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4cido oxalico é um conhecido complexante dos fons Fe**, o que favorece dissolucéo

desses ions na solucdo aquosa;

c) limpeza manual: da parte interna dos tubos de borossilicato, bem como da superficie

coletora, com o auxilio de uma esponja (material ndo agressivo) e agua.

4.5 Determinac6es Analiticas

As analises de caracterizagdo fisico-quimicas das amostras de lixiviado provenientes

do ASMJP, bem como as anélises das amostras coletadas ao longo dos testes (teste 1, 2, 3, 4,

5 e fotolise), foram realizadas conforme os métodos descritos e referenciados na Tabela 12.

Para as amostras tratadas por foto-Fenton, a influéncia do peroxido de hidrogénio na

analise de DQO foi reduzida por meio do aquecimento da amostra em banho-maria durante 30

minutos a 50°C (DENG, 2007; WU et al., 2010). Apds aquecimento, as amostras foram ainda

centrifugadas (15 minutos, 2.000 rpm) a fim de eliminar interferéncias de particulas em

suspensao.

Tabela 12 - Métodos de analises e referéncias utilizadas para determinacdo dos parametros.

Paréametros Método Referéncias

pH Eletrométrico 4500-H'B (APHA; AWWA; WEF, 1999)
Turbidez Nefelométrico 2130 B (APHA; AWWA; WEF, 1999)
Alcalinidade Titulagdo potenciométrica | 2320 B (APHA; AWWA; WEF, 1999)

Condutividade

Eletrométrico

2510 B (APHA; AWWA; WEF, 1999)

Cor

Espectrofotométrico

Curva Pt-Co em Ayss

DBOs 2 Manométrico OxiTop S6/1S12/1S12-6

DQO Refluxagdo fechada 5220 D (APHA; AWWA; WEF, 1999)
Cloretos Método Argentometrico 5220 B (APHA; AWWA; WEF, 1999)
Nitrato Salicilato de sodio SILVA; OLIVEIRA (2001)
Nitrogénio Fotométrico da SILVA; OLIVEIRA (2001)
Amoniacal Nesslerizacdo Direta

ST Gravimétrico 2540 B (APHA; AWWA; WEF, 1999)
STFe STV Gravimétrico 2540 E (APHA; AWWA; WEF, 1999)

Fonte: Autora (2016)

A leitura do

espectro de absor¢do das amostras foi realizado no Laboratério de

Estudos em Quimica Ambiental (LEQA), localizado no Departamento de Quimica da UFPB,
utilizando um espectrofotémetro UV-Vis (Agilent HP, 8453).



54

4.6 Ensaios de Fitotoxicidade

Os ensaios de toxicidade aguda com sementes de alface (Lactuca sativa) seguiram,
salvo algumas adaptacGes, metodologia proposta em Sobrero e Ronco (2004). Foram
utilizadas sementes de alface crespa (cv. Cristina), da Hortivale (lote: 241101/1; germinacgéo:
92%; pureza: 99%; validade 12/16), adquiridas em loja especializada na comercializacdo de
produtos agricolas no municipio de Jodo Pessoa — PB.

A fim de avaliar previamente a toxicidade do lixiviado e do efluente tratado, foi feito
um ensaio preliminar com solucbes preparadas a partir diferentes percentuais (100%; 50%,
25%, 12,5%, 6,25%, 3,125% e 1,5625%) das amostras LI e FFg, do teste 4, conforme Sobrero
e Ronco (2004). Com este ensaio, foi possivel definir os percentuais de amostra capazes de
gerar a curva de dose-resposta adequada para cada amostra.

Apobs esse teste preliminar, foi realizado o ensaio definitivo de toxicidade com as
amostras do teste 5 (avaliagdo da eficiéncia do processo), sendo preparadas solugdes com 0s

seguintes percentuais de cada amostra:

a) lixiviado inicial (LI): 25%, 18,75%, 12,5%, 9,375%, 6,25% e 3,125%;
b) efluente tratado (FFgp): 100%; 75%, 50%, 37,5%, 25% e 18,75%.

A amostras foram centrifugadas (2000 rpm, 15 min), sendo que, para o efluente
tratado (FFgo) foi necessario realizar a etapa de ajuste do pH (8), conforme descrito em
4.4.1.3. O peroxido de hidrogénio residual nas amostras do efluente tratado foi também
eliminado por decomposicao térmica (banho Maria, 50°C, 30 min).

4.6.1 Descricdo do Teste

O procedimento do ensaio definitivo foi realizado de acordo com a seguinte sequéncia
metodoldgica: em placas de Petri de plastico (Kasvi, diametro de 60mm x altura de 15mm),
previamente lavadas com agua destilada e identificadas, foram colocados discos de papel-
filtro (marca Unifil) como meio suporte. Em seguida, 10 sementes de alface foram
uniformemente distribuidas em cada placa com o auxilio de uma pin¢a, de modo que
houvesse espaco suficiente entre elas para permitir o crescimento das raizes. Posteriormente,
adicionou-se um volume de 2 mL das solugdes preparadas em cada placa para umedecer o

papel, tendo o cuidado de evitar a formacéo de bolsas de ar. As placas foram entdo tampadas,
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vedadas com fita adesiva e cobertas com filme pléstico do tipo PVC, evitando assim alguma
perda de umidade no decorrer do teste. Sequencialmente, as referidas placas foram incubadas
por um periodo de 5 dias (120 horas) a uma temperatura de 22+2 °C usando uma incubadora
(SOLAB, B.O.D SL 200/334).

Para uma melhor confiabilidade dos resultados, o ensaio foi realizado com trés
réplicas, 10 sementes em cada placa, totalizando 30 sementes por cada solugcdo. Um grupo
controle (controle negativo), exposto somente a agua destilada, foi utilizado para fins
comparativos.

Ao final do periodo de exposicéo, as respostas foram observadas e quantificadas. Para
este fim, mediu-se o comprimento total plantula, que inclui o comprimento do hipocotilo
(regido localizada abaixo dos cotilédones até o nd) mais o da radicula (regido abaixo do né
que se estende até o final da raiz), utilizando uma régua graduada em 1 mm. Para as sementes
ndo germinadas, o comprimento foi considerado zero. A Figura 11 apresenta, por meio de

registro fotogréfico, as etapas do procedimento realizado.

Figura 11 - Etapas do teste de fitotoxicidade com sementes de alface expostas as amostras do
lixiviado inicial e tratado por 60 minutos de processo foto-Fenton solar.
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Fonte: Autora (2015)

Na Tabela 13 encontram-se as condicGes gerais de realizagdo do ensaio de toxicidade

com as sementes de alface.
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Tabela 13 - Condigdes do ensaio de fitotoxicidade com L. sativa para o lixiviado inicial e
efluente final do processo foto-Fenton solar apds 60 minutos de reacao.

Temperatura 2212 °C

lluminacdo Escuro

Volume da solucéo 2mL

Controle negativo Agua destilada

NUmero de sementes por réplica 10

NUmero de réplicas 3

Duracéo do ensaio 120h

Resposta quantificada Crescimento total da plantula (cm)

Validade dos resultados Germinacao > 90% no contr_ole negativo
CV <30% no controle negativo

Expressdo dos resultados %ICRP; CExg

Fonte: Autora (2016)

4.6.2 Analise dos Resultados

A avaliacdo da fitotoxicidade se baseou no efeito subletal: crescimento das plantulas.
Vale salientar que nesse resultado, os efeitos da germinacdo estdo sendo implicitamente
considerados, uma vez que, as sementes ndo germinadas foram incluidas nos calculos, com
crescimento igual a zero.

Apos andlise comparativa dos crescimentos das plantulas (cm) expostas aos diferentes
percentuais de cada amostra, os efeitos observados foram expressos em termos de “%

Inibicdo do Crescimento Relativo das Plantulas (%ICRP)”, calculados pela Equacéo 7.

CPC — CPS
—) x 100 0

% ICRP = ( .

Onde: CPS corresponde ao comprimento médio das plantulas (hipocétilo + radicula) na solugdo; CPC
corresponde ao comprimento médio das plantulas (hipoco6tilo + radicula) no controle negativo.

A partir dos dados de %ICRP, foi possivel gerar uma curva dose-resposta para cada
amostra, bem como determinar a toxicidade aguda em termos de CEs,. Neste caso, este
parametro representa a concentragdo, em percentual de amostra, em que se observou 50% de

inibicdo do crescimento relativo das plantulas.
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4.6.3 Tratamento Estatistico

Os resultados de crescimento foram submetidos a um tratamento estatistico.
Primeiramente a analise estatistica objetivou comparar os comprimentos das plantulas obtidos
em cada solugdo com o controle negativo. Para isso, foi realizado o teste de normalidade de
Shapiro-Wilk a fim de verificar se os dados de cada grupo provinham de uma distribuigdo
normal. A escolha do teste se baseou em recomendacdes contidas em USEPA (2002 apud
BURATINI; BERTOLINI, 2014), onde n<50. Os resultados obtidos do teste de normalidade
estdo no APENDICE B.

