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RESUMO

COMPARACAO E AVALIACAO DA EFICIENCIA DO POA
FENTON E FOTO-FENTON, NO TRATAMENTO DE
LIXIVIADO DE ATERRO SANITARIO COJUGADO AO
PROCESSO DE MICROFILTRACAO PARA SEPARACAO DO
LODO
SANTOS, M.A.H.

FRANCA NETA, L.S.

Palavras-chave: Processos oxidativos avangados, processo de separagao
por membranas, lixiviado, tratamento de efluentes.

Uma alternativa atrativa para o tratamento de lixiviado proveniente de
aterros sanitarios sdao os processos oxidativos avancados empregando o
reagente de Fenton e mais recentemente o Foto-Fenton utilizando a luz UV.
No entanto, a aplicacao dos dois processos é limitada pela geragao de lodo
no processo. Esse lodo possui elevada concentragao de ferro, o que torna
necessaria sua separacao do efluente tratado. O lodo gerado é de dificil
separagao  por  processos  convencionais como decantagao e
coagulacao/flotagao. Com isso, tornou-se promissora a inclusao do processo
de separagdao por membranas (PSM), na separacao do lodo gerado. Tal
processo diminui gastos com reagentes como na coagulagao, o que reduz o
tempo de operacdo como na sedimentacdo, ja que a sedimentacdo do lodo
formado é lenta. Diante do exposto, o objetivo do presente estudo é
analisar e comparar a eficiéncia dos métodos de oxidagao avancada (POA)
Fenton e Foto-Fenton na remocao de matéria organica, nitrogénio e
compostos recalcitrantes, além de comparar as caracteristicas do lodo
gerado a partir de parametro operacionais como determinacdao da
permeabilidade hidraulica e fluxo critico das membranas de microfiltracao
durante a separacdao do lodo. O método Foto-Fenton apresentou maior
eficiéncia na remocao de matéria organica e cor. O processo de
microfiltracao foi eficiente na separacdo do lodo gerado, com melhores
resultados observados no efluente tratado pelo Foto-Fenton indicativos de
uma tendéncia a melhores respostas aos parametros operacionais

analisados.
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1. INTRODUCAO

Segundo a pesquisa nacional de saneamento basico, realizada pelo IBGE
- Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica, em vigéncia a partir de
2013, o Brasil produz diariamente cerca de 180 mil toneladas de residuos
solidos por dia. Quase a totalidade desses recursos esta disposta no solo em
forma de aterros sanitarios, aterros controlados e lixdes. O destino correto
dos residuos gerados pela sociedade e pela industria atual vem sendo uma
preocupacao muito visada pelos érgaos ambientalistas no mundo inteiro. A
implantacdo de aterros sanitarios nos municipios, para posterior extingao
dos antigos "“lixdes” e aterros controlados que ainda imperam em municipios
de pequeno porte no Brasil, € uma das medidas que vem sendo tomadas
pelos governantes para atender este apelo ambiental, como a implantagao
da PNRS 2010 (Politica Nacional de Residuos Sélidos), que visa regularizar a
disposicdo ambientalmente adequada de residuos sdélidos no pais, com
medidas regulamentares do Governo Federal, em parceria com Estados,

Distrito Federal, Municipios ou particulares.

O aterro sanitario, sequndo a ASCE (American Society of Civil
Engineers) é um método de disposicdo do residuo sélido no solo, sem
prejudicar o meio ambiente e provocar doencgas ou riscos para a seguranga
e a saude publica, empregando principios de Engenharia para confinar o lixo
na menor area possivel e reduzir ao minimo seu volume. O lixo deve ser
coberto com uma camada de terra ao término de cada jornada ou a

intervalos mais frequentes, quando for necessario (AMARAL, 2007).

Amaral (2007) afirma que os aterros sanitarios podem ser entendidos
como verdadeiros reatores biolégicos heterogéneos, tendo como principais
componentes de entrada e alimentagdo os residuos e a agua, e como
principais elementos de saida o lixiviado e o biogas. Assim, mesmo o aterro
sanitario sendo uma das maneiras mais seguras de dispor os residuos, tais
poluentes gerados na sua decomposicdao podem causar alguns problemas
ambientais, e devem ser coletados e tratados antes de serem dispostos no

meio, sem trazer prejuizo ao solo, ar, aguas subterraneas e superficiais.

O lixiviado de aterro sanitario é constituido basicamente de uma mistura
de substancias organicas e inorganicas, compostos em solucdo e em estado

coloidal e diversas espécies de microrganismos. Macroscopicamente



apresenta-se como um liquido viscoso e mal cheiroso, geralmente de cor
muito escura (GOMES et al., 2009).

A producdo de lixiviado é inevitavel, pois ndo é possivel o controle total
sobre todas as fontes de umidade que interagem com o residuo sodlido
promovendo a percolagdo no mesmo durante a decomposicao (GOMES et
al., 2009). A geracao de lixiviados constitui-se na principal preocupacgao
gquanto a degradacao ambiental de areas localizadas préximas ao local de
disposicao final dos residuos sélidos urbanos (RSU), uma vez que o
tratamento desses efluentes tem se mostrado um grande desafio devido a

sua complexidade no que diz respeito a sua composicao.

Neste contexto, Renou et al. (2008), apresentam como alternativas de
tratamento do lixiviado os trés grandes grupos: (I) transferéncia do
lixiviado para uma unidade de tratamento de esgoto doméstico, (II)
tratamento bioldgico por meio dos processos aerdbio e anaerdbio e, (III)
processos fisico-quimicos como a oxidacdo quimica, adsorcdao, e
precipitacao quimica.

Segundo Renou et al. (2008), os processos bioldgicos tém se
apresentado muito eficientes na remocao das fracdes de nitrogénio e
matéria organica presentes nos lixiviados com elevadas relagdes de
DBO/DQO, geralmente maiores que 0,5, ou seja, com uma
biodegradabilidade mais elevada, levando em conta que esta razao
representa a matéria organica biodegradavel em relacdo a matéria
recalcitrante, ou de dificil degradacdo do efluente. Com isso, este processo
nao tem sido muito efetivo para o tratamento dos lixiviados com elevadas
concentracbes de materiais recalcitrantes, presenca de acidos humicos e
falvicos, logo nesses casos, recomendam-se 0s processos fisico-quimicos

e/ou oxidativos.

O POA (Processo Oxidativo Avancado) é uma forma de oxidacao
avancada de matéria organica presente no residuo a ser tratado, por meio
de uma reacdo em cadeia, utilizando peréxido de hidrogénio e sulfato
ferroso no processo gerando o radical HO além de ferro sélido na forma de
hidroxido, como uma espécie de lodo. Ao POA, podem-se combinar outras

formas de oxidagcdo como Ozonio e luz ultravioleta (UV), pois, a reacao de



oxidacdo por radical é muito energética e complexa, variando com as

condicdes do meio em que se esta fazendo a reacao (RENOU et al.,2008).

Devido a complexidade do lixiviado, geralmente é necessario a juncao
de dois ou mais processos de tratamento, pois a maioria das estacoes para
tratamento de lixiviados ndo conseguem remocodes eficientes somente com

um processo, seja ele fisico-quimico ou bioldgico (RENOU et al.,2008).

Trabalhos como o de Vilar et al. (2011) utilizam o tratamento de
lixiviado de aterro sanitario combinando Foto-Fenton solar com reator
bioldgico de biomassa imobilizada para a reducao de matéria organica. Tais
combinacdes entdao, podem se tornar uma forma de aumentar a eficiéncia
de remocao de compostos pelo POA, no processo de tratamento de

efluentes.

Entretanto, a aplicacdo do POA é limitada pela geracao de lodo de
oxidos e hidroxidos férricos insoluveis em grande quantidade no processo,
tornando necessaria sua separagao do efluente tratado.
Convencionalmente, utiliza-se uma etapa de neutralizacdo/precipitagao para
a separacgao do lodo gerado, na qual se exigem tempos elevados, superior a
2 horas, em funcdo da baixa taxa de sedimentacdo desse lodo,
incrementando significativamente o tempo do tratamento (MORAVIA,
2010).

A conjugacao do POA com o processo de separagao por membranas
(PSM) apresenta vantagens consideraveis, porque o PSM é um processo de
aplicacdo de barreiras seletivas a passagem de soluto, que se utiliza
somente da forga motriz necessaria para gerar um diferencial de pressao, e
permear o solvente através dos poros da membrana. A etapa de decantagao
utilizada na separacao do lodo pode ser eliminada com o uso do processo de
microfiltracdao (MF), diminuindo drasticamente o tempo da etapa de
separacao do lodo do efluente tratado. Esta associacdo também permite
uma maior eficiéncia de remocao de poluentes, por oferecer tratamento
complementar visando ao enquadramento do efluente segundo os padroes

da legislacdo vigente.

A nanofiltracdo (NF), também muito utilizada no tratamento de
efluentes, possui caracteristicas importantes para a obtencdo de um

permeado de qualidade, pois seu tamanho de poro, segundo Eriksson et al.



(2005) permite a selecao de moléculas organicas e anions bivalentes como
sulfatos. Com isso, para um tratamento pds microfiltracdo e ante osmose
inversa, € um tipo de membrana muito Gtil, por seu tamanho de poro. Nos
dias atuais, vem sendo utilizada na industria, na concentracao de sucos,
além de ser muito eficiente no tratamento de agua do mar, promovendo

sua dessalinizacao para uso industrial.

O POA também poderd atuar na reducgao da incrustacdao da membrana
de microfiltracao, uma vez que, durante a reagcao de oxidagao, ocorre
coagulacdo das particulas coloidais, o que pode reduzir a penetracao dessas
particulas no interior dos poros da membrana, aumentando-se assim o fluxo
sustentavel por meio de modificacdes das caracteristicas do material
depositado (CHIU & JAMES, 2006 apud MORAVIA, 2010).

A polarizacdo de concentracdo e a incrustacdo na superficie das
membranas, tem sido fatores limitantes para a aplicagdao dos PSM. Esse
fendmeno condiciona o declinio do fluxo permeado com o tempo. Diante do
exposto, o objetivo do presente trabalho foi avaliar as diferentes condigoes
de tratamento do lixiviado de aterro sanitario, analisando a eficiéncia de
remocao de matéria organica biodegradavel, nitrogénio amoniacal e
compostos recalcitrantes, das amostras geradas apds micro e nanofiltracao,
e observar o comportamento das membranas de microfiltracdo para

separagao do lodo gerado apds os tratamentos.



