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Resumo:

O tratamento de lixiviados de aterros sanitarios é considerado um dos maiores desafios em termos de po-
luicdo das dguas e gestao dos residuos sélidos. Pesquisadores buscam aprimorar processos convencionais e
otimizar novas tecnologias de tratamento. Nesse contexto, os processos fotocataliticos solares sdo capazes
de aproveitar a elevada incidéncia da radiacao solar e potencializar os processos de despoluicdo ambiental;
entre eles, o processo foto-Fenton destaca-se pela eficiéncia na reducéo de carga organica recalcitrante. O
presente estudo objetivou a identificacdo das varidveis que influenciam a reacdo, da relagdo entre elas e da
maneira como influenciam o processo foto-Fenton solar. Realizou-se uma revisao das variaveis pH, concen-
tracdo e razdo dos reagentes, temperatura, intensidade de radiacao solar e tempo de reacao, sendo etapa
decisiva para a otimizacao do processo e eficiéncia do tratamento.

Palavras-chave: Lixiviados de aterros sanitarios. Processo foto-Fenton solar. Variaveis interferentes.
Abstract:

Treatment of landfill leachate is considered one of the greatest challenges in terms of water pollution and solid was-
te management. Researchers seek to improve conventional processes and optimize new technologies of treatment.
In this context, solar photocatalytic processes are able to take advantage of the high incidence of solar radiation
and enhance the environmental remediation processes. Among them, the photo-Fenton process stands out for its
efficiency in reducing recalcitrant organic load. This study aims to identify the variables that influence the reaction,
the relationships between them, and how they affect the solar photo-Fenton process. A review of the variables pH,
concentration and ratio of reagents, temperature, solar radiation intensity and reaction time was performed, con-
sisting in a decisive step for optimizing the process and efficiency of treatment.

Keywords: Landfill leachate. Solar photo-Fenton process. Intervening variables.
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INTRODUCAO

Desde o inicio do século XX, moléculas deno-
minadas xenobidticas sdo introduzidas no meio
ambiente. Compreendem varios tipos de compos-
tos aplicados na industria quimica e de materiais,
como agrotoxicos, corantes, farmacos e polimeros,
podendo ser téxicos a sistemas biolégicos e/ou re-
calcitrantes, uma vez que nao fazem parte do con-
junto de moléculas produzidas pelo metabolismo
evolutivo que propicia a vida na Terra (GAYLARDE;
BELLINASO; MANFIO, 2005). Desse modo, a recal-
citrancia em lixiviados de aterros sanitdrios esta
associada a presenca de substancias que oferecem
dificuldade a biodegradacao, que pode estar rela-
cionada a estrutura quimica complexa de tais subs-
tancias, agado tdxica de determinados compostos
quimicos sobre os microrganismos ou interagdes
entre compostos quimicos, gerando produtos ndo
acessiveis a biodegradacao (MORAIS, 2005).

Pesquisas nesse ambito sao relevantes, tendo em
vista que a remocao de substancias recalcitrantes
no meio ambiente tem sido um grande desafio
tecnoldgico, pois, inimeras vezes, tecnologias de
tratamento convencionais ndo sdo capazes de fa-
zé-la eficientemente. Nesse contexto, os Proces-
sos Oxidativos Avancados (POAs) sdo empregados
por meio de técnicas capazes de eliminar compos-
tos resistentes aos tratamentos primario (fisico e
quimico) e secundario (bioldgico), podendo ser
aplicados a compostos inorganicos ou organicos
(biodegradaveis ou nao) (PASCOAL et al., 2007).

Huang, Dong e Tang (1993) discutiram as van-
tagens e desvantagens dos POAs e sugeriram
que os métodos como o processo Fenton séo as
tecnologias mais promissoras para o tratamento
de efluentes. Deng (2006) e Umar, Aziz e Yusoff
(2010), por meio de revisdes de literatura, con-
cluiram que o processo Fenton é uma tecnologia
importante e competitiva para o tratamento ou
pré-tratamento de lixiviados, em virtude das suas
vantagens econdmicas e ambientais.
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O foto-Fenton, por sua vez, apresenta vantagens
sobre o processo Fenton, entre as quais, podem-
se citar a aplicabilidade da luz solar como fonte de
energia para o sistema (PIGNATELLO; OLIVEROS;
MACKAY, 2006), a maior gerac¢ao de radical hidroxi-
la (*OH), devido a combinagéo do reagente Fenton
com a radiagdo ultravioleta (UV), além da menor
utilizacdo do reagente ferro e menor geracdo de
lodo (PRIMO; RIVERO; ORTIZ, 2008). Além disso,
sua eficiéncia ja pdde ser comprovada com relacao
a outros POAs, como constataram Primo, Rivero e
Ortiz (2008), que estudaram a eficiéncia de varios
POAs em termos de remocao da Demanda Quimica
de Oxigénio (DQO) de lixiviados de aterro sanitario
e concluiram que a ordem crescente de eficiéncia
dos processos foi: UV < UV/H,0, < Fenton (Fe**/
H,O,) < Fenton-like (Cu**/H,0,) < foto-Fenton (UV/
Fe**/H,0.). Estudos de otimizagao do processo fo-
to-Fenton solar aplicados ao tratamento de lixivia-
dos sdo ainda escassos e necessarios.

O presente trabalho é uma possibilidade de am-
pliar o conhecimento relacionado com a fo-
tocatélise solar: aplicacdo no tratamento de
efluentes recalcitrantes. Objetivou-se estudar
as variaveis interferentes no processo foto-Fen-
ton solar aplicado ao tratamento de lixiviados de
aterros sanitarios, a partir da identificagdo das
variaveis que influenciam a reagéo, da relagéo en-
tre elas e da maneira como influenciam o proces-
so foto-Fenton, em termos de remocao da carga
organica recalcitrante.

REVISAO DE LITERATURA
Lixiviados de aterros sanitarios

Lixiviados sdo definidos como o efluente aquo-
so escuro de odor desagradavel, produzido pela
decomposicao fisico-quimica e biolégica dos re-
siduos depositados em um aterro. Carreado pela
agua da chuva e pela prépria umidade contida nos
residuos, o chorume se transforma em uma matriz
aquosa de extrema complexidade, apresentando
em sua composicao altos teores de compostos
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organicos e inorganicos, nas formas dissolvida e
coloidal (CHRISTENSEN et al., 2001; KJELDSEN et
al.,, 2002; MORAIS, 2005; RENOU et al., 2008).

