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RESUMO

SOUZA, B. L. C. Estudo da fotocatalise heterogénea utilizando luz solar e
ZnO como pré-tratamento de percolado de aterro sanitario. 2014. 143 p.
Dissertacdo (Mestrado em Ciéncias). Escola de Engenharia de Lorena,
Universidade de S&o Paulo. Lorena, 2014.

O grande impacto ambiental causado pelo chorume proveniente de aterros
sanitarios impulsiona as pesquisas para 0 seu tratamento, com o objetivo de se
obter a maxima degradacdo possivel dos seus contaminantes recalcitrantes e
toxicos, diminuindo-se assim a sua toxicidade. O desenvolvimento de uma
tecnologia eficiente e econdbmica para o tratamento é indispensavel devido ao
grande volume gerado e a legislacdo ambiental cada vez mais restritiva. Desta
forma, os Processos Oxidativos Avancados (POAs) sdo avaliados como uma
estratégia para o pré-tratamento, com um alto poder de degradacao nao seletivo e
relacdo custo-beneficio vantajosa. Dos diversos tipos de POAs existentes,
aqueles que utilizam semicondutores para a fotocatalise heterogénea e luz solar
como fonte de irradiacdo sdo os de maior interesse, devido a sua relativa
eficiéncia, estabilidade fotoquimica, natureza ndo tdxica e baixo custo. Este
estudo consistiu em avaliar o nivel de degradacdo do chorume proveniente do
aterro sanitario de Cachoeira Paulista — SP, utilizando como catalisador o ZnO
irradiado pela luz solar, que possui um vasto espectro de fotoativacdo aliado ao
seu baixo custo. As variaveis de entrada em dois niveis, foram o pH, o tempo de
reacao, a espessura da camada de ZnO impregnada sobre uma placa metalica e
a concentracdo do efluente. Como variavel resposta os valores de concentracéo
expressa em Carbono Organico Total (COT) foi a mais adequada. O
planejamento de experimentos utilizado foi o fatorial 2° com duplicata no ponto
central. Na etapa delineatoria, reducdes de 28 % de COT foram alcancadas. A
utilizacado da fotocatalise heterogénea utilizando ZnO fotoirradiado com luz solar

se mostrou promissora para ser utilizada como um pré-tratamento do chorume.

Palavras-chave: Chorume, Aterro Sanitério, Fotocatalise Heterogénea, Luz solar,
ZnO, Processos Oxidativos Avancados.



ABSTRACT

SOUZA, B. L. C. Study of application of ZnO using solar photoirradiation as
pre-treatment of landfill leachate. 2014. 143 p. Dissertation (Master of Science).
Escola de Engenharia de Lorena, Universidade de Sao Paulo. Lorena, 2014.

The major environmental impact of leachate from landfills drives research to treat
it, and aims to obtain the maximum degradation of their recalcitrant and toxic
contaminants. The development of an efficient and economical treatment
technology is indispensable due to the large volume generated and the
increasingly restrictive environmental legislation. Thus, Advanced Oxidation
Processes (AOPs) are evaluated as a strategy to pre-treatment with a high power
non-selective degradation and advantageous cost-benefit ratio. From various
types of POAs, those which use the heterogeneous photocatalytic semiconductor
and solar light as the source of irradiation are the most interesting, because of its
relative efficiency, photochemical stability, low cost and non-toxic nature. This
study have assessed the level of degradation of the leachate from the landfill of
Cachoeira Paulista - SP, using ZnO irradiated by sunlight as catalyst, which has a
wide spectrum of photoactivation combined with its low cost. The input variables
on two levels, were pH, reaction time, the thickness of the ZnO layer impregnated
on a metal plate and concentration of the effluent. The most appropriate output
variable was concentration, expressed in means of Total Organic Carbon (TOC).
For the photocatalytic process, a factorial design (2%) was used for the design of
experiments. In final stage, reductions of 28% TOC were achieved. The use of
heterogeneous photocatalysis using solar photoirradiated ZnO seems to be a

great alternative as a pre-treatment of leachate.

Keywords: Leachate, landfill, heterogeneous photocatalysis, solar light, ZnO,
Advanced Oxidation Processes
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1 INTRODUCAO

A questdo dos residuos sdlidos urbanos tem sido discutida em diferentes
esferas, como um dos problemas ambientais urbanos prioritarios, desde o inicio
do século XXI (GUNTHER, 2008). O crescimento da populacdo mundial e o
modelo econ6mico da atualidade explicam o aumento do consumo, de bens e

servicos, e, consequentemente, o0 aumento do volume de residuos gerados.

A Lei 12.305 de 2010 é um marco para o Brasil, instituindo a Politica
Nacional de Residuos Solidos. Esta lei dispde sobre os principios, objetivos e
instrumentos, bem como sobre como as diretrizes relativas a gestdo integrada e
ao gerenciamento de residuos sélidos (BRASIL, 2010). A disposicédo final
ambientalmente adequada é definida pela politica publica, com a distribuicao
adequada dos rejeitos em aterros, observando as normas operacionais
especificas, de modo a evitar danos ou riscos a saude publica e a seguranca e a

minimizar os impactos ambientais adversos.

Um avanco significativo em relagcdo aos impactos ambientais, causados
pelo despejo inadequado dos residuos sélidos urbanos, € a proibicdo de lixdes a
partir de 2014. A partir de entdo haverd nos aterros sanitarios existentes uma
maior quantidade de residuo sélido urbano disposto. Como consequéncia disto, o
aumento do volume de chorume produzido demandard tecnologias mais eficientes

e econdmicas para o seu tratamento.

Segundo Morais (2006), o impacto ambiental produzido pelo chorume é
bastante acentuado, com efeitos adversos observados no solo, mesmo a
distancias superiores a 100 metros do aterro. Aléem disto, podem ser observadas
alteracbes na biota aquatica nas imediacdes da descarga, seja in natura ou
tratada inadequadamente (KJELDESEN, 2002).

Atualmente, processos convencionais sao utilizados no tratamento do
chorume, baseados em processos fisico-quimicos (adsorcdo e floculacdo) e
bioldgicos. Estes processos, embora comumente usados, apresentam varias
desvantagens como, por exemplo, a transferéncia da carga poluidora da fase
liguida (chorume) para a fase solida (lodo recolhido apds tratamento), baixa
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eficiéncia de degradacdo de compostos recalcitrantes e coloridos, entre outras.
Diante deste problema, alternativas sdo pesquisadas visando a maxima
degradacdo desta matriz recalcitrante, numa melhor eficiéncia do processo
(PEIXOTO, 2009).

Os processos oxidativos avancados (POAs) surgem neste contexto,
visando a degradacdo através de processos fotocataliticos homogéneos e
heterogéneos de matrizes mais complexas, como o chorume. Diferentes
abordagens foram pesquisadas, integrando este processo oxidativo avangado aos

processos convencionais, como o biolédgico, para diferentes tipos de efluentes.

De todos os POAs estudados (Fenton, Ozondlise, H,O,/UV, UV-TIO,, entre
outros), os que merecem destaque nas pesquisas atuais sdo os que utilizam a
fotoirradiacdo atraveés da luz solar (fotocatélise) (TORRADES, 2004; SERRA,
2011; SANTIAGO-MORALES, 2013). A fotocatalise utiliza um semicondutor para
0 processo de oxidacdo das substancias presentes em solucdo (mineralizacéo).
Entre as vantagens da fotocatalise estdo a diminuicdo do consumo de energia
elétrica, o aumento das taxas de reacdo e a possibilidade de absorcdo da
radiacdo no comprimento de onda da radiacao solar.

Dois semicondutores bastante estudados s&o o dioxido de titanio e o 6xido
de zinco, sendo fotocatalisadores de grande interesse devido a alta eficiéncia,
estabilidade quimica, natureza ndo téxico e baixo custo (DANESHVAR et al,
2004). O ZnO apresenta a vantagem de ser mais econdmico e absorver uma
fracdo maior do espectro UV. Além disto, operacionalmente é mais vantajoso por
ter o melhor desempenho em pH neutro, ou proximo da neutralidade, o que é
preferivel do ponto de vista ambiental (SAMANAMUD, 2011).

A proposta deste trabalho é realizar o estudo da degradacdo do chorume
através do processo de fotocatalise heterogénea utilizando o ZnO como o
semicondutor para a oxidacdo, e a luz solar como fonte de irradiacdo para a
fotoexcitacdo, verificando a sua eficiéncia para integracdo ao processo de

tratamento biologico, na forma de um pré-tratamento.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 RESIDUOS SOLIDOS

A grande producdo de residuos e a falta de tratamento e disposicdo
adequada é hoje uma das principais formas de contaminacdo dos solos e da
agua, tornando-se um dos problemas ambientais da atualidade. Segundo
Demajovoric (1995), a relacéo entre os residuos e problemas ambientais € mais
evidente no campo dos residuos solidos, uma vez que seu grau de dispersao é

bem menor do que o dos liquidos e gasosos.

De acordo com a Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT),

através da norma brasileira NBR 10004:2004, a definicdo para residuos solidos é:

“Aqueles residuos que nos estados sélido e semi-sélido, que resultam de
atividades da comunidade de origem industrial, doméstica, hospitalar, comercial, agricola,
de servicos e de varricdo. Ficam incluidos nesta definicdo os lodos provenientes de
sistemas de tratamento de agua, aqueles gerados em equipamentos e instalacbes de
controle de poluicdo, bem como determinados liquidos cujas particularidades tornem
inviavel o seu lancamento na rede publica de esgotos ou corpos de agua, ou exijam para
isto solucdes técnicas e economicamente inviaveis em face da melhor tecnologia
disponivel.” (ABNT, 2004)

Com a Politica Nacional de Residuos Sdlidos (PNRS), no seu artigo 3°,

paragrafo XVI, a definicdo para residuos solidos passa ser:

“material, substancia, objeto ou bem descartado resultante de atividades humanas
em sociedade, a cuja destinacéo final se procede, se propde proceder ou se esta obrigado
a proceder, nos estados solido ou semissolido, bem como gases contidos em recipientes e
liquidos cujas particularidades tornem inviavel o seu langamento na rede publica de
esgotos ou em corpos d’agua, ou exijam para isto solugdes técnicas ou economicamente

inviaveis em face da melhor tecnologia disponivel.” (BRASIL, 2010).

A PNRS institui também a definicdo para rejeito. A ideia é de que o residuo
sélido precisa primeiramente ser analisado sob a perspectiva da reutilizacdo e

reciclagem, e esgotada todas as possibilidades de tratamento e recuperacao é
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que, entdo, este residuo (agora denominado rejeito) deva ser encaminhado ao

destino final ambientalmente correto.

Pela abrangéncia da defini¢cdo de residuos solidos, existe a necessidade de
classifica-los, com o principal objetivo de destina-los corretamente. Atualmente
existem varias formas de classificagdo, como, por exemplo, em funcdo da
biodegradabilidade, operacionalizacdo dos servicos de coleta, do local e origem
(BARROS, 1999 apud LIMA, 2006). Desta forma, os residuos podem ser
classificados, por exemplo, como facilmente, dificiilmente ou ndo degradaveis;

domiciliar, publico ou especial; urbano ou rural.

A Politica Estadual de Residuos Sdlidos (PERS) do Estado de S&o Paulo,
regulamentada pelo Decreto n° 54.645 de 05 de agosto de 2009, institui
instrumentos de planejamento fundamentais para estruturar a gestdo e o
gerenciamento dos residuos sélidos, definindo as seguintes categorias: residuos
urbanos, residuos industriais, residuos de servicos de saude, residuos de
atividades rurais, residuos provenientes de portos, aeroportos, terminais
rodoviarios e ferroviarios, postos de fronteira e estruturas similares, e residuos de
construcdo civil (SAO PAULO, 2010). Nota-se uma classificacdo segundo a fonte
geradora, sendo os residuos urbanos, ou residuos sélidos urbanos uma parcela

significativa neste contexto.

Alguns autores (SCHALCH, 2002; BIDONE; POVINELLI, 1999; CASTRO
NETO; GUIMARAES, 2000; MARTINS, 2004; e SANTOS; MARTINS, 1995)
classificam os residuos soélidos quanto a fonte geradora, em trés categorias:
residuos urbanos, residuos solidos industriais e residuos especiais. Os residuos
sOlidos urbanos, por esta classificacdo, seriam os resultantes das residéncias
(domiciliar ou doméstico), os de servicos de saude, de construcédo civil, de poda e
capina, de portos, aeroportos, terminais rodoviarios e ferroviarios e os de
servicos, que abrangem os comerciais, 0s de limpeza de boca de lobo, de

varricao, de feiras e outros.

A PNRS classifica os residuos sélidos quanto a origem e quanto a
periculosidade. Quanto a origem, os residuos sao classificados de forma muito
similar aquela aplicada pela PERS, sendo residuos domiciliares, de limpeza

urbana, solidos urbanos, de estabelecimentos comerciais e prestadoras de
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servicos, residuos dos servigos publicos de saneamento basico, industriais, de
servicos de saude, da construcdo civil, agrossilvopastoris, de servicos de
transportes, e de mineracdo. Quando a periculosidade, a PNRS os classifica
como residuos perigosos e nao perigosos. Os residuos perigosos sao aqueles
que, em razdo de suas caracteristicas de inflamabilidade, corrosividade,
reatividade, toxicidade, patogenicidade, carcinogenicidade, teratogenicidade e
mutagenicidade, apresentam significativo risco a saude publica ou a qualidade

ambiental, de acordo com lei, regulamento ou norma técnica.

7

Uma classificacdo importante para este trabalho € o estabelecido pela
ABNT NBR 10.004/2004. Esta NBR estabelece que os residuos perigosos séo
classificados como Residuos Classe |. Estes residuos sdo os que apresentam
periculosidade, ou uma das seguintes caracteristicas: inflamabilidade,
corrosividade, reatividade, toxicidade ou patogenicidade. Os Residuos Classe Il
(n&o perigosos) sdo subdivididos em Classe IIA (ndo inertes), que sdo aqueles
que ndo se enquadram na classificacdo de Residuos Sélidos Classe | ou Classe
IIB, podendo apresentar propriedades tais como biodegradabilidade,
combustibilidade ou solubilidade em agua. Ja os Residuos Classe IIB sdo os
inertes, ou seja, os residuos que submetidos a um contato dindmico e estético
com agua destilada e deionizada, a temperatura ambiente, ndo tem nenhum de
seus constituintes solubilizados a concentragdes superiores aos padrbes de
potabilidade de agua, excetuando-se aspecto, cor, turbidez, dureza e sabor
(ABNT, 2004). O anexo A mostra a caracterizacdo e classificagdo dos residuos
segundo a norma ABNT NBR 10.004/2004.

Em funcéo de caracteristicas fisicas, quimicas e biologicas dos residuos
sélidos, selecionam-se procedimentos, processos e técnicas de tratamento
adequado. Estas caracteristicas e classificagfes servem como progndsticos para
estratégias de gerenciamento. As caracteristicas fisicas mais importantes séo a
compressividade, o teor de umidade, a composicdo gravimétrica, per capita e
peso especifico. Caracteristicas quimicas como o poder calorifico, teor de matéria
organica, relacdo carbono/nitrogénio e potencial hidrogeniénico sdo as mais
comuns. Na massa dos residuos sélidos apresentam-se agentes patogénicos e

microrganismos prejudiciais a satde humana (PEIXOTO, 2008).
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2.1.1 A geracdao de residuos sélidos no Brasil

O Brasil € um pais com mais de 80% da populacdo habitando areas
urbanas (SAO PAULO, 2010). Entretanto, a infraestrutura e 0s Servicos nao
acompanharam o ritmo de crescimento das cidades. Desta forma, o manejo
inadequado dos residuos sodlidos impactam a saude publica e a qualidade

ambiental.

O Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica — IBGE, através da
Pesquisa Nacional de Saneamento Béasico de 2008, mostra que no Brasil, os
vazadouros a céu aberto (lixdes) constituiram o destino final dos residuos sélidos
em 50,8% dos municipios, configurados como um cenario de destinacao
reconhecidamente inadequado (IBGE, 2008). A tabela 1 mostra a evolucdo do

destino final de residuos sélidos no Brasil entre os anos de 1989 e 2008.

A pratica deste descarte inadequado provoca sérias e danosas
consequéncias a saude publica e ao meio ambiente. Apesar deste quadro ser
bastante negativo no momento, ele encontra-se em fase de alteragdo com a

Politica Nacional de Residuos Sdélidos.

Tabela 1: Destino final dos residuos sélidos, por unidades de destino dos residuos
— Brasil 1989/2008.

Destino final dos residuos sdlidos, por unidades de destino dos residuos (%)

Ano

Vazadouro a céu aberto Aterro Controlado Aterro Sanitario
1989 88,2 9,6 1,1
2000 72,3 22,3 17,3
2008 50,8 22,5 27,7

Fonte: IBGE, Diretoria de Pesquisas, Coordenacao de Populacéo e Indicadores Sociais, Pesquisa
Nacional de Saneamento Béasico 1989/2008 (IBGE,2008).

Pesquisas da Associacdo Brasileira de Empresas de Limpeza Publica e
Residuos Especiais (ABRELPE), divulgadas no Panorama dos Residuos Sélidos
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do Brasil, edicdo 2001, mostram que a destinagéao final de RSU coletados em
2011 foi adequada para 58,06% dos residuos solidos urbanos (32.240.520 t/ano)
nos 400 municipios pesquisados, representando um aumento singelo, em termos
percentuais se comparado a 2010. No entanto, em termos quantitativos, a
destinacéo inadequada cresceu 1,4%, representando 23,3 milhdes de toneladas
de RSU dispostos em lixdes e aterros controlados (ABRELPE, 2012).

A composicdo média gravimétrica para os RSU, coletados no Brasil em
2011, permite o entendimento da participacdo de diferentes materiais na fracao
total dos residuos sélidos urbanos (Tabela 2). E importante ressaltar que esta
composicao é diferente entre as regides, devido a questbes socioeconémicas,
caracteristicas, habitos e costumes de consumo e descarte diferentes para cada

populacao local.

Tabela 2: Composicéo gravimétrica média dos RSU no Brasil.

Material Participacéo (%) Quantidade (t/ano)
Metais 2,9 1.610.499
Papel, papelédo e Tetrapak 13,1 7.275.012
Plastico 13,5 7.497.149
Vidro 2,4 1.332.827
Matéria Organica 51,4 28.544.702
Outros 16,7 9.274.251
TOTAL 100,0 55.534.440

Fontes: Pesquisa ABRELPE 2011 e Plano Nacional de Residuos Sélidos — Versao pos-audiéncias
e consulta publica para Conselhos Nacionais (Fevereiro/2012) in Caderno Informativo —
Recuperacao energética (ABRELPE, 2012).

No Brasil, em 2008 foram destinados 188.814,90 t/d de residuos solidos
domiciliares e/ou publicos, o que significa um aumento de 35% em relacdo a
guantidade destinada em 2000, com uma quantidade de residuo destinado por
habitante urbano de 1,2 kg/hab dia (IBGE, 2008). Isto comprova a tese de que

consumo e crescimento populacional crescem de maneira significativa, e que a
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busca por alternativas tecnologicamente viaveis para o destino final dos residuos

solidos urbanos deve ser pesquisada.

2.1.2 A Politica Nacional dos Residuos Sélidos

A Politica Nacional de Residuos Sdlidos, estabelecida pela Lei 12.325/2010
e regulamentada pelo Decreto 7.404/2010, contém importantes instrumentos que
permitem 0 avango necessario ao Pais no enfrentamento aos principais
problemas ambientais, econémicos e sociais relacionados ao manejo inadequado

dos residuos solidos.

A criacdo desta politica parte do Ministério do Meio Ambiente, que a partir
de 2004 concentrou esfor¢os para a criacdo de uma proposta contendo diretrizes
gerais aplicaveis aos residuos solidos. Neste ano, o Conselho Nacional de Meio
Ambiente, na promocao de um seminario, buscou subsidios em diversos setores
da sociedade ligados a gestdo de residuos solidos, para a criacdo do projeto de
lei do governo federal. A partir deste momento, 0 MMA criou um grupo interno de
discusséo cujo objetivo era consolidar e sistematizar as contribuicdes destes
setores da sociedade, e anteprojetos de lei sobre o assunto, tramitados no

Congresso Nacional.

Embora projetos correlatos tenham sido apresentados a Camara dos
Deputados desde 1991, como o PL 203/91 que dispunha “sobre o
acondicionamento, a coleta, o tratamento, o transporte, e a destinacao final dos
residuos dos servigos de saude”, somente em 2007 o anteprojeto toma forma e se

consolida como uma politica nacional.

A PNRS prevé a prevencdo e a reducdo na geracdo de residuos. Sua
proposta é a pratica de habitos de consumo sustentavel. Juntamente a isto, um
conjunto de instrumentos foi criado, proporcionando o aumento da reciclagem e
reutilizacdo de residuos solidos, e destinacdo ambientalmente correta dos
rejeitos. Esta politica institui também a responsabilidade compartilhada dos
geradores de residuos (BRASIL, 2010).
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Entre os aspectos mais importantes da PNRS estéo o acordo setorial para
a implantacdo da responsabilidade compartilhada do ciclo de vida do produto, a
logistica reversa, a coleta seletiva, o sistema de informacdes sobre a gestdo de
residuos sodlidos (SINIR), a inclusdo de catadores de materiais reciclaveis e
reutilizaveis, tanto na logistica reversa quanto na coleta seletiva. Tais ac¢fes
colocam o Brasil em patamar de igualdade aos principais paises desenvolvidos, e
ajudam o pais a atingir uma das metas do Plano Nacional sobre Mudanca do
Clima, que é alcancar um indice de reciclagem de residuos de 20% em 2015
(BRASIL, 2012).

