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PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS COMO
ALTERNATIVA AO TRATAMENTO DE CHORUME

KLAUCK, Claudia Regina®; BENVENUTI, Tatiane?;
RODRIGUES, Marco Antonio Siqueira®

RESUMO

O aumento na geracdo de residuos urbanos constitui um problema ambiental, principalmente
guanto a sua disposicao final. Comumente dispostos em aterros, o produto de decomposicdo
desses residuos e percolacdo da dgua da chuva gera grandes volumes de lixiviado (chorume), que,
em funcdo de sua alta toxicidade, deve ser tratado antes de sua liberagdo nos corpos receptores.
O tratamento bioldgico convencional frequentemente apresenta baixa eficiéncia devido a
presenca de compostos recalcitrantes e compostos toxicos inibidores do processo. Dessa forma, o
presente trabalho tem como objetivo a caracterizacdo do lixiviado de um aterro sanitdrio e a
aplicacdo de processos oxidativos avancados integrados (ozonizacdo e eletro-oxidacdo). Os
experimentos foram realizados com 150L de amostra em pH alcalino, em um sistema integrado de
ozonizagdo (4g de Os por hora) e eletro-oxidac¢do (16 eletrodos ADS® Ti/70TiO,/30Ru0O, 14mA.cm’
%) em regime de batelada por 40h e 60h. Parametros fisico-quimicos foram avaliados antes e apds
o tratamento e indicam que o tratamento aplicado foi eficaz na reduc¢do deles, destacando-se
DQO (88%), DBO5(81%), nitrogénio amoniacal (100%) e nitrogénio total Kjeldahl (99%), além de
aumentar a biodegradabilidade da amostra. Com base nesses resultados, o tratamento proposto
mostrou-se viavel para efluentes como o chorume, atingindo valores de langcamento permissiveis
pela legislacao, sem necessitar de tratamento adicional.
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ABSTRACT
The increase in production of waste is an environmental problem, especially as to its final disposal.
The disposal in landfills is a practice common in big cities, and generates as a product of waste
decomposition and percolation of rainwater large volumes of leachate. Due to its high toxicity, the
leachate must be treated before their release in the environmental. However, the conventional
biological treatment often has low efficiency due to the presence of recalcitrant compounds of
difficult and degradation and compounds toxic inhibitors of the process, emphasizing the need for
new alternatives to the treatment. Therefore the aim of this study was characterization of a
landfill leachate and application of integrated advanced oxidation processes (ozonation and
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electrochemical oxidation) in their treatment. The experiments were performed with 150L sample
of leachate at alkaline pH, in an integrated system of ozonation and electrooxidation, on a batch
for a period of 40h and 60h. The system consisted of an ozone generator with a production
capacity of 4 g per hour connected to a reactor containing 16 electrodes (70TiO2/30Ru02), with
current density of 14mA.cm-2. Physico-chemical parameters were evaluated before and after
treatment. The results indicate that the treatment applied showed high efficacy in reducing the
parameters, especially COD (88%), BODs (81%), ammonia (100%) and total nitrogen (99%) , also
the biodegradability of the sample increased considerably. Based on these results, the proposed
treatment was feasible for effluents with recalcitrant characteristics, as leachate, reaching values
of release permissible by state law, without requiring additional treatment.

Keywords: Leachate. Advanced oxidative processes. Ozonation. Electrochemical oxidation.

1 INTRODUGAO

O crescimento populacional, o aumento do poder aquisitivo e a facilidade no acesso a bens
de consumo tém causado o aumento na geragao de residuos solidos urbanos (GOUVEIA, 2012). De
acordo com dados do IBGE (2008), no Brasil, diariamente sdo coletadas cerca de 250 mil toneladas
de residuos urbanos. Aproximadamente 60% dos municipios ainda depositam seus residuos de
forma inadequada em lixdes ou aterros controlados, que ndo possuem medidas necessarias para a
protecdo do meio ambiente, o restante dos municipios deposita seus residuos em aterros
sanitarios, forma de disposi¢ao considerada ambientalmente adequada (ABRELPE, 2011).

