wEQ 19 a 22 de outubro de 2014
Florianopolis/SC

Congresso Brasileiro de
Engenharia Quimica

AVALIACAO DO PROCESSO FOTO-FENTON COM
FERRIOXALATO (Fe''OX) NO TRATAMENTO DO CHORUME
DO ATERRO BANDEIRANTES (SP)

K R. B. NOGUEIRA!, A. C. VELOSA'e C. A. O. do NASCIMENTO!

! Universidade de S&o Paulo, Departamento de Engenharia Quimica
E-mail para contato: katianogueira@usp.br

RESUMO — O chorume gerado a partir da lixiviacdo do lixo descartado em aterros
sanitarios pode causar grandes danos ambientais por contaminacdo de solos e aguas
subterraneas e superficiais. Devido a variedade de materiais dispensados nos aterros, o
lixiviado gerado tem grande variabilidade quimica contendo compostos quimicos
complexos e de dificil degradacdo. Nesta direcdo os Processos Oxidativos Avancados
surgem como possibilidade de tratamento do lixiviado, com a mineralizacdo da matéria
organica presente no mesmo. Neste trabalho foram verificadas as condigdes de
mineralizacdo via processo Foto-Fenton com o uso do complexo Felll-oxalato, que evita o
processo de coagulacdo da matéria organica e promove a mineralizacdo real e ndo apenas
mudanca de fase. O lixiviado utilizado pertence ao Aterro Bandeirantes (SP) que é
considerado maduro (metanogénico). Foram variadas as concentragfes de H,O, e do
complexo, alcancando-se mineralizacdo de até 70 % em 120 minutos em pH 3 e
mineralizacéo de apenas 20 % em pH 6.

1. INTRODUCAO

O aterro sanitario € o0 método mais simples e barato de disposicdo de residuos solidos utilizados
em todo o mundo. Apesar dos aterros sanitarios serem considerados uma solucdo segura para a
destinacdo de residuos, esta técnica gera rejeitos que causam impactos ambientais significativos como
por exemplo a geracdo do chorume, que necessita ser drenado, coletado, conduzido e tratado de forma
correta para que nao seja disposto no meio ambiente trazendo prejuizo ao solo e as aguas subterraneas
e superficiais. O chorume contém grandes quantidades de compostos organicos - como 0s acidos
hamicos - aménia, metais pesados, uma variedade de materiais complexos e muitos outros produtos
quimicos perigosos. A composicdo e concentracdo dos componentes de cada chorume podem variar
dependendo do tipo de residuo depositado, da origem e composicao dos residuos, do clima, da estagcdo
do ano, bem como da estrutura e idade do aterro (Lange, Amaral, 2009).

A idade do aterro é um dos fatores mais importantes que afetam as caracteristicas do chorume
bem como a eficiéncia de seu tratamento. Aterros velhos (> 10 anos) produzem chorumes maduros
com caracteristicas estaveis e sdo também chamados de “estabilizados™, sendo relativamente menos
biodegradaveis (relacdo DBOs/COT < 0,1) e contendo baixa concentracdo de COT (carbono orgéanico
total) em comparacdo com chorumes novos (Amr et al., 2013).
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Dentre os diversos tipos de tratamentos de aguas residuais disponiveis, 0s processos oxidativos
avangados (POA) — com a formagéo do radical hidroxila ("OH) como a principal espécie oxidante -
constituem uma técnica promissora para ser aplicada ao tratamento de chorume, ja que o *OH possui
um elevado potencial de oxidacao (Eo = 2,7 V) e tem sido responsavel pela degradacdo de compostos
organicos de alta complexidade (Pignatello et al., 2006).

