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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo avaliar a remocéo de cor de lixiviado de aterro sanitario por meio do emprego
de ozbnio e peroxido de hidrogénio como agentes oxidantes. Para tanto, foram realizados doze ensaios no
sistema POA instalado para tratar lixiviado bruto e tratado por sistema de lagoas. O sistema POA tratou, em
bateladas, 460L de lixiviado e os ensaios tiveram 96h de duragdo. A concentragdo de oz6nio (gas) foi de 29
mg/L e a de perdxido de hidrogénio foi de 1000 mg/L no lixiviado. Através da caracterizacdo do lixiviado,
verificou-se alta variabilidade dos lixiviados gerados no aterro sanitario de Sdo Leopoldo. Sendo assim, para a
discussdo dos resultados de remogdo de cor, optou-se por dividir os ensaios por grupos, utilizando como
critério a concentragdo inicial de cor verdadeira no lixiviado estudado. ANOVA de dois fatores com medidas
repetidas foi realizada comprovando que houve diferenca entre os agentes oxidantes utilizados na remocéo de
cor, sendo observado que o 0zonio + peroxido de hidrogénio apresentou melhor desempenho. Todos 0s ensaios
realizados alcangaram mais de 90% de eficiéncia na remocéo de cor verdadeira em 96h de ensaio e mais de 92%
de eficiéncia na eliminacdo de coliformes termotolerantes em 24h.

PALAVRAS-CHAVE: Lixiviado, 0z6nio, peréxido de hidrogénio, processos oxidativos avancados.

INTRODUCAO

Nas Ultimas décadas, a pressdo da sociedade humana sobre o meio ambiente tem aumentado como
consequéncia ndo so do crescimento populacional, mas também do consumismo desenfreado. De acordo com
Renou et al. (2008), o gerenciamento de residuos sdlidos domésticos é considerado atualmente o maior
problema ambiental, econdmico e social em todo o mundo, principalmente devido a taxa de crescimento de
residuos gerados aumentar mais rapidamente do que a taxa de crescimento da populacéo.

A alternativa mais utilizada para disposi¢do de residuos solidos urbanos € o aterro sanitario. Conforme Lange e
Amaral (2009) os lixiviados de aterros de residuos sélidos urbanos séo resultado da interagdo entre 0 processo
de biodegradacdo da fracdo organica desses residuos e da infiltragdo de aguas pluviais que solubilizam
componentes organicos e inorganicos. O lixiviado de aterro sanitario possui coloracdo escura e composicdo
variavel, geralmente apresentando altos teores de matéria orgéanica e nitrogénio amoniacal. Outra caracteristica
do lixiviado a ser ressaltada é sua patogenicidade, devido ao fato de no aterro sanitario serem dispostos
residuos contaminados com excre¢des humanas.
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Na literatura, o lixiviado é frequentemente classificado pela sua idade (antigo ou novo), fator que se relaciona
com a biodegradabilidade do mesmo. De acordo com Morais e Zamora (2005), lixiviado antigo € composto por
substancias muito complexas, contendo alta concentracdo de acidos humicos e filvicos, possuindo baixa
relagdo DBO/DQO (menor do que 0,5). Lixiviados novos sdo prontamente biodegradaveis, pois possuem alta
relagdo DBO/DQO (maior do que 0,5). Conforme Chiang (1977) apud Wang (2004), os principais
componentes de um lixiviado antigo bruto sdo grandes moléculas organicas recalcitrantes (substancias htimicas
as quais incluem &cidos hamicos e écidos fulvicos). Marafion et al. (2010) e Kulikowska e Klimiuk (2008)
atribuem a forte coloracéo do lixiviado (principalmente de lixiviados antigos) a acidos himicos e fulvicos e a
fracdo hidrofilica desse efluente.

Os processos hioldgicos sdo vastamente utilizados para tratamento de lixiviado devido a seu baixo custo e
facilidade operacional. De acordo com Renou et al. (2008) esses processos tém se mostrado muito eficientes na
remocao de matéria organica e nitrogenada de lixiviados novos que possuem alta relagdo DBO/DQO (>0,5).
No entanto, com o envelhecimento do aterro, a presenca de compostos recalcitrantes (em sua maior parte
acidos humicos e fllvicos) tende a limitar a efetividade do processo. Além disso, pos-tratamento de lixiviados
geralmente é necessario para atendimento aos padrdes exigidos pela legislacdo ambiental.

