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RESUMO

Esta pesquisa teve como objetivo a identificacdo de compostos organicos no lixiviado bruto proveniente do
aterro sanitario de Puxinana-PB e também no lixiviado tratado por Processo Oxidativo Avancado (Fenton). A
identificacdo dos compostos foi feita por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa (GC-MS).
Foi realizada a caracterizacéo fisico-quimica do lixiviado antes e depois do tratamento Fenton. Os paramentros
utilizados na caracterizagdo das duas etapas foram: Demanda Quimica de Oxigenio (DQO), cor verdadeira,
Demanda Bioldgicade Oxigénio (DQO), Carbono Organico Dissolvido (COD) e nitrogénio amoniacal. O
lixiviado tratado por processo Fenton teve uma remocdo de 87% da DQO, 89% da cor verdadeira, 89% do
COD e remocéo superior a 70% de DBO. A relagdo DBOs/DQO para o lixiviado bruto foi de 0,33 ap6s o
tratamento foi para 0,77. Foram identificados diversos compostos organicos no lixiviado bruto, dentre eles o
4.,4-isopropilideno-di-fenol (Bisfenol A), o Di-(2-propilpentil) éster ftalico e Di isooctil ftalato, considerados
desreguladores enddcrinos. Ap6s o tratamento Fenton dois destes compostos permaneceram no lixiviado
tratado o Bisfenol A e o Di-(2-propilpentil) éster ftalico. O naftaleno que também é considerado um
desregulador enddcrino foi encontrado apenas no lixiviado tratado.

PALAVRAS-CHAVE: Lixiviado, Fenton, compostos organicos, Desreguladores Endocrinos

INTRODUGAO

Segundo Xie et al. (2010) o lixiviado de aterro sanitario apresenta alto potencial poluidor pois sua compaosicao
¢ bastante heterogénea. Este tipo de efluente é caracterizado por uma mistura complexa de matéria organica
dissolvida, macropoluentes inorganico, metais pesados e compostos organicos xenoboidticos
(CHRISTENSEN et al., 2001). Tais caracteristicas conferem ainda cor intensa e elevada concentracdo de
nitrogénio amoniacal (MEEROFF et al., 2012).

Embora o lixiviado apresente composicéo relativamente conhecida suas caracteristicas podem mudar muito,
pois dependem dos residuos sélidos dispostos em seu interior e da idade do aterro sanitario. Sendo assim a
escolha do tipo de tratamento que serd empregado dependera das caracteristcas do lixiviado. Usualmente as
técnicas mais utilizadas para o tratamento do lixiviado sdo fundamentadas em processos bioldgicos, que
segundo Moravia et al. (2011) sdo ineficientes no tratamento de lixiviados antigos que possuem altas
concentracdes de matéria organica, nitrogénio amoniacal e cor verdadeira, além de terem em sua composicao
compostos organicos recalcitrantes que séo de dificil degradacéo.
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Zhang et al. (2012) atestam a mesma tendéncia ao aumento da recalcitrancia em lixiviados antigos de aterros
sanitarios chineses fato que inviabiliza o tratamento destes lixiviados biologicamente. Alguns autores afirmam
ainda para o tratmento do lixiviado as opc¢des possiveis sdo as aquelas que sdo utilizadas para o tratamento de
efluentes industiais que envolve geralmente tratamentos quimicos e fisicos (KULIKOWSKA e KLIMIUK
2008; SPAGNI e MARSILI-LIBELLI 2008).

A escolha do melhor método de tratamento de lixiviado deve ser norteada por uma caracterizagao criteriosa de
suas propriedades, o que inclui caracterizagdo fisico-quimica e também a identificacdo dos compostos
organicos. A caracterizacdo fisico-quimica dos lixiviados é largamente utilizada, mas a caracterizagdo dos
compostos organicos € mais recente no Brasil e apesar de grande nimero de compostos identificados ha pouco
conhecimento sobre seus efeitos ao meio ambiente e a sallde humana (RIGOBELLO et al. 2015). Dentre os
compostos organicos que sdo encontrados no lixiviado podemos destacar hidrocarbonetos aromaticos
policiclicos, cetonas, alcoois, ftalato, fendis, acidos carboxilicos, amidas e hidratos de carbono. (SANG et al.
2008; SANNA et al. 2003; KUMARATHILAKA et al. 2016; MONJE-RAMIREZ e VELASQUEZ 2004;
STRELAU et al. 2009). Muitos destes compostos podem ser considerados como persistentes no meio
ambiente com efeitos cancerigenos e alguns, como o di-isooctil ftalato, dietil ftalato, nonilfenol, naftaleno,
antraceno e Bisfenol A sdo classificados com desreguladores enddcrinos (RIGOBELLO et al. 2015; BILA et
al. 2007).