2. OBJETIVOS

Este estudo tem como objetivo investigar a eficiéncia do uso do
processo oxidativo avancado (POA) Fenton, e do POA conjugado ao UV

(Foto-Fenton) no tratamento de lixiviado de aterro sanitario.

Como objetivo especifico deste estudo pretende-se:

e Efetuar a caracterizagao fisico-quimica convencional dos lixiviados

tratados obtido nas duas técnicas propostas;

e Comparar a eficiéncia de remocdo de matéria organica e compostos
nitrogenados, mediante caracterizagao do efluente tratado por POA e

posterior separagao por membranas de micro e nanofiltragdo;

e Avaliar o uso da luz ultravioleta associada ao processo oxidativo para
aumento da granulagdo da suspensao presente no efluente pés POA
(lodo formado), seu comportamento frente ao Processo de
microfiltragao;

e Avaliar a maximizacdo da remocao de matéria organica, além de
compostos nitrogenados e recalcitrantes utilizando a luz UV quando

comparado ao POA convencional.



3. REVISAO DA LITERATURA

3.1 Aterros sanitarios

Os aterros sanitarios, segundo Amaral (2007), funcionam como reatores
bioldgicos, tendo como alimentagdo os residuos sélidos e a agua advinda
das chuvas, e como saida o lixiviado além do gas metano. A Figura 1
representa de forma esquematica o sistema de aterros sanitarios que

normalmente sao utilizados.

[ setor concluido i dreno de gas
| setor em .
¢ .. drenode aguas de

EXECUCE0

setorem
preparacan

sela de cobertura

zalda para estacao
de tratamenta

camada
impermeszhilizante

Figura 1: Representacdo esquematica de funcionamento de um aterro sanitario
convencional. Fonte: www.rc.unesp.br

O aterro sanitario funciona como uma forma barata de disposicdao de
residuo sdlido, que ndo agride o meio ambiente (lencol freatico e ar) por ser
isolado do meio externo, devido a sua impermeabilizacdo e controle por
meio de principios de engenharia, ndo prejudicando a seguranca e a saude
publica, segundo a ASCE. O residuo sdlido deve ser coberto com uma
camada de terra ao término de cada jornada ou a intervalos mais

frequentes, quando for necessario.

No Brasil, segundo a Associacao Brasileira de Empresas de Limpeza

Publica e Residuos Especiais - ABRELPE, em seu levantamento no ano de
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2012, como observado na Figura 2, que cita a destinagdao percentual dos
reiduos gerados para os devidos fins, 45,1% dos municipios brasileiros nao
possuem solucdo adequada (disposicdo em aterro controlado ou a céu

aberto) para seus residuos, e somente 21,7% utilizam aterros sanitarios
(ABRELPE, 2012).

Lixdo
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21,7% — = e 4%
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Microondas Autoclave
5,2% 16.6%

Figura 2: Destino final dos residuos coletados pelos municipios brasileiros em 2012.
Fonte: ABRELPE, 2012

A politica de destinacdo correta dos residuos soélidos tem sido muito
disseminada no mundo devido a sua eficiéncia e relativo baixo custo.
Porém, no Brasil o processo de regularizacdo dos aterros para dar fim aos
depdsitos de lixo chamados de lixdes ainda € muito atrasado, lixdes estes
gue representam um grande problema de saude publica no pais (MORAVIA,

2010), porém de acordo com a PNRS 2010 agora é um compromisso
também dos municipios.

Ainda que o aterro sanitario seja considerado uma das maneiras mais
seguras de se dispor os residuos, alguns problemas ambientais podem ser
observados, tais como a geracao de lixiviado e de biogds, que sdo residuos
que surgem deste tratamento e que necessitam ser coletados e tratados de
forma adequada para que nao sejam dispostos no meio ambiente trazendo

prejuizo ao solo, ar, dguas subterraneas e superficiais (ABRELPE, 2012).

3.2 O lixiviado de aterro sanitario

Os lixiviados de aterro sanitario sdo considerados como &aguas

residudrias complexas por apresentarem elevadas concentragdes de matéria
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organica medida indiretamente por meio da Demanda Quimica de Oxigénio
(DQO), compostos halogenados, sais inorganicos, nitrogénio na forma

amoniacal, cor e odor caracteristicos (RENOU et al. 2008).

No que diz respeito a sua constituicdo, o lixiviado é considerado uma
mistura de varias substancias, tanto organicas quanto inorganicas, material
recalcitrante e diversos microrganismos. Com valores de DQO acima de
4.000 mg.L?, o lixiviado apresenta elevada carga de matéria organica e
toxicidade, devido a presenca, além dos microrganismos, de metais pesados

e gases toéxicos, como a amobnia. (GOMES et al., 2009).

Logo, os lixiviados possuem basicamente quatro grupos de poluentes:
material organico dissolvido (acidos graxos volateis e compostos organicos
mais refratarios como acidos humicos e fulvicos), macro componentes
inorgénicos (Ca%*, Mg?*, Na*, K*, NH**, Fe?*, Mn?*, CI', SO4*, HCO?), além
de metais tdéxicos (Cd**, Cr**, Cu®*, Pb**, Ni**, Zn**) e compostos orgénicos
origindrios de residuos domésticos e quimicos presentes em baixas
concentracdes (hidrocarbonetos aromaticos, fendis, pesticidas etc.)
(AMARAL, 2007)

O processo de decomposicao de residuos sélidos em aterros da-se em
trés fases: a primeira denomina-se fase aerdbica feita por microrganismos
patogénicos e ocorre o consumo da matéria organica inicial, seguida pela
fase acidogénica, onde ocorre a formacao de NHs; e por ultimo, a fase
metanogénica que é a mais avancada na célula de aterramento, gerando o
gas metano como produto. Na Figura 3 é apresentado um esquema das
fases de decomposicdo do residuo em aterros sanitarios. As reacOes
bioquimicas que ocorrem no interior da massa de lixo em decomposicao
modificam as substancias, tornando-as mais ou menos suscetiveis ao
arraste pelo liquido que percola pelo residuo. Dessa forma, a composicao do
lixiviado se altera, dependendo bastante da fase em que se encontra o
processo (AMARAL, 2007).



CHa, CO; e agua

Residuo sdlido
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Hidrolise da matéria organica oxidacdo do CHa
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~
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Hidrélise e fermentagdo anaerdbia e
formacdode AGV e NHz

Figura 3: Esquema do processo de formacado do lixiviado em aterro sanitario.
Adaptado de Amaral (2007).

As fases descritas acima podem ocorrer simultaneamente, devido ao
aterramento de residuos novos em uma célula em atividade ha mais tempo.
Durante a vida ativa de um aterro, a geracao de lixiviado é influenciada por
uma série de fatores, que geram as caracteristicas do lixiviado dos quais se
podem citar fatores climatoldgicos e correlatos: regime de chuvas e
precipitacdo pluviométrica anual, escoamento superficial, infiltracdo,
evapotranspiracao e temperatura, fatores relativos ao residuo sélido como
composicao, densidade e teor de umidade inicial além de fatores relativos
ao tipo de disposicdo, como caracteristicas de permeabilidade, idade e
profundidade do aterro (MORAVIA, 2010).

O lixiviado possui um indice de corrosdao acentuado além de pH em
torno de 8,3 com uma cor escura caracteristica. Segundo Renou et al.
(2008), aterros sanitarios antigos (acima de 10 anos) possuem baixa DBOs
gque é a matéria organica biodegraddvel em cinco dias de incubacao,
indicando baixa biodegradabilidade, bem como o alto peso molecular de
moléculas organicas recalcitrantes e alta concentracdo de nitrogénio
amoniacal (NHs-N), o que torna dificil a utilizagdo do tratamento bioldgico

convencional para esse tipo de efluente.

Para possivel reducdo dos compostos recalcitrantes, melhorando a

biodegradabilidade no lixiviado, que é uma matriz muito complexa, foram
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introduzidos os processos de oxidacao avancgada, utilizando a combinacao
de fortes oxidantes como Ozbnio, Peréxido de Hidrogénio, irradiacao UV,
Ultrassom, além de feixe de elétrons, catalise com Fe?* e fotocatdlise com
TiO,, para produzir os radicais hidroxila (OH®) que sao umas das mais
promissoras opgoes de tratamento de lixiviado que podem ser melhoradas
sendo combinadas com as energias oxidantes acima citadas (VILAR et al.,
2011).

E demonstrado segundo Vilar et al., (2011) que a reacao de Foto-
Fenton solar é mais eficiente no tratamento de lixiviado que o tratamento
com TiO,, ja que a taxa de reacdo é bem mais alta, porém uma quantidade
de ferro bem maior é necessaria para realizar o tratamento. A vantagem do
processo Foto-Fenton € a maior sensibilidade da luz que vai a 580 nm

quando comparado a fotocatalise com TiO,.

3.3 Processos Oxidativos Avangados (POA)

Diante de efluentes complexos, como é o caso dos lixiviados de aterro
sanitario, foram desenvolvidas novas formas de tratamento para remocao
dos poluentes ali presentes. Entre elas se destacam os processos oxidativos
avancados que apresentaram excelentes resultados na remediacao de

espécies quimicas recalcitrantes (MORAVIA, 2010).

Os POA’s sao promissores para remocao de poluentes refratarios de
efluentes se comparados com 0s processos convencionais, especialmente os
processos bioldgicos, que tem dificuldade na remocdao de material
recalcitrante, e ndo sao suficientes para atender as exigéncias normativas
de teores destes parametros no efluente tratado. Os POA’s sdao processos
fisico-quimicos de tratamento que sdo capazes de produzir mudancas
significativas na estrutura do poluente devido a formacdao do radical
hidroxila ("OH) no processo. Este radical possui propriedades especificas
que o torna apto para reagir com compostos organicos e promover a sua
completa mineralizacdo em CO,, dgua e acidos minerais, como os acidos
sulfdrico, cloridrico e nitrico, e ndao ocorrer a simples substituicdo
(MORAVIA, 2010).
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3.3.1 Processo Fenton
A utilizacdo do perdxido foi muito promissora no desenvolvimento de

novas técnicas de tratamento de efluentes, porém, somente o perdxido nao
é tao eficiente, devido a sua decomposicdo e indice de reacao reduzida com
materiais recalcitrantes. Sais de Ferro, uso do oz6nio e da luz UV podem
ativar o H,0,, formando os radicais hidroxila que possuem alto poder
oxidante e pouca seletividade. O processo de oxidacdo que envolve a
ativacao do H,O, pelos sais de ferro, refere-se ao reagente de Fenton
(MORAVIA, 2010).

