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Resumo: O lixiviado é um dos subprodutos da degradacao de residuos em aterro sanitarios e consiste
em um efluente altamente contaminado por uma grande variedade de poluentes, muitos deles com
caracteristicas toxicas, recalcitrantes e de baixa degradabilidade. Neste contexto, este trabalho teve
como objetivo avaliar a aplicacdo do processo eletro-oxidativo avancado eletro-Fenton para a
remoc¢do de poluentes de lixiviado de aterro sanitario. Os experimentos foram conduzidos em um
reator batelada, tendo como eletrodos um conjunto de 4 placas de ferro fundido, com catodos e
anodos dispostos de maneira intercalada. Em tempos de eletrdlises de 0 a 120 min, foram
investigadas as remocfes de compostos aromaticos (absorbancia em 254 nm), cor e turbidez, em
funcéo da intensidade de corrente (0,5 a 4,5 A) e da concentragdo de H»O, adicionada (400 a 1800
mg L™). Para determinar as melhores condigGes experimentais do processo eletro-Fenton foi aplicada
uma metodologia de superficie de resposta. Os melhores resultados foram observados em intensidade
de corrente 0,5 A e concentragdo inicial de H,O, de 700 mg L™, em pH 4 e tempo de eletrdlise de 60
minutos, alcangando uma remogao maxima proxima de 90% dos compostos aromaticos (absorbancia
em 254 nm). Este processo demonstrou-se eficiente para o tratamento de lixiviado de aterro sanitario,
sugerindo seu uso como polimento final, minimizando os impactos ambientais ocasionados pelo
descarte inadequado destes efluentes em corpos hidricos.

Palavras-chave: Lixiviado de Aterro Sanitario. Processos Eletro-Oxidativos Avancados. Eletro-
Fenton.
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OPTIMIZATION OF ELETRO-FENTON PROCESS IN THE
REMOVAL OF AROMATIC COMPOUNDS (ABSORBANCE 254 NM)
IN LANDFILL LEACHATE

Abstract: The leachate is one of the by-products of waste degradation in landfills and consists of
an effluent highly contaminated by a large variety of pollutants, many of them with toxic,
recalcitrant and low degradability characteristics. Within this context, this work aimed to
evaluate the application of the electro-Fenton advanced oxidation process to remove pollutants
from landfill leachate. The experiments were performed in a batch reactor, having as electrodes
four iron plates, with cathodes and anodes arranged in an interleaved way. In electrolysis times 0
to 120 min, the removals of aromatic compounds (absorbance in 254 nm), color and turbidity
were investigated as a function of current intensity (0.5 a 4.5 A) and H,O, added concentration
(400 to 1800 mg L™). In order to determine the best experimental conditions of the process, a
response surface methodology was applied. The best results were observed in current intensity 0,5
A and H202 added concentration of 700 mg L™, pH 4 and 60-minutes electrolysis time, achieving
a maximal removal near 90% of aromatic compounds (absorbance in 254 nm). This process
showed to be efficient in landfill leachate treatment, with its use being suggested as a final
polishing treatment, minimizing the environmental impacts of its inadequate disposal of this
wastewater into water bodies.

Keywords: Landfill Leachate. Advanced Electro-Oxidation Processes. Electro-Fenton.

1. INTRODUCAO

Atualmente a utilizacdo de aterros sanitarios pode ser considerado o método mais
utilizado no mundo, tanto para a disposicdo final de residuos sélidos urbanos (RSU) como residuos
industriais. Este método caracteriza-se por possuir vantagens econdmicas, possibilitando a
decomposicdo controlada do residuo em material inerte e minimizando seus potenciais impactos
ambientais e sobre a satide humana (RENOU et al., 2008).

