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RESUMO

BRITO, R. A.Ozonizagéo catalitica do chorume proveniente do etro de Cachoeira
Paulista - SP na presenca de ferro em sistema canib. 2014. 219p. Dissertacao
(Mestrado em Ciéncias), Escola de Engenharia denlagrUniversidade de S&o Paulo,
Lorena, 2014.

O chorume é um liquido produzido na decomposigéo résiduos soélidos e apresenta
riscos ambientais, devido a variedade de substmmiuentes presentes na matriz. O
chorumein naturautilizado neste trabalho foi proveniente do atsanitario de Cachoeira
Paulista — SP, sendo caracterizado com elevadaemacées de COT (1233,33 myL
DQO (3565,0 mgl) e DBQ/DQO = 0,099. Diante da baixa biodegradabilidade do
chorume (DB@DQO < 0,2), utilizou-se a ozonizagéo catalitioa, @mesenca de ferro, em
sistema continuo, como uma alternativa para viabilio tratamento deste efluente.
Diversas configuracdes de reatores foram avaliadasdo utilizados, inicialmente,
reatores continuos rudimentares (PVC). As avalmg@acionais e operacionais dos
prototipos possibilitaram a elaboracdo de um reedostruido com bases conceituais de
engenharia, confeccionado em vidro borosilicatepedois médulos: o corpo do reator
com duas entradas, sendo uma de alimentacao ziadalacima, e a outra de introducao de
ozobnio, que foi feita por meio de um difusor derwidinterizado na base do reator. O
segundo moddulo foi feito para garantir que a espton@ada durante a reacdo fosse
eliminada pela quebra da tensdo através de ar ooidpr retornando-a, sob a forma
liguida, ao sistema. As avalia¢fes iniciais da amdo catalitica do chorunie natura
para a verificagdo da potencialidade deste tratmméram realizadas sem o uso de um
planejamento experimental, sendo o melhor resultddido na ordem de 72,64 % para a
reducdo de COT. ApoOs a selecdo do reator de cagfvzpara 0 processo continuo e a
escolha do ion ferroso como catalisador, foi elaborum planejamento fatorial fracionado
(2*1) para avaliacdo das variaveis (poténcia, vazasadda do reator, concentracdo de
Fe?*, pH), no qual, o melhor resultado para a redug@oCOT foi de 59,38%. Este
desempenho inferior para a reducdo de COT podatgkbuido a substituicdo do gas de
oxigénio puro por ar comprimido, reduzindo a vag@ssica de ozénio disponivel para o
tratamento. Entretanto, este processo pode seilizéalo no tratamento prévio do
chorume, pois a ozonizag&o proporcionou uma eleratiagdo de DQO na ordem de 82,3
% e um aumento de 74,4% na biodegradabilidade ¢ABQO = 0,389) do chorume,
podendo torna-lo potencialmente tratavel por praagesonvencionais.

Palavras-chave: Tratamento de Efluente; Chorume; Ozonizacdo Giatali
Processo Continuo, ion-Ferroso.



ABSTRACT

BRITO, R. A. Catalytic ozonation of the leachate from the Landfi Cachoeira
Paulista- SP in the presence of iron in a continuausystem.2014. 219p. Dissertation
(Master of Science) Escola de Engenharia de Lofdnaiersidade de Séo Paulo, Lorena,
2014.

Leachate is a liquid produced in the decompositadnsolid waste and presents
environmental risks due to the variety of pollutsupstances existing in the matrix. Tihe
naturaleachate used in this work was from the landfillhe city Cachoeira Paulista in the
state of S&o Paulo, which was characterized wigi lwoncentrations of TOC (1233.33
mgL™?) COD (3565.0 mg.t}) and BOR/COD = 0.099. Due to the low biodegradability of
leachate (BOB'COD < 0.2), the catalytic ozonation in the pregeotiron in a continuous
system was used as a viable alternative for thatnrent of this effluent. Several
configurations of reactors were evaluated, andiaity, rudimentary continuous reactors
(PVC) were used. The reactional and operationdlatians of the prototypes enabled the
creation of a reactor built on conceptual foundasiof engineering, that was made of
borosilicate glass, and in two modules: the bodyhef reactor with two entries, one for
feeding, located above, and the other one for oruneduction, made through a sintered
glass diffuser at the bottom of the reactor. Thmed module was made to ensure that the
foam formed during the reaction is eliminated bgdiing the tension via compressed air,
returning it, in liquid form, to the system. Initiassessments of the catalytic ozonation of
thein naturaleachate, to verify the potential of this treatmevere performed without the
use of an experimental design, and the best rebtdtined was to reduce TOC on about
72.64 %. After selecting the ozonation reactorcmmtinuous process and choosing ferrous
ion as catalyst, a fractional factorial desigfij2was prepared to evaluation the selected
variables (potency, output flow of reactor?fFeoncentration, pH) in which the best result
for the TOC reduction was 59.38%. This inferiorfpenance for the TOC reduction can
be associated to the replacement of pure oxygebyeasmpressed air, reducing the ozone
mass flow available to the treatment. However, pgiscess can be made possible in the
pretreatment of leachate, because the ozonatiovide a high reduction of COD on
about 82.3% and an increase of 74.4% on the biadability (BODB/COD = 0.389) of
leachate, and that can make it potentially treatllglconventional methods.

Keywords: Effluent Treatment; Leachate; Catalytic Ozonatiddontinuos Process;
Ferrous lon.
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1 - INTRODUCAO

Um dos grandes problemas encontrados peladade moderna é resolver a questédo
do lixo urbano. Com a intensificacdo do processtustrial, aliado ao crescimento da
populacdo e a consequente demanda por bens deramnsser humano tem produzido
grandes quantidades de residuos, que na maioriavet@s sao destinados a aterros
sanitérios (VILELA-RIBEIRO et al., 2009).

Nos aterros sanitarios, o lixo passa por proceBsm®s, quimicos e biologicos de
decomposicao, produzindo fracBes residuais gaseséiguidas. A fracdo liquida é
resultado da decomposicao do lixo, aliado a fatanelsientais relacionados com o regime
pluviométrico, a temperatura do aterro e a com@osiips residuos depositados. A acao de
bactérias acelera a decomposicdo do lixo, enqugueoa percolacdo da agua de chuva
carrega os produtos de degradacéo para as caméelasres do aterro. Em geral, estima-
se que o principal problema ambiental associadieatgo de percolado esta representado
pelos compostos organicos xenobidticos, grandee s quais apresentam toxicidade
elevada (PACHECO; PERALTA-ZAMORA, 2004).

O material percolado (chorume), proveniente de@tesanitarios pode conter grande
guantidade de matéria organica recalcitrante (efwadlada por micro-organismos), onde
0 grupo de acidos humicos representa uma parc@lariamte deste material. O chorume
também possui organoclorados e sais inorganicesstis (MORAIS; ZAMORA, 2005).

Os processos convencionais utilizadosratarmento do chorume sdo baseados em
processos fisico-quimicos (adsorcdo e floculacabijokgicos, que apresentam elevada
eficiéncia de depuracdo. Entretanto, pelos prosessico-quimicos, as substancias
contaminantes ndo sao degradadas, o que necessagaimplica na geracdo de fases
sélidas (lodos) altamente contaminadas. No procbasdgico (lodo ativado), existe a
necessidade de longos tempos de residéncia (varideddias até semanas) e baixa
eficiéncia na remocado de compostos recalcitrantesl@idos (FREIRE et al., 2000),

fazendo com gue sua eficiéncia seja bastante dlacut

Neste contexto, os Processos Oxidativosnéa@os (POAS) surgem como uma
alternativa para resolver ou maximizar a degradai@ahorume, pois se baseiam na
geracao do radical hidroxila (altamente oxidargeilendo levar a completa mineralizagéao

de compostos organicos (formacédo de gas carbonigua). O Oz6nio e 0S processos
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oxidativos avancados (POAS) relacionados, tais c@gyV, Os/H,O, Os/TiO,, tém
servido como alternativa para o tratamento de ¢aimpostos, mostrando-se bastante
eficazes no processo de descontaminacdo ambiental.

No tratamento do chorume utilizando os POASpzdnio destaca-se por
apresentar excelentes resultados na remocéo deric@ipalmente devido ao ataque direto
aos grupos croméforos. A oxidacdo por ozénio é zapa degradar hidrocarbonetos
clorados, fenol, pesticidas, devido, principalmeadeelevado potencial padréo de reducao
(E° = 2,08 V), superior ao de compostos reconhesidée oxidantes como 0,8, (E° =
1,78 V). Em diversos trabalhos o tratamento comiaztem sido empregado como etapa
de pré-tratamento ao sistema bioldégico (MARTINENakt 2002; WU et al., 2004) ou
etapa de pos-tratamento a processos de coagulacéi@Eifio (RAMIREZ; VELASQUEZ,
2004).Dentre as possiveis variacdes do processo de ex@dwmizaplicado a remocao de
contaminantes especificos, bem como ao tratamen#dlgentes industriais, a ozonizagéo
catalitica (utilizando metais) e a fotocataliseehejénea-ozonio (utilizando nanoparticulas
do semicondutor) constituem as mais recentes v@$aglo processo de o0zonizacao,
encontradas na literatura (ALMEIDA et al., 2004).

A ozonizacao catalitica implica na utilizacao diesi metalicos como catalisadores
do processo, com 0 objetivo de aumentar a efi@émas reacbes de ozonizacao,
principalmente na redugdo da carga organica consucoo de ozodnio inferior ao da
ozonizacdo convencional. Dados da literatura imdice a presenca de ions metalicos
aumenta a formacao de radical hidroxila, o queipiti$d um aumento na decomposicao
ou mineralizagdo de substancias organicas pres&uaga (2011) estudou o efeito do ion
férrico na catalise do processo de ozonizacdo daunte proveniente do aterro sanitario
da cidade de Cachoeira Paulista — SP. Avalioutéanp@ do ozonizador, a vazao do
0zo6nio e a concentracdo do ion férrico no proce®bteve uma degradacdo maxima da
demanda quimica de oxigénio (DQO) da ordem de 62%rl@ono organico total de 77%.
As condi¢des otimizadas do processo formam vazacod@nte de @ alimentada ao
gerador em 2 L' Poténcia do ozonizador em 50 W e a concentragdordférrico igual
a 100 mg.[* Entretanto, dentre as referéncias consultadagondim encontrados artigos e

correlatos sobre tratamentos de efluentes por pagid em processos continuos.
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2 — OBJETIVOS

» Objetivo Principal

Este trabalho tem como objetivo principal a mineegldo dos constituintes organicos do
chorume proveniente de Cachoeira Paulista/SP, poo ma ozonizagdo catalitica em
presenca de ferro, em sistema continuo. Com edtantento, visa-se o atendimento das
especificagcOes previstas na legislacdo para desdartefluente em corpos receptores

(rios).

» Objetivos Especificos

Especificamente, este trabalho tem como objetivos:

- Delinear um reator que atenda as condi¢cbes dpegas ideais ao sistema continuo de
tratamento.

- Identificar os fatores mais significativos, tergi como variavel-resposta a reducdo do
percentual do Carbono Organico Total (COT).

- Caracterizar fisico-quimicamente o chorume, aeteg0s a ozonizacao catalitica, por
meio de métodos analiticos fisico-quimicos, espawdtricos e espectrofotomeétricos.

- Otimizar o processo de Ozonizagao Cataliticaratainento do chorume proveniente do
aterro sanitario de Cachoeira Paulista, partinddesem planejamento fatorial fracionado,

para que apos tratado, o efluente esteja de acmmioos padrdes de qualidade exigidos
pela legislagéo para descarte (Artigo 18 da CETE&®solucdo 430/11 CONAMA).
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3 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Residuos Solidos Urbanos (RSU)

Os residuos soélidos urbanos (RSU) sao produzidoatmmdades executadas em
conglomerados de pessoas, sendo compostos por wersidhde de materiais, sem
possuir um padrao de composicédo (ZANTA; FERREIR¥Q)3).

A Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNDy meio da norma
brasileira NBR 10004:2004 define os residuos sélmmomo:

“Aqueles residuos nosa@ss solido e semi-sélido, que resultam de
atividades da comunidade de origem industrial, ddice hospitalar
comercial, agricola, de servicos e de varricdoarRidncluidos nesta
definicAo os lodos provenientes de sistemas danmeito de &gua,
agueles gerados em equipamentos e instalagcdesntteleale poluicéo,
bem como, determinados liquidos cujas particuldeddornem inviavel o
seu lancamento na rede publica de esgotos ou cdgéagua, ou exijam
para isso solucbes técnicas e economicamente @isi&am face da
melhor tecnologia disponivel”.

As suas caracteristicas fisicas, quimicas e bicdégvariam de acordo com a sua
fonte ou atividade geradora. Fatores econdmicosiaisp geograficos, educacionais,
culturais, tecnologicos e legais afetam o proceksgeracdo dos residuos soélidos, em
relacdo a quantidade gerada quanto a sua compogigiibativa. Uma vez gerado o
residuo, a forma como é manejado, tratado e ddstipade alterar suas caracteristicas de
maneira, que em certos casos, 0S riscos a saude amhiente sdo potencializados

(CASTILHO Jr, 2006).

3.1.1 A problematica dos residuos solidos

Em todo o mundo, a destinacdo inadequada dos sdkdo se consolidado como
um dos maiores problemas da atualidade. Paisesraaamente desenvolvidos deparam-
se com um residuo cada vez mais complexo em séitaagéio e consequentes problemas
relativos a seu tratamento. No Brasil, como emasufraises em desenvolvimento, a
globalizagéo tem induzido ao consumo, mesmo nosiguexs e pobres aglomerados do
interior, e o0s residuos sintéticos cuja simplepaliggdo sobre o solo frequentemente
associada a queima a céu aberto, implicam em sigtivos impactos ambientais e riscos a
saude publica (LANGE et al., 2006).
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A disposicao incorreta ou 0 manuseio indevido dgé&dues solidos estdo gerando
ou podem gerar sérios problemas para o meio amebiemtiusive provocando grande
impacto nas aguas subterraneas (OLIVEIRA; PASQUZI0A).

Historicamente, existem trés formas basicas adstpdia sociedade urbana para
a disposicao final de residuos sdlidos: lixdo azadauro a céu aberto, aterro controlado e
aterro sanitario (CASTILHO Jr., 2003).

Os lixdes ainda s@o uma pratica muito comum deodigfo final dos residuos
sélidos urbanos no Brasil (IBGE, 2000). Este precesmracteriza-se pela simples descarga
de residuos sobre o solo, a céu aberto, sem quaéguréca de protecdo ao meio ambiente,
acarretando problemas de saude publica, como co#iseiq da proliferagcdo de vetores
(ratos , baratas, etc.). Esta forma de disposig&orelacionada a liberacdo de maus odores
e a poluicdo das aguas superficiais e subterrapeksinfiltracdo do chorume (NAGALI,
2005).

Nos aterros controlados, os residuos sao cobeetiedramente com terra. No
entanto, o solo ndo € impermeabilizado e nem semxiste sistema de drenagem dos
liquidos percolados, tampouco captacdo de gasewmflms durante a decomposicdo dos
residuos solidos. Devido a essas caracteristidespasicdo do lixo em aterros controlados
também foi considerada inadequada, principalmeeale potencial poluidor representado
pelo chorume que nédo € controlado neste tipo dededo final (IBGE, 2000).

Aterro sanitario corresponde a forma de disposigédoqual deve haver um
controle dos impactos, através da impermeabilizaigieolo, recobrimento dos residuos,
sistema de drenagem de aguas pluviais, sistemeedagém e de tratamento dos efluentes
liguidos e gasosos produzidos durante o processodetgadacdo dos residuos
(MANAHAN, 1999).

Segundo a Pesquisa Nacional de Saneamento Badi&B}Prealizada em 2000
pelo Instituto Brasileiro de Geografia e Estat&s(lBGE), a populacéo brasileira produzia
diariamente 230.000 toneladas de residuos solidasiciliares e/ou publicos. S6 na
cidade de Sé&o Paulo, a geracao de lixo urbanoiaitegca de 15.000 toneladas por dia, o
que pode ser traduzido por uma média de 1,5 kgsiduo solido por habitante a cada dia.
A gquase totalidade destes é disposta no solo,jaurseforma de aterros sanitarios, aterros
controlados ou vazadouros a céu aberto. A Figmasditra a distribuicdo da disposi¢do dos

residuos gerados no Brasil.
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FIGURA 1- Destino final dos residuos sdlidos urbanos no Brasil, segundo a forma de disposi¢do
final, em porcentagem da massa total.

6%

21%

@ Lixdo
36%
m Aterro Controlado
O Aterro Sanitario

O Outros

Fonte: IBGE, 2000.

A Figura 1 mostra um quadro bastante otimista, em opais de 70 % dos
residuos gerados séo dispostos de forma a geramornmpacto possivel. No entanto,
uma imagem diferente surge quando a disposicaoesdduos é analisada por municipio,
conforme mostra a Figura 2. Observa-se que a npaiie dos municipios usa o lixao

como forma de disposi¢éo dos lixos.

FIGURA 2 - Destino final dos residuos sdélidos urbanos no Brasil, segundo a forma de disposi¢ao
final, em porcentagem do nimero de municipios.
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Fonte: IBGE, 2000.

A discrepancia entre as Figuras 1 e 2 se explivaloeao fato de que a maior
parte dos residuos € gerada nas grandes cidadg®esr metropolitanas, que dispbéem de
mais recursos financeiros e estdo sujeitas a wnaliiacdo ambiental mais efetiva. Os
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aterros dessas cidades, de grande porte, recelogorgionalmente mais residuos do que
os lixdes dos pequenos municipios.

Dentro da realidade brasileira, tanto sob o poetwista técnico como econdémico,
0s aterros sanitarios consolidam-se como a opc@&ovidael para a disposicao de residuos
urbanos, desta forma, h& diversas politicas detigiibdo dos lixdes por aterros. Suas
caracteristicas construtivas permitem minimizarefstos das duas principais fontes de
poluicdo oriunda dos residuos: o gas do aterrdix@viado. Entretanto, minimizar nao €
sinbnimo de eliminar, de modo que o aterro porGésn&o consegue resolver todos 0s

problemas gerados pelos residuos sélidos.

3.1.2 Classificacao e caracteristicas importantesapm os RSU

As classificacdes do residuo nao diferem muitoeeos profissionais que atuam
na area e entre os 6rgaos de fiscalizacdo e centalretanto, convém assinalar que um
residuo pode se enquadrar em mais de uma clagéifica

Além de se classificar a procedéncia do residua, @&eu gerenciamento seguro €
preciso que seja feita sua caracterizacdo. Saasvasi formas possiveis de se caracterizar
os residuos. Segundo a NBR 10.004 (ABNT, 2004 )e rsed:

Por sua natureza fisica: seco ou Umido;
Por sua composi¢do quimica: organico ou inorganico;

Por seu grau de aproveitamento: reciclavel, reatiil;

YV VvV V VY

Pelos riscos potenciais a0 meio ambiente: perigasis perigosos, nao
inertes e inertes (ABNT, 2004).

Para fins do presente trabalho, sera classificadmcdRresiduo Solido Urbano os
residuos classificados segundo sua origem em:

» Domiciliares, provenientes de residéncias (casgmeamentos);

» Comerciais, provenientes de lojas, restaurantes,rcatdes e
supermercados, escritorios, hotéis, etc.;

> Institucionais, originados em escolas e instituisggaevernamentais;

» Servicos municipais, resultantes de podas e magénete jardins, pracas
publicas, areas de recreacdao, varricao de ruas, etc

» Construcbes, que sao os entulhos resultantes das @bis;
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» Servico de saude, incluindo hospitais, clinicasodatorios, farmécias,
nucleos de saude, ambulatérios, etc.;

» Industriais, originados nos processos industriaigrd da area urbana,
sejam perigosos ou nao.

Residuos oriundos da industria, mas advindos dtseseadministrativos, de
refeitorios e de ambulatérios médicos, podem s#uiitios na categoria de residuos sélidos
domeésticos.

Residuos originados das atividades agropastoriterqm&m a um grupo de
residuos denominados agricolas, inclusive das ragjisirias. Incluem-se, neste caso,
alguns residuos perigosos, tais como, embalagedgfdasivos agricolas e de adubos, e
respectivos produtos quando vencidos.

Residuos especiais, originados nos portos e ad¢ospaesultantes de viagens
internacionais, seguem normas especificas de de&btn

A classificagdo quanto as propriedades fisicasnigas e bioldgicas dos residuos
€ de grande importancia para analise, concepcaanensionamento dos elementos
constituintes do sistema de manejo dos residuddosolPossibilitam a escolha de
alternativas para a coleta, tratamento e destinagdsim como 0s equipamentos
envolvidos.

A NBR 8419/92 define os residuos soélidos urban@&JRcomo residuos sélidos
gerados em um aglomerado urbano, excetuados oduessiindustriais perigosos,
hospitalares sépticos e de aeroportos e portos.

Segundo a sua periculosidade, os RSU séo claskificm:

a) Residuos Classe | — Perigosos

b) Residuos Classe Il — Nao Perigosos

- Classe Il A- Nao inertes
- Classe Il B- Inertes

Os residuos perigosos (Classe |) oferecem riscaal@e publica podendo
apresentar caracteristicas como inflamabilidadepswidade, reatividade, toxicidade ou
patogenicidade.

Os residuos ndo perigosos e nao inertes (Class®&) Ipodem apresentar
biodegradabilidade, combustibilidade ou solubilelaem agua e ndo se enquadram na
Classe | ou Classe Il B. Como exemplo destes resitiim-se o residuo sélido domiciliar.
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Por fim, os residuos néo perigosos e inertes (EIRB), sdo aqueles que ao ser
submetido a ensaios com agua destilada ndo ténteasstuintes solubilizados de modo
a ultrapassar a concentracao de potabilidade da(@@BNT, 2004).

Também podem ser classificados segundo seu grabiatkegradabilidade,

conforme apresentado na Tabela 1:

Tabela 1- Classificacdo dos Residuos Solidos segundo seu grau de biodegradabilidade

Classificacao Tipo de Residuo
Facilmente degradavel Matéria organica
Moderadamente degradavel Papel, papeldo e outrdatps celuldsicos
Dificilmente degradavel Tecido, couro, borrachraaeira
N&o degradavel Vidro, metal, plastico, pedrasasee outros

Fonte: ABNT (2004)

No entanto, as principais caracteristicas de isterepara a selecdo de
procedimentos, processos e técnicas de tratamdatotaxa de geracdo, composicao
gravimétrica, peso especifico, carbono, nitrogépaassio, enxofre, teor de sélidos totais
fixos, solidos volateis, teor de umidade, tamanhopdrticula, compressividade, poder
calorifico e potencial hidrogeniénico (pH). A presa de micro-organismos patogénicos
ou de substancias constituintes que, respectivanegnbssam tornar o0s residuos
contaminados biologicamente ou quimicamente, tamib&ve ser avaliada. Em resumo, o
conhecimento das caracteristicas e da classificggoesiduos solidos € um dos subsidios
para o prognostico de estratégias de gerenciaméataesiduos. O gerenciamento
adequado minimiza possiveis impactos ambientaigjaipos a saude publica, decorrentes
da liberacdo de emissGes gasosas e liquidas af#®@as caracteristicas dos residuos
solidos (CASTILHO Jr., 2006).

3.1.3. Classificacéo dos residuos sélidos quantswa disposicao

A disposicdo dos residuos sélidos, quanto a cieasdo em relacdo a sua
toxicidade em funcdo dos materiais presentes, @idia/ em trés tipos: lixdo, aterro
controlado e aterro sanitario.

3.1.3.1 Lixao ou vazadouro a céu aberto

Em muitas localidades ainda € utilizado o lixdo adorma de disposicéo final dos

residuos solidos urbanos. Entretanto, os govermmsgcipais vém mudando essa situacao e
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passaram a construir os aterros sanitarios, mesmoem sistema de consorcio entre
cidades. Os aterros sao locais propriamente edoslhe preparados para receber a
destinacéo correta do residuo, minimizando o ingpactbiental (SOUZA, 2005).

O lixao é a forma de disposicao final inadequadardsiduos sélidos, onde o lixo
coletado é lancado diretamente sobre o solo sergugracontrole e sem quaisquer
cuidados ambientais, poluindo tanto o solo, quamtar e as aguas subterraneas e
superficiais das vizinhancgas, originando incéneggontaneos ou provocados (PEIXOTO
et al., 2008). Geralmente é um depdsito a céu @bertde proliferam vetores (ratos,
baratas e outros). A Figura 3 ilustra o perfil esgatico de um lixdo ou vazadouro a céu
aberto, ilustrando que este tipo de disposicaocacdiversos tipos de polui¢des, deixando o

ambiente suscetivel aos impactos negativos dos RSU.

FIGURA 3- Esquema simplificado da polui¢ao causada por um lixdao a céu aberto ou vazadouro.
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outros animais

”‘ | f" ﬂ‘ Urubus e

Fonte: PROIN/CAPES, 1999.

A Figura 4 mostra o lixdao de Gramacho (Duque didaRJ), onde os
trabalhadores dividem espaco com os urubus. Bsi®, Iconsiderado o maior lixao a céu
aberto da América Latina, teve suas atividadesreadtzs em junho de 2012. No entanto,
0s impactos negativos causados pelo depdsito inadegde 70 milhdes de toneladas de
lixo realizados pela prefeitura do Rio de Janeiou&o oito municipios da regido durante
0s 34 anos de atividades, perdurardo por um loegogo. O lixo do municipio do Rio,
gue antes era despejado em Gramacho, agora € eheamipara a Central de Tratamento
de Residuos, em Seropédica/RJ (Economia, Jorndbkd (012, texto digital).
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FIGURA 4 - Lix3o de Gramacho em Duque de Caxias /RJ.

Fonte: Foto de Christophe Simon/AFP, O Globo.

Pode-se inferir que, dentre outros fatores, o eacemto das atividades do lixao
de Gramacho é em atendimento a nova Politica NalcitenResiduos Solidos - PNRS (Lei
n°® 12.305), sancionada em 02 de agosto de 201G Essprevé uma série de
estabelecer sistema de coleta seletiva e a coéetde aterros sanitarios ambientalmente
adequados, em substituicdo aos lixdes a céu alietdre outras determinagdes, estipula
como diretriz a substituicdo de lixes do Brasit pterros sanitarios até 2014 (Agéncia
Brasil/Ministério do Meio Ambiente).

Segundo o Instituto de Pesquisa Economia ApliclRaA), por meio de relatorio
divulgado em 2012, apontou que o Brasil possuiab2®@es distribuidos por 2810
municipios, que precisavam ser eliminados em dwis.a0 relatorio apontou ainda que o
maior nimero de municipios com lixdes esta locdbzaa regido Nordeste, sendo ao todo
1598 municipios, o que equivale a 89 % do total ddades da regido (IPEA, 2012).
Entretanto, a meta de erradicar os lixdes existemte Brasil no primeiro prazo
estabelecido pela lei ndo foi alcangado. Um balangadgado pelo IPEA mostra que ainda
existem 2507 lixdes e que 45 % dos municipios adeista forma para destinacédo final de
seus residuos. Estima-se que para a progressdalatingplantacido dos aterros sanitarios,
serdo necessarios mais 20 anos para a substitoigialos lixbes existentes no Brasil.
Atualmente, 40,7% dos municipios adotam o aterrit&@ como forma de disposicéo
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final dos residuos, recebendo cerca de 60% dadusierados pela populagéo brasileira
(IPEA, 2014).

3.1.3.2 Aterro controlado

A diferenca entre o aterro controlado e o lixa@ est forma em que o material €
depositado e guarnecido. Neste tipo de aterrqatfie de alguns principios de engenharia,
cobrindo os residuos solidos urbanos (RSU) com oamada de material inerte na
conclusdo da jornada. Apesar dos cuidados tomaolgwatesso, ha a possibilidade da
producdo de poluicdo, embora esta seja localizadey que, durante a preparacéo do
terreno para 0 recebimento dos residuos ndo se derpreocupacdo com a
impermeabilizacdo (PEIXOTO et al., 2008). Este digkcacaba comprometendo o lencol
fredtico, pois, ha a possibilidade de contaminalg&oaguas subterrédneas, devido a falta de
um sistema de coleta do percolado, além de pasaibilerigos de explosdo devido a
formacdo de bolsdes de gases (REGO et al., 2002Figara 5 apresenta o perfil
esquematico do aterro controlado, pode-se obsgneaeste tipo de disposicdo minimiza
0s impactos negativos dos RSU, quando comparadix@m, no entanto, as técnicas
utilizadas ainda séo insuficientes para torna-ldxipos a valores nulos. A Figura 6
apresenta uma foto do aterro controlado da cidaeleBdasopolis-MG, etapa de
recobrimento.

FIGURA 5- Esquema simplificado de um aterro controlado.
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co I'EID’LO_I.ADB— _,

REMEDIAGAO

—
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DE ATERRO
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CAPTAGAD E QUEIMA
DO GAS METANG

COBERTURA COM
TERRA E GRAMA

Fonte: PROIN/CAPES, 1999.
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FIGURA 6- Aterro controlado de Brazdpolis-MG.

Fonte: LIMA, 2008.

3.1.3.3 Aterro sanitario

Essa é a forma de disposicao de residuos sélidasollop fundamentados em
critérios de engenharia e normas operacionais E&@sc as quais permitem um
confinamento seguro em termos de controle de p@uambiental e protecdo a saude
publica (REGO et al.,, 2002). A Figura 7 ilustraperfil esquematico de um aterro
sanitario, no qual, as técnicas utilizadas par@spodicdo dos residuos possibilitam que

seus impactos sejam minimizados ou até mesmo teaigs.

FIGURA 7- Esquema simplificado de um aterro sanitario.
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Fonte: PROIN/CAPES, 1999

Os aterros sanitarios sdo constituidos por célutasl onde os residuos séo

armazenados dentro do aterro, e devem ser corosrigch locais distantes de zonas
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urbanas, devido aos odores desagradaveis e aepaghib de vetores (animais que podem
transmitir doencas, como roedores, moscas, entrespue cursos d'agua. Eles devem

possuir, preferencialmente, uma vida util supesidiO anos e 0 seu monitoramento deve
prosseguir apos o seu encerramento durante umdpec@nsideravel evitando processos
de degradacdo e permitindo a sua adequada rec@peeagbiental e reintegracdo a

paisagem (FERREIRA, 2010).

A implantacdo de um aterro sanitario passa porstgeetapas, desde a escolha da
area (evitando locais com solos excessivamentegasmes ou com lencol freatico no seu
nivel méximo muito préximo a superficie), elabomc¢do projeto, a obtencdo do
licenciamento ambiental junto ao 6érgdo competetitepeza do terreno, obras de
terraplanagem, construcédo dos acessos, impernzaghidi do solo (utilizando camadas de
solo argiloso compactado com camada superior fosmaor membranas sintéticas,
frequentemente Polietileno de Alta Densidade — PEA implantagcdo de uma rede de
drenagem para o chorume, com tubulacéo para dm@nedge gases dispostos no sentido
vertical (IPT/ CEMPRE, 2000).

A Figura 8 mostra 0 esquema de um aterro sanigriotrés diferentes etapas:

preparacao, recebimento do RSU e recomposicaobdataca.

FIGURA 8- llustracdo esquematica de um aterro sanitdrio em trés diferentes etapas.
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. Fonte: Proin/Capes & Unesp/IGCE, 1999.
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Na Figura 9 vé-se a etapa final do processo, ng gearesiduos sélidos sao

espalhados e compactados antes de receber umaacdensaira como cobertura.

FIGURA 9- Aterro sanitario da cidade de Cachoeira Paulista. Etapa final onde o lixo é compactado e recebe

uma camada de terra.

T RN T

Fonte: SOUZA, 2011.

Segundo a CETESB (1997), as principais vantagemssgestm sanitario sao:

custo de investimento muito menor que o requerido @utras formas de
tratamento de residuos;

custo de operacao muito menor que o requerido pedgdacdes de tratamento de
residuos;

método completo, pois ndo apresenta rejeitos agosfa serem tratados em outras
instalagdes;

flexibilidade operacional, sendo capaz de operar bbeesmo ocorrendo flutuacdes
nas quantidades de residuos a serem aterradas.

