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ABSTRACT

This work was aimed at evaluating leachate pollution
reduction in the sanitary landfill of Limeira-SP city
through a photochemical treatment using UV/
H202 process. The treatment was accomplished
in a Pyrex glass reactor of approximately 1.7 L
(internal diameter: 100 mm, external diameter:
145 mm, total height:300 mm). The experiments
were carried out through water refrigeration and
internal recirculation system of the leachate.
The best reduced values for environmental
control parameters were: 46 % of total organic
carbon (TOC), 93 % total of phenols and 97 % of
ammoniacal nitrogen and 91% of leachate color
reduction. These results were obtained through
the following optimized experimental conditions:
H,0, 35 mL added to the reactor in aliquots of 15
mL (starting), 10 mL (30 minutes), 10 mL (60
minutes), 45°C temperature, 400 Watts lamp and
90 minute treatment time.

Palavras chaves:
Aterro Sanitario,
Fotoquimico,
Percolado.

Keywords:
Sanitary Landfill,
Leachate,
Photochemistry

RESUMO

Estetrabalhoteve comoobjetivoavaliarareducao
da poluigdo do chorume proveniente do aterro
sanitario da cidade de Limeira-SP, através de
tratamento por processo fotoquimico utilizando
H202/UV. Os estudos foram realizados em um
reator de vidro Pyrex de capacidade volumétrica
de 1.7 L (100 mm de didmetro interno, 145 mm
de didmetro externo e altura total de 300 mm)
equipado com sistema de refrigeracdo a adgua e
recirculagdo do chorume. Os melhores resultados
de redugdes dos valores de alguns parametros
de controle ambiental foram: 46 % de Carbono
Organico Total (COT), 93 % de fendis totais, 97
% de nitrogénio amoniacal e 91 % de reducao
da cor do chorume. Estes resultados foram
alcancados utilizando as seguintes condicdes
experimentais otimizadas: volume de H,0, 35
mL, adicionados ao reator em aliquotas de 15,
10, e 10 mL, temperatura 45°C, lampada de 400
Watts e tempo de tratamento de 90 minutos.
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O chorume gerado nos aterros sanitarios é
o resultado da passagem da agua atraveés
dos residuos sdlidos oriundos de residuos
domeésticos e industriais em processo de
decomposicao (Lin & Chang, 2000). O
chorume pode conter altas concentragdes
de compostos organicos, metais pesados,
amonia, cloretos e muitos outros compostos
sollveis (Cabeza, 2007). A composicdo
fisico-quimica é extremamente variavel
dependendo de fatores que vao desde
as condigdes pluviométricas, tempo de
disposicdao, idade do aterro, condigOes
ambientais e caracteristicas do préprio
despejo (Bertazzoli & Pelegrini, 2002;
Jeong-Hoon et al., 2001; Marnie et al.,
2005).

No presente trabalho, foi estudado
diversas metodologias de tratamento do
chorume da cidade de Limeira SP. Para
verificar a eficiéncia das metodologias
foram estudados parametros de grande
importancia ambiental como: nitrogénio
amoniacal, fendis totais, concentracdo de
matéria organica e coloragdo, que estdo
intimamente ligados aos efeitos toxicos
interferentes no meio aquatico.

Tratamento Fotoquimico H,0,/UV

O emprego do perdxido de hidrogénio e
radiacdo UV gera o radical hidroxila que
€ o agente quimico de grande poder de
oxidacao (eq. 1). Radiagdes abaixo de 400
nm sao capazes de fotolisar o perdoxido de
hidrogénio provocando a cisdao da molécula
em dois radicais hidroxilas (Xu et al.,
2005). O mecanismo aceito para a fotdlise
de peroxido de hidrogénio é a clivagem da
molécula para radicais hidroxilas de acordo
com a reacgao (1):

H,O

272

+ hv ® 2.0H (1)

A reacdo do radical hidroxila é muito
eficiente porque seu potencial de oxidagao
(E° = +2,8 V) é mais elevado que o do
peroxido de hidrogénio molecular (E° =
+1,78 V), podendo promover oxidacao mais
enérgica (Pelegrini et al., 1999). Além disso,
reage com quase todo tipo de substancia
subtraindo dela elétrons ou atomos de
hidrogénio ou ainda adicionando-se as
duplas ligagbes (Dominguez et al., 2005).
Desta forma, o emprego do peroxido de
hidrogénio combinado com a radiagao UV
tem despertado grande interesse para uso
em processos ambientais.