A identificacdo destes compostos organicos é impresindivel visto que podem auxiliar na escolha do melhor
tratamento segundo a caracteristica do lixiviado, evitando assim a contaminacdo de aguas subterraneas e
superficiais.

Um das alternativas para o tratamento de lixiviado de aterro sanitario é a utilizacdo de Processos Oxidativos
Avancados (POAs), que sdo baseados na geracdo de radicais hidroxila (HOe*), espécie extremamente reativa e
pouco seletiva, com potencial de oxidacdo de 2.80 V, que é capaz de degradar grande variedade de substancias
inclusive compostos ndo biodegradaveis (ANFRUNS et al., 2013).

Um dos POAs mais promissores é o Fenton que consiste na reagdo entre jons de Fe?* e peroxido de hidrogénio
(H202) gerando radicais HOe através de uma complexa sequéncia de reacOes que converte compostos
orgénicos em CO; e H,0, (BOKARE e CHOI 2014).

Diante do exposto, 0 objetivo deste trabalho foi a identificagdo dos compostos organicos (especificamente os
considerados desreguladores endécrinos) no lixiviado bruto e lixiviado tratado por processo Fenton.

METODOLOGIA

O lixiviado utilizado para o desenvolvimento da pesquisa foi coletado no aterro sanitario localizado no
municipio de Puxinand-PB e o sistema experimental foi monitorado nas dependéncias da Estagdo
Experimental de Tratamentos Biol6gicos (EXTRABES). Os parametros otimizados utilizados nesta pesquisa
foram definidos por SILVA (2014) e foram os seguintes: Dosagem do reagente Fenton: 25g/L de Fe*? razdo
molar (Fe*?/ H,0,) de 1:9, pH de oxidacdo igual a 2,0, tempo de oxidacéo de 20 minutos, tempo de coagulagéo
de 15 minutos (com pH igual a 8,0) e tempo de sedimentacdo de 10 minutos. A Figura 1 mostra 0 processo
detalhadamente.
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Figura 1: Fluxograma da metodologia de tratamento de lixiviado pelo processo Fenton
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Foram coletadas 6 amostras de lixiviado cada uma com 1L e pH de 9,1. Estas amostras foram vertidas em 6
baldes de 10L de capacidade em seguida foi adicionado o reagente Fenton que nada mais é que a juncdo do
sulfato de ferro e do peréxido de hidrogénio. Posteriormente as amostra foram colocadas em 6 jarros de um
Jar Test e sob agitagdo magnética (1000 s?) por 10 s de mistura rapida neste momento comegou-se a
quantificar o tempo de oxidagdo. Findada esta etapa adicionou-se o agente alcalinizante (NaOH) até o pH 8,0,
seguido de um tempo de mistura rapida de 10s™*. Neste momento foi inicializada a fase de coagulagdo com 10
min de agitacdo com gradiente de 30s™. Apés o fim desta etapa o volume dos 6 jarros do Jar Test foram

transferido para cones de Imnhoff iniciando-se 15 min de tempo de sedimentacéo.

Para realizacdo dos ensaios, foi utilizado um equipamento de Jar test da marca PoliControl, apto a conferir

gradientes de velocidade maximos de 1000 s* (Figura 2).

Figura 2: Jar Test da marca PoliControl, utilizado no teste
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Caracterizacdo Fisico-Quimica

Ap6s a sedimentacdo do lodo formado foi coletada amostra do sobrenadante e foram feitas as seguintes
analises DBO, DQO, COD, cor verdadeira e nitrogénio amoniacal de acordo com os métodos preconizados
por APHA (2012).

Caracterizacao dos compostos organicos no lixiviado de aterro sanitario

A identificacdo dos compostos organicos presentes no lixiviado bruto e tratado foi dividida em duas etapas,
primeiro foi feita a extracdo dos compostos organicos do lixiviado utilizando o procedimento de Extracdo
Liquido-Liquido (ELL) e posteriormente foi feita a identificacdo em cromatégrafo a gas acoplado um
espectrémetro de massa.

12 Etapa: Extracdo Liquido-liquido (ELL) dos compostos organicos

Para a extracdo dos compostos organicos do lixiviado foi feita uma adaptacdo da metodologia utilizado por
Rigobello et al. 2015.

Inicialmente coletou-se 240 ml do lixiviado bruto e 240 ml do lixiviado tratado por processo Fenton,
posteriormente estas amostras foram filtradas em membrana de acetato de celulose com tamanho dos poros de
0,45um.

Cada amostra de lixiviado bruto e tratado foram divididas em 3 aliquotas de 80 ml cada e ajustou-se cada
aliquota para pH 2,7 e 12 conforme Tabela 1.

