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RESUMO — O monitoramento dos niveis de metais pesados de lixiviados gerados
em aterros sanitarios € um importante instrumento de gestdo ambiental, pois sua
presenca em corpos d’agua pode afetar os seres vivos, podendo ser diretamente
toxico aos organismos ou bioacumulado. O presente trabalho objetivou avaliar a
eficiéncia da ozonizagao e ozonizagao catalitica (O3/TiO,, O3/Zn0O) na remogao de
metais pesados (Ag, Cd, Mn, Ni, Pb, Ti e Zn) presentes no lixiviado gerado no
aterro sanitario de Maringa-PR. A eficiéncia dos tratamentos foi avaliada por
meio das remogdes percentuais de metais e seu enquadramento na Resolugdo n°®
430/2011 do CONAMA. Os tratamentos por ozoniza¢do ¢ combinacao com TiO,
apresentaram altas remocgdes para todos os metais analisados, porém o tratamento
por meio de ozonizagao catalitica com ZnO nao foi eficiente para atender o que
preconiza a legislagdo para os metais manganés e zinco.

1. INTRODUCAO

Os residuos s6lidos urbanos (RSU) depositados em aterros sanitarios sdo submetidos a
transformagoes fisicas, quimicas e bioldgicas, gerando o lixiviado - um liquido de coloragao
escura e odor desagradavel formado pela decomposicdo anaerdbia da matéria organica dos
RSU, somado a dgua da chuva que percola os aterros (Bila ef al., 2005). Segundo Renou et al.
(2008), o lixiviado pode conter grande quantidade de matéria organica biodegradavel e
compostos refratarios a biodegradacao (como compostos himicos), nitrogénio amoniacal,
metais pesados, compostos organoclorados e sais inorganicos. A concentragdo de metais
pesados no lixiviado depende, principalmente, das propriedades dos residuos soélidos
depositados e da estabilidade do aterro sanitario (Slack et al., 2005; Zhang et al., 2013).

O estudo dos metais pesados no lixiviado e em outros efluentes vem sendo considerado
prioritario nos programas de promog¢do a saide em escala mundial, uma vez que todas as
formas de vida podem ser afetadas de algum modo pela sua presenga (Celere et al., 2007),
pois quando presente em um corpo hidrico, pode ser toxico aos organismos que ali vivem ou
ser bioacumulado, tendo seu efeito potencializado ao longo da cadeia alimentar, mesmo se
descartado em concentracdo reduzida, podendo trazer dano ao ecossistema (Braga et al.,
2005).

Varios processos de tratamentos fisico-quimicos vém sendo empregados no tratamento
de efluentes industriais e domésticos, porém quando se tem um efluente de dificil degradagao,
como ¢ o caso do lixiviado, ¢ necessaria a utilizagdo de outros recursos. Neste sentido os
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Processos Oxidativos Avangados (POA) vém se mostrando eficiente no tratamento desses
efluentes, pois envolvem a geragdo do radical hidroxil (*OH), oxidante eficiente da destrui¢ao
de moléculas organicas (Coelho et al., 2012). Trabalhos apontam que a produgdo do *OH
pode ser intensificada pela adigao de catalisadores, como os 6xidos metalicos (EPA, 1998).

Neste contexto, o objetivo desse estudo foi avaliar a eficiéncia dos POA ozonizagao
(O3) e ozonizagao catalitica (O3/TiO,, O3/Zn0O) na remog¢ao de metais pesados presentes no
lixiviado gerado no aterro sanitario de Maringa-PR.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Sistema de Ozonizacao e Tratamentos

Os experimentos foram realizados em um sistema de ozonizagdo constituido por um
reator em coluna, um concentrador de oxigénio (O,) e um gerador de 0zonio (O3). O reator foi
operado descontinuamente (batelada) e a distribuicdo de O3 se deu por placas porosas fixadas
na base da coluna. O sistema de fornecimento do Os consistiu de um concentrador de O,
(responsavel por produzir oxigénio concentrado com alta pureza, a partir do ar ambiente)
acoplado ao gerador de Oj (responsavel pela transformagdo do O, em O3, por meio de
descargas elétricas). O concentrador de O, foi operado com vazdo de 4 L O, min™!, gerando
3,98 g O3 h'l. Para cada ensaio foi utilizado um volume fixo de 5 litros de lixiviado e tempo
de reagdo de 90 minutos. Os tratamentos utilizados foram: O3, O3+ 0,5 g TiO, L1 e O3+ 0,5 g
ZnO L-!, todos com o pH original do efluente, proximo do neutro.