Radiacgao Ultravioleta

O aumento da intensidade da luz resulta
no aumento de taxas de fotodegradacdo
de compostos orgéanicos. A intensidade da
luz a partir da qual a taxa de degradacao
diminui depende do sistema redox que esta
sendo investigado, todavia, para (Nogueira
& Jardim, 1998) este valor corresponde a
intensidades acima de 6x10'* fétons.cm 2.s-1.

No estudo da efetividade em que os fotons
sdo utilizados para as reagbes fotoquimicas
dois conceitos sdo importantes: o rendimento
quantico, e a fotoeficiéncia ou eficiéncia
fotonica. O primeiro é a razdo da taxa de
reacao observada e a taxa de absorcao dos
fétons, ja a eficiéncia fotOnica refere-se a
razao entre a taxa de reacdo observada e o
fluxo de fotons que atinge o reator. Na pratica
a eficiéncia fotonica tem validade devida aos
fatores que dificultam a determinacao do
rendimento quantico como: espalhamento
da luz por pequenas particulas, transmissao
parcial e absorcao da luz por componentes
gue nao sao fotoativos (Ferreira, 2005).



Amostras de chorume foram obtidas de
um aterro sanitario municipal com mais
de 14 anos de idade localizado na cidade
de Limeira SP. Este aterro recebe residuos
solidos municipais e residuos industriais
classe IIA nao inertes e IIB inertes (NBR
10.004, 2004). As amostras foram coletadas
em garrafas de polipropileno e mantidas a
4°C, protegidas da luz.

Operéxidodehidrogénioutilizadono processo
fotoquimico refere-se a marca Lafan-
Quimica Fina, 10 % m/m e foi padronizado
por titulagdo permanganométrica.

REFERENCIAS

. Camara Pyrex para reagdo fotocatalitica
Tubo de Quartzo para abrigo da lampada UV
Céamara para refrigeragdo a agua
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. Vidro sinterizado para formagao micro-bolhas
de ar
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Figura 1 Esquema do reator fotoquimico.

Figure 1 Schematic experimental apparatus

Tratamento fotoquimico

O tratamento fotoquimico foi realizado em
um reator de vidro Pyrex com capacidade de
1.7 L (100 mm de diametro interno, 145 mm
de diametro externo e altura total de 300
mm) equipado com sistema de refrigeracao
a agua e recirculacdo do chorume. Conforme
esquema apresentado na Figura 1.

A radiacdo ultravioleta-UV foi provida por
uma ldmpada de alta pressdo de mercurio
(Philips HPL-N 250 e 400 W) com capacidade
para emitir comprimentos de onda na regido
do UV pela remocao do bulbo exterior
localizado no centro do reator.

Os foram

experimentos

processados
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utilizando refrigeragdo a agua permitindo
controlar a temperatura. A agitacao do
processo foi mantida continua por meio da
recirculagdo do chorume através de uma
bomba hidraulica (Invensys Bav 1115-
02U 220 V 60 Hz 34 W). O fornecimento
de oxigénio para o processo fotoquimico foi
mantido por borbulhamento de ar através
de um vidro sinterizado localizado na parte
inferior do reator utilizando para isso um
compressor com valvula controladora de
vazdo (Inalar Compact).

Aliquotas de H,O, foram adicionadas ao
meio pela parte superior do reator (G).
O perdxido de hidrogénio foi incorporado
mediante recirculagdao do chorume. Para o
controle analitico, aliquotas foram retiradas
em intervalos convenientes e centrifugadas.
A otimizagao do volume da solugdo de H,0,
bem como as aliquotas adicionadas foi
realizada em fungdo da reducao da coloracao
do chorume conforme trabalho publicado
por De Brito-Pelegrini & Paterniani (2008).

Para realizacdo do processo fotoquimico
0 chorume passou por um tratamento
primario por meio do sistema de filtragdo
lenta de acordo com estudos desenvolvidos
por De Brito-Pelegrini & Paterniani (2006).

Equipamentos e metodologias
analiticas

A concentracdo de perdéxido de hidrogénio
residual foi determinada de acordo com
procedimento adaptado de Oliveira et al,,
(2001), baseado na reacao entre peroxido
de hidrogénio e o ion metavanadato
(VO,). A reagdo leva a formagdo de ion
peroxovanadato (VO,*), que absorve
fortemente em 446 nm (Oliveira et al.,
2001).