Com a PNRS o0s municipios terdo quatro anos (contados a partir da
promulgacdo da Lei) para entrarem em conformidade com as novas diretrizes.
Isto implica dizer que em 2014 sera proibido manter ou criar lixdes. Desta forma a

preocupacao com os residuos solidos urbanos é latente.

2.2 RESIDUOS SOLIDOS URBANOS

Os residuos solidos urbanos sdo materiais heterogéneos (organicos e
inorganicos) resultantes das atividades humanas e da natureza do contexto
urbano, os quais podem ser parcialmente utilizados, gerando entre outros
aspectos, protecdo a saude publica e economia de recursos naturais (FUNASA,
2004).

Segundo a PNRS, os residuos solidos urbanos s&o os residuos
domiciliares, originarios de atividades domésticas em residéncias urbanas, e os
residuos de limpeza urbana, originarios da varricéo, limpeza de logradouros e vias

publicas, e outros servigos de limpezas urbanas (BRASIL, 2010).

Uma caracteristica bastante peculiar para os residuos soélidos é a
diversidade e complexidade. Os residuos solidos urbanos séo, em sua maioria, de
origem domiciliar de diferentes padrdes socioeconémicos e culturais. Por
representarem diferentes parcelas da sociedade, os residuos apresentam

caracteristicas qualitativas e quantitativas diversas. De modo geral os residuos
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sélidos urbanos contam, em sua composicdo, com aproximadamente 50% de
matéria organica e outras substancias ditas nocivas ao meio ambiente (sintéticas
e industriais) (LIMA, 2008). Papel e papelado, trapos, vidros, metais e latas,
couros, matéria organica, 0ssos, plasticos, e outros materiais compdem esta

mistura tdo complexa.

2.2.1 Os impactos ambientais associados aos RSU

Embora os residuos sélidos urbanos ndo sejam considerados como
perigosos, sua disposicdo final inadequada causa sérios impactos ambientais e a
salude. A degradabilidade da matéria organica e a atracdo e proliferacdo de
vetores de doencas infecciosas e parasitarias sdo as principais caracteristicas.
Devido a complexidade e variedade da composicdo dos RSU, a presenca de
substancias quimicas confere periculosidade aos residuos, sendo um fator de
risco a saude, principalmente em relacdo as doencas crbnico-degenerativas
(GUNTHER, 2008).

Segundo Forattini (1969), a associacdo entre o descarte inadequado de
residuos solidos e vetores € sempre positiva, representando uma via indireta de

transmissao de grande importancia nos impactos dos residuos na saude humana.

Residuos organicos atraem vetores de importancia sanitaria, como
moscas, mosquitos, ratos e baratas, proporcionando um ambiente adequado para
a alimentacdo dos mesmos. Estes animais, por sua vez, sdo responsaveis pela
transmissdo de diversas enfermidades ao homem. A tabela 3 mostra as
enfermidades relacionadas com os residuos solidos, transmitidas por macro

vetores e reservatoérios.

Sob o aspecto sanitario, as medidas tomadas para a solu¢do adequada do
problema dos RSU tem objetivo comum a outras medidas de saneamento: de
prevenir e controlar doencas a eles relacionadas. Além desse objetivo, outro

bastante importante é o efeito psicolégico que uma comunidade limpa exerce
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sobre os hébitos da populacdo em geral, facilitando a instituicdo de hébitos
correlatos (FUNASA, 2004).

Em relagdo a poluicdo ambiental, duas caracteristicas sdo importantes: a
producdo de chorume e a geracdo de gases da decomposicdo anaerobia. Os
residuos solidos podem contribuir desta forma para a degradacdo do ar, solo,
aguas, faunas e flora. A presenca de agentes quimicos e bioldgicos, devido as
suas caracteristicas, representam riscos para o ambiente e para 0s organismos

que nele habita.

Tabela 3: Enfermidades relacionadas com os residuos sélidos, vetores e formas

de transmissao.

Vetores Forma de transmissao Enfermidades

Rato e pulga Mordida, urina, fezes e picada. e Leptospirose
e Peste bubdnica

e Tifo murino.

Mosca Asas, patas, corpo, fezes e saliva. e Febre tiféide
e Collera
e Amebiase
e Disenteria
e Giardiase

e Ascaridiase

Mosquito Picada. e Maléria
e Febre amarela
e Dengue

e Leishmaniése

Barata Asas, pata, corpo e fezes. e Febre tifdide
e Collera

e Giardiase

Gado e porco Ingestéo de carne contaminada. e Teniase

e Cisticercose

Céao e gato Urina e fezes. e Toxoplasmose

Fonte: Manual de Saneamento — Fundacao Nacional de Saude, do Ministério da Saude.
Adaptado de Barros, 1995.
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Em funcédo da disposicao final, os impactos ambientais podem ser maiores
e mais preocupantes. Um dos meios de disposi¢cdo final reconhecidamente

inadequado, o lixdo, oferece os maiores riscos ao meio ambiente.

Dos impactos ambientais no meio fisico, decorrentes dos lix6es, o mais
significativo consiste na producéo do chorume produzido na decomposicao do lixo
e lixiviacdo das 4guas das chuvas, que em auséncia de tratamento pode causar
interferéncia na qualidade da agua e do solo, com o descarte indevido. Para o
meio biodtico, os provaveis impactos oriundos do lixdo podem resultar em
depreciacdo da fauna e da flora. Em relacdo ao meio antrépico, possiveis danos a
saude, impactos visuais e reducdo da qualidade paisagistica sdo relatados
(FONSECA, 1999).

2.2.2 Métodos de tratamento e disposicao final

Entende-se pelo tratamento dos residuos soélidos urbanos, a série de
procedimentos destinados a reduzir a quantidade dos residuos gerados ou a
gerar e 0 potencial poluidor dos mesmos. O tratamento dos residuos gerados
pode ser de carater fisico ou biolégico, e tem como objetivo tornar o residuo, ou

parte dele, em material inerte e ndo mais poluidor (IBAIM, 2001).

No Brasil, as etapas de tratamento e disposicéo final dos residuos solidos
urbanos sao as mais probleméaticas do sistema de RSU, devido ao custo que
representam, a necessidade de area fisica para a instalacdo e aos impactos em
termos de poluicdo ambiental e perigos a saude que podem acarretar. De maneira
geral, na América Latina, embora haja métodos aplicaveis para o tratamento de
RSU, a disposicao de residuos no solo é a forma mais comum, seja na forma de
lixdbes (vazadouros a céu aberto), aterros controlados ou aterros sanitarios.
Técnicas de compostagem e incineracdo ainda sao incomuns em funcéo dos altos
custos (GUNTHER, 2008).

A compostagem é um processo bioldgico, aerébio e controlado na qual a

7

matéria organica € convertida pela acdo de microrganismos, ja existentes ou
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inoculados na massa de residuos sélidos, em composto organico. Dependendo
das condicbes de aeracdo, 0 processo pode ocorrer por método natural ou
forcado. A compostagem é dividida em duas fases: a bioestabilizacdo e a
maturacao. A bioestabilizacdo caracteriza-se pela diminuicdo da temperatura, que
€ elevada devido a intensa acdo microbiana. Na segunda fase ocorrera a
humificacdo (producdo do humus) e mineralizagcdo da matéria organica (IBAIM,

2001; FUNASA, 2004).

A producgédo de composto, por meio da compostagem nao tem alcangado o
resultado esperado por varios motivos: falta de mercado, altos custos de
operacdo e transporte, ma qualidade do produto final, e a contaminacdo por
metais. A compostagem é praticada em pequena escala, a nivel local ou
comunitério, recuperando menos de 0,6% dos residuos sdlidos urbanos
produzidos na regido (OPAS, 2005).

A incineracdo € um processo de oxidacdo a altas temperaturas, com a
gueima dos gases entre 1000 °C e 1450 °C, no tempo de até quatro segundos,
devendo ocorrer em instalacbes bem projetadas e corretamente operadas. Na
incineracdo ha a transformacédo de materiais e a destruicdo dos microrganismos,
visando a reducdo do seu volume e peso. A reacdo em moléculas de cloro,
expostas a alta pressédo e temperatura geram dioxinas e furanos, causadores de
danos ao meio ambiente e ao homem, que junto com os compostos poluentes
formados no processo, devem ter suas emissdes controladas (MORAVIA, 2007;
IBAIM, 2001; FUNASA, 2004).

De acordo com Gunther (2008), o alto custo e a composicdo de residuo
gue apresenta alta taxa de matéria organica putrescivel e umidade explicam o
fato da incinerag@o ser pouco utilizada para o tratamento de RSU. Esta técnica
geralmente é utilizada para tratamento de servicos de salde ou para residuos

industriais.

O Estado de S&o Paulo tem conseguido taxas crescentes de disposicao
final adequada de RSU. Segundo o Inventario Estadual de Residuos Sélidos e
Domiciliares, edicdo 2011, nos 9 municipios com mais de 500.000 habitantes,

responsaveis pela geracdo de 58% da quantidade diaria de residuos do Estado, o
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IQR médio de 2011 é igual a 8,6, o que representa 0 enquadramento em
condi¢cbes adequadas (CETESB, 2011).

A figura 1 mostra a comparacédo entre o IQR no Estado de S&do Paulo em
1997 e em 2011. Nota-se nitidamente a melhoria nas condi¢cdes de disposicao
final dos RSU. As regibes pintadas em vermelho mostram uma situacéo
inadequada. As pintadas em amarelo apresentam uma situagéo controlada, e as
pintadas em verde mostram uma situagao adequada.

Figura 1: indice de Qualidade de Aterro de Residuos no Estado de S&o Paulo. Ao
lado esquerdo a situagcéo em 1997, e ao lado direito a situacdo em 2011.

INDICE DE QUALIDADE DE ATERRO DE RESIDUOS NO ESTADO DE SAO PAULO - 1QR 2011 INDICE DE QUALIDADE DE ATERRO DE RESIDUOS NO ESTADO DE SAO PAULO - IQR 1997

Fonte: Cetesb, 2011.

O indice de Qualidade de Aterro de Residuos — IQR é um indice
fundamentado, que leva em consideracdo a situacdo encontrada em inspecéo
técnica, permitindo efetuar um balanco confiavel das condi¢des ambientais,
diminuindo eventuais distorcées devidas a subjetividade na andlise dos dados,
possibilitando ainda a comparacdo entre as instalacées existentes no Estado
(CETESB, 2011).

Para a disposicao final de residuos solidos no solo existem trés técnicas:
os lixdes ou vazadouros a céu aberto, os aterros controlados e os aterros

sanitarios.



33

7

O lixdo ou vazadouro a céu aberto € uma técnica inadequada para a
disposicéo de RSU, caracterizada pela simples descarga do material no solo, sem
qualquer cuidado ou técnica especial, medidas de protecdo ao meio ambiente e a
saude publica (LIMA, 2008).

Ja os aterros controlados sdo formas de disposicao final de residuos
utilizando alguns cuidados tecnolégicos. Este tipo de aterro recebe cobertura
diaria de terra, porém nao existe impermeabilizacdo alguma ou drenagem de
liguidos percolados e gases emitidos, ndo preenchendo os requisitos técnicos
para a disposicao final adequada de RSU. O nome sugere a idéia equivocada de
gue nestes aterros 0s riscos ambientais associados estdo controlados, sendo,

portanto, considerado improprio por muitos profissionais (PHILIPPI JR, 2005).

Das técnicas de disposicdo final de RSU no solo, os aterros sanitarios sdo
0s Unicos considerados ambientalmente corretos. Eles sdo fundamentados em
critérios de engenharia e em normas operacionais especificas, permitindo um
confinamento seguro em termos de controle de poluicdo ambiental e protecédo a
saude publica (FERRUCIO, 2003).

2.2.3 Aterros Sanitarios

Conforme a NBR 8.419/1992 da ABNT, o aterro sanitario é uma técnica de
disposicdo de residuos soélidos urbanos no solo, sem causar danos a saude
publica e ao meio ambiente, minimizando os impactos ambientais (ABNT, 1992).
Tal método utiliza os principios da engenharia para confinar os residuos solidos a
menor area possivel e reduzi-los ao menor volume permissivel, cobrindo-os com
uma camada de terra na conclusdo do trabalho, ou intervalos menores se
necessario (REGO et al, 2002).

Este método de disposicéo final de residuos soélidos conta com todos os
elementos de protecdo ambiental, como um sistema de impermeabilizacdo de
bases e laterais, sistema de recobrimento diario e cobertura final, sistema de

coleta e drenagem de liquidos percolados, sistema de coleta e tratamento dos
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gases, sistema de drenagem superficial, sistema de tratamento de liquidos
percolados e sistema de monitoramento (BIDONE; POVINELLI, 1999). A figura 2

ilustra os principais componentes de um aterro sanitario.

Além das exigéncias técnicas estruturais e construtivas, ha que se avaliar
também as probabilidades de impacto local sobre a éarea de influéncia do

empreendimento, buscando medidas para mitiga-los (FEAM, 2006).

Figura 2: Aterro sanitario.
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K\, dreno de aguas de
’ )

I setor concluido
| setor em I

EXECUCAN

setor em
preparacao

sela de cohertura

saida para estacao
de tratamento

camada
impermeahbilizante

Fonte: REIS, 2001

O gas metano representa 60% do gas gerado nos aterros, que contém
ainda CO,, Ny, H; e H,S entre os principais constituintes (FERREIRA, 2010). De
acordo com Leite (1991), o controle da geracdo e migracdo destes gases é
realizado através de um adequado sistema de drenagem, constituido por drenos

verticais colocados em diferentes pontos do aterro.

Além do sistema de drenagem de gases, existem ainda outros dois tipos de

sistemas para a drenagem dos liquidos: o sistema de drenagem superficial e o
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sistema de drenagem sub-superficial. Segundo Leite (1991), o primeiro destes
sistemas serve para a coleta das 4guas superficiais do aterro. Com isto existe a
reducdo do volume de chorume produzido, desviando as aguas da bacia de

contribuicdo para fora da area do aterro.

O segundo sistema de drenagem de liquidos, o sub-superficial, coleta todo
o lixiviado produzido no aterro, conduzindo-o a unidade de tratamento ou ao
reservatorio de chorume, evitando o comprometimento do lencol freatico. E
constituido basicamente de estruturas drenantes com escoamento em meio
poroso (LEITE, 1991).

2.3 CHORUME

A literatura considera uma diversidade de nomes (chorume, sumeiro,
percolados, lixiviados) para designar o “liquido proveniente da decomposicao dos
residuos solidos”. Os pesquisadores brasileiros adotam toda a diversidade deles.
Alguns pesquisadores elegeram os termos percolados ou lixiviados, e justificaram
que estes seriam combinacdes do chorume gerado da degradacdo do residuo
com as aguas das chuvas. Lange et al. (2006) também utilizaram, em seus
estudos, o termo “lixiviados”. No entanto, Tauchert et al. (2004), Nascimento Filho
et al. (2001) mencionam, alternadamente, as denominacdes lixiviados e/ou
chorume, e Sisinno et al. (1996), percolados ou/e chorume, no conteudo de um

mesmo trabalho.

Fadini e Fadini (2001) definem o lixiviado oriundo dos aterros sanitarios
como sendo o liquido que escoa dos locais de disposicao final do lixo. Sendo
assim, excluem-se as aguas de chuva que néo infiltram na massa do residuo e
gue sao coletadas pelas redes de drenagem. Giordano (2011) define o lixiviado,
ou chorume, como o produto da lixiviagdo dos residuos urbanos nas condi¢des de

disposicéo final, ou seja, o extrato liquido dos residuos sélidos da sociedade.

De acordo com a NBR 8.419/92, o chorume é o liquido produzido pela
decomposicdo de substancias contidas dos RSU (principalmente matéria
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organica), que tem como caracteristicas a cor escura, 0 mau cheiro e o elevado
potencial poluidor. O chorume, também chamado de liquido percolado, € causado
diretamente pela umidade contida nos residuos aterrados e indiretamente pelo

escoamento superficial e precipitacéo sobre o aterro.

Outras definicbes s&o apresentadas por diversos autores (FOUL et al,
2009; AZIZ et al, 2009; RENOU et al, 2008; UYGUR;KARGI, 2004; BIDONE;
POVONELLI, 1999), que sempre destacam seu poder poluidor, com altas
concentracbes de contaminantes organicos e inorganicos. Desta maneira, 0
chorume pode ser fonte de contaminacdo das aguas superficiais e também das

aguas subterraneas, além de degradar o solo e a vegetacdo (GIORDANO, 2011).

O chorume é formado pela umidade natural do lixo; agua da chuva;
substancias organicas solubilizadas pela acdo dos microrganismos no processo
de decomposicédo bioldgica. Quando a dgua percola através da massa de residuo
aterrada, em decomposicdo, materiais bioldgicos, substancias organicas e
inorganicas, como metais pesados e amdnia, sdo carregados para a solucdo. O
chorume também pode carrear liquidos insollveis (como 6leos) e pequenas

particulas na forma de sélidos suspensos.

O processo de formacdo de chorume pode, entdo, ser resumido da
seguinte forma: a agua percola através dos residuos, dissolvendo e carreando
compostos organicos, inorganicos e outros produtos em decomposicao, formando

um liquido de composicdo complexa e altamente poluente.

Segundo Morais, Sirtori e Peralta-Zamora (2006), o chorume é composto,

de modo geral, por quatro grupos de compostos diferentes:

e Matéria organica dissolvida: apresentam os acidos humicos e fulvicos, gas
metano e acidos organicos volateis.

e Compostos organicos xenobidticos: abrangem os hidrocarbonetos
aromaticos, compostos de natureza fendlica e compostos organoclorados
alifaticos.

e Compostos inorganicos: os mais importantes sdo Ca, Mg, Na, K, NH,4", Fe,
Mn, CI, SO42 e HCO3)

e Metais potencialmente téxicos: Cd, Cu, Cr, Pb, Ni e Zn.
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As caracteristicas do chorume estdo associadas a fase de decomposicao
em que o residuo estd sendo submetido. Essas fases sdo conhecidas como
aerdbia, acetogénica ou anaerdbia, metanogénica inicial e metanogénica de
estabilizacdo (SPEER, 2010; CHAMPAGNER, 2010; ANDERSON, 2010;
REISDOFER, 2011). As fases de decomposi¢do do residuo podem variar dentro
do aterro. Os residuos adicionados recentemente estardo em estagios de
decomposicao diferentes de outras parcelas ja existentes no aterro. Desta forma,
somente quando o recebimento de residuos for encerrado € a que producéo de
chorume chegard num estado estacionario, em termos de caracteristicas dos
lixiviados (TEIXEIRA, 2012).

Em seus estudos, Ziyang et al (2009) dividiram a decomposicdo do
chorume em trés fases, em funcdo da sua taxa de degradacédo. A fase I, inicial, é
caracterizada pelo rapido processo de degradacdo, que acontece nos quatro
primeiros anos do aterro. Segue-se uma fase de transicdo do quinto ao sétimo
ano (fase Il). Em seguida, ap6s o oitavo ano, uma fase onde a taxa de
degradacdo se torna estavel (fase Ill) é observada. Os autores sugerem que em
funcdo das fases de degradacdo do chorume, um tratamento adequado deve ser

escolhido.

O chorume produzido no interior de aterros geralmente é coletado em
lagoas de acumulacdo, onde séo conduzidos, posteriormente, para o tratamento.
A Figura 3 exibe o tanque de acumulacdo de chorume localizadas no aterro
sanitario da empresa VSA Vale Solu¢gbes Ambientais, na cidade de Cachoeira
Paulista- SP.
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Figura 3: Tanque de armazenamento de chorume do Aterro Sanitario da empresa
VSA — Vale Solugdes Ambientais, na cidade de Cachoeira Paulista — SP.

Fonte: Préprio autor.

A qualidade do chorume é determinada, primariamente, pela composi¢éo e
solubilidade dos constituintes dos residuos. Assim, ha uma variacdo na
composicdo quimica e no volume do chorume de um aterro para o outro, pois
esses sao influenciados pela composicédo dos residuos depositados, constituindo
a principal fonte da carga de elementos orgéanicos e inorganicos encontrados no
percolado. Outros fatores também influenciam a composicdo do chorume: a idade
do residuo depositado; condi¢des climaticas; volume das chuvas; o processo de
degradacdo em que o residuo se encontra; compactacdo dos residuos;

permeabilidade; porosidade e capacidade da area para reter 4gua (ALVES, 2010).

7z

De acordo com Ehrig (1983), a qualidade do chorume é resultado da
interacdo entre tipo e intensidade de decomposi¢éo, o balanco hidrico e umidade
do residuo. As caracteristicas do lixiviado mudam com o passar do tempo,
porque, a medida que o aterro envelhece, ocorre uma mudanca de breve periodo
aerébio para um longo periodo de decomposicdo anaerdbia, que apresenta duas
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fases distintas: a fase &cida e, em sequéncia, a fase metanogénica.
(DIAMADOPOULOS, 1994).

O chorume novo, ou seja, da primeira fase de decomposicdo €
caracterizado por altos valores de poluentes organicos. Uma grande porcao da
matéria organica consiste em acidos volateis (AV). De acordo com
Diamadopoulos (1994), esses &acidos organicos de baixo peso molecular
constituem a maioria da matéria organica do chorume com valores que atingem
até 95% do COT. Amostras coletadas durante a fase acida da decomposicao
apresentam valores de pH baixos e concentrac6es de BDOs, DQO, nutrientes e

metais pesados altas.