A descoberta do reagente Fenton, por H. J. H. Fenton ocorreu no fim do
século 19, observando que a oxidacdo do acido tartarico pelo perdéxido de
hidrogénio era catalisada na presenca de ions ferrosos. Entretanto, somente
na década de 60, a utilizacdo desse processo para destruicao de compostos
organicos foi aplicada (BIDGA, 1995).

A reacgao (1) mostra de forma simplificada o mecanismo de reagao de

Fenton com formacdo do radical hidroxila, altamente reativo:

Fe(H,0)s**+ H,0, — Fe(H,0) ¢** + OH™ + HO" (1)

A Reacgdo (1) é conhecida como a reagcao de Fenton, embora muitas
outras reacdes ocorram no sistema. Outras reacdes secundarias que
ocorrem em misturas de ferro e perdéxido de hidrogénio em meio aquoso

sao representadas conforme as Reagdes 5 a 8:

Fe’* + H,0, — Fe?* + H* + HO,® (2)
Fe’* + HO," — Fe?™ + H* + 0, (3)
Fe?* + HO," — Fe® + HO, (4)
H,O, + HO® — H,0 + HO,® (5)

A Reacgdo (2) constitui o inicio de um processo conhecido como Fenton
Modificado, e contribui indiretamente para a formacao de radicais
hidroperoxila no sistema. As Reagdes (3) e (4) indicam a regeneragcao do

complexo de Fe?* no ciclo catalitico, o que da sustentabilidade ao processo.

11



Enquanto houver perdxido de hidrogénio disponivel no sistema, as espécies
complexadas de ferro continuamente oscilam entre Fe®* e Fe®*, a menos
que reacOes adicionais resultem na formacdo de oxidos e hidrdxidos
insolluveis de ferro. A Reacao (5) representa o sequestro de radicais
hidroxila por parte do perdxido de hidrogénio, geralmente quando este se
apresenta em concentragdes excessivas, o chamado perdxido residual, que
causa efeito inibitério na degradacao dos poluentes. Vale ressaltar também
que outro efeito causado pelo peréxido residual no meio reacional é o
favorecimento das reagdes de auto decomposicao deste reagente em
oxigénio e agua (BIDGA, 1995).

3.3.2 Processo Foto-Fenton
O Fenton convencional é conhecido desde o final do século 19, porém

apenas recentemente, apdés a descoberta da acdo da luz UV na reacdo, a
agora entdo, chamada de Foto-Fenton, teve seu reconhecimento como uma
poderosa ferramenta no tratamento de efluentes aquosos contendo
poluentes ndo biodegraddveis. A reacdo Foto-Fenton consiste,
primeiramente, na decomposicdo de perdoxido de hidrogénio em meio acido
na presencga de ions ferrosos, levando a formacao de radicais hidroxila, e a
incidéncia de luz UV, faz com que os ions Fe3* sofram fotdlise (equacdo
(9)), reduzindo-se ao numero de oxidacao inicial, reagindo novamente com
o H,0,, promovendo uma continua fonte de radicais hidroxila (Vilar et al.,
2011).

Na auséncia de luz, o ion Fe?*" produzido é reduzido para Fe®* conforme
a equacao (2). Este é um fator limitante da cinética global do processo
Fenton. E provavel que a reducdo dos complexos de Fe3* sejam os
responsaveis pela interrupcdo do processo de mineralizacdo, uma vez que
estes complexos, estaveis na auséncia de energia (no caso o UV-vis),
dificultam a regeneracdo do Fe®*. Assim, a reacdo Fenton se estabiliza ap6s
a conversdo de Fe?* a Fe®*. Moravia et al. (2011) citam que os radicais *OH
podem ser consumidos conforme as equacodes (6), (7) e (8), onde RH

representa uma molécula organica qualquer.

HO® + Fe?* — Fe** + OH" (6)
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HO® + H,O0, —- H,0 + HOZ. (7)
HO® + RH — H,0 + R° (8)

Radicais hidroperoxila (HO,"), ndao sao considerados importantes na
reagao por serem pouco reativos, se comparados aos radicais *OH (MORAES
et al., 2004). Um ponto importante a ser considerado é a quantidade 6tima
de H,0, requerida para obter a melhor eficiéncia do tratamento, ja que o
peroxido residual pode consumir o "OH, competindo com os compostos
organicos e diminuindo a eficiéncia do tratamento. Por outro lado, na reagao
Foto-Fenton, a fotorreducdo se processa muito rapidamente, permitindo o
reciclo do Fe?*, aumentando a eficiéncia e a velocidade de degradacdo dos
poluentes organicos significativamente (CUNHA et al., 2007). A reacao de

fotorredugdo do Fe** para Fe?* ocorre segundo a Equac&o (9).

Fe’* + H,0 [A]l> Fe’* + H™ + "OH (9)
Fe(OH).* [A] —» Fe®* + H* + "OH (10)
Fe(OH).* [A\] » FeOH* + "OH (11)

Esta equacao pode ser representada considerando que os complexos de
Fe’* agem com a fotorreducdo, regenerando os complexos de Fe®' e o
radical *OH, como mostram as Equagbes (10) e (11). Estas reacgoes
favorecem a manutencdo da concentracdo de ions Fe?* em solucdo,
produzindo mais radicais ‘OH que o processo Fenton ou o processo
UV/perdxido. Segundo Moravia, (2010), a faixa de pH 6timo de operacao
tem efeito significativo na taxa reacional, pois com um pH mais elevado, os
ions ferrosos podem precipitar na forma de hidréxidos ou 6xidos de Ferro
insoluveis. Em contrapartida, o pH muito baixo torna a concentracdo das
espécies fotoativas relativamente baixa, reduzindo também o potencial
oxidante. A faixa o6tima de pH da reacdo Foto-Fenton, assim como o da

reacao de Fenton estd em torno de 2,8 e 3,5.
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3.4 Processos de Separacao por Membranas

Os processos de separacao por membranas (PSM) sao caracterizados
por decomporem a alimentacdo em duas correntes mediante uso de uma
membrana seletiva. As correntes sdao denominadas de permeado, que se da
pelo composto que permeia a membrana, e a do concentrado, que é o
composto que permanece retido na superficie da membrana (HABERT et al.,
2006).

Os PSM possuem relativo baixo consumo de energia, redugao do
namero de etapas em um processamento, maior eficiéncia na separagao e
alta qualidade do produto final, que pode ser o concentrado, que fica retido
na superficie da membrana, ou o permeado, que é o que passa pelos poros
de membrana (LIN et al., 2006).

Estes processos sao utilizados nos mais diversos setores de atividades
industriais, e dentre suas varias aplicacbes, destacam-se filtracdo de
particulas de tamanho micrométrico a partir de liquidos e gases por
microfiltracdo (MF)e ultrafiltracdo (UF) geralmente em industrias de
bebidas, separacao de liquidos misciveis por pervaporacao (PV) na industria
do etanol, na separacao de mistura de gases por permeacao de gas (PG)
como purificagdo de nitrogénio ou oxigénio, no transporte seletivo de
moléculas ionicas por eletrodidlise (ED) na remocdo de nitrato, nitrito e
flior de &guas subterraneas para abastecimento publico e também na
remogao completa de todo material suspenso e dissolvido a partir da agua
ou outros solventes por osmose inversa (OI) (FRANCA NETA, 2009).

Quando se refere a morfologia, as membranas dos PSM podem ser
divididas em densas e porosas (Figura 4). Densas quando o transporte de
efluente envolve um estagio de dissolugao e difusdao através do material que
a constitui, e porosa quando o transporte ocorre de forma continua por seus
poros como é o caso da microfiltracdo, em que é utilizada a membrana do
tipo porosa assimétrica. Além disso, podem ser definidas como simétricas
guando apresentam as mesmas caracteristicas morfoldgicas ao longo de sua
espessura, e assimétricas quando apresentam uma regido superior muito
fina, aproximadamente 1um chamada de pele ou toplayer suportada por
uma superficie porosa que oferece menor resisténcia a passagem de

permeado. Quando ambas as estruturas sao formadas do mesmo material
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sao chamadas de

integrais,

chamadas de compostas (HABERT et al., 2006).

caso sejam de materiais diferentes sao

porosa

A

densa (integral)

Membranas Isotropicas (simétricas)

porosa

Membranas Isotropicas (assimétrica)

porosa

densa

densa (composta)

Figura 4: corte transversal esquematico dos diferentes tipos de morfologia de

membranas sintéticas. Adaptado de (HABERT et al., 2006)

A forca motriz € um fator essencial para que haja o transporte de

solvente por uma membrana.

De acordo com as caracteristicas da

membrana, como tamanho de poro por exemplo, a forga motriz pode variar

como pressao, pressao de vapor, gradiente de concentragcdo e até um

potencial elétrico como mostrado na Tabela 1.

Tabela 1: Classificagdo dos PSM quanto a forga motriz (SCOTT, 1995 apud FRANCA
NETA, 2009).

Processos

Microfiltragao
Ultrafiltracao

Nanofiltragao

Osmose
Inversa
Pervaporacao

Permeagao
de gases
Eletrodialise

Forca motriz

pressdo (0,1 - 2 bar)
pressao (1 - 7 bar)

pressao (5 - 20 bar)
pressdo (10 - 100 bar)
Pressdo de vapor
Pressdo de gradiente de

concentragao
Potencial elétrico

Tamanho de
poro
0,1-10 um
1-100 nm
2nm
<2nm
N3o porosa

<1lpm

N3o porosa

Aplicagoes

Esterilizagdo, clarificagdo
Concentragao de
macromoléculas

Separagao de compostos
organicos e sais

Dessanilizagao de aguas

Separagdo de misturas de
liquidos volateis
Separac¢do de misturas de
gases
Separagdo de ions
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A microfiltracdo é um processo seletivo com membranas porosas que
possuem poros em torno de 0,1 a 10 yum de diametro. E capaz de permear
agua, sais minerais, moléculas com tamanho médio e macromoléculas, e
reter em sua superficie suspensodes, coldides e células. Além da industria
alimenticia, a microfiltracdo é utilizada em grau de testes, na biotecnologia

e na industria biométrica.