Processos oxidativos avancados (POA) tém sido utilizados para melhorar a biodegradabilidade de efluentes
contendo diversos compostos organicos nao biodegradaveis (MORAIS E ZAMORA, 2005), ou parcialmente
biodegradaveis. Esses processos apresentam também boa eficiéncia na remocdo de cor e na desinfecgdo de
efluentes devido ao alto potencial de oxidagdo dos agentes quimicos empregados.

Este trabalho teve como objetivo avaliar a remocdo de cor e desinfeccdo de efluentes por meio de POA
utilizando oz6nio e peréxido de hidrogénio como agentes oxidantes.

MATERIAIS E METODOS

Para a realizagdo dos ensaios lixiviado bruto e tratado em sistema de lagoas foi coletado no aterro sanitario de
Sao Leopoldo. Os ensaios foram realizados em reator de fibra de vidro com volume Util de 460L em que o
lixiviado foi recirculado a uma vazéo de 7m°/h. Foram realizados doze ensaios, sendo seis utilizando somente
0zOnio e seis utilizando 0z6nio em combinacdo com perdxido de hidrogénio. Cada ensaio foi realizado durante
96 horas. A concentracdo de 0zonio foi de 29 mg/L (gés) e a de perdxido de hidrogénio (no lixiviado) de 1000
mg/L. O ozénio foi gerado por processo corona a partir de oxigénio produzido por concentrador de oxigénio.
Ja o peroxido de hidrogénio foi adicionado em solugdo liquida no inicio dos ensaios.

Os lixiviados coletados apresentaram alta variabilidade quanto as suas caracteristicas, especialmente quanto a
cor verdadeira. Por isso optou-se por agrupar 0s ensaios em grupos para a discussdo dos resultados de cor,
dividindo-os por concentracdo inicial de cor verdadeira. O Quadro 1 apresenta divisdo dos Grupos para a
discussdo dos resultados de cor verdadeira.
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Quadro 1 — Grupos de ensaios: divisdo por cor verdadeira
Coeficiente de
Agente Concentracgéo de Variacao (cor
Grupo Ensaio | Lixiviado g Cor Verdadeira verdadeira média
oxidante .
(mg/L Pt/Co) dos ensaios por
grupo)
1A Bruto Oz6nio 12.365
1 0608820113 O 0 1B Bruto Ozonio 12.857
. . — 0
mg/L Pt/Co de Pré- Ozonio e L
cor verdadeira 4B Perdxido de 10.110
Tratado . o
hidrogénio
Pré- ol
3A Tratado Ozbnio 7.544
Pré- ol
Grupo2-7.500| 3B Tratado Ozonio 7.974
a 8.500 mg/L - 0
Pt/Codecor | 3c Pre- 0z6nio 7.997 4%
verdadeira Tratado
Pre- Oz6nio e
4A Peréxido de 8.322
Tratado . o
hidrogénio
Oz6nio e
2B Bruto Per6xido de 3.776
hidrogénio
Grupo 3 - 3.500 .
Ozonio e
i,sggod?gét 2C Bruto Peroxido de 4.380 8%
verdadeira MEREEND
Pré- Ozo6nio e
4C Perdxido de 4.333
Tratado . -
hidrogénio
1C Bruto Oz6nio 1.123
Grupo 4 -1.050
a 1.150 mg/L
Pt/Co de gor Ozonio e 3%
verdadeira 2A Bruto Peroxido de 1.072
hidrogénio

Para a caracterizacdo do lixiviado e acompanhamento do tratamento no sistema POA foram realizadas anélises
de cor verdadeira, coliformes termotolerantes, pH, turbidez, DQO e DBO no lixiviado de aterro sanitario ao
inicio dos ensaios (t=0) e as 24h, 48h, 72h e 96h. Para coliformes termotolerantes foram realizadas analises
adicionais as 3h, 6h e 9h de ensaio. A andlise deste pardmetro foi realizada pelo método Substrato cromogénico
enzimatico (IDEXX Laboratories, 2013). As demais analises foram realizadas conforme APHA (1995).

Andlise de variancia (ANOVA) de dois fatores com medidas repetidas foi realizada utilizando os dados de cor
verdadeira de todos os ensaios e tempos de amostragem para averiguar se houve diferenca entre agentes
oxidantes utilizados, lixiviados utilizados e influéncia do agente oxidante em lixiviados de cor verdadeira
diferentes. A andlise foi realizada no software SPSS versdo 20 empregando nivel de significancia de 0,05 (95%
de confianca).
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RESULTADOS
CARACTERIZACAO DO LIXIVIADO

O lixiviado coletado no aterro sanitario de Sdo Leopoldo apresentou caracteristicas de lixiviado estabilizado,
que conforme Wu et al. (2004) apresentam baixa biodegradabilidade (relagio DBO/DQO <0,5) e pH acima de
7,5.