Como a maioria dos dados ndo apresentaram distribuicdo normal (p-valor<0,05),
utilizou-se o teste ndo-paramétrico de Mann-Whitney para comparacao entre grupos, ao nivel
de significancia de 5%. Esse teste pode ser utilizado como alternativa ndo-paramétrica para o
teste t-Student, em amostras independentes. Ao contrario do teste t, que avalia a igualdade das
médias, o teste de Mann-Whitney avalia a igualdade das medianas (ARANGO, 2009).

Estudos estatisticos também foram realizados para determinar o valor de CEsg € seus
respectivos intervalos de confianca. Assim, aplicou-se 0 metodo de Regressdo Linear
Simples, onde a variavel dependente foi “% de inibi¢cao do crescimento relativo das plantulas”
e a variavel independente foi “% de amostra”. Esse método foi escolhido devido a
simplicidade, além de que, para valores proximos a 50% de inibicdo, a reta gerada
aproximava-se dos valores observados. Detalhes do modelo estdo no APENDICE B.

Foi utilizado o software Statistica 8.0 (STATSOFT, 2007) para a analise dos dados e

calculo da CEsg, conforme sequéncia metodologica apresentada na Figura 12.

Figura 12 - Etapas da andlise estatistica realizada para os dados de fitotoxicidade.

ANALISE ESTATISTICA
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Verificagdo de possiveis diferencas entre os Célculo da CExs,
crescimentos das plantulas no controle e nas amostras

Teste de Normalidade Regressdo Linear Simples
(Teste Shapiro-Wilk)

v

Teste de comparacéo entre grupos
(Teste Mann-Whitney)

Fonte: Autora (2016)
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Caracterizacao do Lixiviado

Na Tabela 14 esta apresentada a caracterizacdo fisica e quimica do lixiviado utilizado
em cada teste realizado. Apesar de certa variabilidade, as amostras apresentaram em geral
caracteristicas semelhantes nos seis meses de coleta, comprovadas pelos valores do
coeficiente de variacdo (CV) < 30%.

O lixiviado estudado constitui um potencial poluente ambiental, sendo caracterizado
por forte coloracdo, pH alcalino, elevada condutividade elétrica, podendo ser associada as
altas concentraces de ions encontradas, como cloretos, e uma quantidade consideravel de
solidos totais, sendo que os solidos fixos constituem a maior parcela, cerca de 80%,
representando a fracdo inorganica e/ou inerte dos solidos presentes na solucdo. Além disso,
mesmo apos o tratamento bioldgico por lagoas de estabilizagdo, o lixiviado do ASMJP
apresentou ainda elevadas concentragdes de N-amoniacal (com valor médio de 781 mg N.L™),
um alto teor de matéria organica (DBOs: 623 mg O,.L™" e DQO: 3.356 mg O,.L ™, em média) e
uma baixa relacdo DBOs/DQO (0,19), o que lhe confere um baixo nivel de degradacéo
bioldgica.

Apesar do sistema de tratamento existente no ASMJP contribuir para a remogéo de
aproximadamente 60% da fracdo biodegradavel da matéria organica (DBOs) e de compostos
nitrogenados (N-amoniacal) do lixiviado bruto proveniente das células de residuos
(NOBREGA et al., 2015), pode-se observar (Tabela 14) que esses parametros encontraram-se
acima dos valores méximos permitidos estabelecidos nas legislagbes CONAMA n°430/11 e
NT n° 301/88. Tais observagdes corroboram com pesquisa desenvolvida por Castilhos et al.
(2009), no ambito do Programa de Pesquisa em Saneamento Basico (PROSAB), que
estudaram trés tipos diferentes de combinagdes de lagoas de estabilizacdo no tratamento de
lixiviados brasileiros e, de acordo com seus resultados, os sistemas apresentaram em geral
elevada remocdo de DBOs e baixa eficiéncia na reducdo de cor e matéria organica
recalcitrante (DQQO) dos lixiviados, além de que os efluentes finais apresentaram ainda
concentracOes de N-amoniacal que nao atendiam a legislacdo ambiental.

De forma geral, as caracteristicas apresentadas pelo lixiviado em estudo séo
semelhantes as de lixiviados brutos provenientes de aterros mais antigos, de acordo com
classificacdo da Tabela 2 (FOO; HAMEED, 2009), em especial devido a sua baixa
biodegradabilidade.



Tabela 14 - Caracterizagdo fisico-quimica das amostras do lixiviado inicial de cada teste realizado no fotorreator, proveniente do sistema de
tratamento biolégico do ASMJP.

LI, LI, LI, LI, Lls Lltowice | Média DP cVv VMP
pH 7,70 8,25 7,67 8,40 8,41 8,08 8,08 0,33 4,11 5-9®
Cor (un Pt-Co) 5.305,00 | 8.970,70 | 3.048,10 | 5.478,92 | 5.729,72 | 5.903,34 | 5.739,30 | 1.895,67 | 33,03 -
Turbidez (NTU) 124 185 173 134 134 134 147 25,06 17,00 -
Condutividade (mS.cm™) | 8,56 10,18 12,87 14,76 11,66 11,48 11,59 2,14 18,46 -
Alcalinidade (mg
Caco,L* ) 5.950 6.250 6.400 6.700 6.600 6.400 6383 265,83 4,16 -
N-amoniacal (mg N.L ) | 974,30 | 552,73 | 789,75 777,40 766,92 | 824,41 780,92 135,38 17,34 20 mg.L*®
Nitrato (mg N-NOs. L %) 3,88 3,36 3,78 2,77 3,60 4,28 3,61 0,51 14,17 -
Cloretos (mg CI.L ™) - 3.867,82 | 1.983,50 | 1.983,50 | 2.801,69 | 3.297,57 | 2.786,82 | 824,67 29,59 -

60 mg.L7/80%

DBOs (Mg O,.L %) 804 612 810 - 518 373 623 188,00 30,16 de remogao®
DQO (mg O, .L %) 38111 | 3.677,7 | 3.702,9 | 3.081,4 | 2.783,0 | 3.0820 | 3.356,3 | 426,55 12,71 -
DBOs /DQO 0,21 0,17 0,22 - 0,19 0,12 0,19 0,04 21,13 -
ST (mg.L %) 13.661 | 14.298 | 9.577 11.044 | 10.908 | 12.112 11933 [ 1.789,11 | 14,99 -
STV (mg.L ) 2.827 3.122 2.143 2.714 1.892 2.334 2.505 461,33 18,41 -
STF (mg.L %) 10.834 | 11.176 | 7.434 8.330 9.016 9.778 9.428 | 1.44966 | 1538 -

LI, Lixiviado inicial do teste 1; LI,. Lixiviado inicial do teste 2; LIs. Lixiviado inicial do teste 3; L1, Lixiviado inicial do teste 4; Lls. Lixiviado inicial do teste 5; Llogjise:

Lixiviado inicial do teste de fotélise; VMP: Valor méximo permitido.
WResolugio CONAMA n°430/2011 (BRASIL, 2011); ®NT n°301/88 (SUDEMA, 1988).

Fonte: Autora (2016)
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Assim, ainda pela elevada recalcitrancia do lixiviado apds o tratamento por sistema
bioldgico, a utilizacdo de POAs, especificamente do processo foto-Fenton solar, se tornou
bastante atrativa como opcdo em reduzir tal caracteristica. Diversos autores tém também
estudado a utilizacdo do processo foto-Fenton como etapa de pés-tratamento aos processos
bioldgicos a fim de possibilitar a adequacdo do efluente a legislacdo ou ainda o aumento da
biodegradabilidade do lixiviado para a aplicagdo em um tratamento biolégico complementar
(CASSANO et al., 2011; VILAR et al., 2011a; SILVA et al., 2013b).

5.2 Estudo das Condic¢des Operacionais do Processo foto-Fenton
5.2.1 Vazéo do Sistema

De acordo com a Figura 13, é possivel notar um comportamento semelhante em
relacdo a remocdo da DQO nos trés testes realizados (teste 1, 2 e 3): nos 60 minutos de reacéo
h& uma elevada remocéo de DQO e, ao longo do processo, esse percentual decai, mas volta a

se elevar ao final dos 180 minutos.