As diferencas marcantes nas caracteristicas do chorume oriundo da fase
acida e da fase metanogénica € que levaram a distincdo entre chorume novo e
chorume velho. Embora a distingdo entre novo e velho ndo levar em consideragao
as nuances mais sutis entre esses dois tipos, ela é extremamente pratica. Estas
terminologias devem ser associadas as fases de degradacéo e ndo a idades pré-
definidas do aterro. Os lixiviados novos sédo passiveis de diversas formas de
tratamento bioldgico, e para os lixiviados velhos o tratamento deve ser diferente
(McBEAN; ROVERS; FARQUHAR, 1995). Uma fase intermediaria ndo €

considerada na distincéo, pois este periodo de transicéo é relativamente curto.

2.3.1 Processos convencionais de tratamento

Diversos processos de tratamento de chorume séo descritos na literatura,
levando-se em consideracdo as caracteristicas variadas do chorume e a
complexidade de sua composi¢do. Os processos unitarios ou suas associagdes
podem ser classificados como fisico-quimicos ou bioldgicos, e buscando atender

a legislacéo, os processos hibridos sdo empregados (GIORDANO, 2011).

Dos processos, aqueles denominados fisico-quimicos constituem uma
etapa fundamental na diminuigéo da carga poluente do lixiviado. Entretanto ocorre
apenas uma transferéncia da carga poluidora de fase, sem de fato destruir o
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contaminante (SOUZA, 2011; CARROCI, 2009). Teixeira (2004) e Jardim (2004)
destacam como formas deste tratamento a precipitacdo, coagulagéo, floculacéo,
sedimentacdo, flotacao, filtracdo, uso de membranas, adsorcdo de organicos e
inorganicos, air stripping, centrifugacdo, osmose reversa, extragdo, destilacdo e

evaporacao.

Segundo Kurniawan et al (2006) os processos quimicos sdo capazes de
promover a degradacdo da matéria organica, ou até mesmo a mineralizagdo da
matéria poluente refrataria. Desta forma sdo aplicados como pré ou pos-
tratamento de processos bioldgicos. Entretanto, apresentam o inconveniente de
aumentar ainda mais a quantidade de compostos quimicos num meio ja bastante

agressivo e, também, aumentar os custos operacionais.

Para a escolha do tratamento de chorume mais adequado e eficaz é
necessario avaliar as caracteristicas do chorume, destacando que a técnica mais
utilizada em um determinado local pode nédo servir para outro (XIU-FEM,;
BARNES; JIAN, 2011).

E comum encontrar uma divisdo dos tratamentos convencionais em trés

grandes grupos:

e Transferéncia de lixiviados: o tratamento combinado com esgoto doméstico
e reciclagem,;

e Biologicos: processos aerdbios e anaerobios;

e Métodos fisico-quimicos: oxidagcdo quimica, adsorcdo, precipitacdo
guimica, coagulacéo/floculacéo, sedimentacao e floculacéo e ar stripping e
tratamento eletrolitico (RENOU et al, 2008).

O tratamento combinado com o esgoto vem sendo extinto, devido a baixa
degradabilidade de alguns compostos orgéanicos e a presenca de metais pesados,
gue ocasionam a reducdo na eficiéncia do tratamento (TEIXEIRA, 2011). Uma
vantagem para a utilizacdo desse tratamento € que ndo é necessario o uso de
foésforo e nitrogénio industrial. O chorume € fonte de nitrogénio, e o fosforo é
proveniente do esgoto (ABBAS et al, 2009; CALABRO et al, 2010).
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A reciclagem do chorume é bastante utilizada pelo seu baixo custo. O
chorume recolhido em reservatérios é aspergido sobre a massa de residuos.
Contudo é importante ressaltar que esta técnica ndo deve ser usada em lugares
onde ha elevada precipitacdo pluviométrica, pois os sistemas de drenagem nao
suportam o volume e acabam por contaminar o solo e as aguas subterraneas. De
acordo com Reisdofer (2011), esta técnica tem a vantagem de diminuir a
producdo de gas metano e a DQO, distribuir nutrientes e umidade, e acelerar a

decomposicao dos residuos.

Renou (2008) explica que o processo biolégico € econbmico e garante
grande eficiéncia. Este tipo de tratamento é empregado para o chorume que
possui alta carga de DBO, ou seja, aqueles provenientes de aterros jovens. Para
o chorume proveniente de aterros mais antigos, este processo nao € adequado,
pois a eficiéncia diminui pela presenca de compostos organicos de dificil
degradacdo. O tratamento biolégico pode ocorrer por meio aerébio (lagoas

aeradas, lodo ativado e biofiltros) ou anaerdbio (digestor e biofiltros).

No processo aerobio, o oxigénio atmosférico (O) transferido para o esgoto
transforma os poluentes organicos em gas carbdnico e produtos sélidos
biolégicos (lodos). Este tipo de tratamento reduz parcialmente a carga de
poluentes organicos biodegradaveis, além de promover a nitrificacdo do nitrogénio
amoniacal. No tratamento anaerdbio, a matéria organica € convertida em biogas

(CO; e CH,4) e uma pequena parte em lodo biolégico (ABBAS et al, 2009).

Um processo de baixo custo operacional, facil manutencédo e possibilidade
de tratar grandes volumes de chorume é a lagoa aerada. As lagoas aeradas
funcionam como reatores biolégicos de crescimento suspenso, sem recirculagéo
do lodo. Possui elevada eficiéncia na remocgéo de patégenos, matéria organica e

inorganica. (REISDOFER, 2011).

O lodo ativado consiste em um processo de degradacdo do material
organico, soluvel e coloidal, por meio de microrganismos em meio aerébio. O
crescimento dos microrganismos gera flocos, que em contato com 0 oxigénio
dissolvido proveniente de aeradores mecanicos ou difusores, dao origem ao lodo
ativado. Esta técnica é amplamente utilizada para o tratamento de aguas

residuais domésticas ou como co-tratamento do chorume e esgoto. Os produtos
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gerados dessa biodegradacdo séo o diéxido de carbono, 4gua, nitratos e massa
celular. A massa celular é decantada e parte dela é recuperada e levada de volta
ao tanque de aeracdo com a finalidade de aumentar a concentracdo de
microrganismos no sistema (BAHE, 2008; ABBAS et al, 2009; REISDOFER,
2011).

Os reatores UASB, ou reatores biolégicos de fluxo ascendente, consistem
em tanques onde ocorre o crescimento do microrganismo sem a necessidade de
material de suporte. Esta técnica é bastante utlizada pelo baixo custo
operacional, por ser compacta, gerar pequena quantidade de lodo e possuir

simplicidade na sua operacao (TEIXEIRA, 2011).

Os filtros biolégicos sdo caracterizados por reatores que possuem um
material de enchimento inerte que ocupa parte do volume interno. A biomassa
aderida forma um leito de lodo biolégico fixo, e o material de enchimento serve
como suporte para microrganismos através da formacdo de uma pelicula
(biofilmes) em sua superficie, retendo a biomassa do reator. Os filtros bioldgicos

séo classificados em aerobios e anaerébios (BAHE, 2008).

Os tratamentos fisico-quimicos reduzem os soélidos em suspenséo,
particulas coloidais, materiais flutuantes, cor e compostos toxicos (RENOU,
2008).

A flotacdo é utilizada com a finalidade de reduzir colbides, ions,
macromoléculas, microrganismos e fibras. Entretanto, sua utilizacdo para o
tratamento do chorume ainda é pouco explorada. A investigacdo de flotacdo em
coluna, como uma das etapas do poés-tratamento para a remocédo de acidos
humicos residuais em lixiviados de aterros simulados, mostrou uma eficiéncia de
60% na remocdo dos &cidos humicos em condi¢bes otimizadas (ZOUBOULIS,
JUN; KATSOYIANNIS, 2003).

A coagulagéo/flotacdo consiste na neutralizacdo das cargas elétricas do
material em suspensao, através da adicdo do agente coagulante (sulfato de
aluminio, cloreto férrico ou policloreto de aluminio). ApGs a neutralizacdo das
cargas, as particulas tendem a se agrupar formando um aglutinado de particulas,

tornando mais facil a sua remogdo (REISDOFER, 2011). Como desvantagem,
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tem-se a producdo de uma grande quantidade de lodo e o aumento da
concentracdo de aluminio e ferro na fase aquosa do efluente. (ABBAS et al,
2009).

A adsorcdo € um processo utilizado como uma das etapas do processo
integrado fisico-quimico-biolégico ou ainda simultaneamente ao tratamento
biologico. O adsorvente mais comum é o carvao ativado em p6 ou granular. Sua
eficacia na remocéo da DQO atinge niveis de aproximadamente 85% (RENOU et
al, 2008).

O air stripping € um tratamento que apresenta bastante eficacia na
remocao de nitrogénio amoniacal de chorumes de aterros sanitarios e consiste na
utilizacdo de correntes de ar através de alguns dispositivos como camaras de
aeracado, sistemas de aspersédo e colunas de recheio. A extracao (stripping) da
amonia consiste em transferir os compostos volateis da fase liquida para a fase
gasosa, e alguns fatores sao considerados para o desempenho dessa extracao,
como a caracteristica do composto a ser removido, a temperatura, a relagdo entre
a quantidade de ar e agua, o tempo de contato e a superficie de contato para o
processo (TEIXEIRA, 2011).

2.3.2 Novas tecnologias para o tratamento do chorume

No campo da eletroquimica, eletrodos de diamante dopados com boro
(DDB), polarizados anodicamente foram utilizados para o tratamento do chorume
com baixa taxa de biodegradabilidade (ANGLADA et al, 2011). Neste estudo as
variaveis operacionais eram o tempo, pH, intensidade da corrente e a
concentracdo de cloreto adicionado, e a oxidacdo eletroquimica foi satisfatéria
para a descoloracdo do chorume, e remocao de 51% do carbono organico total e

34% do nitrogénio amoniacal, apos 8 horas de tratamento.

Teixeira (2012) estudou o processo de tratamento de chorume do aterro
sanitario de Gramacho — RJ, comparando a utilizagdo do tratamento eletrolitico e

do tratamento eletro-fenton. O tratamento eletrolitico consistiu em utilizar
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eletrodos de Fe em contato com a eletricidade, que em pH adequado, sofrem
dissolucéo, formando o agente coagulante in situ. Ja o tratamento eletro-fenton
consistiu na geracao de um dos componentes do reagente de fenton pelo método
eletrolitico. O uso do tratamento eletrolitico foi eficiente apenas para a remocao
de cor e diminuicdo da DQO. Um melhor desempenho foi obtido com o método
eletro-fenton, com reducao de 74% em termos de DQO, e 95% em termos de cor

e turbidez e um consumo energético de 0,6 kW h m=.

Estudando o mesmo aterro sanitario de Gramacho, no Rio de Janeiro, Bila
(2005) propb6s um processo hibrido com tratamento fisico-quimico, seguido da
ozondlise, e finalizando com um processo biolégico. O tratamento fisico-quimico,
utilizando sulfato de aluminio, proporcionou uma reducdo de 40% da DQO. No
final da segunda etapa, de ozondlise, a taxa de degradabilidade aumentou de
0,05 para 0,3 com testes toxicologicos, mostrando que a toxicidade reduziu de
forma significativa. No final dos trés processos houve uma remocao média de

73% em termos da DQO, chegando a expressivos 84% de reducao (BILA, 2005).

Peixoto (2009) estudou a ozonizacdo catalitica para a degradacao do
chorume, utilizando fons Fe?*, Fe**, Ni**, zn?**, Mn** e Cr*. Os melhores
resultados para a degradacdo aconteceram com a utilizacdo dos ions férrico e
ferroso. Entretanto, este método para a degradacdo do chorume necessita de
estudos mais aprimorados, visto que a degradacdo ocorreu somente com as
macromoléculas de compostos organicos com massa molecular mais baixa,
permanecendo as espécies mais recalcitrantes. As melhores condi¢des,
otimizadas através do planejamento de experimentos, requereram um fluxo de

oz6nio de 5 L.h™* e uma concentracéo de ion ferro de 5 mg.L™ (PEIXOTO, 2010).

Com o propésito de remover os poluentes presentes no chorume, Bu
(2010) estudou uma combinacdo de um reator sequencial em batelada (SBR)
para o processo de tratamento biolégico, seguido do tratamento eletrolitico (com
uma ceélula do tipo ACF — aeration corrosive cell-Fenton) e posteriormente, como
tratamento fisico-quimico, a adsorcdo por carvao ativado granular (CAG). O

processo combinado foi eficiente na remocao de 97,2% da DQO do chorume.

Zhang (2010) estudou o tratamento do chorume maturado pelo método

Fered-Fenton, num reator tanque agitado continuo (CSTR), usando Ti/RuOx-IrO,-
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SnO,- TiO2 na malha do anodo, e Ti na malha do catodo. Dos 73 compostos

orgéanicos analisados no chorume, 52 tiveram sua completa remocgé&o.

A evaporacdo apresenta-se como uma opg¢ao tecnoldgica para o
tratamento do chorume, reduzindo em até 70% o volume do lixiviado. Entretanto,
este processo gera dois tipos de residuos: 0 gasoso e o pastoso. Bahé (2007)
avaliou a evaporagdo do chorume por meio de um evaporador unitario, e as
caracteristicas dos residuos gerados. O autor observou um acumulo da matéria
organica, elevada concentracdo de sélidos, e um aumento do pH no residuo

pastoso da evaporacéo.

Syafalni (2012) estudou a utilizacdo de solos lateriticos, como um
coagulante natural para o tratamento de chorume. Este tipo de solo foi comparado
a coagulantes comerciais, e em condi¢des otimizadas apresentou uma remogao
de 65,7% em termos de DQO, podendo ser avaliado como uma alternativa ao

tratamento de chorume de aterros sanitarios via coagulacao/floculacéo.

2.4 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

Nas ultimas décadas, os Processos Oxidativos Avancados (POAs) sdo
estudados para o tratamento de compostos organicos presentes em agua, solo e
efluentes industriais (ALMEIDA, 2009). Esses processos sao extremamente
eficientes para a destruicdo de compostos organicos de dificil degradagéo, e sdo
considerados como uma tecnologia limpa por minimizar a formacédo de
subprodutos solidos e nao transferir os poluentes de uma fase para outra
(DEZOTTI, 2003).

Os POAs sao baseados na geracgédo do radical hidroxila (*OH) que tem alto
poder oxidante (Eo = 2,8 V), e podem promover a degradacdo de Varios
compostos poluentes em poucos minutos e de maneira nao-seletiva (ANDREOZZI
et al, 2000; RIBEIRO, 2009; ALMEIDA, 2009). A tabela 4 apresenta o potencial de

oxidacao para varios oxidantes em agua.
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Tabela 4: Potencial de oxidac&o de alguns oxidantes.

Oxidante Potencial de oxidacao (eV)

*OH 2,80
Oo('D) 2,42

O3 2,07
H20, 1,77
*OOH 1,70
MnO4 1,67

ClO, 1,50

Cl, 1,36

O 1,23

Fonte: Almeida, 2009.

Os POAs podem ser divididos em dois grupos: aqueles que envolvem
reacoes homogéneas (utilizando H,O,, O3z e/ou luz ultravioleta) e aqueles que
envolvem reacdes heterogéneas (utilizando 6xidos metdlicos foto-ativos). A tabela
5 lista os principais sistemas de processos oxidativos relatados. A grande
versatilidade dos POAs esta no fato dos radicais hidroxilas poderem ser gerados
a partir de diferentes processos.

A fonte mais comum dos radicais hidroxilas é o H,O,, por meio de
decomposicao catalitica na presenca de metais ou de 6xidos semicondutores, ou
por irradiagdo com luz ultravioleta (UV). Segundo Nogueira e Jardim (1998) e
Salgado (2008), a geracédo dos radicais hidroxilas pode ocorrer prioritariamente
por meio de trés rotas distintas: abstracéo de hidrogénio, transferéncia de elétrons

ou adicao radicalar.
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Tabela 5: Sistemas tipicos de processos oxidativos avangados

Processos Sistemas
HOMOGENEOS HETEROGENEOS
COM IRRADIACAO Oz/UV Fotocatalisador/O,/UV
H,0./Fe*?/UV (Foto-fenton) Fotocatalisador/H,O,/UV
Feixe de elétron
SEM IRRADIACAO 04/H,0, Eletro-Fenton

H,0,/Fe*? (Fenton)

. Fonte: Almeida, 2009.

Varios processos de producdo do radical hidroxila tém sido estudados,
geralmente utilizando Oz, H,O,, Reagente de Fenton e a fotocatalise. Neste
contexto, processos quimicos POAs surgem como uma alternativa eficiente,
sobretudo para a diminuicdo de poluentes refratarios no tratamento de efluentes
(SAMANAMUD, 2012).

2.4.1 Fotocatdlise Heterogénea

Um POA de extrema importancia dentro do contexto das novas alternativas
para a degradacdo de poluentes é a fotocatalise heterogénea. Trata-se de um
processo fotoquimico em que um semicondutor é exposto a luz ultravioleta e
promovido a um estado eletronicamente excitado, que se caracteriza pela
geracdo de um par elétron-lacuna (e”, h*), ou a promogéo de um elétron da banda

de valéncia (BV) para a banda de conducéo (BC).

A regidao entre as duas bandas € denominada “bandgap” ou hiato de

energia (Figura 4).

Com o elétron promovido para a BC e com a lacuna (h*) gerada na BV
tendo um carater fortemente oxidante, criam-se sitios redutores e oxidantes
capazes de catalisar reacdes quimicas. Estes fazem com que as moléculas
organicas adsorvidas na superficie da particula do catalisador possam ser

oxidadas até completa mineralizacao, isto € na formacdo de dioxido de carbono
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(COy) e 4gua (H20), podendo ser utilizadas no tratamento de efluentes industriais
(SAMANAMUD, 2011).

Figura 4: Esquema da fotoativagdo de um semicondutor

FOTOATIVACAO DO CATALISADOR
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interna 0;, H;0;
Energia |
as excitagao Solugdo
band-gap
l 2
recomblna_gao OH, R*
superficial
BV Reagdo de

oxidagdo

hv H,0 / OH, R

Fonte: Teixeira; Jardim, 2004.

O TiO, é o semicondutor mais utilizado em processos fotocataliticos,
principalmente devido a vérias caracteristicas favoraveis, dentre os quais se
destacam: possibilidade de ativacdo por luz solar, insolubilidade em agua,
estabilidade quimica numa ampla faixa de pH, possibilidade de imobilizacdo em
solidos, baixo custo e auséncia de toxicidade. Por estas razdes, o TiO, tornou-se
um dos semicondutores mais utilizados na fotodegradacdo de compostos
organicos (HOFFMANN et al., 1995; D'OLIVEIRA et al., 1991; LINSEBIGLER et
al., 1995; ZIOLLI; JARDIM, 1998; CHEN et al., 1999; WANG; HONG, 1999).

Muitos estudos praticos com o TiO, tém sido desenvolvidos, mas seu
mecanismo de reacdo ainda nao € totalmente compreendido. Contudo, ha passos
do mecanismo em que a maioria dos pesquisadores concorda, tais como: a
excitacdo da espécie semicondutora e a consequente formacéo dos pares h'zy e
€'sc, 0 processo de recombinacado entre elas, a adsorcédo de O,, H,O e espécies
organicas na superficie do semicondutor, “trapping”, em que espécies quimicas

doam ou recebem elétrons do par e/h” impedindo a recombinag&o. Acredita-se,
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também, que o O, € a principal espécie responsavel em dar continuidade as
reacdes iniciadas no processo de foto-oxidagao, reagindo com o radical organico
formado e levando-o a completa mineralizacdo (CHOI; HOFFMAN, 1997; CHEN
et al., 1999).

O processo de oxidacdo por via direta da-se quando a lacuna fotogerada
na banda de valéncia do semicondutor reage diretamente com 0 composto
organico (HOFFMANN et al., 1995).

J& o processo de oxidacéo indireto, ocorre quando a lacuna fotogerada na
banda de valéncia reage com a molécula de H,O adsorvida na superficie do
semicondutor, produzindo o radical hidroxila, que vai oxidar a matéria organica
(HOFFMANN et al., 1995; LINSEBIGLER et al., 1995; CHOI; HOFFMAN, 1997).

O processo fotocatalitico quando utilizado tem demonstrado eficiéncia para
degradar inimeras substancias recalcitrantes ao tratamento biolégico. Em funcéo
disto, nas ultimas duas décadas varios artigos foram publicados demonstrando a
aplicacdo desta técnica, assim como de varias combinacdes dos diferentes POA
(SOTTORIVA, 2006; PETERNEL et al., 2007; DANESHVAR et al.,, 2004;
BEHNAJADY et al., 2007; SALAZAR, 2009; CARROCCI, 2009).

Apesar dos O6timos resultados alcancados, a implementacdo destes
processos em escala industrial apresenta alguns problemas, isso porque o uso da
luz ultravioleta encareceria muito o tratamento e, construir estacdes de tratamento
gue utilizem luz solar continua sendo um desafio (NOGUEIRA; JARDIM, 1998;
PREVOT; PRAMAURO, 1999), assim como a busca de novos catalisadores que
absorvam maior porcentagem da luz solar. A imobilizacdo do semicondutor sem
perdas na atividade fotocatalitica ainda é muito estudada, pois em suspensdes
ocorrem importantes perdas de penetragdo de luz (PERALTA-ZAMORA et al.,
1997), e h& necessidade de uma etapa de separacdo das finas particulas do
catalisador (KAGAYA et al., 1999).

Contudo, a aplicacdo desta tecnologia inovadora parece apontar para bons
resultados no tratamento ambiental. Muitos estudos visando contornar oS
inconvenientes acima citados estdo sendo realizados no momento. Dentre as

varias alternativas estudadas destacam-se: 1) desenvolvimento de
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fotocatalisadores de maior eficiéncia (dopagem), 2) implementacdo de sistemas
gque operem com fotocatalisadores imobilizados e 3) utlizagdo de
fotocatalisadores passiveis de ativacao por luz solar ou de sistemas assistidos por
agentes sensibilizadores (XU, 2013; CARBONARO, 2013; GONZALEZ-
BAHAMON, 2011; GRZECHULSKA-DAMSZEL, 2009; WU, 2008).

