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Identificagdo de compostos orgdnicos em lixiviado de aterro
sanitdrio durante tratamento por processo fenton

Lixiviado de aterro sanitario € um dos subprodutos da decomposigdo bioldgica dos residuos sélidos urbanos, sendo gerado no interior das células do aterro. Sua
composigdo quimica esta diretamente relacionada a idade a as caracteristicas dos residuos sélidos nele dispostos. Lixiviados mais velhos apresentam alto potencial
poluidor, devido a presenca de alta concentragdo de material organico de dificil biodegradagdo, macro poluentes inorganicos, metais pesados e compostos
organicos xenobidticos, sendo inviavel o tratamento bioldgico. O presente trabalho teve como objetivo avaliar a eficiéncia do processo Fenton no tratamento de
lixiviado proveniente do aterro sanitario do municipio de Puxinan&-PB, para isso foi realizado a caracterizagdo quimica do Lixiviado “in natura” (LIN) e do Efluente
Fenton (EF), e identificagdo de compostos organicos aplicando cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa (CG-EM). Analisando os resultados pode-
se constatar que o processo Fenton propiciou eficiéncia média de remogdo de DQO total de 87%, cor verdadeira de 98%, COD de 74% e DBO5 de 70%. A relagdo
DBO5/DQO total no EF aumentou em um percentual de 100%, quando comparado ao LIN. O processo Fenton removeu 80% dos compostos organicos identificados
no LIN, dos 29 compostos que permaneceram no EF, alguns sdo reconhecidamente téxicos como o cloro benzeno, bisfenol A, etil-benzeno e o 1-etil-2-metil-
Benzeno. Foi constatada, ainda, a formagdo de 50 novos compostos organicos como subprodutos da oxidagdo de compostos quimicos no processo Fenton.
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Identification of organic compounds in leachate from landfill during
treatment by fenton process

Leachate is one of the by-products of biological decomposition of solid urban waste, being generated inside landfills. Its composition is directly related to age and
to the characteristics of the solid waste disposed in it. Older leachate have a high polluting potential, due to the high concentration of less degradable organic
material, inorganic macro pollutants, heavy metals and organic xenobiotic compounds, making biological treatment is not viable. The present study aimed to
evaluate the effectiveness of the Fenton process in the treatment of leachate from the landfill in Puxinan&-PB, for this purpose the characterization of leachate "in
natura" (LIN) and effluent Fenton (EF) was conducted, physical-chemical parameters and identification of organic compounds using gas chromatography coupled
with mass spectrometry (CG-EM). The results showed that the Fenton process provided an average removal efficiency of 87% total COD, 98% true color, 74% COD
and 70% BOD5. The BOD5/total COD ratio of leachate treated by the Fenton process increased by a percentage of 100%, when compared to LIN. The Fenton
process removed 80% from the organic compounds identified in LIN, of the 29 compounds that remained in EF, some are known to be toxic with chlorine benzene,
bisphenol A, ethyl benzene and 1-ethyl-2-methyl-benzene. It was also verified that 50 new organic compounds are formed as by-products of the oxidation of the
Fenton process.
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INTRODUGAO

Lixiviado de aterro sanitdrio caracteriza-se por apresentar elevadas concentra¢cbes de matéria
organica biodegradavel e recalcitrante, de nitrogénio amoniacal, metais pesados, poluentes emergentes
como as substancias humicas e fulvicas (YUAN et al., 2016; SUN et al., 2015; RANI et al., 2020; CHRISTENSEN
et al,, 2001).

Cientes do desafio de tratar um residuo liquido que apresenta composicdo quimica de alta
complexidade como o lixiviado de aterro sanitario, paises da Unido Europeia e outros paises desenvolvidos
como Estados Unidos, Japdo e Dinamarca tem entendido que o aterro sanitario é a ultima op¢do na ordem
de hierarquia na gestdo dos residuos sdélidos urbanos, sendo enviado para ele apenas os rejeitos, o que
aumentaria significantemente sua vida util e diminuiria o volume de lixiviado produzido, evitando assim sua
migracdo através de solos e subsolos diminuindo a possibilidade de contaminacdo de aguas superficiais e
subterraneas (IYAMU et al., 2020; SAUVE et al., 2020; WANG et al., 2020; NJUKO et al., 2019; CHENG et at.,
2020)

As tecnologias utilizadas no tratamento do lixiviado variam com base em varios fatores, dentre eles,
0s mais importantes sdo a composi¢do quimica do lixiviado e idade do aterro (CHENG et al., 2020), processos
fisicos, quimicos e bioldgicos podem ser utilizados, mas é importante salientar, que inevitavelmente o
lixiviado de um mesmo aterro vai necessitar de diferentes tipos tecnologias ou tratamentos conjugados, visto
gue suas caracteristicas mudam drasticamente com o passar do tempo (CASSANO et al., 2011; L-GOHARY et
al., 2016; MIAO et al., 2019; AKKAYAA et al., 2020).