Figura 13 - Eficiéncia de remogéo de DQO para os testes de foto-Fenton solar: teste 1
(65L.min™), teste 2 (48L.min™) e teste 3 (35L.min™) nos respectivos tempos de 60, 120 e 180
minutos de reacao.
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® 60 min 73,62 66,48 78,92

120 min 67,12 63,55 74,05

180 min 72,50 71,33 74,97

Fonte: Autora (2016)
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Apobs o tempo total de reacdo, constatou-se que as remog¢des de DQO ndo diferiram
muito entre os testes, sendo possivel obter eficiéncias numa faixa entre 71% e 75%. Esses
valores foram inferiores ao previsto por modelo formulado por Lucena (2014) a partir de
ensaios laboratoriais, que estimou uma remocdo de DQO em torno de 85% nas condic¢des de
pH e reagentes adotadas.

Péde ser verificado ainda que o0s experimentos realizados com as vazdes minima (teste
1) e maxima (teste 3) apresentaram melhores eficiéncias de remoc¢do de DQO em relacdo ao
teste com vazdo intermediaria (teste 2), ndo sendo entdo possivel estabelecer uma relacao
entre a varidvel vazdo e a reducdo de matéria organica, em termos de DQO.

Era esperado que uma vazdo menor e consequentemente um maior tempo de
iluminacéo (T;), ou seja, um escoamento mais lento do efluente pelos tubos coletores pudesse
favorecer a absorcdo mais eficiente dos fotons solares pelo sistema e, como resultado, uma
maior remocao de DQO. Entretanto, apesar do tempo de iluminagdo (T;) ter variado entre os
testes, o tempo total de iluminagéo (T;) foi semelhante, conforme pode ser observado na
Tabela 15. Com isso, ndo foi possivel verificar a influéncia da vazdo na remoc¢do de matéria
organica (DQO).

Tabela 15 - Valores de Vi/V;, tempo de iluminagéo (T;) e tempo total de iluminagéo (T;) para
ostestes1,2e 3.

Teste ViV Tempo de iluminacdo | Tempo total de iluminacéo
(T5) (Ty)
Teste 1 0,338 14s 60min
Teste 2 0,304 19s 54min
Teste 3 0,304 26 s 54min

Vi/V¢: Volume iluminado (volume do tubos coletores)/ Volume total (volume total de lixiviado no reator)
Tempo de iluminacéo (T;): Tempo que o efluente leva para escoar pelos tubos coletores (T;i=Vi/Q)

Tempo total de iluminacéo do efluente (T;): Tempo que o efluente permanece iluminado no sistema durante o
teste (Ti= Tempo do teste * V;/V,). O tempo total do teste considerado foi de 180 minutos.

Fonte: Autora (2016)

A diferenca entre os percentuais de remocdo da DQO entre os trés testes pode ter
ocorrido devido a incertezas do método de analise laboratorial ou a outras variaveis
interferentes no processo, como a intensidade de radiagdo solar, ndo monitorada in loco.

Apesar dos testes terem sido realizados em épocas favoraveis (teste 1: abril/15; teste 2:
maio/15 e teste 3: setembro/15), variacdes diarias podem interferir na intensidade da radiacédo
solar (NASCIMENTO et al., 2007; SILVA et al., 2015; NOGUEIRA; TROVO; MODE,

2002) e, consequentemente, na remocdo do poluente. Isso foi comprovado em estudo
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realizado por Kim, Geissen e Vogelpohl (1997), que ao avaliarem a influéncia desta variavel
na remocao de matéria orgénica do lixiviado por foto-Fenton (UV artificial), verificaram que,
quando a intensidade da radiac&o no sistema foi aumentada de 80 kW.m™ para 160 kW.m >, a
taxa de degradacdo de COT (carbono organico total) praticamente duplicou, favorecendo uma
mineralizacdo mais rapida dos compostos.

Outra varidvel que pode influenciar o processo foto-Fenton € o regime de fluxo no
reator. Entretanto, em todos os testes os requisitos de fluxo, turbulento e homogéneo, foram
atendidos. Verificou-se também que os tubos estavam completamente preenchidos pelo

liquido recirculante, ocupando toda area coletora (Figura 14).

Figura 14 - Tubos coletores preenchidos durante o processo foto-Fenton solar (teste 3).

Fonte: Autora (2015)

Ressalta-se que nesta pesquisa foi realizado um teste com vazdo ainda menor
(20L.min™), visto que na literatura a maioria dos trabalhos utilizam baixas vazdes para o
processo foto-Fenton em CPC (Tabela 16). Contudo, no referido teste, verificaram-se
problemas operacionais no fluxo do liquido circulante devido a elevada perda de carga do
sistema (proveniente do registro de controle da vazdo) ndo permitindo o preenchimento
completo dos tubos pelo efluente. A regido do tubo ndo preenchida foi, entdo, ocupada por
espuma resultante da acidificacdo do lixiviado, prejudicando a incidéncia de radiacao solar e
consequentemente a eficiéncia do processo. Devido as falhas existentes, os resultados deste

experimento ndo foram incluidos no presente estudo.
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Tabela 16 - VVazdes adotadas em estudos realizados com reatores em escala piloto (tipo CPC)
aplicando processo foto-Fenton solar .

Efluente/contaminante | Vazdo Area coletora | Referéncia
Efluente de ETE 25L.min™ | 1,04m?2 Prietro-Rodriguez et al. (2013)
Pesticidas 20L.min™ | 3,08 m? Gernjak (2006)
25L.min* | 4,08 m2
Lixiviado 20L.min? | 4,16m2 Vilar et al. (2011b); Rocha et al.
(2011)
Lixiviado 15L.min™ | 0,59m? Vilar et al. (2011a)
Lixiviado 10L.min™ | 1,00m? Cassano et al. (2011)
Lixiviado 65L.min™ | 39,52m? Silva et al. (2013a, 2013b; 2013c)

Fonte: Autora (2016)

Assim, considerando que os pressupostos do fluxo foram garantidos e por ndo haver
diferenca no tempo total de iluminacdo do efluente durante a reacéo, constatou-se que a vazao
do sistema se apresentou como uma variavel secundaria para o processo foto-Fenton solar.

E, baseando-se no elevado percentual de remocdo de DQO obtido e nos valores de
vazdo da maioria dos estudos da literatura, adotou-se para os demais testes no fotorreator

piloto a vazdo de 35L. min™ (menor vazéo possivel para o sistema em estudo).
5.2.2 Tempo de Reacédo

O tempo de reacéo foi analisado a partir do decaimento da DQO e cor das amostras do
teste 4, realizado sob condicdo de vazéo definida.

Pela Figura 15, percebe-se que a maior remocao da DQO ocorreu aos 60 minutos de
reacdo (76,1%). Apds esse tempo, as remocgOes permaneceram praticamente constantes,
sofrendo apenas pequenas flutuagdes. Em estudo desenvolvido por Naumczyk, Prokurat e
Marcinowski (2012), também foi possivel verificar comportamento semelhante ao aplicar o
processo foto-Fenton (UV artificial) no tratamento de lixiviado, onde se observou um rapido
decaimento da DQO em 60 minutos (80,1% de remocdo), sequido de uma reacdo mais lenta
ao longo do processo.

Em reatores solares, estudos analisaram o decaimento da fracdo organica, em termos
de carbono organico dissolvido (COD), em lixiviados e também observaram a existéncia de
uma fase do processo foto-Fenton em que houve uma elevada remocao de COD e uma fase
final onde a degradacdo dos compostos ocorreu mais lentamente (ROCHA et al., 2011,
SILVA et al., 2013a; MOREIRA, 2009).
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Segundo Vilar et al. (2011a), isso decorre do decréscimo da concentragdo de ferro
dissolvido no sistema, devendo-se esta por sua vez a complexagdo do ferro com produtos
finais da degradacdo, normalmente grupos carboxilicos de baixo peso molecular e/ou
precipitacdo do ions férricos; ou pelo fato de haver ainda fragmentos resultantes da
degradacdo do anel aromético que possuem tempo prolongado para a total mineralizag&o.

Quanto a cor, também se observou um elevado decaimento nos 60 minutos de
processo foto-Fenton (93,45%), em seguida, verificou-se que essa reducdo ocorreu de forma
mais lenta, havendo um incremento de apenas 1% (94,44%) na eficiéncia do processo ao final
dos 180 minutos de reacdo. Na Figura 16, pode-se observar o aspecto visual das amostras
fototratadas.

Figura 15 - Decaimento da DQO e cor ao longo do processo foto-Fenton solar (teste 4).
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Fonte: Autora (2016)

Figura 16 - Aspecto visual do lixiviado inicial (LI) e das amostras (sobrenadante) fototratadas
(FFso=60 minutos; FF120=120 minutos e FF;g0 =180 minutos)

Fonte: Autora (2015)
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Diante do apresentado, observou-se que em 60 minutos de reacédo ja foi possivel obter
elevadas eficiéncias de remocdo dos parametros analisados, sendo este portanto o tempo
adotado para o tratamento do lixiviado do ASMPJ usando o fotorreator piloto no processo

foto-Fenton solar.
5.2.3 Ajuste do pH das Amostras Fototratadas

O ajuste do pH das amostras fototratadas (teste 4) para valor proximo a 8 favoreceu a
formacdo de flocos e consequentemente, a precipitacdo dos ions férricos que, segundo
Gernjak (2006), ocorre na forma hidréxidos de ferro insollveis. O fenémeno de precipitacéo
neste valor de pH foi comprovado por Primo, Rivero e Ortiz (2008), que observaram baixas
concentracdes de ferro (<2mg.L™) ap6s a alteracdo do pH para a faixa entre 7,5-8 das
amostras tratadas por processo foto-Fenton.