Além do TiO,, muitos outros semicondutores como CdS, ZnO, WO3, ZnS e
Fe,O3; podem agir como sensibilizadores de processos de oxidacao e reducéo
mediados pela luz (YEBER et al.,, 1999; WILCOXON et al.,, 1999; POULIOS;
TSACHPINIS, 1999; KANG et al., 1999; REUTERGARDH; IANGPHASUK, 1997;
WANG et al., 1998).

Dentre eles, o TiO, e 0 ZnO sao semicondutores eficientes, baratos e néo
toxicos que estdo sendo utilizados na degradacao de compostos ou substancias
guimicas organicas. HA muitos estudos comparando a eficiéncia desses dois
fotocatalisadores (LIU et al., 1998; HUIHU et al., 2004; SILVA et al., 2010).

Estes estudos revelaram também que o mecanismo de fotodegradacéo do
ZnO é semelhante ao de TiO, (DANESHVAR et al., 2004) e, quando sdo usadas

particulas nanométricas, sao inclusive mais eficientes.

2.4.1.1 Mecanismo da fotocatalise heterogénea utilizando o ZnO

A fotocatalise heterogénea esta baseada na irradiacdo de particulas do
semicondutor (ZnO) na presenca de oxigénio molecular dissolvido
(SAMANAMUD, 2011).

O mecanismo geralmente aceito de fotocatalise heterogénea inclui reacoes
de redox de agua adsorvida, anions hidroxilas e moléculas de oxigénio ou outras
substancias (HOFFMANN et al., 1995).

A degradacao fotocatalitica de matéria organica em solucéo, tendo o ZnO
como semicondutor, é iniciada por foto-excitacdo do semicondutor, seguida pela

formagao de um “bandgap” na superficie do catalisador (Equacéo 1).
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O potencial oxidativo da lacuna (hyg’) no catalisador permite que
intermediérios ativos sejam formados pela oxidagdo direta da matéria organica
(Equacéo 2). Muitos radicais hidroxila reativos também podem ser formados, seja
pela decomposicdo da agua (Equacdo 3) ou pela reacdo da lacuna com OH"

(Equacéo 4).

ZnO + hv — ZnO (ecg” +hys") (1)
hyg" + matéria organica — oxidacédo da matéria organica (2)

hyg" + H,O — H™ + «OH (3)
hyg" + OH™— +OH (4)

O radical hidroxila, como ja descrito anteriormente, € um agente oxidante
poderoso, ndo seletivo que conduz a uma degradacdo dos compostos quimicos
organicos (KHODJA et al., 2001; DANESHVAR et al., 2004; BEHNAJADY et al.,
2006).

O elétron na banda/faixa de conducdo (ecg’) na superficie do catalisador
pode reduzir o oxigénio molecular ao anion superoxido (Equacéo 5). Este radical,
na presenca de decompositores pode formar peroxidos organicos (Equacgéo 6), ou

H,O, (Equacéo 7). Sendo R, a matéria organica e R-OO¢, o perdxido organico.

ecg + 02— 02 (5)
0, + R — R-0O0- (6)
*O," + HO,e + H — H,O, + O (7)

Elétrons na faixa de conducdo também séo responsaveis pela producao de
radicais de hidroxila, que levam a mineralizacdo da matéria organica (Equacao 8)
(DANESHVAR et al., 2004; KONSTANTINOU; ALBANIS, 2004).
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*OH + matéria organica — degradacao da matéria organica (8)

2.4.2 ZnO/Solar

Ao longo dos anos, um enorme numero de semicondutores foi utilizado
como fotocatalisadores. Os mais estudados foram o TiOz, ZnO e o CdS (RAO,
2009). Kansal (2007) estudou a fotodegradacao de dois corantes comerciais em
solugdes aquosas utilizando diferentes fotocatalisadores (ZnO, ZnS, CdS, SnO; e
TiO,) fotoirradiados com a luz solar e também com luz UV artificial. Resultados
experimentais indicaram que a maxima descoloracdo, com mais de 90% de
reducdo da cor, ocorreu utilizando-se o éxido de zinco, e que a performance do
sistema fotocatalitico ZnO/luz solar foi melhor que a do sistema utilizando luz UV
artificial (KANSAL, 2007).

Contudo, dentre os diversos semicondutores, o dioxido de titanio é
geralmente considerado como o melhor fotocatalisador, e tem sido amplamente
utilizado na degradacao de diferentes poluentes organicos (RAO, 2009). Apesar
disto, o emprego do diéxido de titdnio em larga escala para o tratamento de aguas
residudrias € inviavel economicamente, e assim torna-se imperativo a busca por
alternativas ao seu uso. O Oxido de zinco desponta como uma alternativa
adequada, com um mecanismo de fotodegradacéao bastante similar ao TiO, (RAO,
2009; AKYOL, 2004; PIRKANNIEMI, 2002; DINDAR, 2001).

O ZnO é um po grosso branco acinzentado, inodoro e com gosto amargo.
Absorve gas carbonico do ar e é soluvel em acidos e alcalis, mas insolivel em
H,O e etanol (C;HeO). Tem a maior absorcdo de UV de todos os pigmentos
comerciais (LIDE, 1991).

O ZnO é um semicondutor de ampla faixa de energia (60 me) e tem
aplicacdes potenciais em dispositivos Optico eletrbnicos. Tem boa corrente
térmica e estabilidade quimica, além disso, as nanoestruturas de ZnO exibem
forte resisténcia ao oxigénio do ambiente quando comparadas aos nanotubos de
carbono (QINGYUE CUI et al.,, 2009). A maior vantagem do ZnO quando
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comparado ao TiO; € que, 0 ZnO absorve mais numa fragdo maior de espectro de
UV (BEHNAJADY et al., 2006).

Grande parte dos estudos utiliza os fotocatalisadores em suspensao,
tornando a separacdo de particulas do fotocatalisador de suas suspensdes
aguosas um agravante do processo. Uma técnica fundamental seria a preparacao
de camadas de fotocatalisador imobilizadas em substéncias diferentes sem perda
de atividade fotocatalitica. Poucos estudos realmente utilizam reatores de fluxo
continuo com fotocatalisadores em uma superficie sélida (BEHNAJADY et al,
2007).

Nos trabalhos de Salazar (2009) e de Carrocci (2009), a imobilizacdo do
semicondutor ocorreu por meio da aplicacao de tinta contendo o fotocatalisador.
Usualmente o esmalte branco, base da tinta aplicada nas placas metalicas é
comercializado tendo o TiO, como pigmento. Este tipo de esmalte tem a
vantagem de revestir na sua totalidade qualquer tipo de superficie. Essa
vantagem o torna mais atraente no mercado de tintas (DUPONT do Brasil S.A.,
2008). O ZnO também é um pigmento branco, no entanto, ele ndo tem grande
interesse comercial, visto que ele nao reveste todo tipo de superficie e requer que
sejam da mesma tonalidade. E, portanto, menos nobre na aplicacdo de tintas. No
entanto, do ponto de vista ambiental e do uso do pigmento no POA, o ZnO
quando aplicado permanece rente a superficie ap6s sua aplicacdo e todo solvente
tenha sido evaporado. Essa caracteristica € a ideal para que um liquido, como o
efluente, percole a superficie que contém ZnO, e através da incidéncia de luz UV
desencadeie a série de reagOes caracteristicas do POA. Industrialmente, o
interesse em utilizar o ZnO nao € o revestimento de uma superficie, mas sim

aproveitar-se do fato de que este catalisador absorve uma fracdo maior de UV.

2.4.3 Reatores fotoquimicos irradiados por luz solar

Os sistemas coletores solares séo classificados com base no fator de
concentracdo (FC), definido como a razao entre a area de abertura do coletor

(area que intercepta a radiacdo solar) e a area do absorvedor ou reator (area do
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receptor). O fator de concentracdo € diretamente relacionado a temperatura de
operacéo do fluido no receptor (GALVEZ; RODRIGUEZ, 2001) A figura 5 mostra

os diferentes tipos de reatores fotoquimicos irradiados por luz solar.

Figura 5: Reatores fotoquimicos irradiados por luz solar. Da esquerda para a
direita, (a) Reator de baixa concentracdo — FC<5, T<150°C; (b) Reator de média
concentracdo — FC=5-50, T=150-400°C; (c) Reator de alta concentracdo —
FC=100-10000, T>400°C.

Fonte: J. B. Galvez e S. M Rodriguez, Solar Detoxification, UNESCO Publications

(Natural Sciences, Basic and Engineering Sciences), 2001.

Estes reatores sdo ainda classificados em sistemas concentradores e
sistemas ndo concentradores. Dos classificados como sistemas né&o
concentradores (One Sun), existem os reatores de filme descendente (figura 6).
Estes reatores apresentam superficie plana de vidro ou metalica, inclinada e
apontando para o sol, sobre a qual o flme escoa em baixa vazao (regime laminar)
ou alta vazao, formando um filme fino (=100 um). O fotocatalisador pode ser

depositado na superficie exposta a atmosfera (thin-film fixed-bed reactor, TFFBR).

As vantagens destes tipos de reatores sdo varias. Dentre elas, cita-se o
aproveitamento das radiacOes direta e difusa, possibilitando a operacdo em dias
nublados. O baixo custo, que é um fator importante para a analise econdmica do
processo. Existe ainda a alta eficiéncia do coletor, associada a alta eficiéncia
guantica do processo fotocatalitico. S&o sistemas simples e de facil construcao,

representando um menor custo de investimento e manutencdo. N&o ha
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necessidade de superficies refletoras, assim como de sistemas de seguimento
solar (BOCKELMANN, 1995).

Figura 6: Reator de filme descendente (TFFBR).

Fonte: J. B. Galvez e S. M Rodriguez, Solar Detoxification, UNESCO Publications

(Natural Sciences, Basic and Engineering Sciences), 2001.

Entre as desvantagens deste tipo de reator, destaca-se a necessidade de
reatores de maior tamanho, a escolha dos materiais de constru¢gdo ser mais
critica (pois resistirdo a intempéries, inércia quimica e transmissédo no UV). Eles
operam em regime laminar, representando problemas de transferéncia de massa
em fotocatélises heterogéneas e vaporizacdo de componentes volateis
(BOCKELMANN, 1995).
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2.5 IRRADIACAO SOLAR

Ao atravessar a atmosfera, a radiacdo solar € atenuada por processos
fisicos de espalhamento e absor¢cdo com o0s constituintes atmosféricos e a
superficie do planeta. A figura 7 representa, de forma bastante simplificada, os
principais processos de interacdo da radiacdo solar e da radiagcdo térmica no
sistema Atmosfera-Terra (PEREIRA, 2006).

Figura 7: Diagrama simbdlico dos processos de interacdo da radiacao solar com a
atmosfera terrestre. Os valores numéricos representam a fracdo da energia em

cada processo radioativo na atmosfera.
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Fonte: Pereira, E. et al. Atlas brasileiro de energia solar (2006) — modificado de
Gambi, W (1998).

As nuvens, os gases, as particulas atmosféricas e a superficie refletem
cerca de 30% da radiag&o incidente no topo da atmosfera. Os 70% restantes séo
absorvidos produzindo aguecimento do sistema e causando evaporacao de agua
(calor latente) ou conveccgao (calor sensivel). A energia absorvida pelo sistema
Terra-Atmosfera é reemitida na faixa do infravermelho do espectro de radiacdo
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eletromagnética — 4 a 100 um — sendo que 6% s&o provenientes da superficie e

64% tem origem em nuvens e constituintes atmosféricos.

Para estimar o fluxo de radiacdo solar na superficie, os modelos utilizam
parametrizagcbes que simulam esses processos fisicos na atmosfera. As
parametrizacdes baseiam-se em dados coletados em superficie ou por satélites
que permitem inferir as propriedades Oticas da atmosfera e, portanto, a
contribuicdo de cada processo radioativo na transmitancia atmosférica total da
radiac&o solar.

O Brasil, por ser localizado em grande parte dentro de uma regiao
intertropical, possui por todo o ano um grande potencial de aproveitamento da
energia solar. A figura 8 mostra a média anual do total diario de irradiacdo global
incidente no territério brasileiro. E interessante observar uma boa uniformidade
por todo o territério nacional, apesar das diversas caracteristicas climaticas

observadas no pais.

Figura 8: Média anual de irradiacdo solar global.
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Fonte: Pereira, E. et al. Atlas brasileiro de energia solar (2006).



58

3 OBJETIVOS

a. OBJETIVO GERAL

O objetivo geral deste estudo consistiu em avaliar a aplicagao e eficiéncia
da fotocatélise heterogénea, utilizando o 6xido de zinco como semicondutor para
a reacao de oxidacdo da matéria organica, e a luz solar como fonte de irradiacao

para o processo, na degradagao do chorume.

b. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Caracterizacao fisico-quimica do chorume in natura (antes do tratamento) e
apos os tratamentos;

e Estudo de otimizacdo do processo oxidativo avancado empregado na
degradacédo do chorume;

e Determinar, por planejamento de experimentos, a influéncia dos parametros
operacionais do tratamento como: tempo de reacao, espessura de ZnO, pH e

concentracéo do chorume utilizado.
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4 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo é descrita a metodologia utilizada para a degradacdo do
chorume através da fotocatalise heterogénea, utilizando o ZnO como
semicondutor para a reacao de oxidacao, e a luz solar como fonte de irradiacao

UV, bem como das andlises fisico-quimicas de caracterizacao.

Os experimentos foram realizados no laboratério de Analises Ambientais
do Departamento de Ciéncias Béasicas e Ambientais, e no laboratdrio de Absorgéo
Atbmica, do Departamento de Engenharia Quimica, da Escola de Engenharia de
Lorena — EEL/USP.

4.1 AMOSTRAGEM E PRESERVACAO DA AMOSTRA

O chorume de estudo foi gentiimente cedido pela empresa VSA Vale
Solu¢cbdes Ambientais, situada na cidade de Cachoeira Paulista — SP. O lixiviado
foi amostrado na caixa de passagem, com uma amostragem pontual e simples.
No més de agosto de 2012 foram recolhidos 300 litros de chorume do aterro
sanitario para a execucado de todas as etapas do projeto (figura 9). Em seguida,
todo o volume de efluente foi homogeneizado, com agitacdo mecénica, e dividido
em bombonas de 50 litros, sendo acondicionadas a 4 °C, na camara fria do
Departamento de Biotecnologia (LOT) da EEL (ALMEIDA et al., 2009; AZIZ et al.,
2010).

N&o existem protocolos para amostragem, filtracdo e armazenamento de
amostras de lixiviados (KJELDSEN et al, 2002). Sendo assim, empregaram-se as
recomendacgdes para a conservacdo de amostras aplicadas ao esgoto sanitario.
Sabe-se por outros estudos e pela pratica que o lixiviado ndo é facilmente

degradado como o esgoto sanitario (FERREIRA, 2010).
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Figura 9: Tanque de chorume do Aterro Sanitario da empresa VSA Solugbes
Ambientais, em Cachoeira Paulista — SP. Ao lado esquerdo uma visdo geral, e ao

lado direito o detalhe da caixa de passagem.

Fonte: Préprio autor.

Para cada experimento realizado, a quantidade de amostra necessaria era
separada e condicionada a temperatura ambiente no mesmo dia, minimizando

assim, possiveis alteracdes fisico-quimicas da amostra.

4.2 REAGENTES QUIMICOS E PADROES

Para a realizacdo desta pesquisa todos os reagentes quimicos utilizados
foram de grau P.A. Os &cidos minerais (HCI, H,SO4 e HNO3) utilizados foram da
marca Synth.

Os padrbes metalicos utilizados foram da marca SpecSol com
rastreabilidade NIST. As concentragées foram de 1 mg L. Os padrdes usados
para a analise de turbidez foram os do kit do equipamento TECNOPON V 3.9.

Para as analises de TOC utilizaram-se os padrées de carbonato de sodio,
bicarbonato de sodio e hidrogenoftalato de potassio, todos com 99,9999% de
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pureza, sendo esses os recomendados e que acompanham o equipamento da

marca Shimadzu.

Os solventes orgéanicos e demais reagentes quimicos utilizados foram da
marca VETEC.

Em funcéo da especificidade da aplicacao, utilizou-se agua destilada, agua
deionizada e agua ultrapura Mili-Q com resistividade de 18,2 mW cm™ obtida por

um sistema Millipore, modelo Simplicity.

Para as analises de DBO foram utilizados as seguintes solucdes:
Tiossulfato de sédio 0,025 mol L™, cloreto férrico 0,25 mg L™, cloreto de célcio
36,4 mg L™, sulfato de magnésio 22,5 mg L™, tampéo fosfato (KH.PO, / Na;HPO,
INH,4CI), sulfato de magnésio 36,4 mg L-1, azida sodica (NaOH/Nal/NaN3 — na

propor¢cdo em massa de 50:14:1)

Para as determinacdes de DQO foram utilizadas solu¢des de dicromato de
potassio 0,166 mol L™, solucéo de &cido sulfirico concentrado (98 % m/m), sulfato

de prata e biftalato de potassio.

A determinacdo do nitrogénio amoniacal e organico foi realizada com
solucdo de borato de sodio 0,025 mol L™, Acido bérico 20 g L™, sulfato de
mercurio 0,5 g L™, sulfato de potassio 0,1 g L™, hidréxido-tiossulfato 0,5 mol L™ e

reagente de Nessler.

4.3 EQUIPAMENTOS

Para a realizacdo dos experimentos, foram utilizados os equipamentos
pertencentes ao parque tecnolégico da Escola de Engenharia de Lorena, em
especial os do laboratério de Analises Ambientais do Departamento de Ciéncias
Basicas e Ambientais, e os do laboratério de Absorgcéo Atémica, do Departamento

de Engenharia Quimica.
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No processo de degradacdo do chorume foram utilizados: bomba
centrifuga marca BOMAX, modelo NH-30PX-T e um radibmetro da International
Light, modelo ILT-1400-A.

As anadlises de carbono organico total foram realizadas num equipamento
Shimadzu, da série TOC-V, que tem por método a combustao total das amostras

seguido da deteccéao por infravermelho n&o dispersivo.

As determinacdes analiticas dos elementos metalicos de interesse nas
amostras in natura foram realizadas em um espectrémetro de absorcao atémica,
marca Perkin Elmer, modelo AAnalyst 800, que possui um sistema integrado,
incorporando 0os componentes para a operacao chama e forno de grafite em um
anico instrumento, permitindo assim a troca automatica entre as técnicas de

atomizacgao.

O acompanhamento da degradacdo do chorume através da integracédo da
area espectral entre 200 nm e 700 nm foi realizado em um espectrofotdbmetro UV-
Visivel Perkin ElImer modelo LAMBDA 25.

As medidas de pH foram determinadas por um pHmetro digital da marca
DIGIMED, modelo DM-22. Para as demais analises foi utilizada uma balanca
analitica marca ADA, modelo 210L; uma placa de aquecimento da marca
FISATOM, modelo 752A, com poténcia de 650W; um forno digestor de DQO.

4.4 CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DO CHORUME

No presente trabalho, a caracterizacdo do chorume bruto foi realizada a
partir de amostras simples coletadas no aterro. As amostras simples no caso do
chorume sé@o bem representativas, pois o tempo de formacdo do chorume no
aterro é longo. Para a realizacdo da coleta, da preservacdo e do transporte de
amostras foi utilizada a metodologia padronizada estabelecida no método de
coleta e preservacdo de amostras SM-1060 (AWWA, 1998).
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As metodologias aplicadas para as analises fisico-quimicas e bioldgicas
também sdo as recomendadas pelo Standard methods for examination of water
and wastewater (AWWA, 1998). As andlises de identificacdo dos compostos
organicos seguiram a metodologia descrita pela Environmental Protection Agency
— EPA.

Os parametros sanitarios utilizados para a caracterizacdo do chorume
objetivaram as analises de alguns cations e anions, matéria organica total e
caracteristicas fisicas e quimicas gerais. Foram analisados o0s parametros:
alcalinidade (carbonatos e bicarbonatos), cloretos, sulfatos, fosfatos, calcio, sédio
e potassio. A caracterizacdo organica foi feita direta e indiretamente. Foram
analisados tanto o0s compostos responsaveis pela presenca de fendis,
detergentes e Oleos e graxas, quanto a matéria organica medida indiretamente
como DBO e DQO. Com relacdo aos parametros fisicos foram determinados: a
condutividade, a cor, a turbidez e os sélidos. Parametros quimicos tais como o pH
e 0 nitrogénio amoniacal completaram as determinagfes. Foram analisados para
fins exploratérios, os metais pesados toxicos (cobre, cromo, chumbo, niquel e

zinco). Os parametros sanitarios foram analisados conforme listados na tabela 06.

Tabela 06: Metodologia analitica para o chorume (parametros sanitarios).

Parametros Métodos (AWWA, 1998)
Célcio SM 3010/3020/3030
Cloreto SM 4500 CN

Cor SM 2120 (B)

DBO SM 5210 (B)

DQO SM 5220 (B)
Detergentes SM 5540 (C)
Fosforo total SM 4500 P (E)
Magnésio SM 3010/3020/3030
Metais pesados (Cd, Cu, Cr, Ni, Pb e Zn) SM 3010/3020/3030
Mercurio SM 3010/3020/3030
Nitrogénio Amoniacal SM 4500 NH;"
Oleos e graxas SM 2520 (B)

Continua
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Continuagéo

pH SM 4500 H* (B)

Potéassio SM 3500 K/ 3111 (D)
Solidos dissolvidos SM 2540 (C)

Sdélidos suspensos SM 2540 (D)

Sédio SM 3010/3020/3030
Sulfato SM 4500 SO, (E)
Parametros Métodos (AWWA, 1998)
Turbidez SM 2130 (B)

Toxicidade aguda NBR 12713

Observacdo 1 — SM — Standard Methods for the examination of water and wastewater (AWWA, 1998).