Os residuos solidos depositados em aterros sofrem uma série de processos de
decomposicdo quimica e bioldgica, gerando gases e também um liquido escuro, de composicdo
variavel, altamente poluente, denominado chorume (BAUN et al., 2003; FOUL et al., 2009). Esse
lixiviado contém uma grande quantidade de matéria organica (biodegradavel e refrataria), em que
0os compostos humicos sdo um importante grupo, bem como nitrogénio amoniacal, metais
pesados, compostos organicos clorados e sais inorganicos (OLLER et al.,, 2011). O processo de
decomposicdo dos residuos e geracdo de chorume varia com a idade do aterro e pode ser
classificado em quatro fases: aerdbia, anaerdbia, metanogénica inicial e de estabilizacdo
(KIELDSEN et al., 2002). Essas fases podem ser identificadas pelas caracteristicas do chorume,
como a concentracdo de matéria organica, nitrogénio e pH e sdo importantes para a avaliacdo e o
planejamento dos sistemas de tratamento. Nesse contexto, os principais parametros fisico-
guimicos utilizados na caracterizacdo de lixiviados sdo: pH, DBO, DQO, NTK, N-NHs, fdsforo,
cloretos, alcalinidade, sdélidos e metais pesados (BARKER et al.,, 1999, BAUN & CHRISTENSEN,
2004).
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Devido a sua elevada toxicidade, o chorume deve ser tratado adequadamente antes de seu
descarte (MARTINNEN et al., 2002). Os tratamentos convencionais mais comuns para esse tipo de
efluente sdo o biolégico aerdbico e anaerdbico, além do fisico-quimico, como
coagulagdo/floculagdo, sedimentacdo (RENOU et al., 2008). Entretanto, esse tipo de tratamento
frequentemente apresenta pouca eficiéncia, principalmente no caso de lixiviados estabilizados
(OLLER, et al., 2011).

Como a caracterizacao do chorume varia conforme a sua idade, em uma fase inicial, ha
uma maior presenca de compostos biodegraddveis passiveis de degradacdo por tratamentos
biolégicos convencionais (KJELDSEN, et al., 2002). Contudo, a medida que a idade do chorume
aumenta, a fracdo biodegradavel torna-se reduzida, contendo na sua maior parte substancias de
elevada massa molar e estruturas complexas, como as substancias humicas (MAHMUD et al.,
2011), além de altas concentracdes de nitrogénio amoniacal, bem como a presenca de outros
compostos de elevada toxicidade, que causam a inibicdo do processo de tratamento biolégico,
limitando a tratabilidade do chorume por processos convencionais (ROCHA et al., 2011).

Nesse contexto, umas das alternativas vidveis para a degradacdo de compostos
biologicamente persistentes é o uso de tecnologias avancadas de tratamento, baseadas na
oxidacdo quimica, como os processos oxidativos avancados (POAs), reconhecidos por sua alta
eficiéncia no tratamento de efluentes contendo substancias recalcitrantes (OLLER et al., 2011).
Esses processos sao baseados na degradacdo de matéria organica, através da geracdo do radical
hidroxila (¢OH). Esse radical apresenta alto poder oxidante e baixa seletividade, oxidando a maior
parte dos poluentes organicos em tempos relativamente curtos, podendo até mesmo causar a
mineralizacdo completa dos compostos (MORAIS & ZAMORA, 2005). Entre os estudos que vém
sendo desenvolvidos, conforme citado por Kurniawan et al. (2006), o uso de ozbnio e sua
combinagdo com outros sistemas (03/UV, 03/UV/H202, 03/ H202), bem como a aplicacdo de
tecnologias de eletro-oxidacdo (MORAIS & BERTAZZOLI, 2005) tém sido amplamente utilizados
como alternativas de tratamento para o poluentes como o chorume (CORTEZ et al., 2011).