Lixividos jovens apresentam alta concentragdo de DBOs e relagdo DQO/DBOs>0,5, para estes, o
tratamento bioldgico é o mais indicado, devido a simplicidade, confiabilidade e custo relativamente baixo
(SALEEM et al., 2019; AKKAYA et al., 2020). Com o passar do tempo, a presenca de compostos biodegradaveis
vai diminuindo, prevalecendo compostos refratarios (principalmente acidos humicos e fulvicos) que sdo de
dificil tratamento e por isso tendem a limitar a eficacia do processo bioldgico (RENOU et al., 2008; VILAR et
al., 2011).

Lixiviados mais antigos sdo caracterizados por baixa concentracdo de DBOs, baixa relacdo DQO/DBOs
(<0,1), altas concentragdes de nitrogénio amoniacal e de compostos organicos recalcitrantes (AKKAYA et al.,
2020). Segundo Cassano et al. (2011), embora varias configura¢des de tratamento possam ser empregadas
no tratamento de lixiviados antigos, a escolha do tratamento deve levar em consideracao além das vantagens
alcangadas, os custos e a eficacia do processo. Neste sentido, a utilizagcdo de processos oxidativos avan¢ados
(POA), sdo interessantes, visto que, se baseiam na geracdo de radicais hidroxilas (HOe), espécie
extremamente reativa e pouco seletiva, com potencial de oxidacdo de 2,8 V, que é capaz de degradar grande
variedade de substancias, inclusive compostos nao biodegradaveis (UMAMAHESWARI et al., 2020; ANFRUNS
et al., 2013; GAUTAM et al., 2019).

O processo Fenton foi descoberto em 1894 por Henry Fenton (FENTON, 1894) e é um dos processos

oxidativos avancados (POAs) mais utilizados no tratamento de efluentes complexos como o lixiviado, e
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consiste na reacdo de ions de Fe** com perdxido de hidrogénio para formar espécies ativas (¢ OH) em meio
acido. Os radicais formados sdo capazes de degradar compostos organicos recalcitrantes e tdxicos
(BABUPONNUSAMI et al., 2014). Segundo Gode et al. (2019) o processo Fenton pode ser resumidamente
representado pelas equag¢des Egs. (1) e (2). Na Eq (1) sdo produzidos os radicais hidroxilas e na Eq (2) o
catalisador Fe?* é regenerado (BAUTISTA et al., 2008).

FeZ* + H,0, > Fe3* + HO® + HO k=76 Lmolts? (2)

Fe3*+ H,0, > Fe?* + HO," + H* k=0,1L mol*s? (2)

Nogueira et al. (2007) advertem que o H,0, pode atuar como sequestrador de radical hidroxila (HO®),
formando o radical hidroperoxila (HO,") que apresenta um menor potencial de redugcdo que o radical
hidroxila, prejudicando, portanto, o processo de degrada¢do de compostos organicos. Para evitar a formacdo
do radical HO® é imprescindivel que seja feito a otimizacdo do processo para se garantir uma concentracdo
satisfatorio de radicais HO®. A otimizacdo também é importante para evitar a formacgéo de lodo quimico, que
é formado quando a oxidagdo dos constituintes do lixiviado ndo se realiza completamente, prevalecendo o
processo de coagulagao, nesta etapa ocorre a formagao do lodo considerado um dos aspectos negativos do
processo Fenton (MORAVIA et al., 2011; ISKANDER et al., 2019; WU et al., 2018).

Para aumentar a eficiéncia do processo Fenton e com isso reduzir a producdo de lodo gerado, é
extremamente importante que sejam feitos estudos preliminares visando a otimiza¢do do processo para
cada efluente que se deseja tratar. Os parametros decisivos na boa conducgao do tratamento Fenton sdo, pH
de oxidacdo e coagulacdo; concentracdo do ferro, e do perdxido de hidrogénio; razio molar [H,0,]/[Fe** e
temperatura (DANTAS et al., 2019; KARTHIKEYAN et al., 2011; ZHANG et al., 2019; PLATA et al., 2010).

A eficacia do processo Fenton na remocdo de material organico, nitrogenado e cor verdadeira ja é
bem documentada, mas sdo insuficientes, visto que varios compostos organicos das mais variadas classes
podem contaminar solo, dgua e ar, deste modo, caracterizagdes mais robustas, que englobem parametros
fisicos, quimicos e principalmente, identificacdo de compostos organicos podem auxiliar no entendimento
do mecanismo de contribuicdo individual de cada composto organico e de suas interagdes na toxicidade do
lixiviado (RIGOBELLO et al., 2015; PAIVA et al., 2011; REIS et al., 2017; MENDONCA et al., 2009; HYBSKA et
al., 2020; TIGINI et al., 2014).