Lixiviados de aterros sanitarios podem provocar
danos ambientais significativos e de dificil remo-
¢do ao atingir o lencol fredtico ou mesmo as dguas
superficiais, podendo contaminar o solo e o ar, por
meio de emissdes de gases volateis (SILVA, 2009).
Desse modo, possuem uma composicdo com-
plexa, contendo uma vasta gama de compostos
provenientes dos mais variados tipos de residuo
resultantes das atividades da sociedade moder-
na. Christensen et al. (2001) apresentaram uma
classificacdo de quatro grupos de poluentes prin-

cipais constituintes de lixiviados:

* matéria organica dissolvida: expressa pela
Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO),
DQO ou Carbono Organico Total (COT),

incluindo acidos félicos e himicos;

* macrocomponentes inorganicos: Ca?*, Mg*,
Na**, K*, NH,*, Fe**, Mn*", Cl;, SO e HCO; ;

* metais pesados: Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn;

* Compostos Orgénicos Xenobidticos (COXs):
presentes em concentragdes relativamen-
te baixas nos lixiviados, incluindo hidrocar-
bonetos aromaticos, fendis e compostos
alifaticos clorados.

Outros elementos em baixissimas concentragoes
também podem ser encontrados, tais como: boro,
arsénio, bério, litio, selénio, mercurio e cobalto.
Anélises microbiolégicas demonstram a presenca
de um numero significante de bactérias no choru-
me, sendo mais comuns: bactérias acetogénicas,
metanogénicas e desnitrificantes, além de coli-
formes (CHRISTENSEN et al., 2001; HALE BOOTHE
et al., 2001).

setembro » dezembro 2015

artigos técnicos

Os principais fatores que influenciam a composi-
¢do do lixiviado em células de aterros sanitéarios
estdo relacionados no Quadro 1.

Quadro 1 - Principais fatores que influenciam a
composicdo dos lixiviados de aterros sanitarios.

Composigdo; densidade;
granulometria; umidade; idade do
res{duo; pré-tratamento.

Caracteristicas do residuo

Geologia; regime pluviométrico;

Condigdes ambientais T
temperatura; clima.

Aspectos construtivos das
células; balango hidrico; grau
de compactagéo dos residuos;
propriedades do terreno;
codisposigao de residuos liquidos;
irrigacao; recirculagdo.

Caracteristicas do aterro

Hidrélises; adsorgao; biodegradagao;
especiacdo; dissolugdo; diluicao;
redugdo; troca i6nica; tempo
de contato; parti¢do; geragdo e
transporte de gas.

Processos internos

Fonte: Adaptado de Kjeldsen et al. (2002), Morais (2005), Renou et al.
(2008) e Gomes et al. (2009).

Quanto a classificagao, apesar da grande variagao
da composicéo do lixiviado produzido nos diferen-
tes aterros, o estado de degradacéo (relacionado
com a idade do aterro) é considerado o parame-
tro de classificagdo mais aceito (CHRISTENSEN et
al., 2001). Na classificagcdo recomendada por Baig
et al. (1999), o chorume pode ser novo (jovem),
intermediario ou estabilizado (antigo, maduro),
sendo os valores de pH e as razdes DBO,/DQO e
DQO/COT os principais parametros para a aplica-
cdo dessa metodologia de classificacdo (MORAIS,
2005). De acordo com Hermosilla, Cortijo e Huang
(2009), lixiviados jovens (< 1-2 anos) apresentam,
geralmente, uma razdo DBO,/DQO > 0,6, enquan-
to lixiviados antigos (> 10 anos) tém normalmente
DBO,/DQO < 0,3, apresentando elevada fracdo de
substancias refratarias.

Analisando a constituicdo de lixiviados, pesquisas
cientificas revelaram a presenca de compostos
perigosos a saide humana e ambiental, como re-
fratarios (Fendis, éster ftalato, bisfenol A, tolueno,
benzeno), xenobidticos, metais potencialmente
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téxicos, amonia, farmacos, horménios, pesticidas
e dioxinas (KOH et al., 2004; RIBEIRO, 2001; RO-
CHA, 2010; SILVA; DEZOTTI; SANT'ANNA, 2004).
Vale salientar que lixiviados podem conter eleva-
das quantidades de matéria organica (tanto bio-
degradavel quanto refratéaria), sendo, geralmente,
a remocao de material organico um pré-requisito
essencial para descarregar os lixiviados em corpos
de agua. Entre os efeitos deletérios dos corpos
hidricos, tem-se a redugédo do oxigénio disponivel
no meio, podendo até levar a morte de seres vivos
aquaticos, ocasionando impactos nos ecossiste-
mas aqudticos e terrestres.

Processos para tratamento de lixiviados

Quanto aos tipos, os processos de tratamento de
lixiviados podem ser classificados em trés grandes
grupos: (a) transferéncia de lixiviados: recirculacao
e tratamento combinado com esgoto doméstico;
(b) biodegradagéo: processos aerébios, anaerdbios
e facultativos, por meio de lodos ativados, lagoas
de estabilizacao, filtros bioldgicos, wetlands, reato-
res anaerébios, entre outros; e (c) métodos fisico-
quimicos: oxidagdo quimica, precipitagdo quimica,
adsorcao, evaporagdo, coagulacdo/floculagdo/se-
dimentacao, sedimentacao/flotagao, processos de
separagdo por membranas, processos eletroquimi-
cos, remocdo de poluentes por arraste com ar (air
stripping), entre outros (MORAIS, 2005; MORAVIA,
2010; RENOU et al., 2008).