A coloragao do chorume foi determinada de
acordo com a absorbancia no comprimento
de onda maximo na regido do visivel (400
nm) utilizando espectrofotémetro DR 2000
da HACH.

A determinacdo dos valores de pH do
chorume foi realizada de acordo com método
potenciométrico utilizando medidor de pH
TEC-3MdaTecnal. Asanalises de fendis totais
foram realizadas de acordo com o método
colorimétrico fundamentada na reagdo com
o reagente de Folin-Ciocalteau. A analise de
nitrogénio amoniacal foi realizada de acordo
com o método colorimétrico empregando
espectrofotbmetro DR 2000 da HACH.
O desenvolvimento desses parametros
obedeceu normas analiticas padronizadas
conforme Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater, 20t
Edition, (APHA, 1998). A analise de Carbono
Organico Total (COT) foi realizada de acordo
com a metodologia descrita na norma ISO
8245 (1999), utilizando aparelho TOC 5000
da Shimadzu.

Otimizacdo do processo fotoquimico
utilizando H,0,/UV

O volume otimizado da solugdo de peréxido
de hidrogénio (H,0,) a uma concentragdo de
10 % (33.25 volumes) adicionado ao reator
fotoquimico foi de 35 mL (em aliquotas de
15 mL no inicio, 10 mL no tempo 30 minutos
e 10 mL no tempo de 60 minutos). A partir
disto, com o objetivo de otimizar vazao
de ar, temperatura e poténcia da lampada
realizou-se um planejamento fatorial 32 +
3! (Tabela 1), onde foram experimentados
dois niveis para as variaveis temperatura e
poténcia da lampada, sendo um nivel menor
(*) e outro maior (+). Para a variavel vazao
de ar foram experimentados 3 niveis: vazao
menor (e¢), sem adicdo de ar (0) e nivel
maior (+). Para o desenvolvimento deste
planejamento fatorial foi avaliada a reducao
da cor do chorume na regido do visivel e



a concentracdo de perodxido de hidrogénio
residual.

Por meio do Planejamento Fatorial (Tabela
1), p6de-se observar, no experimento 12,
onde foi empregado temperatura de 45°C,
lampada de 400 W e sem injecdo de ar, que a
porcentagem de redugdo da cor do chorume
atingiu 90.70 %, a maior descoloragao
conseguida. Também foi verificado que a
concentracdo de peroxido de hidrogénio
residual foi de 0.0 mg.L!. Este experimento
demonstra que para o processo fotoquimico
com aplicagdo de H,O0, nas condigbes do
teste 12 apresenta o melhor resultado e ndo
€ necessaria a presenga de oxigénio devido
ao carater altamente oxidativo do perdxido
de hidrogénio.

Outros parametros de grande importancia
ambiental como: cor, pH, fendis totais,
nitrogénio amoniacal e matéria organica,
também foram estudados neste trabalho.
Os resultados das redugdes dos parametros
estdo apresentados na Tabela 2.

Reducgao da Cor

Para o estudo da coloracdao do chorume foi
realizada uma varredura de comprimento de
onda de 800 nm a 200 nm. O comprimento
de onda de maxima absorcdo do chorume
na regido do visivel (400 nm) foi escolhido
para avaliacao da cor.

Muitos estudos tém sido desenvolvidos
com objetivo de reduzir a coloragéo do

Variaveis Nivel (+) Nivel (0 Nivel (+)
Vazio ar 5,00 L.min™ 0,00 15,00 L min™
Temperatura 35°C _— 45°C
Limpada 250W — 400 W
Expenmento Vazioar  Temperatura Limpada Reducio H;0, residual
Cor (%) (mgL™)
1 . . . 516 0.143
2 . . + 869 0.007
3 . + . 511 0.094
4 . + + £86.0 0.026
5 + - . 569 0.045
6 + . + 839 0.003
7 + + . 533 0.068
8 + + + 89.0 0.008
9 0 . . 5806 0.075
10 0 . + 892 0.045
11 0 + . 545 0.089
12 0 + + 90.7 0.000

Tabela 1. Planejamento Fatorial 32 + 3. Otimizagdo do tratamento fotocatalitico do chorume pos filtragdo lenta. Condigdes:
metodologia de aplicagdo de H,0, 10%, 35 mL: (15; 10; 10); Tempo de tratamento 90 min.