Ao analisar a influéncia do ajuste do pH, em termos de DQO (Figura 17), foi possivel
observar um aumento na remocdo deste parametro, em media de 4%, entre as amostras
fototratadas, com e sem ajuste de pH das mesmas. Os flocos formados podem ter contribuido
para a remoc¢ao de compostos organicos das amostras. De acordo com Moravia (2010), ambos
os fons Fe*? e Fe™ sdo coagulantes, sendo assim, o reagente de Fenton pode ter a dupla
funcdo nos processos de tratamento, de oxidacdo e coagulacdo. Neste Ultimo processo, 0
referido autor afirma que os sélidos presentes no lodo podem atuar como adsorvente e 0s
compostos remanescentes ao POA, no caso da matéria organica, como adsorvato. Entdo, é
possivel que esse leve aumento na remocdo da DQO da fase liquida das amostras apos ajuste
do pH (pH 8) tenha ocorrido devido ao processo de coagulacéo.

Por outro lado, observou-se um decaimento na eficiéncia de remocdo da cor apos a
etapa de ajuste do pH das amostras (Figura 18). Segundo APHA, AWWA e WEF (1999) a cor
é um parametro extremamente dependente do pH. Esse aumento na coloracdo pode ter
ocorrido pela alteracdo das condi¢bes do meio, que passou de &cido para basico apos a adi¢do
de NaOH e, consequente, desencadeamento de reacdes que levaram a formacao de compostos
que conferiram cor as referidas amostras. A diferenca entre as coloragdes das amostras podem
ser conferidas no item 5.4.1.1. Apesar desse efeito negativo, 0s percentuais de remocéao da
cor ainda permaneceram elevados, acima de 80%.

Primo, Rivero e Ortiz (2008) aplicaram o processo foto-Fenton (UV artificial) no
tratamento de lixiviado proveniente de aterro sanitario na Espanha e também observaram a

reducdo da matéria organica (DQO) apo6s correcdo do pH, com um aumento da eficiéncia de
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remocgdo de 78% para 86%. Por outro lado, este procedimento proporcionou a reducgéo

completa da cor, diferentemente dos resultados observados na presente pesquisa.

Figura 17 - Percentuais de remog¢édo de DQO para as amostras tratadas por foto-Fenton solar
com e sem ajuste do pH nos tempos de 60, 120 e 180 minutos de reacao.
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Fonte: Autora (2016)

Figura 18 - Percentuais de remocéo de cor para as amostras tratadas por foto-Fenton solar
com e sem ajuste do pH nos tempos de 60, 120 e 180 minutos de reacdo.
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Fonte: Autora (2016)

Assim, por mais que o ajuste de pH tenha proporcionado um pequeno aumento da
coloragdo das amostras fototratadas, observou-se que esse processo € uma etapa necessaria a
padronizacao das amostras para analises fisico-quimicas e toxicoldgicas e, consequentemente,

na minimizacdo da interferéncia do ferro. Ressalta-se também que esse procedimento também
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possibilita a utilizacdo do efluente do processo foto-Fenton solar em tratamentos bioldgicos
posteriores ou até mesmo seu lancamento em corpos hidricos. Desse modo, ajuste do pH das
adotado para as amostras fototratadas no teste 5.

Vale destacar que esse procedimento favorece uma maior producdo de lodo pela
precipitagdo do ferro. Em escala industrial, esse lodo constitui um dos inconvenientes
ambientais do processo, necessitando, portanto de uma disposicao final correta. Sugere-se que
sejam desenvolvidos estudos posteriores relacionados a quantificacdo e possiveis destinacoes

do lodo gerado nesta etapa.
5.3 Avaliacéo da Eficiéncia da Fotolise Solar

Na Tabela 17 estdo os valores dos parametros fisico-quimicos correspondentes ao
lixiviado inicial (Lltwiise) € a0 efluente (FTgp) da fotolise apds 60 minutos de exposicdo a

radiacdo UV solar, conforme tempo adotado para o foto-Fenton solar.

Tabela 17 - Caracterizacdo do lixiviado inicial da fotdlise (Llsgiise) € do efluente tratado por
fotdlise solar ap6s 60 minutos de reacdo (FTgo).

Parametros Lixiviado inicial | Efluente tratado %
(L Isotslise) (FTe0)

Cor (un Pt-Co) 5729,7 5633,3 1,68

DQO total (mg O, .L ) 1922,90 2005,67 -4,30

DBO (mg O, .L ) 518,00 454,00 12,36

DBOs/DQO 0,27 0,23 -

Nitrogénio Amoniacal (mg N.L ™) 745,41 757,76 -1,66

Fonte: Autora (2016)

Em geral, ndo se verificou alteracdo nas caracteristicas fisico-quimicas do lixiviado
inicial apds a fotdlise solar. Maiores variacfes ocorreram em relacdo a DBOs que, mesmo
sem a adicdo de Fe?* e H,0, no sistema, foi possivel ainda obter uma eficiéncia de remocéo
de 12,36% proveniente da atuacao direta da radiacdo UV.

Quanto a DQO, ndo se observou melhoria neste parametro. Primo, Rivero e Ortiz
(2008), mesmo utilizando lixiviado acidificado (pH=3) para a realizacdo do teste de fotolise,
obtiveram um percentual de remocdo de DQO menor que 3% ao final de 60 minutos de
irradiacdo (UV artificial).

Isso decorre da dificuldade de penetracdo da luz solar no efluente pois, segundo os

referidos autores, o lixiviado apresenta baixa transmitancia proveniente da forte coloracdo do
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efluente (praticamente inalterada ao final da fotdlise). A baixa eficiéncia na redugdo de DQO
pela fotdlise esta relacionada também com a presenca de compostos de dificil degradacéo,
como os acidos humicos. Estes compostos, de acordo com Silva et al. (2015), atuam como um
filtro, absorvendo a radiacdo incidente, sendo que a fotdlise direta desses contaminantes
organicos tem um baixo rendimento quéantico.

As Figura 19 e 20 apresentam, respectivamente, o fotorreator no momento do teste e 0

aspecto visual da amostra do efluente apos a fotolise (FTgo).

Figura 19 - Fotolise solar no fotorreator. Figura 20 - Aspecto visual da amostra do
efluente apds a fotdlise solar (FTg).

Fonte: Autora (201)

[
Fonte: Autora (2015)

Assim, verifica-se que a influéncia direta da radiacdo UV solar na degradacdo de
compostos recalcitrantes deve ser considerada minima para o processo foto-Fenton.
Entretanto, vale destacar a sua importancia na fotorreducdo dos ions férricos durante o
processo fotocatalitico homogéneo (KURNIAWAN; LO; CHAN, 2006a; MACHULEK JR. et
al., 2013; MURUGANANDHAM et al., 2014; NOGUEIRA et al., 2007).

5.4 Avaliacéo da Eficiéncia do Processo foto-Fenton Solar
5.4.1 Parametros Fisico-quimicos
Ao final dos 60 minutos de reacdo foto-Fenton solar, o pH do lixiviado encontrava-se

em 2,81, valor este coerente com o pH 6timo obtido por Lucena (2014) para o processo foto-

Fenton. Em seguida, este valor foi ajustado para 8 e assim realizadas as analises.
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Durante o processo verificou-se ainda um aumento consideravel na temperatura do
efluente (T,=25°C e Tgreo =46°C). Demais estudos que aplicaram processo foto-Fenton em
reatores solares (CPC) também observaram a elevacdo da temperatura durante o processo para
valores proximos a 50°C (VILAR et al., 2011a, 2011b, 2012). Isso era esperado devido a
incidéncia constante de radiacdo no sistema, a qual, devido a configuracdo do CPC, ¢
direcionada para os tubos coletores, por onde passa o liquido recirculante. Apesar de elevada,
a temperatura esteve abaixo de 50°C, a partir da qual a decomposi¢do do H,O, via térmica é
favorecida. Para o lancamento em corpos hidricos, entretanto, se faz necessario reduzir a
temperatura para valor menor que 40°C (BRASIL, 2011).

Na Tabela 18 estdo os valores dos pardmetros fisico-quimicos correspondentes ao
lixiviado inicial (LI) e ao efluente do processo foto-Fenton solar ap6s 60 minutos de reacdo
(FFe0) € suas respectivas eficiéncias de remogéo.