A pressao de operacao de uma membrana de microfiltragdo gira em
torno de 0,5 e 2,0 bar, e o fluxo volumétrico de permeado que passa pelos
poros da membrana é diretamente proporcional a diferenca de pressao
aplicada (Habert et al., 2006).

As membranas de microfiltracao possuem formato plano ou tubular
(Figura 5), e sdo utilizadas em geral num conjunto de varias fibras fixadas
em um modulo, geralmente de PVC, e tem area de permeacdo definida
(PAM MEMBRANAS, 2014).

Figura 5: Conjunto de membranas de fibra oca de microfiltracdo. Adaptado de Pam
Membranas (2014).

A membrana de nanofiltracdo € uma barreira seletiva que possui
porosidade mais fina que a de ultrafiltracdo, porém ndo tanto quanto a
osmose inversa, com didmetros de poro na ordem de 0,001 pym, ou seja, 1
nm, dai o nome nanofiltracdao (ERIKSSON et al., 2005).

Segundo Eriksson et al., (2005), membranas de nanofiltracdo possuem
poros que sdao tao pequenos que podem rejeitar moléculas organicas e
alguns anions bivalentes como sulfatos na ordem de 99%, devido ao

tamanho de poros. Logo, a rejeicdo em membranas de nanofiltracao é
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devido a exclusdao por tamanho, porém a concentracdo de soluto presente

na alimentagao pode influenciar no fluxo de permeado.

A rejeicao ao soluto em membranas de nanofiltracdo é melhor explicada

segundo a equacgao (12):

Onde:
Jw = fluxo permeado

c = concentracao do soluto (, para permeado e . para interface da

membrana com a alimentacao)
B25 = Permeabilidade do soluto através da membrana a 25°C

TCBF = Fator de correcdo da temperatura para indices de

permeabilidade do soluto.

A equacdo mostra que uma concentragao alta do soluto pode gerar uma
pressdao osmoética no sentido contrario ao do fluxo permeado, reduzindo o
fluxo. A temperatura do sistema de filtragdao deve ser mantida constante, o
maximo possivel para minimizar o erro da incerteza do fator de temperatura
para a permeabilidade do soluto, e garantir a rejeicao da espécie desejada
(ERIKSSON et al., 2005).

A nanofiltracdo vem sendo utilizada na industria alimenticia para a
concentracdo de sucos, leite e acucares, além de abrandamento,
tratamento de agua, como por exemplo, a dessulfatacdo de dgua do mar
para injecdo em pocos de petrdleo, e sao operadas convencionalmente, a
uma pressao de operagao em torno de 5 a 20 bar (PAM MEMBRANAS,
2014).

Durante o processo de separagdao observa-se que o volume de
permeado produzido ndo é diretamente proporcional a valor de pressao
aplicado. Isto se deve a retencdao do material particulado, coloides ou
solutos na superficie da membrana.

A adicao de um soluto, com um aumento da pressao de operagao,

nao causara um aumento de fluxo de permeado, e sim uma aproximacao
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maior do soluto na regido préoxima a superficie da membrana, aumentando
sua concentragdo nesta regidao. Esta concentragdao se torna expressiva, de
modo a gerar um fluxo difusivo em sentido contrdrio ao convectivo de
permeado, e também uma resisténcia ao escoamento desse solvente,
influenciando na velocidade do processo, na concentragao da alimentacgao, e
na temperatura da unidade de filtracdo (Figura 6). A este aumento de
concentracdo de soluto na superficie da membrana, dd-se o nome de
polarizacdo de concentracdao que é um fator limitante do uso dos PSM
(FRANGCA NETA, 2009).
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-g —— Elevada velocidade
) ey de escoamento
E S Elevada temperatura
D Baixa concentragdo
o [
o —
>
3 &
L & Regido controlada
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& q&a massa
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Figura 6: Grafico representativo do fluxo permeado em funcdo da variagao de
pressdo, condicdo ideal (Agua) e real (com soluto). Adaptado de (FRANCA NETA,
2009).

Outro fator limitante na utilizacdo dos PSM é o fenOmeno da incrustacao
nos poros da membrana, também chamadas de fouling, que reduzem o
potencial de fluxo permeado obstruindo os poros da membrana,
aumentando o tempo de operagdo. A formacgao de incrustacdes é ligada a
formacao da polarizacao de concentracdo, que é a aproximacao do soluto a
superficie da membrana gerando um aumento da concentracdo do soluto na
regido proxima a superficie da membrana, resultando em uma maior
resisténcia a passagem de solvente. Tais fendmenos independem do tipo de
corrente de alimentacao adotada (Figura 7). Tanto a corrente perpendicular
(a), observada nos modulos que operam submersos no tanque de

alimentacdo, quanto a corrente paralela (b) que é vista nos moddulos
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pressurizados com realimentacao, sofrem este fenOmeno, que é inerente ao

PSM (HABERT et al., 2006).

alimentagdo

0 permeado ¢

concentrado

alimentagdo concentrado
: s
R
<= e A

a7
grmeeg

Figura 7: Correntes de alimentagdo em um sistema de MF. Filtragao (a) frontal e
(b) tangencial. Adaptado de Habert et al., 2006.

As incrustacdes podem ocorrer na membrana de formas distintas: na
superficie da membrana, sendo revertidas por processos fisico-quimicos
como lavagem ou o uso de complexantes em geral, e no interior dos poros,
que representa um processo irreversivel, que reduzira de forma permanente
o fluxo permeado em relacdo ao inicial, representando um dano a vida Util
da membrana (Figura 8). Como estratégias de manutencao do fluxo inicial,
e reducao das incrustacdes, podem-se citar lavagens periddicas, aeracao
entre as fibras do médulo, desenvolvimento de novos mddulos, e estudo da

pressao critica de operagao (HABERT et al., 2006).

/ Material
-~ particulado ou

coloidal

@)

Solucdo

Incrustacao
superficial

Incrustacdo
interna

Figura 8: Tipos de incrustacdo. Adaptado de (HABERT et al., 2006)
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Apesar das limitagOes inerentes como a polarizagao de concentragao
e a formacgao de incrustacao, os PSM podem ser utilizados no tratamento de
efluentes, por serem baseados somente na permeabilidade seletiva de
soluto, retendo componentes especificos que sdo diretamente ligados a
poluentes presentes no efluente, e demandariam uma maior mao de obra,
tempo e gastos para a sua remocao. No caso do lixiviado, tal processo
combinado ao POA, que promove a oxidacao total ou parcial dos poluentes
ali presentes, se torna uma forma vantajosa, mesmo com as limitagoes
impostas pelos fendmenos de resisténcia a passagem de solvente pelos
poros da membrana, de se obter um efluente tratado de qualidade, porque
o tratamento por Fenton e Foto-Fenton gera um lodo coloidal de dificil
sedimentagdao, e com os PSM a separacao desse sobrenadante se torna
menos trabalhosa (MORAVIA et al., (2011).

3.5 Caracterizacao do efluente

A caracterizacdo de efluentes biolégicos em geral pode ser realizada de
duas formas: a determinacao de parametros coletivos especificos, que sao
encontrados padronizados na literatura como pH, DQO, condutividade, cor,
N-NHs (nitrogénio amoniacal), fésforo e cloretos, e ndo-especificos como
substancias himicas e COT (Carbono Organico Total) que entende-se como
métodos encontrados na literatura que ndao sdo padronizados e fornecem

informacg0des especificas sobre o efluente (GOMES et al., 2009).

O pH, que é um valor anti-logaritmico da concentracdo de ions H3zO" no
meio, indica o nivel de acidez presente. O meio pode ser tanto basico,
quanto acido ou alcalino, que havera uma concentracdo de ions hidrénio no
meio, que representard seu respectivo pH. O pH pode ser medido
qualitativa ou quantitativamente dependendo da necessidade da analise.
Como por exemplo, numa analise de stripping, onde a amonia é retirada do
lixiviado, pode-se medir o pH com uma fita qualitativa que vai somente
conferir a presenca do gas se desprendendo da solucdo mudando de cor, ja
no POA, o pH deve ser ajustado de forma a dar o pH ideal da solucdo, nesse
caso, utiliza-se um pHmetro para definir quantitativamente o pH 6timo da

solugdo. Na biodegradacao do lixiviado, os microrganismos que participam
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do processo tém seu desenvolvimento relacionado diretamente com o pH. O
desenvolvimento de bactérias metanogénicas (fase avancada de atuacao do
aterro) ocorre em faixas de pH entre 6,6 e 7,3, é a fase onde o metano é
gerado (GOMES et al., 2009).

A DQO representa a quantidade de oxigénio necessaria para neutralizar
quimicamente, por meio de um agente oxidante, no caso deste trabalho, o
peroxido de hidrogénio a matéria organica presente no efluente (GOMES et
al.,, 2009). A relacao DBO/DQO indica o nivel de idade da célula de
aterramento. Aterros novos possuem relagao DBO/DQO relativamente alta,
na ordem de 0,4-0,5, valores semelhantes aos caracteristicos de efluentes
sanitarios, enquanto que em aterros antigos esta relacdo é menor do que
0,1. Este fato pode ser explicado pela fracdo consideravel da DQO
corresponder a acidos graxos volateis (AGV) que se degradam com o

tempo.

A condutividade elétrica é a capacidade que o efluente possui de
conduzir corrente elétrica. Este parametro esta relacionado com a presencga
de ions dissolvidos no mesmo, que sao particulas carregadas eletricamente
Quanto maior for a quantidade de ions dissolvidos, maior serda a
condutividade elétrica medida. No sistema internacional de unidades a
condutividade é dada em mS . cm™ (mili Siemens por cent metro quadrado
(GOMES et al., 2009).

A cor resulta da existéncia, no efluente, de substancias dissolvidas em
solucdo; pode ser causada pelo ferro ou manganés entre outros metais,
pela decomposicdao da matéria organica (principalmente vegetais) presenca
também de substéncias humicas no caso de lixiviados (GOMES et al.,
2009).