No entanto, o processo de decomposicdo dos residuos, sua umidade e percolacdo da agua
da chuva estdo associados & geracdo de um subproduto, denominado lixiviado de aterro sanitario
(LAS). O LAS consiste em um efluente altamente contaminado por uma variedade de poluentes, com
destaque para grandes quantidades de matéria organica, sais clorados organicos e inorganicos,
nitrogénio amoniacal e metais pesados, sendo que suas caracteristicas podem apresentar uma grande
variacdo espaco-temporal (FAN et al., 2006; OMAN; JUNESTEDT, 2008; ZOUBOULIS; XIAO-LI
CHAI; KATSOYIANNIS, 2004). Devido a estas caracteristicas, o0 LAS é considerado um dos maiores
problemas ambientais da atualidade em termos de poluicdo dos solos e das aguas superficiais e
subterraneas, demandando um tratamento adequando antes da seu despejo no ambiente (WU et al.,
2011).

Processos convencionais de tratamento de efluentes, tais como os bioldgicos sdo
comumente usados no tratamento de LAS, devido & sua simplicidade e custo-beneficio na remogéo de
poluentes orgénicos biodegradaveis. Entretanto, processos bioldgicos podem ter sua eficiéncia e
aplicabilidade limitada devido a presenca de substancias tdxicas aos microrganismos e baixa fracdo de
demanda bioquimica de oxigénio em relagdo a demanda quimica de oxigénio (DBO5/DQO), que
confere caracteristicas recalcitrantes ao LAS (RENOU et al., 2008; ZAZOULI et al., 2012). Processos
fisico-quimicos sdo considerados adequados de pré-tratamento ou tratamento completo de LAS
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recalcitrantes e com constituintes téxicos (GOl ANNA; VERESSININA YELENA; TRAPIDO
MARINA, 2010).

Neste contexto, por possuirem um alto potencial de degradacéo e baixa seletividade de
poluentes, os Processos Oxidativos Avangados (POAS) se destacam como uma alternativa interessante
para o tratamento de efluentes com compostos nao degradaveis pelos sistemas de tratamento
convencionais (OLLER; MALATO; SANCHEZ-PEREZ, 2011). Os POAs séo divididos em varias
classes, tendo como principio principal a geracdo in situ de oxidantes, especialmente os radicais
hidroxila (OHe). Estes radicais possuem um alto potencial oxidativo, degradando e/ou mineralizando
os poluentes presentes no efluente (ARAUJO et al., 2016).

Dentre os POAs destacam-se 0s Processos Eletro-Oxidativos Avancados (PEOAS), sendo
estes baseados na aplicacdo de uma intensidade de corrente através de eletrodos, acarretando na
oxidacdo dos componentes organicos através da superficie do anodo. Aliado a um PEOA pode ser
aplicado o processo Fenton que consiste na formagdo de OHe a partir da adicdo de peroxido de
hidrogénio (H20,) e um ion ferroso como catalisador. A combinagdo de um PEOA com uma reacao
Fenton é denominada Eletro-Fenton (EF) (BRILLAS; SIRES; OTURAN, 2009; MOREIRA et al.,
2017).

Neste contexto, este trabalho teve como objetivo avaliar a eficiéncia do processo EF para
a remocdo de poluentes de LAS. Em tempos de eletrdlises de 0 a 120 min, foram investigadas as
remogdes de compostos aromaticos (absorbancia em 254 nm), cor e turbidez, em fungdo da
intensidade de corrente e da concentragdo de H,O, adicionada. Para determinar as melhores condi¢des
experimentais do processo EF foi aplicada uma metodologia de superficie de resposta.

2. MATERIAIS E METODOS

Os materiais e métodos utilizados nesta pesquisa e as metodologias aplicadas sdo
descritas a seguir. Os procedimentos experimentais foram realizados no Laboratorio de Efluentes e de
Aguas da Universidade Federal da Fronteira Sul, Campus Cerro Largo-RS.