Apesar das vantagens, 0s aterros sanitarios tarpbgsaem algumas desvantagens:

>

>
>
>

nao tratam os residuos, consistindo numa formardazenamento no solo;
requerem areas cada vez maiores;

a operacdo sofre acdo das condi¢des climaticas;

apresentam risco de contaminacao do solo e dasagterranea.
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Além dos itens elencados pela CETESB, o aterra&ganpossibilita a recuperacéo
de biogas (mistura de dioxido de carbono, metat@a@s de outros constituintes) que
pode ser utilizado na geracao de energia. No entargterro gera também o chorume, que
precisa ser devidamente gerenciado para evitantaroinacao do solo.

3.1.3.4 Aterro sanitario de Cachoeira Paulista/SP

O aterro sanitario de Cachoeira Paulista-SP estdiZado na Estrada Municipal
Fiuta, Sitio Pai Joaquim, km 4, Bairro do Jardima$atividades foram iniciadas em 16 de
junho de 2006. A empresa responsavel pelo ateard/éle Solucdes Ambientais (VSA).
Segundo a VSA, o terreno disponibilizado para widettde possui condicOes ideais de
relevo e planialtimetria, perfazendo um total ded 5@il n?. Garantem ainda que,
previamente a instalagdo do aterro, foram realgadioersos estudos arqueologicos,
geoldgicos, bioldgicos e higrométricos, para ateedito das exigéncias legais e também
para ratificacdo da seguranca e confiabilidade mipreendimento. No aterro existe
também uma reserva legal, na qual estdo sendodaards plantas, arvores e animais
nativos da regido. Todo o entorno do aterro saoif@ssui uma cobertura de eucalipto,

como pode ser observado na Figura 10.

FIGURA 10- llustragdo do entorno do Aterro Sanitdrio da cidade de Cachoeira Paulista.

Fonte: SOUZA, 2011.

Segundo normas da ABNT/BR 10004 de 2004, a Valec®ek pode receber
residuos de classe Il A e classe Il B. O aterrit&amndo pode receber residuos de classe
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| que sdo aqueles que apresentam risco a saudiegpébho meio ambiente. Segundo

André Luiz Galvao Rodrigues, gerente da unidadateoro de Cachoeira Paulista possui

capacidade para receber 350 t de residuo/dia atgaknente recebe todo o residuo gerado
pelas cidades de Canas, Lorena, Guaratinguetajnbagt Cachoeira Paulista, Potim,

Queluz, Cunha e Aparecida. Além, da metade do wlgerado pelas cidades litoraneas
de Caraguatatuba-SP e Sao Sebastido-SP (InformexZ).

Com base na Tabela 2, que apresenta a composigéiongtrica dos residuos
recebidos pelo aterro e as caracteristicas deamadponente, pode-se observar que 65 %
de todo residuo recebido no aterro de CachoeirisRBaconstitui-se em matéria organica.
Essa caracteristica influi de forma impactante ocasacteristicas finais do chorume

proveniente deste aterro.

Tabela 2- Composi¢dao Gravimétrica dos Residuos Sélidos Urbanos recebidos pelo Aterro Sanitdrio de
Cachoeira Paulista-SP

MATERIAL Composigéio dos Caracteristica
resisudos (%)
PAPELAO 9,6 MATERIAIS
POTENCIALMENTE
PAPEL 8,4 RECICLAVEIS
VIDRO 3,0
PLASTICO PET 1,8 24%
PLASTICO FILM 2,4
PLASTICO PAD 0,96 REJEITOS
TETRAPACK 1,2
METAL 1,2 9%
ALUMINIO 0,07
PLASTICO MISTO 1,44
OUTROS MATERIAIS 3
MATERIA ORGANICA 65,00 MATERIA ORGANICA
67,00%
TOTAL 100,00 100,00

Fonte: RODRIGUES, 2011.

O processo de tratamento dos residuos inicia-seacentrada de um caminhao que
coleta o lixo diretamente das casas das pessoestabelecimento. E feito um controle na

entrada e efetuada a pesagem, depois o veiculocdes# para o local onde o lixo sera
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depositado. Apés a descarga dos residuos o veketdma onde serd pesado novamente
para obter a diferenca entre o peso liquido da toglsate de residuo depositado. Os
residuos sdo empilhados, compactados para dimandirea e prolongar a vida util do
aterro e proporcionar a firmeza do terreno. Tambéeita a cobertura dos residuos com
uma camada de solo (material inerte). Segundo a, \¥Slo e a dgua do aterro ndo sao
contaminados, pois existe uma manta de polietithalta densidade (PEAD), drenos e
um tanque onde o chorume é despejado e monitoradsaimente por meio de analises
fisico-quimicas fiscalizadas pela CETESB, sendo mpge Ultimas 4 auditorias realizadas
pelo 6rgdo regulador, o aterro recebeu nota maxarzhorume é coletado diariamente da
lagoa de capacidade méaxima de 210pela prépria empresa VSA, em caminhdes com
capacidade de 303me levados até a ETE da cidade de Guaratinguet&®BServico
Auténomo de Agua e Esgoto de Guaratingueta (SAAEBHe o mesmo é tratado
biologicamente em sistema de lodo ativado. Fotadtaque existe um projeto que visa a
substituicdo dessa lagoa por tanques selados paraejam minimizados 0s possiveis
problemas causados pelo chorume quando expostogotab, emanacdo de odores
desagradaveis (informacédo verbal). A Figura 11 raost lagoa onde é recolhido o

chorume.

FIGURA 11- Lagoa de recebimento de chorume do aterro de Cachoeira Paulista-SP.

Fonte: Arquivo pessoal.

O aterro tem capacidade de instalacéo para 15séhtualmente estao utilizando a
42 célula e ainda, mesmo na célula mais antigahd@dormacdo de gas metano em
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guantidade suficiente para queima. Os drenos a&tpresentes para queima do gas foram
estreitados para que seja detectada a formagaasdoetano (Figura 12).

FIGURA 12- Dreno vertical para queima de gds metano.

Fonte: Arquivo Pessoal.

3.2 — Liquidos Percolados ou Lixiviados de AterroSanitarios.

Um grande problema que ocorre nos aterros sarstéria formacdo de chorume,
gue é o liquido de coloragdo escura e de odor ce@agel produzido pela matéria
organica durante o processo de degradacéo biologica

A NBR 8419/92 define sumeiro ou chorume como semtiquido produzido pela
decomposicdo de substancias contidas nos residlitess que tem como caracteristicas a
cor escura, 0 mau cheiro e a elevada recalcitrdrecidegradacéo bioquimica. A mesma
norma delibera que lixiviagdo é o deslocamento maste, por meio liquido, de certas
substancias contidas nos residuos sélidos urb&@W@STA, 2002).

No presente trabalho preferiu-se utilizar a denagéo “lixiviados” de aterros
sanitarios ao invés de “liquidos percolados” ou esaie “percolados” de aterros sanitarios,
por acreditar que esta denominagdo define melht® kguido e também para se
padronizar com as definicdes internacionais, unmque em Portugal e nos paises de
lingua espanhola também de utiliza o termo lixig@ca Franca se utiliza o termo lixiviat
e, nos paises de lingua inglesa se utiliza o téeaahate, e assim por diante.

ApOs a precipitagdo pluviométrica sobre a mass@siduos, o fluxo de agua pelos
vazios da massa solida determina o seu contatsteinmicom o chorume, resultando em

um liquido que apresenta varios tipos de poluectaspostos organicos biodegradaveis e
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nao biodegradaveis, compostos nitrogenados, séédosuspensdo e, em alguns casos,
metais pesados e compostos téxicos, entre outsts lifuido, ou essa mistura de liquidos,
conceitua-se modernamente como lixiviado (BIDONES).

Os liquidos percolados ocupam, juntamente com s8sga&s intersticios existentes
na fase solida do aterro sanitario. Eles sdo piddszcomo consequéncia de uma
complexa gama de interag0es entre fatores relatasneom o local de disposi¢céo do lixo
(geologicos, hidrogeoldgicos, hidrometeorologictmgograficos, composicdo do rejeito,

compactacao das células, impermeabilizacédo e cwhentgetal) (SCHALCH, 1992).

3.2.1. Fases de decomposicado de matéria organicadiMe geracdo de chorume.

De acordo com Souza (2005), as fases de degradagaeesiduos sélidos podem
ser classificadas da seguinte maneira: Fase |:ddagéo aerdbica ou Hidrolise; Fase Il:
Hidrélise e Fermentacdo; Fase lll: Acetogénica; eF&#g: Metanogénica;, Fase V:

Oxidacao.

Fase | - Esta fase de decomposicdo pode durar agdgans dias ou semanas,
dependendo da disponibilidade de oxigénio no m@®.microrganosmos sdo do tipo
aerobio e eles metabolizam o oxigénio disponiwaha fracdo organica dos residuos para
produtos simples como: hidrocarbonetos, didoxidosatbonos, agua e calor (IPT, 2000).
O calor gerado pela reacdo de degradacdo exotépudm aumentar a temperatura dos
residuos para valores elevados. A agua e o acibériao sao os principais produtos, com
diéxido de carbono liberado como gas ou absorvidlm pesiduo para formar acido
carbdnico que aumentam a acidez dos lixiviadosh@ume produzido durante esta fase
inicial é provavelmente resultado de umidade afer@m os residuos sélidos durante a
compactacdo e construcgéo das células (MAXIMO, 2007)

Fase Il - Esta fase inicia-se a medida que o olg&ai desaparecendo dos
residuos depositados. A decomposicdo aerObia podBngar a existir nas camadas
superiores da célula, pois ha intrusdo de ar. Camwapacidade de transporte de ar dentro
da célula é baixa, mesmo que haja intrusdo, a dexsigéio aerdbia continua responséavel
por apenas uma pequena parcela da decomposic@mib#ldos residuos (McBEAN;
ROVERS; FARQUHAR, 1995). Ocorre a hidrélise e anfentacdo, onde 0s micro-
organismos presentes sdo facultativos, e podemrtaupa condicdo de reducao do
oxigénio. Carboidratos, proteinas e lipidios serddrolisados para agucares, que
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favorecem a decomposicao do dioxido de carbonoodpshio, amdnia e &cidos organicos.
Os lixiviados gerados contém nitrogénio amoniacal ata concentragdo. Os principais
acidos organicos sdo: aceético, propionico, butititico, formico e derivados de acidos. A
temperatura varia entre 30 e 50 °C durante est faste € o momento de maior
biodegradabilidade de lixiviado, ou seja, em que agresenta maior razdo DBO/DQO
(CASTILHOS Jr et al., 2003). Os valores de DBO podwiperar 10.000 mgLe a razao
DBO/DQO fica entre 0,4 e 0,8. Os produtos formagela decomposicédo levam o pH a
baixar, alcancando valores entre 4,5 e 7,5. O pkblieva a solubilidade de metais como
ferro, célcio, magnésio, zinco e estréncio tornaoslo mais agressivo quimicamente
(EHRIG, 1983).

Fase Il - Acetogénica: O acido organico formaddasa Il € convertido por micro-
organismos acetogénicos para acido aceético e desyaioxido de carbono e hidrogénio
durante as condicdes anaerdbicas. Outros organistoosertem hidrocarbonetos
diretamente para acido acético na presenca dedditdeé carbono e hidrogénio. As
condicOes acidas desta fase aumentam a solubdizbggiions metalicos e aumentam as
concentracdes no lixiviado. Os acidos organicomsturam com a agua percolada pela
massa de lixo, fazendo com que o pH do chorume amaisideravelmente, para valores
gue podem variar de 4 a 6 (RODRIGUES, 2004).

Fase IV - Metanogénica: Esta € a principal fasprdducdo de gés, na qual, séo
gerados aproximadamente 60 % de metano e 40 %Orilaide carbono. Nesta fase, os
compostos organicos formados na fase acetogénicagaon a ser consumidos por micro-
organismos estritamente anaerébios. Conforme dsswplateis vao sendo consumidos, o
valor do pH volta a subir, favorecendo o aparectmetiesses organismos que se
desenvolvem preferencialmente em meios com pH pr@do neutro. Nessa condicéo, a
divisdo do valor da DBO pelo valor de demanda qeandie oxigénio (DQO) resulta em
valores mais baixos, o que significa menor capdeidie biodegradagdo do chorume. Isso
ocorre porque nessas condicbes, h4d um acumulo,hamurne, de acidos fulvicos e
hamicos, de dificil degradacéo bioldgica, os quaistribuem para a coloracédo escura do
chorume (MEIRA, 2003). Os micro-organismos envadgichesta fase sdo as bactérias
mesofilicas, que séo ativadas na faixa de temperater 30 °C a 35 °C e as bactérias
termofilicas, que séo ativadas na faixa de temperate 45 °C a 65 °C. Esta fase pode ser
a mais longa ocorrida no aterro, variando entrge ises até varios anos. Concentracdes

significantes de metano sdo geradas entre 3 e $8sméependendo do desenvolvimento
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dos produtos da degradacdo dos residuos. A prodigé&gds pode continuar por um
periodo entre 15 e 30 anos depois da deposicagedduos solidos, dependendo dos
residuos e das caracteristicas locais do aterstaNase, sulfatos e nitratos séo reduzidos
para sulfitos e amonia.

Fase V - Oxidacdo: Ocorre durante o estagio debiégtggdo final no aterro, os
nutrientes e substratos disponiveis tornam-seddoi e a atividade bioldgica é reduzida.
A producao de gas diminui e os lixiviados permamecem concentracdes mais baixas.

A Figura 13 apresenta as fases de estabilizac&oitdss observadas em um aterro
experimental em escala piloto, onde usou-se o loede lixiviado para promover a
aceleracdo do processo (POHLAND; HARPER, 1986).

FIGURA 13- Variagdo dos parametros durante as fases de estabilizagdo da matéria organica.
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Fonte: Pohland; Harper (1985); Moraiva, (2007).

Nas etapas apresentadas, de degradacdo bioldgichodame e estabilizacdo da
matéria organica, a fase IV, é a mais viavel pgshcar os Processos Oxidativos
Avancados. Nessa condicdo, a razédo do valor da pB®valor de demanda quimica de
oxigénio (DQO) resulta em valores mais baixos, e iz com que o chorume tenha uma

coloragéo escura e menor degradacgéao bioldgica.
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Segundo Castilho Jr. (2006); Peixoto et al. (20@8),concentracées de DBO e
DQO tendem a sofrer redugfes ao longo da degradisaresiduos aterrados, ou seja, ao
longo dos anos. A DBO decresce mais rapidamenteelatéo a DQO, que permanece no

lixiviado devido a matéria organica dificilmentegdadavel.

3.2.3. Caracteristicas e composi¢céo do chorume

3.2.3.1 Fatores que influenciam na composi¢ao doarame

A composicdo quimica e microbiologica do chorumemfmdo em um aterro
sanitario € complexa e depende de diversos fatdeesdre os quais: condicdes ambientais,
composicdo dos residuos que chegam ao aterro, falenaperacdo do aterro e,
principalmente, da dindmica dos processos de dexsig§p que ocorre no interior das
células do aterro sanitario (KJELSEN et al., 200%)Tabela 3 apresenta os principais

fatores que influenciam a composicédo de chorumadgeem aterro sanitario.

Tabela 3- Principais fatores que influenciam a composicao do chorume em células de aterros
sanitdrios.

PRINCIPAIS FATORES QUE INFLUENCIAM A COMPOSICAO DE CHORUME DE ATERRO SANITARIO

Caracteristicas do Lixo Composicao; Granulometria; Umidade; Idade do Residuo; Pré-
tratamento;

Condi¢des Ambientais Geologia; Regime Pluviométrico; Temperatura; Clima.

Caracteristicas do Aterro Aspectos construtivos das células; Balang¢o Hidrico; Grau de

Compactacdo dos Resisuos; Propriedades do Terreno;
Codisposicao de Residuos Liquidos; Irrigacdo; Recirculacdo.

Processos Internos Hidrolises; Adsor¢do; Biodegradagao; Especiagao; Dissolugao;
Dilui¢ao; Redugdo; Troca l6nica; Tempo de Contato; Particdo;
Geracdo e Transporte de Gas.

Fonte: El Fadel et al., 2002; Kjeldsen et al., 2002; Cintra; Hamada; Castilho Filho., 2002.

A variabilidade da composicdo dos residuos atesrpadode produzir um percolado
com elevados teores de metais toxicos, xenobid{masstancias estranhas ao organismo

vivo) e perigosos para a saude (SILVA, 2002; BAUNak, 2004). Os chorumes séo
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compostos de matéria organica e inorganica. Asdésmqrganicas contém proteinas,
amidas, aminas, gorduras, &cidos organicos, a@jamutros produtos da decomposicado
dos residuos. As substancias quimicas contidasestosr de embalagens de diversos
produtos, principalmente dos produtos de limpezpesticidas, contribuem de forma
importante para a formacao do chorume. A decom@osie vegetais ou restos de madeira
nos aterros também contribui para a presenca depasios humicos dificilmente
degradaveis.

A Tabela 4 mostra os ions encontrados nos ateartsag0s, especificamente, no

lixiviado e suas possiveis fontes.

Tabela 4- ions que podem ser encontrados no chorume e possiveis fontes

ions Fontes
Na, K, Ca, Mg Material organico, entulhos de construcao, caseas/ds
P,N,C Material orgéanico
Al Latas descartaveis, cosméticos, embalagens lansieaola
geral
Cu, Fe, Sn Material eletrénico, latas, tampas de garrafas
Hg, Mn Pilhas comuns e alcalinas, lampadas fluorescentes
Ni, Cd, Pb Baterias recarregaveis (celular, telefone senafibtomoéveis)
As, Sb, Cr Embalagens de tintas, vernizes, solventes organicos
Cl, Br, Ag Tubos de PVC, negativos de filmes e raio-X

Fonte: RODRIGUES (2007)

Embora a origem dos residuos seja fundamentaloenposi¢cdo do chorume varie de
acordo com sucessivos estagios de estabilizac@ob{ag acetogénese, metanogénese),
suas caracteristicas podem ser definidas em fudgédade do aterro. A existéncia da
relacdo entre a idade do aterro e a composicacatirimorganica do chorume pode ser de
grande importancia na escolha do processo de ataradequado para o efluente.

Segundo Moraiva (2007), os lixiviados caracterdsticde um aterro novo
apresentam disponibilidade de compostos organicode@radaveis, de facil remocéo
pelos micro-organismos envolvidos no tratamentologioo, baixa concentracdo de
nitrogénio amoniacal, toxico a biomassa ativa enasalconcentracfes, e elevada
concentracdo de acidos graxos volateis de baixo peslecular, sendo o tratamento
biologico, neste caso, mais adequado. Quando\oddo ndo apresenta caracteristicas de

proveniéncia de um aterro novo, presume-se quechauvdecréscimo significativo de sua
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fracdo organica biodegradavel. Desta forma, espetambém uma elevada concentracéo
de nitrogénio amoniacal. Isto significa que tantératamento aerébio como anaerdbio
podem ser limitados na remocéo da matéria orgaksi®. problema pode ser amenizado
com associacoes de tratamentos bioldgicos e ftgiomicos. Porém, para remocao do
nitrogénio amoniacal, o tratamento aerobio podeirsdicado, auxiliando inclusive na

remocao da DQO remanescente (residual).

A Tabela 5 exibe a variacdo da composicdo do cherem funcdo da idade do
aterro. Em geral, observa-se o decréscimo doseslbos parametros analisados para o
chorume de aterro velho quando comparados aos dimdosorume de aterro novo, com

excecao do pH. Oportunamente é importante ressplrmesmo quando o aterro cessa

suas atividades (ap0s a vida util), a geracao douate ndo se extingue.

Tabela 5- Composicgdo tipica de lixiviados de aterros jovens e velhos

Constituinte

Aterro jovem (menos que 2 anos)

Aterro velho (mais
que 10 anos)

Valor médio Valor tipico
DBOs (mg/L) 2000 - 30000 10000 100 - 200
DQO (mg/L) 3000 — 60000 18000 100 — 500
Sélidos suspensos 200 - 2000 500 100 - 400
totais (mg/L)
N-organico (mg/L) 10-800 200 80-120
N-amoniacal (mg/L) 10 -800 200 20-40
Nitrato (mg/L) 5-40 25 5-10
P-total (mg/L) 5-100 30 5-10
Ortofosfato (mg/L) 4-80 20 4-8
Alcalinidade 1000 - 10000 3000 200 -1000
(mgCaCoOs/L)
PH 4,5-7,5 6 6,6—7,5
Calcio (mg/L) 200 - 3000 1000 100 — 400
Magnésio (mg/L) 50 - 1500 250 50-200
Potassio (mg/L) 200 - 1000 300 50 -400
Sodio (mg/L) 200 - 2500 500 100 -200
Ferro total (mg/L) 50-1200 60 20-200

Fonte: Adaptado de TCHOBANOGLOUS; THEISEN; VIGIL, 1993
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A biodegradabilidade do lixiviado varia com a idade aterro e pode ser
verificada pela relacdo DBQO. Inicialmente esta relagdo é igual ou maidy,a e
valores entre 0,4 e 0,6 € indicativo que a maté#ganica presente no lixiviado é altamente
biodegradavel. Em aterros “velhos” a razéo se raosrfaixa de 0,05 a 0,2, a taxa diminui
devido a presenca de acidos fulvicos e humicossgoeproduzidos nos aterros velhos e
gue sao de dificeis biodegradacdo (TCHOBANOGLOUSEIBEN; VIGIL, 1993).

Nos aterros de paises tropicais, a transicdo élitireiado novo” e ‘“lixiviado
velho” pode acontecer dentro de um periodo de wimisaanos apos o inicio de operacao,
sendo este periodo inferior aos cinco anos comatao® em paises com clima temperado.
Isto pode ser atribuido tanto a decomposicao caeekerada em funcdo das temperaturas
mais elevadas quanto a maior incidéncia de precipés pluviométricas. Em alguns casos
os sistemas de drenagens com brita ha forma dedadarenantes funcionam como filtros
anaerobios incorporados nos aterros, removendo rga carganica biodegradavel e
colaborando para que o lixiviado adquira caradieais recalcitrantes. A dificuldade ou
impossibilidade de degradacdo de certas substaquiasicas na natureza associa-se 0
termo recalcitrancia. Como sdo o0s principais agewkes processos de degradacao e
reciclagem de nutrientes, sua incapacidade de degoa transformar essas substancias é
o indicio de sua recalcitrancia ou persisténcianeio ambiente (SOUTO; POVINELLI,
2007).

Um lixiviado coletado durante a fase acida de dexmigdo do aterro apresentara
valores baixos de pH e altas concentracdes de OB, DQO, nutrientes e metais
pesados. Enquanto que o lixiviado da fase metamm@&presentara pH ente 6,5 e 7,5 e
menores valores de DBO, DQO, COT e nutrientes. dxeentracdes de metais pesados
também serdo menores, uma vez que a maioria dassnéetnenos sollvel em pH neutro
ou alcalino (TCHOBANOGLOUS; THEISEN; VIGIL, 1993).

Souto (2009) utilizou apenas dados brasileirodixd@ados de aterros reais e sem
nenhum tipo de tratamento para compilar caradiasside aterros sanitarios brasileiros,
em fase acida e fase metanogénica. Os dados esmbositpelo autor estdo reunidos na
Tabela 6.
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Tabela 6- Caracteristicas de aterros sanitarios brasileiros.

Fase acida Fase metanogénica
Parametro Minimo Maximo Minimo Maximo

PH 17 8,4 5,9 9,5
Alcalinidade Total 170 32000 125 20200
(mgCaCO0s/L)
Turbidez (UNT) 100 540 0,02 6200
Condutividade (uS/cm) 230 45000 100 45000
DBO (mg/L) 1 55000 3 17200
DQO (mg/L) 90 100000 20 35000
NTK (mg/L) 1,7 3000 0,6 5000
NAT (mg/L) 0,07 2000 0,03 3000
N-NO, (mg/L) - - nd 70
N-N); (mg/L) nd 45 nd 270
P-total (mg/L) nd 270 nd 80
Cloreto (mg/L) 275 4700 20 6900
ST (mg/L) 400 45000 200 29000
STV (mg/L) 78 26700 75 20000
STF (mg/L) 40 28400 100 17000
SST (mg/L) 10 7000 7 12400
Fe total (mg/L) nd 1400 0,01 720
Cd total (mg/L) nd 0,1 nd 0,6
Cu total (mg/L) nd 0,8 nd 2,9
Cr (mg/L) nd 1,2 nd 1,0
Mn total nd 115 nd 30
Ni nd 6,5 nd 1,4
Zn (mg/L) nd 27 nd 35
Pb total (mg/L) nd 1,5 nd 6,7
Coliformes termotolerantes 200 5x10’ nd 2x10°
(NMP/100mL)

Nd = abaixo do limite de deteccdo; CT = coliformes termotolerantes; NAT = nitrogénio amoniacal
total. NMP= nimero mais provavel. Fonte: Souto (2009)
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3.2.3.2 Caracteristicas fisico-quimicas e microbidjicas

De acordo com Kjelden e Christensen (2001), os titoimdes dos liquidos
percolados podem ser divididos em quatro grupos:
a) Matéria Orgéanica Dissolvida (MOD): correspondanmacromoléculas como acidos
hamicos e fualvicos, lignina e acidos graxos. Neefasida de decomposicdo quase a
totalidade desses compostos tém massa molecular opee 500 daltons, enquanto na fase
metanogénica esse numero sobe para 1000 daltomes@nca de substancias humicas e
fulvicas no chorume em grandes quantidades faz queneste apresente caracteristicas
bem definidas, como elevada cor, tensoatividad@datie fotoquimica, alta capacidade de
tamponamento, as quais afetam o comportamentoutiatiacias quimicas no ambiente e
modificam processos redox, solubilizando deternosachetaise variando a toxicidade
(MOZA et al., 1995).

b) Macronutrientes Inorganicos: constituem-se dedsarbonetos aromaticos, compostos
halogenados, compostos fendlicos, alcoois, aldetiisnas e acido carboxilicos, além de
outras substancias caracteristicamente toxicasepies em concentragdes muito menores
gue os compostos humicos e fulvicos, porém contidedle muitas vezes maior que 0s
outros componentes presentes no chorume. cal@ay (@agnésio (Mg), sodio (Na),
potassio (K), aménio (NH), ferro (Fe), manganés (Mn), cloretos JCsulfato (SG),
bicarbonato (HC®) e fésforo (P);

c) Metais potencialmente toxicos: cadmio {gdcromo (Cf"), chumbo (PH),
niquel (NF*) e zinco (ZRY);

d) Compostos Organicos Xenobiodticos: que incluema uwariedade de
hidrocarbonetos halogenados, compostos fendlidospia, aldeidos, cetonas e acidos
carboxilicos, além de outras substancias caratitarnsente toxicas.

Outros compostos podem ser encontrados em mengermoacdo, como boro
(B), arsénio (As), selénio (Se), bario (Ba), I{ti®), mercurio (Hg) e cobalto (Co).

Andlises microbiologicas demonstram a presencandeniumero significante de
bactérias no chorume, sendo mais comuns: bactédatbgénicas, metanogénicas, e
desnitrificantes, além de coliformes (CHRISTENSEI/dIe 2001; BOOTHE et al., 2001).

Devido a consideravel complexidade do chorume,ceunaposicao global € mais
freqUentemente determinada gragas as analises-fjgsimicas e bioldgicas, com destaque
para os parametros: pH, Demanda Quimica de Oxid&@), Carbono Organico Total
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(COT), Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBONitrogénio Kjeldhal Total (NKT),
Nitrogénio Amoniacal (N-Nk), alcalinidade e toxicidade (CLEMENT; COLIN; ANNE,
1997; KJELDSEN et al., 2002; BAUN et al., 2004).

Alguns constituintes e caracteristicas dos lixiggdao apresentados a seguir:

» Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

A Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) é normalmenptesiclerada como o total
de contaminantes no lixiviado, e o entendimentswadivisdo da DQO é um importante
pré-requisito na decisao do processo de tratantenligiviado (ZIYANG et al., 2009).

E uma medida da concentracdo de matéria organiceesitiuos domésticos ou
industriais. Esta analise permite a medida de widue organico em termos da quantidade
de oxigénio requerida para oxidacdo até didéxidocadono (CQ e agua (HO). Ela
baseia-se no fato de que toda matéria organicapoairas excecgdes, pode ser oxidada por
meio da acao de um forte agente oxidante sob cdesligcidas. Os valores de DQO séo
guase sempre maiores que os valores da Demandaimiog de Oxigénio (DBO) e essa
diferenca tende a tornar-se cada vez maior quaadem quantidade significativa de
matéria organica resistente a oxidacdo biologicanafor vantagem da andlise de DQO € o
curto periodo de tempo requerido para sua avaliggA® enquanto para obtencao do valor
da DBO séo necessarios pelo menos 5 dias, a DQ®sswdbtida em aproximadamente 3
horas (CONTRERA, 2008). De acordo com Apha, AwwaNef (2005), espécies
inorganicas reduzidas tais como ions ferrosos, aragps, sulfetos, entre outros, também
sao oxidados na analise de DQO e amoénia e sewsd@sindo sao oxidados.

Como mencionado, a DQO varia em funcéo da idadstetoo. Maiores valores de
DQO sédo encontrados em lixiviados “novos”, enquardiores menores sao observados
em lixiviados “velhos”.

A composicado da DQO em lixiviados de aterros sdoggpode variar de acordo
com o tempo de disposicao dos residuos. A porcemtatp matéria organica no lixiviado
decresce quanto maior for o tempo de disposicA0AKIG et al., 2009).

Os componentes inorganicos que podem contribuir QO s&o os fons Fe
Mn®*, sulfetos e cloretos.
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» Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO)

Segundo Metcalf;, Eddy (2003) a DBG o parametro mais extensamente
utilizado para medida de poluicdo organica tantcageas residuarias quanto de aguas
superficiais. A determinacdo da DBO é baseada ndicAee do oxigénio dissolvido
consumido por micro-organismos na oxidacao bioqedndia matéria organica. Apesar de
ser extensamente utilizado o teste de DBO apresemaséerie de limitacdes que vao desde
0S preparativos iniciais, o tempo minimo de cincasdrequerido, 0s possiveis
interferentes, a preparagdo de um inéculo adequdél@, precisdo do teste.

Nos lixiviados de aterros sanitarios, segundo Aotta e Cannas (1992), a
DBOs pode variar entre 100 mg*e 90.000 mg.L.

»  Carbono Organico Total (COT)

Segundo Metcalf e Eddy (2003) a analise de COT deste instrumental usado
para determinar a concentracdo de carbono orgaonied em amostras aquosas. Os
métodos de analise de COT utilizam calor, oxigémémliacdo ultravioleta, oxidantes
guimicos ou a combinacao destes métodos para ¢enearbono organico em diéxido de
carbono que pode ser quantificado por um analisdelanfravermelho ou outros métodos.
A concentracdo de COT em aguas residuarias podatiseada como uma medida do
potencial de poluicdo desta 4gua e em muitos qastes ser possivel se relacionar COT
com os valores de DBO e DQO. Uma das vantagensalse de COT é que ela precisa
de cerca de 5 a 10 minutos para ser realizadag @@oloca em vantagem com relacao a
DQO que demora cerca de trés horas e com relab®&Da que demora pelo menos cinco
dias. Uma outra vantagem desta andlise é que hogiaexistem analisadores online de
COT, com precisdo da ordem de ppb (partes pord)ilha

Um cuidado necesséario com relacédo a analise de €@lJanto a eliminacédo da
interferéncia do CIT (carbono inorganico total) gmete na amostra, seja na forma de
dioxido de carbono dissolvido, ions carbonato, rhigaato, etc. Uma forma de eliminar a
interferéncia do CIT na andlise de COT ¢ atravéacaitdificacdo da amostra até pH igual
ou inferior a 2,0 com posterior borbulhamento dsiatético por cerca de 10 minutos. Um
dos unicos problemas que pode ocorrer com a a@ddp das amostras até pH igual ou
inferior a 2,0, € que algumas substancias orgamigstsimam sedimentar proximo a esse
pH como é o caso dos acidos humicos, o que leaam&didas menores que as reais. As
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aguas residuarias que podem apresentar maioresdaths de CIT sdo as que apresentam
maior alcalinidade a bicarbonato, como é o casdixisgados de aterros sanitarios.
Segundo Kjeldsen et al. (2002), as concentrac6€adeem lixiviados de aterros

sanitarios podem variar entre 30 m¢el29.000 mg.L.
>  Acidos Volateis Totais — AVT
Correspondem a fracdo dos acidos graxos de cadeia e pequeno peso
molecular, ou seja, com menos de 6 carbonos entateia. Podem ser destilados a

pressdo atmosférica. A Tabela 7 apresenta os &cidligeis e algumas de suas

caracteristicas:

Tabela 7- Acidos Volateis e suas principais caracteristicas

Acido Féormula Massa Densidade Pressao Pontode pK, Solubilidade
quimica  molar (g/cm®)  devapor ebuligdo em agua
(g/mol) a100°C  (°C) (g/L)
(atm)
Metandico CH,0, 46,03  1,220%"9 0,99 101 3,759 Muito soluvel
(férmico)

Etandico C,H,0, 60,05 1,045%° 0,55 117,9 4,769  Muito soluvel
(acético)

Propandico CsHsO, 74,08 0,988 0,24 141,15  4,87%*9  Muito soldvel
(propiodnico)

Butandico C/HsO0, 88,11 0,953*°9 0,092 163,75 4,83 Muito soluvel
(butirico)

Isobutandico  C,HgO, 88,11  0,95312¢ - 154,45 4,849  Muito soldvel
(isobutirico)

Pentandico  CsH.00, 102,13  0,934“°9 0,037 186,1 4,831 25(20%0)
(valérico)
Isopentandico CsHi,0, 102,13  0,931°%%9 - 176,5  4,77%° 4312°9)

(isovalérico)

Hexandico  CgH;,0, 116,16 0,921%°9 0,014 2052 4,85%°9  9,67%"
(capréico)

Fonte: SAWYER et al. (2003); CONTRERA (2008).