Table 1. Factor planning 32 + 3'. Optimization of leachate photochemical treatment after slow filtration. Conditions:
applied methodology: H,0,, 10 %, 35 mL: (15; 10; 10), treatment time: 90 minutes.
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Chorume pos Filtragao

Chorume po6s Tratamento

Parametros Lenta Fotoquimico Redugdo (%)

Cor (Abs 400 nm) 2.260 0.194 91.42

pH 9.06 8.54 5.74

Fendis Totais 22.40 1.65 92.63
(mg.L™")

Nitrogénio (N-NH,") 431.00 13.30 96.91
(mg.L™")

Carbono Organico 1588.88 858.05 46.00
(mg.L™")

Tabela 2. Caracterizagdo do chorume poés-tratamento por filtragdo lenta e por processo fotoquimico empregando H,0,/UV.

Table 2. Landfill leachates characterization after slow land filtration treatment and after the photochemical process using

H,0,/UV.

chorume. Lin & Chang (2000), por exemplo,
empregaram coagulagao quimica utilizando
PAC (polyaluminum chloride) e polimeros
através do ensaio de Jar test conseguindo
reducdes da cor do chorume em torno de
50 %, sendo considerado um excelente
resultado. Pacheco (2004), utilizando um
volume de 100 mL de chorume, empregou
um tratamento quimico usando 600 mg.L*!
de H,0, para obter redugdes da coloragao
na ordem de 50 % durante 60 minutos de
tratamento. Para alcancar 97 % de reducgao
da coloragdo foi necessario realizar uma
precipitacdo quimica utilizando valor de pH
1 (condicao imposta pelo meio precipitante)
e concentragdo de H,0, de 1000 mg.L!
iniciais mais 3 vezes de 200 mg.L* (30, 60
e 90 min) em um tempo total de tratamento
de 120 minutos.

Com o processo fotoquimico (H,0,/UV),
desenvolvido no tratamento do chorume,

pode-se observar reducdo da coloracao
em torno de 91.42 % em apenas 90
minutos de tratamento. Este resultado
indica um favorecimento na degradacdo
de macromoléculas cromoforas presentes
no chorume, o que pode ter favorecido a
biodegradabilidade desta matriz e contribuido
para reducdo da toxicidade avaliada.

Reducao dos valores de pH

A redugdo dos valores de pH é sempre
observada em quase todos os tratamentos
por processos oxidativosavancadosindicando
que estas técnicas geram acidos. Uma das
possibilidades de geracdo de acidos € através
da degradacdo da matéria organica que
apresenta carbonos insaturados, conforme
apresentada na Figura 2 (Hoffmann et al.,
1995).

O controle dos valores de pH é extremamente

OH OH 0 /0
C
. _ Nor O\ /P
+ -OH OH OH + c—C
e 0 HO H
C,/
OH O

NOH

Figura 2. Seqiiéncia de reagdes da oxidagdo fotoquimica do fenol.

Figure 2. Sequence of reactions in phenol photochemical oxidation.



importante para o desenvolvimento de
ensaios toxicoldgicos. Muitos organismos nao
podem proliferar em niveis de pH abaixo de
4.0 ou acima de 9.5 sendo que, geralmente,
o pH o6timo para o desenvolvimento de
organismos esta entre 6.5 e 7.5 (Werker &
Hall, 1999). Isto exige um rigoroso controle
dos niveis de pH, ja que o equilibrio dos
ecossistemas € muitas vezes fragil e qualquer
alteracdo no meio quimico pode ser drastico
ao desenvolvimento microbiano.

Reducao de Fenois Totais

Os fenois presentes no chorume sdo gerados
através da degradacdo de macromoléculas
organicas em decomposicdo no aterro
sanitario. A solubilidade do fenol em &gua
é elevada sendo facilmente arrastado e
acumulado no chorume, por isso mesmo o
controle dessa classe de poluente é muito
importe.

A degradacao do fenol pode ocorrer por
diversas maneiras. Segundo Mansouri et
al., (2007), em degradacdes por processos
oxidativos avancados o radical .OH ataca a
molécula de fenol nas posicdes 2 e 4 em
relagdo ao grupo OH do anel aromatico. A
existéncia de intermediarios alifaticos na
mistura da reagdo sugere que a estrutura
do anel benzénico foi degradada para a
forma intermediaria de acidos carboxilicos
conforme foi discutido na Figura 2.