2.1. AMOSTRAS DE LAS

As amostras de LAS foram coletadas em uma Central de Tratamento de RSU, situada no
municipio de Girud no Rio Grande do Sul- Brasil. Neste local é realizada a disposi¢cdo de RSU
coletado em diversos municipios da regido. A Central funciona desde abril de 2011, est4 instalada em
uma area de 20 hectares e opera com uma capacidade diéria de 300 toneladas dia™. O residuo recebido
é previamente triado, sendo que apenas o material organico é depositado nas células de tratamento. O
lixiviado resultante do processo de disposi¢cdo dos residuos, percola até os drenos de onde é
direcionado para um sistema de tratamento de efluentes baseado na nanofiltragdo e osmose reversa.
Neste trabalho foram utilizadas amostras do lixiviado bruto, sendo os volumes de amostras do LAS
tratado e ndo tratado preservados de acordo com as metodologias descritas no Standard Methods
(APHA; AWWA; WPCF, 2005).

2.2. REAGENTES E SOLVENTES

O reagente Fenton utilizado foi peroxido de hidrogénio (H-02) (ALPHATEC, 30% v/v,
1.10 g cm?®). Acido sulfurico (Vetec, 1,5 M) e hidroxido de sédio (ALPHATEC, 6 M) foram
utilizados, quando necessario, para o ajuste de pH das amostras. Para as determinacdes Fe?*, Fe** e Fe
total em solucdo foram utilizados acido acético (Panreac, 99,5%), bem como 1,10-fenantrolina
(C12HsN2, Fluka, 99%) e 4acido ascorbico (CeHsOs, Synth, 176,13%). Metavanadato de aménia
(Sigma-Aldrich) foi empregado na determinacdo de H»O.. A agua destilada utilizada foi produzida
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atraveés de um sistema Millipore® (Nova Instruments, NI 2007). Todos os reagentes e solventes
quimicos utilizados apresentam pureza de grau analitico.

2.3. REATOR ELETRO-FENTON

Para a realizacdo dos experimentos, bem como aplicacdo e monitoramento das condicGes
do processo EF foi montado um reator de bancada no Laboratorio de Efluentes da UFFS/Campus
Cerro Largo-RS.

O modulo consiste em um béquer de vidro borossilicato de 1000 ml colocado sobre um
agitador magnético (Centauro, modelo CAMA-15), contendo uma barra magnética para
homogeneizacdo do efluente. Para a aplicacdo da intensidade de corrente no LAS foi inserido um
mabdulo composto por quatro eletrodos de ferro fundido, sendo dois cétodos e dois anodos, dispostos
de maneira intercalada a uma distancia de 1,5 cm entre eletrodos. As dimensdes dos eletrodos foram
de 7,5 x 6,0 x 0,2 cm, perfazendo uma éarea efetiva entre placas de 152,22 cm?. A corrente elétrica é
fornecida por uma fonte de corrente continua (BK PRECISION / 1687B (20 V/10 A). Para a medicdo
e monitoramento da temperatura e pH do LAS foi utilizado um pHmetro de bancada (MS Tecnopon -
MPA-210).

2.4. PROCEDIMENTO E ENSAIOS EXPERIMENTAIS

Para a realizacdo dos ensaios experimentais utilizando o processo EF foi utilizado um
volume de 800 mL do LAS e realizado o ajuste do pH inicial para 4. Concentracdes de H.O, (435 —
1565 mg L) foram adicionadas ao reator sob condi¢des de intensidade de corrente continua (0,7 a 4,3
A), conforme proposto por um delineamento experimental. As condi¢Oes operacionais utilizadas e
faixas de parametros testadas sdo descritas na literatura (UMAR; AZIZ; YUSOFF, 2010).

Em tempos de eletrdlise de 0, 5, 15, 30, 60, 90 e 120 minutos foram coletadas aliquotas
de 20 mL do LAS, sendo estas previamente centrifugadas a 3200 rpm durante 2 min (CELM, LS-3
Plus) e realizadas as determinagdes analiticas descritas na se¢do 3.5. A cada 15 minutos foi realizada a
inversdo de polaridade dos eletrodos para evitar sua passivacdo e desgaste do material acarretando na
reducdo da eficiéncia do processo. Durante os experimentos do processo EF foram monitorados os
pardmetros: temperatura, concentragdo residual de H,O- e Fe total.