54

Estes acidos séo produtos finais de processos r&atives e hidroliticos de
gorduras, proteinas e carboidratos que constitugratéria organica. As concentracées de
AVT nos lixiviados podem variar de acordo com ad&ldo aterro. Os lixiviados de aterros
“jovens” costumam apresentar elevadas concentragée&VT, porém a concentracao
desses acidos pode ser muito baixa ou mesmo atiétinem lixiviados de aterros mais
“velhos” (CONTRERA, 2008).

A determinacdo e o acompanhamento das concentrded@&sdos volateis séo de
extrema importancia em processos de digestao tamteato anaerobio, pois acumulos de
acidos voléateis podem indicar um desequilibrio ideema. Além de causar a diminuicdo
de toda a alcalinidade do sistema, fazendo comoguealores de pH diminuam e néo

atendam a faixa 6tima para os sistemas anaerdORAIS, 2005).

»  Acidos HUmicos e Fulvicos

De acordo com VanLoon e Duffy (2004) os acidos luie fulvicos tem como
origem a matéria organica vegetal ou microbian@rapdem a fracdo do humus que é
solavel em agua. Os acidos fulvicos possuem cdoragara e compdem a fracdo da
matéria organica sollvel em agua, em todas assfaieaH (alcalino a 4cido), ja os acidos
hamicos possuem coloragéo escura e sdo insoluneisoadigdes acidas (pH = 2), mas
muito soliveis em pH elevado. Os acidos humicos asrincipais responsaveis por
conferir aos lixiviados de aterros sanitarios aclaracéo escura.

As substancias humicas sdo formadas através deampexa sequéncia de reacoes,
onde somente uma pequena parte delas é atualmemtpreendida. Uma série de
hipbteses ja foi proposta para descrever a sidgessubstancias humicas na natureza.

Substancias humicas podem ser encontradas emraesbag|uaticos e terrestres em
uma grande variedade de formas:

- Livre: soluvel ou insoltvel em agua;

- Complexada: quimicamente ligada a metais, o@a@sp inorganicas, tais como
fosfato, ou ainda, moléculas organicas;

-Aderida: fisicamente aderida a superficies diele$) tais como particulas minerais
de argila, ou 6xido de ferro e aluminio.

Apesar do nome “acido humico” induzir que a fortivae dessas substancias

possui caracteristicas acidas, a acidez caraaaresta largamente associada aos grupos
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carboxilicos e fendlicos presentes. A formacéo yossores de pKa na faixa de 2,5 a 5,0
dependendo da proximidade dos atomos eletronegattomm 0s grupos carboxilicos,
enguanto os hidrogénios fendélicos possuem valagad em torno de 9 ou 10. Os grupos
carboxilicos sdo, entretanto, acidos suficientemerfortes que permanecem
substancialmente desprotonados quando dissolvidosAgua a baixas concentragdes.
Assim, quando um corpo d’agua possui uma capacidaaedo muito baixa devido a falta
de outros aceptores de prétons como hidrogenocaitmnos acidos himicos dissolvidos
acidificardo a agua a uma faixa de pH que variedipente de 5,5 a 6,5.

Segundo Sparks (2003) os pesos moleculares médmssubstancias humicas
variam de 500 a 5.000 Da para os acidos fulviads 8000 a 1.000.000 Da para os acidos
hamicos. A Tabela 8 apresenta a composicao elemerddia para os acidos hamicos e
fulvicos e baseado nesses dados pode chegar magldérmédias degH1,05N, para os

acidos humicos e &H1:,09N, para os acidos fulvicos.

Tabela 8- Composi¢dao elementar média para os dcidos humicos e fulvicos.

Elemento Acidos himicos [%] Acidos fulvicos [%]
Carbono 53,8 — 58,7 40,7 - 50,6
Hidrogénio 3,2-6,2 3,8-7,0
Oxigénio 32,8 - 38,3 39,7 -49,8
Nitrogénio 0,8-4,3 0,9-3,3
Enxofre 0,1-15 0,1-3,6

Fonte: Sparks (2003).

Quanto as concentracbes dos acidos humicos e déhem lixiviados de aterros
sanitarios, a literatura ndo apresenta as faixasudacao das concentracdes desses acidos,
porém Qasim e Chiang (1994) relatam que proporgidse acidos volateis, acidos
fulvicos e acidos humicos podem ser um fator irtdioada idade do aterro, pois em
aterros jovem, aproximadamente 90% da matéria ma@&ollvel é composta por acidos
volateis, que sédo acidos de cadeia curta como eieeo no item anterior. Conforme o
aterro sanitario vai ficando mais velho, os acifldgicos comecam a predominar em
relagdo aos acidos volateis de cadeia curta e emostmuito velhos, os acidos humicos
prevalecem em relacdo aos demais. As caractesisresoativas dos acidos humicos,
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guando em concentracdo de micelas, induzem a féonde espumas sendo prejudicial

aos processos de tratamento via hidroxilas (prosesgdativos avancados).

»  Potencial hidrogenionico (pH)

O potencial hidrogeniénico (pH) é uma medida daceatracdo de ions hidrogénio
presentes na fase liquida. E o resultado da irdterantre as diversas substancias
dissolvidas na massa liquida. Como muitas desshstésicias sao produzidas ou
consumidas pelos micro-organismos, a biota presentaeio também age sobre o pH. A
reciproca é verdadeira, ou seja, a condicdo deypiddm interfere nos processos quimicos
e bioldgicos. A condicdo de pH pode definir as gateetabdlicas que serdo usadas pelos
micro-organismos, bem como, quais micro-organispuaem estar predominando. Logo,
0 pH pode ser usado como um indicativo das conslipedominantes do meio em estudo
(SOUTO, 2009).

O pH afeta a atividade das enzimas e a toxicidad®uitos compostos. As
formas nado ionizadas costumam ser muito mais téxipge as formas ionizadas, pois
atravessam com mais facilidade a membrana celdlaxemplo mais tipico € a aménia
(SOUTO, 2009).

Em aterros “velhos” ou com elevadas concentragfie$N-amoniacal, o
tamponamento devido a amoénia que possui pK apradmante de 9,25, tende a levar os
valores de pH para faixas alcalinas.

Um meio acido aumenta a solubilidade de muitost@airges, diminui a adsor¢céao
e aumenta a troca ionica entre o lixiviado e a rnaat@ganica. Porém, valores de pH
menores que 5,5 causam inibicdo total da produedimdbs os gases no aterro devido a
inibicdo total da atividade biolégica (McBEAN; RORES; FARQUHAR, 1995).

>  Alcalinidade

Segundo Metcalf e Eddy (2003) a alcalinidade enasgasiduarias é resultado da
presenca de hidroxidos (OH)arbonatos (C§) e bicarbonatos (HC) de elementos
como célcio, magnésio, sodio, potassio e amoniaatBs, silicatos, fosfatos e acidos

fracos, com pKa superiores a 4,3 também contribc@ma alcalinidade. Contrera (2008),
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afirma que no caso especifico dos lixiviados de@tesanitarios, a alcalinidade total esta
intimamente ligada as concentragfes de N-amoniagel nos lixiviados a amdnia aparece
predominantemente na forma de bicarbonato de aménio

Pohland e Harper (1985) estudaram o comportamemtalahlinidade através do
levantamento de dados da sua variacdo e sugeresequessa associar as fases do aterro
de acordo com a medida de alcalinidade:

- Transic&o: 200-2500 mg:iCaCQ

- Formagéo de &cidos: 140-9650 midaCQ (aumento esperado para formacéo
de &cido volatil e dissolugéo de bicarbonato).

- Fermentacdo metanogénica: 760-5050 MGACQ (diminuicdo esperada para
remocao de acido volatil).

- Maturacao final: 200-3520 mgiCaCQ

- Variac&o total das fases: 140-9650 mCaCQ

»  Nitrogénio

Segundo Metcalf e Eddy (2003) as principais fodtescompostos de nitrogénio séo:

a) compostos nitrogenados de origem animal e vegetal;

b) nitrato de sddio de depdsitos minerais;

C) nitrogénio atmosférico.

De acordo com Sawyer et al. (2003) a quimica doggéhio € complexa devido aos
diversos estados de oxidag&do que o nitrogénio assiémir na natureza e pelo fato de que
essas mudancas podem ser produzidas por microiemgas) Para complicar a situacdo, os
estados de oxidacdo do nitrogénio podem ser madi& positivamente ou negativamente
por bactérias dependendo das condicbes ambientas pgevalecem, sejam elas,
anaerobias, aerdbias ou anodxicas. Os estados dicéwri do nitrogénio segundo Sawyer et
al. (2003) séao apresentados a seguir:

Estado de oxidacao: -1lI 0 I v Vv
Forma: NHN, NO NO NOs; NO, N;Os

As formas mais comuns e importantes de nitrogémcaguas residuarias e seus

correspondentes estados de oxidacdo no meio amtséat amoénia (NH3, -IIl), ambnio
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(NH*, -1IV), gés nitrogénio (N 0), fon nitrito (NQ’, +IIl) e fon nitrato (N@, +V). O
estado de oxidacao do nitrogénio na maioria dogostons orgéanicos € —lll.

O nitrogénio total, como sumarizado na Tabela ;081posto por nitrogénio
organico, amoOnia, nitrito e nitrato. A fracdo onganconsiste de uma mistura complexa de
compostos que incluem aminoacidos, aminoacucapesteinas. O nitrogénio organico é

obtido analiticamente utilizando-se o método Kjeldh

Tabela 9- Definigdo dos varios termos das espécies de nitrogénio.

Forma do Nitrogénio Abreviatura Definicao
Gas amoOnia, ou amonia livre NH; ou NAL NH;
fon amonia NH," NH,"
Nitrogénio aménia total NAT? NH; + NH,*
Nitrito NO, NO,
Nitrato NOs NO;
Nitrogénio inorgénico total NIT? NH; + NH," + NO, + NO3’
Nitrogénio total Kjeldhal NTK® N-organico + NH; + NH,"
Nitrogénio organico N-orgénico® NTK — (NH5 + NH,")
Nitrogénio total NT® N-orgénico + NH; + NH," + NO, + NO3’

® Todas espécies expressas como N.

Em lixiviados de aterros sanitarios, na grande rialos casos, a forma
predominante de nitrogénio € a do N-amoniacal our Na forma de bicarbonato de
amonio e N-amonia livre. O bicarbonato de amonitoe®a no interior do aterro em meio
anaerobio quando a aménia formada pela decompadicitmtéria organica é neutralizada
pelo &cido carbdnico formado pela reacao entreidada do lixo e o didxido de carbono
também resultante da decomposicado da matéria cegani

Segundo Andreotolla e Cannas (1992), a concemtidegdN-amoniacal pode
variar entre 1 mg.t e 1.500 mg.l’ e segundo Kjeldsen et al. (2002), pode variaees
mg.L* e 2.200 mg.L*

As concentragbes de N-organico, segundo Andreo®l@annas (1992), podem



59

variar entre 1 mg.te 2.000 mg.L* e segundo Kjeldsen et al. (2002), pode variareehr
mg.L* e 2.500 mg.L.. E, por fim, segundo Andreotolla e Cannas (1982)oncentracédo
de NT pode variar entre 50 mg-le 5.000 mg.L.

Com relacdo ao tratamento de aguas residuariasnmmelevadas concentracdes
de N-amoniacal, segundo Calli et al. (2005), CléngeMerlin (1995) a forma toxica da
amonia € a amonia livre, ou seja, no estado n@odedo (NH). Segundo esses mesmos

autores, a concentracdo de amoénia livre pode kriada por meio das equacoes (1) e (2).

(1)

NAT
NAL = (PKa-pH)

1+10
(2)

272992

pKa=0,09018+ 252"
T +27315

Em que:

NAL= Concentracdo de Nitrogénio Amoniacal Livre [Ngfs-N.L™;
NAT= Concentracéo de Nitrogénio Amoniacal Total [Migs-N.L™]:
pKa= Constante de dissocia¢do do ion amoénio; e

T= Temperatura [°C].
»  Fosforo

Lixiviados de aterros sanitarios, em geral, costamapresentar baixas
concentracdes de fosforo, que tem como origem antigasicdo da matéria organica do
residuo. Segundo Andreotolla e Cannas (1992), meseotracdes de fosforo podem variar
de 0,3 mg.[* a 25 mg.[* e segundo Kjeldsen et al. (2002), as concentragégésforo

total podem variar entre 0,1 md-ke 23 mg.L*.
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> Metais

A concentracdo de metais em chorume depende dadépoxo depositado no
aterro, sendo relativamente baixa para o lixo dtogspodendo aumentar para 0s
despejos industriais e variar de acordo com o iestdg decomposicdo do lixo, sendo
maiores durante a fase de fermentacao acida, queste® elementos estdo mais sollveis e
menores nas Ultimas fases de estabilizacdo, quarald normalmente € mais alcalino
(CHRISTENSEN et al., 2001; SILVA, 2002).

> Solidos

Os solidos nos lixiviados de aterros sanitarioslepo ser divididos basicamente
em trés fragbes, Solidos Totais (ST), Solidos Bdtkos (STF) e Solidos Totais Volateis
(STV), pois a maior parte das substancias presewesixiviados encontra-se totalmente
dissolvida.

Elevadas concentragfes de STF em lixiviados deoateanitarios podem ser um
indicativo da elevada salinidade do lixiviado, @ gm concentragdes muito elevadas pode
até causar efeito inibitério para micro-organisntes: outro lado, elevadas concentracdes
de STV é um indicativo de elevadas concentracOemal@ria organica e também um
possivel indicador da tratabilidade biologica aovlado.

Segundo Kjeldsen et al. (2002), as concentracoedTdem lixiviados de aterros
sanitarios podem variar entre 2.000 nige_60.000 mg.L.

»  Condutividade

Contribui para uma melhor compreensdo das fasesstbilizacdo da matéria
organica em um aterro sanitario. Varia com a canae@io total de substancias ionizadas
dissolvidas em um meio aquoso, com a temperatora, & mobilidade e a valéncia dos
ions e com as concentragdes real e relativa deicadSCHALCH, 1992).

Estudos de Pohland e Harper (1985) sugerem quessamp associar as fases do
aterro sanitario de acordo com a medida de coridatle:

-Transicéo: 2450-3310mho/cm
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-Formacéo de &cidos: 1600-171@Bho/cm (aumento esperado para mobilizacédo
de metais).

-Fermentacdo metanogénica: 2900-7740@ho/cm (diminuicdo esperada para
complexacao de metais com sulfetos)

-Maturacéo final: 1400-450@mho/cm

-Variagao total das fases: 1400-171@®0ho/cm

> Oleos e Graxas
ConcentragOes relativamente elevadas de surfastaéitesao incomuns de serem
encontras nos lixiviados de aterros sanitariostekdtura oferece duas hipéteses para isso.
Giordano et al.(2002) acreditam que eles sejamndas do descarte de embalagens de
detergentes domésticos que sdo comuns no aternod&sticos. Lins, Purificacdo e Juca
(2004) dizem que pode ocorrer saponificacdo naiantedas células de aterro pela reacéo
entre 6leos e graxas e as bases presentes nadjvfavorecida pelas temperaturas

elevadas no interior do macico.

3.2.3.3 Biodegradabilidade do lixiviado

A biodegradabilidade inerente (ou potencial) diviado deve ser verificada sob
condicbes ideais — microbiota adaptada, inibicdo adescimento microbiano (por
compostos toxicos), falta de micro-organismos, t@es ambientais inadequadas,

recalcitrancia (resistentes a acdo microbiana) (BQ2009).

» Razado DBO/DQO

A razdo Demanda Bioquimica de Oxigénio/Demanda (@ainde OXxigénio
(DBO/DQO) muitas vezes é usada como um indicatavbiddegradabilidade do lixiviado.
Isto, porém, é uma abordagem simplista. Quanddar dasta razdo é alto, significa que a
maior parte da matéria oxidavel pode sé-lo por ag@&oobiana. Assim, raz6es DBO/DQO
altas séo de fato sinbnimos de elevada biodegiatiade do efluente em questdo. Por
outro lado, uma razdo DBO/DQO baixa ndo necessantarsignifica que 0S compostos
que estdo presentes sao pouco biodegradaveis,p@agsaque 0S micro-organismos que

atuaram no ensaio nédo foram capazes de consuni)éwdgro desse quadro, € importante



62

gue sejam feitas andlises complementares quandefluente apresenta baixas razdes
DBO/DQO (SOUTO, 2009).

A estabilizacdo da taxa DBO/DQO depende da degéaddg residuo e ndo do
processo de lixiviacdo (KJELDEN; CHRISTOPHERSEN)20

> Razdo STV/ST

Baixas razdes de Solidos Totais Volateis por Séliflotais (STV/ST) ndo sao
indicativas de dificuldade de biodegradacdo. Unmquee a matéria organica corresponde
exatamente aos sélidos volateis, a biodegradabtédidamrresponde a fracdo dos solidos
volateis que é consumida, independentemente daewtacdo de solidos fixos. Além
disso, ndo ha necessariamente relacdo direta sliges volateis, DQO e DBO. A DBO
sera alta se os solidos volateis forem faciimemedygradaveis, mas serd baixa se eles
forem recalcitrantes. Se nédo houver substanciaganaas que conferem DQO, como
metais reduzidos e cloretos, o valor da DQO edigedlo quase que unicamente aos

sélidos volateis e sua remocao implicara na remqgase total da DQO (SOUTO, 2009).

> Razdo SSV/SST

Alguns autores usam a razdo Sodlidos Suspensos ei&igblidos Suspensos
Totais (SSV/SST) para estimar o potencial de deg@al biologica de um efluente. Esta
ideia esta baseada em um conceito advindo dosnsistée lodos ativados, em que 0s
flocos (biol6gicos) sdo suficientemente grandesa pamtrar na categoria de sélidos
suspensos, ao passo que o material a ser degradalgpredominantemente na forma
dissolvida. Nesse caso, a medida de sélidos susperdateis serve como uma boa
estimativa da biomassa presente no reator. Entogtgunando se faz a caracterizacao de
um efluente isto ndo é adequado. Como (em tesepietla ndo passou por nenhum
processo ou operacao de tratamento, ele pode aoatéria organica na forma suspensa
gue nao corresponde a biomassa. Caso haja micanisngos, eles dificilmente estardo
agregados em flocos ou granulos, pois nédo tiveramdicdes para tal. Estardo, na pratica,
numa condi¢do de crescimento disperso. Quandasoicrento € disperso, as bactérias ndo
sdo quantificadas como sélidos suspensos. Parab@ateérias € preciso usar membranas

de 0,22um. A membrana para solidos suspensos deve ter porosabertura inferior a 2
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um. Na pratica usa-se membranas com aberturas 8eod,4L,2um, que permitem a
passagem das bactérias.

Assim sendo, néo é correto estimar a biomassarpeese lixiviado com o uso da
analise de solidos suspensos (SOUTO, 2009).

» Raz&o AVT/DQO

A relacido Acidos Volateis Totais/Demanda QuimicaQdégénio (AVT/DQO)
talvez seja a melhor relagdo para representardedpiadabilidade anaerdbia de lixiviados
de aterros sanitarios. Contrera (2008) apresentelagdo entre biodegradabilidade obtida
através de DQO e a relacdo a AVT/DQO do lixiviadaaterro de Sao Carlos, que resultou
numa fiel distribuicdo dos pontos ao longo de ueta, méo deixando duvidas de que além
da relacdo AVT/DQO ser uma boa relagéo para estneodegradabilidade, esta relacéo
pode ser linear com a biodegradabilidade, o queai& om ponto positivo do ponto de
vista pratico.

A relacdo AVT/DQO tem a vantagem de ser obtida emperiodo de tempo
menor em relagdo a DBO/DQO e STV/ST. Enquanto a /DB® demora cerca de 5 dias
e a STV/ST 26 horas para ser concluida, a AVT/DQ@epser obtida em 3 horas
(CONTRERA, 2008).

3.3 — Métodos convencionais de tratamento do choruam
3.3.1. Tratamento bioldgico

Tratamentos bioldgicos sdo 0s processos maisattd, ndo sO para o tratamento
do chorume, mas também para outros efluentes esmh gmses processos permitem tratar
grandes volumes de efluentes, transformando cowpodticos em COe HO ou CH, e

CO,, com custos relativamente baixos.

Esses processos de tratamento sdo baseados gamdtys micro-organismos com
substrato poluente, podendo ser divididos em aas0bi anaerdbios, dependendo do
aceptor de elétrons utilizado. A principal aplicagdesse processo estd orientada a
remocdo da matéria organica presente nos rejadostriais, usualmente medida na forma
de DBO, DQO ou COT (KUNZ et al., 2002).
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3.3.1.1 Recirculacédo do Chorume no aterro

Este tipo de tratamento estd associado ao retavnchdrume para o interior do

aterro, feito, em geral, através do processo dersdp (SILVA, 2002).

No processo, ocorre distribuicdo de umidade, natiganica e micro-organismos
ao longo das células de aterro, o que acelera@mmxsicdo dos residuos ali depositados
(SAM; ONAY, 2001). O volume de chorume também éumdo, principalmente devido

as perdas por evaporacao durante o processo deutecéo.

Segundo Chan, Chu e Wong (2002), o processo deulgao é relativamente
controlado e para maximizar a estabilizacdo dorater volume e a frequéncia de
recirculacdo de chorume deve ser rigorosamentaatadd. O excesso de volume nas
células de aterro pode resultar na imposi¢cdo ddigies 4cidas, as quais vao reduzir a
atividade metanogénica, alterando a cinética dosegsos de decomposi¢cdo mediados por
micro-organismos. Ha ainda o aumento de risco deimento dos taludes (muros) de
protecdo do aterro e das geomembranas (KOERNERN&)D2000).

Nos ultimos anos, tem havido um maior interesseapmveitamento do gas
produzido em aterros sanitarios, isto tem incedtivaa aplicagdo do processo de
recirculacdo (CHAN; CHU; WONG., 2002).

3.3.1.2 Lodos Ativados

O sistema de lodos ativados é bastante utilizadaigel mundial, principalmente
em situacdes em que se deseja uma elevada quadidadieiente com baixos requisitos de
area. No entanto, a complexidade operacional, el e mecanizacdo e o consumo

energético sdo mais elevados (SPERLING, 2005).

Os lodos ativados sao formados por numerosos tangts como: bactérias,
substancias polimeéricas extracelulares, particoigénicas e inorganicas, que junto com
outros fatores, como o turbilhonamento nos tangleseracdo, sdo responsaveis pela
estrutura e propriedades dos flocos que determmauma capacidade de floculagdo e de
sedimentacdo (BARROS et al., 2007). Neste processsolidos (biomassa aglutinada)
séo recirculados do fundo da unidade de decantagéianeio de bombeamento, para a

unidade de aeracdo. Esse processo de recircula;&olidos constitui-se no principio
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basico do sistema de tratamento de efluentes plmslativados, garantindo a elevada
eficiéncia do processo em questdo. Vale ressaltarogtempo de detencdo hidraulico do
liquido é da ordem de 6 a 8 horas no sistema dslativados convencional, implicando
no volume reduzido do tanque de aeracédo (reatdddiom). O tempo de retencdo dos
solidos no sistema é denominado de idade do leglwjosda ordem de 4 a 10 dias no
sistema convencional de lodos ativados (SPERLING5R

3.3.1.3 Filtros Bioldgicos

O filtro biolégico configura-se em um reator dennado de leito fixo ou de filme
fixo. Nestes reatores 0os micro-organismos sao o@taderidos a um material suporte
(pedra brita, cascalhos, suportes plasticos, ctndrdéurado, cascas de arvore) que

constitui o recheio da unidade.

O filtro biolégico aerébio mais simples € compoptor um leito de pedras ou de
materiais inertes, com forma, tamanho e intergi@dequados, que permitem a livre
circulacdo natural do ar. Sobre este leito, dispwosi de distribuicdo langam as aguas
residuérias que percolam entre as pecas que camstib referido recheio. Quando o
liquido percola através do leito ocorre o contatetd do substrato e do oxigénio presentes
no ar com 0S micro-organismos que se encontramidadea superficie do suporte
(METCALF; EDDY, 2003).

3.3.1.4 Lagoas de aeracéao

As lagoas aeradas sdo normalmente construidasatodes de terra e funcionam
como reatores biolégicos de crescimento susperesu, recirculacdo do lodo, tendo
profundidade de 2,5 a 5,0 m. S&do normalmente ussgtaslores mecanicos para a mistura
e aeracdo da massa liquida (D’ALMEIDA; VILHENA, 20 Nas lagoas aeradas, 0s
efluentes sdo submetidos a acdo de consorcio @aisngo, muitas vezes de composicao
desconhecida, durante varios dias. Neste tipoafantiento, a variacdo de carga e algum
grau de toxicidade efluente podem ser atenuadosagrao grande volume da lagoa
(METCALF; EDDY, 2003).

No entanto, os parametros de descarga (DQO, DBGexmmplo) nem sempre sao
atendidos e também existem os problemas assoaiadoperdas de substratos toxicos por

volatilizacdo e contaminacdo de lencois freaticos percolacdo (infiltracdo). Outra
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dificuldade desse processo é a necessidade dadeeperiddica do lodo do fundo da lagoa
ou ainda a instalacdo de um decantador secunddmaonpelhorar a clarificacdo do efluente

final.

3.3.1.5 Lagoas de estabilizac&o

Essas lagoas sdo basicamente bacias terrestrégude Iénticas, relativamente
rasas, construidas para armazenar residuos espgcfomo os domésticos e industriais, e
devem resultar na estabilizacdo da matéria orgéatiearés de processos bioldgicos. O
tratamento biologico pode ocorrer em condicOes raébases, facultativas ou aerdbias, de
acordo com a disponibilidade de oxigénio dissolyaatividade biolégica predominante,
da carga organica afluente, das caracteristiceadisle cada unidade destinadas a tratar
aguas residuarias brutas ou efluentes pré-tratpdogprocessos naturais e artificiais. As
lagoas de estabilizacdo séo classificadas de acomip a atividade metabdlica
predominante na degradacédo da matéria organisacdaio: anaerdbias, facultativas e de
maturagdo ou aerdbias (SANTOS, 2010).

a) Lagoas Anaerobias
Na lagoa anaerobia, a matéria organica € submatida processo de degradacao

na auséncia de oxigénio com producéo de gas metgas carbonico.

Lagoas anaerdbias sdo tanques com profundidadébde B0 m, a profundidade
tem a finalidade de impedir que o oxigénio prodozpkla camada superficial seja
transmitido as camadas inferiores. Para garantioadicdes de anaerobiose é lancada uma
grande quantidade de efluente por unidade de vollamagoa. Com isto o consumo de
oxigénio sera superior ao reposto pelas camadasfmignis. Como a superficie da lagoa é
pequena comparada com sua profundidade, o oxigproduzido pelas algas e o
proveniente da reaeragdo atmosférica sdo consaera@spreziveis. No processo
anaerobio a decomposicdo da matéria organica gbmautos de alto poder energético
(biogas) e, desta forma, a disponibilidade de eémgrgra a reproducéo e metabolismo das
bactérias € menor que no processo aerobio (MEIR3R O efluente das lagoas
anaerdbias, em geral, necessita de tratamentoripostd Figura 14 ilustra de modo
simplificado, o funcionamento do sistema de lagtaeeadbia.
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FIGURA 14- Esquema simplificado de uma lagoa anaerdbia.
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b) Lagoas Facultativas

Dentre os processos biolégicos de tratamento, cepsop de lagoas facultativas é
considerado os mais simples uma vez que dependanueinte de fenbmenos puramente
naturais (VON SPERLING, 1996).

Lagoas facultativas sao tanques de menor profuddifig5 a 3,0 m). Nesses locais
a matéria organica dissolvida (DBO soluvel), cotgumente com a matéria organica de
pequenas dimensdes (DBO finamente particuladaledimenta, permanecendo dispersa

na massa liquida.

Na camada mais superficial a matéria organica daol& por meio da respiracao
aerdbia. Abaixo da zona de penetracdo da enerdga, Sorma-se a zona facultativa
composta de grupos de bactérias que sdo capazssbdeviver e proliferar tanto na
presenca como na auséncia de oxigénio. Na camauwfeide profundidade forma-se uma
zona anaerébia, onde os sedimentos sofrem o0 pooakEssiecomposicdo por micro-
organismos anaerébios, sendo convertidos lentaneentgas carbonico, agua, metano e
outros (MEIRA, 2003).

A Figura 15 ilustra de modo simplificado, o funcomento do sistema de lagoa

facultativa.
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FIGURA 15- Esquema simplificado de uma lagoa facultativa.
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c) Lagoa de Maturacao

S&o tanques que recebem o efluente de estacOedaneainto convencionais ou de
outras lagoas com a finalidade de clarificar estgerfé reduzindo, principalmente, a
concentracdo de sdlidos sedimentaveis e de orgasipatogénicos. Lagoas de maturacao
sdo, portanto, dispositivos de tratamento terci&imao se destinam a estabilizacdo da
matéria organica, mas sim, a propiciar uma melhoda qualidade do efluente de
instalacdes de tratamento secundario. Podem sgasupara eliminar diversos poluentes e

contaminantes.

A Figura 16 ilustra de modo simplificado, o funcaomento do sistema de lagoa de

maturacao.

FIGURA 16- Esquema simplificado de uma lagoa de maturagdo.
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3.3.1.6 Reator Anaero6bio

O emprego do processo oferece varias vantagen®lagéo ao sistema aerobio,
destacando o menor consumo de energia, a menargdmdle lodo e, além disso, requer
menor area para a implantagéo e oferece poteradi@lido uso do metano produzido como
combustivel (MENDONCA, 2002).

No entanto, € um tratamento que exige um tempoetdmgdo hidraulico maior,
apresenta maior sensibilidade a choques de carganeipalmente menor eficiéncia que o
sistema aerobio, tanto na remocdo de matéria @@anianto na remocao de nutrientes
(METCALF; EDDY, 2003).

3.3.1.7 Processos aerébios/anaerébios

A mais moderna tendéncia para o tratamento dendflsessta representada pela
utilizacdo de processos anaerdbios-aerobios aftesna Este sistema aumenta
significativamente a eficiéncia do tratamento, @ guermite a reducdo do tamanho das

estacoes e dos tempos de residéncia (FREIRE 208aD).

Nestas combinacfes, o pré-tratamento anaerobio ptegado para reducdo da
carga organica na entrada do reator aerobio, nedoizno sistema, o consumo de energia e

a producéo de lodo, além de promover a remocaatdiemes (MENDONCA, 2002).

3.3.1.8 Tratamento de Chorume com Processos Biologs

Estudos realizados por Diamadopoulos (1994); Aaradr Comel e Veron (1997);
Tatsi et al. (2003) demonstram que, quando em jtasam, o chorume apresenta uma
composicéo caracterizada por substancias de ba@ssarmolar (MM < 120 g mid),
incluindo um grande numero de &cidos graxos valatéestas condigbes, a matriz pode
ser adequadamente tratada por processos biolagoesncionais, especialmente sistemas
aerobios/anaerobios.