Durante muitos anos, os processos bioldgicos
convencionais foram considerados as alternativas
mais adequadas para o tratamento de lixiviados
de aterros sanitarios. A equipe do Programa de
Pesquisas em Saneamento Basico (PROSAB), ao
avaliar o tratamento de lixiviados de aterro sani-
tario em sistema de lagoas de estabilizagéo, con-
siderou desvantagens as dificuldades operacio-
nais, a necessidade de grandes superficies para
a instalacao dessas unidades de tratamento e as
eficiéncias relativamente baixas alcangadas no
tratamento (GOMES et al., 2009). A biodegrada-
¢do pode apresentar um desempenho satisfatério
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na remocao das fra¢des nitrogenadas e matéria
organica presentes nos lixiviados com elevadas
relacoes DBO,/DQO, preferencialmente maiores
que 0,5. No entanto, ndo é tao eficaz para lixivia-
dos com elevadas concentracdes de materiais re-
calcitrantes, ou seja, baixas relagées DBO,/DQO e
concentragdes altas de acidos himicos e fllvicos
(RENOU et al., 2008).

Métodos fisico-quimicos podem ser empregados
como pré ou pds-tratamento para a complemen-
tacdo do tratamento bioldgico de lixiviados esta-
bilizados (menos biodegradaveis), promovendo a
transformacao ou aremogao de compostos recal-
citrantes. Os processos fisicos, quimicos e biold-
gicos integrados contribuem para uma maior efi-
cacia do tratamento. Muitos estudiosos avaliaram
o tratamento do lixiviado por meio de processos
conjugados como alternativa para a remediacdo
desse efluente (DENG, 2007; MORAIS, 2005; MO-
RAVIA, 2010; ROCHA, 2010; SASSANO, 2008).

Entre as novas tendéncias no tratamento de
efluentes, alguns processos tém sido desenvolvi-
dos com o objetivo de tratar efluentes complexos,
como é o caso dos lixiviados de aterro sanitario.
Nesse sentido, destacam-se os POAs, emprega-
dos com excelentes resultados na remediacdo de
espécies quimicas recalcitrantes (MORAIS, 2005;
MORAVIA, 2010).

As dificuldades de tratamento do lixiviado estdo
relacionadas com a presenga de componentes
téxicos, como os {ons metdlicos (KARGI; PAMUKO-
GLU, 2003), além da elevada concentracdo de ma-
téria organica (que pode ser expressa em DQO) e
de nitrogénio, principalmente na forma amoniacal
(OZTURK et al., 2003). Também deve ser ressalta-
do que cada aterro gera lixiviado com caracteris-
ticas particulares e que, no mesmo aterro, a medi-
da que os residuos permanecem maior tempo em
processo de decomposicdo, suas caracteristicas
sofrem alteragdes consideraveis (MORAIS, 2005).
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Otimizar o tratamento de lixiviados, a fim de re-
duzir os impactos negativos no meio ambiente, é
um desafio dos dias de hoje, mas a complexida-
de de sua composic¢do torna muito dificil formu-
lar recomendacdes gerais e exige pesquisas mais
detalhadas, a fim de enquadra-los em requisitos
ambientais cada vez mais restritivos. Os vérios
métodos de tratamento oferecem vantagens e
desvantagens, que devem ser bem avaliadas na
proposicdo de alternativas de tratamento (RENOU
et al., 2008; ROCHA, 2010).

Processos Oxidativos Avancados (POAs)

Existe uma série de tecnologias de tratamento dis-
poniveis no mercado. No entanto, levando em con-
sideracdo que as matrizes de interesse sdo muitas
vezes constituidas por substancias com alta toxi-
dade e que destruir o poluente é muito mais inte-
ressante do que simplesmente transferi-lo de fase,
nos ultimos anos uma nova tecnologia vem se di-
fundindo e crescendo para o tratamento de aguas,
efluentes e remediacao de solos: os POAs (TEIXEIRA;
JARDIM, 2004).

Os POAs sdo considerados as alternativas mais pro-
missoras aos processos convencionais, devido a alta
versatilidade e eficiéncia, uma vez que sédo capazes
de degradar as moléculas mais recalcitrantes em
compostos biodegradaveis ou até a mineralizagao
completa em CO, H:20 e {ons inorganicos, por meio
de reagdes de degradagdo que envolvem espécies
transitérias oxidantes, especialmente os radicais
*OH (TEIXEIRA; JARDIM, 2004).

Diante disso, podem-se citar como vantagens
(NOGUEIRA; MODE, 2002; TEIXEIRA; JARDIM,
2004): mineralizacdo de uma grande variedade
de poluentes, ndo somente transferindo-os de
fase; transformagédo de compostos refratarios em
compostos biodegradaveis; uso para degradagdo
de compostos em fase aquosa, gasosa ou adsorvi-
dos numa matriz sélida; aplicabilidade com outros
processos (pré e pds-tratamento) ou tratamento
in situ; em muitos casos, consumo menor de ener-
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gia, acarretando menor custo. Podem-se também
relacionar como algumas desvantagens desses
processos (FLECK, 2003; KOH et al., 2004; ZHANG;
CHOI; HUANG, 2005): custos; formacao de produ-
tos intermediarios, dependendo do tipo de foto-
catédlise; formacdo de lodo; dependéncia de con-
trole do pH e uso de catalisadores; necessidade de
protecdo da saude dos trabalhadores.

Os POAs podem ser classificados em homogéneos
e heterogéneos, irradiados ou néo irradiados. Os
sistemas heterogéneos com irradiacao (TiO,/0,/
UV, Ti0_/H,0,/UV) ou sem irradiagdo (eletro-Fen-
ton) se diferenciam dos sistemas homogéneos
com ou sem irradiagdo (0,/UV, H,0,/UV, feixe de
elétrons, ultrassom - US, H,0,/US, UV/US, H,0./
Fe**/UV; 0,/H,0,, 0,/0OH", H,0,/Fe**) devido a pre-
senca de catalisadores semicondutores (substan-
cias que catalisam a reacdo sem sofrer alteracao
quimica), enquanto, nos sistemas homogéneos,
nao existem catalisadores na forma sélida (TEI-
XEIRA; JARDIM, 2004).

Esses processos, se desenvolvidos adequadamen-
te, podem resultar numa aplicagdo viavel e com-
petitiva (TEIXEIRA; JARDIM, 2004). Como exemplo,
o handbook intitulado Advanced photochemical oxi-
dation processes, publicado pela U.S. Environmen-
tal Protection Agency (U.S. EPA), em 1998, resume
o desempenho e o custo de sistemas em escala
comercial, escala-piloto e de bancada para POAs
no tratamento de 4gua contaminada, ar e solos,
incluindo fotélise ultravioleta de vacuo (VUV), oxi-
dagdo/UV, foto-Fenton etc.