O processo de ozonizacdo é um dos métodos mais estudados e aplicados para o
tratamento de lixiviado (KURNIAWAN et al., 2006). Uma vez dissolvido na dgua, o ozénio reage
com um grande numero de compostos ndo biodegraddveis (BILA et al., 2005). Dependendo do pH,
a oxidacdo do oz6nio pode seguir por duas vias: oxidacdo direta, através do ozonio molecular, que

age de forma seletiva, ou pela oxidacdo indireta, através da geracdo de radicais hidroxila,
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decorrentes da decomposicdo do oz6nio em ambientes alcalinos, agindo de forma nao seletiva
(MAHMOUD & FREIRE, 2007). Devido a cinética e a baixa seletividade, a oxidacao indireta do
ozonio é o principal processo aplicado ao tratamento de efluentes (TIZAOUI et al., 2007).

Outro processo que tem recebido destaque para o tratamento de lixiviados de aterros
sanitarios visando a remogdao de compostos organicos recalcitrantes ou o aumento da
biodegradabilidade destes é a eletro-oxidacdo (CABEZA et al., 2007). Esse processo consiste,
basicamente, na oxida¢do de poluentes em uma célula eletroquimica (MARTINEZ-HUITLE &
BRILLAS, 2009). De acordo com Turro et al. (2011), durante a eletro-oxidag¢do, os poluentes sdo
degradados tanto pela oxidagdao anddica direta quanto pela oxidagdo indireta, em que agentes
oxidantes, como cloro e hipoclorito, peréxido de hidrogénio, ozonio e radicais hidroxila, sdo
gerados no anodo e promovem a oxidacdo de poluentes organicos e inorganicos (DENG &
ENGLEHARDT, 2007). Eletrodos de o6xidos de titdnio e ruténio (TiO,/RuO,) sdo amplamente
utilizados no tratamento de efluentes, por apresentaram caracteristicas de estabilidade e
resisténcia, além de possuirem a capacidade de adsorcdo de espécies atdmicas e radicalares
intermediarias (SIMOND et al., 1997; MARTINEZ-HUITLE & BRILLLAS, 2009). O desempenho do
sistema depende de uma série de parametros, tais como: densidade de corrente aplicada
(MORAIS & BERTAZZOLI, 2005), condutividade da amostra, pH, temperatura, fluxo e material do
eletrodo (MATHURAMAN & MOON, 2012).

Essas tecnologias podem apresentar grande eficiéncia na diminuicdo dos parametros fisico-
guimicos e melhora da biodegradabilidade do efluente, servindo como tratamento prévio ao
biolégico ou até mesmo como alternativa Unica de tratamento. Diante desse fato, torna-se
fundamental a realizagdo de estudos envolvendo a aplicagcdo dessas tecnologias ao tratamento de
chorume. O objetivo do presente trabalho foi realizar a caracterizagdo fisico-quimica do chorume
de um aterro sanitario municipal e avaliar a eficiéncia da aplicacdo de um tratamento integrado de

ozonizacgao e eletro-oxidacgao.

2. MATERIAIS E METODOS
2.1. O EFLUENTE

A amostra de chorume foi coletada em um aterro municipal de residuos sélidos urbanos,

localizado em um municipio de grande porte na regido do Vale do Rio dos Sinos. O referido aterro
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encontra-se desativado, possui idade aproximada de 50 anos. No local, atualmente, ocorre
somente o transbordo e a triagem dos residuos, que posteriormente sao destinados a outro local.
Embora desativado, suas valas ainda geram chorume, que passa por um sistema de tratamento
biolégico convencional, composto por duas lagoas. A coleta de chorume ocorreu na entrada da
lagoa de tratamento biolégico (Figura 1). Cerca de 150L de chorume foram coletados,
acondicionados em bombonas plasticas e transportados para o laboratério onde foi aplicado o

tratamento oxidativo e realizada a caracterizagao fisico-quimica.

Figura 1 - a) Lagoas de tratamento bioldgico do chorume do aterro.
b) Tubulagdo de entrada do chorume na lagoa, local de coleta da amostra.