O Nitrogénio pode estar presente em efluentes sob varias formas:
molecular, amoénia, nitrito, nitrato. O nitrito e o nitrato, na agua, podem
causar a metemoglobinemia. A forma amoniacal, mais presente nos
lixiviados chegando a concentracdes de até 1000 mg.L! é tdxica a biota;
sdo causas do aumento do nitrogénio no lixiviado em aterros sanitarios:
residuos domésticos e industriais, fertilizantes, excrementos de animais

entre outros contaminantes (GOMES et al., 2009).
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O fésforo encontra-se no lixiviado nas formas de ortofosfato, polifosfato
e fosforo organico; é essencial para o crescimento de algas, mas, em
excesso como é o caso do lixiviado, causa a eutrofizagdo; suas principais
fontes sdo: dissolucdo de compostos do solo; decomposicao da matéria
organica, rejeitos domésticos e industriais, fertilizantes, detergentes e

excrementos de animais (GOMES et al., 2009).

Os cloretos (CI"), geralmente, provém da dissolucdo de minerais,
podem, também, advir dos esgotos domésticos ou industriais. Em altas
concentracdes, conferem propriedades laxativas. Geralmente nao
constituem em um problema de toxicidade para os microrganismos
responsaveis pela degradacdo bioldgica. Isto porque, a toxicidade por sais
estd associada ao cation e ndo ao anion do sal. Adicionalmente, os ions
cloretos podem provocar efeito antagdnico ao se combinar com cations
metadlicos, como prata, mercurio e chumbo, formando complexos estaveis e
reduzindo, assim, a concentracdo desses metais na forma sollvel e,

consequentemente, os riscos de toxicidade no efluente (MORAVIA, 2010).

O lixiviado de aterro sanitario apresenta-se como um sistema complexo
por sofrer varios fatores em sua formacao, tanto fisicos quanto quimicos e
bioldgicos. Os componentes ali presentes fazem parte de dois grandes
grupos: As substancias ndao humicas e as substancias humicas. As
substancias ndao humicas sdao compostos a base de carbono com
caracteristicas definidas como carboidratos, lipideos e proteinas. As
substancias humicas por sua vez, sao de caracteristica polimérica, e provém
da matéria organica oxidada e polimerizada com grupos funcionais distintos
e caracteristicas indefinidas. As substancias humicas entdo podem ser
definidas como uma espécie polimérica amorfa, com varios grupos fendlicos
hidroxilas e carbonilas presentes em sua estrutura, com elevada massa
molar e coloracdo que pode ir de amarelo até o preto passando pelo
marrom. (MORAVIA, 2010)

As substancias humicas sdo divididas em dois grupos: acidos fulvicos
(AF) (Figura 10 (a)), que apds solubilizacdo em alcali, se torna solivel em
qualquer valor de pH, com coloracdo mais clara, acidos humicos (AH)
(Figura 10 (b)) de coloracdo escura, insoliuvel em pH<2, e soliuvel em pH

alcalino, e huminas (HU), que sdo insoliveis em qualquer pH. As SH sdo
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classificadas entdo, com base no coeficiente de solubilidade em
determinado pH, ou seja sempre de forma operacional. Estas trés
classificacdes sdo as principais até hoje estudadas, para componentes
himicos. (MORAVIA, 2010).

Com base na sua estrutura e na Figura 9, as fracdes de SH sao
diferenciadas pela massa molar e grupos funcionais presentes. Os AF sao de
menor massa molar possuidores de maior numero de grupos funcionais
contendo oxigénio como carbolia, hidroxila e carboxila que as outras duas
fracoes. Os AH e HU nao possuem muita diferenca estrutural, porém a HU,
que possuem baixa solubilidade, pode conferi-la a adsorcao, ou até ligacdo

a grupos inorganicos do solo (MORAVIA, 2010).

Dinimica

Acidos fiilvicos Acidos himicos
Tendéncia da grandeza

300 a 2.000 unidades —— Massa molar — 20,000 a 100.000 unidades

42.8-30,6% —— Contetdo de carbono =——— 544-349%
3.8-53% — Contetido de hidrogénio ——— 4,8-5,6%
2,0-33% — Contetdo de mitrogémo —* 4.1-3.3%
1,3-3,6% —» Conteido de enxofre —— 0.6-0.8%

39.7-478% — Contetido de oxigénio — 34.1-33.2%

1.120 - 1.400 emol, kg +——— Grupos dcidos +—— 500 - 670 cmol, kg™
Menor —— Grau de polimerizacio — Maior

Maior =——— Biodegradabilidade ———* Menor

Figura 9: Caracterizacdo dos acidos himicos e fulvicos. Fonte: (MORAVIA, 2010)
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Figura 10: Estruturas dimensionais propostas para (a) acidos fulvicos e (b) acidos
himicos. Fonte: (MORAVIA, 2010)

A recalcitrdncia do lixiviado pode ser conferida a baixa
biodegradabilidade dos compostos humicos por possuirem estruturas
complexas, diferentes de aclUcares e proteinas, por exemplo, que sdo
facilmente degradados por microrganismos. Quanto mais antigo o aterro,
maior o tempo de polimerizacao das fragdes por aromatizacao dos AH, e

consequentemente, maior a complexidade da estrutura. A resisténcia a
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degradacao microbiana dos materiais humicos, além dos motivos acima
citados pode ser, em grande parte, devido a complexacdo dos materiais
hamicos com compostos metdlicos e/ou argilo-organicos formando
estruturas muito estaveis (MORAVIA, 2010).

A recalcitrancia da matéria organica e a cor adquirida nos lixiviados de
aterro sanitario tornam a quantificacdo de substancias humicas uma
importante etapa de caracterizacdo para a escolha do método mais

adequado de tratamento de lixiviados.

A matéria organica presente no lixiviado é um parametro muito
importante a ser quantificado, pois representa grande parte dos
componentes presentes no efluente. A medigao instrumental do COT
informa diretamente o material presente no efluente, por meio da
guantificacao de carbono liberado na analise em forma de CO,. Este método
reduz significativamente o tempo de analise, se comparado a DQO e DBO,
além de medir quantitativamente, todo material organico presente na
amostra, por nao ser independente do estado de oxidagao da mesma e nao
sofrer interferéncia de grupos de atomos ligados a estrutura carbdnica,
como Nitrogénio, Hidrogénio, Fe(II) e Mn(II) além de sulfetos e cloretos,
gue interferem nestas analises convencionais, tornando o COT por meio

instrumental mais preciso e confiavel (MORAVIA, 2010).
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4. MATERIAIS E METODOS

Os ensaios experimentais para caracterizagao fisico-quimica do lixiviado,
eficiéncia de remocdo de matéria organica mediante o uso do POA e
separacao por membranas de micro e nanofiltracdo, além da avaliacao do
uso do processo de separagao do lodo via processo de microfiltragao foram
executados no Laboratorio de Residuos Sdlidos do Departamento de
Engenharia Sanitaria e Ambiental - DESA da Universidade Federal de Minas
Gerais - UFMG.

O fluxograma da Figura 11, apresenta a sequéncia dos ensaios
experimentais visando a anadlise comparativa entre os métodos utilizados

para tratamento de lixiviado de aterro sanitario.

Lixiviado
Bruto

Processo
Fenton

Separacdo por Analise
membranas hidrodinamica

(MF)

Processo
foto-Fenton

h 4

Separacdo por
membranas

(NF)

h 4

Caracterizaciio

fisico quimica dos
efluentes gerados

Figura 11: Rota de trabalho adotada para o tratamento do lixiviado.

4.1 - Amostragem

A Central de Tratamento de Residuos Solidos da BR-040 - CTRS-BR-
040, local do aterro sanitario onde foram coletadas as amostras, ocupa uma
area de 144,9 hectares e estd situada no km 531 da BR-040, na regido
Noroeste da cidade de Belo Horizonte - MG - Brasil. O aterro sanitario da
CTRS-BR-040 operou durante 33 anos desde que foi implantado em 1975, e
teve seu encerramento em 2008, e operava com a capacidade de receber
250 t/dia.
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As células de aterramento possuem idades e caracteristicas distintas,
gerando atualmente cerca de 300 m3/dia de lixiviado. O lixiviado gerado é
transportado para a estagao de tratamento de esgoto do Ribeirao Arrudas
da Companhia de Saneamento de Minas Gerais (ETE Arrudas/COPASA) onde
¢ tratado juntamente com o esgoto doméstico através de sistema

convencional de lodos ativados.

Para este estudo, foram coletadas quatro amostras de lixiviado na
mesma estacao (Figura 12) e em diferentes datas de coleta, para
diferenciar a composicdo do efluente de acordo com a sazonalidade, que é

um fator importante na composigao do lixiviado (Renou et al., 2008).

As amostras L1 e L3 foram coletadas nos meses de Outubro e Janeiro
respectivamente, ou seja, num periodo de maior pluviosidade, e as
amostras L2 e L4 coletadas nos meses de Abril e Julho, onde o indice de
chuvas é menor, e a pluviosidade influencia diretamente na diluicdo do

efluente gerado na unidade coletora.

As amostras foram coletadas de forma manual (em bombonas com

volume de 50 L), diretamente no tanque de equalizagao do aterro.

Figura 12: Tanque de equalizacdo do aterro sanitario da BR-040.

4.2 - Caracterizacao do efluente
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4.2.1 Parametros convencionais
As analises dos parametros convencionais DQO, pH, condutividade, cor,

nitrogénio amoniacal, cloretos e fésforo foram realizadas em conformidade
com as recomendacgoes do Standard Methods for the Examination of Water
and Wastewater (APHA, 2012).

4.2.2 Parametros complementares
O teste de carbono orgénico total é considerado um parametro

complementar devido ao fato de ser encontrado na literatura, mas ndo é
padronizado e fornece informagdes direcionadas a uma dada propriedade do
efluente estudado. Foram adotados, segundo MORAVIA, (2010) os ensaios

de Carbono organico total e substancias humicas.

Os ensaios de COT foram realizados por método instrumental. Foi
utilizado o analisador SHIMADZU - modelo TOC-V CNP. Este equipamento
determina a quantidade direta de carbono organico total (COT), de carbono
total (CT) e carbono inorgénico (CI) da amostra. O COT é dado pela
subtracao das concentragoes de CT e CI. O funcionamento do equipamento
acontece da seguinte forma: a amostra presente no tubo amostral é
carreada por meio de uma seringa até um tubo de combustdao, com chama
em torno de 680°C, oxidando o material a CO, por meio de uma reagao
catalitica com platina. O carbono inorganico presente na amostra é obtido
reagindo com H3;PO, e convertido também a CO,. O CO, gerado é medido
por meio de um feixe de luz infravermelha que incide sobre as moléculas, e
€ quantificado por um receptor que mede a atenuacdo dos raios incidentes.