Apesar dos pardmetros estarem sintetizados em uma U(nica tabela, eles foram

discutidos separadamente.

Tabela 18 - Caracterizacdo do lixiviado inicial (LI) e do efluente tratado por foto-Fenton solar
ap6s 60 minutos de reacdo (FFgp).

Parametros Lixiviado inicial | Efluente tratado %
(L (FFeo)

Cor (un Pt-Co) 5903,3 736,9 87,5
DQO total (mg O, .L ) 3082,0 563,9 81,7
DBOs (mg O, .L ™) 373 183 50,94
DBOs/DQO 0,12 0,32 -
Assy 1,13 0,15 87,10
Asgo 0,88 0,11 87,74
Nitrogénio Amoniacal (mg N.L ™) 824,41 910,01 -10,38

Fonte: Autora (2015)

5.4.1.1 Cor

Observou-se que a cor do efluente reduziu de forma consideravel (94,4%). Entretanto,
quando se procedeu o ajuste de pH da amostra FFgo, esse percentual foi reduzido para 87,5%,
corroborando com fenémeno descrito no item 4.4.1.3. Repetiu-se particularmente esta analise,
com e sem ajuste do pH, para o parametro cor visando confirmar o aumento na coloracdo apos
0 procedimento de ajuste de pH da amostra (Figura 21). Apesar desse aumento, o efluente

fototratado e neutralizado ainda obteve elevada remocéo de cor.
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Figura 21 - Aspecto visual das amostras LI e FFg. Detalhe para a amostra FFg (a) sem ajuste
do pH e (b) apds o ajuste do pH.

(b)

Fonte: Autora (2015)

5.4.1.2 DQO

A DQO do efluente reduziu consideravelmente em relacdo ao lixiviado inicial,
alcancando o percentual de 81,7% (Tabela 18). Esta elevada eficiéncia de remocao de matéria
organica esta de acordo com os percentuais encontrados nos demais estudos de processo foto-
Fenton aplicados em reatores solares no tratamento de lixiviado de aterro sanitario, que no
geral variaram entre 74% e 89% (CASSANO et al. 2011; COSTA et al., 2015; VILAR et al.,
2011a, 2011b).

Entretanto, o efluente ainda apresentou uma DQO remanescente de 563,9 mg O.L™",
provavelmente resultante de produtos ndo degradaveis pelo POA ou, até mesmo, que exigem
um tempo mais prolongado para a degradacdo. Por meio de analises cromatograficas, Rocha
et al. (2013) observaram que o processo de oxidacdo por foto-Fenton solar permitiu a
degradacdo de compostos orgéanicos de elevado peso molecular (mais recalcitrantes), sendo
que a fracdo restante pode ser correlacionada ainda a substancias de baixo peso molecular e de
moderada a elevada biodegradabilidade, principalmente &cidos carboxilicos (subprodutos da

reacao).
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5.4.1.3 Recalcitrancia do lixiviado

A recalcitrancia do lixiviado foi analisada em termos de biodegradabilidade (relacdo
DBOs/DQO) e compostos aromaticos (Agss € Azgo).

5.4.1.3.1 Relagdo DBOs/DQO

O tratamento por foto-Fenton solar possibilitou ainda 0 aumento de aproximadamente
3 vezes (de 0,12 para 0,32) na relacdo DBOs/DQO do lixiviado, indicando uma maior da
biodegradabilidade do efluente final. Este resultado condiz com a literatura citada neste
trabalho (Tabela 6), a qual destaca a boa capacidade do POA foto-Fenton em diminuir a
recalcitrancia do efluente ap0s a reacéo.

Isso ocorre devido aos processos fotoquimicos atuarem na quebra e consequente
transformacdo da matéria organica refrataria em produtos biodegradaveis (ZAZOULI et al.,
2012; MORAIS; ZAMORA, 2005). Moravia, Lange e Amaral (2011) observaram um
incremento da DBOs ao longo do processo Fenton no tratamento de lixiviado, o que justifica a
formagéo de substancias mais biodegradaveis.

Entretanto, a DBOs do efluente analisado na presente pesquisa reduziu ao final do
processo. A irradiacdo UV direta pode ter contribuido para quebra das moléculas
biodegradaveis, conforme resultado apontado pelo processo de fotélise (item 5.3). De forma
semelhante, Vilar et al. (2011b) também obteve um menor valor de DBOs no efluente final do
processo foto-Fenton solar (DBO; = 300mg O.L™* e DBO=260mg O.L™).

5.4.1.3.2 Absorbancias: Az € Asgg

Outra forma de verificar a reducdo da recalcitrancia de efluentes é através dos valores
de absorbancia em comprimentos de onda especificos no espectro UV-Vis. Usualmente os
pesquisadores atribuem a absor¢éo de luz em 254nm aos compostos aromaticos (VILAR et al.
2011a, 2011b, 2012; SILVA et al., 2013b). Em estudo realizado por Mrkva (1983), foi
possivel ainda verificar a associacao entre a Ays4 € @ matéria organica recalcitrante, em termos
de DQO, em &guas superficiais. Kang, Shin e Park (2002), também analisaram a absorbancia
no comprimento 280nm como indicador de aromaticidade do lixiviado. Segundo Chin, Alken

e O'Loughlin (1994), em 280nm ha absortividades de substancias precursoras ou constituintes
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das substdncias hdmicas, podendo assim relacionar-se com o grau de aromaticidade da
amostra analisada.

Assim, baseando-se nos estudos dos autores supracitados, a avaliacdo quanto a
reducdo da aromaticidade do lixiviado apds o processo foto-Fenton solar foi realizada
utilizando-se os coeficientes de absor¢ao Azsse Azgo.

Quando se comparou 0 espectro de absor¢do na regido UV-vis da amostra do lixiviado
inicial e do efluente tratado, observou-se uma reducdo nos valores de absorbancia para a
ampla banda espectral (Figura 22). Em especial, para Azss € Azgo, Verificou-se que 0 processo
foto-Fenton solar foi eficiente na reducdo da aromaticidade do lixiviado e, consequentemente,

na sua recalcitrancia (Tabela 18), com percentuais de remogao em torno de 87%.

Figura 22 - Espectro de absor¢do (UV-vis) do lixiviado inicial (LI) e do efluente tratado
(FFe0) ap6s 60 minutos de processo foto-Fenton solar (diluicdo 1:25).
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Fonte: Autora (2015)

Rocha (2010) também avaliou a reducdo de compostos aromaticos no lixiviado tratado
por processo foto-Fenton solar, em Porto, Portugal e obteve uma eficiéncia de remocédo de
90,3% em Aygo, percentual um pouco superior ao encontrado na presente pesquisa. Para Agsq,
esse percentual foi ainda mais elevado, de 94% (ROCHA et al., 2011).

Diante do apresentado, observou-se que o tratamento apresentou elevadas eficiéncias
de remocado de DQO e cor do lixiviado, aléem de elevar a sua biodegradabilidade, propiciando
a reducdo de compostos aromaticos.

Ainda foi analisado a fracdo nitrogenada presente no lixiviado a partir da concentracéo

de nitrogénio amoniacal, a qual praticamente sofreu alteracdo negativa apds o tratamento
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(Tabela 18). Este resultado esta de acordo com estudos realizados por Vilar et al. (2011b) e
Moreira (2009), que também verificaram que o processo foto-fenton solar ndo apresentou
eficiéncia quanto a remocéo de nitrogénio amoniacal do lixiviado de Porto, Portugal.

Neste caso, a fim de adequar o efluente ao padrdo de lancamento para nitrogénio
amoniacal exigido pela Resolugdo CONAMA n° 430/2011 (BRASIL, 2011), torna-se
necessaria uma etapa posterior de tratamento bioldgico (nitrificacdo/desnitrificacdo ou
processo anammox). Vilar et al. (2011b) estudaram um sistema combinado de processo foto-
Fenton solar e reator aerébico de biomassa imobilizada no tratamento de lixiviado de aterro
sanitario e, ao final do sistema, foi possivel obter a remocdo completa do pardmetro em
questdo. Silva et al. (2013a), por sua vez, empregaram o0 processo de lodos ativados em etapa
posterior ao POA em escala pré-industrial e também verificaram a remocdo de 100% da

amonia do lixiviado.

5.4.2 Fitotoxicidade
Para avaliar a fitotoxicidade das amostras, os resultados foram analisados inicialmente
com base no crescimento das plantulas e, em seguida, foram apresentadas as curvas dose-

resposta, em termos de % de inibicdo do crescimento, e os valores de CEsg estimados.

5.4.2.1 Crescimento das plantulas

Na Tabela 19 encontram-se o0s comprimentos médios das plantulas, com seus
respectivos desvios padrdo, e os resultados (p-valor) do teste de comparacdo nao-paramétrico
Mann-Whitney.