Fonte: Sampaio, 2011.

4.4.1 Determinacao de potencial hidrogenidénico (pH)

A importancia de se medir o pH do chorume consiste na possibilidade de
monitoramento do seu poder de corrosao e se 0 mesmo encontra-se dentro das

legislagbes pertinentes.

Os valores de pH das amostras foram aferidos por potenciometria através
do uso direto do pHmetro digital da marca HANNA, modelo PH21 pH/mV.

4.4.2 Determinacao da Turbidez

A turbidez de uma amostra € obtida com base na comparacdo da
intensidade da luz espalhada pela amostra, sob condi¢cdes definidas, com a

intensidade da luz espalhada por uma solugéao padréao.

Quanto maior a intensidade da luz espalhada, maior a turbidez da amostra
em questdao. (MACEDO, 2007).

No experimento, o turbidimetro foi calibrado com padrées de 0,1; 0,8; 8,0;
80 e 1000 NTU. Para a andlise, diluiu-se 5 vezes a amostra e 20 mL foram
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coletados para medicdo. As medidas de turbidez foram realizadas com uso de
turbidimetro da marca TECNOPON V 3,9.

4.4.3 Determinacéao de Cloretos

A determinagdo dos ions cloretos foi realizada por método
espectrofotométrico usando tiocianato de mercurio e ion férrico. O complexo
formado foi entdo determinado com uso do espectrofotdmetro ajustado para o
comprimento de onda de 480 nm, utilizando o espectrofotbmetro UV-Visivel
Perkin EImer modelo LAMBDA 25.

4.4.4 Determinacao de Fosforo

Para cada 10,0 mL de amostra, adicionaram-se 1,5 mL de HNOz e 0,5 mL
de H,SO,4, ambos concentrados, para realizar a digestdo, transformando todos os
fosfatos presentes na amostra em ions soliveis. Em seguida, a solugéo foi
aquecida até fervura, permanecendo assim até que restasse um volume em torno
de 1 mL (concentracdo). Entdo, junto com 2,0 mL da solucdo de reagente
molibdato-vanadato, a solugéo foi avolumada em baldo volumétrico de 10,0 mL

com agua destilada.

Em bal6es volumétricos de 10,0 mL colocaram-se cerca de 8,0 mL do
padrédo fosfato. Depois, acrescentaram-se 2,0 mL da mistura de reagentes.
Esperou-se 10 minutos para que a reacao ocorresse por completo e em seguida,
leu-se a absorbancia em espectrofotbmetro UV-Visivel Perkin Elmer modelo
LAMBDA 25 a 470nm.
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4.4.5 Demanda Quimica de Oxigénio

Esta analise avalia o consumo de oxigénio dissolvido ocorrido durante a
oxidagdo quimica da matéria orgénica, por um forte oxidante (dicromato de
potassio) em meio &cido e na presenca de um catalisador. A solugcéo é digerida
em temperatura elevada e, decorrido o tempo estipulado, sua absorbancia é
medida a 620 nm (CETESB, 2009).

No procedimento realizado, a amostra foi aquecida por 2 horas com
dicromato de potdssio em sistema fechado. Compostos organicos oxidaveis
reagem, reduzindo o ion dicromato para ion crémico (coloragdo verde). Também
estdo presentes solucdo de sulfato de prata acida e mercurio. A prata atua como
catalizador, ao passo que a funcdo do mercurio € limitar interferéncias de cloreto.
A figura 10 mostra a curva analitica para a andlise da DQO. Para determinar a
linearidade, utilizou-se uma solucdo padrédo de biftalato de potassio a 850 mg L™,
que deve apresentar um resultado de 1065 mg L™ O, (SALAZAR et al., 2008). Os
procedimentos de preparo dos reagentes e amostras sdo os do Standard
Methods.

Figura 10: Curva para analise de DQO em escala de cor e concentracdo

crescente da esquerda para direita.

o

Fonte: Préprio autor.
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4.4.6 Determinacao de Nitrogénio (Amoniacal e Orgéanico)

Assim como outros ndo metais, 0 nitrogénio € um composto ganha
destague em se tratando do controle de poluicdo de aguas. Dele depende o
crescimento de algas, as quais, quando em grandes quantidades pode levar ao
fendmeno de eutrofizagdo do corpo d’agua receptor (devido ao alto consumo de
oxigénio dissolvido). Nos sistemas de tratamento de efluentes, é indispensavel
para o crescimento dos microrganismos envolvidos no processo. Suas formas

mais predominantes nos efluentes sé&o o nitrogénio organico e amoniacal.

O procedimento tem por base a destilagdo da amonia, utilizando-se
hidroxido de sédio, que promove a elevacédo do pH e, consequentemente, leva a
conversdo da amébnia a sua forma gasosa. Desta forma, coloca-se o baldo
contendo a solugdo da amostra é colocado sobre a chapa de aquecimento, para
provocar o desprendimento do gas citado, o qual, logo em seguida, € condensado
e recolhido em solucdo de &cido borico, possibilitando a determinacdo da

concentracdo de nitrogénio amoniacal na amostra (figura 11 a).

Feita a determinacdo do nitrogénio amoniacal, o nitrogénio é convertido em
sulfato de amoénio por digestdo com acido sulfurico, sulfato de potassio e
catalisador sulfato de mercurio (figura 11 b). O produto digerido €, entdo, tratado

com tiossulfato de s6dio em meio alcalino, e a amonia resultante é destilada.

Ambas as formas presentes na amostra original serdo convertidas em
complexo estavel devido ao uso do reagente de Nessler, de coloracdo alaranjada,

detectavel no espectro de absor¢édo de 420 nm.
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Figura 11: (a) Trocadores de calor. (b) tubos de digestdo e malha de aquecimento

para analise de nitrogénio amoniacal e organico

Trocadores de calor em forma de bola

Fonte: Proprio autor.

4.4.7 Determinacdo de Sélidos

Aqui objetiva-se estimar os componentes que compdem a amostra que
esta sendo analisada, dividindo-os em orgéanicos e inorganicos. De modo geral, os
solidos serdo divididos em: sdlidos totais, totais fixos e totais volateis. Pesagens
de amostras sélidas foram feitas com auxilio de balanca analitica da marca ADA,
modelo 210L.

4.4.7.1 So6lidos Totais (ST)

Essa porgdo é constituida do material que permanece no cadinho apés
evaporacdo, em estufa, de porcdo conhecida de amostra, até que a massa
permaneca constante. A equacao 9 utilizada para o célculo foi a seguinte:
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_ (M—Mgy)x f

ST (9)

Em que:

ST: sélidos totais (mg L™);

M: massa do cadinho de porcelana contendo amostra apos a secagem a 105 °C
(9);

Mo: massa da capsula de porcelana (g);

f: fator de converséo de unidades (10°);

V: volume da amostra (mL).

4.4.7.2 Solidos Fixos Totais (STF)

Representam a porcdo que permanece no cadinho apds a calcinacdo dos

sélidos. Para a determinacédo do teor de solidos utilizou-se a equacgéo 10:

STF = $=to (10)

Em que:

STF: sélidos totais fixos;

M;: massa do cadinho com amostra apos a calcinacao (Q);
Mo: massa da capsula de porcelana (g);

f: fator de converséo (10°);

V: volume de amostra (mL).
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4.4.7.3 Solidos Fixos Volateis (STV)

Este valor € obtido através da diferenca entre o peso do cadinho contendo
residuo seco e o peso do cadinho com os sélidos calcinados. O calculo foi feito

segundo a equagao 11:

STV = (ST — STF)xf (11)

Em que:

STV: sélidos totais volateis (mg L™):
ST: sélidos totais (mg L™);
STF: sélidos totais fixos (mg L™);

f: fator de converséo (10°).

4.4.8 Determinac&o de Oleos e Graxas

Oleos e graxas ndo s&o sollveis em agua, sendo mais leves. Tendem a se
aglomerar na superficie, prejudicando, desta forma, a incidéncia dos raios de luz
no meio, ocasionando problemas na manutencdo do ecossistema, uma vez que

afeta o metabolismo dos sistemas fotossintéticos.

A determinagdo de 6leos e graxas € realizada através da extracdo por n-
hexano, em sistema Soxhlet (figura 12). Primeiro, acidifica-se a amostra,
promovendo a quebra da emulséo, facilitando a separacdo do o6leo. Entéo, filtra-
se a amostra com filtro de malha de musseline, papel filtro e suspenséo de terra

diatomacea. Em seguida, o material € seco em estufa a 105 °C.

O proximo passo € o condicionamento do cartucho no sistema de extragéo,
ja na presenca do n-hexano, onde ficar4 por aproximadamente 4 horas. Decorrido
o tempo de extracao, retira-se o baldo contendo o 6leo dissolvido, promovendo,

em seguida, a destilacdo do solvente.
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A parte sollvel presente no solvente é pesada em balanca analitica até que
0 peso aferido obtenha um valor constante. A concentragdo de material solavel
em n-hexano da amostra corresponde a diferenca de massa entre o baldo com o
6leo impregnado (P2) e o baldo vazio (P1), dada em g L™ ou mg L™ de efluente.

O calculo da concentracdo de Oleos e graxas no efluente foi feito como

segue (equacéo :

P2 (mg) — P1 (mg) = Pt (mg)

Pt x 1000

; 12)

[6leos e graxas] =

Sendo V o volume de amostra utilizado na andalise em mL.

Figura 12: Sistema Soxhlet para extracdo com n-hexano de 6leos e graxas.

Fonte: Préprio autor.
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4.4.9 Determinacéo de Cor

A Escala platina-cobalto, também designada por escala Pt/Co ou escala
APHA-Hazen, é uma escala padronizada de avaliagdo da cor da &gua,
especificamente concebida para detectar os tons de amarelo tipicos de efluentes

urbanos e de aguas contendo matéria organica.

Para a determinacdo de cor, foi utilizado espectrofotometro UV-Visivel
Perkin EImer modelo LAMBDA 25 (figura 13). Para tanto, fez-se a medida da
absorbancia no comprimento de onda de maxima absortividade, em funcdo da
espessura da célula. O resultado da amostra foi comparado entdo a uma curva

analitica de padrdes Pt/Co.

Figura 13: Espectrofotometro Perkin EImer LAMBDA 25.

Fonte: Préprio autor.

4.4.10 Analise de Sdadio, Calcio, Potassio, Chumbo, Zinco, Magnésio, Cromo,

Cobre, Mercurio, Cadmio e Niquel.

Estes elementos foram determinados por Absorgdo Atdmica, no

equipamento Atomic Absorption Spectrometer Analyst 800 — Perkin Elmer (figura
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14) e a anadlise do cromo também por absorcdo atdmica em aparelho modelo
Shimadzu — Atomic Flame Emission Spectrophometer AA-6200.

Para as andlises, 50,0 mL de amostra foram colocados em béqueres e
acidificados com 1 mL de HCI concentrado. A solucdo permaneceu em chapa de
aquecimento para digestdo. A solucdo foi entdo avolumada para baldo
volumétrico de 100,0 mL. Além das amostras (em triplicata) foi preparado uma

solucado branco, na qual a amostra foi substituida por &gua deionizada.

Figura 14: Espectrofotometro de absor¢cdo atbmica com forno de grafite Analyst
800 Perkin Elmer

Fonte: Préprio autor.

4.4.11 Determinacao de Surfactantes Anidnicos

Para as andlises, 25,0 mL de amostra foram medidos com pipeta
volumétrica e transferidos quantitativamente para um funil de separacao de 250
mL. Adicionou-se 2 gotas de solucéo indicador de fenolftaleina, devido a forte
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coloracdo do chorume observou-se uma leve coloracdo résea, e posteriormente

acido sulfarico 0,5 mol L™ até a descoloracéo.

Apos os procedimentos supracitados adicionou-se 6,3 mL de solugéo de
azul de metileno diluida, e apés homogeneizacdo, 10 mL de cloroformio PA.
Agitou-se vigorosamente a solucdo e separou-se a fase organica de forma a
descartar a parte inferior. Adicionou-se 12,5 mL da solucéo de lavagem, agitando
e separando a fase organica novamente. Transferiu-se quantitativamente para um
baldo volumétrico de 25 mL e completou-se o volume com cloroférmio. Realizou-

se a leitura no espectrofotdmetro na medida de 652 nm.

4.4.12 Determinacao do carbono organico total (COT)

A determinacgao do carbono orgéanico total foi escolhida como um parametro
para o acompanhamento da degradacdo do chorume através do processo
fotocatalitico heterogéneo. Amostras foram coletadas em tempos especificos para

o0 acompanhamento da cinética de degradacéo.

Inicialmente 5,0 mL da amostra, em temperatura ambiente, foram
transferidos para baldo volumétrico de 25,0 mL e avolumados com agua
destilada. Toda solucéo foi transferida para um béquer, e adicionou-se hidréxido
de s6dio 5 mol L™ até pH 10. Anotou-se as gotas adicionadas para o célculo de
um fator de diluicdo alcalino. Havendo precipitacdo, algumas amostras foram
filtradas com papel e algoddo. Em todo o material filtrado, adicionou-se &cido
sulfarico 2,5 mol L™ até pH 3. Da mesma maneira, anotou-se quantas gotas foram
utilizadas para o célculo o fator de diluicdo &cido. Esta estimativa € importante,
visto a reducdo dos erros sisteméticos da andlise de COT. As amostras eram

entdo filtradas e analisadas no equipamento de COT da Shimadzu.
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4.4.13 Demanda bioldgica por oxigénio (DBOs)

A DBOs de um efluente € a quantidade de oxigénio necessaria para oxidar
a matéria organica por decomposi¢cdo microbiana aerdbia, para uma forma

inorgénica estavel.

A DBOs é normalmente considerada como a quantidade de oxigénio
consumido durante um determinado periodo de tempo, numa temperatura de
incubacdo especifica. Um periodo de tempo de 5 dias numa temperatura de
incubacdo de 20 °C é frequentemente usado e referido como DBOs (APHA-
AWWA, 1998; SOTTORIVA, 2006).

Os procedimentos adotados para a determinagcdo de DBOs nas amostras
do estudo foram adaptadas do trabalho desenvolvido por Lima et al. (2006),
baseado no método titrimétrico de Winkler modificado, que possui boa eficiéncia
analitica e é independente de variaveis como pressao e temperatura. Para a
determinacdo da exatiddo do método para a amostra de interesse, adotaram-se
os procedimentos reportados no trabalho de Sampaio (2013).

4.4.14 Razao de biodegradabilidade (DBOs/DQO)

A razdo DBOs/DQO tem sido utilizada por diversos pesquisadores para
expressar a biodegradabilidade de efluentes de relevancia ambiental (MALATO et
al., 2000). Esta razdo serve de parametro na escolha do tipo de tratamento de
efluentes. A biodegradabilidade foi avaliada conforme descrito por Jardim e
Canela (2004):

e DBOs/DQO < 0,2: Nao biodegradavel,
e 0,2 <DBO0Os/DQO < 0,4: Passivel de biodegradacéo;
e DBOs/DQO > 0,4: Biodegradavel.
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4.4.15 Avaliagao ecotoxicolégica

O estudo ecotoxicologico do chorume proveniente do aterro sanitario de
Cachoeira Paulista foi realizado concomitantemente, num trabalho de iniciacao
cientifica (TEIXEIRA, 2013), com o teste de toxicidade com Daphnia Similis de
acordo com a ABNT-NBR 12713 (2004).

Esse método consiste na exposicdo de organismos jovens (de até 24
horas) do género Daphnia a varias diluicdes da amostra, por um periodo de 48
horas. Os procedimentos gerais incluem um ensaio preliminar, para estabelecer
um intervalo de solugbes-teste a ser utilizado no ensaio definitivo, € um ensaio

definitivo.

4.5 PROCESSO DE DEGRADACAO DO CHORUME POR FOTOCATALISE
HETEROGENEA

4.5.1 Selecao do tipo de ZnO como fotocatalisador

Primeiramente, optou-se por utilizar placas semelhantes a utilizadas por
Salazar (2009) e Carrocci (2009), de aco inox, porém revestidas com dois tipos de

ZnO como semicondutor.

Os dois tipos de ZnO foram caracterizados via difragdo raio-X no
Departamento de Materiais — LOM da EEL/USP e CSN. As amostras de ZnO
eram da marca Merck, do tipo PA e de ZnO de grau técnico obtida do LOM. Em
func@o das caracteristicas morfolégicas dos dois tipos de ZnO analisadas, optou-
se por realizar a elaboracdo da tinta apenas com o ZnO PA, por apresentar uma

densidade especifica maior.
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4.5.2 Preparacdo das placas metalicas

Foram selecionadas duas chapas metélicas de aco inox idénticas de 800 x
250 mm, com uma &rea Util de 200 cm? para a realizacéo dos experimentos. Elas
foram primeiramente, levadas até a DuPont do Brasil S.A., Guarulhos, onde a

formulacado da tinta e a aplicacdo da mesma foram realizadas.

Os itens dispostos na Tabela 7 foram agitados em alta velocidade por 15
min para umectacdo do pigmento. Tal mistura passou por processo de moagem
em moinho vertical (material usado de 6 passes) antes de passar para a etapa de
completagem (mistura eficaz e dindmica). Pode-se observar que na Tabela 8

estdo dispostas as etapas para a execucao da mesma.

Tabela 7 — Formulacédo da tinta esmalte branco contendo ZnO PA

Matéria-prima Funcéo Formula
(peso)
Solucgéo de resina acrilica 55% de Umectacao do pigmento e formador de 2838
sélidos filme '
Bentonita Agente reoldgico anti-sedimentante 0,54
Solucéo de sal poliamida insaturada Ativador polar da bentonita 0,27

poliéster de baixo peso molecular

Reduzir tenséo interfacial pigmento/resina
Dispersante polimérico para o ZnO melhorando umectacao e facilitando 0,95
disperséo do pigmento

ZnO Pigmento, cor e cobertura (opacidade) 22,97

Octadecy13,5-Di-(tert)-butyl-4-

hydroxyhydrocinnamate Anti-oxidante 0,54

ajuste de viscosidade e balanco

Solvesso 100 ~ 4,05
evaporacao
Xileno ajuste de VISCOSIdadNG e balanco 1,35
evaporacao
Solucéo de resina acrilica 55% de Umectacao do pigmento e formador de 270
sélidos filme '
Subtotal 61,75

Fonte: DuPont do Brasil S.A. (2008)
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Tabela 8 — Etapa de completagem na elaboracéo da tinta contendo ZnO PA.

Matéria-Prima Funcao Férmula (peso)
Agente Reoldgico obtido da Evitar escorrimento 10,81
reacdo de benzilamina e
Hexametileno diisocianato
Resina Poliuretanica Prover resisténcia ao impacto 2,70
Solucgéo de silicone 10% em Quebra a tensao superficial da tinta, provendo 0,81
xileno alastramento
Querosene Solvente com evaporacéo lenta para manter a 1,35
pulverizacdo adequada
Solucéo de Amina Bloqueada Absorverdor de UV 4,05
Solugéo de Resina Melamina- - 6,00
Formoldeido
Solvesso 100 Ajuste de viscosidade e balanc¢o evaporacio* 4,00
Total 94,18

*Viscosidade original: 60"CF4

Fonte: DuPont Brasil S.A. (2008)

4.5.2.1 Preparagéo da pintura

A tinta foi diluida para uma viscosidade de 24 segundos de escorrimento

em viscosimetro Ford 4 (sendo 4 mm de orificio). Foram utilizados 100 g da tinta e

12,5 g de Solvesso 100 para ajuste de viscosidade 24" CF4. Como a tinta

contendo ZnO apresentava uma viscosidade diferente a do TiO,, a temperatura

para acerto de viscosidade foi de 25 °C que correspondem aproximadamente a 70

Cps. Passou-se entdo a etapa de secagem por 30 min a 140 °C.

Duas placas metalicas foram pintadas a partir da mesma tinta, controlando-

Se apenas a espessura ou o teor de pigmento utilizado, semelhante ao processo

realizado por Salazar (2009) e Carrocci (2009).
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A Figura 15 ilustra como as particulas ficam dispostas no filme utilizado nas
placas metalicas. Embora a figura retrate o filme utilizando TiO,, 0 mesmo

procedimento foi utilizado para ZnO, também com espessuras de 50 e 100 pm.

Pode-se notar pela Figura 15 que a disposicao das particulas para 50 um é
mais compacta do que a de 100 um. Isso garante que as particulas estejam mais
proximas umas das outras, porém diminua a area de contato com o efluente que

iré ser percolado sobre a tinta.

J& as particulas de 100 um estdo mais espacadas e, portanto, garantem
que o liquido percole uma area maior e, consequentemente, levando a uma maior

degradacédo da matéria organica.

Além disso, estima-se que uma maior espessura leve a um numero maior
de experimentos, ja que, uma dupla camada de tinta tende a manter-se por mais

tempo.

Nao foram realizados estudos que comprovem a longevidade das placas
nem se a tinta que reveste as placas sofreu algum tipo de dano pelo uso, a nao

ser pela analise de concentracéo de zinco no efluente tratado.

Figura 15 - Filmes de polimero seco mostrando a disposicao de particulas de TiO,

para espessuras de 50 e 100 pm.