Destacam-se as publicacées quanto a aplicabilida-
de dos POAs na matriz e no local de estudo, como,
por exemplo, POAs aplicados em fase gasosa (AL-
BERICI, 1996; LIU et al., 2013) e em solos (GAN; NG,
2012; HIGARASHI, 1999). Estudos em efluentes
liquidos também foram investigados, tanto utili-
zando a luz solar (MALATO et al., 2009; POSTIGO
etal., 2011; PRIETO-RODRIGUEZ et al., 2013; VILAR
et al., 2011) quanto fonte luminosa artificial, com
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o0 objetivo de mineralizar compostos (CHEN et al.,
2013; SOUZA, 2011) ou desinfectar a agua (MA-
LATO et al., 2009). Além disso, foram avaliadas a
toxidade de intermediarios (JARDIM; MORAES; TA-
KIYAMA, 1997), a interacdo de compostos organi-
cos com metais (CAMPQS, 1988), a construcao de
fotorreatores (DUARTE et al., 2005), entre outros.
Recentemente, vem ganhando espaco a otimiza-
¢éo de POAs por meio de planejamento fatorial
(GEWEHR et al., 2013; GHANBARZADEH LAK et al.,
2012; LI et al., 2010; MORAVIA, 2010; WU et al,,
2010b; ZHANG et al., 2009).

A maioria das reagdes fotocataliticas utiliza radia-
¢do UV ou visivel (VIS) para gerar *OH (NOGUEI-
RA; MODE, 2002), que é um radical extremamente
reativo, porém altamente instavel. Devido a sua
alta reatividade, pode reagir com praticamente
todas as classes de compostos organicos (PRIMO;
RIVERO; ORTIZ, 2008) e é oxidante mais forte (po-
tencial de oxidagdo: 2,8 V) que ozénio e perdxido
de hidrogénio (H202) (NEYENS; BAEYENS, 2003).

Entre os POAs, tem-se o processo de fotocatali-
se solar, que utiliza a radia¢éo proveniente do sol.
Nesse processo, os fétons do espectro sdo absor-
vidos pelo catalisador e transferem sua energia
para o sistema quimico (ROCHA, 2010).

Processo foto-Fenton solar
Quimica do processo

O processo Fenton é um processo fotocatali-
tico solar em que ha geracdo de radicais *OH
a partir da decomposicdo catalitica do H20:
em meio &cido, utilizando fons ferrosos (Fe?*)
como catalisadores (DANTAS, 2005). Segundo
Chong et al. (2010) e Rocha (2010), a fotoca-
talise homogénea com reagente foto-Fenton
combina o reagente de Fenton com a luz UV/VIS
(A <580 nm) (Equagoes 1 e 2).

H,0,+Fe¥  +hv—Fe* +OH +:OH (1)

(a

Fe¥  +HO+hy—Fe* +«OH+H' )
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A grande importancia da luz solar estd na promo-
¢do da fotélise do Fe** ou dos seus complexos pela
acdo da radiagdo UV/VIS, reduzindo os ions férri-
cos ao numero de oxidacgao inicial (Fe?*), os quais
reagem novamente com o H202, promovendo uma
continua fonte de radicais *OH (CHONG et al.,
2010). Com isso, o poder oxidativo do foto-Fen-
ton é superior ao do Fenton (PRIMO; RIVERO; OR-
TIZ, 2008), visto que, quanto mais eficientemente
esses radicais forem gerados, maior serad o poder
oxidativo (DEZOTTI, 2008).

A regeneracao do Fe? por fotélise do Fe** garan-
te que a concentracao de ferro necessaria para o
processo seja muito inferior a do processo Fenton;
consequentemente, a producdo de lodo também
reduz (DENG; ENGLEHARDT, 2006). Essa situa-
¢do minimiza os custos, tanto na quantidade de
reagente utilizado quanto no tratamento e dis-
posicdo final do lodo, o que torna esse processo
mais interessante economicamente em relagdo
ao processo Fenton convencional (ROCHA, 2010).
De fato, Hermosilla, Cortijo e Huang (2009) veri-
ficaram que, para a mesma remogado da DQO, o
processo foto-Fenton necessitou de 32 vezes me-
nos ferro do que o processo Fenton convencional,
sendo a quantidade total de lodo reduzida de 25%
para 1% do volume final de lixiviado tratado.

Os radicais *OH formados nas reagdes de fotdli-
se sdo altamente reativos e iniciam a oxidacdo de
substancias organicas (RH) presentes no lixiviado,
levando auma mineralizacdo de poluentes organicos
(Equacdes 3 e 4) (KIM; VOGELPOHL, 1998).

“OH + RH — R+ + H,0 3)
R+ +0,— RO, 4)

O radical orgéanico (R*) gerado na Equagéo 3 rea-
ge imediatamente com o oxigénio dissolvido para
produzir radicais peroxil (RO,*), que posterior-
mente iniciam o processo de oxidacdo por meio de
uma cadeia de reag¢des (KIM; VOGELPOHL, 1998).
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Variaveis interferentes no processo

A otimizagdo consiste em determinar as condicées
6timas das variaveis interferentes em determinado
processo, visando a atingir a eficiéncia maxima de
remocgao de algum poluente ou a minimizagdo de
algum parametro, como geracao de lodo. O estudo
dasvariaveis interferentes em um processo, por sua
vez, é essencial para sua otimizacéo, pois possibili-
ta identificar as variaveis que influenciam a reagéo
e a maneira como influenciam, assim como auxilia
a compreender a relacdo entre as variaveis.

A taxa de oxidagdo quimica do poluente pelo
processo foto-Fenton é limitada pela taxa de
formagédo dos radicais *OH, que é dependente
principalmente da matéria organica presente, da
quantidade de oxidante adicionado ao sistema
(TEIXEIRA; JARDIM, 2004), da quantidade de ca-
talisador adicionado, da razao entre os reagentes
e do pH da reacdo. Outras variaveis também in-
terferem na eficiéncia do processo, mas possuem
menor influéncia que as ja citadas. Em geral, po-
de-se afirmar que as principais variaveis interfe-
rentes no processo foto-Fenton sdo as condicées
dos reagentes — as relagées dos ions Fe?*, Fe*,
H202 — e as caracteristicas da reacao (pH, fluxo
de radiacdo, temperatura e quantidade de cons-
tituintes organicos e inorganicos). Esses para-
metros instauram a eficiéncia da reacdo global,
sendo importante compreender a relagdo muatua
entre eles em termos de producdo e consumo de
radicais *OH (NEYENS; BAEYENS, 2003).