1.1. Processo foto-Fenton

Os processos Fenton e foto-Fenton baseiam-se na geragdo de radicais hidroxila em reacGes
envolvendo H,O, e ions de ferro em meio &cido. As reacfes envolvidas nestes processos sao
representadas de forma simplificada a seguir:

Fe?* g + Hy0; — Fe**pq + OH + HO' (1)
Fe** + H,0, + H,0 — Fe** + H;0" + HO,' (2)
Fe* aq + HO + hv > Fe?* g + H + HO 3)

A reacdo Fenton térmica (eq. 1) é eficiente na remocgdo de poluentes organicos, porém requer
quantidades estequiométricas de Fe?*, sendo retardada ap6s a conversdo completa do Fe?* ao Fe**. A
reacdo representada na Equacdo 2 € muito mais lenta que a representada na equacéo 1 e determina a
taxa global do processo. No intervalo de pH entre 2,8 e 3,2, no qual ocorre a reacdo de Fenton, a
espécie de Fe** predominante em solucdo aquosa é a Fe(OH)?*, a qual pode absorver luz em
comprimentos de onda entre 280-405 nm, regenerando o Fe?* no sistema de acordo com a Equacéo 3.
Deste modo a reacdo Fenton passa a ser designada de foto-Fenton ou Fenton foto-assistida,
intensificando a degradacao de poluentes organicos.

Do ponto de vista de aplicacdo, as condi¢fes acidas sdo ligeiramente restritivas, no entanto, isto
pode ser evitado através da utilizacdo de alguns ligantes como o acido oxalico por exemplo, que é um
acido carboxilico (Equacdo 4). Na forma de um complexo de ferro a estabilidade em solugdo aquosa
do fon Fe** é estendida a pHs mais elevados, possibilitando uma maior faixa de aplicacdo. Além
disso, a formacdo do complexo amplia a faixa de absorcdo de luz para a regido do visivel (até 500
nm), permitindo a aplicacdo deste processo com uso de radiacao solar (Pignatello et al., 2006).

[Fe(C204)5]* + hv — Fe?* + 2C,0,% + C,0,4” (4)

Com o objetivo de avaliar o emprego do processo Foto-Fenton, na presenca do complexo
ferrioxalato ([Fe(C204)3]%), na mineralizagdo da matéria organica presente no chorume de um aterro
sanitario maduro, este trabalho apresenta alguns resultados obtidos para o efeito da variacdo das
concentracdes de H,O, e de ferrioxalato em pH 3, assim como o efeito do aumento do pH do meio
para 6. Além disso também foi avaliada a eficdcia do processo Fenton na mineralizacdo do chorume.

O chorume utilizado neste trabalho é proveniente do aterro sanitario Bandeirantes localizado em
Sao Paulo. Este aterro esta desativado desde margo de 2007, tendo operado por 28 anos e recebido
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cerca de 36 milhGes de toneladas de residuos. Algumas das suas caracteristicas sdo principalmente:
COT=1,062mg L™ C, DBOs =720 mg de O, L™, DQO = 2,440 mg L, pH = 8,3.

2. MATERIAIS E METODOS

O sistema utilizado compreende um reator fotoquimico em vidro borossilicato de 0,85 L, anular
de fluxo ascendente, no qual se insere uma lampada de vapor de mercurio de média pressdo no
interior de um poco em quartzo. O tanque de recirculagdo encamisado e agitado em vidro
borossilicato tem volume Gtil de 1,0 L. A temperatura do liquido é controlada, no tanque, por um
banho termostatico.

O decaimento do COT foi acompanhado por um analisador de carbono organico total da
Shimadzu TOC-L. As concentracdes de ferro total e de Fe®* foram avaliadas pelo método da
ortofenantrolina e a concentracdo de H,O, pelo método do metavanadato. O perdxido de hidrogénio
foi adicionado a cada 30 minutos até 90 minutos de reacao.

3. RESULTADOS

Inicialmente foram realizados experimentos comparando-se 0s processos Fenton, Foto-Fenton e
Foto-Fenton com ferrioxalato (FeOx) na remocdo de COT das amostras de chorume. E possivel
observar que apenas 10 % do COT foi removido pela reacdo de Fenton. Uma opgao para aumentar a
mineralizacéo € o processo Foto-Fenton. Como observado na Figura 1 esta reacdo aumenta a remogéo
de COT para 70% mas, neste caso, a coagulacdo é responsavel por 40% de remocdo por adicdo de
Fe** e mais 20% ap6s a adicdo de H,O,. A presenca do oxalato aumenta a taxa de mineralizacéo do
carbono para ~ 60 % evitando o processo de coagulacéo causado pelo Fe**, o que é uma vantagem,
haja vista a dificuldade na disposicdo do lodo gerado no processo de coagulacgéo.
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Figura 1 — Variacdo do COT em funcdo do tempo para os processos Fenton, Foto-Fenton e Foto-
Fenton com ferrixalato: pH 3, concentragdo de Fe?*=Fe**=[Fe(C,0.)s]* = 5 mM; [H,0,] = 50 mM,
dosado a cada 30 minutos até 90 minutos.
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A fim de avaliar a eficiéncia do processo Foto-Fenton com ferrioxalato na remocdo de COT das
amostras de chorume, alguns experimentos prévios foram realizados variando-se a concentragdo do
complexo de 1,25 a 7,5mM e mantendo-se fixa a concentracdo da dosagem de H,O, =50 mM (Figura
2).
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Figura 2 — Variacgdo de (A) COT e (B) [H,02] em funcdo do tempo para os experimentos dosados
com 50 mM de H,0, a cada 30 minutos e diferentes concentracdes de ferrioxalato.