Entretanto, € importante salientar que a variadiled sazonal da quantidade e
composicdo do chorume nao compatibiliza com a ewreensibilidade dos sistemas
biolégicos as cargas de choque. Desta forma, estsidtematicos que permitam prever e

absorver variacbes desta natureza sao essenciais.
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Por sua vez, o chorume maduro apresenta uma redinagfio biodegradavel, além
de altas concentragdes de nitrogénio amoniacal'@N Trata-se de caracteristicas que
normalmente inviabilizam a aplicacdo de tratamentes fundamentacdo biologica
(AMOKRANE, COMEL; VERON, 1997; LI; ZHAO; HAO., 1999TATSI et al., 2003).

Zouboulis, Chai e Katsoyiannis (2004) caracterimaramostras de chorume
submetidas a tratamento bioldgico. Neste estudustatou-se que grande parte da DQO
residual (cerca de 1000 m@)Lera formada por substancias organicas nao biadageis.

Frascari et al. (2004) analisaram especificamemigstras de chorume tratadas por
sistema de lagoas (tratados por 32 dias) e ategt@membora tenha havido reducéo de
concentracdo de alguns inorganicos, principalmdateo, as amostras de chorume
permaneciam com coloracdo amarela-amarronzad@atnai de presenca de substancias
hamicas.

Em outro estudo realizado por Nanny e Ratasuk (2@Q@ante a caracterizacao de
chorume tratado por sistema bioldgico, foi conskatque o carbono organico dissolvido
era constituido em grande parte por substanciasch&mprincipalmente na forma de
acidos humicos e acidos fulvicos.

Outra dificuldade dos processos biolégicos estacimhada com a formacéo de
lodos. Devido a elevada capacidade de adsorcdionebsa acaba agindo como sistema
fisico-quimico de tratamento, concentrando sulistnafio degradados (CHRISTENSEN et
al., 2001; TATSI et al., 2003). Trata-se de um m@mniente, que envolve a necessidade de

operacdes complementares.

3.3.2. Tratamento fisico e fisico-quimico

O tratamento do lixiviado através de sistemas piotis e aerdbios € bastante
efetivo quando o lixiviado é novo. Porém, o tratatoebiolégico isoladamente pode ser
ineficiente quando o lixiviado € originario de atsrde meia-idade e velho. Neste caso, 0
efluente apresenta alta concentracdo de compostscitrantes e necessita de um
tratamento prévio que diminua a sua recalcitraffiEERREIRA; ANJOS, 2001).

Véarios meétodos fisicos e fisico-quimicos, incluinddsorcdo, precipitacao,

oxidacao, arraste com ar “air stripping”, evapooae#iltracdo por membranas, tém sido
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aplicados para remover carga organica e nitrogémichorume. Segundo Manahan (1999)
os tratamentos fisico-quimicos sdo aqueles quehamp principalmente, a remocao de
sélidos e espumas proporcionando uma clarificaggaesiduos.

A Tabela 10 apresenta alguns processos fisicosi@-fjuimicos utilizados no

tratamento de lixiviados de aterros sanitarios.

Tabela 10- Processos fisicos e fisico-quimicos utilizadosratamento de lixiviados de aterros sanitarios.

Tecnologia de
Tratamento

Vantagens Desvantagens Residuos

Sedimentacéo

baixo custo;
rebaixamento da carga
efluente; geralmente
combinada com
Precipitagdo quimica.

Lodo (se o processo
for combinado com
precipitacéo
guimica pode haver
grande residual de

Residual de solidos

metais).
remocao de sélidos alta demanda
Flotacdo pouco sedimentaveis; energética; geracao Lodo
remocéao de Oleos e de odores.
graxas.
boa remocéo de solidos custo elevado; requer
Filtragdo SuUSpensos. retrolavagem. Filtrado

Adsorcdo com
Carvao Ativado

remocao da maioria dos alto custo; manuseio
compostos organicos; do carvao; processo

carvao atomizado pode néao seletivo que em  Carvao usado;

suplementar sistema de geral requer pré- Lodo.
lodos ativados; utilizado filtracao.
principalmente para
polimento do efluente.
Argilas tratamento em um manuseio de argilas;
Adsortivas estagio; remocéao elevado custo; Lodo.
de Oleos e graxas. Manuseio de lodo.
Ajuste de pH Facil Operacéo Manuseio de Lodo Lodo
Remocéo dos metais Geracéo de Odores
Custo baixo
Coagulacao Facil Operacédo Impacto devido a Lodo
Remocao de Coloidais  erro operacional
Manuseio de Lodo
Troca idnica Remocéao Seletiva de  Dificuldade na Efluente da
ions regeneracao da resina retrolavagem
Oxidacédo N&o seletivo Elevado custo Lodo
Quimica Remocao da Amdnia

Fonte: FLECK (2003); SILVA (2007)
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O tratamento de lixiviados por processos fisicagubmicos constitui-se em uma
etapa primordial na busca de diminuicdo da cardaepte destes efluentes, porém este
meétodo envolve a transferéncia de fase, sem quatdeo contaminante seja destruido
(CARROCCI, 2009).

3.3.2.1 Coagulagéao/floculagao/sedimentacéo

Trata-se de um conjunto de processos muito utiizzda promover a clarificacao
de efluentes contendo particulas coloidais e s®l&o suspenséo. O principio do processo
consiste na neutralizacdo das cargas elétricas aterial em suspensdo, por adicdo de
agentes de floculacdo (por exemplo, sulfato de i@lion Apds a neutralizagdo das cargas
superficiais a mistura é deixada em repouso, dagikta a aglutinacdo das particulas por
adsorcao (SILVA, 2002).

Os agentes empregados para 0s processos de cé@adildaglacdo sdo geralmente
classificados em dois grandes grupos: Agentes dmicgs: como sulfato de aluminio
(Alx(SQy)3), sulfato férrico (F&ESOA4)), cloreto férrico (Fe@G), clorosulfato férrico,
cloreto de polialuminio (PAC); e Polimeros Orgasicderivados de poliacrilamida (ou
polietileno), biopolimeros (polimeros produzidos r paorganismos biologicos)
(ZOUBOULIS; CHAI; KATSOYIANNIS, 2004). Entretanto,polimeros organicos
sintéticos usados podem causar problemas ambientissalde, pois muitos deles além
de ndo serem suficientemente biodegradaveis pgoendegradacao, liberar mondémeros.
Um exemplo € a liberacdo de acrilamida, que é dersila como um agente neurotéxico e
carcinogénico (LOUKIDOU et al., 1992; ZOUBOULISat, 2004).

O hidréxido de aluminio (AlI(OH) € responsavel pela formacédo dos flocos
enquanto que o GCrontribui para o aumento da acidez no meio (MOR®\MA007). O
processo simplificado de producdo do floco pelontgeoagulante sulfato de aluminio
ocorre conforme a reacdo mostrada na Equacdo 3oaQulkante mais utilizado no
tratamento de lixiviados € o sulfato de aluminiofaiena individual ou combinado aos

demais agentes de coagulagao/flotacao.

(3)
Al(SO)3.18H,0 + 3 Ca(HCOs), <> 2 AI(OH)3| + 3 Ca SQ + 18 HO + 6 CO,
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O processo de coagulacao/floculacdo (Figura 17rdp de alguns diversos
fatores envolvidos na reacdo e devem ser determsnachpiricamente. Os principais
fatores relacionados ao processo sao: a naturézaecgie a quantidade do coagulante, pH,

temperatura e condi¢cdes (velocidade e tempo derajsde coagulacéo e floculagéo.

FIGURA 17- Representacao esquematica de um modelo do processo de coagulagao e floculagao.
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Fonte: DEZOTTI et al. 2008.

O aumento da concentracdo de coagulante leva aenaficiéncias de remocao,
este fato pode ser atribuido a re-estabilizacdo padaiculas coloidais na presenca de
excesso de coagulante (RODRIGUES, 2007). Em cartidp, muito excesso pode
implicar na contaminagéo, além do custo do tratamen

O pH é um fator fundamental no desempelthooagulante e nas condi¢des
de precipitacdo de uma solucdo. Existe uma faixpHiétima, normalmente, pH=6 que

favorece o processo de floculacéo, e que depeddsréaracteristicas do efluente.

A velocidade de mistura interfere principalmentdaranacéo dos flocos, onde para
baixas velocidades de mistura (agitacéo lentajrradcéo dos flocos diminui dificultando
a decantacao, enquanto que, para velocidades digranmsuito altas (agitacéo violenta),
havera formacao dos flocos e depois a quebra dssiaseem particulas menores, podendo
retardar a decantagcdo (RODRIGUES, 2007).

Guo et al(2010) utilizaram o processo de coagulagao/floédapmo ultima etapa
no tratamento de lixiviado para a remocéo de sslaln suspensao. Os autores obtiveram
uma eficiéncia de 36% na remocdo de DQO em pHatBizando 800 mg.L* de FeCl.

Castrillon et al(2010) avaliaram o sistema de coagulacao/floculagi@imando os
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coagulantes FeglAl;(SOy); e PAX (policloreto de aluminio) em diferentes dpsss e
pH. Esses autores obtiveram uma eficiéncia de rémdg DQO de 34% usando 4§ dle
PAX em pH 6,5, para amostra coletada da nova &redelro de Gramacho, que iniciou a
operacdo em 2005 (lixiviado novo), e uma eficiém@aemocao de 73% de DQO em pH
= 5 usando 1,7 gt de FeGJ em amostra coletada do aterro que opera desde 1986
(lixiviado velho). Deve-se observar que para unmaogio de DQO de 34% os autores
utilizaram uma dosagem muito alta de PAX (49.L

Estudos de coagulacao/floculacdo apOds o processcerdecdo de nitrogénio
amoniacal por arraste com ar, utilizado como mtainento de lixiviado, foram realizados
por Pi et al (2009) para remocao de DQO e aumento da biodegdladdale. Os autores
utilizaram os coagulantes PFC (policloreto férricegCh, PFS (polissulfato férrico) e
Fe,(SOy); variando a concentracdo na faixa de 100 a 1100 tngm pH= 9. A melhor
eficiéncia de remocado da DQO foi alcangcada utililbalws coagulantes PFC e FgCl
43,6% e 37%, respectivamente, na concentracdo @em@pL’. Utilizando esses dois
coagulantes em concentracfes variadas e com o dHixaade 5 a 12, alcancaram um
aumento da biodegradabilidade de 0,046 para 0482ccuso de 570 mgide FeCj em
pH igual a 7.

3.3.2.2 Processos empregando membranas

Os processos de separacdo por membranas sao,lidadesauma variacdo dos
processos convencionais de filtracdo classica,guass 0s meios filtrantes (membranas)
apresentam poros muito inferiores em comparacao papsessos convencionais. Os
processos utilizando membranas s&o conhecidos conofiltracdo, ultrafiltragéo,
nanofiltracdo e osmose reversa, onde, 0 que varitatanho da particula retida em cada
um dos processos (SILVA, 2002; METCALF; EDDY, 2003)

Os processos de separacao por membranas, paraemébade chorume, tém sido
muito estudados nas ultimas décadas. De acordd oelmouet et al. (2001) a tecnologia de
membranas, especialmente Osmose Reversa, tem giglanaente usada nos paises

europeus. O emprego de nanofiltracdo tem ganhagolgradade nos dltimos anos,
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principalmente pela sua capacidade de remocéo d& D@Que muitas vezes permite que o
efluente atinja os limites de descarga impostoas leglislacdo desses paises.

Silva, Dezotti e Sant'anna Jr (2004) realizaranudks$ visando a remediacédo de
chorume velho (Aterro Sanitario de Gramacho, R¥) grande quantidade de compostos
organicos recalcitrantes e alta toxicidade. Foieolela apreciavel remocdo de matéria
organica para o efluente permeado, obtendo-segenos de DQO, reducdes na faixa de
27 a 52%, com tendéncia crescente para membranaseder tamanho de corte. A
remoc&o de cor foi bastante efetiva (80%) para mamabde corte de 5000 g nfol

Marttinen et al. (2002) empregaram a combinacdprédratamento biolégico com
nanofiltracdo e obtiveram remocédo de 90% para DQ@ & 27-50% para nitrogénio
amoniacal. No entanto, a remocéo da condutividadbdixa, uma vez que a maior parte
dos ions soltveis no chorume permeou a membrana.

Amokrane, Comel e Veron (1997) relatam que em sstigdos o processo de
osmose reversa removeu 95% da DQO e solidos didesltotais, para um chorume pré-

tratado por microfiltracéo e ultrafiltracéo.

3.3.2.3. Adsorcéao

Diversas espécies quimicas presentes no chorunmméca$ ou organicas) sao
passiveis de serem adsorvidas ou absorvidas eneesatolidas. Diversos materiais tém
sido testados como adsorventes (zeolitas, verrtecutiaolinite, alumina ativada), no
entanto, o carvao ativado continua sendo considevaplie apresenta melhores resultados.

Amokrane; Comel; Veron (1997) e Kargi e Pamukod2004) relatam que a
adsorcéao por carbono ativado permitiu remocéo de B de DQO além de 20 a 35% de

nitrogénio amoniacal quando empregaram amostraBa@me estabilizado.

3.3.2.4. Evaporacéo

Esta técnica consiste na utilizacdo de tanquesoasbgara evaporacéo do lixiviado.
Em lugares com alto indice pluviométrico empregamerstalacdes cobertas para que o
processo nao sofra grandes alterac6es durantéanlpehuvoso (SILVA, 2002).

O processo de evaporacdo também ocorre de formmdd@a durante outros
processos, como por exemplo, quando do empregatdenento por lagoas e do emprego

de processos de recirculagéo de chorume (SILVA2R200
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As maiores dificuldades e desvantagens da aplicdesta técnica sdo o mau
cheiro, o aumento da concentragdo de sais sol{eleieto de sodio, por exemplo). E
guando os residuos formados sédo depositados ndascéb aterro sanitario, ocorrendo
aumento da concentracdo dos sais, com consequiestec@o da forca ibnica, podem
inibir a acdo de micro-organismos caracteristiompedindo a degradacdo dos residuos
depositados (TYRREL; HARRISON L.; HARRISON K., 2Q@®AUN et al., 2004).

3.3.2.5 Remocao de poluente por arraste com aiK stripping)

Substéancias volateis podem ser removidas das &gsiasiarias por volatilizacao,
através de processo fisico de arraste com ar. Blw d@ remocgédo da amonia presente em
grandes quantidades no chorume, é necessario el@khido meio, de modo que favoreca
a transformacéo do ion amoénio em amonia livre.

Recentes estudos atestam a eliminacéo de aproximeatia 90% do teor de amonia
presente no chorume, utilizando-se a técnicaidstripping em meio alcalino (CHEUNG;
CHU; WONG,1997; MARTTINEN et al., 2002; KARGI; PAMKDGLU, 2004).

O processo de arraste com ar, quando empregado rearacdo de amonia,
apresenta diversas dificuldades para ser utilizatbvado custo de operacao (devido ao
alto consumo de energia elétrica), liberagdo denéganiara a atmosfera e, em casos onde a
cal é utilizada para aumentar o pH, entupimenttudelacdes pela formacéo de carbonato
de calcio.

Embora este tipo de tratamento esteja entre oo fésico-quimicos mais citados
na literatura (BOHDZIEWICZ; BODZEK; GORSKA, 2001;REBOUET et al., 2001,
MARTTINEN et al., 2002), este tipo de processo svetia ser utilizado com o adequado
tratamento do Nklliberado.

3.4 Processos Oxidativos Avancados

A busca por tecnologias limpas e altamente efieertom alto poder de destruicéo
de poluentes e com menor custo possivel, vem sartdo constante; devido as imposi¢cdes
legais cada vez mais rigorosas de qualidade dewdeste efluentes liquidos (DANTAS,
2005). Neste cenario, os Processos Oxidativos Aadox; (POAS) surgem como uma
técnica alternativa para o tratamento de efluetdesos e/ou recalcitrantes e tém atraido
grande interesse das comunidades cientifica etinalus
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Séo definidos como os processos baseados na fbwrdacgradical hidroxila (- OH),
altamente oxidante, conforme mostrado na EquacBevido ao seu alto potencial padrao
de reducdo, este radical é capaz de oxidar umaaarapgkedade de compostos organicos a
CO,, H,O e ions inorganicos provenientes de heteroatoMOSUEIRA et al., 2007).

(4)
*OH + € + H" - H,0 E°=2,730V

Os radicais hidroxila correspondem a espécies gqaBnide extraordinaria
capacidade reativa, ndo seletiva, com potencialdpade reducdo de 2,8 V, atacando a
maioria dos compostos organicos com constanteficzinéda ordem de 6 16 mol L*

s' (ANDREOZZI et al., 1999). A Tabela 11 mostra oguatial de reducdo de algumas
espécies e pode-se verificar que o radical hidrokgura entre as espécies de maior

potencial.

Tabela 11- Potenciais de reducdo de algumas espécies

ESPECIE POTENCIAL DE REDUCAO (V, 25°C) Referéncia
Eletrodo Normal de Hidrogénio.

F 3,06
*OH 2,8

O (oxigénio atdmico) 2,42
O3 2,07

H,0, 1,77

KMnQO, 1,67

cl, 1,36

Fonte:DOMENECH et al., 2001

Na presenca de compostos organicos, as imtliczoxila podem atacar a carga
organica por meio de quatro vias, tais como at@brate atomo de hidrogénio, adigéo
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eletrolitica as substancias contendo insaturacbeand&s aromaticos, transferéncia

eletrOnica e reag0Oes radical-radical, como descaitseguir.
3.4.1 Vias de reacao do radical hidroxila com a cga orgéanica

3.4.1.1 Abstracéo de Atomo de Hidrogénio

Os radicais hidroxila formados sé&o capazes de pxadepostos organicos por
abstracdo de hidrogénio, gerando radicais orgar{iEqaacdo 5). Posteriormente ocorre
adicao de oxigénio molecular formando radicais yidm (Equacéo 6), intermediarios que
iniciam reacdes térmicas em cadeia levando a dagfiachté Cg) agua e sais inorganicos.
A reacao por abstracdo de hidrogénio ocorre gerdémeom hidrocarbonetos alifaticos
(NOGUEIRA et al., 2007).

(5)

RH + «OH — Re + H,0

(6)
Re + 0O, — ROz.

3.4.1.2 Adicéo Eletrofilica

Adicéo eletrofilica de radical hidroxila a compastwganicos que contém ligagdes
n resulta na formacdo de radicais organicos, comatramo na Equagédo 7. Ocorre
geralmente com hidrocarbonetos insaturados ou aicme{NOGUEIRA et al., 2007).

(7)
R R
—= + OH —= >—<-' OH
R R

R R

A rapida descloracéo de clorofendis também é irgtapga pela adicdo eletrofilica

gerando ions cloreto (Equacéo 8).

(8)

cl HO, .o o

H OH *
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3.4.1.3 Transferéncia eletrbnica

Reacdes de transferéncia eletrbnica ocorrem quandadicdo eletrofilica e
abstracdo de hidrogénio sédo desfavorecidas, comeasm de hidrocarbonetos clorados
(Equacéo 9) (NOGUEIRA et al., 2007).

(9)
RX + «OH — RX™ + OH’

3.4.1.4 Reagoes radical-radical

Outras reac0Oes radicalares também podem ocorreaa¢Bgs 10 e 11), no entanto, sdo
indesejaveis do ponto de vista de oxidacdo dos ostop organicos, pois consomem

radicais*OH, prejudicando a eficiéncia do processo de fgomiacao.

(10)

2¢0H — H,0, k=5,3x10mol Lts?

(11)

H,O, + *OH — HO, ¢ + H,0 k=2,7x10mol L*s?

A predominancia de uma ou outra reacao dependevardes fatores, entre eles a
presenca e concentracao de compostos organicosdmemsua recalcitrancia.

Os varios POAS encontram-se divididos em dois ggupoocessos Homogéneos e
Processos Heterogéneos. Os primeiros ocorrem naioa fase e utilizam oz6nio, .8,
ou reagente de Fenton (mistura dgOpicom sal de F€) como geradores de radicais
hidroxila. Os segundos utilizam semicondutores caatalisadores (dioxido de titanio,
oxido de zinco etc.) (TOBALDI et al.,, 2008). A uw#cdo de radiacdo UV e as

propriedades semicondutoras do catalisador pernattormacao dos radicais hidroxila e a
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consequente oxidacéo do efluente. A Tabela 12 mostsistemas mais explorados para a

producéo de radical hidroxila.

Tabela 12- Tipos de Processos Oxidativos Avancados (MORAIS, 2005)

Sistemas Homogéneos Sistemas Heterogéneos

Os/UV *Sc/Ox/UV
Com Irradiacéo H.O,/UV *Sc/H,0./UV
H,0,/ F&*/UV *Sc/UV*S
O3/H0,
Sem Irradiagao O4/OH Eletro —Fenton
H,0,/F&”*

*Sc: semicondutor (por exemplo: ZnO, B)O

Baseando-se nas caracteristicas dos efluentesigladps, se a sua toxicidade e
recalcitrancia for alta, ndo consegue-se ter éapenas com o tratamento bioldgico,
exigindo assim, um pré-tratamento para degradar imeralizar a carga organica
suficientemente para que o resto da mesma sejadseta biologicamente.

Para iniciar a producdo de radicais hidroxila e @pem, assim, as oxidacoes, €
usada frequentemente radiacao ultravioleta (UVn@uoente, adiciona-se a agua poluida
peroxido de hidrogénio, 4., que € irradiado na solugdo com ultravioleta foiatee por
uma fonte potente na faixa de 200-300 nm. O peoddil hidrogénio absorve a radiagdo
ultravioleta (mais especialmente proxima a 200 rmgde a 300 nm), e usa a energia
obtida desta maneira para clivar a ligacdo O—Qyeorgsulta na formacao de dois radicais

*OH, conforme mostrado na Equagéo 12.

(12)

uv
H202 — 2 *OH

3.4.2 Processos Oxidativos Avancados: Sistema Hordogo

Os processos homogéneos, como 0 proprio nome jndaacterizam-se por

desenvolver numa fase Unica. Nestes processossdem-utilizacdo de peroxido de
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hidrogénio e/ou ozb6nio (de acordo com a Tabelaeldp Reagente de Fenton,(d +
FeY) como geradores de radicais, na presenca ou Bacasle irradiacdo luminosa.

3.4.2.1 Sistemas (D,/UV

Uma das maneiras de formacéo de radicais hidréxiler meio do uso de peroxido
de hidrogénio, um forte agente oxidante, com paaéde oxidacdo de 1,8 V. A producao
envolve a cisdo hemolitica da molécula do peroxtdmy a quebra de uma ligacdo sigma
de elevada energia (O-O; 48,5 kcal ol

A energia requerida corresponde a radiacdo ultieteiocom comprimento de onda
da ordem de 254 nm (LEAHY; SHREYE000; CHAN; CHU; WONG 2002). Segundo
Carneiro (2007), o resultado dessa fotolise d@,Htom UV é a quebra da molécula em
radicais hidroxilas, com rendimento de 2 m@$1 para cada mol de 8, (Equacgao 13).
Entretanto, altas concentracdes de radicais hidsoxpodem fazer com que haja a
recombinacdo desses radicais, transformando-senmemia em KO, (Equacao 14).

(13)

H,0, + hv (254 nm) — 2 HOs

(14)

2 HO « — H,0, k=5,3x10mol L!s?

Ressalte-se que em elevadas concentracdes, o gmerdei hidrogénio possui a
capacidade de retirar os radicais hidroxilas, dinmito, assim, a possibilidade de oxidac&o
(Equacdo 15), pois em muitos processos, a oxidacaoe rapidamente no inicio da
reacdo e, em outros, a degradacao é lenta. Nodoaperoxido para obter uma oxidacao
eficiente a sua adicdo deve ser efetuada lentantemnte todo o experimento para

garantir maior eficiéncia do processo.



82

(15)

H,0, + *OH —» HO, + H,0 k=2,7x10molL"s?

A eficiéncia na utilizacdo do peroxido de hidrogédepende da concentracao e do
tipo de poluentes contido no efluente, da constaimeética da reacdo entre os radicais

hidroxila e da propria constante cinética da reagitecombinacao (Equacao 16).

(16)

H02.+ HOe — H>0, + O,

A concentragdo 6tima deve ser obtida experimentgknem escala de laboratério
através da caracterizagdo preliminar ou, utilizadad disponiveis na literatura com
condicOes similares de operacédo (PEIXOTO, 2008; RARCI, 2009). Evidentemente, a
concentracdo de peréxido para que a cinética ssjardvel, deve ser no minimo a
equivalente a estequiometria, segundo a degradicéarbono no efluente, nunca menor.

Esta relacdo estequiométrica entre a concentragaanrtbono (que pode ser dado
pela medida do Carbono Organico Total — COT) e aceatracdo de peroxido de
hidrogénio é expressa segundo as equacdes 17 a 19.

(17)
C+tg - CO;
(18)

2 H,0O, - 2H,0 + &5

(19)

C+2HO,— CO;+2 HO

De acordo com as Equacdes (17), (18) e a equagBal lL9), para cada 1 mol de
C (carbono) tem-se 2 mols de®3 (peroxido de hidrogénio). Baseado nessa relacéde-po

se calcular o nimero de mols dglH estequiométrico, capaz de degradar a quantidade de
carbono presente no efluente.
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KOH e colaboradores (2004) estudaram a degraddedpercolados, de trés

aterros diferentes (contendo residuos domeésticmslestriais), localizados no norte da
-1

Alemanha. O chorume apresentavam DQO de 790 a 920 re DBOSIDQO inferior a

0,01. Quando o processo U\/ZKBI2 foi usado como etapa inicial, promoveu uma

degradacédo de 58 a 64 % da DQO, aumentando adeazdiodegradabilidade para valores
entre 0,15 e 0,16.

Também Pacheco e Peralta-Zamora (2004) empregdrarance provenientes do
aterro sanitario de Cachimba, localizado na cidi€uritiba — PR, onde a aplicacdo de
POA’s promoveu uma degradacao de 75% da DQO m’dizaJV/HZOZ_

Este sistema homogéneo é de simples implementi&géitm como Unico limitante a
alta energia associada a decomposicao do perdxmbsar disto, ja existem aplicacdes em
escala piloto e industrial (EPA, 1998; SHEN; WANEB0?2).

3.4.2.2 Sistemas bD,/Fe**(Fenton)

Em 1894, Fenton publicou um estudo descrevendo apfon ferroso, na presenca
de certos agentes oxidantes, produzia uma solugdouma extraordinaria capacidade
oxidante, sendo esta mistura tipicamente conheaddmo Reagente de Fenton.
Especificamente, corresponde a um processo fisicnigo que se vale da rea¢do entre um
sal ferroso e peréxido de hidrogénio, em meio acgie leva a formacdo de radicais
hidroxila. Desta forma, o processo, representagla gquacédo 20, corresponde a uma
reagdo redox que leva a geracéo de um mol de fdweraxila ¢(OH) para cada mol de

peroxido de hidrogénio que participe da reacéoinAtica desta reacao € favorecida, tendo

-1 -1
uma constante k = 76 mol Is , a 30 °C e pH 3,0 (GOZZO, 2001; PACHECO, 2004).

(20)

Fe' + H,0, —» Fe +HO +HOs k=76 mol 1s?
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O estudo do processo Fenton tem obtido grandegéimjeo tratamento de lixiviado
maduro dos aterros sanitarios nas ultimas duasddgcatravés deste processo oxidativo
avancado, interligando a otimizacdo do pH, reaga®eroxido de Hidrogénio com ions
ferrosos para gerar radicais hidroxilas. Desta &room o processo otimizado tem-se
menor custo, facilidade operacional, eficiénciaamocéo da carga organica e aumento da
biodegradabilidade do lixiviado. Normalmente trélaase em pH étimo variando entre 2,0
e 4,5 para os valores empregados ao processo Feotwencional no tratamento de
lixiviados de aterros (DENG; ENGELHARDT, 2006). &gtadacao de poluentes atraves
do processo Fenton é mais eficaz em meio &cidadaey maior producdo de radicais
livres hidroxila (.OH) na faixa mais baixa de pHJEHANY, 2009).

Deng e Engelhardt (2006), estudou a aplicacdo dagentes Fenton em varios
intervalos de pH, obtendo a maior remocao da cangg@nica com o pH proximo de 3. No
pH abaixo de 3, a eficiéncia de remoc¢édo de DQOndiij principalmente devido a menor
taxa de reacdo de [Fe®)]** e HO,, sendo que o excesso de radicais livres de tiidro
podem gerar subprodutos téxicos e a inibicdo dgieantre F&, H,O,. Por outro lado, a
eficiéncia de remocao de DQO diminuiu principalneecdm o valor de pH superior a 5,
devido ao aumento da taxa de decomposicao £, Hjue leva a desativagédo de ions de
ferro em hidroxidos de ferro.

O sistema Fenton requer quantidades estequiongtiic&é’ e certa quantidade de
acido, usualmente 430, para chegar ao pH 6timo (em torno de 3). Ap0sougsso, O
efluente deve ser neutralizado para descarte. h@atizacdo é formada uma quantidade
significativa de lodo, que é uma importante varigpara 0 custo operacional a retirada do
residuo ativo. Entretanto, ndo se caracteriza cimitacdo do processo, uma vez que o
volume gerado € bem menor comparado ao efluent® eomtodo, e que ha aplicacbes
para alguns tipos deste residuo, como por exerapiocomposicado de argilas para tijolos
similares gerando subproduto do préprio processta pIBR 10004 (2004) qualquer
subproduto gerado no processo, ndo é mais clagkificomo residuo, sendo este lodo uma
fonte de renda extra para a empresa, viabilizarglo@esso.

A coagulacédo quimica pode ocorrer associada a@meage Fenton, e € explicada
pela geracdo de fons*Feue, ao reagirem com fons hidréxido, ddo origeroraptexos
hidréxidos-férricos (NEYENS; BAEYENS, 2003; AMORIN007).

Na auséncia de um substrato, o radical hidroxitemémlo pode oxidar outro ion
Fe?* (Equacdo 21).
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(21)
FE€'+eOH — Fe¥"+OH k=32x18molL*s?

Onde Fé& e FéE' representam as espécies hidratadas, FBH e Fe(HO)s*",
respectivamente. A Equacdo 21 é conhecida comagioede Fenton, embora muitas
outras reagdes ocorram nos sistemas Fenton, adaondo radical hidroxila € a etapa
principal da reacdo de Fenton, pois o radical lithad um oxidante muito forte e nao
seletivo, capaz de degradar uma grande variedadpollentes. Varios estudos tém
relatado a aplicabilidade do reagente de Fentotegeadacéo de poluentes e remediacdo
de ambientes contaminados (AMORIM, 2007).

Como pode ser visto na Equagao 2204pode também atuar como sequestrador
de radical hidroxila, formando o radical hidropel@XHO,"), o qual apresenta um menor
potencial de reducdo {E= 1,42 V) que<OH, prejudicando, portanto, o processo de
degradac&o, diminuindo a concentracdo & (Eguacdo 23). Isto ocorre na presenca de
excesso de ¥D,, pois neste caso, a concentracdo dé i@ meio é baixa em relacéo a de
Fe*, uma vez que a reacdo entreé'Fe HO, (Equacdo 24) é muito mais lenta que a
decomposicéo de 4, na presenca de FgEquacdo 20). O efeito prejudicial do excesso
de HO, na degradacdo de compostos organicos foi obserpadodiversos autores
(OLIVEIRA, 2009; PEIXOTO, 2008), o que demanda umiancdo especial para a

utilizacdo da concentracdo adequada.
(22)

H,O, + *OH — HO, + H,0O k=27x10mol L st
(23)

FeE' + HO, — Fe*+ HO, k=13x10molLts?

(24)

Fe* + H,0, « FeOOH? +H' k=0,001-0,01 mol I s*

Estas reacdes mostram que o ferro atua como eatatisporém, como a reducao
do F€" é geralmente muito mais lenta que a oxidacéo 4§ Bderro existe em solugédo
principalmente no forma de E§CARDENA, 2009).
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O reagente Fenton é atualmente utilizado parartratea grande variedade de
compostos organicos toxicos que ndo respondemratanentos bioldgicos. Pode ser
aplicado a uma grande variedade de aguas residuamsesmo na remediacdo de solos
contaminados, sendo varios os seus efeitos (OLIEIR09).