O presente estudo do processo foto-Fenton apli-
cado ao tratamento de lixiviados de aterros sani-
tarios englobou as seguintes variaveis: pH, con-
centracdo e razdo dos reagentes, temperatura,
intensidade de radiacao solar e tempo de reacao.

pH

Pesquisadores demonstraram que o pH é um dos
principais fatores que influenciam o desempenho
do processo foto-Fenton no tratamento de aguas
residuais, devido ao seu papel no controle da ati-
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vidade do oxidante e do substrato, a especiacao
de ferro e a estabilidade do H202 (HERMOSILLA;
CORTIJO; HUANG, 2009; ZHANG; CHOI; HUANG,
2005). Valores de pH ideais para processos fo-
to-Fenton aplicados ao tratamento de lixiviados
de aterro sanitario estdo entre 2 e 4,5 (DENG;
ENGLEHARDT, 2006). Esses valores concordam
com a faixa de pH adotada em estudos de oxida-
cdo de compostos organicos em outros efluentes
(ZHANG; CHOI; HUANG, 2005).

Deng e Englehardt (2006) levantaram uma série de
mecanismos para explicar os motivos que deter-
minam uma faixa de acidificacdo tao restrita. Uma
condigao de pH abaixo da faixa 6tima pode inibir a
oxidagdo de quatro maneiras: (i) em condicdes ex-
tremamente acidas, o [Fe(H,0)* formado reage
de forma relativamente lenta com H,0,, produ-
zindo menos radical (GALLARD; DE LAAT; LEGUBE,
1998); (ii) o sequestro de *OH pelo ion H* torna-se
mais significativo em um pH mais baixo (TANG;
HUANG, 1996); (iii) em tais condi¢des, pode ocorrer
a inibi¢ao da reacéo entre Fe** e H,0, (PIGNATELLO,
1992); (iv) em condicdes de pH 3, os ions altamen-
te soltveis Fe(OH)** sdo os complexos de hidréxido
férrico predominantes, em oposicéo a Fe**, Fe(OH);
e Fe,(OH);*, que sdo menos fotorreativos (Figura 1)
(FAUST; HOIGNE, 1990).

1,0
08 |-
. n 3+
1,0. [Fel:!l . 1,2 |
0.6 |-1,1:[Fe" OH] -
1,2:[Fe" (OH), T
il 4 "
0.4 |F2,2:[Fe",(OH),]

Fragdo molar das espécies de Fe(lll)

Figura 1 — Especiacdo dos complexos de Fe(lll) em

solu¢do aquosa acida em fungéo do pH.
Fonte: Adaptado de Gallard et al. (1999).
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Por outro lado, condigdes de pH acima da faixa
6tima também dificultam a oxidagdo do processo
foto-Fenton. Seis mecanismos para essa inibicdao
sdo sugeridos (DENG; ENGLEHARDT, 2006): (i) a
auséncia de H* pode inibir a decomposicdo de
H,0,, reduzindo a producdo de *OH (WALLING,
1975); (i) o H,0, se decompde rapidamente em
agua e oxigénio com o aumento do pH acima de
5 (MEEKER, 1965); (iii) o catalisador é desativado
com a formagéo de oxi-hidréxido férrico quando
o pH apresenta-se superior a 5 (BIGDA, 1995); (iv)
em condi¢oes neutro-alcalinas, as formas prima-
rias do sistema de carbonato aquoso sdo COZ e
HCO;, ambos sequestradores de *OH; (v) lodo de
oxi-hidréxido de ferro pode acumular-se quando
o pH aumenta acima de 5, evitando a transmissao
de luz UV através do reator (KIM; GEISSEN; VO-
GELPOHL, 1997; KIM; VOGELPOHL, 1998); (vi) o
potencial de oxidacdo do radical *OH diminui com
oaumento do pH, deE =2,8V (pHO) paraE.,_1,95
V (pH 14) (KIM; VOGELPOHL, 1998).

14=

Concentracdo dos reagentes

Os dois fatores que mais influenciam os custos e
a eficiéncia do processo sdo: concentracgao de fer-
ro e de H,0, (PRIMO; RIVERO; ORTIZ, 2008). Sen-
do assim, a determinagéo da concentragdo 6tima
dos reagentes é decisiva do ponto de vista técnico
e econémico. Determinar as concentragdes ideais
envolve a consideragdo das concentracbes abso-
lutas dos reagentes, como também sua razao re-
lativa (DENG, 2007).

Compreender as fungdes do H,0, e do Fe’* na re-
moc¢ao de compostos organicos por meio do tra-
tamento foto-Fenton auxilia na determinacao
das concentragbes 6timas dos reagentes (DENG;
ENGLEHARDT, 2006). Segundo esses autores, en-
tre os dois reagentes, o H,0, é o que desempenha
maior influéncia na eficiéncia da remoc¢ao de ma-
téria organica, pois afeta diretamente o nimero
de radicais *OH gerados, tendo em vista que o
H,O, sera decomposto em radicais *OH e o ferro
sera o catalisador dessa reagdo. Por conseguinte,
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a dosagem de H,0, depende da DQO do lixivia-
do bruto, uma vez que maiores valores da DQO
geralmente exigem maiores concentracoes de
H,O,. A razdo de massa tedrica para remogédo da
DQO mediante H,0, é 1.000/470,6 = 2,125, isto
é,1.000 mg/L de H,0, removem estequiometrica-
mente 470,6 mg/L por oxidacao (KANG; HWANG,
2000). Portanto, o calculo da concentragao ted-
rica de H,0, estd apresentado na Equagdo 5
(MORAVIA, 2010):

[H,0,] = Fator x 2,125 x DQO,_ (5)
Em que as variaveis sdo: o fator de multiplicacdo
correspondente a porcentagem da quantidade de
H,0, em relacdo a quantidade estequiométrica de
0, necessaria para a estabilizacao total da DQO, a
razdo de massa e a DQO do lixiviado bruto.