2.2. Coleta, Preservacio e Caracterizacao do Lixiviado

As amostras de lixiviado foram coletadas no tanque de armazenamento de lixiviado,
instalado no aterro sanitario de Maringa—PR e conduzidas ao Laboratério de Gestao, Controle
e Preservagdo Ambiental (LGCPA) da Universidade Estadual de Maringd (UEM), no qual os
ensaios foram realizados. Preliminarmente foram determinadas as concentragdes dos metais
prata (Ag), cddmio (Cd), manganés (Mn), niquel (Ni), chumbo (Pb), titanio (Ti) e zinco (Zn),
presentes no lixiviado do aterro sanitario de Maringa-PR. Estes procedimentos foram
utilizados tanto para caracterizagdo das amostras de lixiviado bruto como para os controles
dos tratamentos de ozonizagdo e ozonizagdo catalitica. As concentracdes dos metais dos
lixiviados bruto e tratados foram comparadas as estabelecidas pela Resolucao n® 430/2011 do
Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), a qual define os valores maximos
permitidos para concentragdo de metais no langamento de efluentes liquidos.

2.3. Controles Analiticos

Para determinacdo dos metais, as amostras foram preliminarmente concentradas em
chapa aquecedora, com a adi¢do de 12 mL de mistura digestora para cada 100 mL de amostra.
A solucdo digestora de metais foi preparada com 500 mL de agua deionizada, 500 mL de
acido cloridrico concentrado PA e 182,2 mL de acido nitrico concentrado PA. A leitura dos
metais foi realizada em Espectrometro Varian, modelo SPECTRA 240 FS, pela técnica de
espectroscopia de absor¢do atdmica (APHA, 1998 — Método 3111).
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 1 apresenta as concentragdes de metais determidadas no lixiviado bruto e seus
valores méaximos permitidos pela Resolu¢ao n° 430/2011 do CONAMA. Vale ressaltar que a
legislacdo nacional ndo apresenta limite para langamento do metal Ti.

Por meio dos resultados obtidos, observa-se que o teor de metais presentes no lixiviado
bruto ¢ inferior ao limite estabelecido para a maioria dos metais, com exce¢do do manganés
(Mn). Varios estudos indicam que lixiviados provenientes de aterros sanitarios de residuos
domésticos normalmente apresentam baixas concentragdes de metais pesados (Christensen et
al., 2001; Silva, 2002; Telles, 2010; Morais, 2005).

A alta concentragdo de Mn pode ser responsavel pela cor escura do lixiviado, pois a
presenca do Mn pode influenciar na colorag@o do efluente (Von Sperling, 2014) ou pode estar
relacionada a presenca de alguns materiais aterrados (como ago, baterias, palitos de fosforo,
porcelanas, ligas metélicas, tintas e fertilizantes) (Celere et al., 2007), que se solubilizam na
forma de Mn*? e Mn*, forma mais solivel e menos solivel, respectivamente, do metal
mangangés (Nagashima, 2009).

Tabela 1 — Concentragdo de metais no lixiviado bruto comparados aos limites estabelecidos
pela Resolugdo CONAMA n° 430/2011

Lixiviado Bruto CONAMA 430/11

Metal

ppm ppm
Ag 0,014 0,1
Cd nd 0,2
Mn 6,684 1,0
Ni 0,141 2,0
Pb 0,144 0,5
Ti 0,819 -
Zn 0,161 5,0

Nota: nd = ndo detectado pelo equipamento; ppm= parte por milhdo.