2.5. DETERMINACOES ANALITICAS

As leituras das concentragdes residuais de H.O,, absorbéncia em 254 nm, cor,
concentracdo de Fe?* e Fe* foram realizadas em um espectrofotdmetro UV-Vis (Shimadzu, modelo
UV-1610PC). Para a determinagdo da concentracdo residual de H»O, foi utilizado o método
metavanadato de amonio, através da reagdo do H.O., com metatavanadato de aménio para formar um
cation de cor vermelho-alaranjado, detectado por espectrofotometria em comprimento de onda 450 nm
(NOGUEIRA; OLIVEIRA; PATERLINI, 2005).

A concentracdo dos ions Fe?* e Fe3* foi determinada por meio do método colorimétrico
utilizando 1:10 Fenantrolina. Para Fe?*, o método baseia-se na complexacdo do cation de ferro com
Fenantrolina, formando um complexo colorido, detectado por espectrofotometria em comprimento de
onda 510 nm. Para a mensuracdo do fon Fe* adiciona-se acido ascdrbico. A concentragdo total de
ferro em solucdo pode ser obtida pela soma das concentracdes dos ions Fe?* e Fe®'.

A absorbancia relativa aos compostos aromaticos foi obtida pelo espectrofotémetro UV-
vis em comprimento de onda 254 nm. A cor foi determinada por pelo método descrito no Standard
Methods (APHA; AWWA,; WPCF, 2005) que quantifica a cor na escala Platina-Cobalto (Pt-Co). A
turbidez foi mensurada através de um turbidimetro (PoliControl, AP 2000 iR) e expressa em Unidades
Nefelométricas de Turbidez (NTU).
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3.6. METODOLOGIA DE SUPERFICIE DE RESPOSTA

Visando obter as melhores condi¢fes dos parametros operacionais do reator, foi
empregada uma Metodologia de Superficie de Resposta (MSR), desenvolvida a partir da aplicacdo de
um Delineamento Central Composto Rotacional (DCCR). Foi investigada a eficiéncia das condictes
experimentais estudadas (concentracdo de H,O, adicionada e intensidade de corrente aplicada) a partir
da variavel resposta independente abs. 254 nm.

Para avaliar a influéncia das varidveis independentes sobre as dependentes foi
considerado um modelo polinomial de segunda ordem. Os coeficientes do modelo foram validados
pela Andlise de Variancia (ANOVA) dentro do intervalo de confianca de 95% (p < 0,05) e o ajuste dos
valores observados (experimental) foi verificado em relacdo aos valores previstos (modelo
polinomial). Uma estimativa de efeitos foi aplicada para verificar a significancia (p < 0,05) dos
coeficientes lineares (g e 032), quadraticos ((q:)?, (02)?) e suas interagoes.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 TESTES PRELIMINARES
Foram realizados testes preliminares utilizando uma intensidade de corrente aleatéria de

0,5a4,0 A, para verificar a remocao da abs. 254 nm, cor e turbidez do LAS utilizando o processo EF
(ver Fig. 1).
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Figura 1 - Testes preliminares variando a intensidade de corrente aplicada de 0,5a 4,0 A
utilizando o processo EF, em fungédo do tempo de eletrolise.
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Para o pardmetro turbidez em 60 minutos de eletrdlise verificou-se uma redugdo para
aproximadamente 60% para as intensidades de corrente < 4,0 A, no entanto, um aumento de
aproximadamente 10% foi verificado para os pardmetros cor e abs. 254 nm. Este aumento e
consequente diminuicdo da eficiéncia do processo podem estar vinculados a uma maior dissolucdo do
material do eletrodo, conferindo a solugdo um aumento na coloragéo.