Diante do exposto, é possivel constatar que o aprofundamento na caracterizagdo quimica de
lixiviados de aterros sanitarios é condicdo basilar, tanto na avaliagdo da eficicia dos tratamentos usualmente
utilizados no Brasil, quanto para se obter um panorama dos principais contaminantes que estdo presentes
nos aterros brasileiros. Estes dados podem ser utilizados na predicdo da toxicidade do lixiviado para vdérios
organismos de diferentes niveis tréficos e para se prever as interagdes dos compostos com o solo e com o
ar. Por fim, tal caracterizacdo pode sinalizar aos 6rgdos reguladores sobre a necessidade de mudanga na
legislacdo vigente, evidenciando a necessidade de monitoramento de compostos organicos potencialmente
perigosos que sao negligenciados nas atuais normas vigentes. Neste contexto, o objetivo deste estudo foi
avaliar a eficiéncia do tratamento do lixiviado de aterro sanitdrio por processo Fenton através da

caracterizagdo quimica e da identificagdo de compostos organicos.
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MATERIAIS E METODOS
Amostragem e Otimizagao do Processo Fenton

O Lixiviado utilizado na realizacdo desta pesquisa foi coletado no aterro sanitario do municipio de
Puxinand-PB, que recebia em torno de 400 Toneladas/dia de residuos solidos urbano e gerava
aproximadamente 4m3/dia de lixiviado.

Os parametros operacionais utilizados no processo Fenton foram otimizados por Dantas et al. (2019)
e foram os seguintes, concentracdo de Fe?* de 5 g/L, razdo molar [H,0,]/[Fe?"] de 9, pH de oxidacdo 2 e pH
de coagulacdo 8, os tempos de oxidacdo, floculacdo e sedimentocdo foram de 20, 10 e 15 min
respectivamente.

Os ensaios foram realizados em escala de bancada, utilizando-se um equipamento Jar Teste marca
2+

Poli Control. Foram realizados 6 ensaios simultaneos com 1000 mL de lixiviado em cada jarra. Os ions Fe

foram obtidos do sulfato ferroso (FeSO4.7H,0 - PA) na sua forma granular.

Caracteriza¢ao dos Parametros Fisico e Quimicos

A determinagdo dos parametros fisico-quimicos foi realizada de acordo com os procedimentos
recomendados pelo Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA et al., 2012).
Foram quantificados os seguintes parametros: demanda quimica de oxigénio (DQO), demanda bioquimica
de oxigénio (DBOs), pH, cor verdadeira, fésforo total, nitrogénio amoniacal (N-NH,4*), nitrogénio total Kjeldah
(NTK), e fracoes de sdlidos. Carboidratos (DUBOIS et al., 1956), proteinas (FLOLUND et al., 1995), ferro
residual (BREITKREITZ et al., 2014), carbono organico dissolvido (CDO), nitrato (N-NOs’), sulfato (S-S04%) e
perdxido residual (NOGUEIRA et al., 2005).

Caracterizagao qualitativa dos compostos organicos no LIN e no EF

A extracdo dos compostos organicos foi realizada pelo método de Extracao liquido-liquido (ELL) que
esta fundamentada na distribuicdo ou particdo de um composto entre dois liquidos, nos quais este composto
apresenta diferentes solubilidades (BEGUM et al., 2020). A identificagdo dos compostos organicos foi
realizada por Cromatografia Gassosa acoplada a Espectro de Massa (CG-EM). A metodologia foi adaptada aos
estudos previamente realizados para identificagdo de compostos organicos em lixiviado de aterro sanitario
(RIGOBELLO et al., 2015; REIS et al., 2017).

Para o processo de ELL, uma amostra de lixiviado com pH ajustado para 2,0; 7,0 e 12 foi filtrada em
membranas de acetato de celulose com poros de 0,45 um. Em um funil de separa¢do, 100 mL desta amostra
foi extraida por trés vezes consecutivas com aliquotas de 30 mL de acetato de etila PA. Em seguida, a amostra
foi centrifugada a 2500 rpm por 10 min. O sobrenadante (fase organica) foi transferido para um béquer de
vidro e o precipitado foi descartado.

Em seguida foi adicionado a amostra 20 g de sulfato de sddio anidro (Na,SO4-PA) previamente seco

em estufa a 105° por 4 horas e filtrada em membrana de acetato de celulose com poros de 0.45 um, e
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transferida para outro béquer de vidro. O Na,SO, foi lavado com 15 mL de acetato de etila PA, filtrado e
transferido para o béquer com o extrato e posteriormente foi deixada em repouso para a evaporagao do
solvente para o volume final de 3ml sendo posteriormente injetado no CG-EM.