As concentracdes de CT e CI sao obtidas através das calibracdes prévias.

As substancias humicas (SH) foram medidas utilizando o método
validado por Frolund et al. (1995), e adaptado para lixiviados de aterro
sanitario por Moravia (2010). Este método consiste na execucdo do método
de Lowry, com e sem a adicdo de CuSO,, onde a interferéncia da cor no
ensaio sem a adicdo de CuSO, é atribuida de forma direta as substancias

himicas.

A curva de calibracdo foi elaborada respeitando o método de Lowry para
a proteina BSA (Soro Albumina Bovina do inglés, Bovine Serum Albumin) e

substéncias humicas, variando-se a concentracao de proteinas em 0, 20,
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40, 70, 100 e 120 mg.L?, empregando padrdes previamente preparados de
acido humico comercial marca Sigma-Aldrich 0, 17, 51 e 102 mg.L? para
substancias himicas, efetuando-se as leituras de absorbancias com e sem a
adicdo de CuSO,. Para leitura dos padroes feitos, foi utilizado um
espectrofotobmetro, marca HACH modelo DR 2700. O fator de reducao da
absorbancia dissociada de proteinas a A=550nm e A=750nm vem a ser

calculado com as equacgoes de (12) a (14) descritas abaixo:

AC/CU = Aproteinas + Asubsténcias himicas (12)
AS/CU = F.A proteinas + Asubsténcias hamicas (13)
Onde:

F = Fator de reducdo de absorbancia.
Aproteinas = Absorbancia dissociada para proteinas

Asubstancias hamicas = Absorbancia dissociada para substancias humicas

Para [substancias humicas] = 0 — Agubstancias hamicas = O

Assim:

Ac/Cu = Aproteinas € AS/Cu = F.A proteinas — AS/Cu = F. Ac/Cu —

F = As/Cu / Ac/Cu (14)

Em seguida, calculou-se a absorbancia média dissociada de substancias
hdimicas para cada padrao diluido de proteina e acido humico a partir da

equacao (15):

ASH= 1/(1'Fdeterminado)- AS/CU - (_1'(1_(1/(1'Fdeterminado)))-Ac/Cu (15)

Depois de elaboradas as curvas de absorbancia de SH x concentracdo
de SH (mg.L™?) para A=550 nm e A=750 nm a partir dos dados obtidos com
a equacao (15), executou-se os procedimentos para leitura do lixiviado
validados por Moravia, (2010) e Amaral, (2007), e determinou-se a

concentracdo com base na equacao da reta de linearizagao da curva de
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padrdes construida, adotando A=550 nm para [SH]>25 mg .L'' e A=750 nm
para [SH]de 5 a 25 mg.L™.

4.3 Tratamento do efluente

Os efluentes coletados foram tratados utilizando os processos Fenton e
Foto-Fenton em acordo com experimentos dos trabalhos de Silva et al.,
(2006) e Moravia, (2010), respeitando as proporcoes de reagentes
utilizados (Tabela 2), tempo de reagcao e metodologia exigida pelo

tratamento.

Tabela 2: Proporgdo descrita por Moravia (2010) para realizacdao do POA Fenton e

Foto-Fenton.

reagentes proporgao
H,0, 30% V/V 5,7 mL para cada 1g de DQO
FeSO,.7H,0 1 g para cada 5,3 mL de H,0, 30% V/V

Obs: tempo de reacdo: 30 minutos, em regime de batelada.

A montagem dos reatores utilizados nos processos Fenton e Foto-Fenton

sao descritas esquematicamente na Figura 13.

-

bomba de sucgio

agitador mecanico

reator UV
tangue de mistura

(a) (b)

Figura 13: Representacao esquematica das montagens para o tratamento de
lixiviado por processo de (a) Fenton e (b) Foto-Fenton.

4.4 Processo de separacao por microfiltracao e nanofiltracao

A separacdo por membranas do lixiviado pds tratamento por POA seguiu

recomendacdes de Moravia et al. (2011). A rota escolhida para o
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tratamento consistiu em microfiltragao e nanofiltragdo do efluente tratado
previamente para posterior caracterizacdo das amostras geradas (Figura
14).

==

Figura 14: Rota de separacao por membranas do efluente pos POA

Apesar de incluir a nanofiltragdo no processo de separagao por
membranas, este processo estd presente no estudo somente para fins de
obter as medidas dos paréametros das amostras geradas (permeado e
concentrado da nanofiltracdao), e nao dos dados operacionais deste

processo.

Para caracterizagao das membranas de microfiltragao foram realizados
testes de caracterizacdao de permeabilidade hidraulica, fluxo critico e
monitoramento de fluxo permeado, exibido de forma esquematica na Figura
15. A permeabilidade foi obtida variando as pressodes (0,20; 0,30; 0,35;
0,40 bar) e obtendo os pontos referentes a reta fluxo de permeado versus
diferenca de pressao, a qual o coeficiente angular desta nos fornece a
permeabilidade. A permeabilidade de membrana foi determinada com agua
microfiltrada e com as diferentes amostras de lixiviado pdés POA, para
analisar a redugao de permeabilidade nos dois casos. A permeabilidade
hidraulica das membranas foi determinada apds compactacao da membrana
a uma pressao maxima de operacao de 1 bar. Tal procedimento garante a
acomodacao dos macroporos presentes no interior da membrana de
microfiltracdao, minimizando a variagao de fluxo permeado durante o
processo de permeagao.

Os méddulos de permeacgao foram confeccionados na conformacdo caso e
tubo para operagdao em modo submerso sem aeragao entre as membranas
de fibra oca com area de contato de 0,045 m2. As membranas de fibra oca

de polieterimida foram fornecidas pela PAM Membranas seletivas LTDA.
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Figura 15: Esquema de montagem do tanque de permeacdo com membrana
submersa de microfiltracao.

Em seguida, foi determinado o fluxo critico, que é a maxima pressao
que se pode aplicar a um efluente a ser separado pela membrana, sem que
haja queda constante do fluxo permeado. O fluxo permeado foi monitorado
ao longo da operagao, e mostra a formagao da barreira de concentragao e
possiveis incrustagcdes na membrana, que por sua vez reduzem o fluxo
permeado durante a operagdo. O procedimento consiste em monitorar o
fluxo de permeado ao longo do processo de filtracdao, e observar o seu
decaimento durante uma maior faixa de tempo de operagao no efluente
tratado pés POA Fenton e Foto-Fenton. Um segundo monitoramento, apds
lavagem da membrana (solucao de acido citrico com pH=3 em 20 minutos
de ultrassom), foi feito para observar uma provavel reducdo da
permeabilidade, que ¢é indicada pela reducdo do fluxo médio por

incrustacdes. Em conformidade com Habert et al., (2006).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacao das amostras geradas

5.1.1 Parametros convencionais

A caracterizacdao das amostras geradas apds tratamento com Fenton e
Foto-Fenton, e posterior micro e nanofiltracdo visa comparar fisico-
guimicamente os efeitos dos métodos utilizados, em relacdo a qualidade do
efluente tratado. Na Tabela 3, sdo mostrados os resultados médios obtidos
guanto a caracterizacao fisico-quimica por parametros convencionais para o

lixiviado bruto e seus respectivos desvios.

A Tabela 4 apresenta os resultados obtidos p6s Fenton e a Tabela 5, os
mesmos parametros obtidos para o Foto-Fenton. Os ensaios foram

realizados em triplicata em acordo com Moravia (2010).

Tabela 3: Parametros convencionais para caracterizacdo do lixiviado bruto.

LIXIVIADO BRUTO (PARAMETROS CONVENCIONAIS)

Amostras Cor DQO N-NH3 P Total Cloretos Condutividade pH
(mg.lh)  (mglh) (mgl") (mglh) (mglL? (mS)

L1 900,4 2741 865 23,19 1684 17,58 8,3

L2 915,59 3647 767 25,76 2135 21,58 8,3

L3 802,9 2500 678 45,87 1446 13,58 7,4

L4 1023,76 3856 689 32,61 1955 23,08 8,4

MEDIA 910,7 3186,1 749,8 31,9 1804,9 18,9 8,1

DESVIO 78,3 576,6 74,9 8,8 262,2 3,7 0,4
P.

Obs: L1 = lixiviado 1, L2 = lixiviado 2, L3 = lixiviado 3, L4 = lixiviado 4

Considerando os desvios padrao mostrados na Tabela 3, em relagao aos
parametros de DQO, Cor, N-NHs, Cloretos e Fdsforo, que sdo altos, é
confirmado que, como afirma Moravia (2010) e Renou et al.(2011) o
lixiviado de aterro sanitario varia sua concentracdo de compostos de acordo
com o indice pluvial principalmente parametros, que variam com a diluigdo

da amostra como Cor, DQO, N-NH; e Cloretos.
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As amostras L1 e L3 foram coletadas em periodo de maior pluviosidade,

e as amostras L2 e L4 em periodos de menor pluviosidade (ver item 4.1).

Tabela 4: Caracterizacdo por parametros convencionais das amostras de

lixiviado geradas pos Fenton.

PARAMETROS CONVENCIONAIS POS FENTON

AMOSTRAS Cor DQO N-NH3 P Total Cloretos Condutividade pH
(valores (mg.L')  (mg.L'') (mg.L?!) (mg.L'!) (mg.L?}) (mS)
médios)
PMF 385,25 749 338 27,66 1903 19,25 7,4
DESVIO P. 29,5 79,9 155,0 4,5 222,0 6,3 0,5
CMF 3316,42 1095 364 17,75 1754 16,31 7,4
DESVIO P. 330,4 105,9 28,9 2,3 169,2 4,1 0,2
PNF 68,38 170 38 11,17 373 1,68 8,1
DESVIO P. 2,3 81,0 7,3 2,6 65,5 0,5 0,2
CNF 995,16 1050 279 11,86 1824 17,59 8,1
DESVIO P. 82,8 35,8 23,7 4,0 123,8 2,6 0,4

Obs: PMF= permeado da microfiltracdo, CMF = concentrado da microfiltracdo, PNF

= permeado da nanofiltracdo e CNF = concentrado da nanofiltracéo.

Tabela 5: Dados de caracterizacdo das amostras de lixiviado geradas pds Foto-

Fenton.