REMOCAO DE COR
Grupo 1

O Grupo 1 é composto pelos ensaios com concentracgao inicial de cor verdadeira na faixa de 10.000 a 13.000
mg/L Pt/Co. A Figura 1 apresenta grafico do comportamento de cor verdadeira desses ensaios ao longo de 96h
de tratamento.
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Figura 1 — Comportamento da Cor Verdadeira durante os ensaios do Grupo 1

Observa-se na Figura 1 que os ensaios 1A e 1B apresentaram comportamento similar na remocdo de cor
verdadeira. A eficiéncia de remocéo de cor verdadeira nos ensaios 1A, 1B e 4B (em 96h de ensaio) foi de 91,7;
94,7 e 98,3%, respectivamente. Embora o ensaio 4B, de maior eficiéncia neste grupo, tenha sido realizado com
adigdo de peroxido de hidrogénio, ndo é possivel afirmar que este tenha sido o fator responsavel por sua maior
eficiéncia e comportamento diferenciado. Como a cor verdadeira é causada por substancias organicas
dissolvidas de composicdo variavel, podem ocorrer diferentes reaces quimicas no lixiviado durante o processo
de ozonizacdo em lixiviados de cor verdadeira similar.

Néo foi detectado peroxido de hidrogénio residual no ensaio 4B (analise realizada ap6s 3h de ensaio), devido a
reacdo do peroxido de hidrogénio com o lixiviado e o 0zonio ter ocorrido rapidamente. A Figura 2 apresenta
gréafico do comportamento da cor verdadeira, DQO e turbidez nos ensaios do Grupo 1. Neste gréfico, foram
utilizadas as médias do ensaio 1A e 1B para cada parametro. Os valores do ensaio 4B nao foram utilizados por
esse apresentar comportamento diferente dos demais.
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Figura 2 — Comportamento da cor verdadeira, DQO e turbidez durante os ensaios 1A e 1B

A remocdo de cor verdadeira foi mais expressiva que a remoc¢do de DQO. Atribui-se este fato ao 0z6nio
quebrar compostos organicos dissolvidos de elevado tamanho molecular em cadeias menores, ndo podendo
mineralizar completamente substancias orgéanicas dissolvidas. Dessa forma, o o0zbnio estaria clivando os
compostos responsaveis pela coloracdo do lixiviado, mas ndo oxidando a matéria organica representada pela
DQO.

Grupo 2

O Grupo 2 é composto pelos ensaios com concentragcdo de cor verdadeira na faixa de 7.500 a 8.500 mg/L
Pt/Co (Figura 3).
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Figura 3 — Comportamento da Cor Verdadeira durante os ensaios do Grupo 2

E possivel observar na Figura 3 que a maior remocdo de cor verdadeira ocorreu nas primeiras 48h de
tratamento, fato que ndo ocorreu nos ensaios do Grupo 1, de concentracdo superior de cor verdadeira. Os
quatro ensaios do Grupo 2 tiveram comportamento e eficiéncias de remocdo semelhantes. As eficiéncias de
remogdo de cor verdadeira para os ensaios 3A, 3B, 3C e 4A foram de 96,3%, 97%, 97,9% e 97,4%,
respectivamente. O ensaio 4A, com adicdo de peroxido de hidrogénio, obteve eficiéncia de remogao similar aos
demais ensaios em 96h de tratamento apenas com ozdnio. Porém, em 24h de tratamento, apresentou cor
verdadeira inferior aos outros ensaios (cerca de 1500 mg/L Pt/Co a menos). Nao foi detectado perdxido de
hidrogénio residual no ensaio 4A, provavelmente pelo fato da dissociacdo do perdxido de hidrogénio em ion
hidroperdxido e sua reacdo com o ozdnio para geragdo de radicais hidroxila ter ocorrido rapidamente. A maior
eficiéncia da remocdo de cor verdadeira em 24h de tratamento mostra que as substancias geradas a partir da
adicdo do peroxido de hidrogénio potencializaram a geracao de radicais hidroxila no processo de ozonizagao.

A Figura 4 apresenta comportamento médio da cor verdadeira, DQO e turbidez ao longo dos ensaios do Grupo
2.
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Figura 4 - Comportamento da cor verdadeira, DQO e turbidez durante os ensaios do Grupo 2

Assim como nos do Grupo 1 nos ensaios do Grupo 2 a remogdo de cor verdadeira foi mais expressiva do que a
de DQO, o que justifica-se pela caracteristica do ozdnio de clivar a matéria organica dissolvida em compostos
menores ndo mineralizando-a completamente. Nos ensaios do Grupo 2 também houve aumento da turbidez nas
primeiras horas de ensaio. O pH permaneceu constante durante os ensaios do Grupo 2.