O processo de separacao e identificacdo dos compostos organicos foi realizado em cromatégrafo
(Thermo Scientific, Trace 1300 GC) acoplado a um espectrémetro de massa (Single Quadrupole Mass
Spectrometer) e a uma Trace GOLD TG-5SILMS, 30 m x 0.25 mm x 0.25 um. A programacado da temperatura
do forno foi 40°C por 2 min, 10 °C por minuto até 70°C e 5°C por minuto até 250° C. Como gas de arraste, foi
utilizado o gas Hélio, com 99.99% de pureza, com um fluxo constante de 1 mL.min™. O volume de amostra
injetado foi de 1 ul, com modo de injecdo splitless a 250 ° C por min. A separa¢ao em CG foi alcan¢ada usando
o modo fullscan, com alcance de varredura de 50-500 m/z.

Os compostos organicos foram qualitativamente identificados por comparagdo espectral com a
biblioteca do Instituto Nacional de Padrdes e Tecnologia (National Institute of Standards and Technology,

NIST), os espetros de massa foram comparados com os compostos de referéncia da biblioteca NIST.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Caracterizagao do LIN e do EF

Na Tabela 1 sdo apresentados os dados advindos a caracteriza¢do quimica do LIN e do EF. Em ralagdo
a caracterizagdo quimica do lixiviado “in natura” proveniente do aterro sanitdrio do municipio de Puxinana-
PB, pode-se observar elevadas concentragdes de material orgéanico expressas em termos de DQO, DBOs e
COD, 17988 mg.L'Y; 6012 mg.L™? e 1221 mg.L?, respectivamente. No entanto, embora as concentracdes de
material organico sejam elevadas, a relagdo DBOs/DQO é moderada (0,3), indicando biodegradabilidade
relativamente baixa, tal fato, sugere a presenca de compostos recalcitrantes no LIN. Um parametro
importante para o entendimento do processo de degradacdo dos residuos no interior dos aterros é o pH,
pois 0 mesmo varia com o passar do tempo. O valor do pH do LIN era 8,8, esse dado corrobora com a baixa
relacdo DBOs/DQO (0.3) visto que, quando o processo de degradacdo bioldgica da matéria organica se
intensifica, os valores de pH vdo se elevando em funcdo do consumo dos &acidos pelas bactérias
metanogénicas e pela maior produgdo de gases e neste estagio, a maioria das substancias organicas
biodegradaveis ja foram degradas enquanto substancias organicas refratdrias continuam em processo de

bioestabilizagdo (POHLAND et al., 1985; XIAOLI et al., 2013).

Tabela 1: Caracterizagdo do lixiviado “in natura” (LIN) e do Efluente Fenton (EF).

Parametros LIN EF % Remogao
pH 8,8 7,80 -

DQOr (mg/L) 17988,0+ 12,7 2230,0+ 75,1 87
DBOs (mg/L) 6012 +17,7 1721,2 £75,1 71,3
Cor verdadeira (uH) 4900 + 14,1 424,2 +47,1 91,3
COD (mg/L) 1221 +3,5 312,0+ 16,7 74,4
Carboidratos (mg/L) 932+4,2 50,5+ 16,1 94,6
Proteinas (mg/L) 7235+ 140 401,7+ 18 94,4
Fosforo total (mg/L) 51,6 +1,3 0,8+0,1 98,4

ST (mg/L) 34074 £ 5,7 29055 + 2093,5 14,7

SV (mg/L) 10221 +1,4 2969 + 300,2 70,9/0
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SF (mg/L) 23853+9,9 26086 £ 1767,9 -
SDT (mg/L) 31157 +£3,5 29662 £ 797,7 4,8
SDV (mg/L) 9005+7,1 3850 +423,2 57,2
SDF (mg/L) 22152 +4,2 25812 + 761,6 -
N-NTK (mg/L) 2155+7,1 216,3 + 17 90,0
N-NH*; amoniacal (mg/L) 1955+ 77,8 143,5+6,8 85
Ferro Residual (mg/L) 2,7+0,1 1,5+0,1 44,4
NitratoN-NO; (mg/L) 3,5 48,8 £ 25,3 -
Sulfato 5-504% (mg/L) 1307 22083,3+5371,8 -
Perdxido Residual (mg/L) i 0,401 i
mg/L

Temperatura (2C) 26 25 -

Os compostos organicos refratarios presentes no lixiviado sdo constituidos principalmente de
substancias huimicas e fulvicas (variando em proporgao de aterro para aterro) e sdo formadas por processos
guimicos e bioldgicos durante a degradacdo das substancias organicas (KANG et al., 2002; YUAN et al., 2016;
SUN et al., 2015).

Outra informacdo importante é que, quanto mais velho o aterro, maior serd o grau de humificacdo e
quantidade de componentes refratarios presentes no lixiviado, tal fato é preocupante visto que, devido a
suas caracteristicas estruturais, as substancias humicas podem interagir com metais e compostos organicos
(pesticidas e herbicidas) presentes no ambiente, o que pode potencializar a toxicidade do lixiviado (HUO et
al., 2008; ROSA et al., 2000).