A concentracdo ideal de H202 é extremamente
dependente do substrato e da sua concentracao.
Existe uma concentracéo ideal de H202 que propi-
cia a eficiéncia méxima do processo foto-Fenton,
porém a definicdo da faixa dessa concentragdo
varia para diferentes residuos (MANDAL et al,,
2004; PRIMO; RIVERO; ORTIZ, 2008). Geralmen-
te, abaixo da concentracéo critica, a eficiéncia na
remoc¢do aumenta com o aumento da dosagem
de H,0,, devido ao incremento de radicais *OH,
produzidos por meio da decomposi¢ado do H,0O,
(Equacgao 6) (WU et al., 2010a).

Fe* + H,0,— *OH + OH (6)

Acima da dose critica, a taxa de degradacao de
compostos organicos diminui com o aumento da
concentracédo de H,0., devido a reducéo da efica-
cia deste pela formagdo de compostos organicos
de dificil degradacdo (UMAR; AZIZ; YUSOFF, 2010)
e a combinagao entre o H,0, em excesso com os
radicais *OH (WU et al., 2010a), gerando radicais
HO2¢, muito menos reativos (CRITTENDEN et al,,
1999) (Equacéo 7).
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«OH +H,0,— HO, + H,0 ()

Sabe-se que maiores concentracdes de H,0, promo-
vem uma maior degradagéo do substrato e maiores
concentracoes de ferro resultam em taxas mais
rapidas de reacdo (PRIMO; RIVERO; ORTIZ, 2008).
Contudo, Tang e Huang (1997) demonstraram que a
melhor eficiéncia de oxidacéo é alcancada pela rea-
cao (Equagao 8), quando nem H,O, nem Fe*" estao
em excesso, a fim de fazer com que o méximo de ra-
dicais *OH esteja disponivel para oxidar os compos-
tos organicos. Isso significa que as dosagens de Fe*
e H20:2 sdo determinadas com base na exigéncia de
remogao de contaminantes organicos.

RH + *OH <> H,0 + *R (8)

Alguns autores observaram que aplica¢des exces-
sivas de H202 geram bolhas de gas, o que inibe a
sedimentacédo do lodo (LAU; WANG; FANG, 2001)
e pode ser prejudicial a pds-tratamentos bioldgi-
cos (GOGATE; PANDIT, 2004).

Kang e Hwang (2000) verificaram que aumentar
a concentragdo de ferro acima da concentra¢do
6tima ndo significa aumento da remoc¢ao da DQO;
isso porque o uso de uma grande concentragao de
Fe?" poderia levar a combinagéo entre Fe?" e ra-
dicais *OH (Equacao 9) e induzir a diminui¢ado na
taxa de degradacao dos poluentes.

«OH + Fe*— Fe* + OH" )

Primo et al. (2008), ao estudar a melhor razédo da
concentragdo de Fe**/DQO para o processo foto-
Fenton no tratamento de lixiviados, testaram o
intervalo de 0,17 a 0,65 e concluiram que acima
de 0,33 ndo houve uma melhora significativa nas
remocdes finais da DQO; no entanto, isso afetou
significativamente a velocidade de reacao. A ve-
locidade inicial de reacdo depende da quantidade
disponivel de catalisador; aumentando a propor-
¢do de Fe?*/DQO acima de 0,33, ndo houve um
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incremento na eficiéncia ou na velocidade do pro-
cesso de oxidacao.

No processo foto-Fenton, uma concentragdo
maior de Fe?* pode inibir a penetragéo da radiagéo
UV devido a turbidez (KIM; GEISSEN; VOGELPOHL,
1997). Dosagens excessivas de ferro contribuem
para um aumento nos Sélidos Totais Dissolvidos
(STDs), na condutividade elétrica e na geragao de
lodo (GOGATE; PANDIT, 2004), bem como exigén-
cias maiores de pds-tratamento e maiores custos.

Kang e Hwang (2000) concluiram que a dosagem
de ferro tem grande efeito sobre o tempo de rea-
cdo. Portanto, a dosagem 6tima de Fe?* deve ser
determinada considerando os seguintes fatores:
a concentracdo de matéria organica, o custo de
operagdo e o tempo de reacao (KANG; HWANG,
2000; WU et al., 2010a).

Razao dos reagentes

A estimativa da razdo relativa entre H,0, e ions
ferrosos é necessaria para maximizar a produ-
¢do de *OH. As grandes discrepancias nas razoes
ideais dos reagentes adotados pela literatura po-
dem ser atribuidas a variabilidade e a complexi-
dade das caracteristicas do lixiviado, assim como
aos diferentes métodos para determinar a dosa-
gem ideal (DENG, 2007).

Wu et al. (2010a) testaram cinco razdes molares
de[H,0,)/[Fe*"] e variaram a concentragao de ferro
em trés valores distintos, a fim de avaliar o efeito
da razdo molar na eficiéncia de remogédo da DQO
de lixiviados por meio do processo Fenton. Os re-
sultados indicaram que a eficiéncia de remocao
da DQO aumentou linearmente com o aumento
da [H,0,)/[Fe’’] de 1 até 10, para concentracdes
de 20 mM de Fe?". Para concentragGes superiores
a 60 mM, a remocdo da DQO ndo aumentou de
forma significativa a partir da razao 6. Para Zhang,
Choi e Huang (2005), quanto maiores as razdes
molares de H,0_/Fe*, varias reacdes colaterais
poderiam ocorrer, diminuindo o rendimento do
processo Fenton.

Revista DAE 57



artigos técnicos

Uma grande vantagem do processo foto-Fenton
é a possibilidade de reducao de Fe** e seus com-
plexos em Fe*, resultando na producdo de mais
*OH; assim, menos Fe?* é requerido (UMAR; AZIZ;
YUSOFF, 2010) e maiores razbes sdao adotadas.
De fato, geralmente os valores 6timos da razéo
[H,0_)/[Fe**] do processo foto-Fenton séo maiores
do que para o tratamento de lixiviados por pro-
cesso Fenton convencional (DENG; ENGLEHARDT,
2006). Como vantagem do uso do foto-Fenton em
relacdo ao Fenton, menos lodo é gerado e maiores
concentragdes da DQO sdo removidas (KIM; VO-
GELPOHL, 1998).