Tabela 1: Valores de pH utilizados na extracgao liquido-liquido

Amostra Volume pH inicial pH acido pH neutro pH basico
(mL) (80 mL) (80 mL) (80 mL)
Lixiviado bruto 240 8,81 2,00 7,00 12,00
Lixiviado tratado 240 7,80 2,00 7,00 12,00

Em um funil de separacdo de 250 ml foi colocada a primeira aliquota de lixiviado bruto (com pH = 2) e
acrescentou-se 10g de NaCl em seguida iniciou-se a extracdo dos compostos organicos presentes no lixiviado
acrescentado 100 ml de Acetato de Etila P.A no funil de separacéo.

O funil foi selado e agitado por 5 mim, aliviando-se periodicamente a pressdo em seguida a mistura foi
deixada de repouso por 30 mim para se garantir a separacao das fases aquosas e orgénica. A ELL foi realizada
em um sistema de exaustdo (capela).

Apb6s 30 mim foi feita a separagdo do lixiviado bruto do acetato de etila. Devido a fase orgénica
(aproximadamente 100ml) estd em estado de emulsdo foi necessério centrifugar por 10 mim a 2500 rpm. A
fase organica foi transferida para um béquer de vidro de 250 ml e a fase sedimentada foi descartada.

A fase organica foi seca com 20g de NaSO. anidro (previamente seco em mufla por 4h a 400°C).
Sobrenadante foi filtrado em membrana de acetato de celulose com tamanho dos poros de 0,45um e
transferido para outro béquer e o NaSO4 foi lavado com 15 ml de Acetato de Etila filtrado novamente e
transferido para o0 mesmo béquer do extrator isento de agua.

Em seguida a fase orgénica extraida foi colocada em um dessecador e permaneceu la até que o volume total
fosse reduzido aproximadamente para 5ml.

A mesma metodologia foi utilizada para extrair os compostos organicos tanto do lixiviado bruto quanto do
lixiviado tratado no pH igual a 2, 7 e 12.

22 Etapa: ldentificacdo dos compostos orgénicos e classes de compostos

Para a identificacdo dos compostos organicos presentes no lixiviado bruto e tratado foi utilizado um
cromatografo a gas Thermo Scientific TRACE 1300 acoplado a um espectrometro de massas com analisador
quadrupolos Thermo Scientific ISQ QD. Conforme pode ser observado na Figura 4.4.
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A separagdo cromatografica foi feita em uma coluna capilar HP-5MS de silica fundida (30m X 0,25mm X
0,50um) da Agilent Technlogies (EZ-Guard Columns). A programacao de temperatura de forno do GC foi a
seguinte: 40°C por 2mim, 10°C/mim até 70°C, 5°C/mim até 250°C. O gas de arraste foi o Hélio com uma
vazdo de 1,0 ml mint. O modo de injecéo foi splitless a 250°C por mim.

O volume injetado foi de 1,0uL. O tempo de corte foi de 7,5 min e o tempo total de corrida cromatogréafica foi
de 53 mim. A deteccéo foi realizada por um detector seletivo de massas com ionizagdo por impacto de elétrons
a 70 eV, em modo de ionizagdo positiva . As analises em MS foram operadas no modo full scan para a
identificacdo dos compostos orgénicos.

As temperaturas de fontes de ions e da linha de transferéncia do MS foram de 200°C. A faixa de varredura de
m/z foi de 50 a 600. Os espetros de massa foram comprados com os compostos de referencia da biblioteca
NIST.

RESULTADOS
Caracteriazagéo Fisico-Quimica

O lixiviado aterro sanitario de Puxinand-PB possui caracteristicas de um lixiviado maduro pois possui elevada
DQO e DBO 18008 mg/L e 6000 mg/L respectivamente. A relagdo DBOs/DQO para o lixiviado bruto foi de
0,33 tal caracteristica torna o tratamento biolégico inadequado, pois possui alta taxa de material recalcitrante.
A Tabela 2 mostra a caracterizacdo fisico-quimica de lixiviado bruto e tratado por processo Fenton.

Tabela 2: Caracteristicas fisico-quimicas do lixiviado bruto e tratado.

- LIXIVIADO BRUTO LIXIVIADO TRATADO
PARAMETRO
Méx. Min. Média Méx. Min. Média
pH 9.1 9.1 9.1 8.1 7.7 7.9
DQO (mg/L) 18530 17830 18008 2330 2117 2230
DBO (mg/L) 6250 5500 6000 1830 1635 1721
COD (mg/L) 12320 11890 1219 338 290 312
Cor verdadeira 4340 4035 4190 469 338 462
(uH)
Nitrogénio 2010 1995 2002 140 162 151
Amoniacal

A utilizacdo do processo Fenton alcangou excelentes resultados no tratamento do lixiviado. Remocédo de 70%
de DBO, 87% da DQO, 89% de cor verdadeira, 89% de COD.
A relagcdo DBOs/DQO aumentou de 0,77.