Além da elevada concentracdo de material organico, o nitrogénio amoniacal é uma grande
preocupac¢do ambiental, pois é liberado dos residuos principalmente pela decomposicdo das proteinas e
dependendo da forma prevalecente (NH3; ou NH4*) a concentracao no lixiviado pode ser mais ou menos toxica
(FERNANDES et al., 2015). No LIN também foi encontrada alta concentracdo de nitrogénio amoniacal, 1955
mg. L', como o pH do lixiviado era 8,8 maior parte do nitrogénio estd na forma ionizada (NH4*), que ndo é
toxica, mas a tendéncia é que o pH do lixiviado aumente (desde que ndo haja diluicdo) o que resultaria no
aumento de toxicidade devido o deslocamento da rea¢do no sentido de formacao de NHs.

De acordo com Xu et al. (2018) lixiviados com as caracteristicas acima retratadas, ndo podem ser
tratados apenas por métodos bioldgicos, visto que as técnicas convencionais de tratamento sdo bastantes
limitadas e ineficientes na remogdo de poluentes refratarios, desse modo, o processo Fenton é indicado
como pré-tratamento de lixiviados com estas caracteristicas (ROUDI et al., 2019).

Observando os dados deste trabalho, percebe-se que o processo Fenton alcangou uma boa eficiéncia
na remog¢ao de DQO e cor verdadeira de 87% e 91% respectivamente. Estes altos valores de remocdo sao
caracteristicos do processo Fenton, principalmente quando ha otimizacdo dos paramentos operacionais,
especialmente concentracdo de Fe?*, pH de oxidacdo e razdo molar H,0,/ Fe%, sendo este Ultimo um dos
parametros mais importante na eficiéncia do tratamento (ROUDI et al., 2020; SABOUR et al. 2017).

Resultados semelhantes foram encontrados por Moravia et al. (2011); Méndez et al. (2010) e Liu et
al. (2020) que alcangaram bons resultados na remocdo de DQO, DBOs e nitrogénio amoniacal, no entanto,
melhores resultados sdo alcancados quando o lixiviado tratado é submetido a outro tipo de tratamento além

do processo Fenton. Liu et al. (2020) alcangou excelentes resultados no tratamento de lixiviado proveniente
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de um aterro da Virginia EUA, quando associou processo Fenton com Reator Eletroquimico com Membrana
(REM), o processo Fenton isoladamente removeu aproximadamente 76% de DQO, enquanto que o processo
REM-Fenton removeu 88%. O lodo quimico gerado no processo Fenton foi mais de 50% superior do que o
gerado no processo REM-Fenton, as quantidades do reagente Fenton (FeS0O4.7H,0 e H,0,) também foram
menores no REM-Fenton. O melhor resultado atingido pelo MER-Fenton foi na remog¢do 98%. MORAVIA et
al. (2013) alcangou excelentes resultados associando o processo Fenton com microfiltracdo (MF) e
nanofiltracdo (NF), as remoc¢des de DQO foram de 62% e 72% respectivamente. Poblete et al. (2020)
utilizaram filtracdo, seguido de adsor¢do com serragem como pré-tratamento de lixiviado do aterro de El
Panul (Chile) e posteriormente utilizaram solar photo-Fenton e solar photo-Fenton + Os;. O tratamento
combinado mostrou uma remocgao de poluentes muito elevada, com redugao de 95% de DQO, 95% de cor,
94% de amonio e 98% de acido humico.

Alta concentracdo de DQO remanescente (2230 mg.L?) deve estar relacionada possivelmente pela
formacdo de produtos intermediarios estaveis que requerem um maior tempo para oxidacdo, as substancias
himicas também podem ser responsaveis uma vez que podem estar solubilizada no meio, uma vez que os
acidos humicos e fulvicos sdo soliveis em solugdes alcalinas (MORAVIA et al., 2011; LANGE et al., 2006). 0
processo Fenton é capaz de oxidar varios compostos organicos das mais variadas fun¢des como alcoois,
aldeidos, aminas e compostos aromaticos, mas é ineficaz na oxidacdo de acido acético, acetona,
triclorometano, acido maleico, acido malénico, acido oxdlico, n-parafinas, tetraclorometano.

A remocdo de sdlidos totais dissolvidos foi muito baixa, inferior a 5%. No entanto foi observada a
diminuicdo dos soélidos dissolvidos voldteis o que mostra o poder de oxidacdo do processo Fenton. No EF a
concentracdo de nitrogénio amoniacal foi de 143,5 mg/L, ou seja, o processo Fenton alcancou uma remogao
de 85% quando comparado com ao LIN.