Filme de polimero séco, Particulas de TiO,
encapsulando os pigmentos e )
N T ~
50 I
miera —— superficie (chapa) area total
/ da chapa

Esquema geral de um filme de tinta séco
f/ Ex: tinta com 9% de Titanio

Ex:tinta com  / e

18% de Titanio / -
/ {0,025 g TiO2 r
t or cm-?
y 7 P

0,0050 em
(50 micra)

0,01 cm
(100 micra)

1 cem

Fonte: Dupont Brasil S. A. (2009), adaptado de Samanamud (2011).
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4.5.3 Sistema fotocatalitico (reator solar)

O sistema fotocatalitico consistiu em uma placa metalica (800x250 mm),
com uma area util de 200 cm2, revestida com tinta composta por ZnO PA, um
reservatério de PVC com didmetro de 206 mm e altura de 455 mm, em que foi
utilizado o volume fixo de 3 L do chorume e por adicdo continua de agua
(minimizando a perda por evaporacao), uma bomba centrifuga da marca BOMAX,
modelo NH-30PX-T, de potencia nominal de 10 W e de vazéo de 13 L/min, como
mostrado na figura 16. O efluente foi bombeado no sistema aberto para absorcao
de radiacbes UV solar entre 11 h e 14 h. Todo o sistema foi disposto numa
estrutura de madeira que direcionava a placa num angulo de inclinacdo de 23°,
sentido ao Equador, como mostrado também na figura 16. Esta inclinacdo se
deve a posicado geografica de 23° latitude sul, na qual a EEL/USP se localiza.
Dessa forma, o chorume foi bombeado até a parte superior da placa, percolando-

a uniformemente enquanto recebia a radiacao solar.

Em decorréncia da alta carga organica e dos solidos solUveis presentes no
chorume, uma fina lamina deste efluente pode percolar a superficie da placa com
homogeneidade e dispersado, devido a inclinacdo, velocidade do fluxo no reator e
ao dispersor feito com um cano de PVC com pequenos furos, localizado na parte

superior do reator, maximizando, desta maneira, a incidéncia da radiacao solar.
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Figura 16: Reator solar utilizado nos experimentos.
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Fonte: Proprio autor.

4.5.4 Planejamento experimental delineatério

Para o estudo da degradacdo do chorume pela fotocatalise heterogénea foi
utiizado um planejamento experimental fatorial completo com 2 niveis e 4
variaveis. As variaveis que foram estudadas nesta etapa e os niveis investigados
estdo descritos na tabela 9. Os experimentos foram realizados de acordo com a
matriz de planejamento apresentada na tabela 10 de forma aleatéria. Os
experimentos foram realizados em duplicata, inclusive o ponto central.
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Tabela 9: Variaveis de controle e seus niveis para a execucdo dos experimentos

do desenho experimental no reator solar.

Variaveis de controle (fatores) Niveis
-1 0 +1
A — Tempo de reagdo (min) 60 90 120
B — Espessura da tinta contendo 0 50 100
ZnO (um)
C-pH 8 9 10
. 1:1 viv ]
D — Concentracdo chorume (diluido) 34 In natura

Num estudo cinético a variavel tempo é imprescindivel. Neste estudo o
tempo de 60 minutos ou 120 minutos foi escolhido com base em trabalhos
correlatos (SAMANAMUD, 2010; PEIXOTO, 2009, SALAZAR, 2010; CARROCI,
2010). Da mesma forma, a espessura de ZnO, representada pela concentracdo
do 6xido na placa metalica sera estudada para avaliar a significancia desta

variavel no processo.

O pH escolhido para o planejamento foi o de uma condicéo alcalina, visto
gue o Oxido de zinco é bastante solivel em meio acido. A concentracdo de
chorume estudada podera avaliar a melhor diluicAo para a degradacéo,
mostrando se nas estacdes mais chuvosas do ano, a diluicdo natural do sistema
facilitaria o processo de degradacdo. O chorume apresenta forte coloracdo. Na
condicao in natura, a radiacao ultravioleta encontra barreira fisica para chegar a
placa, e fotoativar o catalisador metalico para a formacao do radical hidroxila.

Na matriz do planejamento experimental, o termo Concentracdo do
chorume foi codificado para 0,50 (chorume diluido 1:1), 0,75 (chorume diluido 3:4)

e 1,0 (chorume in natura), para input dos valores no software Minitab® 17.
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Tabela 10: Matriz de Planejamento Experimental 2° com 2 réplicas no ponto

central
Experimentos  Tempo (min) Espessura pH Concentracéo
ZnO (pm) Chorume
1 120 0 10 0,50
2 60 0 10 1,00
3 60 0 8 0,50
4 60 100 8 1,00
5 60 100 10 0,50
6 120 100 8 0,50
7 60 0 10 1,00
8 120 100 10 1,00
9 120 0 8 1,00
10 90 50 9 0,75
11 120 100 8 0,50
12 120 0 8 1,00
13 60 100 8 1,00
14 90 50 9 0,75
15 60 0 8 0,50
16 120 100 10 1,00
17 120 0 10 0,50
18 60 100 10 0,50

4.5.4.1 Procedimento para o planejamento experimental

O primeiro experimento realizado foi o n°® 3, com as variaveis no menor
nivel. O chorume foi diluido numa propor¢cdo de 1:1 v/v com &gua destilada
(minimizando as possiveis interferéncias), e o pH corrigido para um valor de 8,0
com adicdo de H,SO,4 2,5 mol L™ e/fou NaOH 5 mol L™. Esta concentracdo foi
utilizada para evitar ainda mais a diluicdo da amostra de chorume, pois algumas
gotas destas solucdes ja ajustavam o pH. Uma medida de 3 litros deste chorume
diluido foi transferida para o reservatorio de PVC, dando inicio ao experimento. A
placa metalica utilizada foi a sem tinta contendo ZnO (branco). Apds uma rapida
homogeneizacdo inicial no reservatério dada pela circulagdo da bomba, uma
primeira amostra foi coletada, e denominada de amostra inicial do experimento 1,
para o tempo “zero”. Amostras de aproximadamente 40 mL foram retiradas a cada
10 min. A reposicao da agua foi feita com a adi¢cdo constante de uma vazéo muito
pequena de agua, despejada por uma bureta colocada em cima do reservatério.
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A vazéao foi determinada em fungdo de uma perda de aproximadamente
150 mL de &gua por hora de reacao (observacdo experimental). Durante todo o
procedimento, o radidmetro foi posicionado no mesmo angulo de inclinacdo da

placa, medindo e integrando os valores de radiacdo, em mJ.cm™.

Os controles da degradacao fotoquimica utilizados foram os parametros de
DQO - Demanda Quimica por Oxigénio e COT — Carbono Orgéanico Total,
conforme procedimentos padrdo. A degradagdo da matriz foi avaliada
espectroscopicamente, monitorando-se a evolucao da area espectral integrada de
acordo com a metodologia proposta por Kwork et al (2001), corroborada para a
matriz de chorume por Morais (2006). Foram realizados calculos da area

integrada entre 200 e 700 nm, com o emprego do programa Micronal Origin 6.0.

Os experimentos utilizando a placa “branco” puderam mostrar o efeito da

fotélise no sistema.

Um experimento na melhor condigdo encontrada nesta fase foi realizado
aumentado o tempo de analise para 5 horas. O objetivo foi verificar o
comportamento cinético desta degradacdo. Na sequéncia, reproduziu-se o

experimento novamente, para a segunda réplica do estudo cinético.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO DO CHORUME IN NATURA DO ATERRO SANITARIO
DE CACHOEIRA PAULISTA-SP.

Para melhor compreensé&o dos resultados obtidos na caracterizagdo inicial
do chorume, estes foram dispostos na tabela seguinte. Os resultados mostrados
sdo as médias das concentracfes dos parametros. A discussao sobre as analises
e resultados obtidos sera apresentada logo na sequéncia. A tabela 11 mostra

ainda os parametros estabelecidos pela legislacao vigente.

Tabela 11: Caracterizacdo quimica do chorume in natura do aterro sanitario de

Cachoeira Paulista — SP.

Parametros Concentragoes Legislagao
DQO 2876 mg/L -
DBO; 274,5 mg/L 60 mgL”
DBOs/DQO 0,095 -
pH 8,13-8,62 50a9,0
coT 1099,4 mg/L -
Condutividade 2852 mS/cm -
Cloreto 101,11 mg/L -
Turbidez 582,67 NTU -
Detergente 0,9363 mg/L -
Cor (Pt-Co mg/L) 1763,2 mg/L 100
Sédio 599,4 mg/L -
Potassio 459 mg/L -
Célcio 27,06 mg/L -
Zinco 0,57 mg/L 5 mg/L
Chumbo 0,80 mg/L 0,5 mg/L
Cromo 0,256 mg/L 5 mg/L
Magnésio 4,825 mg/L -
Cadmio 0,0825 mg/L 0,2 mg/L
Niquel 0, 073 mg/L 2 mg/L
Cobre 0, 089 mg/L 1 mg/L
Prata 0,71 mg/mL 0,2 mg/L
Arsénio 0,016 mg/L 0,2 mg/L
Fdsforo Total 50 mg/mL -
Nitrogénio Amoniacal 1450 mg/L 20 mg/L
Oleos e graxas 172,3 mg/mL 20 mg/L
Soélidos dissolvidos totais 5890 mg/L -

Sélidos suspensos totais

225 mg/L
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A Resolucdo CONAMA n° 430 de 13 de maio de 2011 dispde sobre as
condi¢cbes e padrdes de langcamentos de efluentes, complementando e alterando
a Resolucédo n° 357, de 17 de marco de 2005, do mesmo Conselho Nacional do
Meio Ambiente. Na secédo Il, do Capitulo Il — Das condicbes e padrdes de
lancamento de efluentes, sdo descritas as condi¢cdes nas quais os efluentes
oriundos de sistemas de disposicao final de residuos solidos de qualquer origem

devem atender.

O Decreto n°® 8.468, de 8 de setembro de 1976, atualizado com redacao
dada pelo Decreto n° 54.487 de 26 de junho de 2009 dispde sobre a prevencéo e
controle da poluicdo no Estado de S&o Paulo. A Secdo Il, do Capitulo Il, trata no

Artigo 18 dos padrdes de emissao dos efluentes de qualquer fonte poluidora.

A composi¢cdo do chorume é muito variavel, mas independentemente de
todos os fatores que contribuem para a sua formacao algumas caracteristicas sédo
marcantes: a presenca de sais de sodio, calcio e potassio; compostos organicos;
compostos amoniacais. Os chorumes apresentam cor variavel entre a amarela
clara até a cor negra e condutividades superiores a 1000 mS/cm devido a elevada

concentracéo de sais, inclusive pela presenca de compostos amoniacais.

Os chorumes sdo compostos de matéria organica e inorganica. A fracao
organica contém proteinas, amidas, aminas, gorduras, &cidos organicos,
acucares, e outros produtos da decomposicdo dos residuos. As substancias
guimicas contidas em restos de embalagens de diversos produtos, principalmente
dos produtos de limpeza e pesticidas, contribuem de forma importante para a
formacdo do chorume. A decomposicdo de vegetais ou restos de madeira nos
aterros também contribui para a presenca de compostos humicos dificilmente

degradaveis.

Os principais compostos inorganicos sao os sais de soédio, potassio e
amonio. Os principais componentes sdo o cloreto de sodio, o bicarbonato de
sodio, o cloreto de potassio, o bicarbonato de potassio, o bicarbonato de calcio e
0 bicarbonato de aménio. Em menores concentragbes ocorrem sais de ferro e

algumas contaminac¢des de metais toxicos.
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Quando comparamos as concentragbes determinadas por analises
quimicas no chorume de Cachoeira Paulista — SP, com as concentracdes
estipuladas pelas Resolu¢cdes Federal e Estadual, percebemos a necessidade do
tratamento do percolado, para posterior disposicdo nos corpos aquaticos.
Evidentemente, tal lixiviado produziria um impacto ambiental significativo caso
fosse disposto de maneira incorreta. Dai surge a necessidade de pesquisas e
desenvolvimento de novas tecnologias para o tratamento ou pré-tratamento do

chorume bruto.

O pH medido variou entre 8,13 e 8,62, com uma média de 8,4 £ 0,2.
Valores de pH acima de 8,0 séo caracteristicos de lixiviados em estado avancado
de degradacdo da matéria organica. A VSA — Vale Solu¢cdes Ambientais iniciou as
suas operagdes em junho de 2006.

Giordano (2011) relata que:

O pH afeta a atividade de enzimas, a solubilizacdo dos compostos
e mesmo as suas toxicidades. O pH do chorume novo é
levemente acido, tornando-se superior a 8,0 em aterros na fase
metanogénica, sobretudo se houver a recirculagéo de chorume.

Para Vignoli (2007), valores acima da neutralidade indicam a presenca de
nitrogénio amoniacal em concentragcdes elevadas e uma diminuicdo da
concentracdo de acidos volateis (presentes na fase inicial, acidogénica) que vao
sendo consumidos devido a entrada na fase de decomposicdo anaerébia,
gerando principalmente gas metano. Nesta transicdo o chorume passa, entdo, a

ter caracteristicas alcalinas.

Tchobanoglous et al (1993) verificou que a qualidade do chorume, assim
como a composi¢ao do gas de um aterro sanitario varia em fungéo das fases de
degradacdo em que se encontra a massa de residuos biodegradaveis. Desta
maneira, a qualidade do chorume de um aterro sanitario pode ser descrita como

mostra a figura 17.



88

Figura 17: VariagOes das caracteristicas do chorume em fung¢éo do tempo e das

fases de degradacao e geracéo de gases
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Fonte: Tchobanoglous, 1993.

O pH do chorume é determinado por um sistema muito complexo. Um dos
conjuntos formadores deste complexo equilibrio é relativo ao acido carbénico e
seus sais (carbonatos e bicarbonatos). A sua capacidade de tamponamento esta
compreendida na faixa de pH de 6,3 a 8,5 (RAMALHO, 1991) e é quase que
completamente dependente deste sistema. A conversdo em série de &cidos
graxos em acidos organicos volateis e seus sais, posteriormente levam ao ion

bicarbonato, conforme a equacao 13 seguinte:

CH3COONa + H,O - CH4 + CO;z + NaOH - CH, + NaHCOs3 (13)

No chorume o ion bicarbonato aparece também associado a outros cations,
tais como o calcio, o potassio e o amobnio. Quanto maior a presenca do ion

bicarbonato, maior sera o pH do chorume.

O hidroxido de amonio e seus sais tém grande importancia na formacéo do
sistema tampao do chorume, principalmente devido as altas concentracbes de

amonia nos chorumes. A degradacdo das proteinas em amino4cidos e
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posteriormente em amonia, na presenca concorrente do acido carbdnico leva a

formacéao de bicarbonato de amonio.

Além da importancia relativa ao tamponamento do pH, a aménia é
conhecida também por sua toxicidade ao homem, principalmente em relacéo aos
presentes no aterro ou nos reatores bioldgicos utilizados para o tratamento do

chorume.

A presenca da amoénia na forma de bicarbonato de aménio € importante
agente tampao, como ja citado, mas pode ser inibidora em concentracdes mais
elevadas que 1500 mg N/L de amédnia livre, e tOxicas para 0S pProcessos
anaerGbios se as concentracdes forem superiores a 3000 mg N/L
(CHERNICHARO, 2000).

As altas concentracdes de sais também podem causar inibicdo dos
processos biolégicos por efeito osmético. O ion sédio € o cation presente no
chorume em concentracbes proximas as concentracfes inibidoras. Estas
concentracbes aumentam nos casos em que ha recirculacdo do chorume
podendo trazer prejuizos aos processos bhioldgicos, principalmente no que se
refere ao tratamento deste efluente (GIORDANO, 2011).

A presenca do ion célcio no chorume é uma caracteristica quimica comum.
O célcio soluvel no chorume é extraido por lixiviacdo dos acidos volateis
produzidos pelas reacdes anaerobias de decomposicdo da matéria organica com
o carbonato de célcio componente dos solos, dos papéis depositados no aterro,
além do calcio integrante da propria matéria organica (BATCHELDER, 1998).

De acordo com Giordano (2011), o nitrogénio amoniacal € um parametro
marcante, podendo inclusive ser utilizado como parametro de monitoramento para
verificagdo de contaminagdo do aquifero, devido a sua solubilidade. A
concentracdo de amoOnia aumenta com o tempo de biodegradacédo, sendo maior
nos chorumes mais velhos. O carater toxico do chorume é acentuado devido a
amonia que chega a ultrapassar a concentracao limite para lancamento em
corpos hidricos em mais de 300 vezes. A remocao da ambnia € um dos objetivos
importantes do tratamento dos chorumes.
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Neste trabalho, a quantidade de nitrogénio amoniacal determinada esta
700 vezes acima do permitido, podendo ocasionar varios problemas, quando
descartada inadvertidamente nos corpos receptores sem nenhum tratamento
prévio. O despejo pode ocasionar o crescimento de algas, o decréscimo de
oxigénio dissolvido e o aumento da toxicidade para a biota aquética. A
eutrofizacdo traz como consequéncia a mortalidade de peixes e algas, gerando

também um odor desagradavel.

Em relacdo aos solidos totais, dissolvidos ou suspensos, pode-se dizer que
estes ndo sdo muito reativos e, portanto ndo sao facilmente removidos. Caso seja
necessaria a sua remocao, processos fisico-quimicos sao sugeridos. O alto teor
de soélidos suspensos dificulta a incidéncia de luz solar no processo de

degradacéo.

A biodegradabilidade da fracdo orgéanica é frequentemente medida através
do conteddo de sdlidos volateis, determinado pela queima acima de 550 °C,
contudo os resultados podem ser por vezes, enganosos, pois determinados

produtos altamente volateis sao pouco biodegradaveis.

A relacdo DQO/DBO nos fornece conclusdes sobre a biodegradabilidade
dos despejos em relagdo a matéria organica. Uma relagdo DQO/DBO baixa indica
gue a fracdo biodegradavel é elevada, permitindo a utilizagdo do tratamento
bioldgico. Ja uma relacdo DQO/DBO elevada indica que a fragcéo inerte, ou seja,
ndo biodegradéavel é alta. Para esgotos domésticos brutos, a relagdo se enquadra
entre 1,7 e 2.4. O chorume estudado neste trabalho teve uma relacdo de
DQO/DBO de 10,2 aproximadamente, comprovando a sua alta recalcitrancia. A

figura 18 mostra como € a relacdo entre DQO/DBO no que diz respeito a

biodegradabilidade do efluente.

Malato et al (2000) propbe que a razdo para a determinagao da
biodegradabilidade deve ser a relacdo DBO/DQO. Neste caso, a razao
encontrada para o chorume em estudo é de 0,095, o que reflete um efluente ndo

biodegradavel.
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Figura 18: Valores de DQO e DBO indicativo da tratabilidade de um efluente
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Fonte: Jardim; Canela, 2004.

Jardim e Canela (2004) afirmam que:

A tratabilidade biolégica de um efluente é avaliada por um
parametro operacional denominado Demanda Bioquimica de
Oxigénio (DBO). Quanto maior o valor da DBO, maior a labilidade
biol6gica dos compostos organicos presentes num dado efluente.
Por outro lado, a recalcitrancia desta mesma carga organica pode
ser avaliada por outro pardametro denominado Demanda Quimica
de Oxigénio (DQO), a qual é obtida apés uma oxidacao drastica
da matéria organica. Assim, para um mesmo efluente, a relagéo
DQO/DBO nos diz muito sobre que tipo de oxidagéo sera efetiva
na destruicdo da carga organica presente.

Os resultados de COT das amostras iniciais, ou seja, em t0O= 0 minutos,
tiveram uma média de 1099,4 mg L™, com desvio padrdo de +106,7. Apesar do
ajuste de pH referente ao planejamento proposto, a concentracdo de carbono

organico total ndo deve ser alterada na amostra inicial.

Muito embora a concentracdo de alguns metais esteja abaixo dos limites
estabelecidos pelos o6rgaos reguladores, a preocupacao € latente quando se diz

respeito a toxicologia do chorume. Varios destes metais séo inibidores bioldgicos.
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Os testes toxicologicos foram realizados por Teixeira (2013). Discutem-se
aqui os resultados obtidos pela autora, pela relevancia que a analise
ecotoxicoldgica tem para a caracterizacao inicial do chorume. Os dados finais do
Teste Ecotoxicologico (Tabela 12) foram aplicados no programa estatistico
SPEARMAN-KARBER, obtendo-se para um TRIM de 2,50%, um CES5O0,
Concentracao Efetiva (Concentragdao Real da Amostra que Causa Efeito Agudo a
50% dos organismos no tempo de exposicdo, nas condi¢cdes do ensaio), igual a
2,80%. Conclui-se que o chorume estudado é toxico ao organismo Daphnia

similis.

Ainda de acordo com os estudos de Teixeira (2013), o chorume tratado
com dois tipos de processos oxidativos avancados (via oxidagcdo catalitica e
reagente de fenton) ainda produziu uma CES50 de 7,18 e 9,96% respectivamente.
Tais valores mostram que o tratamento produz um decréscimo na CE50, mas que

ainda sim caracterizam o efluente como toxico para o organismo estudado.

Sissino et al (2000) jA4 havia demonstrado através de seus estudos
toxicolégicos com Brachydanio reri o, com 24 e 48 horas de exposi¢cdo ao
chorume do aterro sanitario Morro do Céu, no Rio de Janeiro que este tipo de
efluente € extremamente toxico. Os resultados para a LC50 obtidos variaram de
2.2% viv a 5,7% viv.

Tabela 12: Mortalidade dos Organismos ao Final do Teste (48 horas).