Foi possivel verificar que o crescimento médio das plantulas variou de acordo com o
percentual de amostra utilizado, onde solu¢gbes menos concentradas possibilitaram um maior
crescimento, aproximando-se do valor do grupo controle. Isso ocorre, pois a concentracdo das
sustancias toxicas diminui com o aumento da diluicdo, corroborando com observacdes
também feitas em estudo realizado por Palécio et al. (2012).

Ainda de acordo com a Tabela 19, verificou-se o0 elevado efeito toxico do lixiviado
inicial, pois mesmo nas sementes expostas as solugdes com um baixo percentual de lixiviado
(25%), ndo foi possivel observar germinacdo e consequentemente crescimento das plantulas.

Apenas nas solucdes com percentuais de 6,25% de lixiviado, ou menos, foi verificado um
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comprimento semelhante ao do grupo controle, comprovado estatisticamente pelos valores de

p-valor >0,05.

Tabela 19 - Crescimento médio das plantulas expostas a diferentes percentuais de amostra do
lixiviado inicial (LI) e do efluente do processo foto-Fenton solar ap6s 60 minutos de reacao
(FFs0), com seus desvios padrao, e os resultados (p-valor) para o teste ndo-paramétrico Mann-
Whitney de comparacéo entre grupos ao nivel de 5% de significancia.

Amostra % de amostra Cresc';?g;‘:ﬁl;nseg 'r?})da das Desvio padrdo | p-valor®
ﬁ:;;:\)/lg 0% 4,57 1,33 i
3,125% 4,38 15 0,5895
6,25% 3,95 1,66 0,1242
Lixiviado inicial 9,375% 2,44 1,48 < 0,0000
(Ln 12,5% 0,88 0,59 < 0,0000
18,75% 0,17 0,23 < 0,0000
25% 0,00 0 < 0,0000
18,75% 4,03 1,31 0,0646
25% 3,21 2,07 0,0075
Efluente tratado 37,5% 2,89 1,9 0,0003
(FFe0) 50% 2,02 1,68 < 0,0000
75% 0,38 0,67 < 0,0000
100% 0,04 0,17 < 0,0000

WTeste de Mann-Whitney (grupos: controle vs amostra) — p-valor<0 ,05 rejeita-se a hipétese Ho: 0s dois grupos
tém as mesmas medianas.
Fonte: Autora (2016)

Esses dados mostram que mesmo apos o tratamento biologico existente no ASIMP, o
efluente do sistema ainda apresentou elevada toxicidade, diferentemente do efluente
proveniente do sistema de lagoas de estabilizacdo de aterro sanitéario localizado na regido do
Vale do Rio dos Sinos — RS avaliado por Klauck, Rodrigues e Silva (2015). De acordo os
resultados do referido estudo, ndo foram detectados efeitos fitotoxicos no crescimento
radicular da L. sativa (alface) mesmo para o efluente sem dilui¢do. Bortolotto et al. (2009)
também ndo observaram efeitos toxicos do efluente de sistema anaerdbico/facultativo de
aterro no sul de Santa Catarina sobre o crescimento radicular da espécie Allium cepa (cebola),
entretanto, os referidos autores observaram alteracdes a nivel celular (efeito genotoxico) para
esta espécie.

Diferencas na composicdo dos lixiviados de aterros sanitarios, conforme pode ser
observada na Tabela 1, bem como nas eficiéncias dos sistemas de tratamento, podem justificar

essa grande variacao nas respostas aos bioensaios de toxicidade.
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Apos o tratamento foto-Fenton solar, observou-se uma redugdo dos efeitos fitotoxicos
do lixiviado, onde na solugdo com 18,75% da amostra FFg j& ndo se observou efeito deletério
significativo (p>0,05) sobre o crescimento das plantulas. Esse efeito positivo do tratamento
pOde ser ainda comprovado quando se comparou as duas amostras (LI e FFgp) entre si neste
mesmo percentual (18,75%). Nesta concentracdo, foi observada diferencga significativa entre
0s comprimentos dos grupos (p = <0,05; = 0,0000), sendo o crescimento médio da plantula de
0,17cm para LI e 4,03cm para FFg, l0go, um aumento de 96%.

Cassano et al. (2011), por sua vez, aplicando um sistema combinado de tratamento de
lixiviado por processo biolégico seguido por foto-Fenton solar, em um CPC, também
observaram que o liquido efluente (DQO < 500mg.L™) apresentou menor fitotoxicidade para
espécie Lepidium sativum (agrido). Foi possivel obter um aumento no indice de germinacao
(1G) de 0% para 57% para o efluente sem diluicéo.

O crescimento das plantulas, para os diferentes percentuais das amostras de lixiviado

inicial e tratado, pode ser verificado visivelmente pela Figura 23.

Figura 23 - Crescimento das plantulas expostas (a) ao lixiviado inicial (LI) e (b) fototratado
(FFe0) em diferentes percentuais de amostra.
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Fonte: Autora (2015)
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5.4.2.2 Curvas dose-resposta

Ao analisar as curvas dose-resposta de ambas as amostras, em termos de inibi¢ao do
crescimento relativo das plantulas (%ICRP), foi possivel observar nitidamente a reducdo dos
efeitos fitotoxicos proporcionada pelo tratamento foto-Fenton solar. De acordo com Rand et
al. (1995), uma reta com maior inclinacdo pode indicar rapida absorcdo do poluente, com
rapida manifestacao dos efeitos toxicos.

Assim, ao analisar a Figura 24, verificou-se que o efeito severo e acelerado do
lixiviado inicial (reta mais inclinada) foi reduzido apds o tratamento, sendo possivel observar
uma evolugdo mais suave e em menor magnitude nos percentuais de inibigdo. Apenas para as
sementes expostas ao efluente (FFgo) sem diluicdo é que se observaram inibi¢bes proximas a
100%.

Figura 24 - Percentual de inibicdo do crescimento relativo da plantula (%ICRP) ao longo das
diluicBes empregadas para as amostras de lixiviado inicial (LI) e efluente tratado (FFgp).

100 L
90 -/

80 u //

70

60

50 /

40 ’/

% ICRP

30
w,
10 - "
0
0 20 40 60 80 100
% de amostra
m L L60 —— Linear (LI) Linear (L60)

Fonte: Autora (2016)

A partir das curvas dose-resposta (APENDICE B), foi possivel obter a concentragéo,
em termos de percentual de amostra, em que se observou 50% na inibicdo do crescimento
relativo das plantulas, ou seja, CEsy. Os valores do pardmetro CEsy com seus respectivos

intervalos de confianca estdo apresentados na Tabela 20.
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Tabela 20 - Valores de CEs (concentragdo, em termos de percentual de amostra, em que se
observa 50% de inibicdo do crescimento relativo das plantulas) para o lixiviado inicial (LI) e
o efluente tratado (FFgo), com seus respectivos intervalos de confianga (95%).

Amostra CEsq (% de amostra)
Lixiviado inicial (LI) 11,25 (7,36-15,15)
Efluente tratado (FFgp) 47,42 (38,86-55,98)

Fonte: Autora (2016)

Ao analisar os valores da CEsg, foi possivel verificar um aumento em torno de 4 vezes
no valor do referido parametro. Sendo assim, o tratamento foto-Fenton solar atuou de forma
eficiente, possibilitando uma reducéo da fitotoxicidade do lixiviado bruto em cerca de 76%.

Estes resultados corroboram com estudo desenvolvido por Costa et al. (2015), que
avaliou o percentual de cepas bioluminescentes da espécie Aliivibrio fischeri expostas as
amostras de lixiviado proveniente de dois aterros sanitarios localizados no estado do Rio de
Janeiro e tratados por processo foto-Fenton solar em um reator piloto. Segundo os referidos
autores, o POA utilizado foi efetivo na diminuicéo da toxicidade do lixiviado, onde os valores
de CEso (% de amostra) aumentaram em cerca de trés vezes, de 27% para 79% para 0
lixiviado do aterro de Gericin0, e quatro vezes, de 13% para em 59%, para o lixiviado do
aterro de Gramacho.