Apenas para a intensidade de corrente de 4,0 A pode ser verificada uma remocéo a partir
dos 40 minutos de eletrdlise para a cor e abs. 254 nm, no entanto, elevadas intensidades de corrente
ndo séo adequadas, acarretando na diminuicdo da eficiéncia processo EF.
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Através dos resultados ndo satisfatorios obtidos nos testes preliminares para a reducéo da
cor, abs. 254 nm e turbidez, verifica-se a necessidade da adicdo de uma concentracdo de H,O2, visando
potencializar a reagdes do processo Fenton atraves da geracao de radicais hidroxila.

3.2. DCCR E METODOLOGIA DE SUPERFICIE DE RESPOSTA

Para o0s testes experimentais do DCCR foram avaliadas intensidade de corrente de 0,7 a
4,3 A, concentragdes de H,O, de 435 a 1565 mg L™ e uma condicéo fixa de pH inicial e controlada
~4,0 em tempos de eletrélise de 0 a 120 min. O pardmetro avaliado estatisticamente foi a remog&o da
(%) abs. 254 nm em 60 minutos de eletrolise, pois apresentaram os melhores resultados estatisticos
dentro de um intervalo de confianca de 95%.

Os resultados das corridas experimentais a partir do DCCR realizado obtiveram uma
eficiéncia do processo EF variando de 27,0 a 83,3% na remocao da abs. 254 nm do LAS. Foi possivel
verificar que as melhores eficiéncias de remocdo ocorreram para intensidades de corrente e
concentracdes iniciais de H,O, simultaneamente altas ou baixas, conforme apresentado na Tabela 1.

Tabela 1 - Corridas experimentais do DCCR na remog&o percentual de abs. 254 nm em funcéo do
tempo de eletrélise de 60 min.

Variaveis Independentes Variavel Dependente
Exp. i
XP [H202] mg L* Intensidade de % Remocdo (abs. 254
() Corrente (A) am) 60 min
(92)

1 1400 4,0 83,3
2 1000 2,5 78,0
3 1000 0,7 81,2
4 600 1,5 72,9
5 1400 15 66,2
6 435 2,5 39,2
7 1000 4,3 50,0
8 1565 2,5 56,5
9 600 4,0 27,0
10 1000 2,5 71,4

A regressdo estimou os parametros significativos com base na analise de variancia
(ANOVA). O nivel de influéncia dos parametros na remogdo de compostos aromaticos € apresentada
na Tabela 2.
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Tabela 2 - Estimativas de efeitos para o DCCR.

Parametros Coef. p-valor
Media/Interc. 73.88 <0,01
(av) 0.08 0,01
(@) -7e-5 0,03
(a2) -32,74 0,02
(929 -1,22 0,6
(91.92) 0,03 <0,01

Verificou-se que os efeitos da interacdo entre os termos lineares de concentracéo de H,0;
e intensidade de corrente (gi1.92) apresentaram um maior efeito (p < 0,01) na remocdao (%) de abs. 254
nm, seguidos pelos termos (1), (0:?) e (g2), com p-valor de 0,01, 0,03 e 0,02 respectivamente. Ja o
termo quadratico (g2?) de intensidade de corrente ndo foi considerado significativo (p > 0,5) (ver
Tabela 1).

A partir destes resultados, foi proposto um modelo quadréatico (ver Eq. 1), validado para a
interpretacdo dos efeitos significativos das variaveis intensidades de corrente (A) e concentracdo
inicial de H.O do processo EF.

Remocéo (%) abs. 254 nm= 73,88 + 0,08q:— 7e-50:° — 32,740 + 0,03q:0> @

Este modelo foi elaborado utilizando os coeficientes (g1).(q:2), (g2) e (gi.g2), que
apresentaram nivel de significancia do processo EF superiores a 95 % (p < 0,05), em que (1)
representa a concentragdo de H»O, adicionada e (g2) representa a intensidade de corrente aplicada.
Para prescrever a resposta dependente (% Remocdo de abs. 254 nm) deverdo ser utilizados os valores
dos coeficientes, apresentados na Tabela 1.