AMOSTRA pH | CONDUTIVIDADE | ORGANISMOS
MORTOS

CONTROLE | 7,54 230,1 0

4,0% 8,23 1399,0 20

2,0% 8,12 836,9 0

1,0% 7,96 552,7 1

0,5% 7,85 376,1 0

0,25% 7,73 293,7 1

Fonte: Avaliacdo ecotoxicologica do chorume proveniente do Vale do Paraiba do Sul —
SP. TEIXEIRA, C. P. 2013.
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E importante destacar que os tipos, quantidades e taxas de producdo de
contaminantes do chorume de aterros sanitarios séo influenciados por varios
fatores, incluindo tipo e composicdo do lixo, densidade, sequencia de disposicéo,
profundidade, umidade, temperatura, tempo e pré-tratamento. A quantificacdo
mais precisa desses parametros e seus impactos, sdo complexos devido a
heterogeneidade do lixo encontrado nos aterros. Os mecanismos e alcance
desses contaminantes liberados, assim como as suas concentracdes, ndo sao de
facil previsdo. Portanto é de extrema importancia a aquisicdo e andlise de dados
de diferentes aterros, para que tais experiéncias possam ser aplicadas a novas

situacgoes.

Dois fatores que influenciam a composicdo do chorume e merecem
destaque neste trabalho é a fragdo da area aberta para recebimento dos residuos,
na superficie do aterro e as condi¢des climaticas. Isto porque estes dois fatores
serdo diretamente relacionados a diluicdo dos contaminantes no chorume. A
entrada de agua nas células do aterro contribui decisivamente para aumentar a
producdo do chorume, podendo ser evitada pela impermeabilizacdo da base, da

cobertura e pela drenagem superficial do entorno.

A entrada de agua pela superficie pode ser reduzida se for mantida a
menor area aberta possivel para a disposicao dos RSU, desde que nao atrapalhe
a operacao do aterro. Somente com o fechamento final, pode-se evitar a entrada

definitiva de aguas pluviais.

A entrada de aguas oriundas da chuva ou de cheias de corpos hidricos, por
escoamento superficial, pode ser um importante fator na producédo de chorume.
Pelo exposto, a entrada de 4guas ndo precipitadas diretamente sobre os aterros
sanitarios deve ser completamente evitada. A tabela 13 mostra as condi¢des
climaticas para a cidade de Cachoeira Paulista — SP no ano de 2012. A cidade, de
acordo com a classificacao climatica de Koppen-Geiger se enquadra no grupo A,
qgue diz respeito ao clima tropical, com temperatura média do més mais frio do
ano acima de 18 °C e forte precipitacdo anual (superior a evapotranspiracao

potencial anual).

Pela tabela 13 apresentada, no més de coleta do chorume no aterro

sanitario, em agosto de 2012, o acumulo de precipitacdes nos ultimos trés meses
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(de maio a julho) representou 105,5 mm, um valor menor que em qualquer més
do periodo mais chuvoso do ano. Pode-se concluir desta maneira que o chorume
tratado no trabalho representava a condicdo mais critica do chorume, quando em

respeito a sazonalidade.

As concentracfes determinadas mostram que o chorume precisa ser
tratado antes do seu despejo nos corpos aquaticos, destacando os seguintes
aspectos: DQO, DBOs, biodegradabilidade, 6leos e graxas, solidos volateis,

nitrogénio amoniacal e o metal prata.

Tabela 13: Clima do municipio de Cachoeira Paulista no ano de 2012.

MES TEMPERATURA DO AR (°C) CHUVA (mm)
Minima média Méxima média Média

JAN 19.0 30.5 24.8 214.0
FEV 19.3 30.6 24.9 167.9
MAR 18.5 30.2 24.4 188.8
ABR 15.8 28.5 22.2 83.8
MAI 13.2 26.5 19.8 50.6
JUN 11.7 25.3 18.5 29.5
JUL 11.1 25.6 18.3 25.4
AGO 12.5 27.7 20.1 32.4
SET 14.5 28.6 21.6 66.7
ouT 16.2 29.2 22.7 122.7
NOV 17.1 29.8 23.4 155.4
DEZ 18.4 29.8 24.1 208.5
Ano 15.6 28.5 22.1 1345.7
Min 11.1 25.3 18.3 25.4
Max 19.3 30.6 24.9 214.0

Fonte: CEPAGRI - Centro de Pesquisas Meteorologicas e Climaticas Aplicadas a Agricultura,
2014.
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5.2. PROCESSO OXIDATIVO AVANCADO UTILIZANDO O ZnO
FOTOIRRADIADO

5.2.1 Selecao do tipo de ZnO

De forma a conhecer a morfologia da composi¢cédo de ZnO, duas amostras
de ZnO (PA e técnico) foram submetidas as andlises de Difratogramas de Raios X
(XRD) no LOM — EEL/USP dispostas nas Figuras 19 e 20 e Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV) na CSN dispostas nas Figuras 21 e 22.

Figura 19 — Difratograma de ZnO PA por XRD (Difracdo Raios X).

Intensity (u.a)

Fonte: Arquivo pessoal.
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Figura 20 — Difratograma de ZnO Técnico por XRD (Difragdo Raios X).

wwwww

Intensity (u.a.)

Fonte: Arquivo pessoal.

Tanto o ZnO PA como o ZnO técnico apresentaram difratogramas
semelhantes quando comparados os cinco primeiros picos de maior intensidade,
0 gue sugere que tanto a utilizacdo da primeira amostra como a segunda levaria
ao mesmo resultado. O maior pico encontrado nos dois difratogramas estava em

torno de 11000 u.a. (unidades arbitrarias), referente a um angulo 26 de 36°.

As morfologias das amostras de ZnO PA (a) e ZnO técnico (b) foram
analisadas por MEV na CSN e s&o mostradas nas Figuras 21 e 22. Estas figuras
revelam textura de superficie com presenca de granulos e a porosidade das
amostras (a) e (b). Micrografias no MEV em magnificéncia mais baixa (com
amplificagdo de 100X) ndo mostram muita diferenga na textura das amostras,
exceto pela presenca de fissuras na amostra (b). Em magnificéncia maior (1000X)
(@) e (b) continuam mostrando texturas parecidas. Ambas correspondem a um

material poroso.
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Figura 21 — Micrografia com 100x do ZnO PA (a) e ZnO técnico (b).
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Fonte: Arquivo pessoal.

Figura 22 — Micrografia com 1000x do ZnO PA (a) e ZnO técnico (b).
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Fonte: Arquivo pessoal.



98

Se a foto de cada amostra da Figura 22 for dividida em quadrantes é
possivel estimar o nUmero de poros presentes. Assim, para amostra (a), estima-
se gue estejam presentes 228 poros e, para a amostra (b) o equivalente a 221
poros. Estes valores muito préximos sugere que a morfologia do ZnO PA e ZnO
técnico € semelhante e, portanto, a andlise do MEV nédo foi suficiente para se
optar pelo material a ser usado neste estudo.

Os difratogramas obtidos por Difragdo Raios-X e as micrografias obtidas
pelo MEV, sugerem que o uso de qualquer um dos materiais analisados teria, em

principio, o mesmo desempenho.

No entanto, em relacdo a densidade especifica realizada por picnometria
de hélio, o0 ZnO PA apresentou uma concentracdo maior, de 7,4889 g/cm?

enquanto o ZnO técnico apresentou uma densidade especifica de 6,7447 g/lcm?.

Apbs os resultados obtidos por densidade especifica, optou-se por utilizar
apenas o ZnO PA na elaboracdo da tinta por justamente apresentar maior
densidade especifica, caracteristica importante quando a eficiéncia do processo

cinético tem como uma das variaveis a maior area de contato.

5.2.2 Andlise micrografica das placas metalicas

Uma analise micrografica das duas placas utilizadas nos experimentos dos
POAs foi realizada para verificar a real espessura de ZnO das chapas, como
mostrada na Figura 23. Do lado esquerdo denominado (a), se encontra a chapa
gue foi preparada para uma espessura de 100 um e (b) a chapa que consistia de
50 pm.
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Figura 23 — Micrografia das chapas de 100 pm (a) e 50 um (b) de ZnO PA.

(a) (b)

Fonte: Arquivo pessoal.

De acordo com a micrografia realizada a real espessura de ZnO das
chapas difere daquela inicialmente proposta no trabalho. Para 100 um a real
espessura consiste de 151,9 um. J4 para a chapa de 50 um, a real espessura
consiste de 118,3 um. Pode-se perceber, no entanto, que as chapas continuam
expressando uma diferenca entre uma e outra correspondendo a 33,6 um. Essa
diferenca, no entanto, foi suficiente para determinar a importancia da espessura
do semicondutor no estudo realizado como uma variavel do Arranjo Ortogonal

utilizado.

5.2.3. Delineamento experimental

Os experimentos consistiram em um planejamento fatorial completo com
réplica no ponto central, como delineamento linear para obter os fatores mais

significativos, em torno das condi¢cdes do processo POA proposto.

Inicialmente as variaveis respostas escolhidas foram o Carbono Orgéanico
Total (COT), a Demanda Quimica por Oxigénio (DQO) e a area espectral

compreendida entre 200 nm e 800 nm.



100

A analise de DQO se fundamenta no uso do agente oxidante K,CrO4 e do
agente redutor, que neste caso, pode ser a matéria organica e todos os ions que
se oxidam sob o aquecimento realizado durante o processo quimico (tanto a

fracdo biodegradavel, quanto a fracdo inerte do chorume séo oxidadas).

Este processo também é influenciado por alguns ions, como por exemplo,
o cloreto, ditos como interferentes, que sao oxidados pelo dicromato. O chorume
apresenta quantidades significativas de cloreto, como ja mostrado anteriormente

na sua caracteriza¢ao quimica.

O resultado de DQO pela prépria imprecisdo analitica do método, aliado ao
fato de que o chorume em estudo apresenta tais interferentes, que podem ser
oxidados ou néo, pode ser inadequado. Desta forma, a analise de COT é a mais

indicada como variavel resposta do processo.

O célculo da éarea espectral também se mostrou inadequado como uma
variavel resposta robusta para o sistema. Muitas vezes o resultado da degradacéo
de certos compostos organicos originaram outros compostos organicos com um
maior coeficiente de absortividade molar. Isto implicou em &reas integradas ao

final do experimento, maior que as areas integradas inicialmente.

Em relacdo aos ensaios do planejamento de experimentos para a
fotocatalise heterogénea, deve-se considerar que apesar destes terem sido
realizados no mesmo periodo do dia, foram realizados em dias diferentes. Este
fato pode ter influenciado os resultados em decorréncia das variagbes de

temperatura e radiagao solar respectivas de cada momento.

5.2.3.1 Planejamento fatorial completo 2°

O objetivo desta etapa foi aumentar o percentual de degradagdao do
chorume através da fotocatalise heterogénea. Os fatores estudados foram a
concentracdo do chorume, o pH, a espessura da placa de ZnO e o tempo de
reacdo. A matriz experimental para o planejamento fatorial € ilustrada na tabela

14, cabendo ressaltar que os experimentos foram realizados em duplicata,
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inclusive no ponto central, para determinacdo do erro experimental do

planejamento e desvio padrao dos resultados.

Observa-se que os experimentos ndo sdo realizados na ordem em que
aparecem no planejamento. Isto € feito de forma proposital para garantir a

aleatoriedade dos mesmos.

7

Apesar dos experimentos serem realizados em duplicatas, € importante
destacar que os fatores radiacdo UV incidente, a temperatura reacional e
evaporacao variavam em funcdo das condigBes climéticas do dia, dificultando a
reproducdo dos mesmos em dias diferentes. Como um teste, um experimento
planejado foi executado num dia, e logo na sequéncia a duplicata, aproveitando
as condi¢cdes similares, as quais ndo se tinha o minimo controle. Pode-se
perceber que mesmo realizando a réplica no mesmo dia, e em tese, sob as
mesmas condigbes climaticas, os resultados ndo foram significativamente
diferentes daqueles experimentos onde a réplica era realizada em dia diferente.
Sendo assim, a opcao de se realizar um experimento por dia, no horario de maior

incidéncia da radiacdo UV, foi tomada.

Tabela 14: Matriz de planejamento experimental 2% para o processo fotocatalitico

com ZnO utilizado no tratamento do chorume.

, Tempo Espessura Concentracéo
Experimentos  Ordem (min) ZnO (um) pH Chorume

1 6 120 0 10 0,50

2 5 60 0 10 1,00

3 1 60 0 8 0,50

4 3 60 100 8 1,00

5 7 60 100 10 0,50

6 12 120 100 8 0,50

7 13 60 0 10 1,00

8 8 120 100 10 1,00

9 2 120 0 8 1,00
10 17 90 50 9 0,75
11 4 120 100 8 0,50
12 10 120 0 8 1,00
13 11 60 100 8 1,00
14 18 90 50 9 0,75
15 9 60 0 8 0,50

Continua
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Continuacao

16 16 120 100 10 1,00
17 14 120 0 10 0,50
18 15 60 100 10 0,50

Observou-se que em alguns dias, em decorréncia das condi¢des climaticas
(nuvens, ventos e outros) a radiacédo variava de forma significativa. Tal variacao
pode ter influenciado nos resultados analisados. A questdo climatolégica foi
respeitada nas etapas posteriores. Dias com muitas nuvens, por exemplo, foram
evitados para a realizacdo dos experimentos. Varios deles foram abortados em

virtude das condicdes climaticas mudarem durante o processo.

O horério escolhido para os experimentos foi entre 11h e 13h. Cerca de
30% da radiacdo UV chega a Terra neste horario, sendo que de 70 a 80% entre
9h e 15h. A figura 24 mostra em detalhes a relacdo entre o horario do dia e o

indice de radiacdo UV que chegam a Terra.

Figura 24: Relagéo entre o indice UV e os horarios do dia.
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Fonte: Préprio autor.
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A tabela 15 apresenta o parametro radiagdo monitorado para cada
experimento do processo fotocatalitico utilizando o ZnO. Foram realizadas as

medidas de radiacdo UV integrada, para cada amostra coletada.

A luz solar pdde ser utilizada como fonte de radiacdo, uma vez que
comprimentos de onda nesta faixa representam, aproximadamente, 3% do
espectro solar que atinge a superficie terrestre, conforme apresentado na tabela a
seqguir (Tabela 16). O fluxo de radiacdo UV na faixa de 300-400 nm na superficie
da Terra é de 20-30 W m?, e é capaz de produzir 0,2-0,3 mol de fétons m? h*
(GOSLICH; DILLERT. BAHNEMANN, 1997).

A taxa de evaporacdao foi considerada nos experimentos, e desta forma fez-
se a reposicao de agua durante o processo. Para isto, utilizou-se uma bureta que
despejava de forma constante um volume estimado de &gua. Este volume foi
estimado levando-se em consideracdo um experimento prévio para ajuste do
sistema. Observou-se uma perda de aproximadamente 150 mL de agua por hora

de experimento. Uma bureta foi ajustada para despejar a uma taxa de 2,5 mL/min.

Os experimentos foram analisados em relacdo ao COT, DQO e também
sobre a area espectral. A cada aliquota retirada do sistema, foram realizadas
duplicatas das andlises. As médias dos resultados sdo apresentadas em termos
da porcentagem de reducédo, e mostrados na tabela 17.
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Tabela 15: Radiagdo UV integrada, monitorada nos experimentos realizados para
degradacao do chorume.

RadiacBes Tempo (min)
(mJ.cm?) 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120

Experimento 01 0 398 742 1015 1368 1579 1930

Experimento 02 0 393 698 1111 1321 1640 1967 2280 2520 2820 3070 3280 3480
Experimento 03 0 407 745 1052 1310 1600 1920

Experimento 04 0 463 795 1207 1499 1802 2185 2597 2742 3032 3433 3825 4143
Experimento 05 0 350 720 980 1273 1466 1802

Experimento06 0 406 701 1189 1353 1602 1899 2312 2491 2699 2990 3017 3183
Experimento 07 0 329 734 1037 1348 1682 1937

Experimento08 0 433 751 1097 1452 1842 2020 2330 2480 2670 2830 3130 3340
Experimento09 0 384 722 1050 1358 1679 1986

Experimento 10 0 392 686 1004 1363 1701 2008 2271 2459 2739 3001 3190 3508
Experimento 11 0 442 801 1179 1468 1832 2042

Experimento 12 0 416 732 1103 1409 1731 2100 2360 2660 2950 3160 3240 4000
Experimento 13 0 357 739 947 1249 1453 1837

Experimento 14 0 372 680 1014 1331 1764 2052 2273 2426 2742 3024 3246 3586
Experimento 15 0 396 750 1103 1458 1858 2200

Experimento 16 0 471 739 1152 1502 1942 2060 2452 2603 2703 2940 3140 3560
Experimento 17 0 420 623 850 1235 1485 1560 1842 1952 2179

Experimento 18 0O 400 661 852 1259 1422 1601 1902 2003 2200

Tabela 16: Caracteristicas da luz solar em um dia sem nuvens.

Faixa Comprimento de onda (nm) Intensidade (W m'z) Proporc¢ao (%)
uvcC <280 0 0
Uv B 280-320 5 0,5
Uv A 320-360 27 2,4
UV A2 360-400 38 3,2
VIS 400-800 580 51,8
IR A 800-1400 329 29,4
IRB 1400-3000 143 12,7
IRC >3000 - -
Total 1120 100

IR — Radiacao Infra-vermelho.
Fonte: Degussa (2003).
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Tabela 17: Médias do percentual de degradacdo do efluente para o tratamento

fotocatalitico do chorume, utilizando ZnO fotoirradiado com luz solar.

Reducéo COT (%) Reduc¢éo DQO (%) Reducdao area espectral
(%)
Experimento 1 8,47 19,10 16,47
Experimento 2 0,08 7,05 -14,42
Experimento 3 5,01 20,12 20,70
Experimento 4 28,11 37,75 15,10
Experimento 5 0,14 -0,16 6,47
Experimento 6 2,38 -2,97 -5,24
Experimento 7 9,33 10,57 19,30
Experimento 8 2,89 8,79 -14,52
Experimento 9 7,35 14,47 8,46
Experimento 10 0,14 5,46 -23,42
Experimento 11 4,38 19,83 0,37
Experimento 12 26,21 41,50 19,00
Experimento 13 0,84 7,38 -11,50
Experimento 14 3,48 11,58 16,79
Experimento 15 12,58 20,93 6,40
Experimento 16 3,74 13,63 -13,55
Experimento 17 10,17 26,25 13,05
Experimento 18 9,99 14,09 17,84

O percentual de degradacédo é dado pela diferenca entre as concentracdes
iniciais e finais do chorume, dividida pela concentracao inicial e multiplicada por

100, como na equacéo 14.

Concentragao inicial-Concentragéao final

* 100 (14)

Percentual de degradagio = —
Concentragio inicial

Como dito anteriormente, as variaveis resposta DQO e area espectral nao
sdo adequadas visto que em alguns casos a interferéncia quimica, ou a formacao
de produtos na degradacéo com coeficiente de absortividade molar maior, fazem
da diferenca entre os valores medidos no inicio e no fim, um valor negativo. Isto

se da pelo valor final ser maior que o valor inicial.
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Avaliando-se as areas espectrais (figura 16), antes e ap0s o tratamento,
verifica-se a maior redugdo em termos percentuais para o experimento 3. Maiores
reducbes foram observadas na regido do ultravioleta, que, contudo ainda
apresentavam valores altos de absorbancia. Reducdes da absorbancia em
regides acima de 400 nm significariam reducdo da cor do chorume. Por outro
lado, redugdes da absorbéncia na regido do ultravioleta implica dizer que houve,
por exemplo, uma degradacdo dos substratos aromaticos presentes no chorume
(PACHECO, 2011).

Figura 25— Area espectral (200-700 nm) do chorume, no tempo inicial € no tempo

final, do experimento 3 (lado esquerdo) e experimento 8 (lado direito).
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Fonte: Préprio autor.

A figura 25 mostra ainda que em alguns experimentos realizados (como por
exemplo, o experimento 8), a area calculada ao final do experimento se sobrepde
a area inicial, mostrando que a degradacdo do chorume leva a formacdo de

outras substancias que podem absorver ainda mais na regido do UV-VIS.

Analisando os graficos da area espectral do chorume in natura e tratado,
percebe-se que existe uma forte absor¢cdo na regiao entre 200 e 300 nm. Esta

regido € caracterizada pela absor¢cdo de compostos aromaticos.
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O chorume apresenta elevada concentracdo de espécies quimicas que
contém nucleos aromaticos condensados, como por exemplo, as substancias
hamicas. Estas substancias absorvem intensamente a radiacdo fornecida
(ultravioleta e visivel), diminuindo o rendimento quéantico do processo de formacgéao
de radicais hidroxilas (PACHECO, 2011). Este fato explica o baixo percentual de
degradacdo do chorume através deste processo, onde a formacdo de radicais

hidroxila é etapa primordial.

A andlise do espectro de absor¢cdo do chorume in natura e tratado mostra
um indicativo de quais substancias estdo presentes. Pacheco (2004) elencou as
substancias mais provaveis em referéncia ao comprimento de onda de emissao

méaximo (nm), conforme é mostrado na tabela a seguir (Tabela 18).

Tabela 18: Emiss6es maximas para algumas possiveis substancias presentes no

chorume.

Comprimento de onda de Substancia mais provéavel Referéncia
emissdo maximo (nm)

292 Aminoacidos aromaticos e Peuravouri et al, 2002.
compostos volateis de cadeia
alifatica altamente conjugada

328 Naftaleno e seus derivados Peuravouri et al, 2002.

347 Compostos policiclicos Peuravouri et al, 2002.
aromaticos

386 Carboidratos Chen et al, 2002.

481 Acidos himicos Por comparacao com padrdo

Aldrich (Pacheco, 2004)

Fonte: Pacheco, J.; Peralta-Zamora, P.G. Integracdo de processos fisico-quimicos e

oxidativos avancados para remediacdo de percolado de aterro sanitario (chorume), 2004.