Como se pode observar na Figura 2A, a concentracdo de 5 mM do complexo apresenta a maior
taxa inicial de remocéo de COT, sendo no entanto que a concentracdo de 2,5 mM apresenta a maior
remocao em 120 minutos. Considerando-se que ao se aumentar a concentracdo do complexo também
se aumenta a concentracao da matéria organica presente no inicio da reacdo, uma vez que o complexo
é composto por Fe** e por C,0,* na razéo de 1:3, a quantidade de COT mineralizado foi maior para 5
mM de complexo do que para 2,5 mM. Apesar disso, quanto menor a concentragdo de complexo
melhor, ja que as espécies oxidantes geradas no sistema sdo usadas para degradar a matéria organica
proveniente do chorume e ndo a do oxalato adicionado. Além disso, j& que o ferro também é um
elemento que tem sua concentracdo em aguas naturais regulada por legislacdo ambiental, quanto
menor sua concentracdo mais facil o descarte do efluente tratado.

Da variacdo da concentracdo de H,O, (Figura 2B) observa-se que, com excecao a concentracao
de 5 mM de complexo, todas as demais concentragdes apresentam acumulo de perdxido no sistema ao
longo do tempo. Este excesso de perdxido pode acabar por inibir a reacdo de degradagdo da matéria
organica uma vez que sequestra os radicais hidroxila (*OH) presentes no meio pela reacdo
representada na Equacgéo 5.

H,O, + 'OH — HO,+ H,O (5)

O efeito da concentracdo da dose de perdxido de hidrogénio, adicionada a cada 30 minutos, na
reacéo de foto-Fenton na presenca de 2,5 mM do complexo [Fe(C,0.)s]* foi avaliado e os resultados
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obtidos sdo mostrados na Figura 3. Como se pode observar a concentragdo 6tima de H,O; € de 50 mM
uma vez que em concentracdes menores ocorre a menor producdo de espécies oxidantes (*OH) e em
concentracdes mais elevadas a producdo de *OH é aumentada, porém a eficiéncia da mineralizagdo
diminuida devido a competicao representada pela Equacéo 5.
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Figura 3 —variacdo de (A) COT e (B) [H,02] em funcdo do tempo para os experimentos
contendo 2,5 mM de [Fe(C,0.)s]* e diferentes dosagens de H,0,.

Uma vantagem na utilizacdo do complexo [Fe(C,04)s]> é que a reacdo de Foto- Fenton pode
ocorrer, a principio, em pHs mais elevados favorecendo a aplicagdo pratica do processo. Sendo assim,
avaliou-se a remocdo de COT em pH 6 e comparou-se a remoc¢do em pH 3 para as concentracfes
6timas encontradas, conforme Figura 4.
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Figura 4 — Variagéo de (A) COT e (B) [H20-] em funcdo do tempo para experimentos contendo 2,5
mM de [Fe(C,04)3]* e adicdo de 50 mM de H,0, a cada 30 minutos, em pH 3 e pH 6.
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O processo Foto-Fenton apresentou um perfil pior em pH 6. Apesar de alguns trabalhos
mostrarem resultados piores em pH 6, como se monitora apenas a degradagédo de um composto puro e
em agua Milli-Q, a degradacdo alcanca valores de 60 %. (Chen et al., 2007). A menor degradacéo em
pH 6 é normalmente atribuida & precipitacdo de ferro ao longo da reacdo. No entanto, neste trabalho
as concentrages de ferro total e de Fe®* foram analisadas e em ambos 0s casos as concentracdes se
mantiveram ao longo do tempo em pH 6. J4 em pH 3 tanto 0 Fe?* quanto o ferro total apresentaram
queda ap6s 40 minutos de reagdo (Figura 5).
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Figura 5 — Variacio da concentracdo de (A) Ferro total e (B) Fe * em funcéo do tempo para 0s
experimentos contendo 2,5 mM de [Fe(C,0.)s]* e dose de 50 mM de H,0, a cada 30 minutos, em pH
3epHG6.