Os valores experimentais, assim como as tendéncias das melhores condi¢es do processo
EF podem ser melhores visualizados nas representac@es graficas 2-D e 3-D, nos quais a remocao de
abs. 254 nm (%) é apresentada em funcéo dos parametros intensidade de corrente (A) e concentragdo
inicial de H.0, (mg L), conforme apresentado na Figura 2.
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Figura 2 - Superficie de resposta da remoc¢édo percentual de Abs 254 nm, em funcdo das
variaveis independentes do reator.
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Observa-se que as melhores condi¢bes do processo EF em termos de eficiéncia de
remocao da abs. 254 nm (~90%) se localizam em uma faixa que vai desde intensidades de corrente
baixas (~0,5 A) combinadas com as menores concentracdes iniciais de H,O, (~700 mg L), até
intensidades de corrente mais altas (~4,5 A) associadas com maiores concentracdes iniciais de H2O-
(~1600 mg L.

Quanto mais elevada a intensidade de corrente utilizada mais espécies oxidantes sdo
formadas no meio reacional, no entanto, seu aumento requer também a adicdo de maiores
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concentragdes de H,O, visando manter a fracdo [H.0,])/[Fe?*"], para ndo reduzir a eficiéncia do
processo por meio de reagfes intermediarias. Além disso, nestas condi¢cGes ocorre uma maior geragdo
de lodo no processo, sendo necessario seu tratamento e destinagdo final adequado (MOREIRA et al.,
2017).

Dentro disso, verifica-se que intensidades de corrente proximas a 0,5 A e concentragdes
iniciais de H,O. entre 600 e 800 mg L* tornam-se adequadas para o processo EF na remogdo da abs.
254 nm, visando assim uma menor geracdo de lodo e a diminuigdo dos custos operacionais do
processo através de uma reducao na energia e uso de reagentes nestas condigdes.

4. CONSIDERACOES FINAIS

Através da realizacdo deste trabalho foi possivel determinar as melhores condi¢cfes de
intensidade de corrente aplicada (A) e concentracéo inicial de H,O, adicionada (mg L) pela aplicagdo
de um DCCR no processo EF para a remocéo da abs. 245 nm (compostos aromaticos) do LAS.

Concluiu-se que para a obtencdo das melhores condi¢cBes experimentais dentro dos
pardmetros investigados, deve-se realizar a aplicacdo simultinea de uma intensidade de corrente
proxima a 0,5 A e adicdo de uma concentracgdo inicial de H,O- de aproximadamente 700 mg L em 60
minutos de eletrolise, uma vez que neste tempo de processo a concentracdo de H.O. foi consumido
quase totalmente, tornando desnecessario a continuidade do processo.

Valores mais altos de intensidade de corrente, até 4,5 A também podem ser aplicados,
desde que também seja adicionada uma concentragdo inicial mais elevada de H,O,, acarretando em
custos maiores do processo, com energia e reagentes, além de uma maior geracao de lodo no processo.

Embora o0s testes cinéticos realizados tenham apresentado resultados satisfatérios para a
remogdo de abs. 254 nm, outras varidveis do processo EF também poderiam ser avaliados a fim de
melhorar a eficiéncia, tais como: o material dos eletrodos, a distancia entre eletrodos, a area de
eletrdlise, a adicéo de oxigénio no meio reacional e o pH da solugéo.

Dentro disso, é possivel verificar que a aplicacdo do processo EF vem despontando como
um método alternativo e inovador para a minimizagdo dos impactos ambientais causados pelo LAS em
COrpos receptores, no entanto, este processo apresenta desvantagens como seu alto custo de
implantacdo, sugerindo-se seu uso como polimento final no tratamento de LAS, em um sistema
integrado com processos bioldgicos e/ou fisico-quimicos convencionais.
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