Outra possivel explicacdo para o baixo percentual de degradacéo € a alta
concentracdo de espécies sequestrantes de radicais hidroxila, como os ions
carbonato e fosfato. Estas espécies tendem a forma &anions radicais que

diminuem a eficiéncia do tratamento fotoquimico, como mostrado na equacao 15.
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CO3* +*OH > COz " + OH (15)

Além disto, o carater tensoativo das substancias humicas, as quais, acima
da sua concentragdo micelar critica, induzem a formacgdo de espumas e podem

desfavorecer o processo proposto.

A tabela 19 mostra os resultados obtidos em relagédo ao percentual de
degradacdo em termos de COT utilizados no desenvolvimento estatistico. Os
resultados foram expressos na meédia das duplicatas. A analise estatistica foi
realizada para determinar a significancia do experimento e para determinar a
melhor condicdo ou ajuste para se otimizar o processo. Utilizou-se o programa
Minitab® 17.

Analisando os resultados, pode-se constatar que os experimentos 6 e 11
(as duplicatas), atingiram o maior indice de degradacdo do chorume. Entretanto é
necessaria uma analise estatistica para identificar os niveis que maximizam o0s
valores de porcentagem de reducédo de COT, bem como a influéncia das variaveis

na degradac&o do chorume. Para isto foi utilizado o software Minitab® 17.
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Tabela 19: Matriz de planejamento experimental 2° e percentual de degradacéo
do chorume para o tratamento fotocatalitico utilizando ZnO fotoirradiado com luz

solar, em relacdo ao COT.

%

. Tempo Espessura Concentracéo ~
Experimentos : pH reducao
(min) ZnO (um) Chorume

COoT
1 120 0 10 0,50 2,38
2 60 0 10 1,00 0,14
3 60 0 8 0,50 8,47
4 60 100 8 1,00 5,01
5 60 100 10 0,50 9,33
6 120 100 8 0,50 26,21
7 60 0 10 1,00 0,84
8 120 100 10 1,00 2,89
9 120 0 8 1,00 0,08
10 90 50 9 0,75 10,17
11 120 100 8 0,50 28,11
12 120 0 8 1,00 0,14
13 60 100 8 1,00 4,38
14 90 50 9 0,75 9,99
15 60 0 8 0,50 7,35
16 120 100 10 1,00 3,74
17 120 0 10 0,50 3,48
18 60 100 10 0,50 12,58

5.2.3.2 Andlise de significancia dos fatores independentes na degradacdo do

chorume

Foi realizada a andlise da influéncia dos efeitos dos fatores em fungéo da
variavel resposta porcentagem de reducao de COT. Esta analise foi realizada por
meio do grafico de Pareto (Figura 26) que utiliza o teste t para verificar a

significAncia dos efeitos das variaveis independentes.
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Figura 26: Gréfico de Pareto

Grafico de Pareto para o percentual de degradacdao em termos de COT
(o = 0,05)
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Fonte: Arquivo proprio.

De acordo com a distribuicdo t para o planejamento com 2 réplicas, o grau
de liberdade € 1, tendo o experimento um grau de confianca de 95% (p-valor =
0,05) o valor t encontrado na tabela € 2,26. Para o efeito de um fator ser

significativo deve ter um valor superior ao t encontrado na tabela.

Analisando a figura 13, pode-se concluir que os efeitos concentracdo do
chorume e espessura de ZnO foram os mais significativos. Para as interacoes de
22 ordem, as interacdes tempo/espessura ZnO, tempo/pH e tempo/concentracao
apresentam significancia estatistica. Com menor significancia entre os efeitos de

12 ordem esta a variavel tempo. N&o houve interagéo de 32 ordem e 42 ordem.

Buscando entender ainda mais o efeito da variavel tempo no processo de
degradacdo do chorume, dois experimentos foram realizados. O experimento
proposto foi 0 que obteve o maior percentual de degradacdo em termos de TOC
(experimento 6 do planejamento proposto), com a expansdo do tempo de reacao
para 5 horas. O experimento foi realizado entre 11 horas e 15 horas, horario na
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qual a incidéncia de radiacéo solar € alta. Verificou-se o comportamento cinético
da degradacdo. A figura 27 mostra o comportamento cinético da degradacdo do

chorume para um tempo de 5 horas de experimento, realizado em duplicata.

Figura 27: Curva de degradacdo do chorume pela fotocatdlise heterogénea
usando ZnO fotoirradiado com luz solar.
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Fonte: Arquivo proprio.

Pode-se perceber através do grafico que a partir de um determinado
momento, a taxa de degradacédo do chorume comeca a ser menor. Isto porque no
inicio ocorre a degradacéo da fracao biodegradavel do chorume, restando a parte
mais recalcitrante e de dificil decomposi¢do no final.

Analisando-se a probabilidade normal (Figura 28) verificou-se que a maior
parte dos pontos experimentais analisados (total de 18), provenientes da matriz
experimental, apresentou comportamento normal, confirmado pela distribuicdo do
histograma dos residuos. Observou-se também que os valores de residuos
estiveram distribuidos significativamente ao redor do zero, mostrando a
confiabilidade dos pontos experimentais (PEIXOTO et al, 2008).
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Figura 28: Analise residual dos valores obtidos do planejamento fatorial 2° para a
avaliacao dos fatores do POA (ZnO-UV).
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Fonte: Arquivo proéprio.

A figura 29 apresenta a influéncia de cada fator na média do percentual de
degradacdo do chorume em termos de COT. Esta média é representada pela
linha paralela ao eixo das ordenadas. A concentracdo do chorume e a espessura
de ZnO foram as mais significativas, sendo que o chorume diluido 1:1 e a placa
de ZnO com espessura de 100 pm deve ser adotadas para maximizar o
percentual de degradacdo do chorume. O melhor pH para o processo de
degradacéao € o 8,0. Com menor significancia esta o tempo de reacao, sendo que
o tempo de 120 minutos é relativamente melhor ao processo.
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Figura 29: Gréfico dos efeitos principais ha média dos resultados de percentual de
reducéo de COT.

Influéncia dos fatores principais na média do % de reducédo de COT
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Fonte: Arquivo proprio

Como as interacfes foram significativas no processo, para determinar os
niveis adequados para o aumento do percentual de reducdo de COT foi
necessario a analise das interacdes na variavel resposta % de reducdo de COT
(Figura 30). Apesar de a variavel tempo ser pouco significativa de maneira isolada
ao processo, a sua combinagcdo com os outros fatores se mostra importante. Nas
condi¢cbes estudadas, com a diluicdo do chorume em 1:1, usando a placa de ZnO
com espessura de 100 um e o pH 8,0, as médias do percentual de reducéo de
COT diferem significantemente quando se passa do nivel mais baixo (60 minutos)

para o nivel mais alto (120 minutos) do tempo de reacao.
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Figura 30: Gréfico dos efeitos principais na média do percentual de redugdo de
COT.
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Fonte: Arquivo proéprio.

Os niveis apontados para maximizar o percentual de reducdo de COT,
segundo a analise de planejamento, foram concentracdo do chorume — diluido
1:1, pH — 8, Espessura da placa de ZnO — 100 pm e Tempo de reacdo — 120
minutos. A combinacdo destes fatores diz respeito aos experimentos 6 e 11
(réplica), da planilha de experimentos, com média de percentual de reducéo de
COT de 27,16 mg L™.

5.2.3.3 Andlise de significancia do modelo matematico na degradagdo do

chorume

Na figura 31 estdo mostrados os valores numéricos dos efeitos e das
interacdes, os valores dos coeficientes do modelo matematico bem como o desvio

padrao associados a eles (SE Coef).
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Figura 31: Estimativa dos efeitos e coeficientes para o percentual de reducao do
COT, calculados pelo software Minitab® 17.

Termos Efeito Coef S5E Coef T-WValor P-Valo VIF
Constante 7,196 0,252 28,56 a,000

Tempo 2,366 1,183 0,252 4,70 a,001 1,00
Espessura Znd 2,671 4,336 0,252 17,21 a,000 1,00
pH -5,548 -2,773 0,252 -11,01 a,000 1,00
Concentracio -10,08&8 -5,043 0,252 -20,02 a,000 1,00
Tempo*Espessura Znd 5,048 2,523 0,252 10,01 a,000 1,00
Tempo*pH -4,988 -2,483 0,252 -9,8 a,000 1,00
Tempo*Concentracao -3,248 -1,6823 0,252 -f,44 0,000 1,00
Ct Pt 2,384 0,756 3,82 n,004 1,00

Fonte: Arquivo proprio.

Os efeitos principais bem como as interagdes entre eles foram analisados
anteriormente por intermédio dos gréficos. Entretanto com os dados da tabela é
possivel fazer uma analise quantitativa dos efeitos na degradacdo do chorume

pela fotocatalise heterogénea usando ZnO fotoirradiado com luz solar.

O objetivo deste tratamento é maximizar o percentual de reducdo de COT
no chorume. O sinal negativo na frente do valor numérico significa que a mudanca
de niveis dos fatores de (-) para (+) ocasionaram uma diminuicdo no percentual
de reducéo de COT. Esta diminuicao foi de 5,54 quando o pH variou de 8 para
10, e de 10,09 quando a concentracédo do chorume variou do diluido 1:1 para o in
natura. O aumento do percentual de reducdo do COT de 8,67 foi alcancado

variando a espessura de ZnO de 50 para 100 pm.

Em andlises estatisticas, quando uma hipotese nula € verdadeira, e
durante a tomada de deciséo ela é rejeitada, um erro do tipo | é cometido. Esta
probabilidade de cometer um erro do tipo | € chamada de alfa (a) e, muitas vezes,
refere-se ao nivel de confiabilidade de uma distribuicdo normal de dados. E
comum o emprego do valor de alfa variando de 0,05 a 0,10 que corresponde a
adocado de um intervalo de confianca entre 95 e 90%, respectivamente, desta
forma o teste p de hipoteses assume 0 mesmo valor de alfa. Se o valor de alfa

encontrado € maior do que o alfa estabelecido, este dado € considerado
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estatisticamente ndo significativo; caso contrario, se o valor for menor que o a

adotado, o dado é considerado estatisticamente significativo (HINES et al., 2006).

Para a andlise estatistica desse experimento foi utilizado p-valor de 0,05,

significando um grau de confianca de 95%.

O uso do planejamento fatorial e a andlise estatistica permitiram expressar
o percentual de reducéo de COT, como um modelo linear, podendo a resposta ser

escrita como uma funcéo das variaveis significativas (Equacao 16)

% reducéo COT = -34,68 + 0,8626A - 0,0647B + 4,676C - 0,69D + 0,001682AB-
0,08277AC - 0,2164AD + 2,884 Ct Pt

(16)
Onde:
A — Tempo de reacgéo
B — Espessura placa ZnO
C-pH

D — Concentracéo do chorume

O método mais usado para avaliar numericamente a qualidade do ajuste de um
modelo é andlise de variancia (ANOVA). A figura 30 apresenta a analise de
variancia dos fatores concentracdo do chorume, espessura placa ZnO, pH, e
tempo de reagcdo, bem como de suas interacoes em funcdo do percentual de
reducdo de COT. O teste p-valor comprova mais uma vez as informacgdes
mostradas a figura 32. O modelo matematico encontrado ndo demonstra indicios
de falta de ajuste e apresenta um R? com valor de 0,9918, explicando 99,18% das
variagcdes em torno da média. O desvio padréo (s) obtido através das réplicas no
ponto central foi de 1,00781.
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Figura 32: Andlise de variancia para o percentual de reducdo de COT, calculado
pelo software Minitab® 17.
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Fonte: Arquivo proprio.

5.3 AVALIACAO ECOTOXICOLOGICA

Véarios estudos tém demonstrado que uma significativa reducdo da
ecotoxicidade pode ser obtida apds o tratamento de efluentes em sistemas
convencionais. No entanto, mesmo apds o tratamento, os efluentes podem
apresentar ecotoxicidade remanescente, a qual pode situar-se além dos limites
estabelecidos. Nesses casos, a ecotoxicidade do efluente deve ser reduzida, ao
menos, até os limites estabelecidos, utilizando conhecimento técnico-cientifico

disponivel.

Em principio, os conhecimentos necessérios para a reducéo da toxicidade
poderiam ser encontrados no préprio empreendimento. Cita-se por exemplo uma
substituicdo de um produto utilizado rotineiramente por outro menos toxico no
caso de processos bem estabelecidos, com geracdo de efluente faciimente

caracterizado. Entretanto o chorume é uma amostra bastante complexa, e o
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estudo de avaliacéo e identificacdo da toxicidade (AIT) deste efluente pode ser
guase impossivel, pois este tipo de estudo visa auxiliar na determinacdo de
compostos, ou classe de compostos, responsaveis pela toxicidade de um
determinado efluente. Sendo o chorume uma mistura de muitos compostos, ou

classes de compostos, o estudo torna-se bastante complicado.

Em seu trabalho, Teixeira (2013) fez um estudo da ecotoxicologia do
chorume in natura utilizado neste trabalho e verificou que o efluente em questao é
toxico ao organismo Daphnia Similis. Tendo em vista o resultado obtido com a
Daphnia similis nota-se que o efluente puro € extremamente téxico, visto que
apenas uma concentracao 2,80%, muito baixa, garante que 50% dos organismos
permanecam vivos. Esta concentracdo se refere a CE50, que representa a
concentracao real da amostra que causa efeito agudo a 50% dos organismos no

tempo de exposicao, nas condi¢cdes de ensaio.

Em comparacéo, Teixeira (2013) estudou também o chorume tratado por
dois tipos distintos de POAS (oxidacdo catalitica e com reagente de Fenton).
Estes dois tipos de tratamento apresentam reducdes da carga organica poluente
maiores que a deste estudo. Para se ter uma ideia, enquanto este estudo
apresenta reducdes na ordem de 30% em termos de COT, a ozonizac¢éo catalitica

e o reagente de Fenton apresentam reducdes da ordem de 75%.

Deste modo pode-se inferir que caso 0 ensaio ecotoxicolégico fosse
realizado para o chorume tratado neste trabalho, o resultado esperado ndo seria
muito diferente dos resultados alcancados no estudo de Teixeira (2013), pois a
reducdo alcancada ndo mudou as caracteristicas toxicas do chorume, apenas
diminuiu a concentracdo de algumas classes de compostos (comprovado pelo

espectro na regido do ultravioleta e visivel das amostras in natura e tratadas).

5.3. CONSIDERACOES ECONOMICAS

Os resultados apontados mostram que a fotocatadlise heterogénea
utilizando luz solar pode ser uma alternativa aos modelos de pré-tratamento do

percolado, quando se analisa a questdo sob o olhar das reacdes quimicas
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ocorridas e a degradacao da matéria organica poluente. Entretanto um estudo de

scale-up deve ser realizado para a analise dos custos globais do projeto.

Os custos globais sdo a somatéria dos custos de capital, custos
operacionais e custos de manutencdo, e dependem da natureza e concentracao
do poluente especifico, ou do conjunto de varios poluentes, como é o caso do
chorume. A qualidade da matriz aquosa e a estabilidade da solugdo durante o
tratamento devem ser apontadas, considerando-se o chorume algo extremamente

recalcitrante.

A configuragdo do reator fotoquimico, assim como a vazdo do efluente
serdo parametros importantes para o calculo do custo global, e a otimizacao do
POA quanto as variaveis do projeto em escala piloto podem significar a diferenca

entre um empreendimento economicamente viavel ou nao.

O custo total da instalagcdo pode ser analisado sobre quatro aspectos
distintos: investimento e utilidades, contingéncia do projeto, engenharia e reserva
de componentes. Logo o custo total de instalacdo contabiliza os custos com
equipamentos e sistemas associados, além do custo de médo de obra para a
instalacao, incluindo a engenharia civil, fundacdes, conexdo a suprimento de agua
e energia, coletores solares, tanques, tubulac¢des, valvulas, bombas, estruturas de
sustentacdo, equipamentos elétricos, sistemas de controle e instrumentacéo,

dentre outros.

O custo do projeto de sistemas e integracdo a planta e instalagbes
existentes, especificacdes, aquisicdo de componentes do sistema, planejamento,
gestdo de projeto, partida, treinamento de operadores e suporte de engenharia

correspondem a uma parcela significativa.

O custo operacional é referente ao pessoal, que varia linearmente ao
tamanho da planta, ao material de manutencéo, a eletricidade e aos reagentes
qguimicos. No caso de sistemas puramente solares, o consumo de eletricidade
deve-se principalmente as bombas, além de sistemas de controle, instrumentacéo

e iluminacdo noturna por exemplo.

A disponibilidade média anual de radiacao solar UV para uma localidade

especifica € o principal fator que determina o custo de processos solares. O custo
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de coleta anual de fotons solares diminui proporcionalmente com o aumento do

total de fétons coletado anualmente.

Sendo assim, os custos globais da implantacdo de um reator fotoquimico
podem ser contabilizado pela soma dos custos de capital, custos operacionais e

custos de manutencéo.

Resumindo, os custos globais para a implantacédo deste tipo de processo
fotocatalitico sdo menores se comparados a outros (ozonizacdo catalitica, foto-

fenton, etc). Nos outros tipos 0s custos com 0s reagentes quimicos sdo maiores.
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6 CONCLUSAO

O tratamento do percolado representa um grande desafio, tendo em vista a
variacdo das suas caracteristicas em funcdo da heterogeneidade dos residuos
dispostos e da idade do aterro. A complexidade do chorume torna dificil a
determinacdo de técnicas efetivas de tratamento, e ndo necessariamente a

técnica adotada para determinado aterro sera aplicavel a outros.

O aterro sanitario de Cachoeira Paulista — SP encontra-se numa fase de
transicdo para a fase anaerobia, indicado pela razdo DBO/DQO de 0,095. Isso
mostra que a alta recalcitrancia do chorume gerado propde um desafio para os
mecanismos que possam degradar este efluente.

Através deste trabalho observou-se que a fotocatalise utilizando ZnO
fotoirradiado com luz solar pode ser promissora para um pré-tratamento do
chorume para a sua degradacao. Considera-se significativa a reducéo de 28% do
carbono organico total, para um tratamento de baixo custo e sem a adicdo de

reagentes quimicos.

E necessario ressaltar que as caracteristicas fisico-quimicas do chorume,
principalmente representadas por elevada carga organica e forte coloracao, fazem
com que 0S processos oxidativos avancados ndo apresentem uma elevada

eficiéncia de degradacdo quando aplicados de maneira isolada.

A elevada concentragdo de espécies quimicas contendo nudcleos
aromaticos condensados, como por exemplo as substancias humicas, podem
diminuir o rendimento quantico do processo de formacao do radical hidroxila, por
absorverem fortemente a radiacdo (ultravioleta e visivel) fornecida. Espécies
sequestrantes de radicais hidroxila, como por exemplo os anions carbonato e
fosfato, também diminuem a eficiéncia do tratamento, na formacdo de anions

radicais.

A utilizacdo de uma placa de ZnO com 100 um de espessura foi a
adequada para a maior degradacdo. Tal fato mostra que a degradacéo de

fotocatalise se processa na superficie de contato com o catalisador e que a placa
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de 100 um garante que o liquido percole por uma area maior pelas particulas

estarem mais espacgadas entre si.

O pH otimo para a fotodegradacdo é 8,0. Dados encontrados em outros
trabalhos também apontam que este € o pH ideal para a fotocatélise heterogénea
usando ZnO. Um pH diferente disto poderia tornar o catalisador solivel no meio
em questdo. O Oxido de zinco é insoluvel em agua e etanol, porém sollvel em

acido acético, amonia e acidos minerais diluidos.

Em relacdo a diluicdo do sistema, o estudo mostrou que a amostra diluida
era melhor degradada do que a in natura (concentrada). Tal fato é explicado pela
radiacao solar encontrar uma barreira fisica que nédo permite o seu contato com o
catalisador ZnO. A fotocatalise que ocorre na superficie do filme fino de chorume
gue escoa pelo reator solar ndo é suficiente para o processo de degradacdo do

efluente.

A cinética da reacdo mostrou também que a degradacéo ocorre idealmente

em 2 horas. Além deste tempo, ha uma estabilizacdo no processo de degradacéo.

Uma vez que o sistema proposto foi estudado em escala de bancada, a
avaliacdo de custos operacionais é bastante dificultada, principalmente quando se
deseja realizar extrapolacdes para escalas maiores. De qualquer forma, o custo
operacional esta representado principalmente pelo consumo energético associado
ao processo fotoquimico, o qual corresponde a aproximadamente 1,25 kWh L™,

na configuracdo estudada.

s

A continuidade deste trabalho € importante uma vez que os resultados
obtidos indicam que a fotocatalise heterogénea usando ZnO irradiado por luz
solar contribui para a degradacdo da matéria organica do chorume. Algumas
mudancas estdo associadas a engenharia dos experimentos, de forma a garantir
uma absorcdo maior da radiacdo solar. Sugerem-se aqui mecanismos que
permitam acompanhar a direcdo da radiacdo, que reduzam a evaporacao ao

ambiente e o uso de novas chapas de diferentes espessuras e tamanhos.
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ANEXO A

Caracterizacéo e classificagdo de residuos solidos — ABNT NBR 10.004/2004
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Cartograma — Municipios, segundo a destinacdo final dos residuos solidos

domiciliares e/ou publicos - Brasil — 2008. Fonte: Pesquisa Nacional de
Saneamento Basico, IBGE, 2008.

Destinagao final dos residuos sélidos domiciliares e/ou publicos

Aterro controlado e aterro sanitario

Aterro sanitario

Aterro controlado

Vazadouro & céu eberto (lixdo) e aterro sanitario

Vazadouro a céu eberto (lix3o) e aterro controlado

Vazadouro a céu aberto (lix3o), aterro controlado e aterro sanitario

Vazadouro a céu eberto (lixao)