Pelegrini et al., (2001), estudando a
degradacdo de fendis, obtiveram reducdes
de concentragdo na ordem de 20% apos
90 minutos de tratamento utilizando a
tecnologia de fotocatalise heterogénea
(TiO,/UV), com o tratamento eletroquimico
obtiveram 30 % de reducdo de fendis e com
o tratamento fotoeletroquimico obtiveram
em torno de 90 % de reducdo de fendis.
Todas essas metodologias sdo consideradas
processos oxidativos avangados.

Desta forma, os estudos desenvolvidos neste
trabalho, através do processo fotoquimico,

comprovaram a importancia desta técnica
na degradacdo do fenol. As reducdes
encontradas na ordem de 92.63 %, em
90 minutos de tratamento, representam
um excelente resultado em fungdo da
necessidade de controle da concentragao
dessa espécie quimica para protecdo dos
sistemas ambientais.

Reducao do Nitrogénio Amoniacal

O nitrogénio amoniacal é resultante da
matéria organica em degradacao, apresenta
toxicidade para todos os vertebrados
expostos ao meio contaminado (aquatico)
interagindo com o sistema nervoso central
causando convulsdbes, coma e morte
(Randall & Tsui, 2002). Por isso, o controle
dessa categoria de composto quimico é
extremamente importante em processos
ambientais.

Neste estudo, utilizando o tratamento
fotoquimico, foi possivel observar reducées
de nitrogénio amoniacal em torno de
96.91 % em 90 minutos de tratamento. A
concentracdo de amonia no chorume é muito
elevada, em torno de 431 mg.L!, e com
a metodologia de tratamento aplicada as
concentragOes reduziram para 13.3 mg.L*.
Este processo representa uma grande
inovacdo no tratamento de amoénia presente
no chorume, entretanto, a concentragao
final ainda é considerada elevada nos
valores de pH do chorume (RESOLUGAO
CONAMA 357/2005) e para maior seguranga
o tratamento deve ser estendido acima de
90 min.

Reducao do Carbono Organico Total

As redugdes da matéria organica na ordem
de 46 %, comprovadas pela diminuicao
do teor de Carbono Orgénico Total (COT)
do chorume apds tratamento fotoquimico
(H,0,/UV), demonstra que o processo
é eficiente ndo apenas para degradar
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compostos organicos, mas também para
conduzir a degradacdo até uma completa
mineralizacdo. Sugerindo desta forma,
maiores eficiéncia de degradagdes de COT
se melhorado a otimizagdo do processo.

Reducdes similares de matéria organica, em
torno de 50 %, foram encontradas com o
emprego da coagulacdo quimica utilizando
PAC (polyaluminum chloride) e polimeros
através do ensaio de Jar test (Lin & Chang,
2000). Perez et al. (2004), empregando
um processo de floculagdo-coagulacao
do chorume, seguido de tratamento por
filtro biolégico conseguiram resultados
em torno de 9 % e 17 % de reducao da
matéria organica. De Morais & Peralta-
Zamora (2005), empregando o processo
foto-fenton obtiveram reducdao de COT de
33.7 % durante 30 minutos de tratamento
do chorume.

Comparando com dados da literatura,
o processo fotocatalitico homogéneo
empregado neste trabalho apresentou-
se altamente eficiente em funcdo de nao
produzir residuos para posterior tratamento
e da rapidez do processo de degradacdo
reduzindo 46 % da matéria orgéanica total
com um tempo de residéncia de apenas 90
minutos.

O processo fotoquimico apresentou redugao
da coloragdo do chorume (91%), através
de condigdes experimentais otimizadas tais
como: volume de H,0, 35 mL adicionados
ao reator em aliquotas de 15, 10, 10 mL;
Temperatura 45°C, lampada de 400 Watts
e tempo de tratamento de 90 minutos,
sendo que nestas condigbes a 0 processo
fotoquimico nao deixou residuos de
peréxido de hidrogénio detectdvel apods o

tratamento.

Através do processo fotoquimico foi possivel
verificar elevada eficiéncia na redugao do
COT 46 %, fenois totais 93 % e nitrogénio
amoniacal 97 %. Esses parametros sdo

de grande importancia para avaliagdes
ambientais e sdo resultados bastante
promissores, principalmente levando-se

em consideracdo a elevada resisténcia da
matriz em estudo.

Os autores agradecem ao Conselho Nacional
de Pesquisa Cientifica - (CNPq) pelas bolsas
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