Entretanto, apesar de ter ocorrido reducdo na toxicidade, o lixiviado fototratado (FFg)
ainda apresentou efeitos deletérios. Isso pode ser justificado pela presenca de compostos
toxicos remanescentes no efluente fototratado, tais como a matéria organica na forma DQO
(563,90 mg O,. L™) e as elevadas concentracées de nitrogénio amoniacal (910 mg N.L™),
conforme Tabela 18. Estudos mostram a relacdo da toxicidade com a DQO (OLIVERO-
VERBEL; PADILLA-BOTTET; ROSA, 2008) e com aménia existente no lixiviado (OSADA
et al. 2011). Além desses, outros compostos podem ainda ter interferido na toxicidade do
efluente final (FFgo), a exemplo da alcalinidade e cloretos (DAVE; NILSSON, 2005) e metais
pesados (HE et al., 2015), contudo, estes parametros ndo foram investigados no presente

estudo.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0166445X05000718
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6 CONCLUSOES

v" O lixiviado proveniente do sistema de lagoas de estabilizacdo do ASMJP constitui um
potencial poluente, apresentando ainda elevada coloracdo e concentracdo de matéria
organica recalcitrante (DQO) e baixa biodegradabilidade, caracteristicas favoraveis a

aplicacdo do processo foto-Fenton.

v A presente pesquisa proporcionou investigar o processo foto-Fenton solar em fotorreator
piloto do tipo CPC no p6s-tratamento do lixiviado visando sua aplicacdo em escala real a
partir das definicbes de condi¢Bes operacionais e técnicas para melhor eficiéncia do

mesmo.

v/ Com base nos resultados, constatou-se que a vazao do sistema apresentou-se como uma
variavel secundaria para o processo foto-Fenton solar, em escala piloto, desde que
mantidos os requisitos de fluxo homogéneo e turbulento, bem como o preenchimento

completo dos tubos coletores.

v’ Para aplicagGes em escala real, o tempo de reagdo para o tratamento do lixiviado pode ser
reduzido de 180 minutos para em apenas 60 minutos, considerando que a qualidade do
efluente final em termos de cor e DQO apresentaram boas eficiéncias (~80%) neste

tempo.

v O ajuste do pH (~ 8) das amostras fototratadas foi adotado como forma de padronizacdo
das amostras para as analises fisico-quimicas e toxicologicas, além de adequar o efluente

final para tratamentos biologicos posteriores ou langamento em corpos receptores.

v" Quando utilizada de forma direta, a radiagdo UV solar praticamente ndo alterou as
caracteristicas fisico-quimicas do lixiviado. Entretanto, quando foi aplicada em
combinacdo com o reagente Fenton (processo foto-Fenton), potencializou o processo,
tornando-o eficiente na remoc¢do de DQO e cor do lixiviado, bem como na reducdo da

recalcitrancia do efluente, com percentuais acima de 80%.

v' O processo foto-Fenton reduziu significativamente o elevado potencial toxico do

lixiviado proveniente do sistema de tratamento biologico do ASMJP (76%), o que
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confirma a importancia da aplicagdo desses processos em contribuir para a minimizacgao

dos impactos na biota.

O fotorreator solar piloto mostrou-se uma tecnologia aplicavel no pds- tratamento do
lixiviado do Aterro Sanitario Metropolitano de Jodo Pessoa. Entretanto, processos
bioldgicos complementares sdo requeridos devido a concentracdo de nitrogénio
amoniacal remanescente no efluente fototratado em niveis superiores aos impostos pela

legislagéo ambiental vigente.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

v Investigar o pH adequado para obter a melhor eficiéncia de remocdo de cor de lixiviado
de aterro sanitario ap0s o processo de foto-Fenton solar;

v’ Estudar um tratamento bioldgico posterior ao processo foto-Fenton solar para remocéao do
nitrogénio amoniacal remanescente no efluente final;

v’ Estudar a viabilidade econdmica da utilizacdo do processo foto-Fenton em escala real
para aplicacdo no pés-tratamento do lixiviado do ASMJP;

v' Avaliar a toxicidade do lixiviado bruto e do efluente do processo foto-Fenton em

organismos-teste de diferentes niveis tréficos.
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Na Tabela 21 estdo as informacgdes adquiridas via email pela Equipe do INMET —
SADMET referentes aos dados de radiagdo solar nos dias dos testes.

Tabela 21 - Dados de radiacao solar global

INSTITUTO NACIONAL DE METEOROLOGIA - INMET

ESTACAO METEOROLOGICA AUTOMATICA DE JOAO PESSOA/PB

MINISTERIO DA AGRICULTURA, PECUARIA E ABASTECIMENTO-MAPA

44m Lat. 07°08'S Lon. 34°51'W
Radiacao Radiacao Radiacéo Radiacéo Radiacao Global
Global (kJ/m?) | Global (kJ/m?) | Global (kJ/m?) | Global (kJ/m?) (kd/im?)
HORA UTC 0900 1000 1100 1200 1300
08-abr-2015 NULL NULL NULL NULL NULL
07-mai-2015 NULL NULL NULL NULL NULL
24-set-2015 106,0 400,6 1227,1 2558,6 2918,5
28-out-2015 162,6 561,6 1490,4 2645,1 3420,4
18-nov-2015 250,1 821,2 1322,7 2552,4 3401,4
09-dez-2015 216,8 1059,7 1895,9 2480,3 3301,9
Radiacao Radiacao Radiacédo Radiacédo Radiacdo Global
Global (kJ/m?) | Global (kJ/m?) | Global (kJ/m?) | Global (kJ/m?) (kd/im?)
HORA UTC 1400 1500 1600 1700 1800
08-abr-2015 NULL NULL NULL NULL NULL
07-mai-2015 NULL NULL NULL NULL NULL
24-set-2015 3087,9 3343,5 3312,7 2790,9 2007,5
28-out-2015 3684,0 3478,6 2707,9 2958,8 2138,6
18-nov-2015 3686,3 37314 3455,7 2756,1 2258,2
09-dez-2015 3525,3 3841,4 3459,9 3042,6 1874,1
Radiacéo Radiacéo Radiacéo
Global (kJ/m?) | Global (kJ/m?) | Global (kJ/m2)
HORA UTC 1900 2000 2100
08-abr-2015 NULL NULL NULL
07-mai-2015 NULL NULL NULL
24-set-2015 1314,1 125,2 2,1
28-out-2015 1196,3 331,2 2,8
18-nov-2015 1261,9 357,3 12,6
09-dez-2015 1051,2 454,9 22,4

Nota. “As informagOes estdo em horario UTC; para o horario oficial de Brasilia, basta subtrair 3 horas.

Possiveis falhas decorrentes de problemas (pane) nos sensores ou sinal de satélite estdo identificadas pela

palavra NULL. As colunas referentes a Radiacdo ficam em branco nos hordrios em que ndo ha radia¢do”.

Email: sadmet.df@inmet.gov.br; Data de recebimento: 19/02/2016.

>
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ANEXO B - Variaveis do processo

Na Tabela 22 estdo apresentados os calculos necessarios para encontrar a concentracao

de H,0, e de FeSO,.7H,0 de cada teste.

Tabela 22 - Calculo utilizado para definir a concentracdo de H,O, ¢ FeSO4.7H,O em cada

teste

[H20.]: A concentracdo de peroxido de hidrogénio [H,O,] foi calculada a partir da
concentracdo tedrica de perdxido de hidrogénio [H,O;] necessaria para a oxidacao de
total da DQO presente no efluente. De acordo com Moravia (2010), ela pode ser

entdo obtida pela Equacéo 8.

[H,0,] = kx 2,125 x DQO; (@)

Onde:

[H,0,]: concentracéo de peréxido de hidrogénio (mg.L™)

k: fator de H,O,

DQO;: DQO do lixiviado bruto inicial utilizado no processo (mg.L™)

Fator de Perdxido (k): é o fator de multiplicacdo correspondente a porcentagem da
quantidade de H,O, em relagdo a quantidade estequiométrica de O, necesséria para a
estabilizacdo teorica total da DQO. O valor considerado de k considerado foi de
1,4377.

[FeSO,.7H,0] : Calculada a partir da relacdo [H,0,]/[FeSO,4.7H,0] = 7,36;

[Fe**]: Calculada a partir da concentracdo de [FeSO..7H,0], onde o peso especifico
do FeSO,.7H,0 é de 278,019 e do Fe®*, 55,847g;

Fonte: Lucena (2014)
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Tabela 23 - Comprimento das plantulas das sementes expostas a amostra controle e demais
parametros calculados.

Controle (Agua destilada)
N° de sementes Comprimento (cm)
1 2 3
1 4,5 4,5 5
2 5,2 4,5 5,5
3 51 53 3,2
4 6,5 3,3 5,4
5 4,2 33 6,4
6 3,5 4,2 6
7 2,1 55 6,8
8 4,8 4,3 4,5
9 5 4 55
10 1,3 1,9 5,8
Comprimento (médio) 4,22 4,08 5,41
Desvio Padrao 1,55 1,05 1,02
Coef. Variagado (CV) 36,62 25,70 18,80
Sementes germinadas 10 10 10
% Germinacao 100% 100% 100%
Comprimento (médio) - n=30 4,57
Sementes germinadas - n=30 30

Fonte: Autora (2015)

De acordo com Sobrero e Ronco (2004), a validade dos ensaios se da com base na

analise das amostras do controle negativo. Para isso, é necessario que cada réplica atenda aos

seguintes requisitos:

e Percentual de germinagdo >90%

e Baixa variabilidade no crescimento - CV<30%

Analisando os resultados obtidos na Tabela 23, observa-se que os requisitos de

validade do ensaio foram atendidos. Apesar de a réplica 1 ter apresentado um CV = 36,62%,

este valor é bem proximo ao limite estabelecido. N&o tendo sido necessario, portanto, realizar

um novo ensaio.