Essa remocdo de nitrogénio amoniacal foi devido ao aumento do pH do LIN durante a oxida¢do da
matéria organica e a agitacdo do liquido na mesma etapa. O aumento do pH favorece o deslocamento da
reacdo no sentido de formacdo de fragdo gasosa. A agitacdo do lixiviado propicia a dessor¢cdo que é um
processo fisico de remog¢do de amonia da fase liquida devido ao aumento da superficie de contato total da

fase aquosa com as hastes de agitacdo do jas test.

Extragdo e Identificacio de Compostos Organicos

No total foram identificados 233 compostos orgéanicos, destes, 154 foram identificados apenas no
LIN e 79 no EF. Por se tratar de uma matriz ambiental extremamente complexa (alta heterogeneidade) a
similaridade dos compostos identificados foi bastante variada, na Tabela 2 sdo apresentados alguns dos
compostos organicos identificados por CG-MS no lixiviado in natura e no efluente Fenton, todos com

similaridade superior a 50%.

Tabela 2: Compostos organicos identificados por CG-EM no lixiviado de aterro sanitario do municipio de Puxinana- PB,
antes e apds o tratamento Fenton, com similaridade acima de 50%.

Composto Organico Formula LIN EF
Acido pentadecandico Ci15H300; X
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2,4,6-trimetil-acido benzoico C10H120> X
Acido-dodecandico C12H2405 X
3-etil-5-metil-heptano CioH22 X
1,3-bis(1-metil-etil)-benzeno CioH1a X
Hexametil-ciclo-tri-siloxano CeH1503Si3 X

1,3 isobenzo-furanodiona CgH403 X
11-hydroxi-4-metoxy-5-metil-dioxolo[4,5b]acridin-10[5H]-ona C16H13NOs X
2-metil-butanol CsH120 X
2-etilamino-1-fenil-propanol C11H17NO X
N,N-dimetil-2,2-dimetil-[(3,5 dimetdxi) fenil]-etanamina C16H27NO; X
Metil-tetra-decanoato de 12-Propil C18H3602 X
Octadecil-fenil-ester-acido carbonico CasH4203 X
Di-isooctil-ftalato C24H3804 X
2-metil-benzeno-sulfonamida C7H9NO,S X
N-etil-2-metil-benzeno-sulfonamida X
N-butylbenzenesulfonamide CoH13NO,S
N-Ethyl-2-methylbenzenesulfonamide

N-ethyl-4-methylbenzenesulfonamide

2-hidroxi-1-(hidroximetil)-etil ester acido hexadecandico C19H3504 X
1-(2,4,6-trimetil-fenil)-etilamina-n-6xido-benzidrolideno Co4HsNO X
Metoxi-fenil-oxima CgH9gNO> X
2,2,6,6-tetrametil-4-piperidina CoH17NO X
Fenantreno Ci4H10 X
1-metil-sulfonil-butano CsH1,0,S X
a,a-dihidroxi-m-diisopropil-benzeno C12H1802 X
Octatémico Ciclico enxofre Ssg X

Fenol CeHeO X
2-butoxi-etanol CeH140, X X
Acido hexadecandico C16H320, X X
1,1-(1,2-dimetil-1,2-etanodiil) bis ciclo-hexano Ci6H30 X X
Benzaldeido CsH1,04 X X
Acido benzoico C7H60; X X
Cloro-benzeno CeHsCl X X
1-etil-2-metil-Benzeno CoH1z X X
Etil-Benzeno CgH1o X X
4,4-isopropilideno-di-fenol (Bisfenol A) Ci15H1602 X X
4-hidroxi-4-metil-2-pentanona CeH1,0; X X
Benzoato de butila C11H1402 X X
Carbonato de difenil C13H1003 X X
Acido octadecandico C18H360 X X
1,3-dimetil-benzeno (m-xileno) CgH1o X
Naftaleno CioHs X
2,4-di-tercbutil-fenol C14H2,0 X
7,9-Di-tercbutil-1-oxaspiro [4.5] deca-6,9-dieno-2,8-dione C17H2403 X
13-docosenamida C2HasNO X

Lin: Lixiviado “in natura”; EF: Efluente Fenton; X: Presen¢a dos compostos organicos.

Os compostos identificados pertencem as mais variadas classes, acidos carboxilicos, hidrocarbonetos

aromaticos, alifaticos e ciclicos; alcoois, amidas, aminas, cetonas, ésteres, ftalatos e varios outros compostos

de fungdes mistas. No LIN, a maioria dos compostos identificados (51%) pertencem as seguintes classes

quimicas, alcanos (15%), acidos carboxilicos (11%), ésteres (11%), hidrocarbonetos aromaticos (8%) e alcoois

(6%).

Alguns dos compostos identificados merecem ser destacados por serem reconhecidamente

classificados como toxico, sdo eles, o Di-isoctil ftalato, o Di-(2-propilpentil) éster ftalico e o 4,4-isopropilideno-

di-fenol mais conhecido com Bisfenol A.