PARAMETROS CONVENCIONAIS POS FOTO-FENTON

AMOSTRAS Cor DQO N-NH3 P Total Cloretos Condutividade pH
(valor (mg.L'Y)  (mg.L'') (mg.L?) (mg.L'!) (mg.L?) (mS)
médio)
PMF 288,35 528 248 23,82 1663 16,14 7,6
DESVIO 121,1 82,9 127,3 7,4 333,7 3,7 0,3
P.
CMF 3147,54 946 337 20,08 1447 16,52 7,4
DESVIO 327,9 170,9 23,6 7,7 496,4 5,3 0,4
P.
PNF 46,04 126 22 9,48 294 0,96 8,1
DESVIO 19,5 48,9 3,2 1,4 43,9 0,2 0,1
P.
CNF 920,98 972 266 10,96 1795 16,45 8,1
DESVIO 93,2 49,3 25,0 3,4 226,4 3,5 0,2
P.

Obs: PMF= permeado da microfiltracdo, CMF = concentrado da microfiltracdo, PNF

= permeado da nanofiltracdo e CNF = concentrado da nanofiltracao.
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Os dados mostram uma redugdo percentual em torno de 60% no
permeado da microfiltragdao e 90% no permeado da nanofiltragao, tanto
para as amostras pos Fenton quanto para o pos Foto-Fenton, sendo o Foto-
Fenton de eficiéncia pouco maior, pois segundo Cunha (2007) e Vilar et al.,
(2011), o Foto-Fenton apresenta em sua reacao a fotorreducdao dos ions
Fe* produzidos na reacdo regenerando o Fe?* por meio da luz UV, que por
sua vez reagem novamente com o perodxido de hidrogénio, e garantem uma
maior velocidade de oxidagcao do material presente no efluente, devido ao
fato de serem produzidos mais radicais hidroxila no processo. Este efeito

pode ser apresentado na Figura 16.
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Figura 16: Cor final do efluente apds o tratamento de Fenton e Foto-Fenton.

E observado na Figura 16 que a menor concentracdo de cor nas
amostras foram aquelas submetidas ao processo Foto-Fenton quando
comparado ao Fenton, mostrando uma efetividade de remocao de material
organico dissolvido, materiais recalcitrantes, além de poder significar a
oxidacdao de substancias humicas, que sdo inerentes a coloracao do lixiviado
segundo Moravia, (2010), pois como foi explicado anteriormente, a
diferenca entre o processo Fenton e o Foto-Fenton, estd na luz UV, que

aumenta a taxa de oxidagao dos compostos presentes no lixiviado.

Em relacdo a eficiéncia de remocdao de DQO, a diferenca percentual

entre os dois processos oxidativos avancados pode ser vista na Figura 17.
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Figura 17: Eficiéncia de remocdo de DQO apds o processo de Fenton e Foto-Fenton.

A Figura 17 apresenta uma melhor eficiéncia de remogcao de DQO para o
processo Foto-Fenton, que é de fato coerente com a melhor remogao de cor
mostrada na Figura 15, ja que a cor representa, de acordo com Moravia
(2010) em boa parte, a degradacao de material organico e presenca de

material recalcitrante na célula do aterro.

A reducdo da DQO apds o tratamento, apesar de ser relativamente
baixa (em torno de 65%) mostra que a biodegradabilidade do lixiviado
melhorou, porque segundo Moravia (2010), a relagdao DBO/DQO aumenta
apo6s o tratamento do lixiviado, mesmo a DBO ndo sendo medida no
trabalho, devido a ambiguidade dos resultados para o lixiviado. As
concentracbes pos-tratamento por Fenton e Foto-Fenton das espécies
poluentes inorganicas presentes no lixiviado como nitrogénio amoniacal,
fosforo total e cloretos (AMARAL, 2007), também seguem o padrdo de
remogao descrito por Moravia (2010), e podem ser visualizados nas Figuras

17, 18 e 19 respectivamente.
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Figura 18: Concentracao de Nitrogénio amoniacal (N-NH3) pds-tratamento por
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Figura 19: Concentracao de Fésforo total pds-tratamento por Fenton e Foto-Fenton.
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Figura 20: Concentracao de Cloretos pds-tratamento por Fenton e Foto-Fenton.

As concentracdes de nitrogénio amoniacal, fésforo total e cloretos,
mostram a melhor eficiéncia de remocao via oxidacdo do método Foto-
Fenton, pois estes componentes representam segundo Amaral (2007)
macromoléculas inorganicas presentes como poluentes no lixiviado, e sao
oxidadas no POA, e como descreve Cunha et al. (2007) a oxidagao no
processo Foto-Fenton é mais dinamica devido a maior formacgao de radicais
hidroxila. Com isso seriam esperados melhores resultados no processo pos
Foto-Fenton, como ocorreu. O nitrogénio amoniacal era o foco do projeto,
sendo incluido na caracterizagdo, e ndao sendo observados o nitrogénio total
e os derivados Nitrato (NO5") e Nitrito (NOy")

E observado também uma eficiente remocdo (em torno de 90%) apds o
processo de nanofiltracdo, mostrando sua eficiéncia na remocdo de anions
como amonia e fosfatos, e relativa remocao de cloretos que sdo por sua vez
monovalentes, e de acordo com Eriksson et al., (2005) a seletividade da
membrana de nanofiltracdo esta relacionada a anions bivalentes e

macromoléculas organicas.

5.1.2 Parametros Complementares
As substancias himicas e o carbono orgéanico total (COT) concluem, de

forma complementar, a eficiéncia de remocdo de material orgénico e

compostos recalcitrantes (RENOU et al., 2008) . Os resultados obtidos sao
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apresentados na Tabela 6 para os dados obtidos com lixiviado bruto, e na

Tabela 7, com os dados comparativos de Fenton e do Foto-Fenton.

Tabela 6: Resultados dos parametros complementares obtidos para o lixiviado

bruto

Lixiviado Bruto (parametros especificos)

Amostras SH (mg.L™) COT (mg.L™")
L1 998,2 945,5
L2 1000,6 987,8
L3 988,8 1000,5
L4 896,7 1250,8
MEDIA 971,1 1046,2
DESVIO P. 49,8 138,4

Obs: L1 = lixiviado 1, L2 = lixiviado 2, L3 = lixiviado 3, L4 = lixiviado 4

Pode-se mais uma vez observar valores de desvio padrao altos
corroborando com os resultados observados por Renou et al. (2008), que
descreve que a pluviosidade influencia na diluicao do lixiviado no aterro, e
consequentemente as concentragdes de parametros complementares sao
influenciados pela concentragao do meio.

Tabela 7: Parametros complementares obtidos pds Fenton e Foto-Fenton das

amostras analisadas

Parametros complementares pds Fenton  Parametros complementares pds Foto-Fenton

Amostras SH DESVIO P. cot DESVIO P. SH DESVIO P. cot DESVIO P.
(valor  (m&LD) (mg.L-1) (mg.L-1) (me.L-1)
médio)
PMF 350,0 53,9 632,9 64,5 298,4 50,3 548,5 115,4
CMF 1107,5  113,1  1192,1 85,6 947,8 197,1  1102,4 122,4
PNF 70,3 12,6 90,9 15,9 548 17,0 73,8 273
CNF 11594 81,5 1074,7 72,1 1096,1 86,4 1004,3 78,4

Obs: PMF= permeado da microfiltracdo, CMF = concentrado da microfiltracdo, PNF

= permeado da nanofiltracdo e CNF = concentrado da nanofiltracéo.

Com base nos dados obtidos mostra-se uma eficiéncia de remogao de
SH (Figura 21 (a)) e COT (Figura 21 (b)) cerca de 10% maior no Foto-
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Fenton se comparada ao Fenton, isto pode ser explicado segundo Moravia
(2010), em que é citado o fato de as substdncias humicas serem
diretamente relacionadas a compostos organicos que sdo polimerizados
durante o processo de formacao do lixiviado e se tornam de dificil
biodegradacdo, além da matéria orgénica, que esta diretamente presente
no COT. Logo, de acordo com Cunha et al. (2007), que relatam que a
oxidagcdo de material organico ocorre de maneira mais dindmica no Foto-
Fenton em relacdo ao Fenton, devido a regeneracdo do Fe?* por
fotorreducao via UV gerando mais radicais hidroxila, os resultados obtidos

seriam de maior eficiéncia no Foto-Fenton, como foi observado.
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Figura 21: Concentragao de Substéncias Himicas (a) e Carbono Organico Total
(b) apds o tratamento por Fenton e Foto-Fenton.

Nota-se uma semelhanca na remocdo destes parametros,
principalmente no permeado da nanofiltracdo (PNF), onde foi observada

uma retencdo em torno de 95% dos parametros complementares,
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reforcando o que cita Eriksson et al. (2005), em que membranas de

nanofiltracdo, possuem seletividade em torno de 95% para macromoléculas

organicas, independente do POA utilizado, devido a proximidade dos

valores.

5.2 Aplicacao do processo de Microfiltracao e Nanofiltracao

5.2.1 Determinacao da permeabilidade hidraulica da membrana

A permeabilidade hidraulica é obtida a partir do coeficiente angular da

reta obtida mediante construgcdo do grafico de fluxo permeado versus

diferenca de pressdo aplicada. O coeficiente angular foi obtido apds a

compactacdo para os modulos M1 (Figura 22 (a)) e M2 (Figura 22 (b)) com

agua ultrafiltrada.
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Graficos de permeabilidade obtidos com agua ultrafiltrada para (a)
modulo de membranas M1 e (b) mddulo de membranas M2.

Considerando que os dois mdédulos possuem a mesma area de contato

(0,045m2), e foram submetidos as mesmas, condicdes operacionais, a
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permeabilidade dos mesmos é considerada coerente por possuirem uma
diferenca de cerca de 3% no valor absoluto de permeabilidade, que é o
coeficiente angular da regressdo linear (168,41 L.mZ2.h'.bar’! para M1 e
160,98 L.m™.h*.bar! para M2) entre eles.

Os mddulos foram entdo divididos para os testes de permeabilidade com
lixiviado pés POA na ordem de L1 e L2 para o mddulo 1, e L3 e L4 para o

maodulo 2. Que sdo mostrados nas Figuras 23, 24, 25 e 26 respectivamente.
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Figura 23: Permeabilidade com o lixiviado L1 pds Fenton e Foto-Fenton com o
modulo de membranas M1.