Tabela 24 - Comprimento das plantulas das sementes expostas a amostra LI e demais
parametros calculados.

Lixiviado Inicial (L1I)

Réplicas N° de Comprimento das plantulas (cm)
sementes 25% | 18,75% | 12,50% | 9,38% | 6,25% | 3,13%
1 0 0,6 1,3 3,2 4,9 5
2 0 0,5 1,1 1,6 6,1 4,5
3 0 0 1,6 2,5 4,5 59
4 0 0 1,5 2 4,6 5
1 5 0 0 2,1 1,6 6,1 4,1
6 0 0 1,1 1,2 5 6,4
7 0 0 1,5 2,6 3 3,5
8 0 0 0,9 1,8 4,8 3
9 0 0 0 19 4 54
10 0 0 0 0 1,3 0,6
11 0 0,6 0,9 2,1 4,7 4,5
12 0 0,5 0,5 1,3 4,3 4,2
13 0 0,6 0,8 1,2 4 3,7
14 0 0,3 0,9 15 4,3 5,7
5 15 0 0,3 1,4 1,4 3 4,2
16 0 0,1 0,7 1,1 41 4
17 0 0,1 0,5 1 4,3 5
18 0 0,1 0 1 2,8 6
19 0 0 0 1,6 0 6,4
20 0 0 0 0 0 3
21 0 0,6 1 5 4,5 5,5
22 0 0,4 1,04 4 5,8 51
23 0 0,4 1,4 3,5 5,7 4,1
24 0 0,1 1 4,2 4,4 5
3 25 0 0 1 3,8 4,3 5,3
26 0 0 1,3 4 51 3,8
27 0 0 1,2 5 4,2 3,3
28 0 0 1,6 3,5 4,3 6,2
29 0 0 0 4,5 4,5 3
30 0 0 0 5 0 0
Média 0,00 0,17 0,88 2,44 3,95 4,38
Desvio Padrao 0,00 0,23 0,59 1,48 1,66 1,50
% ICRP 100,00 96,21 80,79 46,68| 13,49 4,16
Sementes Germinadas 0 14 23 28 27 29

Fonte: Autora (2015)
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Tabela 25 - Comprimento das plantulas das sementes expostas a amostra FFgy € demais

parametros calculados.

Efluente tratado (FFep)

Réplicas N° de Comprimento das plantulas (cm)
sementes 100% 75% 50% | 37,50%| 25%/| 18,75%
1 0,6 11 4,8 4,5 53 6
2 0,7 1,3 4,3 4 4,1 45
3 0 0 3,5 4.4 3,8 5
4 0 0 4,3 4,2 57 4,2
1 5 0 0 2,8 3,7 3,8 4,6
6 0 0 4,3 4,6 3,5 3,1
7 0 0 0 15 1,5 4,9
8 0 0 0 0,2 3,8 3,2
9 0 0 0 0 0 5,2
10 0 0 0 0 0 0
11 0 18 3,7 4,5 5 5,7
12 0 2,1 2,6 4,2 3,2 3,5
13 0 1,6 3,1 5,3 4,8 4,9
14 0 0,8 3,2 4 3,3 3,4
) 15 0 0 3,7 3,6 4,4 4,1
16 0 0 3 3,6 4,7 4,2
17 0 0 2,2 0,7 3,7 4,2
18 0 0 0,4 0,3 6,2 4
19 0 0 0 0 1,5 4,2
20 0 0 0 0 0 3
21 0 11 2,5 4,6 3,9 4,4
22 0 1,6 2,1 4,7 5,3 51
23 0 0 3,6 4,2 4,4 4
24 0 0 2,7 4,1 5 5,1
3 25 0 0 1,8 41 6,4 4,2
26 0 0 2,1 3,8 1,5 3,4
27 0 0 0 3,8 1,6 2,8
28 0 0 0 34 0 5
29 0 0 0 0,6 0 4,5
30 0 0 0 0 0 0,4
Comprimento (médio) 0,04 0,38 2,02 2,89 3,21 4,03
Desvio Padréo 0,17 0,67 1,68 1,90 2,07 1,31
% ICRP 99,05 91,68 55,73 36,83 29,69 11,89
Sementes germinadas 2 8 20 25 24 29

Fonte: Autora (2015)
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Tabela 26 - Resultados do Teste de Normalidade das amostras (Teste de Shapiro-Wilk).

APENDICE B - Analise Estatistica

Tests of Normality (Shapiro-Wilk's VW test)

Variable N W | D

Controle 30 0,956306 0,248527
LI25 30

LI18.75 30 0,724257 0.000004
LI12.5 30 0917077 0,022539
LI9.375 30 0,927303 0.043206
LIG.25 30 0,818862 0.000148
LI3.125 30 0,905103 0.011221
FF100 30 0,280519 0,000000
FF75 30 0,613439 0.000000
FF50 30 0,862307 0.001164
FF37.5 30 0,786302 0.000037
FF25 30 0,899346 0.003095
FF18.75 30 0,854419 0.000768
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Conforme os resultados obtidos, foi possivel verificar que nas amostras LI e FFgo, em

todos os niveis de diluicdo, a hipdtese de normalidade para os dados foi rejeitada ao nivel de

5% (p-valor<0,05). Com isso, pode-se dizer que os dados ndo seguem distribuicdo normal.

Apenas para o grupo controle, a hipotese de normalidade néo foi rejeitada (p-valor> 0,05).



Tabela 27 - Resultados do teste de comparacgdo (Mann-Whitney) entre a amostra controle e as demais amostras (LI e FFgp) em diferentes

percentuais.

Mann-Whitney U Test (Comparacao)
By variable Grupo
Marked tests are significant at p <,05000
Rank Sum |Rank Sum U i p-level i p-level | WValid N | Valid N |2*1sided
variable | Controle Amostra adjusted Controle [Amostra | exact p
LI25 1365,000) 465,0000  0,0000| 6.6529591) 0.000000  7,113844 0,000000 30 30 0,000000
LI1B.75 1365,000) 465,0000 0,0000|6.6529591) 0000000 &,720555 0,000000 30 30 0.,000000
LIM12.5 1355,6000 4745000 9,5000| 6.512539 0.000000 6520788 0,000000 30 30 0,000000
LI19.375 1235,000) 595,0000 130,0000| 4,731016 0.000002 4,735492 0,000002 30 30/ 0,000001
LIG.25 1019,0000  811,0000 346,0000) 1,537580 0124152 1.540086 0,123541 30 30 0126614
LI3.125 951,500 878,5000 413,5000 0539632 0,589452 0,540451 0,588887 30 30 0,592002
FF100 1365,000) 465,0000 0,0000| 6,652951| 0,000000 7020676 0,000000 30 30 0,000000
FFT5 1359,0000 4710000 6,0000| 6,564285 0000000 &,734076 0,000000 30 30 0.000000
FF50 1260,000) 470,0000 105,0000| 5100627 0.000000 5114858 0,000000 30 30 0,000000
FF37.5 1162,500) 667.5000 202,5000| 3.659145| 0000253 3663729 0,000249 30 30 0,000164
FFZ5 1096,0000  734.0000 269,0000| 2675981 0.007451 2678997 0,007385 30 30 0,006969
FF18.75 1040,0000  7890.0000 3250000/ 1,8450563 0064596 1,851142 0,064150 30 30 0,065393
Tabela 28 - Resultados do teste de comparacdo (Mann-Whitney) entre L1 e FFg, no percentual de 18,5%.
Mann-Whitney U Test (Comparacao)
By variable Grupos
Marked tests are significant at p <.05000
Rank Sum |Rank Sum U £ p-level i p-level  |Valid N |Valid N |2%1sided
variable FF LI adjusted FF LI exact p
FF X LI(18.5) 1336,000  494,0000 2300000 6,224243 0,000000 6,300686/ 0,000000 30 30 0,000000
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Figura 25 - Resultados da regresséo linear simples para as amostras do lixiviado inicial (L), tendo
como variavel dependente 0 %ICRP.

%ICRP = -2,674+4,765*x; 0,95 Conf.Int.
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Figura 26 - Resultados da regressdo linear simples para as amostras do efluente tratado (FF), tendo
como variavel dependente 0 %ICRP.

%ICRP (FF) = -1,6656+1,0934*x; 0,95 Conf.Int.
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