Como ¢ possivel observar na Tabela 2, ap6és o tratamento por ozonizagdo, a
concentragdo de todos os metais analisados presentes no lixiviado tratado foi inferior ao limite
estabelecido pela Resolugdao n® 430/2011 do CONAMA, inclusive a concentragdo de Mn, que
estava inicialmente acima da faixa. Os metais cujas remogdes percentuais se destacaram neste
tratamento foram o manganés (85,7%), o chumbo (90,3%) e o titanio (76,7%).
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Tabela 2 — Concentragdo de metais no lixiviado apos o processo de ozonizagdo

Tratamento O3

Metal ppm % de remocgao

Ag 0,009 37,1
Cd nd nd

Mn 0,955 85,7
Ni 0,112 20,7
Pb 0,014 90,3
Ti 0,191 76,7
Zn 0,067 58,1

Nota: nd = ndo detectado pelo equipamento; ppm= parte por milhao.

A Tabela 3 apresenta os resultados encontrados para a reducdo da concentracdo dos
metais no lixiviado apds processo de ozonizagdo catalitica com TiO,. Assim como no
tratamento por ozonizag¢do, a concentra¢do de todos os metais analisados foi inferior ao limite
estabelecido pela legislagdo. Neste tratamento, as maiores remogdes percentuais foram
alcangadas para os metais manganés e chumbo, 81,4% e 96,1%, respectivamente.

Tabela 3 — Concentragdo de metais no lixiviado apos o processo de ozonizagao catalitica com
TiO,
Tratamento O3 + 0,5 g/L TiO,

Metal ppm % de remocao

Ag 0,007 50,0
Cd nd nd

Mn 0,994 81,4
Ni 0,118 16,2
Pb 0,006 96,1
Ti 0,410 49,9
Zn 0,125 22,1

Nota: nd = ndo detectado pelo equipamento; ppm= parte por milhao.

Como mostra a Tabela 4, os resultados de remocao alcangados para os metais, apds o
tratamento por ozonizacdo catalitica com ZnO, foram satisfatérios, com excecdo daquelas
alcancadas para a remocao dos metais Mn e Zn, cujos valores ap6s tratamento ficaram acima
do limite estabelecido pela legislagao.
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Apesar da remoc¢do do Mn ter sido alta, sua concentragdo ficou acima do estabelecido
na legislagdo (1,0 mg L"), porém bem préxima deste limite, podendo estar associado a algum
possivel erro de analise. O grande aumento na concentragdo de Zn, em relagdo ao lixiviado
bruto, pode ser resultado da utilizagdo do 6xido de zinco (ZnO) como catalisador, uma vez
que nos demais tratamentos o valor deste metal se manteve dentro do limite estabelecido pelo
CONAMA. Com relagdo ao tratamento por ozonizagao catalitica com ZnO os maiores valores
de remogodes percentuais foram para o chumbo (83,5%), o titanio (79,0%) e o manganés
(84,0%).

Tabela 4 — Concentragdo de metais no lixiviado apos o processo de ozonizagao catalitica com
Zn0O

Tratamento O3 + 0,5 g/L. ZnO

Metais ppm % de remocgao

Ag 0,006 58,6

Cd nd nd

Mn 1,068 84,0

Ni 0,110 22,2

Pb 0,024 83,5

Ti 0,172 79,0

Zn 31,020 -

Nota: nd = nao detectado pelo equipamento; ppm= parte por milhao.

4. CONCLUSAO

Os resultados obtidos permitem concluir que os tratamentos por o0zonizagdo €
ozonizacdo catalitica com TiO,, sob as condig¢des propostas, foram bastante eficientes na
remo¢dao de todos os metais analisados, com destaque para a remocdo de Mn e Pb. A
ozonizacdo catalitica com ZnO, apesar de apresentar elevada remog¢do para a maioria dos
metais, enquadrando-os nos limites permitidos, aumentou a concentragdo de Zn em relagdo ao
lixiviado bruto.
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