Lopez et al. (2004) estudaram a efetividade doemtegde Fenton para o pré-
tratamento do chorume proveniente de um aterraaenimunicipal localizado no sul da
ltalia (pH 8,2; DQO=10540 mgl DBO=2300 mg.L}; COT=3900 mg.[1; NH4-N=5210
mg.L"). A avaliacdo do processo foi realizada em termosincremento da raz&o
DBOs/DQO (biodegradabilidade), até um valor compatizei tratamento bioldgico.
Com concentracédo de 275 mg.de Fé*, 3300 mg.[* de peréxido de hidrogénio e pH
igual a trés, houve um incremento na biodegradiulk do efluente que passou a
apresentar a razdo DBQO igual a 0,5, em 2 h de reacao.

Yoon et al. (1998) descreveram um estudo comparampregando processo de
coagulacdo e processo Fenton para amostras denmahofd fracionamento da matéria
organica foi realizado por ultrafiltracdo. Os résdbs demonstraram que o padrdo de
remocdo de matéria organica da reacdo de Fentorbastante semelhante ao da
coagulagdo. Ambas as reagOes removeram compogérsas de elevada massa molar de
forma mais seletiva

Gotjavn et al. (2009) estudaram a aplicacdo doergagde Fenton no chorume
gerado na cidade de Ljubljama na Eslovénia, ondseguiram remocédo de DQO acima
de 80% num periodo de 30 minutos, numa relagél/Ae**proxima a 3,0.

Hermosilia (2009) estudou a aplicacdo do reageatBehton no lixiviado gerado
na cidade de Colmenar Viejo em Madri na Espanh&ndio uma remocao de carga
organica de 65% em COT e 75 % em DQO através dmpso Fenton.

Lange et al. (2006) analisaram a viabilidade té&cwic tratamento de lixiviado de
aterro sanitario empregando reagente de Fentomn€sos foram executados no Aterro
Sanitario de Belo Horizonte, onde o processo falizado em batelada, com capacidade de
producdo de 1000 L, usando um reator de misturgplesn Os resultados mostraram
elevada eficiéncia na remocao de poluentes organuale as remocdes de DQO foram,
em média, em torno de 61 %, sendo a maior remdc¢ancgada de 75 %, a qual demandou
a menor quantidade de reagente e menor tempo g&gie, consequentemente, menor

custo de operacao.
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3.4.2.3 Sistemas Foto-Fenton

A oxidagdo de compostos orgéanicos sob irradiagcdonbl\presenca de ion férrico
em meio acido foi verificada na década de 50, qudodpostulado que a transferéncia
eletrdnica iniciada pela irradiacéo resultava nagfo deOH, responsavel pelas reacdes
de oxidagdo (NOGUEIRA et al., 2007).

Segundo Nogueira et al. (2007), a geracaelde a partir da fotdlise de espécies de
Fe’* foi também observada em processos de oxidacdmeaadmosférica e em ambientes
aquaticos, considerado responsavel pela oxidagcaohideocarbonetos em aguas
superficiais. Em solugdo aquosa, ions férricoste&xiscomo aquo-complexos, como por
ex. [Fe(HO)s]** em pH = 0, quando na auséncia de outros liga@t@s.0 aumento do pH,
ocorre hidrolise formando espécies hidroxiladaga quoporcdo depende do pH. A
Equacédo 25 mostra o primeiro equilibrio de hidglgue para simplificar, foram omitidas
as aguas de hidratagéo.

(25)

Fe* + H,0 — Fe(OHY" + H*

Quando complexos de Fe(lll) sdo irradiados, ocarpgomocao de um elétron de
um orbital centrado no ligante para um orbital @it no metal, chamada de transferéncia
de carga ligante-metal (“ligand to metal chargaegfer”, LMCT), que implica na reducéo
de F& a Fé" e oxidacdo do ligante (Equacdo 26), formando ehditidroxila
(NOGUEIRA, 2007).

(26)

Fe(OH)Y" +hv — Fe&* + «OH

O Fé&* gerado durante a irradiacéo, quando na presengardgido de hidrogénio,
reage com este dando seqUéncia a reacdo de F&sEIm, a reacdo € catalitica e €
estabelecido um ciclo em que’Fé regenerado.

A absorbanciale ions férricos pode se estender até a regiaskely dependendo

do pH, pois este influencia a formacao de espditksxiladas, as quais apresentam maior
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absorcdo no visivel. A espécie Fe(@H)apresenta maximo de absorvancia em
comprimento de onda de 300 nm, estendendo-se ab&impdamente 400 nm, o que
permite que a irradiacdo solar seja utilizada ag&e foto-Fenton (CARDENA, 2009).

Sendo o0s processos Fenton e foto-Fenton catalispdosions FE&/Fe™ e
considerando que estes ions s&o hidrolisados faonhidréxidos insolaveis, o pH do
meio tem um papel muito importante nas reagfesl@das, o que consequentemente
afeta a velocidade de degradacdo de compostosiargaA influéncia do pH na eficiéncia
de degradacdo de compostos organicos foi avaliadalieersos trabalhos, mas sendo
observado que uma estreita faixa de pH, entre 2H0g proporciona uma maxima
eficiéncia de degradacdBARSONS, 2005).

Esta faixa limitada é decorréncia da precipitagiid-d* em valores de pH acima
de 3, diminuindo drasticamente sua interacdo comoxm®d de hidrogénio e,
consequentemente, a producdc@el. Também com ions de ferro insolGveis ha aumento
da turbidez da solugéo, diminuindo, assim, a imzdéde luz.

Abaixo de pH 2,5, a velocidade de degradacéo tantaénmui apesar das espécies
de Fe permanecerem sollveis, pois altas conceaai® H podem sequestrar radicais
hidroxila de acordo com a Equagéao 27 (LOURES, 2011)

(27)

*OH+H"+€e - H,0 k=7 x 1Dmol L s?

Além disso, a menor absortividade de ions E@jl* em relacdo a
[Fe(OH)(HO)5]** e Fe(OH)(H»0),", forma de hidroferrosos que formam durante a ®aca
em funcdo do pH, limita a absorcdo da irradiac&ta Eestreita faixa de pH em que €
maxima a eficiéncia da reacdo de Fenton e fotoelRe@tuma das grandes limitagdes do
processo, pois ha a necessidade de ajuste de pHNE&atima eficiéncia do tratamento
durante todo o processo, além da necessidade tlalizagdo apos o tratamento quimico
antes do descarte em corpos d"agua (LOURES, 2011).

Vilar, Moreira e Boaventura (2011) estudou a aghoado processo foto-Fenton no
chorume gerado no aterro sanitario Planalto Beigdoidade de Porto em Portugal, numa
planta piloto com capacidade de 30L na Universiddglé>orto, operando em batelada e
contendo uma antena parabdlica (0,59 para a captacdo da luz solar, obtendo assim,
uma remocao de 40% de COT, 82% na reducdo de mpabfee 83% de aromaticos

contidos no lixiviado depois de 2 horas de reacao.
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Hermosilla, Cortijo e Huang (2009) estudou a &glf® do processo foto-Fenton
no chorume gerado na cidade de Colmenar Viejo emriMea Espanha, onde obteve a
remocao de carga organica de 75% de COT e 80 %Q@, @través do processo foto-
Fenton com a utilizacdo de uma lampada artifiola#dOW. Em funcéo das caracteristicas
intrinsecas do processo reacional que envolveradiacao de luz, ha poucos trabalhos na
literatura com amostras que contém alta concertrdedsolidos sollveis e alto valor de
turbidez e coloracdo. Este Consenso cientifico,ceanlpragmatico, esta sendo mudado
com as publicacdes, mesmo que ainda em numerompEKjucOom amostras que se
constituem com tais caracteristicas fisico-quimicas

Loures (2011) realizou o estudo no efluente lactda Danone em
Guaratingueta/SP, utilizou a reacdo foto-Fenton coma lampada artificial para auxiliar
na degradacdo dos componentes organicos, obteredoogdo de carga organica de 90%
de COT e 92% de DQO.

3.4.2.4 Ozonizagao
3.4.2.4.1 Caracteristicas do o0zoénio @

O ozb6nio (Q) é uma forma alotropica do oxigénio, e dez vezass rsoluvel em
agua que o mesmo. Sua solubilidade é inversamespiengional a temperatura.

E um gas que, em temperatura ambiente, é azulgssi odor detectavel em
baixas concentracdes (0,02 a 0,05 ppm), além daltaemente corrosivo e toxico. Este gas
foi utilizado inicialmente para o tratamento de &gle abastecimento, como oxidante e
desinfetante, na Holanda, em 1983 (USEPA, 1999).

O ozonio possui dois mecanismos de reacdo, podsedde forma direta pelo
proprio ozénio molecular e indireta na qual ocqred radical hidroxila produzido em sua
decomposicdo. Em meios alcalinos elevados (pH>al@gacédo indireta € favorecida, em
meio acido (pH<4) a reacdo por meio do ozbénio mnudecé predominante. Em meio
neutro (pH~7) ocorre as duas vias de reacao, dirgtdireta.

Para a oxidacdo direta de compostos organicos pamia tém-se uma reacao
seletiva que muitas vezes apresenta constanteicagéelativamente lentas quando
comparadas as reacBes indiretas, com valores dipotre 18 e 16 L mol* s*,

dependendo das espécies envolvidas (PEIXOTO, 2@&ndo a reacdo molecular é
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favorecida, h& formacgé&o consideravel de produtiesnrediarios parcialmente oxidados. A
molécula de 0zbnio reage especialmente com asglligdgagdes (sitio eletrofilico) (reacbes
de oxidacdo-reducdo, de cicloadicdo e de substdurletrofilica, conforme Béltran;
Rivas; Montero-de-Espinosa, 2004). A taxa de realghcadical hidroxila € bem maior e
sua meia-vida em meio aquoso € curta, na faixaid®ssegundos. Além disso, o radical é
muito menos seletivo que o 0z6nio molecular (HUANDBYAMANDOGLU; FILLOS,
1993; LANGLAIS; RECKHOW; BRINK, 1991).

A reacao indireta do oz6nio pode ser dividida e &tapas: iniciacdo, propagacao
e inibicdo (LANGLAIS; RECKHOW; BRINK, 1991).

A iniciacdo ocorre quando o 0zdnio reage com amalas substancias iniciadoras,
formando o ion superoxido §{d Este ion mantém a decomposicdo do ozodnio. Sao
substancias iniciadoras, tais como, ions hidrox@dd’), ions hidroperoxidos (HQ,
substancias humicas, radiagdo UV e alguns outragpastos organicos (LANGLAIS;
RECKHOW; BRINK, 1991).

Na propagacdo, o radical hidroxila, subproduto @mothposicdo do o0zonio,
regenera os ions,0Dessa maneira, 0 processo mantém-se, desde jgueonaentracao
suficiente de propagadores na solugcéo (LANGLAISCRBOW; BRINK, 1991).

A etapa de inibicdo ocorre justamente quando dsaigchidroxila séo consumidos,
interrompendo a regeneracéo dg. G&o inibidores fons carbonatos (e bicarbonatos
(HCGg). Altas concentracdes podem inibir completamerseresacfes em cadeia dos
radicais livres, favorecendo a forma de reacdo cutde do ozbnio (LANGLAIS;
RECKHOW; BRINK, 1991). Carbonatos e bicarbonato® séedidos na forma de
alcalinidade e representam uma demanda signifacatie oxidante. Além disso,
representam uma demanda de ozbnio no tratamentefldentes: matéria organica,
subprodutos organicos da oxidacdo, compostos @ag@Ensintéticos e ions brometo
(USEPA, 1999).

Em condi¢Bes acidas, a reacdo mais importante éiviamz a molecular. Em pH
elevado, na presenca de radiacdo ultravioleta quedixido de hidrogénio, a reacéo pelo
radical livre hidroxila é favorecida (HOEGNE; BADERI77).

O ozbnio pode oxidar parcialmente compostos orgénde maneira a torna-los
biodegradaveis, podendo ser removidos por filtrab@mogica posterior. Quando h&
presenca de ferro, manganés no afluente, o oz@de formar Oxidos insolaveis, que

podem ser removidos por sedimentacéo ou filtrag&EPA, 1999).
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Apbés a ozonizagdo, € de fundamental importanciaestrucdo do o0zonio
remanescente, porque é um gas extremamente ierggaidixico. Além disso, a presenca de
ozbnio na fase liquida pode aumentar a corrosaendsistema de distribuicdo de agua
(METCALF; EDDY, 2003). A Tabela 13 apresenta asgpais propriedades do ozoénio.

Tabela 13 - Propriedades do ozonio. Fonte: Metcalf; Eddy (2003)

Propriedade Unidade Valor
Peso molecular G 48
Ponto de ebulicdo °C -111,9+0,3
Ponto de fus3o °C -192,5+0,4
Densidade a 0°C e 1 atm g/mlL 2,154
Solubilidade em dgua a 20°C mg/L 12,07

O Ozobnio pode ser produzido por trés diferentesit@s: exposicdo do,@ luz
ultravioleta, eletrolise do acido perclorico e daga eletroquimica. Dentre os diferentes
processos de producdo apresentados, o que utstaida elétrica, quecdnhecido por
efeito corona, é o mais utilizado pela maioria dosnizadores comerciais, principalmente
pelo fato de fornecer maior taxa de conversao dgéaio em o0zonio (ALMEIDA et al.,

2004). A Figura 18 mostra a representacao esqicantit efeito corona.

FIGURA 18- Esquema que representa a geragdo de ozbnio por Efeito Corona.

CALOR
ELETRODO
A t 1

DIFERENCA
DE 0, |:> |:> O3

POTENCIAL

CALOR ELETRODO

Fonte: MORAIS, 2005.
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Neste método, o 0zbnio é gerado pela passagemale@aigénio puro entre dois
eletrodos submetidos a uma elevada diferenca dengat (aproximadamente 10 kV),

conforme Equacfes 28 e 29.
(28)

O —» O¢+0e

(29)

O+ 0O, —» O3

A oxidacdo por ozbonio é capaz de degradar hidrocatios clorados, fendis,
pesticidas e hidrocarbonetos arométicos, devidogipalmente, ao seu elevado potencial
padréo de reducgao (E° = 2,08 V), superior ao depostos reconhecidamente oxidantes
como o HO, (E° = 1,78 V). Outros oxidantes normalmente emguteg, tais como o
KMnO,4 (E° = 1,68 V) e GI(E° = 1,36V), costumam levar a formacéo de suhposd(ions
de metais pesados e compostos organoclorados,ctigapgente), que podem ser,
inclusive, mais toxicos, que os compostos poluentginais (OLIVEIRA, 2009).

Em geral, processos baseados em 0z0nio apresertaierdes resultados para
reducdo de cor dos efluentes, principalmente desml@ataque direto aos grupamentos
cromoforos. A alta eficiéncia de remocgéo de coa pelidagdo com ozénio é relatada por
varios autores, sobretudo em efluentes de indisixid (EPA, 1998; Kunz et al., 2002) e
efluentes provenientes da industria de producgmipa e papel (FREIRE et al., 2000).

Derco et al. (2010) utilizaram o processo de ozaydp como pré-tratamento em
amostras de lixiviados de um aterro sanitario. @sras coletaram amostras do lixiviado
do aterro que esta fechada desde 1987, mas oatikivque ainda é produzido é
armazenado em bacias de equalizacdo e amostragsud@ fiova” do aterro que esta ativo.
Os pesquisadores obtiveram em torno de 70% de Bmde DQO do lixiviado
proveniente da parte velha do aterro, e em torrtée de remocéao de DQO da parte nova
do aterro, utilizando a dosagem de 5'glle 0zbnio, apds 2 horas de reacao.

Estudos realizados por Goi, Veressinina e Trafd®9) avaliaram o processo de
ozonizacdo em trés diferentes valores de pH emeompd de 3 horas de reacéo aplicado
em lixiviado com uma concentracdo inicial de DQO He000 mg.l!. Os autores
obtiveram eficiéncias de remocé&o de DQO de 24%tem,p, 29% em pH 8 e 41% em pH
11, com o consumo de 12, 14 e 18yde ozdnio, respectivamente.
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Embora o uso do ozbnio apresente uma série de garga também possui
desvantagens, a qual limita sua aplicacao na tegiaotie tratamento de 4gua (PEIXOTO,
2008). Na Tabela 14 estédo apresentadas algumasgeaste desvantagens do processo de

ozonizacao.

Tabela 14 -Algumas vantagens e desvantagens do processo de ozonizagao.

Vantagens Desvantagens
Alto potencial de oxidacao Alto custo
Adiciona Q na 4gua — acao oxidante Instavel Q deve ser geradtn situ”
Alta eficiéncia combinado com outras Alta reatividade e baixa seletividade
técnicas

Fonte: adaptado de DEZOTTI (2008).

De acordo com Peixoto (2008), a baixa solubilidadestabilidade do oz6énio em
agua, aliada ao seu alto custo de producédo e agaadparcial de compostos organicos
presentes na agua, fazem com que a aplicacdo deag&o possa ndo ser viavel do ponto
de vista econbmico. Além disso, a estabilidade zfinim no meio reacional depende de
diversos fatores, dentre eles, o pH que merececiespencao, uma vez que 0S ions
hidroxila iniciam o processo de decomposi¢cao damgdéconforme as Equacdes 30 e 31
(VON GURTEN, 2003). A decomposi¢cédo do ozonio poeeacelerada pelo aumento do
pH ou pela adicdo de peroxido de hidrogénio. Desdaeira, a oxidacdo de compostos
organicos e inorganicos durante a ozonizacdo podeey via 0z6nio molecular (reacéo
direta - predominante em meio acido) ou radicatdxida (reacdo indireta - predominante
em meio alcalino), porém na pratica ocorre a couitéo dos dois mecanismos (VON

GURTEN, 2003).
(30)

O3+ 0OH — HO; + 0O,

(31)

O3+ HO, — .OH+02_.+02
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As limitagBes cinéticas, alta seletividade na deagdo e baixa eficiéncia na
mineralizacdo de compostos poluentes podem sevro@aias, usando-se a alta reatividade
e as reacOes indiretas do oz6nio em meio aquosdp sple a interacdo entre ® OH
desencadeia uma série de reacdes radicalaresvgume &eformacéo de radicais hidroxila.
Essa sequéncia de reacdo € complexa e pode seanitiida por uma série de fatores
experimentais e pela natureza/concentracdo de iespgagimicas presentes (PEIXOTO,
2008).

3.4.2.4.2 Sistemas £H,0,

O H,O, é um acido fraco, um poderoso oxidante e € um ostapnstavel, que se
desfaz com maxima velocidade em pH igual a seu (BAMENECH et al., 2001;
SALAZAR, 2009), conforme as Equacgdes 32 a 34.

(32)
H,O, — HOy+H" pKa =11,6
(33)
H,0, + 26 + 2H" OfT - 2 H,0 E=+1,78V
(34)

H,O2,+ HO, — H»0 + O+ HO

O uso de dois ou mais oxidantes combinados peapiteveitar os possiveis efeitos
de sinergia entre eles, o que produz uma cargéondiade carga organica (GABARDO
FILHO, 2005). O HO, pode iniciar a decomposi¢ao de fr transferéncia de elétrons.

Embora seja um processo caro, ele é rapido e patd& tontaminantes organicos
gue estejam presentes em concentracdes muito aplals em pH entre 7 e 8; a relacéo
molar 6tima de @/H,0, € aproximadamente de 2,1 (SALAZAR, 2009).
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3.4.2.4.3 Ozonizacao catalitica homogénea (Tema @at)

A ozonizacéo catalitica pode ser considerada camprocesso homogéneo, que é
baseado na ativacdo do o0z6nio por ions metélieseptes em solugdo aquosa, ou como
um processo heterogéneo se na presenca de Oxid@dicose ou Oxidos metélicos
suportados. Ozonizacao catalitica € um métodovefeid remocdo de varios compostos
organicos presentes em agua e em efluentes agusasido, esse metodo € empregado
principalmente em escala laboratorial (KASPRZYK-HIERN; ZIOt EK; NAWROCKI,
2003).

Os catalisadores propostos para o processo honmgénezonizacdo catalitica sdo
metais de transicdo como®FeMn?®*, Ni**, Cd*, cd*, CU*, Ag', Cr*, zn*".

A natureza do metal de transicdo aplicado determ@imasomente a taxa de reagao, mas,
também, a seletividade e o consumo do o0zénio (KASRRHORDERN; ZIOLEK;
NAWROCKI, 2003).

Séo reportadas na literatura reacbes do ozoniocalatecom grande numero de
compostos inorganicos (mais de 50 espécies), apees constantes cinéticas de
segunda ordem. Alguns destes sao muito reativogpendente do pH (como sulfito,
sulfeto e nitrito), enquanto outros exibem congtanihética baixa em meio acido e um
aumento significativo na reatividade com o aumelat@H (como acido hipocloroso, acido
hipobromoso e aménia). Fe(ll) e Mn(ll), que esté@spntes em aguas naturais, podem ser
prontamente oxidados por ozénio gerando Oxidoslimes facilmente removiveis por
filtracdo. As Equacdes 35 a 42 ilustram propostsndcanismos de reacédo dd Feom
0z6nio (LEGUBE; LEITNER, 1999). Vale ressaltar qaeutilizacdo de fons Feem
processos de ozonizacao catalitica é restringidaias acidos, uma vez que em valores de

pH superiores ocorre a precipitacdo desses ionSARBI; DURAN, 2007).

(35)
FE€" '+ 03 — Fe" + 0y
(36)
Os +H" o HO3 — OH + O,
(37)

Fe” + OH — Fe&*+OH
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(38)
(Balanco:2 FE* + O3+ 2 H — 2F€*+ O, + H,0 )
(39)
Fe*' + O3 — (FeOF' + O,
(40)
(FEOY* + FE€ +2H — 2F€'+ 0, +H,0
(41)

(Balango:2 F&* + O3+ 2 H — 2F€*+ O, + H,0 )

Béltran, Rivas, Montero-de-Espinosa (2005) promrsemecanismo de reagdo
entre Fe(lll) e 0zénio com subsequente formacamdieal hidroxila, conforme Equacéo
42.

(42)
Fe* + 03 — (FeOY'+HO* + O+ H'

Conforme as Equacobes 35 a 37, o0 mecanismo de reagéiste na transferéncia de
elétrons do metal reduzido para o 0z6nio, formaReld e o fon radicalar e a partir
deste o radical hidroxila. Na presenca de excesseed, o radical hidroxila pode oxidar
um segundo F& proporcionando uma razdo estequiométrica de @5d@ 0z6nio por
mol de ion ferroso (LEGUBE; LEITNER, 1999).

De uma maneira geral, a aplicacdo da ozonizacatitca homogénea deve estar
associada a alguma técnica de remocao do ion owetdd efluente tratado. O carater
toxico de determinados metais pode restringir &cagio deste tipo de processo. Além
disso, a presenca de ions, menos preocupantesndo @e vista toxicoldégico, como o
ferro, pode estar associada com efeitos indessja@ino por exemplo, o aparecimento de
manchas em roupas, sabor e odor desagradavel a@@g@ASSALIN; DURAN, 2007).

A ozonizagdo catalitica homogénea constitui umaomapte tecnologia de
tratamento para a remocdo de compostos refrat@iggocesso de ozonizagdo, seja pelo
processo direto ou indireto. E capaz de atingivaglas taxas de mineralizagio da matéria
organica, principalmente em meio acido, o que naobgervado pelo processo de

ozonizagdo convencional devido a formagdo de cotpoeefratarios. Além disso,
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compostos sequestradores de radicais hidroxilaméderem no processo de ozonizagao
catalitica, provavelmente devido a formacdo do derwp entre o ion metalico e o
contaminante, que por fim serd oxidado pelo oz6@lomo resultado, 0s processos
cataliticos apresentam maior eficiéncia de remalgioarga organica e reduzido consumo
de ozonio. No entanto, algumas consideracdes deeerfeitas, quando da aplicagédo do
processo catalitico, a) a solubilidade do catatisa® meio reacional; b) a dificuldade de
reuso dos catalisadores empregados; c) necessidadilizacdo de técnicas de remocao
dos ions utlizados devido ao carater toxico dosmus e/ou efeitos adversos nao
desejados (ASSALIN; DURAN, 2007).

Arslan (2001) estudou os processos de coagulag@oi@o ferroso, ozonizagao e
ozonizacao catalitica com ion ferroso de um efkiemtético recalcitrante preparado a
partir de dois corantes artificiaiSdrilene Black SBN Foron Red S-WJ um agente
dispersanteBreviol A69, um equalizadorRucogal SBMe tampéo de acido acético. Os
processos de ozonizacao e de ozonizacao catdtitera realizados em um reator de 300
mL, contendo difusor de vidro sinterizado paraadticdo da mistura gasosatQs;, com
introducdo de oz6nio a uma dose de 3,5'gAmbos os processos foram operados em 10
min de reac&o, variando o pH de 3 a 11 e a corggiirde F& de 0,09 a 3,6 mmolt
por meio de um solucéo-estoque de FeB@HO. No processo de ozonizagdo, 0 autor
obteve reducdo méaxima de cor aparente (77,0 %or irdtial de 824,9 Ml a 566 nm) e de
DQO (11,4 % - valor inicial de 3.791 mg). No processo de ozonizacdo catalitica,
conseguiu-se obter reducdo maxima de cor aparéaié ¢) e de DQO (47,8 %), por
meio dos seguintes parametros: i) concentracdce8&FH,O igual a 1.000 mg:t; ii)
razao molar Fe:Qigual a 1:14 e iii) pH 3 (valor inicial do efluent Com isso, o autor
verificou que melhores resultados foram alcancadosneio da ozonizagéo catalitica com
ion ferroso.

Zhu e Xu (2004) estudaram o processo de ozonizegéaisado pelo ion Be
visando a degradacéo do fenol. Os autores optaedanD©QO como varidvel resposta do
estudo, visto que este parametro engloba compodtsnediarios da degradacdo e néo
somente o fenol. Neste trabalho, verificou-se lénicia do pH do meio (2,8 e 3,9), da
concentracéo do fon metalico (0, 5, 10 e 25 Mpgd.do tempo do processo (10 e 20 min)
na eficiéncia da remocdo da DQO. Zhu e Xu (200#sequiram eficiéncia maxima de
reducdo da DQO de 55,36 % com tempo de ozonizagd®Odmin, pH igual a 2,8 e

concentracéo de ferro igual a 10 my.L
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Béltran, Rivas e Montero-de-Espinosa (2005) estudaro uso da catalise
homogénea com solucdo de’Fe catélise heterogénea, com uso dgDFsuportado em
alumina, tendo como objetivo a degradacdo do acidico. Esse acido organico teve
como porcentagem de reducdo para 0s processosat@dians, processos cataliticos
homogéneos (B8 e heterogéneos (F&s/Al,0s), respectivamente os valores de 1,8 %, 7
% e 30 %. Na ozonizagdo catalitica heterogéneueidiicado a degradacéo do lixiviado
do ferro até 90 min de reacao, obtendo, assim, reohacdo do metal da ordem de 5,4 %
nas condicdes operacionais: %20 1,25 g [* do catalisador, concentracéo inicial de acido
oxalico igual a 8,0xI® mol L™, pH 2,5, agitacdo do meio reacional igual a 206
tamanho da particula de 1,6 - 2,0 mm.

Peixoto (2008) estudou o efeito dos metai$' FEES*, Mn?*, Ni**, CF*, na
ozonizacdo catalitica homogénea do chorume praveeni@o antigo aterro sanitario da
cidade de Guaratingueta-SP. Além das concentrai@esnetais F&, Fe*, Mn?*, Ni*,
Cr**, o pH do meio reacional , vaz&o de 0z6nio, presenguséncia de fonte de radiacéo
UV(254 nm) também foram os fatores estudados. @btewma degradacdo maxima da
demanda quimica de oxigénio (DQO) da ordem de 50léste Processo os fatores que
melhor se apresentaram foram uma vazaodgu@l a (589,9 mg.t Os), concentracdo de
Fef*igual @ 10 mg.L' e Fé" igual a 5 mg.L* e pH 5.

Souza (2011) estudou o efeito do iond@ na catélise do processo de ozonizacao
do chorume proveniente do aterro sanitario da eideedCachoeira Paulista — SP. Avaliou
a poténcia do ozonizador, a vazao do 0zo6nio e eectracdo do ion férrico no processo.
Obteve uma degradacdo maxima da demanda quimiocaig@nio (DQO) da ordem de
62% e carbono orgéanico total (COT) de 77%. As ogiie$ otimizadas do processo foram
vazdo da corrente de;@limentada ao gerador em 2 L, iPoténcia do ozonizador em 50
W e a concentracdo do ion férrico igual a 100 mg.L

Telles (2010) estudou a atuacdo de varias teciaslage processo avancado e
obteve uma degradacao global de (DQO) da ordend%e &ntretanto, utilizando apenas a
ozonizacdo atingiu remocdo somente da ordem de &3&tn discreto aumento na

biodegradabilidade do lixiviado.
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3.4.3 Processos Oxidativos Avancados: Sistemas HetgEneos

Varios semicondutores tém sido utilizados como lisadores nos POAS
heterogéneos, dentre os quais o dioxido de titiamodemonstrado ser o0 mais adequado
pela sua capacidade de degradacéo, estabilidxé=démle e insolubilidade em agua.

A fotocatalise heterogénea vem sendo apontada aome das formas mais
promissoras no tratamento de residuos recalcigahftata-se de um processo fotoquimico
em que uma espécie semicondutora € irradiada ga@ecao de um elétron da banda de
valéncia (BV) para a banda de conducéo (BC), sarmégido entre eles chamada de “band
gap” (energia para remover um elétron da bandaatimeia para a banda de conducao do
semicondutor) na regido do UV-A, podendo tambénuskzada a temperatura ambiente.
(NOGUEIRA; JARDIM, 1998).

O mecanismo de acdo baseia-se na absorcdo pejod€@otons com energia
suficiente para que um elétron seja promovido dad&dade valéncia para a banda de
conducéo do semicondutor, gerando sitios oxidgfdesnas) na banda de valéncia. Estas
lacunas possuem potenciais capazes de oxidar a ags@vida na superficie do
semicondutor produzindo radicais hidroxila, que gpua vez desencadeiam as reacfes de
oxidacdo que resultam na destruicdo dos compostgEnioos presentes no meio. Os
elétrons promovidos para a banda de conducdo padegrar para a superficie do
catalisador, gerando sitios redutores capazes diezireo oxigénio ou agua a radicais
superoéxidos (SILVA, 2007).

Apesar dos 6timos resultados alcangad implementacado destes processos em
escala industrial apresenta alguns problemas, pesque o uso da luz ultravioleta
encareceria muito o tratamento e, construir estadéetratamento que utilizem luz solar
continua sendo um desafio (NOGUEIRA; JARDIM, 199%8sim como a busca de novos
catalisadores que absorvam maior porcentagem dlaz

O TiO, é o semicondutor mais utilizado em processos &baditicos,
principalmente devido a varias caracteristicas riax@is, dentre as quais se destacam:
possibilidade de ativacao por luz solar, insoldbilie em 4gua, estabilidade quimica numa
ampla faixa de pH, possibilidade de imobilizacéo satidos, baixo custo e auséncia de
toxicidade (ZIOLLI; JARDIM, 1998).
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3.4.3.1 Sistema UV / Ti@

O dibxido de titanio, Ti@ é o semicondutor mais usado em fotocatélise dedsd
suas excelentes propriedades mecanicas, Oticétriead e estabilidade quimica. E barato
e nao-toxico e pode ser excitado, com energia ivaetaente baixa de 3,2 eV,
correspondendo a luz UV-A 390 nm). Como estes comprimentos de onda fazeta p
do espectro solar, a luz solar pode ser usadagoesso (NOGUEIRA; JARDIM, 1998),
ou seja, o TiQ possui um “bandgap” (energia para remover um @iétta banda de
valéncia para a banda de conduc&o do semiconc#aegido do UV-A, podendo também
ser utilizado a temperatura ambiente.

Os estudos relacionam a atividade fotocatalitican@ecanismo de reagéo do 7iO
sao influenciados pela estrutura, defeitos e ingagemorfologia da superficie e interface,
entres outros fatores. Dependendo das faces nradaresentes, as quais vao variar com o
pré-tratamento e preparacdo do Fi@articulas com estruturas anatase ou rutilo séo
obtidas (ZIOLLI; JARDIM, 1998) (Figura 19).