Grupo 3

O Grupo 3 é composto pelos ensaios com concentragdo de cor verdadeira na faixa de 3.500 a 4.500 mg/L
Pt/Co. A Figura 5 apresenta grafico do comportamento de cor verdadeira dos ensaios do Grupo 3 durante o
tratamento no sistema POA.
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Figura 5 - Comportamento da Cor Verdadeira durante os ensaios do Grupo 3
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Observa-se na Figura 5 que a remocdo de cor verdadeira para 0s ensaios do Grupo 3 ocorreu de forma mais
expressiva nas primeiras 24h de ozonizacdo, parecendo ser esta uma caracteristica do emprego do H,0,. O
mesmo nao ocorreu para 0S grupos anteriormente monitorados. Este fato pode ter ocorrido também pelo fato
de os ensaios do Grupo 3 terem iniciado com uma concentragdo de cor verdadeira bastante inferior se
comparados aos do Grupo 1 e 2. Além disso, a adicdo do perdxido de hidrogénio provavelmente contribuiu
para potencializar a formacdo de radicais hidroxila aumentando a remog¢do de cor nas primeiras 24h de
tratamento.

Como no Grupo 3 todos os ensaios foram realizados utilizando ozdénio em combinacdo com peroxido de
hidrogénio, ndo é possivel comparar tratamentos com e sem perdxido de hidrogénio para a faixa de cor
verdadeira do Grupo 3. Né&o foi detectado perdxido residual no lixiviado nos ensaios 2B, 2C e 4C (analise
realizada 3h ap6s a adi¢do de H,0,). As eficiéncias de remocdo de cor verdadeira dos ensaios 2B, 2C e 4C
foram de 97,7%, 97,4% e 98,8% respectivamente.

Para esse grupo, os resultados médios de cor verdadeira, DQO, turbidez e pH tiveram comportamento similar
aos dois grupos anteriores.

Grupo 4

O Grupo 4 é composto pelos ensaios com concentracdo de cor verdadeira na faixa de 1.050 a 1.150 mg/L
Pt/Co. O lixiviado utilizado nos ensaios deste grupo foi coletado em periodo de chuvas, sendo apresentado na
Figura 6 o comportamento da cor verdadeira dos dois ensaios deste grupo.
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Figura 6 — Comportamento da Cor Verdadeira durante os ensaios do Grupo 4

O ensaio 1C, que utilizou somente ozdnio como agente oxidante, teve comportamento similar ao ensaio 2A,
que utilizou ozénio e peréxido de hidrogénio. Ndo foi detectado peréxido de hidrogénio residual no ensaio 2A
(coleta realizada 24h apés a adicdo de H,0,). Como dito anteriormente, isso se deve provavelmente a reacao
do peréxido de hidrogénio com o ozonio ter ocorrido nas primeiras horas de tratamento, sendo os radicais
hidroxila formados responséaveis pela maior remocdo de cor verdadeira as 24h de tratamento. Dessa forma,
embora ndo houvesse mais peroxido de hidrogénio neste tempo de amostragem, o perdxido de hidrogénio
potencializou a formacdo de radicais hidroxila no processo de ozonizagdo no inicio do tratamento causando
maior remogdo de cor em 24h de tratamento.
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Observa-se ainda na Figura 6, que ap6s 72h de ozonizagdo chegou-se a 100% de eficiéncia de remocao de cor
verdadeira em ambos os ensaios (cor verdadeira de 0 mg/L Pt/Co). E importante relembrar que o lixiviado
utilizado nestes ensaios se tratava de lixiviado diluido, coletado em periodo de chuvas intensas. Assim como
nos ensaios do Grupo 3, a maior remogao de cor verdadeira ocorreu nas primeiras 24h de tratamento. O pH
permaneceu constante durante os ensaios e a DQO apresentou comportamento similar aos demais grupos de
ensaios.

Avaliacdo geral dos grupos de cor

A Figura 7 apresenta imagem da cor aparente de ensaios de cada grupo de cor verdadeira.