Temperatura

A temperatura tem um efeito positivo na remogao
de compostos organicos pelo processo foto-Fen-
ton no tratamento de lixiviado, mas sua influén-
cia tem um peso menor se comparada a outras
variaveis (ZHANG; CHOI; HUANG, 2005). Rivas et
al. (2003) e Zhang, Choi e Huang (2005) investiga-
ram as temperaturasde 10a30°Cede 13a37 °C,
respectivamente, e descobriram que a remocao
da DQO final cresceu suavemente com o aumento
da temperatura.

Moravia (2010) estudou as temperaturas de 25,
35,45 e 55 °C, observando que a temperatura do
liquido reacional influenciou moderadamente o
processo e que a temperatura de 35 °C resultou
nas melhores remoc¢des da DQO. Pelo fato de a
temperatura natural do efluente apresentar boas
condicbes para a remocao da DQO, concluiu que o
incremento de recursos energéticos e da comple-
xidade do tratamento em funcao da elevacao da
temperatura do efluente nao se torna necessario.

Lee, Lee e Yoon (2003) citaram que, apesar de se
tratar de uma reacgdo exotérmica, a elevagdo da
temperatura aumenta a formacao de radicais *OH
em reagbes empregando H,0, e sais de ferro e,
consequentemente, eleva a taxa de reagao, dimi-
nuindo o tempo requerido para a remogao de ma-
téria organica. O aumento da temperatura acima
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de determinados valores (40 a 50 °C) prejudica a
eficiéncia de reacdo em funcao da rapida decom-
posicdo do H,O, (DENG; ENGLEHARDT, 2006; MO-
RAVIA, 2010), existindo um valor ideal de tempera-
tura para a oxidagdo. A maioria das aplica¢des do
reagente Fenton ocorre a temperaturas entre 20 e
40 °C, sendo importante o controle da temperatu-
ra, ndo sé por razdes econémicas, mas também por
motivos de seguranga (MORAVIA, 2010).

Radiacao solar

Grandes vantagens do emprego de radiacdo solar
no processo fotocatalitico sdo: aproveitamento de
energia limpa e abundante, em particular no Nor-
deste brasileiro; economia de energia, por evitar o
uso de lampadas artificiais; e potencializacdo das
reacdes de degradacdo usando reagente Fenton,
como constataram Kim, Geissen e Vogelpohl (1997);
Kim e Vogelpohl(1998) e Primo, Rivero e Ortiz (2008).

No processo foto-Fenton, a radia¢do UV promove
a fotolise dos ions Fe’* a Fe** e de H,0, a radicais
*OH (DENG; ENGLEHARDT, 2006), sendo, portan-
to, essencial para sua eficiéncia. Kim, Geissen e
Vogelpohl (1997) avaliaram o efeito da radiacao
UV no processo foto-Fenton no tratamento de li-
xiviado antigo e verificaram que uma entrada de
energia especifica de 80 kW/m? resultou numare-
mocdo de 51% de COT, trés vezes mais eficiente
que a remogdo no escuro. Quando a intensidade
da radiagdo foi aumentada de 80 para 160 kW/m?,
a taxa de degradagéo dobrou. A entrada de ener-
gia especifica de 160 kW/m? promoveu a maior
reducdo de COT.

Malato et al. (2009) estudaram a penetracdo da
luz através do reator, a intensidade da radiagao e
o comprimento de onda da irradiagéo no processo
foto-Fenton, indicando a importéancia de consi-
derar tais variaveis no projeto de um fotorreator
solar. Al Momani, Shawagfeh e Shawaqfeh (2007)
estudaram ainfluéncia daradiacdo de um dia com
céu claro ao meio-dia e a tarde (15h) na degrada-
¢do de um pesticida mediante o foto-Fenton so-
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lar, indicando que as melhores condi¢des foram
alcancadas ao meio-dia. Krutzler et al. (1999) ve-
rificaram que a luz solar natural é uma poderosa
forca para conducgéo da reacgado foto-Fenton, cuja
aplicacdo é possivel em um ano inteiro de opera-
¢do de um fotorreator, mesmo sob condicGes de

sombra e no inverno.
Tempo de reagao

O tempo de reagdo é uma varidvel com menor po-
tencial de influéncia na eficiéncia de remocgéao da
DQO quando comparado com os demais fatores
e depende de outras variaveis, como temperatu-
ra, dosagem de reagentes e natureza do efluente
(MORAVIA, 2010). O término da oxidacao depen-
de da relagao entre o H,0, e o substrato (com-
posto organico) e sua taxa é determinada pela
concentracdo inicial de ferro e pela temperatura
(KANG; HWANG, 2000). O tempo tipico de reagdo
é de 30 a 60 minutos, sendo que, para poluentes
mais complexos ou mais concentrados, a reagdo
pode durar horas. Nesses casos, executar a reagao
(adicdo de reagentes) gradativamente pode ser
mais efetivo e seguro do que aumentar sua carga
inicial (MORAVIA, 2010).

Zhang, Choi e Huang (2005) estudaram a variavel
e sua relacdo com a oxidac¢do na reagdo Fenton no
tratamento de lixiviados e concluiram que 30 minu-
tos foi o tempo ideal de reacéo, pois a partir desse
tempo a eficiéncia de remoc¢ao da DQO tornou-se
insignificante, os reagentes Fenton ja tinham sido
consumidos e a matéria orgénica, na sua maioria
transformada em subprodutos. Wu et al. (2010a)
também estudaram a variavel tempo no processo
Fenton aplicado ao tratamento de lixiviados e afir-
maram que a eficiéncia naremogao daDQO, COT e
Substancias Himicas (SHs) aumentou linearmente
por 45 minutos e, apds 2h, as remo¢des da DQO,

COT e SHs mudaram de modo insignificante.
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Aplicacao do foto-Fenton no tratamento de
lixiviados

Nas ultimas décadas, vem crescendo o nimero de
pesquisas na area de tratamento de lixiviados apli-
cando o processo foto-Fenton, o qual esta sendo
investigado no tratamento de diversos tipos de
efluente devido as suas vantagens e desvantagens,

como pode ser observado no Quadro 2.