Nota-se na Figura 23, uma queda de permeabilidade de 18,54% quando
o lixiviado L1 foi submetido ao processo Fenton e uma queda de 12,41%
quando o mesmo lixiviado foi submetido ao processo Foto-Fenton. Observa-
se que o POA Fenton, gera um sélido em forma de coldide, proveniente do
sulfato ferroso adicionado na reagdao, que oferece maior resisténcia a
permeagao se comparado ao Foto-Fenton, onde foi observada maior
permeabilidade. Segundo Moravia (2010), a oxidacao pode acarretar a
coagulacdo das particulas coloidais, o que pode reduzir a penetracdo dessas
particulas no interior dos poros da membrana, aumentando-se assim o fluxo
sustentavel por meio de modificacdes das caracteristicas do material
depositado. Como a velocidade de oxidacao &, segundo Vilar et al. (2011),
mais rapida e dinamica com a acdo da luz UV, devido a maior formacao d

radicais hidroxila por fotorreducdo dos ions Fe3*, poderia se esperar tal
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tendéncia. A Figura 24 mostra os testes de permeabilidade feitos om o
lixiviado 2 para o Fenton e o Foto-Fenton respectivamente, podendo

confirmar as expectativas acima citadas.
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Figura 24: Permeabilidade obtida com o lixiviado L2 pds Fenton e pds Foto-Fenton
com o modulo de membranas M1.

As Figuras 23 e 24 apresentam os resultados indicativos de reducgao de
permeabilidade de 19,48% para a amostra tratada com o processo Fenton,
e 10,40% no processo Foto-Fenton. Logo, nos testes com o Mddulo 1, tanto
o L1 quanto o L2 foram de tendéncia a melhor permeabilidade na
microfiltragcdo quando submetidos ao processo Foto-Fenton. As Figuras 25 e
26 mostram o resultados dos testes de permeabilidade do mdodulo 2 com os

lixiviados L3 e L4, comparando da mesma forma os métodos de tratamento.
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Figura 25: Permeabilidade obtida com o lixiviado L3 pds Fenton e pds Foto-Fenton
com o modulo de membranas M2.
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Figura 26: Permeabilidade obtida com o lixiviado L4 pds Fenton e pds Foto-Fenton
com o modulo de membranas M2.

O resultado apresentado na Figura 25 mostra uma queda de
permeabilidade para o lixiviado L3 de 17,42% para a amostra tratada pelo
método Fenton, enquanto é vista uma queda de 15,26% se submetida por
processo Foto-Fenton. O mesmo se aplica ao lixiviado L4 (Figura 26)
(20,11% de queda de permeabilidade no processo Fenton e 11,21% de
gueda no processo Foto-Fenton). Tal tendéncia pode ser atribuida ao fato
dos coldides formados no POA em ambos os casos serem coagulados no
processo de oxidacao. O perfil de permeacdo foi semelhante ao do mddulo

de membranas M1. A maior geracao de compostos oxidantes no processo

44



Foto-Fenton pode ter causado esta sutil diferenca de permeabilidade nos
dados obtidos.

5.2.2 Avaliacao dos parametros operacionais
A pressao de operagao para os testes foi adotada a partir do fluxo critico

(Tabela 8), que segundo Habert et al., (2006) determina a pressao maxima
que se pode aplicar a um PSM para que se tenha uma vazao de permeado
constante por maior tempo durante a operagao de permeagao, ou seja, uma
pressao que pode ser aplicada a fim de minimizar a formacao da polarizagao

de concentragao préxima a superficie da membrana.

Tabela 8: Dados de fluxo critico médio para as membranas 1 e 2 com o lixiviado L1

pressao 0,1 0,2 0,3 0,45
(bar)
tempo vazio de permeado (L.h?)
(minutos)
0 1,13 1,15 2,12 2,6
5 1,02 1,14 2,09 2,6
10 1,02 1,13 2,09 2,58
15 1,02 1,13 2,09 2,4
20 1,02 1,13 2,09 2,3
25 1,13 2,25
30 2,2
Desvio P. 0,2 0,8 0,1 0,9

Nota-se que a pressdo critica se encontra em 0,3 bar, a partir desta
pressao, o fluxo de permeado comeca a decair. Logo, como a
permeabilidade dos dois moddulos é proxima (item 5.2.1, Figura 21),
adotou-se a pressao 0,25 bar como pressao de operagao para os dois

madulos, pois este valor se encontra abaixo da pressao critica.

O fluxo permeado (volume de permeado por unidade de tempo e area
gue passa pelo modulo de membrana) foi monitorado para os modulos 1 e
2 na permeacao do lixiviado L1 pds Fenton e Foto-Fenton respectivamente,
para fins de observar o decaimento de fluxo do permeado com o tempo
(Figura 27).
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Figura 27: Monitoramento do fluxo de permeado em funcdo do tempo do lixiviado
L1 pds Fenton e Foto-Fenton utilizando os médulos 1 e 2 respectivamente.

E observada uma diferenca de decaimento de fluxo de permeado muito
pequena na Figura 27 se comparamos 0s processos Fenton e Foto-Fenton
graficamente. Analisando a média de fluxos, tém se um fluxo médio de 20,3
L.h't.m? ao longo do processo pds Foto-Fenton, e 18,9 L.h“.m™ no
processo pds Fenton, indicando que, ao observar a operagcdo em um longo
periodo de tempo, ndo se pode diferenciar a formacdo da polarizagao de
concentracdao para os dois casos, mesmo com valores de permeabilidades
diferentes.

Levando em conta que nao houve o cisalhamento (aeragao entre as
fibras do modulo, ndo houve diferenca na formacao da torta na superficie
da membrana no processo de longa duragao.

Um segundo ensaio (Figura 28) foi realizado apds lavagem do mddulo
de membrana, a fim de observar a formagao incrustagdes irreversiveis, que
segundo Habert et al. (2006) mesmo apds a lavagem quimica da
membrana, persiste nos poros, obstruindo a passagem de solvente e

reduzindo o fluxo médio de operacao.
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Figura 28: 29 Monitoramento do fluxo permeado em funcdao do tempo do lixiviado
L1 pds fenton e foto-Fenton utilizando os moédulos 1 e 2 respectivamente.

Na Figura 28, onde se fez o monitoramento da microfiltracdo apods a
lavagem dos mddulos (a membrana é submetida a 20 minutos no ultrassom
em solugdo pH 3 de acido citrico), também se observa uma minima
diferenca na queda de rendimento entre o processo Fenton (fluxo médio:
16,7 L.h't.m™?)e o processo Foto-Fenton (fluxo médio: 18,0 L.h'.m™),
observando que apds a lavagem houve queda de fluxo médio para os dois
casos, além do fluxo inicial do processo Fenton ser menor que o Foto-
Fenton apds a lavagem (36,3 L.h"'m™ no lixiviado pds Fenton e 37,5 L.h'm’
2 no lixiviado pds Foto-Fenton), o que, de certa forma pode sugerir segundo
Habert et al. (2006) e Moravia et al. (2011), a formagao de incrustagoes
irreversiveis, pois o acido citrico € um complexante forte para o Ferro e a
limpeza foi ampliada ao ultrassom, ndao conseguindo recuperar o fluxo inicial
observado no primeiro teste. Logo, a queda de rendimento de um processo
para o outro foi de 13% no processo Fenton e 12% no processo Foto-
Fenton, mostrando que em um processo analisado em uma maior faixa de

tempo, a diferenciacdo dos dois métodos é muito pequena.
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6. CONCLUSAO

A caracterizacdo do lixiviado apds o tratamento por POA nos dois casos
(Fenton e Foto-Fenton) foi satisfatdéria, pois mesmo ndo havendo uma
legislacdo vigente para o lancamento de lixiviado nos corpos d’agua a
remocao em torno de 80% do material recalcitrante (DQO e SH) apds o
processo, pode ser incorporado a estacdes de tratamento de esgoto, como é
feito na atualidade com o lixiviado bruto, porém com uma melhor

biodegradabilidade.

Os parametros convencionais e complementares seguiram uma faixa
coerente de valores condizentes com a literatura, mostrando que o processo
Foto-Fenton, em que a foto-reducdo do Fe*? a Fe™ é considerada como
responsavel pelo aumento do efeito oxidativo do processo, aumentando a
taxa de reacdo na producdo do oxidante radicalar hidroxila, através de
espécies intermediadrias de Fe, de valéncia elevada, que sao responsaveis

pelo ataque direto dos compostos organicos.

Os dados relativos ao processo de microfiltragdo mostram uma melhora
na granulacao do lodo formado no processo oxidativo do Foto-Fenton,
guando comparado ao Fenton, que pode ser observada na permeabilidade,
dos mddulos M1 e M2 com os lixiviados pds tratamento uma maior
granulagao do lodo gerado, obstruindo menos os microporos e melhorando
a resisténcia a passagem de soluto. Isto se confere a oxidacdo mais
dinamica promovida pelos raios UV no Foto-Fenton, que geram mais
radicais hidroxila, provenientes da fotorreducdo do Fe?**, e de acordo com o
mesmo, a oxidacdo em si promove a coagulacao dos coldides, interagindo
menos com o interior dos poros da membrana. Porém sao cabiveis mais
ensaios fisico-quimicos para investigacdo das caracteristicas do lodo
proveniente do sulfato ferroso adicionado no processo de oxidacao
avancada como granulometria para obtencdo de mais evidéncias quanto ao
tamanho das particulas, a composicdo do lodo, além de andlises da
membrana quanto a sua resisténcia e composicdo por pelos métodos

convenientes.

A eficiéncia em torno de 90% de remocdao de matéria organica e
compostos recalcitrantes apds o processo de nanofiltracdo, mostrou como

observado na literatura a seletividade da membrana quanto a retencgdao de
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macromoléculas e compostos que conferem toxicidade e recalcitrancia ao
lixiviado.

O monitoramento de fluxo permeado nao foi satisfatério, devido a pouca
diferenca de decaimento exibida nos graficos. Uma sugestdao para melhora
da permeabilidade seria o cisalhamento promovido por aeragao entre as
fibras, que reduziria a formagdo excessiva da torta na superficie da
membrana, podendo assim diferenciar os métodos de oxidacdo quanto a

diferenca da suspensao formada.

O processo Foto-Fenton com adaptagdes pode ser um meio promissor
de tratamento de lixiviados de aterro sanitdrio, dentre outros tipos de
efluentes que sao gerados industrialmente, devido a sua maior efetividade
de remocao de material organico, material recalcitrante, e compostos

nitrogenados, no caso do lixiviado.
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