2.2. OZONIZACAO E ELETRO-OXIDACAO

A amostra de chorume coletada teve, imediatamente, o seu pH ajustado para 11, com
NaOH. Esse ajuste foi feito tendo em vista o favorecimento da rea¢do oxidacgdo indireta do ozonio
(MAHMOUD & FREIRE, 2007). Apds esse ajuste, os 150L de amostra foram colocados em um
reator de tratamento integrado. Esse reator de tratamento consistiu em um gerador de ozb6nio
acoplado a um sistema de eletro-oxidagdo. A configuragao escolhida para esse tratamento foi
aplicada tendo em base testes realizados previamente (KLAUCK et al., 2012).

No reator de tratamento integrado, o sistema de eletro-oxidagao (

Figura 2) era composto por 16 eletrodos (oito dnodos e oito catodos) de titanio revestido
com Titanio e Ruténio (Ti/70Ti/30 RuO, De Nora®), dispostos alternadamente, ligados a uma fonte
de corrente. A densidade de corrente aplicada foi de 14,0 mA.cm™. O gerador de ozénio Ozonar®

acoplado ao sistema de eletro-oxidacdo apresentava capacidade de geracdo de 4g de O3 por hora.
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Nesse sistema, o ozOnio foi difundido no chorume através de um sistema de formacdo e
microbolhas (venturi). Apds o passar pelo venturi, o chorume foi bombeado através de uma coluna
de 1,5m de extensdo, visando a aumentar o tempo de contato com o ozbénio (SCHIAVINI;
RODRIGUES, 2011). Na sequéncia, o chorume retornou ao tanque de eletro-oxida¢ao, mantendo-
se em recirculagdo. Avaliou-se a eficiéncia do tratamento em dois tempos de tratamento: apds

40h e apds 60h.

a8 .
ROnki-
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Figura 2 - Sistema integrado de tratamento: ozonizac¢ao e eletro-oxidagao.
Destaque para a distribuicdo dos eletrodos

2.3. CARACTERIZAGAO FiSICO-QUIMICA

As analises fisico-quimicas foram realizadas na amostra de chorume bruto e apds 40h e 60h
de tratamento. Os parametros avaliados foram: cloretos, condutividade, DQO, DBOs, nitrogénio
amoniacal, nitrato, nitrito, nitrogénio total Kjedahl, pH, metais (chumbo, niquel). Todas as andlises
foram realizadas pelas metodologias do Standard Methods for Examination of Water and

Wastewater 212 Ed (APHA, 2005).
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

As caracteristicas fisico-quimicas do chorume antes e apds o tratamento aplicado sao

apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1 - Caracterizagao fisico-quimica do chorume avaliado antes e apds o tratamento EO-O;.

Resolugao Consema

Bruto 40h 60h 126/08
Cloretos (mg L) 290,4 2492 150 -
Condutividade (mS cm'l) 4,03 7,85 8,54 -
DBOs (mg L) 400 220 74 150
DQO (mg 02 LY 640,9 1604 76,7 360
Fésforo Total (mg L'l) 1,15 0,85 132 4
Nitrato (mg L% 13 15,02 23,33 ;
Nitrito (mg L) 0,98 0,269 0,433 ;
Nitrogénio amoniacal (mg L'l) 271,25 0 0 20
Nitrogénio total K (mg L'l) 315,13 4,91 0,23 20
pH 796 9,8 271 6-9
Chumbo (mg L) 025 0,04 0,08 0,06
Niquel (mg L?) 0,108 0,036 0,023 0,05