Grupo 1-1A

Grupo 4 -2A

Oh 24h 48h 72h 96h

Figura 7 — Cor aparente em ensaios de diferentes grupos ao longo de 96h de tratamento no sistema POA

Pode-se observar na Figura 7, a grande diferenca da cor aparente do lixiviado dos ensaios de diferentes grupos
ao longo de 96h de ozonizacdo. No tempo 96h do ensaio 2A (Grupo 4) observa-se elevada turbidez da

amostra.
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Para avaliar a diferenca entre 0s agentes oxidantes empregados, entre 0s grupos de cor e verificar se houve
influéncia dos grupos de cor no efeito do oxidante, foi realizada analise de variancia de dois fatores com
medidas repetidas utilizando os dados de cor verdadeira de todos 0s ensaios e tempos de amostragem. O
resultado da ANOVA de dois fatores € apresentado no Quadro 2.

Quadro 2 — ANOVA de dois fatores com medidas repetidas: Grupos de cor verdadeira e agente oxidante

Testes de Efeitos Entre Variaveis
Medida: Cor verdadeira

Variavel Transformada: Média

. Média dos
Fonte Tipo Il Soma df drad F Sig.
dos Quadrados Quadrados
Intercepcao 278170128,634 1 278170128,634| 3504,514 ,000
Grupos cor 111652994,461 3 37217664,820 468,885 ,000
Agente oxidante 14014709,472 1 14014709,472 176,564 ,000
Grupos cor * Agente
) 23836102,143 2 11918051,072 150,149 ,000
oxidante
Erro 396874,100 5 79374,820

Observa-se no Quadro 2, que o valor de “Sig” é “0,000” para as varidveis Grupos cor, Agente oxidante e
Grupos cor x Agente oxidante. Se o valor de “Sig”"(valor p) é menor que 0,05 (nivel de significancia adotado)
ha diferenca significativa entre as variaveis avaliadas. Quanto mais perto de “0” mais significativo o resultado.
Portanto, ao nivel de significancia de 0,05, pode-se afirmar que houve diferenca entre os grupos de cor
estudados, entre os agentes oxidantes (0z6nio e o0zdnio combinado com peréxido de hidrogénio) e houve
diferenca no efeito dos agentes oxidantes sobre diferentes grupos de cor. Sendo assim, conforme a anélise
estatistica realizada, tanto a concentracdo inicial de cor quanto o oxidante empregado tiveram influéncia no
resultado do tratamento. Dessa forma, os ensaios com adicdo de perdxido de hidrogénio obtiveram maior
eficiéncia na remogdo de cor em relagdo aos ensaios que utilizaram somente o0 ozdnio e eficiéncia ainda maior
em ensaios que trataram lixiviados com cor verdadeira inicial inferior.

DESINFECCAO

Outra avaliagdo realizada referiu-se a desinfeccdo do lixiviado, avaliada nos ensaios 3A, 3B, 1C, 2A e 2B. Os
tratamentos obtiveram alta taxa de inativacdo e eficiéncia de remogdo em 24h de ensaio, sendo assim
desnecesséria a continuacdo do tratamento apds esse periodo. A Figura 10 apresenta grafico com a taxa de
inativacdo dos 5 ensaios em 24h. Para o célculo da taxa de inativacdo, os resultados registrados como “< 1, <
25 e < 100” foram considerados como “0”.
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Figura 8 — Taxa de inativacdo log(N/NO) de coliformes termotolerantes nos ensaios realizados

E possivel observar na Figura 8, que os ensaios 2A e 2B (com adi¢do de perdxido de hidrogénio) foram os que
apresentaram maior taxa de inativacdo em 24h. A presenca de matéria organica e turbidez ndo impediu que a
desinfeccdo do lixiviado ocorresse. Os ensaios obtiveram altas taxas de inativagdo em 24h, periodo em que
ainda havia altas concentragfes de DQO. Nos ensaios 3A e 3B, por exemplo, a DQO ap6ds 24h de ozonizagdo
estava acima de 2800 mg/L.

CONCLUSOES

O sistema POA utilizando somente ozdnio e 0zénio em combinacdo com perdxido de hidrogénio obtiveram
eficiéncias satisfatérias na remogao de cor e desinfeccdo de lixiviado de aterro sanitario. A adi¢do de perdxido
de hidrogénio no inicio dos ensaios potencializou a geragdo de radicais hidroxila aumentando
consideravelmente a remogdo de cor nas primeiras horas de tratamento. Os ensaios que utilizaram Oz em
combinac¢do com H,0, obtiveram maior taxa de inativacdo de coliformes termotolerantes (em 24h) do que os
que utilizaram somente 0z6nio. A matéria organica e turbidez presentes no lixiviado ndo impediram que a
desinfecc¢éo do lixiviado ocorresse.
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