FIGURA 19- Cela unitaria de TiO,. (a) Anatase (b) Rutilo.

(a) TiO2 Anatase: Processo Sulfato (b) T1Oz Rutilo: Processo Cloreto
Arranjo ctibico, menos compacto Arranjo Tetraédrico, mais compacto

Fonte: ZIOLLI; JARDIM, 1998.

Muitos pesquisadores argumentam que a forma rétilmenos fotoativa que a

anatase ou até mesmo que nao possui atividadeafalitica, enquanto outros atribuem
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uma atividade seletiva junto a certos substratos.cBnsequéncia do exposto, a forma
anatase é preferencialmente usada (ZIOLLI; JAR888).

As caracteristicas dos dioxidos de titanio, anatseitilo, variam segundo o
tamanho da particula, area superficial, processfalutécacéo, custo, pureza entre outros
(Tabela 15).

Tabela 15- Caracteristicas do TiO Anatase e Rutilo.

Caracteristicas Anatase Rutilo
Aparéncia P6 Branco Brilhante  P6 Branco Brilhante
indice de Refracéo (% TiO,) 2,55 2,71
Densidade (g/cri 3,70 - 3,85 3,75-4,15
Tamanho Médio da Particula (micra) 0,14-0,15 0,17-0,24
Area Superficial 10-14 7-30
Fabricagéo Sulfato Cloreto
Custo Mais barato Mais caro
Pureza - Mais Puro

Fonte : Tintas & Vernizes, DuPont do Brasil S.AG20

O preparado do TiPa partir de diferentes sais (sulfato, cloreto) ggoddeixar
sobre a superficie quantidades de impurezas aa®mjoe afetam as propriedades do
oxido. O comportamento de adsorcao de uma supediTiQ livre de defeitos é bem
diferente da superficie real, na qual a presengaetitos conduz a uma maior atividade
fotocatalitica (ZIOLLI; JARDIM, 1998).

Este processo fotocatalitico consiste na rea¢cde enedutoD (exemplo: material
organico) e o oxidanté, como pode ser esquematizado pelo processo oldsenas
equacoes (43) a (47) (SALAZAR, 2009).

(43)
Tio, O M - TiO, (e, hy,) - recombinago

(44)
hy, +OH 4 (H;0,4,) = HOi (+H )

(45)
hg, + Dags — Dige
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(46)

HO +D,, - D

oxid.
(47)
eb_c + Aads - Aac;s

Geralmente, A é dissolvido porpOque pela conducdo de elétron da banda de
valéncia pode ser transformado em anion superééeid:@'f), conduzindo a formagao
adicional de *OH, como observado na equacao (48).

(48)

€.+0,4, tH" - HO, - O, +H™ - HO’

A Figura 20 ilustra esquematicamente o comportamel® um semicondutor
guando irradiado por luz UV.

FIGURA 20- Esquema eletronico do processo fotoquimico da particula de TiO, durante a fotocatdlise
heterogénea.

O 2-_

02 reduqau

Energia de
“bandgap”

Fonte: TEIXEIRA; JARDIM, 2004.
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Entretanto, a aplicacdo destes procedimentos emisnimdustriais € bastante
discutida e limitada, principalmente em funcdo dange numero de varidveis que afetam
diretamente as taxas de degradacéo, sendo asapartadas:

e Tipo de Semicondutor: a escolha do tipo de cadbr envolve questdes relacionadas a
custos e eficiéncia. O semicondutor mais empreg@addiQ, (P-25 da Degussa), seguido
pelo ZnO. Sendo que o0 ZnO além de ter menor agfatial que o TiQ ainda apresenta
importante grau de solubilizacdo no meio acido (RARMALATO; PULGARIN, 2002),
sendo este uma grande desvantagem e objeto depes@ssas na area.

* pH, temperatura e for¢@nica, pois os processos de fotodegradacdo s&iveena
pequenas variagdes destes parametros, uma venftpenciam grandemente a adsorcao
da matéria organica no semicondutor (CHO; HONG; BQR002).

« Inorganicos: a presenca de anions®Q?, PQ¥, CI, NO; e de céations G4 Mg™,
Fe**, exerce influéncia sobre a taxa de degradacagpoQde efeito e a magnitude de sua
influéncia dependem de varios fatores, inclusivefiicente (WANG et al., 2005). Os ions
carbonatos e cloretos retardam o processo de degi@aduma vez que atuam como
sequestradores de radical hidroxila (CARROCCI, 2009

» Fornecimento de radiacdo: cada semicondutor temgi@n@inima necessaria para que o
elétron seja promovido da BC para a BV, e essag@nestaassociada a um comprimento
de onda. Por exemplo: para o semicondutor,,TgDe absorve no ultravioleta préximo, o

comprimento de onda deve ser menor que 387 nm,;

» Geracao de produtos caracteristicos de reacaonakymatrizes submetidas ao processo
fotocatalitico acabam formando produtos resisteatesratamento, impedindo, assim, a
mineralizacdo completa do efluente. Cho et al. Z20évidenciaram a presencga, em
chorume de aterro sanitario, de substancias resstea fotodegradacdo como as
substancias humicas e fuvicas com alta carga nlalecu

Ressalta-se um obstaculo no tratamento fotocatal#im larga escala ao usar
fotocatalisadores na forma de suspensao, poissggje, ao final do processo, separagéo
dos produtos da reacdo e o Oxido. Logo para viabile resolver esta limitacdo do
processo, estudos estdo em andamento, princip@nbEseados na imobilizacdo dos
fotocatalisadores em suportes diversos (vidrocesik metais) (MORAIS, 2005). No
entanto, a imobilizacdo tem o inconveniente de zieda area de contato do

fotocatalisador, reduzindo sua eficiéncia e difenodlo a sua viabilidade no processo.
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A literatura apresenta um numero reduzido de est@shvolvendo a fotocatélise

heterogénea utilizando T@omo alternativa para o tratamento do chorume.

Na Tabela 16 sdo apresentados alguns estudoegiaddcdo de chorume ou

acidos humicos por fotocatalise heterogénea.

Tabela 16- Degradacao do Chorume através de processo detfidisedneterogénea.

Referéncia Matriz Fotocatalisador Observacgdes
. Chorume pré- Remocdo de COT 70 %
Bekbolet et al. i~ - .
19eggoe ®a tratado TiOz imobilizado  gp6s 5 h de irradiacdo
(biolbgico) (Chorume diluido 5 vezes)
Choetal., Chorume  pre- _ Reducéo de 80 % de DQO
2002 tratado TIO2em suspensao.om 12 h de irradiagéo
(bioldgico)
Chorume pré- Reducédo de 88 % de DQO
Cho et al., tra_ltaSjo_ TiO, em suspens&oPara 1Q h de irradiacao,
2004 (biologico) respectivamente

Fonte: (MORAIS, 2005).

Salazar (2009) estudou a aplicacdo darfathacdo na placa de TiQipo
anatase no pré-tratamento do efluente lacteo da @MEN em Guaratinguetad-SP, onde
atingiu em 3 horas de reacdo em pH igual a 5,& degradacdo na ordem de 55% em
DQO e 38% de COT .

TambénCarroci (2009) estudou a aplicacdo de fotoirradiaga placa de Ti©
tipo anatase no pré-tratamento da vinhacga de aléssilde alcool em Guaratingueta-SP,
atingiu em 3 horas de reacéao e pH igual a 7,0, degaadacdo na ordem de 45,4% em
DQO e 32,5% de COT.

3.4.3.2 Sistema UV / ZnO

O ZnO é um semicondutor de ampla faixa de enerdgem aplicagbes potenciais
em dispositivos optico eletrénicos. Tem boa cogdétmica e estabilidade quimica, além
disso, as nanoestruturas de ZnO exibem forte @éesist a0 oxigénio do ambiente quando

comparadas aos nanotubos de carbono (QINGYUE, &0419).
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Estdo sendo desenvolvidos ZnO em aplicagdsmeéticas para uso em protetores
solares que evitam o dano da radiacdo solar na (B&&MONE; DONDI; ALBINI,
2007). Esses novos refletores nanométricos témaunmda faixa de absorcéo de UV e sdo
mais aceitaveis do ponto de vista cosmético poggaado aplicados tornam-se invisiveis.

O ZnO é um semicondutor eficiente, ttaeando toxico que esta sendo utilizado na
degradacédo de compostos ou substancias quimicasicag (LAMMA SAMANAMUD,
2011).

A maior vantagem do ZnO quando comparado ag €i@Que o ZnO absorve mais
numa fracdo maior de espectro de UV (BEHNAJADY; MRBHAHLA; HAMZAV,
2006). Estes estudos revelaram também que o mewamie fotodegradacdo do ZnO é
semelhante ao de T}IQDANESHVAR; SORKHABI; KASIRI, 2004) e, quando sao
usadas particulas nanométricas, sao inclusive efiaisntes.

A maioria dos estudos utilizaram os ¢atalisadores em suspensao, tornando a
separacdo de particulas do fotocatalisador de susgsensfes aquosas um agravante do
processo. Uma técnica fundamental seria a prepardedcamadas de fotocatalisador
imobilizadas em substancias diferentes sem perd#éivdéade fotocatalitica.

Similarmente aos trabalhos de Salaz3®@9Pe de Carrocci (2009), a imobilizac&o
do semicondutor ocorreu por meio da aplicacdo d& tcontendo o fotocatalisador.
Usualmente o esmalte branco, base da tinta aplitasi@lacas metalicas é comercializado
tendo o TiQ como pigmento. Este tipo de esmalte tem a vantademevestir na sua
totalidade qualquer tipo de superficie. Essa vamag torna mais atraente no mercado de
tintas (DUPONT do Brasil S.A., 2008).

O ZnO também é um pigmento branco, no entanton&@betem grande interesse
comercial, visto que ele ndo reveste todo tipoupelicie e requer que sejam da mesma
tonalidade. E, portanto, menos nobre na aplicagéinths. No entanto, do ponto de vista
ambiental e do uso do pigmento no POA, o ZnO quaqumado permanece rente a
superficie apds a sua aplicacdo e total evapodgdolvente. Essa caracteristica € a ideal
para que um liquido, como o efluente, percole &iigie que contém ZnO, e através da
incidéncia de luz UV desencadeie a seérie de reag@acteristicas do POA.
Industrialmente, o interesse em utilizar o ZnO @aorevestimento de uma superficie, mas
sim aproveitar-se do fato de que este catalisabsorae uma fragdo maior de UV
(LAMMA SAMANAMUD, 2011).
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Morais (2005) estudou a aplicacdo de catalisaddi€s, ZnO) em solugao para a
degradacgdo do Choruna® Aterro Sanitario da Caximba (Curitiba-PR) e wbteesultados
com a utilizacdo de ZnO bastante similares ao,, T seja, atingiu um patamar na
degradacdo de DQO na ordem de 38%. O ZnO apresentalelevada solubilidade em
meio alcalino, o que pode levar a formacdo de msceos quais, em funcdo da sua
toxicidade, poderiam influenciar negativamenteacpsso biolégico posterior.

Lamma Samanamud (2011) empregou a foto-cataligedg&nea e verificou um
percentual de degradacdo de COT de 31,5% em pHijeando uma chapa metalica
imobilizada com a tinta baseada de ZnO, que apbsadp formou uma camada com
espessura de 100 micrémetramj, para degradar um efluente lacteo e com tempbde

reacao de 3 h.

3.4.4 Vantagens e desvantagens dos Processos Qwida Avancados

3.4.4.1. Vantagens dos Processos Oxidativos Avadgs

Os Processos Oxidativos Avancados apresentam umeadgévantagens, podendo-se
citar (TEIXEIRA; JARDIM, 2004 MORAIS, 2005):

* Mineralizam o poluente e ndo somente transferemenase;

* S&o muito usados como pré-tratamento para os teatasbioldgicos;

* Transformam produtos refratarios em compostos biad&veis;

* Podem ser usados com outros processos (pré egpaswnto);

» Possuem forte poder oxidante, com elevada cinéécaacao;

« Dosagem correta do oxidante ;(3J) degrada o contaminante sem formar

subprodutos téxicos;

» Geralmente melhoram as qualidades organolépticagutatratada;

* Em muitos casos, consomem menos energia;

* Possibilitam tratamento situ;

» Eliminam efeitos de desinfetantes e oxidantes wessdsobre a saude, como o

cloro;
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3.4.4.2 Desvantagens dos Processos Oxidativos Aeaas

Como qualquer outra forma de tratamento, os POAS pdlem ser aplicados
indiscriminadamente no tratamento de qualquer tiporesiduo. Existem condi¢des e
certos cuidados que limitam a sua aplicabilidadmtré as quais é possivel destacar
(DOMENECH; JARDIM; LITTER, 2001; MORAIS, 2005):

* Nem todos os processos estdo disponiveis em espatgziadas;

* Os custos podem ser elevados, principalmente deodmnsumo de energia e ao
custo de reagentes, no caso, o0 Ozbnio;

» Haformacao de subprodutos de reagéo, que em algsns podem ser toxicos;

* Apresentam restricoes de aplicacdo em condi¢cdesled@da concentragdo dos

poluentes;

3.5 Planejamento de Experimentos

Planejamento de experimentos é definido como urjuotmde técnicas estatisticas
aplicadas ao planejamento, conducdo, analise epiatacdo de testes controlados,
buscando encontrar e definir fatores que influencis valores de um parametro ou um
grupo de parametros, permitindo o aprimoramentordeessos, a reducao da variabilidade
de resultados, tempo de andlises e custos envel{iBRUNS; SCARMINIO; NETO,
2003; PEIXOTO et al., 2008).

Seu principio basico permite variar de uma sO ¥@#9s 0s niveis de todas as
variaveis, discretas ou continuas, de maneira anogda e racional, diminuindo o nimero
de experimentos sem que ocorra a limitacdo do rairder fatores a ser analisados
(MONTEGOMERY, 2001).

A validacdo de processos consiste em estabelegd®neias documentadas que
assegurem gque um processo especifico ira congstente fabricar um produto de acordo
com especificagcbes e caracteristicas de qualidadedgberminadas. A estrutura do
Planejamento de Experimentos atende plenamentas @ndicdes. Basta documentar a
execucdo de todas as etapas previstas e companérebde qualidade atingido na
composicao de parametros recomendada ao final gkriemento com aquele que se deseja
alcancar. Esta comparacdo pode utilizar um ou mdas indicadores de qualidade
conhecidos (BRUNS; SCARMINIO; NETO, 2003).
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Quando sao utilizados os recursos estatisticosptlanejamento de experimentos,
torna-se necessario ter uma ideia clara do objetiveestudo, de forma a realizar uma
coleta de dados apropriados para posterior andllseumprimento de 4 etapas € de
fundamental importancia: planejamento; execucaoesperimentos; analise dos dados e
concluséao.

No planejamento séo definidas as a¢bes para aaeat dos experimentos. Para o
caso em estudo, tem-se:

-Identificacéo do problema: Estudo das variavespasta especificas num processo
analitico, e a analise dos efeitos principais eimtasacfes das variaveis consideradas mais
importantes.

- Escolha dos fatores e dos niveis.

- Selecdo da Variavel Resposta.

A medida que cresce o nimero de fatores, tornaase dificil realizar um nimero
de observagfes. Uma forma de planejar experimeagmazes de lidar com essas situagdes
envolvem a formacao de blocos, caracterizados @uuitos de condi¢cdes idénticas, nas
guais se observam todas as 2k diferentes réplicaesxperimento em niveis dos fatores
diferentes. A estimacgao do efeito dos blocos perminjugar os resultados obtidos nos
diferentes blocos.

Algumas vezes ndo é possivel rodar nenhuma ref@bcapmpleta de um
experimento fatorial sob condicbes experimentaimdgeneas. O confundimento é a
forma de lidar com experimentos fatoriais em blpcrgle se necessita verificar um fator

gue interfere no processo, porém de dificil costrol

3.5.1 Planejamento Fatorial Fracionado 9

A técnica de planejamento fatorial fracionad® & é o nimero de fatores de
controle do experimento e p € o numero de columseridas na matriz experimental) tem
grande potencial de aplicacdo em problemas indistija que, com essa técnica e com
uma pequena quantidade de ensaios, consegue-sgaamalinfluéncia de um numero
grande de fatores (CAVALCANTI, 2013).

A utilizacdo da técnica de fracionamento de expemiws permite que as respostas
para as questbes investigadas sejam obtidas caaliaacdo de apenas uma fracdo do

experimento, explorando-se a redundancia existgqoendo sdo considerados muitos
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fatores em um experimento. Essa redundancia orgginam efeitos despreziveis, tanto

principais como de interag&o entre os fatores.

O planejamento fatorial fracionario baseia -se xplogacdo dessa redundancia,
fazendo uso do sistema de confundimento (“confowgijlipara diminuir o nimero de
ensaios em um experimento. Nesse sistema, osstivariaveis de entrada ou fatores
encontram-se acoplados, podendo-se realizar apemagacao do experimento, com base
na consideracdo de que interagOes de alta ordeenpsdr desconsideradas (BRUNS;
SCARMINIO; NETO, 2003).

4 — MATERIAL E METODO

Para realizacdo deste projeto utilizou-se choruroeemiente do aterro sanitario
da cidade de Cachoeira Paulista/SP fornecido pelaresa Vale Solugcbes Ambientais
(VSA). Os experimentos, bem como as andlises, fatesenvolvidos nos laboratérios da
Escola de Engenharia de Lorena (EEL-USP), espagitite nos laboratorios LOB
(Departamento Bésico e Ciéncias Ambientais) e L@@partamento de Engenharia
Quimica).

4.1 Amostragem e preservacao

O chorume foi coletado manualmente da lagoa juotatarro sanitario, por meio
da utilizacdo de um balde e transferido para “bamabd de 50 L para disposicao final,
num total de 400 L. A coleta foi realizada em &Zwho de 2012, dia seco e temperatura
préximo a 25 °C. As amostras foram acondicionadas&mara fria a 4 °C, instalada no
LOT (Departamento de Biotecnologia) da EEL-USP.
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4.2 Reagentes e equipamentos

4.2.1 Reagentes

» Todos os reagentes quimicos utilizados foram de BraA.:

- Acido Cloridrico (HCI) concentrado (36%m/v)

-Acido Sulfurico (BSQ,) concentrado (98% m/m);

-Bicarbonato de Sédio (NaHGER

-Biftalato de Potassio (HOOGB,COOK)

- Dicromato de Potassio ¢Rr,0y);

- Goma de amido;

- Hidréxido de Sédio (NaOH);

-lodeto de Potassio (KI);

- Sulfato Acido de Prata @SOJ/AQg,SOy);

-Tiossulfato de Sodio (N&G;);

» Catalisadores

- fon F€*: Sulfato Férrico Liquido 17% m/m em & (Bauminas);
-jon F€": Sulfato Ferroso heptahidratado PA (Vetec);

> Padrées metdlicos utilizados, com concentracdo deyImL*, foram da marca

SpecSol com rastreabilidade NIST.

4.2.2 Equipamentos basicos

Balancga Analitica - marca Shimadzu, modelo AY220;
Bomba compressora — marca Quimis, modelo Q355-B,;
Incubadora — marca MARCONI BOD, modelo MA 415/5;

Gerador de 0z6nio (Ozonizador) - marca Ozone&laofedelo O&L 3.0 RM.

YV V V V

4.3 Analises fisico-quimicas empregadas na caradtaacao do chorumean natura

Para a caracterizacdo fisico-quimica do efluente fatura” utilizou-se os
parametros descritos no Artigo 18 da CETESB e Artgf do CONAMA 430/11,
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descritos, respectivamente, nos ANEXOS A e B. tdtilirse métodos do Standard
Methods e APHA- AWWA.

Nesta etapa do projeto, foram realizadas as asalsenetais, Demanda Quimica
de Oxigénio (DQO), Carbono Organico Total (COTprtde Solidos (ST, STF, STV) e
pH.

Complementarmente, foram realizadas analises de abdsn Bioquimica de

Oxigénio (DBO), oleos e graxas, nitrogénio (amoali@&organico), turbidez e Cor.

4.3.1 Determinacédo de pH

Os valores de pH das amostras foram determinadosp@enciometria, pela
medida direta em um aparelho modelo PH21 pH/mV HANN

4.3.2 Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

A determinagdo de DQO baseia-se na oxidacao deieatganica pela reducao do
dicromato de potassio, em meio acido e na presedecam catalisador, digerida a
temperatura elevada, e posterior medida de absoavdn comprimento de onda 620 nm
(CETESB, 2009).

Neste procedimento, a amostra é aquecida por 2shmymn um forte agente
oxidante, dicromato de potassio, em sistema fech@dmnpostos organicos oxidaveis
reagem, reduzindo o ion dicromato para ion croméoor verde.

O bloco digestor para aquecimento utilizado pagestio das amostras (DQO)
foi construido no Departamento de Engenharia defidéés (DEMAR- EEL/USP) a partir
de bloco de aluminio, com monitoramento da tempeagtor termémetro de mercurio. A

Figura 21 mostra o bloco disgestor utilizado paraise de DQO.
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Figura 21 - Bloco digestor utilizado na andlise de DQO.

Fonte: PEIXOTO, 2008.

Os reagentes utilizados também continham ionsa pamercurio. Prata é um
catalisador, e 0 mercurio é usado para controtarfaréncias de cloreto. Para determinar a
linearidade, utilizou-se uma solucdo padréo dalbiid de potassio a 850 mg,Lque deve
apresentar um resultado de 1065 rmg®, (SALAZAR, 2009). Os procedimentos de

preparo dos reagentes e amostras sdo apresentadbddixXO D.

4.3.3 Demanda Bioquimica de Oxigénio (DB£)

A DBOs de um efluente, como mencionado anteriormente, quamtidade de
oxigénio necessaria para oxidar a matéria orggpocalecomposi¢cdo microbiana aerdébia,
para uma forma inorganica estavel.

A DBOs é normalmente considerada como a quantidade dérogigonsumido
durante um determinado periodo de tempo, numa tatopa de incubacao especifica. Um
periodo de tempo de 5 dias numa temperatura déagéo de 20 °C é frequentemente
usado e referido como DBQAPHA-AWWA, 1998; SOTTORIVA, 2006).

Os procedimentos adotados para a determinacdo @g 28 amostras de chorume
foram adaptados do trabalho desenvolvido por Litzario e Chaves (2006) , baseado no
meétodo titrimétrico de Winkler modificado, que paisdoa eficiéncia analitica e é
independente de variaveis como pressao e temper&ara a determinacao da exatidao do
método para a amostra de interesse, adotou-seosdimentos reportados no ANEXO E.
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4.3.3.1 Razao de Biodegradabilidade (DBZDQO)

A razdo DBQ/DQO tem sido utilizada por diversos pesquisadpega expressar a
biodegradabilidade de efluentes de relevancia artdlie(MALATO et al., 2002;
REUSCHENBACH; PAGGA; STROTMANN, 2003; MORAIS, 2003} sta razdo serve
de parametro na escolha do tipo de tratamento ldenéés. A biodegradabilidade foi

avaliada conforme descrito por Jardim e Canela4R00

DBOs/DQO < 0,2 - Ndo Biodegradavel
0,2 < DBQ/DQO < 0,4 — Passivel de Biodegradacao

DBOs/DQO > 0,4 — Biodegradavel

4.3.4 Determinacdo de Soélidos Totais (ST), Solidastais Fixos (STF), Sélidos Totais
Volateis (STV)

A determinacdo do teor de solidos consiste em astios componentes em
inorganicos e organicos que totalizam a amostréisada. Os solidos que compdem a
amostra de efluente foram divididos em: solidosispttotais fixos e totais volateis.
Metodologia descrita no ANEXO F.
4.3.4.1 Solidos Totais (ST)

E constituido do material que permanece na cépguda evaporacido em estufa de
uma porcao conhecida de amostra, até massa cend®amd o célculo da massa, utilizou-

se a Equacao 49.
(49)

_(M-M,).f
%

ST.

Em que:
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S.T.: sélidos fixos (mg.L);

M: massa da capsula de porcelana com amostra egagesn a 105 °C (g);
Mo: massa da capsula de porcelana (g), previameaatiata

f: fator de converséo de unidades®(@éste caso);

V: volume de amostra (mL).

Para este ensaio utilizou-se estufa de secagetardizacdo SPlabor, modelo 100/150-A.

4.3.4.2 Solidos Totais Fixos (STF)

Representam a porcdo que permanece na capsulaa@adsinacdo dos solidos.

Para a determinacao do teor de sélidos fixos atilige a Equacao 50.

orp (M -M).f
v

(50)

Em que:

S.T.F.: sélidos totais fixos (mgy;

Mi: massa da capsula de porcelana com amostra dpb&cao (g);

Mo: massa da capsula de porcelana (g), previameatiata

f: fator de converséo de unidades®@6ste caso);

V: volume de amostra (mL).

Para este ensaio utilizou-se uma forno mufla mimoogssada SPlabor modelo SP
1200DM.

4.3.4.3 Solidos Totais Volateis (STV)

A diferenca entre o peso da cdpsula contendou@sieco e o peso da cdpsula com
0s soOlidos calcinados equivale ao peso dos soldtEeis. A Equacdo 51 fornece o0s

valores de sodlidos totais volateis.
(51)

(ST ~8TF pf =8T¥

Em que:
S.T.V.: sélidos totais volateis (mg'):

S.T.: solidos totais (mg:h);
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S.T.F.: sélidos totais fixos (mgy:

4.3.5 Determinagéo de Nitrogénio

As determinacbes das espécies de nitrogénio eoasagodem ser
subdivididas em dois grupos: amoniacal/organicatrata/nitrito, conforme mencionado.
Neste projeto foram determinadas as formas redsiziglze correspondem ao nitrogénio
organico e amoniacal. A destilacdo da amodnia éesagpo fundamental, empregando-se
hidroxido de sodio para a elevacdo do pH. Estaiaali® forca a conversdo da amoénia a
forma gasosa. Assim, o baldo contendo a amostoéatlo em manta de aquecimento
(ou chapa de aquecimento) para provocar 0 seu ateBprento. Apos condensacao, a
amonia destilada é recolhida em solucdo de acidodé a concentracdo de nitrogénio
amoniacal é determinada na amostra.

Para nitrogénio organico, apés a remocao dmenpor destilacdo, o nitrogénio
é convertido em sulfato de amdnio por digestdo &oitto sulfarico, sulfato de potassio e
catalisador sulfato mercurio. O produto digeridced seguida, tratado com solucédo de
tiossulfato de sodio em meio alcalino, e a amoesaltante é destilada. Ambas as formas
originais presentes na amostra serdo convertidasoenplexo estavel com reagente de
Nessler de coloragédo alaranjada=(420 nm) (APHA-AWWA, 1998). Os procedimentos
adotados estdo no ANEXO G.

4.3.6 Determinacado de Fosforo Total

Alguns efluentes industriais, como os de industdi@dertilizantes, pesticidas,
quimicas em geral, conservas alimenticias, abatedpufrigorificos e laticinios,
apresentam fosforo em quantidades excessivas. #as afyenadas em areas agricolas e
urbanas também podem provocar a presenca excessigaforo em aguas naturais.

Assim como o nitrogénio, o fésforo constitaieam um dos principais nutrientes
para 0s processos bioldgicos, ou seja, € um desadtas macro-nutrientes, por ser exigido
também em grandes quantidades pelas células. Neat@ade, torna-se um parametro
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imprescindivel em programas de caracterizacdo ldergés industriais que se pretende
tratar por processo bioldgico. Os procedimentosaalis estdo no ANEXO H.

4.3.7 Analise do Carbono Organico Total (COT)

As determinacdes de carbono organico foram reaszasm um analisador de
carbono organico total da Shimadzu, modelo TOC-VGPigura 22), fundamentado na
oxidacao catalitica a elevadas temperaturas.

Para determinacéo do carbono organico, a curvaliteag;ao foi preparada a partir
de um padrao de biftalato de potassio, na fabealinle 0 - 500 mgt

Para o carbono inorganico (Cl) a curva analitidgapfeparada com um padréo
misto de NaCO; e NaHCQ, na faixa compreendida entre 0 e 500 ritg.O limite de
deteccdo do método é de 2 mye o coeficiente de variacdo estabelecido parasaséale
CO e Cl foi de 2 %.

A amostra foi preparada a partir de uma aliquotaftieente de 5 mL, previamente
filtrada em membrana (porosidade de 0% diluida a 25,0 mL com agua destilada.
ApoOs homogeneizagdo, a amostra foi injetada em eaneara em alta temperatura (680
°C), contendo platina adsorvida em alumina pararawhar o carbono total (CT). Outra
aliquota da amostra foi injetada no equipamentoetma camara de reacao contendo acido
fosforico para determinar o carbono inorganico .(@&n ambas as etapas, o L£f0i
determinado por analisador de infravermelho napedsvo e o COT determinado pela

diferenca entre CT e ClI, segundo a expressao (Bquit):

Equagao 52

COT=CT-ClI

Onde: COT = Carbono Orgéanico Total
CT = Carbono Total

Cl = Carbono Inorganico
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Figura 22- Analisador de carbono organico total da Shimadadeto TOC-VCPH.

Fonte: Arquivo Pessoal.

4.3.8 Determinacéo de Cor

A cor foi determinada através de um espectrofotomiél/-Visivel (modelo Bel
Photonics), fazendo-se a medida de absorvanciaonpramento de onda de maxima
absorvidade, em funcéo da espessura da célula.

As analises de cor foram determinadas pela intagdol de uma curva analitica em
funcdo da medida de absorvancia, no comprimentonda de 400 nm, e as respectivas
concentracdes dos padrdes platina-cobalto, expeessag.L* Pt-Co (APHA, 1998).

4.3.9 Oleos e Graxas

O método mais indicado para a determinacdo deelpaxa € a de extragdo com
solvente, conhecido como método Soxhlet Neste,@s@aé inicialmente acidificada para
promover a quebra de emulsao e facilitar a separdgaleo. A amostra €, em seguida,

filtrada em filtro constituido de malha de musselipapel de filtro e suspensao auxiliar de
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terra diatoméacea. Apos filtracdo e secagem emaeatiDs °C, o material retido no filtro é
extraido com hexano, sob aquecimento por 4 honaés A periodo de extracao, retira-se o
baldo com o solvente contendo o 6leo dissolvidomevendo-se, em seguida, a destilacéo
do solvente. ApOs esta operacdo, o baldo permaimuneo 6leo retido e € pesado em
balanca analitica. A diferenca de massa entre &hbadm o 6leo impregnado e o balédo
vazio, relativa & quantidade de amostra filtradaimigio da analise, corresponde a
concentracdo de material soltvel, em n-hexanonaestia. Para o calculo da concentracéo
de O&G’s no chorume utilizou-se a Equacéo 53.

Equagao 53

]zmxlf

l0& G
V{! m

4.3.10 Medida de Turbidez

O teste de turbidez é usado para controlar a glaalgi de coagulantes e de
reagentes auxiliares que sdo necessarios parazor@dwa de clareza desejavel. Para a
determinacédo da turbidez nefelométrica das amod#&afluente investigadas, utilizou-se
um turbidimetro da TECNOPON, modelo TB 1000, corecmdo de 2 %. Para a
calibracéo do equipamento utilizaram-se padrogs d&ITU, 0,8 NTU, 8,0 NTU, 80 NTU
e 1000 NTU. Para a andlise do efluente bruto foesgaria uma diluicdo de 10 vezes com
agua deionizada, tomando-se 20 mL da amostra paaizacdo da medida.

4.3.11 Espectrometria de Absorcdo Atbmica — Deteinacdo de Elementos Metalicos
(APHA-AWWA, 1998)

Determinacdes de compostos e elementos de origgrgaimca sdo previstos em
lei, principalmente para os valores considerad@stawis para o descarte conforme o
CONAMA 430/11 e pelo que prevé o artigo 18 da CEBEBesta forma, estudos e
metodologias foram desenvolvidas, padronizada®®dds como referéncia para a analise
de aguas residuéarias e efluentes industriais eat PHA-AWWA, 1998).

Adaptacdes da metodologia do Standard Methods (3M#lals) foram feitas para
a determinagcdo dos elementos aluminio (Al), cé(€la), ferro (Fe), magnésio (Mg),
cadmio (Cd), chumbo (Pb) e arsénio (As). Para A, Ee e Mg as analises foram

realizadas via atomizacdo por charkdafne atomic absorption spectrometfiyAAS)],
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enquanto que para o As, Cd e Pb (APHA-AWWA, 19%8aélises foram via atomizacgéo
eletrotérmicalEletrothrmal atomic absorption spectrome(BTAAS)].