Os resultados fisico-quimicos obtidos neste trabalho para a amostra bruta estdo de acordo
com aqueles citados por outros autores (Sisinno et al., 2000; Slomczynska e Slomczynski, 2004,
Ward et al.,, 2005 e Alkassasbeh et al., 2009), com valores relativamente altos de DQO,
condutividade e nitrogénio amoniacal. Os valores de pH sdo de 6,5 a 8,96 e indicam lixiviados com
caracteristicas estabilizadas (Slomczynska Slomczynski, 2004 Alkassasbeh et al.,, 2009). A
guantificacdo dos metais presentes nas amostras indica baixas concentracbes de metais, esses
valores sdo considerados tipicos de lixiviado proveniente de aterro sanitdrio de residuos
domeésticos (Christensen et al., 2001). Em relacdo ao tratamento aplicado, comparando-se os
resultados entre amostra bruta, tratado apds 40h e tratado apds 60h, nota-se que o tratamento

de 60h foi 0 mais eficiente. Na amostra bruta, as analises fisico-quimicas indicaram concentracoes
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elevadas de DQO e compostos nitrogenados, evidenciando a importancia do tratamento desse
efluente antes do langamento em corpos receptores.

O pH da amostra que inicialmente foi ajustado para 11, sofreu uma reducdo, atingindo o
valor de 9,7 ao final do tratamento. Essa diminui¢ao do pH é um indicativo de oxida¢ao da matéria
organica, visto que aplicagdo de processos oxidativos avangados em lixiviados conduz a
transformacdo de compostos de elevada massa molar em subprodutos de menor tamanho, como
os acidos organicos (PRIMO et al., 2008). Outro indicativo do processo de degrada¢do de matéria
organica é o aumento substancial da condutividade em relagcdo ao valor inicial. Conforme
MARMITT et al. (2010), a diminui¢do no pH e o aumento na condutividade pode ser atribuida ao
aumento no numero das moléculas organicas dissolvidas ou carregadas eletricamente,
decorrentes da quebra das ligacdes (degradacdo) promovida pelo tratamento oxidativo.

Apds a aplicagdo do tratamento por 60h, houve uma redugdo de aproximadamente 88% do
parametro DQO, além da redugdo de 81% na DBOs. Conforme citado por AHMED e LAN (2012), a
reducdo de DQO de lixiviados constitui-se num desafio para o tratamento convencional,
necessitando de vdrias etapas operacionais, além de grandes sistemas para a obtencdo de
resultados moderados.

Considerando-se o percentual de reducdo de DQO, os valores encontrados neste estudo
sdo semelhantes aos valores obtidos por trabalhos que aplicaram outros POAs no tratamento de
chorume com caracteristicas estabilizadas. Tauchert et al. (2006), aplicando processo fotoeletro-
oxidativo, obtiveram uma redugdo de 60% na DQO do chorume, quando aplicada uma densidade
de corrente de 10mA.cm™ por 300 minutos. Ja para o processo de ozoniza¢do do chorume, Bila et
al. (2005) e Cortez et al. (2010) conseguiram reduzir 50% e 63% os valores da DQO. Morais e
Zamora (2005), aplicando processo de Fenton e UV/H,0,, atingiram reducdes de DQO do chorume
de 57,5 e 55,5%, respectivamente. Ja Turro et al. (2011), aplicando o processo eletro-oxidativo em
um lixiviado estabilizado, previamente filtrado, com a adicdo de ion suporte (NaCl) e elevacdo da
temperatura (802C) obtiveram uma reducdo de DQO estimada em 90%, ao aplicarem uma
densidade de corrente de 32mA.cm? por um periodo de quatro horas. Entretanto, quando essa
mesma comparacao é feita através da estimativa de degradacdo de carga total de DQO em virtude
do volume e do tempo de tratamento, o sistema utilizado no presente estudo (EO+0O3) mostra-se

notavelmente mais eficiente.
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Uma das formas de estimar a biodegradabilidade de efluentes é através da razdo entre
DBOs/DQO. Frequentemente, quando esse valor é inferior a 0,5, o efluente é considerado pouco
biodegraddvel (GALEANO et al., 2011). A partir dessa consideracdo, pode-se inferir que o
tratamento empregado conduziu a um aumento da biodegradabilidade, estimada pela relagao
DBOs/DQO em que, na amostra bruta, o valor era de 0,6, ja na amostra apds 40h de tratamento,
esse valor passou para 1,3 e, na amostra apds 60h de tratamento, o valor sofreu uma reducdo
para 0,9, justificado pela grande diminuigdo desses parametros entre o periodo de 40h e 60h.