Quadro 2 -Vantagens e desvantagens do processo
foto-Fenton.

Vantagem

Reagentes atoxicos, simples,
relativamente seguros de
manusear, de facil transporte
earmazenagem.

Tem potencial de tratar
efluentes com alta carga
organica.

Geragao de radicais *OH
adicionais em relagao ao
Fenton, consumindo menos
{ons ferrosos e gerando
menos lodo.

Sistema homogéneo.

Operagao mais simples,
custos de capital e
operacionais menores em
relagdo a outros POAs e
pode ser integrado a outros
processos.

Sensivel a radiagdo de até
600 nm (35% da radiagao
solar), podendo empregar a
radiagdo solar com eficiéncia
no lugar de radiagao
artificial.

Desvantagem

Necessidade de acidificagéo do
efluente antes do processo e posterior
neutralizagdo e tratamento da
salinidade.

Adigao de {ons Fe?* ao efluente e sua
posterior remogao.

O processo é sensivel ao pH,
necessitando de controle e
aumentando os custos de operagédo e
manutengao.

Consumo de alcali para precipitagdo
de Fe?.

Aumento da salinidade do efluente
pela geragdo de lodo (hidréxido
férrico).

Gera-se lodo, resultante da
precipitacdo do hidréxido de ferro, o
que exige disposigao.

Fonte: Adaptado de Kurniawan, Lo e Chan (2006) e Sassano (2008).

Os estudos sobre o processo foto-Fenton aplicado
ao tratamento de lixiviados englobaram revisées,
artigos, teses e dissertagdes acerca de: otimiza-
cdo de processos; comparagées entre diferentes
POAs; integracao de processos fisicos, quimicos e
bioldgicos; degradacdo de compostos organicos,
recalcitrantes, emergentes, contaminantes-tra-
¢o etc.; avaliagdo do aumento da biodegradabili-
dade; aplicagdes em fotorreatores solares, entre
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outros (Quadro 3). Tais trabalhos, publicados nas
mais diversas localidades e em diferentes épocas,
retratam a importancia do tema e a preocupacao
dos pesquisadores em estudar tecnologias aplica-
das ao tratamento de efluentes recalcitrantes.

CONCLUSOES

Pesquisas de novas tecnologias vém sendo reali-
zadas com o objetivo de propor alternativas para o
tratamento dos mais variados tipos de efluente, a
fim de viabilizar uma disposicdo segura e propor-
cionar a protecao do meio ambiente. Lixiviados de
aterros sanitarios, por sua vez, representam uma
ameaca ao meio ambiente devido a sua recalci-
trancia, podendo provocar danos ambientais sig-
nificativos e de dificil recuperacao.

Quanto as alternativas de tratamento, os POAs
sdo capazes de degradar as moléculas mais
recalcitrantes em compostos biodegradaveis ou

até a mineralizacdo completa. Entre eles, o proces-
so foto-Fenton solar destaca-se pela possibilidade
de geracao de radicais altamente oxidantes poten-
cializada pela radiagao UV/VIS. Sua eficiéncia no
tratamento de lixiviados foi estudada e comprova-
da por varios autores, tendo o estudo das variaveis
interferentes apontado, em primeiro plano, para a
grande influéncia das varidveis pH, concentracdo
e razdo dos reagentes na eficiéncia de remocéo de
matéria organica e, em segundo plano, para a im-
portancia da temperatura, radiacao solar e tempo
dereacdo. O efeito dessas variaveis, tanto indepen-
dentes quanto conjugadas, influencia a eficiéncia
do processo, principalmente quanto a geracdo de
radicais oxidantes da matéria organica, os radicais
*OH. Assim, o estudo das variaveis interferentes no
processo foto-Fenton é essencial para subsidiar
sua otimizacao, podendo-se aplicar a uma série de
efluentes recalcitrantes.

Quadro 3 - Experiéncias do uso do processo foto-Fenton no tratamento de efluentes.

Autor
Rupert Bauer e Hubert Fallmann
Soo-Myung Kim e Alfons Vogelpohl
Rupert Bauer

Josmaria Lopes de Morais e Patricio Peralta Zamora

Tonni Agustiono Kurniawan, Wai-hung Lo e GY.S.
Chan

Joseph ). Pignatello, Esther Oliveros e Allison
MacKay

Oscar Primo, Maria J. Rivero e Inmaculada Ortiz

Daphne Hermosilla, Manuel Cortijo e Chin Pao
Huang
Muhammad Umar, Hamidi Abdul Aziz e Mohd
Suffian Yusoff

Vitor . P.Vilar, Sérgio M. S. Capelo, Tania F. C. V. Silva
eRui A.R. Boaventura

Elisangela M. R. Rocha, Vitor ). P. Vilar, Amélia
Fonseca, Isabel Saraiva e Rui A. R. Boaventura

L. Prieto-Rodriguez, D. Spasiano, I. Oller, I.
Fernandez-Calderero, A. Agiiera e S. Malato
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The photo-Fenton oxidation — a cheap and efficient
wastewater treatment method

Degradation of organic pollutants by the photo-Fenton-
process

The photo-Fenton reaction and the TiO2/UV process for
wastewater treatment-novel developments

Use of advanced oxidation processes to improve the
biodegradability of mature landfill leachates

Radicals-catalyzed oxidation reactions for degradation of
recalcitrant compounds from landfill leachate

Advanced oxidation processes for organic contaminant
destruction based on the fenton reaction and related
chemistry

Photo-Fenton process as an efficient alternative to the
treatment of landfill leachates

Optimizing the treatment of landfill leachate by conventional
Fenton and photo-Fenton processes

Trends in the use of Fenton, electro-Fenton and photo-Fenton
forthe treatment of landfill leachate

Solar photo-Fenton as a pre-oxidation step for biological
treatment of landfill
leachate in a pilot plant with CPCs

Landfill leachate treatment by solar-driven AOPs
Solar photo-Fenton optimization for the treatment of MWTP

effluents containing
emerging contaminants

Ano de publicacao Pais
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2006 China
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2008 Espanha
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