Tais compostos quimicos sao classificados como desreguladores enddcrinos e sua presenga no meio

ambiente é preocupante, uma vez que estas substdncias podem causar danos ambientais mesmo em
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concentra¢des muito baixas (ug L ou ng L) e sdo micropoluentes que podem causar efeitos sérios a saude
humana como cancer de mama, reducdo da fertilidade masculina e feminina, gravidez anormal e aumento
da incidéncia de ovdrios policisticos, pois sdo substancias exdgenas ao corpo humano e que interferem na
sintese, secrecdo, transporte, metabolismo ou eliminagdo das diferentes horménios (BILA et al., 2007).

O bisfenol A é um composto utilizado na fabricagdo de resinas epdxi e policarbonatos e é comumente
encontrado em lixiviados de aterros sanitdrios (XIANGLI et al., 2006). Este composto quimico ja foi
identificado em alguns lixiviados de aterros brasileiros localizados em Gravatai-RS (NASCIMENTO FILHO et
al., 2001), Maringa-PR (RIGOBELLO et al., 2015) e Sabara-MG (REIS et al., 2017). Ftalatos como o di-isooctil
ftalato sdo geralmente encontrados em plasticos maledveis como o cloreto de polivinil, cosméticos, produtos
de higiene pessoal, tintas para impressdo, adesivos, tintas para pintura e selantes (WEIl et al., 2015).

Outro composto identificado no LIN foi o fenantreno, que é um hidrocarboneto aromatico policiclico
(PAHs) que constitui uma classe de poluentes organicos persistentes e pode surgir naturalmente ou
antropogenicamente. Fontes comuns de PAHs incluem combustiveis fosseis, vulcdes, motores de combustéo
ou producdo industrial de asfalto e alcatrdo de carvdo (SIMAO et al., 2020).

Em lixiviado de aterros sanitdrios normalmente poderd haver a presenca de matéria organica
aromatica, que ao contrario dos PAHs, sdo monoaromaticos e apresentam prioritariamente de 4 a 12
carbonos na sua estrutura e sdo considerados extremamente recalcitrantes e sdo normalmente encontrados
na gasolina e sdo considerados poderosos depressores de sistema nervoso central (SILVA et al., 2009). Foram
identificados aproximadamente 20 compostos monoaromatico no LIN do aterro sanitario do municipio de
Puxinana-PB. Além dos compostos monoaromaticos, foram identificados dois compostos fendlicos, o fenol e
o 4-(2-propenil)-fenol. Estes compostos sdo classificados como contaminantes organicos persistentes,
apresentando assim, baixa biodegradabilidade, podendo causar sérios risco ao meio ambiente (DU et al.,
2006).

Outros compostos fendlicos comumentes encontrados em aterros sanitarios brasileiros sdo o 4-
metil-fenol, 4-(2-hidroxietil)-fenol, 4-terc-butil-fenol, 2,4-bis-fenol e o 4-metil-fenol (RIGOBELLO et al., 2015;
REIS et al., 2017; TURKI et al., 2013).

Além dos parametros quimicos, o processo Fenton se mostrou eficiente na remogao de 80% dos
compostos identificados no LIN, tal fato se justifica pela baixa seletividade dos radicais hidroxila que é capaz
de degradar compostos organicos das mais variadas classes (PERALTA-ZAMORA et al., 1999; PELLENZ et al.,
2020). Varios compostos organicos permaneceram no EF, dentre eles, o cloro benzeno, bisfenol A, etil-
benzeno e o 1-etil-2-metil-Benzeno. Como o trabalho visou apenas a identificagdo qualitativa, ndo foi possivel
avaliar se houve redugdo da concentragdo dos compostos organicos remanescentes. No entanto, foi
observado remogdo completa de compostos da classe dos siloxanos, heterociclicos aromaticos e éter como
pode ser observado na Figura 1.

E possivel observar ainda, a ocorréncia de formacdo de vérios subprodutos do processo Fenton nas
mais variadas classes de compostos identificados, esse é um aspecto negativo ja esperado nesse tipo de

tratamento. No EF foi observada a formacdo de mais de 50 novos compostos quimicos, alguns com
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caracteristicas toxicas mais acentuadas que as dos compostos que os originaram, como é o caso do naftaleno
e o 2,4-di-tercbutil-fenol e o naftaleno. Embora o processo Fenton esteja associado a alta eficiéncia na
remog¢do dos compostos organicos, a formacdo de subprodutos é uma possibilidade real e isto gera

limitagOes neste processo.

Valor percentual

[ Removido [ Gerado B o Removido

Figura 1: Valor percentual dos compostos organicos removidos, gerados e ndo removidos no EF.