Uma vez que o ferro ainda esta em solucdo, era de se esperar que a reago entre o Fe®* e 0 H,0,
ocorresse em pH 6 levando a uma maior degradacdo. Uma possivel explicacdo para essa baixa
reatividade € a presenca de compostos quimicos que agem como ligantes, provenientes da matriz
complexa que é o chorume (&cidos humicos, por exemplo), que estdo protonados em pH 3 mas que
em pH 6 se apresentam na forma desprotonada. Desta forma eles poderiam complexar os ions de ferro
formando um completo ndo reativo e mantendo o ferro na forma soltvel.

Como se observa na Figura 4B, o consumo de H,O, é maior em pH 6 nos primeiros 30 minutos
de reacéo e e possivel verificar um acumulo apos 60 minutos. Por outro lado, o consumo de peroxido
de hidrogénio se mantém constante mesmo com as dosagens ao longo do tempo em pH 3.

Outro experimento em pH 6, utilizando-se uma dosagem de H,O, menor, foi realizado a fim de
se verificar o possivel sequestro de *OH pelo peréxido de hidrogénio, como mostra a Figura 6. No
entanto, embora ndo tenha ocorrido o acumulo de H,O, no sistema na condigdo de menor
concentracdo de dose, a mineralizacdo da matéria organica também ndo aumentou, como esperado. A
principio, estes dados sugerem que a mineralizacdo observada se deve a algum processo independente
da presenca de H,0, (a fotolise do proprio complexo de ferrioxalato, por exemplo).
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E interessante o fato de que mesmo ndo ocorrendo mineralizacdo em pH 6, o peroxido é
consumido. Para se verificar se a0 menos a DQO (demanda quimica de oxigénio) do sistema havia
diminuido, o experimento em pH 6 com menor concentracdo de H,O, teve sua DQO monitorada e
ap6s 120 minutos apenas 12,5% de diminuicdo foi observada, valor este muito proximo ao da
mineralizacdo. Isto indica que muito provavelmente seja 0 oxalato do complexo inicial que esteja
sendo mineralizado via sua propria fotolise.

A observacdo experimental também indica que algum outro tipo de reacdo, que ndo as Fenton
ou Foto-Fenton, esta ocorrendo com o H,0,, visto que uma grande producgdo de espuma ocorre ao se
adicionar o perdéxido ao chorume em pH 6. Uma vez que o chorume contém uma grande concentracao
de bicarbonatos e um pouco de manganés, é possivel que uma acdo tipo catalase esteja
disproporcionando o H,O,em O, e agua, conforme estudado por Stadtman et al. (1990).
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Figura 6 — Efeito da dose de perdxido de hidrogénio adicionada na variacao de (A) COT e (B) [H.0]
em funcdo do tempo para o0s experimentos contendo 2,5 mM do complexo ferrioxalato em pH 6.

A contribuico da fotélise do [Fe(C,04)s]* foi verificada em experimentos em pH 3 e pH6 com
concentracdo de 5 mM do complexo ferrioxalato e dose de 50 mM de H,0; a cada 30 minutos, apds
120 minutos a remog&o de COT alcangou no méximo 14% em ambos 0s casos.

4. CONCLUSOES

O processo Foto-Fenton em pH 3 provou ser eficaz na remogdo de COT de chorume de aterro
sanitario, evitando precipitacdo de ferro e matéria organica.

Os experimentos mostraram que as melhores condi¢Ges de mineralizagdo sdo para 2,5 mM de
[Fe(C,04)s]* (140mg L™ de Fe**) e doses de 50 mM de H,0, (1700 mg L) em pH 3. No entanto em
pH 6 a reacdo de Foto-Fenton ndo se mostrou eficaz, devido provavelmente a presenca de compostos
que inibem a reagéo neste pH.
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