Preliminarmente, 5,0 mL da amostra do chorume fadagaridas com 6,0 mL de
uma mistura acida @#$0, / HNO; ou HCIQ, / HNG;) e peroxido de hidrogénio ¢B5).
Esta mistura foi levada para aquecimento em cHapar@ 23).

Figura 23- Digestdo Acida da Amostra in natura.

7/05 /2 0jl

Fonte: PEIXOTO, 2008.

Utilizou-se um espectrometro de absorcdo atdomiacanPerkinElmer, modelo
Aanalyst 800 (Figura 24), que possui um sistemegnaido incorporando 0os componentes
para operacdo chama e forno de grafite em um Ungtoumento, permitindo a troca
automatica da técnica de atomizacao escolhida.uip@mento apresenta sistema otico de
duplo feixe (mono feixe para operagcdo com fornogddite), com componentes O6ticos
revestidos com material anticorrosivo e tampa poocde Monocromador motorizado tipo
Littrow para selecionamento automatico do comprimeate onda, ajuste e alinhamento.
Faixa de trabalho de 185 a 870 nm, com grade dacdid de 1800 linhas/mm e detector de
estado solido. Corre¢do #hackgroundpara chama, por lampada de deutério. O forno de
grafite possui aquecimento transversal, proporcidoaim perfil uniforme de temperatura,
com correcdo ddackgroundpor efeito Zeemanlongitudinal. Controle automatico via
software, que permite um programa analitico com & steps de parametros
programaveis, tais como temperatura (até 2600 1€ iotervalos de 10 °C) e rampa de
aguecimento (programavel de 1 a 99 s).
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Figura 24- Espectrometro de Absorgao Atomica

Fonte: Arquivo Pessoal.

4.4 Tratamento do Chorumein natura do aterro sanitario de Cachoeira Paulista-SP
por ozonizacgao catalitica homogénea em sistema comito

4.4.1 Afericdo do Ozonizador

Para verificar a estabilidade da corrente deal®dnentada ao gerador, foi montado
um sistema com duas provetas: uma de 2000 mL @ deatrl000 mL. Colocou-se na
proveta de 2000 mL 90 g de KI. Adicionou-se a med@@ mL de HSO, a 10 % v/v, e
completou-se com agua deionizada até o volume fied2000 mL. Repetiu-se 0 mesmo
procedimento para a proveta de 1000 mL, porém wss@da metade dos reagentes
utilizados na proveta de 2000 mL. Apds adaptacds tidos de polipropileno
(mangueiras) e vedac¢do das provetas, deu-se asaimedidas (Figura 25). Primeiramente,
ajustou-se a vazao de entrada de oxigénio, sendlzadas as afericbes sob duas
condicoes:

| — Com o uso de gas de oxigénio puro: o fluxo xigémio foi controlado por uma
vélvula adaptada ao cilindro de oxigénio, com vae@plada em 1/2 Lh

Il — Com o uso de ar comprimido: foi utilizado udmamba compressora (Marca
Quimis, modelo Q 355-B), cuja pressao de trabadha kgf/cnt.
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Durante um determinado periodo, borbulhou-se nac8olde Kl a mistura gasosa
O, + O3, verificando que a solugéo de Kl era oxidada, €&, ssua coloragdo mudava-se
continuadamente, sendo inicialmente de amarelogaatanho, e a medida que a oxidacao

Se processava, a coloracdo castanha se intenaificav

FIGURA 25- Esquema para quantificagdo de ozbénio em fungao da vazao de oxigénio e poténcia do
ozonizador.

Fonte: PEIXOTO, 2008.

Foram utilizadas duas provetas para garantir adaagliantitativa, ou seja, caso a
solugcéo de Kl da primeira saturasse, o 0zOnio paspara a segunda proveta de (1000
mL).

Utilizando-se de gas de oxigénio (puro) como fadeoxigénio, coletou-se uma
aliquota de 25 mL a cada 15 min do processo deaga@reducao (tempo estipulado para
cada medida). Cada aliquota foi titulada (dosadajtra uma solugcdo previamente
padronizada de tiossulfato de sédio a 0,1 &gdmpregando a titrimetria pelo processo
indireto (VOGEL, 1981). Utilizou-se a vaz&do de @@ em ¥ L i e foram investigadas
a geracdo de oz6nio com a posicdo do dosador em 1B, esendo a poténcia,
respectivamente, 40 W e 80 W. O experimento fdizado em duplicatas.

O procedimento de aferi¢cdo foi repetido, alterasela fonte de oxigénio, de gas
puro para ar comprimido. Para esta condicdo, foralatadas aliquotas de 100,0 mL,

sendo estas, tituladas contra uma solucgéo paddanita tiossulfato de sédio 0,025 ef.L
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empregando a titrimetria pelo processo indireto QEDR, 1981). A pressao de trabalho da
bomba compressora (gerador de ar comprimido) fd dgf/cnf e foram investigadas as
poténcias de 32 W, 56 W e 80 W.

4.4.1.1 Quantificacdo da concentracao dezO

Para quantificacdo da vazdo massica géddbulhado em uma solugdo de Kl em
meio acido, a metodologia aplicada na determinaigiozonio gerado foi a iodometria
classica (KURNIAWAN; LO; CHAN, 2006).

O ion triiodeto (f), produto reacional estavel e solivel, que pos®smo nimero

de equivalentes do Ozénio, é obtido conforme mosta equacdes 54, 55 e 56.

Equagao 54
'+ @ ——» [9)

Equagao 55
O3 +8M+6H —_» 3d+3H0

Equagao 56

9I+0O3+6H ——» 3351+ 3 H,0

Como pode ser observado na equacgéo 54, o Ozdraosformado em ion iodato,
que simultaneamente € reduzido ao ion triiodetogedp 55). A equacdo 56 mostra de
uma forma geral, o processo de oxidacao-reducdie er®zonio (reduzido) e o ion iodeto
(oxidado). Apés a reacdo se processar, a concéaoti@g ion triiodeto foi dosada pelo

padrdo de Tiossulfato de Sodio, segundo a reacBoukacdo 57.

Equagao 57

6 NaS;03+3 k8 —> 3 N&4Og + 6 Nal + HI

O calculo teodrico da vazdo massica de Ozonio, &ha poténcia do Ozonizador,

foi realizado da seguinte forma:
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Pela estequiometria das reacdes entre a solucaodd® e o ozbOnio tem-se a
seguinte relacdo (Equacao 58):

Equagdo 58

O3 =3k = 6 NaS05

Pela equivaléncia quimica entre estes compostog-godmostrar a seguinte
igualdade (Equacéo 59):

Equagdo 59

neG; = nek- = neNaS;03

Como o numero de equivaléncia (ne) é funcédo daanasgyida de Ozobnio sobre
seu respectivo equivalente-grama com o volume dodpade Tiossulfato de Sodio, pode

substituir na Equacédo 59 as seguintes variaveisa&&yp 60):

Equagdo 60

(NXVXf)NEQSzOg = (m/E)Q

Substituindo-se o valor de cada variavel obtidatialacdes de cada aliquota (25,0

mL), e considerando o volume final na proveta apgetirada de cada aliquota.

Para realizar a Afericdo do Ozonizador, foi neagsgdadronizar a solucdo de
NaS;0; a 0,1 Eq.L%, (ANEXO |).

4.4.2 Desenvolvimento do reator (delineamento doator adequado)

O delineamento do reator, bem como, dos paramsigasicativos no tratamento
por ozonizagdo catalitica do chorume provenienteatlyro sanitario de Cachoeira
Paulista-SP em sistema continuo, foi realizado p@io de prototipos de reatores
construidos com emprego de materiais de baixo aud®uma forma rudimentar, na qual
iniciou-se com um tubo de poli(cloreto de vinil®VC). Visou-se a utilizacdo desses
protétipos na realizacdo de experimentos explacouma vez que, ndo encontrou-se

artigos especificos nas literaturas consultadasedeocesso em sistema continuo. Desta
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forma, foram-se necessarios diversos ajustes dpeeas e reacionais, que, de certa forma,
foram facilmente realizados e com baixos valoresesciais. Faz-se necessario ratificar
gue a simplicidade dos materiais utilizados néo prometeram a funcionalidade do

equipamento e a qualidade dos dados experimeltaos.

Foram realizados diversos experimentos exploratdigando adequacéo do reator.
Deste modo, foram realizadas as evolucbes constsutilos reatores, partindo-se do
primeiro protétipo, baseando-se em experimentogprares, tendo-se como parametros
a funcionalidade operacional e reacional do reat@. desempenho operacional, foi
verificado por meio do atendimento da condicdo derar em sistema continuo, ja o

atendimento reacional foi evidenciado pela redagaGOT.

Em todos os ensaios realizados o ozo6nio utilizadgdrado pela converséao de gas
puro de @ em Q por meio do equipamento marca Ozone&Life, Mode&lL (3.0 RM,
pelo método de descarga elétrica por barreirastdeds (efeito Corona), com as seguintes
caracteristicas: 110/220 V, de 80 W de poténcialiientacdo do gerador de o0z6nio foi
feita por gas oxigénio puro por meio de valvulapdaida ao cilindro com ajuste de 0O a 2 L
min® (Figura 26).

Figura 26 - Cilindro de Oxigénio, valvula de regulagem de fluxo de oxigénio e gerador de ozdnio
(ozonizador) Ozone&Life, modelo 3.0RM.

Entrada de
Oxigénio.

Valvula de controle

RS

Saida de Oz6nio

fluxo adaptavel ao
cilindro de oxigénio.

Cilindro de Oxigénid

Fonte: Arquivo Pessoal. Ozonizador
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A vazdo massica de ozbnio é composta pela vazaoxagEnio empregada
combinada a poténcia do gerador de oz6nio. Com basevazdes massicas nominais,
guanto maior a vazao de oxigénio e maior poténaiazbnizador, maior sera a vazao de
ozonio.

Na Tabela 17 sédo apresentadas as condicOes que @itzadas em cada reator
para a realizagéo dos ensaios, sendo elas, a #azgés oxigénio (1/32 Lh1/16 L ht e
Y% L h'), poténcia do ozonizador (8 W, 24W, 40W e 80Wgatalisador utilizado (ferro
metélico, ion férrico ou ion ferroso), proporcaocatalisador sobre o volume de efluente,
condicdo de adicdo da solucdo catalitica acideeldm® ou continuo) e a vazao de
entrada/saida do efluente do reator apés o proesssar em regime continuo (1,31 t,h
1,5 L.hY, 1,65 L.hte 2,6 L.R).

Tabela 17- Condi¢Ges experimentais utilizadas em cada reator nos experimentos exploratérios

Protétipo A Protétipo B Reator 1 Reator 2
1/32 e 1/16 Yo Yo Yo
Vaz&o de @(Lmin™)
Poténcia do e A,
Ozonizador (W) 8; 24, 40; 80 40 e 80 80 80
0o g8 Fe** Fe* Fe*
Catalisador Fe’e Fé
. 185,45; 222,54;
Concentracado do 148,36 278,18 500 g
Catalisador/litro de 278,18

efluente (mg.%)

Condicdo de adicdo Batelada Continua Continua Continua
do catalisador

Vazdo de 15Lhte
entrada/saida do 26 LI 1,31; 1,65 1,31 1,31
efluente no ’ )

tratamento (L.H)
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As condicbes experimentais utilizadas nos reatdozam determinadas em

decorréncia das limitagcdes operacionais e os egRsdtreacionais obtidos em cada reator.

E ainda, com base nos trabalhos prévios realizgukle Grupo de Pesquisa do

Laboratérios do Departamento de Quimica (LOQ) d&L/BSP, a cerca do tratamento de

efluentes, especialmente, chorumes.

Na Tabela 18 estdo apresentadas as condi¢coesneaptis utilizadas em cada

reator, na realizacdo dos ensaios exploratorios.

Tabela 18- Condicdes experimentais utilizadas em cada ensaio exploratdrio.

Reator . o
A Catalisador o Vazao de
x Poténcia do Adicéo catal. ‘
: Vazao de © : saida do
Ensaio (L.min™) Ozo(r\}{/z)ador Tipo Conc. no, meic batﬁﬁgg)/ con reator
(mg.L") (L.h5)
01 1/32 8 = — e 2,6
g 02 1/32 8 F& 148,36 Batelada 1,5
o
(I:3 03 1/16 24 =39 148,36 Batelada 1,5
|_
8 04 1/16 40 F& 148,36 Batelada 1,5
o
05 1/16 80 =39 146,36 Batelada 1,5
06 Yy 40 F&' 185,45 Continua 1,65
m
O 07 Y 80 F& 185,45 Continua 1,65
=
S 08 Y 40 F& 185,45 Continua 1,31
8 09 ) 80 F& 222,54 Continua 1,31
o
10 ) 40 F& 278,18 Continua 1,31
— 11 Yy 80 F&' 278,18 Continua 1,31
nd
@)
|_
<
wi
X
I3\ 12 ) 80 Fe 500 Continua 1,31
nd
@)
}_
<
i
o




127

As preparacdes das solugfes cataliticas acidag@uanpartir da solucéo original

de Sulfato Férrico liquido com 17% m/m (expresso fe®0s3), estdo apresentadas na

Tabela 19.

Tabela 19- Preparacdo da solucdo catalitica (dcida ou nao) utilizada em cada ensaio.

Ensaio

Catalisador

Concentragéao d
catalisador em
relacdo ao

chorume (mg.L%)

D Descricdo da preparacao da solucao

catalitica e acerto do pH (~2)

Ensaio 01

Ferro

metalico

Uso de palha de ac¢o suportada; adicéo
de 6,67 mL de kB0, (98%,m/m)por
Litro de chorume (acerto prévio de pH)

Ensaios 02
ao 05

fon Férrico

(Fe™)

148,36

0,8 mL da solucao original de Sulfato
Feérrico Liquido (tal qual fornecido pela
Bauminas) e 6,67 mL de,HO,
(98%,m/m) por litro de chorume
(ambas adicdes realizadas previamente

ao processo).

Ensaios 06
e 07

fon Férrico

(Fe™)

185,45

6,0 mL da solucao original de Sulfato
Férrico Liquido (tal qual fornecido pela
Bauminas) gqsp 250 mL com,@. E
adicao de 6,67 mL de,BO,
(98%,m/m) por Litro de chorume

(acerto prévio de pH).

Ensaios 08
ao 11

fon Férrico

(Fe™)

185,45

(6 mL de Sulfato Férrico + 6mL de
H>S0y(98%,m/m)) gsp 410 mL com
H,0.

222,54

(7,2 mL de Sulfato Férrico + 6mL de
H>SOy) qsp 410 mL com bO.

278,175

(9 mL de Sulfato Férrico + 6mL de
H,SOy) gsp 410 mL com bO.

Ensaio 12

fon Ferroso

(F€")

500

(36,6 g de FeSOH,O + 147 mL de
H,SO, conc.) gsp 1000 mL com,B.
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A seguir serdo detalhados os reatores utilizadass ersaios preliminares de
desenvolvimento de um reator para o tratamentohdwumein naturg em sistema

continuo na presenca de ferro.

4.4.2.1 Reator de poli(cloreto de vinila) (PVC) d2” — Protétipo A

O reator denominado como “Prototipo A” (Figura Z@),construido a partir de um
cano tubular de poli(cloreto de vinila) (PVC) de & diametro e 1 m de comprimento,
com volume nominal de 2,0 L. A alimentacdo do ne&bo realizada por meio de uma
bomba peristaltica, com pulsos constante, com vamédia de 2,6 L T, pela parte
superior do reator. Enquanto que o ozénio foi shimdo pela base do mesmo (em sistema
contracorrente) e a vazéo do efluente tratadogdotrolada por uma vélvula, na saida do
reator. Retirou-se as amostras a 20 min, 40 mid mif de ozonizacdo. Para alimentacao
do reator, previamente foi ajustado o pH em 2 H@yh um volume de aproximadamente
12 L de chorumdn natura acondicionado a temperatura ambiente. Neste ea|fsi
utilizado HSO, concentrado (98 % m/m), adicionando-o com constagttacdo e o pH
verificado com pHmetro, previamente calibrado cahuges tampaddo longo do reator

foram instaladas 3 valvulas de coleta de amostra.
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Figura 27- Reator de poli(cloreto de vinila) de 2” de diametro, “Protdtipo A”.

Saida do
Ozobnio que
nao reagiu

Entrada do
Chorume in
natura
Valvulas para Localizag&o
coleta de da palha de
aco
amostra
Entrada do
OzoOnio

Producéo (chorume
tratado)

Fonte: Arquivo Pessoal.

No capilar da entrado do oz6nio no reator, foi &mbp um difusor (pedra de
oxigenacao de aquario), para geracdo de microbelmslhor dispersdo do gas ao longo
do reator. A proposta inicial, foi de realizar spoizagéo catalitica com ferro metalico,
para tal, utilizou-se 22,5 g (3 unidades) de palbaaco (marca “Bom Bril”) localizada
acima da entrada de o0z6nio no interior do reatar. edtanto, ao longo dos ensaios
verificou-se que a palha de aco era degradadagzéioio e isso poderia influenciar na
disponibilidade do ferro (catalisador) ao meio reaal. Desta forma, a utilizacdo de palha
de aco como catalisador foi substituida pela soldgasulfato férrico liquida 17 %m/m em

Fe0s, fornecida pela empresa Bauminas. Observou-s#aaim formacdo de grande
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volume de espuma arrastada pelo 0z6nio que naauréagas de o0zonio néo reagido foi

enviado a um frasco coletor contendo solugéo detéodie potassio (KI).

Os niveis de cada variavel (vazdo do gas oxigémténcia do ozonizador, o
catalisador utilizado, proporcédo do catalisadorresab volume de efluente, condicdo de
adicado da solucdo catalitica acida e a vazado dadartsaida do efluente apds o processo
entrar em regime continuo), e as condicbes expetaise utilizada em cada ensaio

realizado no reator “Protétipo A” estéo apresergatdaTabela 20.

Tabela 20 - Condi¢Ges experimentais utilizadas em cada ensaio exploratério realizado no reator “Protétipo
A",

Variavel Vazoélo de Féotén_ciaddo Catalisador ﬁdigi'?lodg?tal. \S/géio gg

Ensaic 21 Zomzador Tipo Conc. no.meic Pateiadarcon  “reator
01 1/32 8 F —_— 2.6
02 1/32 8 F& 148,36 Batelada 1,5
03 1/16 24 = 148,36 Batelada 1,5
04 1/16 40 = 148,36 Batelada 1,5
05 1/16 80 = 146,36 Batelada 1,5

A solucédo catalitica foi preparada conforme Tal#la sendo especifica a cada

ensaio.
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Tabela 21 - Preparagdo da solugdo catalitica (acida ou ndo) utilizada em cada ensaio realizado no reator

“Protdtipo A”.

Concentragéo do
_ _ catalisador em

Ensaio Catalisador .
relacédo ao

chorume (mg.LY)

Descri¢ao da preparacédo da solucao

catalitica e acerto do pH (~2)

Ensaio 01 | Ferro metdlico @ ---—---

Uso de palha de ago suportada; adi¢cédo
de 6,67 mL de kB0, (98%,m/m)por

Litro de chorume (acerto prévio de
pH)

Ensaios 02| lon Férrico

148,36
ao 05 (F€*

0,8 mL da solucao original de Sulfato
Férrico Liquido (tal qual fornecido
pela Bauminas) e 6,67 mL de$0,
(98%,m/m) por litro de chorume
(ambas adicdes realizadas

previamente ao processo)

4.4.2.2 Reator de poli(cloreto de vinila) (PVC) d8” — Protétipo B

Com base nos experimentos realizados no Prototjpedficou-se a necessidade

de algumas modificacGes, desta forma, confecci@eon-Prototipo B de modo a sanar as

dificuldades encontradas com o primeiro reator.

Esse reator Protoétipo B (Figura 28), foi confecanm de cano tubular, também de

PVC, com 3" de didametro e 1 m de comprimento, cahime util de 4,0 L (valvula de

saida ajustada a 0,88 m da base). Assim, aumseatouvolume do reator e, para uma

mesma vazao, aumentou-se também o tempo de rasidnefluente dentro do reator,

tendendo a favorecer o tratamento do mesmo peloi@zBara esse reator, adotou-se o

sistema de valvula para controle de saida do resndo esta em nivel T.
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Devido a grande quantidade de espuma formadanszsos realizados no reator
anterior, nesta nova configuracéo, no topo do reatmplou-se uma espécie de sifdo, no
gual a espuma se quebrava e retornava ao estadtoligara auxiliar a quebra da espuma
formada e arrastada pelo gas ozénio nao reagidardR9).

Figura 28- Reator de poli(cloreto de vinila) de 3” de didmetro, “Protétipo B”.

Saida do Entrada de AR
0zonio que Comorimido
ndo reagiu
H il Entrada Solucéo
g Catalitica acida
E Entrada
% Chorume
/ . In natura
Entrada
do
0zonio
Producdo
{Chorume tratado)

Fonte: Arquivo Pessoal.
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Figura 29- Topo do Reator de poli(cloreto de vinila) de 3” de diametro, “Protdtipo B”.

Sifao

Entrada de AR

I Comprimido

Topo do reator

Vialvula em T (saida de
Chorume tratado)

Fonte: Arquivo Pessoal.

Introduziu-se ainda, mais um capilar paralelo araglst do efluente, para
alimentacédo do &cido (para acerto do pH do efljentéa solucédo catalitica (ions ferro
el/ou férrico), desta forma, eliminou-se, respeatieate, o acerto prévio do pH (em termos
industriais, constitui-se em uma operacao unit&ia)utilizacdo da palha de aco. Para que
a solucdo catalitica (contendo ions férrico) elacsém de acido sulfurico (para acerto do
pH do meio) pudessem ser adicionados por uma énitada, realizou-se a preparacao em
conjunto dessas duas solucdes, denominando estsollgdo catalitica acida”. Desta
forma, o reator passou a ser alimentado por choramaturade forma direta em vazao
proporcional ao da solucao catalitica &cida, deareoananter o meio reacional com pH
igual a 2 e com a quantidade do ion férrico deti&i® condi¢cdes determinadas. Observou-
se a formacdo de precipitado na saida do reatmend®-se necessaria a utilizacdo de

filtros de areia, de diferentes granulometrias Fag30).
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Figura 30- Filtros de areia utilizado para remocgdo do precipitado.

Saida do reator
(Chorume tratado)

Filtro de areia
média (rudimentar)

Filtro de areia
grossa (rudimentar)

Filtro de areia fina

(rudimentar)

Fonte: Arquivo Pessoal.

Para alimentar o reator, utilizou-se de duas bombes para alimentar com
chorumein naturg previamente ambientade, outra para a solucdo catalitica acida. As
vaz0es de alimentacdo de preenchimento do reatargoafluente bruto foi mantida em
3103 mL K e para a solucdo catalitica acida 212 miL HQuando o carregamento do
reator atingiu 800 mL do meio (volume do efluentenado ao volume de solugéo
catalitica &cida), foi iniciada a ozonizacéo (nasdicdes do fluxo de oxigénio e poténcia
do ozonizador, determinadas para cada ensaio). &pésenchimento total do volume util
do reator (volume total de 4000 mL) e inicio dadurgéo, as vazdes foram diminuidas para
1230 mL HK'para o chorume e de 84 ml'gara a solucdo catalitica Acida, visando-se
assim, favorecer o tratamento com o 0z6énio aumdatartempo de residéncia no reator.
Com o sistema operando de forma continua, coletoassostras a cada hora de
tratamento, inclusive do tempo inicial, para mamitoento do processo. Os calculos das
vazOes foram realizados visando manter constargl®g@io entre a corrente de chorume e
da solucdo catalitica acida, e atender ao interdssgustar o pH para 2 £ 0,1 do meio

reacional e ainda atingir a concentracdo desejada@ion catalitico, para tanto manteve-
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se constante as correntes de alimentacéo das eslt@@o no preenchimento do reator
guanto no tratamento. As amostras foram coletadagwdadas da seguinte maneira:

Sem tratamento: Chorunire natura

To: amostra do inicio da operacdo em sistema contias®a amostra representa o
efluente tratado sob forma de semi-batelada, comnipacdo ocorrida durante o

carregamento do reator.
T amostra que representa 1 hora de tratamentocaip@so do regime continuo.

Tn amostra que representa indice n (horas) de tesi@napos o inicio do regime
continuo, sendo este, 0 tempo minimo necessarioquer o volume de entrada e saida do

efluente tratado seja igual ao volume do reator.

Os niveis de cada variavel (vazdo do gas oxiggmténcia do ozonizador, o
catalisador utilizado, proporcdo do catalisadorreab volume de efluente, condicdo de
adicdo da solucdo catalitica acida e a vazdo dadasaida do efluente apds o processo
entrar em regime continuo), e as condi¢cdes expptaise utilizada em cada ensaio

realizado no reator “Protétipo B” estdo apreserdadaTlabela 22.

Tabela 22 - Condigdes experimentais utilizadas em cada ensaio exploratorio realizado no reator “Protétipo
B”.

VOWEL vaggode poencado AU pdgiocatl oJiia i
Ensaic (L.mfn—l) (W) Tipo Co?r%g r.1|?l)me|( tinuo) EE?}' )r
06 Vs 40 =5 185,45 Continua 1,65
07 Y 80 F& 185,45 Continua 1,65
08 Y 40 = 185,45 Continua 1,31
09 Y 80 = 222,54 Continua 1,31

10 Ys 40 F& 278,18 Continua 1,31




136

A solugdo catalitica foi preparada conforme Tal#3a sendo especifica a cada
ensaio.

Tabela 23 - Preparagdo da solugdo catalitica (acida ou ndo) utilizada em cada ensaio realizado no reator
“Prototipo B”.

Concentragéo do
) ) catalisador em | Descricdo da preparacao da solucao
Ensaio Catalisador . .
relacédo ao catalitica e acerto do pH (~2)

chorume (mg.LY)

6,0 mL da solucao original de Sulfato
Férrico Liquido (tal qual fornecida pela

Bauminas) gsp 250 mL com@. E
185,45 adicao de 6,67 mL de,BO,

Ensaios 06| ion Férrico

e 07 (Fe _
(98%,m/m) por litro de chorume
(acerto prévio de pH)
. o (6 mL de Sulfato Ferrico + 6mL de
lon Ferrico
185,45 H,SO, (98%,m/m)) gsp 410 mL com
(Fe™)
. H.0.
Ensaios 08 :
(7,2 mL de Sulfato Férrico + 6mL de
ao 10 222,54

H,SOy) gsp 410 mL com bO.
(9 mL de Sulfato Férrico + 6mL de
H.SQOy) qsp 410 mL com bO.

278,175

4.4.2.3 Reator de Borosilicato de 3" — Reator 1

Apés diversas observacdes e correcdes realizadgasalois reatores anteriores,
um terceiro tipo de reator foi construido para gradacdo do chorumi@ natura Para
uma melhor observacdo durante a reacdo, esse rmataonfeccionado em vidro

borosilicato, com volume nominal de aproximadamédfiel..

Esse reator foi construido com bases dimensiorai®rdtotipo B, no entanto,
houve o emprego de conceitos de engenharia enoateccdo. O reator foi construido em
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trés mddulos: reacional, corpo (alimentacéo efliensolucdo catalitica) e para quebra de

espuma, conforme evidencia a Figura 31.

Figura 31- Reator 1 de borosilicato de 3” de didmetro, sendo utilizado no tratamento do chorume de aterro
sanitario de Cachoeira Paulista-SP.

ntrada de ar para
quebra da espuma

Entrada doa solugéo

catalitica acida Saida do

- / Chorume tratado
] \

Entrada do
Chorume in natura

Entrada do
0z0nio \

Vidro sinterizado
para disperséo do
gés

Fonte: Arquivo Pessoal.

Os niveis de cada variavel (vazdo do gas oxigmténcia do ozonizador, 0
catalisador utilizado, proporcédo do catalisadorresab volume de efluente, condicdo de
adicdo da solugéo catalitica 4cida e a vazdo dadasaida do efluente apds o processo
entrar em regime continuo), e as condi¢cdes expetaite utilizada em cada ensaio

realizado no reator 1 estdo apresentadas na T2bela
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Tabela 24 -- CondigGes experimentais utilizadas em cada ensaio exploratdrio realizado no reator 1.

Variavel Vazoélo de g‘)tén.daddo Catalisador ﬁdigﬁodg?tal' \S/gizdéaoddéa
Ensaic £ 1 Zoaador Tipo Conc. noeio at&iadaicon  “reqtor
(L.min~) (W) (mg.L?) tinuo) (L.hY

11 Y2 80 F& 278,18 Continua 1,31

A solucédo catalitica foi preparada conforme Tal#da sendo especifica a cada

ensaio.

Tabela 25 - Preparagdo da solugdo catalitica (dcida ou ndo) utilizada em cada ensaio realizado no reator 1.

Concentragéo do
) ) catalisador em | Descricdo da preparacao da solucao
Ensaio Catalisador . .
relacédo ao catalitica e acerto do pH (~2)

chorume (mg.LY)

_ ion Férrico (9 mL de Sulfato Férrico + 6mL de
Ensaio 11 278,175
(Fe H,SOy) gsp 410 mL com bO.

4.4.2.4 Reator de Borosilicato de 3" — Reator 2

Ao Reator 1 foi adicionada uma saida extra pa@metda espuma que sai pelo
topo do reator arrastada pelo gas, apos essa oawdifi, constitui-se o “Reator 2", que €
apresentado na Figura 32 em operacdo no tratangentthorume in natura do aterro

sanitario de Cachoeira Paulista/SP, bem como, weesdtico (Figura 33).
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Figura 32- Reator de borosilicato de 3”, Reator 2. Tratamento de chorume do aterro sanitario de Cachoeira
Paulista/SP.

Entrada de ar para
gquebra da espuma

Entrada doa solugéo
catalitica acida

Saida do
Chorume tratado

Entrada do

Chorume in natura
Retorno da espuma

arrastada pelo gas e ——

nao reaaido.

A . C
- Vidro sinterizado
Entrada do / para disperséo do

o0zonio aés

Fonte: Arquivo Pessoal.

Figura 33- Esquematico do Reator de borosilicato de 3”, Reator 2.
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SAIDA DO CHORUME
- = = TRATADOD

E/ ENTRADA DASOLUCED CATALTICA ACIDA

" ‘J——E—L ¢ ENTRADA DO CHORUIB

I WNATURA

RETORNG DA ESPUMA
(oo ("0 LIEERADAY)
ENTRADA DEOZAMNIO| s f—gmm
[ amond
‘-..________...-‘

Fonte: Arquivo Pessoal.
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Os niveis de cada variavel (vazdo do gas oxigémténcia do ozonizador, o
catalisador utilizado, propor¢céo do catalisadorresab volume de efluente, condicdo de
adicado da solucdo catalitica acida e a vazédo dadartsaida do efluente apds o processo
entrar em regime continuo), e as condicbes expetaise utilizada em cada ensaio

realizado no reator 2 estao apresentadas na T2hela

Tabela 26 - Condigdes experimentais utilizadas em cada ensaio exploratério realizado no reator 2.

Variavel Va%r?lo de Igoténciaddo Catalisador ﬁdigﬁodg?tal' \S/;é%o gg
Ensaic 2 1 zonizador Tipo Conc. no meit atelada/con reator
12 Yy 80 Fe&' 500 Continua 1,31

A solugdo catalitica foi preparada conforme Tal#da sendo especifica a cada
ensaio.

Tabela 27 - Preparagdo da solugdo catalitica (dcida ou ndo) utilizada em cada ensaio realizado no reator 2.

Concentracédo do
, _ catalisador em Descricdo da preparacédo da solucéo
Ensaio Catalisador _
relacdo ao chorume catalitica e acerto do pH (~2)
(mg.L™?
_ lon Ferroso (36,6 g de FeSOrH,O + 147 mL de
Ensaio 12 . 500
(F€™ H,SQ, conc.) gsp 1000 mL com,B.

A Figura 34 ilustra olayout do processo utilizado com o Protétipo B. Os
equipamentos identificados numericamente séo rdedi do gas oxigénio (1), ozonizador
(2), entrada da solucdo catalitica acida (3), datrehorumein natura (4), bomba de
alimentacéo da solucao catalitica acida (5), bod#alimentacéo chorunie natura(6),
Saida de efluente tratado — sistema de filtrosAfhesma configuracéo foi utilizado para

os demais reatores.
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Figura 34 — llustracio do layout do processo de tratamento de chorume por ozonizagdo
catalitica, em sistema continuo.