Os resultados encontrados corroboram com os dados encontrados por Moravia et al. (2011) que trabalharam
com lixiviado proveniente do aterro sanitario de Belo Horizonte que esta em operagédo desde 2002. O lixiviado
estudado possuia uma DQO igual 2354 mg/L, DBO de 68mg/L, relagio DBO/DQO de 0,03 e nitrogénio
amoniacal de 1105 mg/L. Para o tratamento deste lixiviado os autores utilizaram o POA/Fenton, a escolha foi
justificada pelo fato do lixiviado ter caracteristicas de lixiviado estabilizado, ou seja, alta concentracdo de
DQO e nitrogénio amoniacal e baixa relagdo DBOs/DQO. Com o tratamento Fenton foram obtidos os
seguintes resultados de remocdo 76% de DQO, 76% de cor verdadeira e a relagdo DBOs/DQO aumentou seis
vezes.
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Identificacdo dos compostos organicos

Mais de cem compostos foram identificados na caracterizacdo do lixiviado bruto dentre eles trés compostos
classificados como desregulados endécrinos Di-isoctil ftalato, o Di-(2-propilpentil) éster ftalico e o 4,4-
isopropilideno-di-fenol mais conhecido com Bisfenol A.

Tais compostos quimicos sdo classificados como desreguladores endocrinos e sua presenca no meio ambiente
vém aumentando nas Ultimas décadas fato este que tem gerado preocupacdo com a qualidade das aguas, pois
estas substancias mesmo presentes no meio ambiente em concentragdes muito baixas pg L™ e ng L sdo
micropoluentes que podem causar efeitos sérios na salde publica como cancer de mama, reducdo da
fertilidade masculina e feminina, gravidez anormal e aumento da incidéncia de ovarios policisticos, pois sdo
substancias exdgenas ao corpo humano e que interferem na sintese, secrecdo, transporte, metabolismo ou
eliminacdo das diferentes horménios (BILA et al. 2007).

Dentre os compostos desreguladores enddcrinos encontrados no lixiviado de Puxinana-PB o 4,4-
isopropilideno-di-fenol (Bisfenol A) é um dos mais estudados, a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados
Unidos (USEPA) vem pesquisando o Bisfenol A e outros desreguladores enddcrinos desde os anos de 1990. E
usado como um mondémero para policarbonato e é amplamente usado na fabricacdo de resinas epoxi e
plésticos de policarbonato (POERSCHMANN et al. 2010). 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.

A estrutura quimica dos compostos organicos classificados como desregulados enddcrinos sdo mostrados na
Figura 3.

Figura 3: Desreguladores Enddcrinos identificados no lixiviado bruto
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(A) Di-isoctil ftalato; (B) Di-(2-propilpentil) éster ftalico e (C) 4,4-isopropilideno-di-fenol ou Bisfenol A
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Dos trés compostos organicos encontrados no lixiviado bruto e classificados como desreguladores enddcrinos
apenas um foi degradado, o di-isooctil ftalato e dois permaneceram no lixiviado tratado o di (2-propilpentil)
éster 4cido ftalico e o 4,4-isopropilideno-di-fenol (Bisfenol A).

No lixiviado tratado foi identificado o naftaleno, outro composto organico que também atua como
desregulador endécrino. Tal composto pode ter sido gerado como subproduto da oxidagdo quimica pelo
processo Fenton. Na Figura 4 pode-se observar o naftaleno que foi gerado ap6s o tratamento do lixiviado e o0s
dois compostos organicos que foram identificados tanto no lixiviado bruto quanto no lixiviado tratado.

Figura 4: Desreguladores Enddcrinos identificados no lixiviado tratado

o

i, L.
(A) Naftaleno; (B) Di-(2-propilpentil) éster ftalico e (C) 4,4-isopropilideno-di-fenol ou Bisfenol A
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O Bisfenol A, um dos trés compostos identificados no lixiviado do aterro sanitario de Puxinand-PB é
considerado um importante indicador de poluicdo para dguas subterraneas devido a sua frequente presenca em
lixiviados de aterro sanitario, este composto ja foi identificado em alguns lixiviados de aterros brasileiros

loca

lizados em Gravatai-RS (Nascimento Filho et al. 2001), Maringa-PR (Rigobello et al. 2015) e Sabara-MG

(REIS 2014).

CONCLUSOES

e O Processo Oxidativo Avancado Fenton removeu 87% da DQO, 89% da cor verdadeira, 89% do
COD e remocdo superior a 70% de DBO. E aumentou a relagdo DBOs/DQO para 0,77,

e Foram identificados 3 compostos classificados com desreguladores enddcrinos no lixiviado bruto.

e Ap6s a utilizacdo do processo Fenton, apenas um composto foi degradado, o di-isooctil ftalato, os
demais permaneceram no lixiviado tratado e foi gerado ainda outro desregulador endécrino, o
naftaleno.
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