Observa-se também uma grande conversdo (99%) dos compostos nitrogenados (nitrogénio
amoniacal, nitrito e nitrogénio total Kjedahl) em nitrato, decorrente do processo oxidativo. Sabe-
se que o descarte de efluentes com alto teor de nitrogénio amoniacal pode ocasionar a reducao
de oxigénio e eutrofizagcdo do corpo receptor, resultando na deteriora¢do da qualidade da agua e
potencial toxicidade aos organismos aquaticos (Ahn, 2006). Nesse sentido, uma das principais
dificuldades dos processos oxidativos avancados aplicados ao chorume é a redugdo da amonia,
considerada como uma das causadoras da elevada toxicidade do chorume (Kurniawan et al, 2006).
Dentro desse aspecto, o tratamento utilizado neste estudo causou a conversdo total de amoénia
em nitrato nas primeiras 40h de tratamento. Esse parametro aumentou cerca de 4.400% apds 60h
de tratamento. Conforme relatado em outros trabalhos (Cortez et al., 2010, e Singer e Zilli, 1975),
a rapida oxidacdao da amonia a nitrato é amplamente favorecida no processo de ozoniza¢ao em pH
alcalino, que promove a conversdo de amoénia (forma ndo ionizada) para nitrato.

Adicionalmente, observa-se que as concentracdes de cloreto sofrem apreciavel reducao
(48%) somente apds 60h de tratamento. Em contrapartida, os valores de DBOs e DQO sofrem uma
grande reducao nas primeiras 40h de tratamento e decaem mais ainda nas 20h subsequentes.
Esse fato pode indicar uma prioridade pela oxidacdo da matéria organica, em que, apds as 40h,
com a reducdo desses valores, inicia-se a oxidacdo dos cloretos, juntamente com uma maior
reducdo nos valores de DQO. A oxidacdo dos cloretos presentes no chorume favorece a geracao
de compostos oxidantes (como hipoclorito e acido hipocloroso) através do mecanismo de eletro-
oxidacdo indireta, que aceleram o processo de oxidacdo da matéria organica (Moraes e Bertazzoli,
2005; Feki et al., 2009). No decorrer do tratamento, também ocorreu uma grande reducdo de

cor na amostra (figura 3).
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Figura 3 - Aspecto da amostra antes e apds 60h de tratamento

A resolucdo estadual 128/2006 do Consema estabelece os parametros de emissdo de
efluentes no estado do Rio Grande do Sul. Considerando-se os valores minimos de vazao para
langamento de efluentes permitidos para essa resolugdo, os parametros DBOs DQO, Nitrogénio
Total Kjeldahl e nitrogénio amoniacal encontram-se dentro dos limites estabelecidos, indicando
alta eficacia do tratamento aplicado. Entretanto, essa resolucdo ndo estabelece valores para
lancamento de cloretos, nem para o lancamento de nitrato, cujo valor aumentou apds o
tratamento. Embora ndo existam limites para o seu langamento, sabe-se que concentrag¢des de
nitrato acima de 10mg L™ sdo consideradas toxicas para peixes e invertebrados aquaticos, bem
como causam riscos a saude humana (CAMARGO et al., 2005).

Salienta-se que, embora os resultados sejam promissores, frequentemente a aplicacao de
processos oxidativos avancados ndo resulta na mineralizacdo total da matéria organica, gerando
subprodutos que podem ser tanto quanto ou até mesmo mais téxicos do que o inicial (Rizzo,
2011). Dessa forma, estudos complementares, envolvendo a avaliacdo de toxicidade, reducdo de

nitratos bem como de caracterizacdo dos compostos, deverdo ser realizados.

4. CONCLUSAO

Considerando-se os resultados dos parametros analisados, pode-se inferir que a integracao
dos dois processos oxidativos avancados aplicados é uma alternativa de tratamento eficiente,

podendo ser utilizada até mesmo como Unica forma de tratamento para o chorume.
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