E importante salientar ainda, que o tratamento de efluentes que possuam alto potencial poluidor,
toxicidade e caracteristicas recalcitrantes como o lixiviado é um grande desafio, visto que, mesmo utilizando
varios tipos de tratamentos conjugados na maioria das vezes no efluente tratado ainda restam varios
compostos organicos. Se por um lado a caracterizagdo mais completa do lixiviado permite o melhor
entendimento de suas caracteristicas, por outro lado mostra a necessidade de novos estudos na busca de
tratamentos mais eficientes que geralmente sao mais complexos e onerosos.

Os dados de algumas pesquisas evidenciam a dificuldade da remocdo de compostos organicos no
lixiviado de aterro sanitario, Reis et al. (2017) utilizaram em sua pesquisa lixiviado proveniente do aterro
sanitario de Macaubas localizado em municipio de Sabara-MG, duas rotas distintas foram utilizadas no
tratamento do lixiviado, Biorreator de Membrana tradicional (BRMb) e Biorreator de Membrana inoculado
com a levedura (BRMI) Saccharomyces cerevisiae, seguido de nanofiltracdo, as duas rotas eram precedidas
de uma etapa de air stripping. No lixiviado bruto foram identificados aproximadamente 100 compostos
organicos. Com relagdo as rotas utilizadas no tratamento do lixiviado o BRMI alcangou melhor eficiéncia na
remogao de compostos organicos (80%).

A utilizagdo da nanofiltracdo como polimento, elevou a remog¢do de compostos organicos nas rotas
BRMb e BRMI para aproximadamente 90% e 92% nas duas rotas. Assim como ocorreu com o LIN do municipio
de Puxinana-PB, a maior parte dos compostos foram removidos, mas houve a formagao de vdrios outros
compostos. Dos compostos que persistiram a nanofiltracdo estd o benzaldeido, o mesmo composto
permaneceu no EF.

He et al. (2015) pesquisaram a eficacia do processo Fenton como pds tratamento de um lixiviado
proveniente do aterro na provincia de Zhejiang na China. O lixiviado foi previamente tratado biologicamente
e posteriormente tratado por sistemas de membranas, ultra e nanofiltracdo e o concentrado deste processo
foi coletado e encaminhado para ser tratado por processo Fenton. O estudo se concentrou na avaliacao de
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remocao de trés poluentes prioritarios, o metil benzeno, o etil benzeno e o cloro benzeno encontrados no
lixiviados com nas seguintes concentragdes (mg/L), 3,5, 0,44 e 0,73 respectivamente. O processo Fenton se
mostrou eficiente na remocdo de 50% do metil benzeno, 46,3% do etil benzeno e 21,4% do cloro benzeno.
Destes compostos identificados e quantificados no aterro da China, apenas o etil benzeno foi encontrado no
EF do lixiviado do aterro de Puxinana.

CONCLUSOES

Os resultados obtidos evidenciam que o processo Fenton apresenta caracteristicas operacionais
promissoras no tratamento de lixiviados de aterro sanitario, principalmente aqueles que apresentam baixa
relacdo DBOs/DQO, como o lixiviado do aterro do municipio de Puxinand-PB. No entanto, sua eficiéncia é
limitada, ndo alcancando os limites legais para lancamento em corpos hidricos.

Apods otimizagdo dos parametros operacionais, foi alcancado remogdo 87% de DQO, 74,4% de COD e
91,3% de cor verdadeira. Houve remocdo de 85% de nitrogénio amoniacal e foi observado ainda aumento na
razdo DBOs/DQO de 0,33 para 0,77. Verificou-se pequena reducdo na concentracdo de sélidos totais e
reducdo de 70% dos sdlidos volateis e reducdo da relagdo SV/ST de 0,29 para 0,10.

Em relagdo aos compostos organicos, foram identificados 154 no LIN e 79 no EF. A eficiéncia do
processo Fenton na remocdao dos compostos organicos foi de 80%, dos compostos organicos que
permaneceram no EF, alguns sdo reconhecidamente téxicos. No EF foram identificados 50 novos
subprodutos.

Dos compostos classificados como desregulados enddcrinos foram identificados no LIN o Di-isoctil
ftalato, o Di-(2-propilpentil) éster ftalico e o 4,4-isopropilideno di-fenol mais conhecido com Bisfenol A,
destes, o ultimo permaneceu no EF.

No EF foram identificados varios compostos reconhecidamente toéxicos, sdo eles, bisfenol A, 2,4-di-
terc-butilfenol (2,4-DTBF), bezaldeido, cloro benzeno, fenol, varios compostos aromaticos, peroxido de
hidrogénio residual e alta concentracdo de ferro.

A elaboracao desta pesquisa evidenciou a necessidade de mudanca na legislagdo vigente no sentido

de ampliar o monitoramento de algumas substadncias téxicas presente no LIN.
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