1

Fonte: Arquivo pessoal.

Os resultados obtidos apés a ozonizacdo cataiticdorume, foram avaliados em
relacdo a eficiéncia de reducédo de COT, avalicaisda o pH. A preparacdo da amostra
para anélise de COT, foi precedida da elevacddta 9,0-10,0 com NaOH 5 edtlpara
precipitar todo ferro adicionado & amostra. Depleisealizada a precipitacao, filtrou-se a
amostra com algodao e papel de filtro qualitatenm seguida, acertou-se o pH para 2,0 +
0,1 com HSO, 5 eq. ! e prosseguiu a preparacdo conforme descrito mo4t8.7.
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4.5. Planejamento Experimental

4.5.1 Aplicacéo do método fatorial fracionado (2%)

Apos a realizacdo dos ensaios exploratorios, pedi#eterminar que o “Reator 2”
(reator de borossilicato de 3”) apresenta melhooeslicbes operacionais, e ainda, que o
pH do meio, a concentracédo do ion ferroso, potéheiazonizador e tempo de residéncia
sdo fatores que influenciam no tratamento do cherpor ozonizacdo catalitica. Para
melhor avaliacdo e otimizacdo das variaveis, fabetado um planejamento fatorial
fracionado com replicata e triplicata no ponto @nbnde as variaveis de entrada foram:
Poténcia do ozonizador (32W, 56W e 80W), vazaaafasdo reator (1,31 Lh 1,97 L.h
1. 2,63 L.K") concentracado do fon ferroso (100 my.BOO mg.L; 500 mg.LY) e pH (2, 3
e 4), sendo utilizada como varidvel-reposta, ag&uuo carbono orgénico total (COT),
em porcentagem. As Tabelas 28 e 29 apresentam ras/eia de entrada com 0s
respectivos niveis e a matriz experimental comlimemento do processo de tratamento
de chorume por ozonizagéo catalitica, respectivienePara as andlises estatisticas foram
utilizados ossoftwaresMINITAB 17 e planilha EXCEL (RIBEIRO; FERREIRA, 23).

Tabela 28 - Fatores de controle e niveis para o estudo exploratdrio e otimizagdo do tratamento do chorume
in natura do aterro sanitario de Cachoeira Paulista — SP por ozonizagdo catalitica, utilizando o planejamento
fatorial fracionado.

Fatores Nivel

Baixo (-1) Médio (0) Alto (+1)
A- Poténcia do Ozonizador (W) 32 56 80
B- Vazao de saida do reator (t)h 1,31 1,97 2,63
C- Concentracéo de Fgmg.L™") 100 300 500

D- pH 2 3 4
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Tabela 29 - Matriz experimental do planejamento fatorial fracionado 2+t (com replicata e triplicata no
ponto central) para o tratamento do Chorume por ozonizagdo catalitica por meio dos fatores poténcia (A),
vazdo de saida do reator (B), concentragdo do ion ferroso (C) e pH (D).

Experimentos Fatores

A B C D
01 1 -1 -1 1
02 1 -1 1 -1
03 1 1 1 1
04 -1 -1 -1 -1
05 -1 -1 -1 -1
06 0 0 0 0
07 1 -1 1 -1
08 -1 1 -1 1
09 -1 1 1 -1
10 -1 1 1 -1
11 -1 1 -1 1
12 1 -1 -1 1
13 0 0 0 0
14 -1 -1 1 1
15 1 1 -1 -1
16 0 0 0 0
17 1 1 1 1
18 -1 -1 1 1
19 1 1 -1 -1

Conforme mencionado os experimentos foram realgzaaoreator 2, sendo que a
execugao dos experimentos foi conforme descri¢ao:

Para alimentar o reator, utilizou-se de duas bombas para alimentar com
chorumein natura previamente ambientade, outra para a solucédo catalitica acida. As
vazbes de alimentacdo de preenchimento do reatargpafluente bruto foi mantida em
3103 mL.K" e para a solucdo catalitica acida 212 mL.MQuando o carregamento do
reator atingiu 800 mL do meio (volume do efluentenado ao volume de solucéo
catalitica acida), foi iniciada a ozonizacéao (ligarse a bomba compressora e a poténcia

do ozonizador, conforme determinado para cada @nsgspos o preenchimento total do
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volume util do reator (volume de 4000 mL) e inid@ producgéo, a vazdo do chorume e da
solucdo catalitica acida foram ajustadas, propoatioente, para atender os valores de
vazado de saida do reator (sendo esta, em sistemiwm igual a vazdo de entrada)
referenciados para cada ensaio do planejamento. €®@istema operando de forma
continua, coletou-se amostras a cada 30 minutdsatlanento para monitoramento do
processo. Os célculos das vazdes foram realizadasdo manter constante a relacdo
entre a corrente de chorume e da solucdo cataliticka, para ajustar o pH do meio
reacional e a concentracdo para o ion ferroso,oomef a matriz experimental. As
amostras foram coletadas e intituladas da seguateira:

Sem tratamento: Chorunmenatura

T1: amostra que representa 30 minutos de tratamguide a inicio do regime
continuo.

Tn: amostra que representa indice n (multiplos dmiB@itos) de tratamento apds o
inicio do regime continuo, sendo este, 0 tempo monnecessario para que o volume de
entrada e saida do efluente tratado seja iguablaone do reator.

Os experimentos foram realizados com as devidasaafies da poténcia do
ozonizador (32W, 56W e 80W), Vazdes (Chorume e ¢galicatalitica), concentracdo de
Fe* (100 mg.L:; 300 mg.I* e 500 mg.[!) e pH (02, 03 e 04), de modo a reproduzir as
condi¢cbes planejadas para cada experimento, coaféabela 30. Foi Utilizado sulfato
ferroso heptahidratad&€SQ.7H,0) com 99 %m/m.
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Tabela 30 - Condi¢Oes de Vazao e Preparo da Solugdo Catalitica para cada experimento do planejamento

Exp. Vazdo Vazdo  Condicdo de Preparo da Solucdo Catalitica
de de
Chorum Solucgéo
e (L.n) Catalitic
a (L.HY

01,04,05 7,32 g de FeS£7H,O + 130 mL de LSO, conc.) gs
1,23 0,084 J o 250, cone.) gsp
el? 1000 mL com HO

36,6 g de FeSLOrH,O + 147 mL de EBO, conc.) gsp

02 e 07 1,23 0,084
1000 mL com HO

36,6 g de FeSLOrH,O + 130 mL de EBG, conc.) gsp

03 el7 2,46 0,168
1000 mL com HO

06,13 e 22,0 g de FeS£7H,O + 144 mL de SO, conc.) gs
1,845 0,126 J o 250, cone.) gsp
16 1000 mL com HO.

7,32 g de FeS£rH,O + 130 mL de K50, conc.) gsp

08ell 2,46 0,168
1000 mL com HO

36,6 g de FeSLOrH,O + 147 mL de EBO, conc.) gsp

09 el0 2,46 0,168
1000 mL com HO

36,6 g de FeSLOrH,O + 130 mL de EBG, conc.) gsp

14 e 18 1,23 0,084
1000 mL com HO

7,32 g de FeSL/H,O + 147 mL de K50, conc.) gsp

15e 19 2,46 0,168
1000 mL com HO

Mesmo considerando a reducdo da vazdo massicadmsopalterou-se ainda, a
fonte de oxigénio utilizada para a geracédo de az&@®ndo que o gas de oxigénio (puro)
foi substituido por ar comprimido, para mitigar ogstos. A afericdo foi realizada
conforme item 4.4.1, sendo que o compressor (nm@uiais, modelo Q 355-B) trabalhou

em pressdo maxima de 2 kgffcm
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5 - RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Caracterizacdo fisico-quimica do chorumean natura proveniente do aterro
sanitario de Cachoeira Paulista - SP

A caracterizacdo do chorurnrenaturaproveniente do aterro sanitario de Cachoeira
Paulista-SP, amostra coletada em julho de 2012refmlizada conforme os parametros
fisico-quimicos elucidados no Artigo 18 da CESTERe=solucédo 430/11 do CONAMA,
especificamente para o pH, COT, DQO, DB@dlidos Totais, Sdlidos Totais Fixos,
Sdlidos Totais Volateis, Nitrogénio organico e amoal, 6leos e graxas, fésforo total,
metais, turbidez e cor.

Na Tabela 31 sdo apresentadas as caracterizackzadas para a amostra
utilizada neste projeto (coleta: 07/2012) em compay com a caracterizacdo realizada
por Cavalcanti (2013), para amostra do mesmo dfyenletada em agosto de 2010.

Observa-se que o chorunmenatura proveniente do aterro sanitario de Cachoeira
Paulista-SP esta sofrendo modificagdes, ou quermatanitario esta produzindo chorume
com caracteristicas diferentes. Os parametros sadaé demonstram que a amostra
coletada em agosto de 2010, apresentava as seguaaracteristicas: DOQ de 4345,88
mg.L?, o Carbono Organico Total (COT) foi igual a 618)4.L . Os Sélidos Totais foi
igual & 6035,2 mg.t, sendo que, a quantidade de compostos inorga(&mos igual a
1032,0 mg.[}) era inferior a quantidade de compostos organiotéeis (5003,2 mg:t).
Enquanto que, para a amostra mais recente, a D@Quiu, sendo igual a 3565,0 mg.L
o Carbono Orgéanico Total (COT) e os Sdlidos Taaisientaram , sendo respectivamente,
1233,3 mg.L} e 11700 mg.L*. Entretanto, houve uma invers&o do perfil quimiggue, a
quantidade de compostos inorganicos (STF igual8®,91mg.L™) superou a quantidade
de compostos organicos volateis (STV igual & 258@A"%). O pH sofreu uma pequena
alteracdo, reduzindo de 8,78 para 8,60. Essa gdienso pH pode ser desconsiderada, uma
vez que o chorume tende a adquirir caracterist@ainas a medida que o aterro se
estabiliza. De modo geral, as duas amostras demieofamostra coletada em agosto/2010
e amostra coleta em julho/2012), possuem parametorma do especificado pela
legislacdo (Artigo 18 da CETESB e Resolucdo 43@a1CONAMA) para descarte de
efluente em agua doce, indicando que mesmo apd®<£, a chorume produzido pelo
aterro necessita de um tratamento adequado, sen@®wogessos Oxidativos Avancados
(POAS), uma opcéo viavel diante da baixa biodedpitidade apresentada pelo efluente
(DBOs/DQO < 0,2).
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Tabela 31 - Caracterizagdo fisico-quimica do chorume in natura do aterro sanitario de Cachoeira Paulista-SP

Resultados

Chorumein natura  Chorume in natura

Parametros coletado em cpletado em Legislacad
agosto/2016 julho/2012
Demanda Quimica de Oxigénio
(DQO) (mg.L'0,) 434588 3565,0 .
Demanda Bioguimica de
Oxigénio (DBQ) (mg.L0,) 409,70 352,3 60
Razdo DB@DQO 0,094 0,099 -
Carbono Orgéanico Total (COT)
(mg.L? 618,1 1233,3 -
Sélidos Totais (mg.t) 6035,2 11700,0 -
Solidos Totais Fixos (mg:h 1032,0 9180 ,0 -
Solidos Totais Volateis (mgl) 5003,2 2520,0 -
pH 8,78 8,60 50a9,0
Oleos e Graxas (mg) 172,9 184,3 20
Ferro Total (mg.[%) 4,3 mg.L* 15,535 15,0
Turbidez (NTU) 630,0 610 40
Cor (Pt-Co / mg.L) 1763,2 1493,58 100,0
Nitrogénio Amoniacal (mg.t) 1582,3 1452,0 20,0
Nitrogénio Organico (mg.t) 860,0 610,9 .
Nitrito (mg.L™") 0,3 8,0 -
Nitrato (mg.L™") 2,1 1,8 -
Nitrogénio Total (mg.[%) 24447 2072,7 .
Fosforo Total (mg.L) 2,1 15,17 -
Arsénio (mg.L 0,016 0,018 0,2
Cromo Total (mg.L) 0,256 0,49 5,0
Manganés (mg.t) 0,037 0,223 1,0
Niquel (mg.L") 0,073 0,18 2,0
Zinco (mg Zn/ L) 0,089 0,13 5,0

!Amostra coletada e avaliada por Cavalcanti (204/®)igo 18 da CETESB e Artigo 34 daResolugéo 430/1CGNAMA.
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Observando ainda a Tabela 31, especificamenteardsnetros referentes a amostra
coletada em julho/2011, sendo esta a amostraaddipara as avaliacdes deste projeto,
pode-se verificar que as concentracdes de {)BI@os e graxa, sélidos volateis, nitrogénio
amoniacal e alguns metais, estdo acima do esptifipela legislacdo para descarte em
rios. E ainda, esta amostra possui elevada DQOdeuera ser reduzida em, no minimo,
80%.

A Figura 35 apresenta o aspecto fisico da chorumneepiente do aterro sanitario
de Cachoeira Paulista-SP. Essa cor escura apreése@taaracteristica da presenca de

grande quantidade de acidos humicos.

Figura 35- llustragdo do aspecto fisico do chorume in natura proveniente do aterro sanitario de Cachoeira
Paulista-SP.

Fonte: Arquivo Pessoal.

5.2 Resultados Afericao do Ozonizador

5.2.1 Célculo pra a afericdo do Ozonizador tendo-seomo fonte de oxigénio, gas de
oxigénio (puro), com vazéo regulada em %2 L'h

5.2.1.1 Padronizacéo Tiossulfato de Sédio p&O3 0,1 eq. L*

Nkacr207= 0,4903/[(294,19/6)*0,1]

Nkacr207= 0,0999966 Eq.t
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neNaS;03 = neK,Cr,07
NNa2s203X VNazs20X f naz2s203= NkacrooXV kacreo7

0,1 x 0,0245 X fla2s203= 0,0999966 x 0,025

f Na2s205= 1,02037

5.2.1.2 Calculo aferigdo Ozonizador

Para os calculos de afericdo utilizou-se a seguatdeao:
- (NXVXf) nazs203 Ailg.=(M/E)Os

onde:

N= concentracdo normal da solucéo de Tiossulfat®ddko (Eq.*);

V= Volume gasto de Tiossulfato de Sadio;

f= fator de corre¢édo da concentracdo da solucd@oadsulfato de Sodio;
Alig.= fator de diluicdo (volume da proveta/volur@etado);

m= massa de 0zo6nio (g);

E= equivalente-grama do 0z6nio (48/6);

- Vazdo de ozénio = (m. 30 [mg.min]
Onde:

t= tempo (min) de ozonizacao

Na Tabela 32 sédo apresentados os resultados pafexrigdo do ozonizador nas
Poténcias 40W e 80W, utilizando-se como fonte dgémxo, gas de oxigénio (puro), com

vazdo regulada em ¥ [*h
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Tabela 32 - Aferi¢cdo do ozonizado utilizando como fonte de oxigénio, gas de oxigénio puro.

Fator (volume  Volume médio Vazao de Vazao Média
Descricao da proveta/volume  gasto NaS,0; Ozbnio de Ozbnio
Amostra coleta) (mL) [mg.min™] [mg.min™]
) . 6,528

Poténcia 40W, 15 min 2000/25 15 ’

6,311

. . 6,10

Poténcia 40W, 15 min 2000/25 1,4
Poténcia 40W, 30 min  1950/25 2.7 5,728

5,728
Poténcia 40W, 30 min 1950/25 2,7 5728
Poténcia 40W, 45 min 1900/25 4.0 5512

5,512
Poténcia 40W, 45 min 1900/25 4,0 5512
Poténcia 80W, 15 min 2000/25 2,9 12,621

12,621
Poténcia 80W, 15 min  2000/25 2.9 12,621
Poténcia 80W, 30 min 1950/25 5,6 11,881

11,881
Poténcia 80W, 30 min  1925/25 5,6 11,881
Poténcia 8OW, 45 min  1900/25 85 11,714

11,714
Poténcia 80W, 45 min 1875/25 8,5 11,714

Resultado da afericdo para o Ozonizador, utilizeselcomo fonte de oxigénio, gas de oxigénio

(puro):
Poténcia de 40 W 5,851 mg.min*

Poténcia de 80W — 12,072 mg.miih

OBS: N&o houve reagéo no volume da segunda provet® (hQ) em nenhum dos testes, ou seja,
a concentracao de Kl foi suficiente para a dosag@sduas poténcias nos trés tempos de coleta de

aliquotas (15 min, 30min e 45 min).
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5.2.2 Afericdo do Ozonizador utilizando-se de ar coprimido como fonte de oxigénio
(pressao de trabalho em 2 kgf/cA):

5.2.2.1 Padronizacao Tiossulfato de Sédio p&O3 0,025 eq. [

Nkacr2o07= 0,4903/[(294,19/6)*0,1]

Nkacrz07= 0,0999966 Eq.t

neNaS;,03 = neK,Cr,07
NNa2s203X VNazs20X T nazs203= NkacrooXV kacr2o07

0,025 x 0,0158 X ffa2s203= 0,0999966 x 0,005
f Na2s205= 1,26582

5.2.2.2 Calculo afericdo Ozonizador

Para os célculos de afericdo utilizou-se a seguahdeao:
- (NXVXF) nazs203 Ailg.=(M/E)O;

onde:

N= concentrac&o normal da solucéo de Tiossulfat®diko (Eq.");

V= Volume gasto de Tiossulfato de Sddio;

f= fator de correcédo da concentracdo da solucdoadsulfato de Sodio;
Alig.= fator de diluicdo (volume da proveta/voluraetado);

m= massa de 0z06nio (g);

E= equivalente-grama do 0z6nio (48/6);

- Vaz&o de oz6nio = (m. 30 [mg.min]
Onde:

t=tempo (min) de ozonizacao
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Na Tabela 33 s&o apresentados os resultados pafiexrigdo do ozonizador nas
Poténcias 32 W, 56 W e 80W, utilizando-se ar comiplo (2 kgf/cnf) como fonte de

oxigénio para a geracdo de ozobnio. Para esta @&berigram coletadas amostras de 100

mL.

Tabela 33 - Aferi¢cdo do ozonizador utilizando ar comprimido como fonte de oxigénio.

Fator (volume  Volume médio Vazéo de Vazado Média
Descricao da proveta/volume  gasto NaS,0; Ozbnio de Ozbnio
Amostra coleta) (mL) [mg.min™ [mg.min™
. : 1,384
& 2000/100 4,1 '
Poténcia 32W, 15 min 1,401
Poténcia 32W, 15 min  2000/100 4,2 1,418
Poténcia 56W, 15 min ~ 2000/100 6,0 2,025
2,025
Poténcia 56W, 15 min  2000/100 6,0 2,025
Poténcia 80W, 15 min  2000/100 8,0 2,700
2,717
Poténcia 80W, 15 min  2000/100 8,1 2,134

Resultado da afericdo para o Ozonizador, utilizeselde ar comprimido como fonte de oxigénio:

Poténcia de 32 W 41,401 mg.min*
Poténcia de 56 W -2,025 mg.min*

Poténcia de 80W — 2,717 mg.mih

OBS: Nao houve reacéo no volume da segunda provet® (hQ) em nenhum dos testes, ou seja,

a concentracao de Kl foi suficiente para a dosadamtrés poténcias para o tempo de coleta da

aliquota (15 min).

A Tabela 34 mostra a diferenca entre as vazdedcaasfetivas de ozénio gerada pelo ozonizador

ao se utilizar como fonte de oxigénio, gas de mimpuro (vazédo de ¥ L'ie ar comprimido (2

kgf/cn).
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Tabela 34 - Comparativo entre as vazGes massicas de ozénio gerada por fontes diferentes de oxigénio: gas
puro e ar comprimido.

Vaz&o massica de @(mg.min™)

Gas de oxigénio
puro (vazdo de ¥2  Ar comprimido (2

Poténcia do ozonizador (W) L.h™h kgf/cm?)
32 - 1,401
40 5,851 -
56 - 2,025
80 12,072 2,717

Conforme pode ser verificado na Tabela 34, as want#Essicas de 0zonio gerada
pela utilizacdo de gas de oxigénio puro como fae@®xigénio ao processo é superior as
vazoes obtidas quando se utiliza ar comprimidog@apnente para as mesmas poténcias.
Para a poténcia de 80 W, a vazdo massica de ombtidta com o gas de oxigénio é de
12,072 mg.mift, sendo este, 4,44 vezes maior que o valor obgiddotse como fonte, ar

comprimido.

Para as etapas exploratdrias foi utilizado o gasxigénio puro como fonte de
oxigénio. Para o planejamento fatorial fracionadorde de oxigénio foi alterada para ar
comprimido. Mesmo com a evidente diminuicdo da wamddssica de ozbnio, essa
configuracdo foi adotada de modo a avaliar o eotore a variavel-resposta tendo-se uma

fonte de oxigénio economicamente mais viavel.

5.3 Célculo da Concentracdo da solucéo de £aa solucéo original (Bauminas)

A solucao de Sulfato Férrico Liquido BAUMINAS ters seguintes especificacdes:
-17% m/m FgO;
- Densidade: 1,56 + 0,02

Concentracéo do F@; = 265, 21 g.[*
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Concentracéo do fon férrico = (concentracéo (gY). MMre3)/MM ge203
Concentracéo do ion férrico (Fe= (265,21.111,6)/(159,6)

Concentracéo do fon férrico (F&")= 185,45 g.I* (na solucéo original fornecida pela
Bauminas). Solucao foi diluida de forma a atender a conceatragn relacao ao efluente,
conforme indicado na Tabela 19.

5.4 Discuss0fes sobre o desenvolvimento do reator
5.4.1 Avaliacéo das caracteristicas operacionaigeacionais dos reatores

Conforme mencionado anteriormente (item 4.3.2),eeedvolvimento do reator
adequado a ozonizacédo catalitica homogénea dornkam sistema continuo foi iniciado
a partir do reator denominado “Protoétipo A”. Pattirse das condigbes dimensionais e
construtivas do reator Protétipo A, iniciou-se useae de ensaios que, a priori, visaram a
determinacao dos parametros construtivos do reammatendesse a condicdo de operacao
em sistema continuo. A cada ensaio realizado, proese identificar as limitacdes
reacionais e operacionais para que as mesmas fagseigidas. Nesta primeira etapa,
utilizou-se como fonte de oxigénio para a geragiozbnio, o gas de oxigénio puro.

5.4.1.1 Caracteristicas operacionais e reacionaiBrotétipo A

O reator Protétipo A foi construido com materiaes lmhixo custo. Além disso,
buscou-se confeccionar um reator de volume redufatditando o manuseio, além de
maximizar a colisdo ozonio-efluente, em contradluguando se faz reacbes em fase

liquido-gas.

Nos ensaios realizados neste reator, identificogegeo volume reduzido foi um
limitante, pois além de possibilitar um baixo teng® residéncia do efluente no reator,
ainda dificultou o controle da vazao de saidau@ @ formacéo de espuma (decorrente do
processo de ozonizacdo e da presenca de acidosdsumd chorume) transcendeu o
volume do reator fazendo com que a vazdo de sa#dasse, comprometendo a

manutenc¢do em sistema continuo.

Identificou-se ainda, que a utilizacdo do ferro &hied (palha de aco) como fonte
do catalisador, foi inviavel, uma vez que a quadealde ferro disponibilizada ao processo,

nao seria constante, uma vez que, ao final do psocea massa da palha de aco foi
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reduzida. Dessa forma, dificultaria o acompanhameleissa variavel. A integridade da
pedra de aquario também foi comprometida.

Nos ultimos ensaios realizados para este reatoedea de aquario foi substituida
por uma mangueira, na qual se fez microfuros pm@ecsdo do oz6nio e a palha de aco
substituida pela adi¢cdo da solucdo de sulfatocteao efluente. No entanto, os problemas
com o reator, referentes ao volume persistiranmcpalmente nos ensaios nos quais se
utilizaram maior fluxo de oxigénio (na entrada dmmizador). Somado as limitacdes
operacionais apresentadas por esse reator, cangpagoreacionalmente, a alteracdo das
variaveis como catalisador (de ferro metalico mor férrico), vazao massica de ozdnio
(modificacéo do fluxo de oxigénio e da poténciaodonizador) ndo exerceram impacto
significativo sobre o tratamento, conforme apresdmina Tabela 35, que mostra a reducao
de COT (%) para os ensaios realizados no reatotdtfr@ A, conforme condicao
experimental (descrita na Tabela 18). Pode-se wdisgue 0s ensaios apresentaram uma
cinética aleatéria (e decrescente) ao longo dodeteiratamento e que o valor minimo de
reducao de COT foi de 52,82 % (ensaio 05: vazaaxdgnio igual a 1/16 e poténcia igual
80 W), e o valor maximo de 67,71% (ensaio 01: vaigioxigénio igual a 1/32 e poténcia

igual a 80W) e que o pH do meio reacional foi pmixia 2.

Tabela 35 - Redugdo de COT (%) para os ensaios realizados no Protétipo A.

Reducédo de COT (%)

Reator Tempo de Tratamento (min) 20 40 60 pH
apos inicio do sistema médio
continuo do meio

< Ensaio 1 67,71 67,61 62,08 1,73

g Ensaio 2 65,34 62,62 - 2,08

:@ Ensaio 3 59,31 57,33 - 1,96

o) Ensaio 4 67,0 60,97 - 2,30

o Ensaio 5 57,47 52,82 - 1,88

5.4.1.2 Caracteristicas operacionais e reacionaiBrototipo B

Visando a correcdo dos problemas identificadoseator Prototipo A, construiu-se
o Protétipo B, com maior volume, aumentando o dtémelo PVC de 2" para 3.
Adicionou-se uma entrada extra no topo do reatara @ adicdo continua no reator da

solucao catalitica aditivada com acido sulfuricargpacerto do pH do meio).
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Os ensaios realizados no reator Prototipo B demamspotencialidade tanto em
termos operacionais quanto nos resultados de atamAs reducdes de COT (%) estao
apresentadas na Tabela 36. Como pode ser obseevadogstra inicial (J) em todos os
ensaios, apresentou maior reducdo de COT (%), manten conforme mencionado
anteriormente, essa amostra € coletada no iniciopdgacdo em sistema continuo, e
considerando que o ozonizador foi acionado aindatag@a de enchimento, esta amostra foi
tratada em sistema semi-batelada. Desta formaraespeum decréscimo na reducao de
COT para as amostras seguintes. O melhor resultaid@bservado para condicao
experimentada no ensaio 10 (vazéo de oxigénio @udP e poténcia igual a 40 W) com
reducdo média de COT de 76, 1%

Tabela 36 - Redugdo de COT (%) para os ensaios realizados no Prototipo B.

Reducéo de COT (%)

Reator | Tempo de Tratamento 0 60 120 180 240 pH
(min) apos inicio do médio
sistema continuo do meio
Ensaio 6 78,7 61,4 2,30

o Ensaio 7 80,0 62,9 1,70

o}

% Ensaio 8 83,31 68,15 65,75 63,81 61,54 2,20

'_

% Ensaio 9 82,35 72,00 67,44 66,43 68,57 1,75
Ensaio 10 89,72 78,26 76,73 77,50 71,84 2,50

Continuando a avaliagao operacional, ainda forasemadas algumas deficiéncias,
gue deverdo ser otimizadas para viabilizar o pemede ozonizacdo catalitica com

tratamento continuo desse efluente:

1) Ha formacao de muita espuma durante todo o psoaeacional, que se nao voltar para
0 sistema continuo, altera consideravelmente ooflde saida do efluente tratado,
dificultando todo o controle das varidveis do pssce Neste reator Prototipo B (e também
para o Reator 1) ndo foi previsto o0 retorno da espupois imaginava-se que
aparentemente o volume da espuma formada nadoayerarvolume liquido muito grande,

apos quebra da tenséo da bolha pelo ar;

2) O sifao para quebra da espuma gerada no proeesstrou-se eficiente;
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3) Ha formagéo de muito produto insoluvel duraoi@ata reacdo de ozonizagdo, e isso
visualmente pode ser observado pela quantidaderde Quanto maior a quantidade de
ferro alimentado ao reator, maior € a quantidadendelivel formado (isso também é
observado com a formacgédo de espuma, que aumenificaijivamente com uma maior

alimentacgé&o de ferro).

Desta forma, apesar da reacdo de ozonizacdo msstraeficiente
(aproximadamente,76,1 % na reducdo do COT em patéhdfaz-se necessario otimizar a
melhor combinacdo entre os fatores quantidade o@adsi ferro, poténcia do ozonizador,
vazéo de @ aliado ao ajuste de pH, para alcancar um maiutimeento na reducao do
COT.

Em funcdo deste significativo resultado, decidgiuf@zer, em etapas futuras, uma
avaliacdo quimica para mostrar a efetiva reacdoztmizacdo, ou seja, analisar se o
produto formado possui caracteristica quimica:géoica ou organica. Para essa avaliacao

quimica, sera utilizada a metodologia da sériedtidas (fixo ou volatil).

5.4.1.3 Caracteristicas operacionais e reacionalReator 1

Em funcéo das etapas operacionais e reacionaisvaidss no Protétipo B, uma
nova configuracdo do reator foi realizada. Comdigamente todas as etapas para a
ozonizacao catalitica do efluente pelo processdimnaom foram evidenciadas utilizando o
Protétipo, decidiu-se que seria melhor construirreator similar ao mesmo, mas de vidro.
Essa escolha foi principalmente por ser inertez&mio e poder observar realmente todo o

processo reacional.
As principal diferenga entre os reatores ProtéBmoReator 1 é:

- 0 Protétipo B foi confeccionado em PVC, enquagiee o Reator 1 foi
confeccionado em vidro borosilicato, o que permitghor acompanhamento da reacdo de
ozonizac&o. E possivel verificar, a quantidadespeima formada, se ha ou ndo formac&o
de precipitado dentro do reator, entre outros. Bela37 apresenta o resultado da reducéo
de COT obtido no ensaio 11, realizado no Reatasbieve-se uma redugcdo média da
ordem de 72,31 % e pH igual a 2,33.
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Tabela 37 - Redugdo de COT (%) para os ensaios realizados no Reator 1.

Reducédo de COT (%)

Reator Tempo de Tratamento 0 60 120 180 240 pH
(min) apds inicio do médio
sistema continuo do

meio

REATOR 1 Ensaio 11 77,07 66,16 74,25 75,25 70,4533 2,

Apesar de alcancados resultados satisfatorios, opogta inicial de utilizar
ozonizaG&o catalitica homogénea nao foi atingidis @o adicionar P& houve formacéo
de grande quantidade de precipitado, 0 que caizxtam sistema heterogéneo. Desta
forma, acompanhou-se a concentracdo (fgdo fon férrico ao longo do processo, os
resultados obtidos estdo apresentados na Tabel® @Borumen naturaapresentou 25,2
mg.L* de ferro, foram adicionados para o ensaio 278,41 T Na amostra inicial, a
concentracéo apresentada d&‘Fei de 305 mg.L}, sendo este coerente com o somatério
da concentracdo presente na amostraatura com o adicionado. No entanto, pode-se
observar que a concentracdo de ferro diminui agdavo processo, ratificando a hipotese

de que o ion férrico, sob as condi¢des experimantas$ta precipitando.

Tabela 38 - Concentragdo de ferro (mg.L‘l) nas amostras obtidas para o ensaio realizado no Reator 1.

Fe** (mg.LY)

Reator Tempo de Tratamento 0 60 120 180 240
(min) apds inicio do
sistema continuo

REATOR 1 Ensaio 11 305,0 202,4 153,2 119,2 117,3
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5.4.1.4 Caracteristicas operacionais e reacionailReator 2

A Unica diferenca entre os reatores 1 e 2 € a,sa@aeator 2, para retorno da
espuma (sob forma liquida) para o reator, 0 quaipium maior controle das condi¢cdes
operacionais, como por exemplo, a vazdo. Quandadéoitificada a necessidade desta
entrada, o reator 1 ja havia sido pensado e estayyaocesso de construgao.

Para eliminar o problema de precipitacdo ao utiliz&€e*, decidiu-se testar como
catalisador o P&, em condicdo acida. No ensaio com Sulfato Ferroschoéive formagao
de precipitado como ocorria com Sulfato Férricae8ultado médio obtido para a reducao
de COT (%) foi da ordem de 68,70% (Tabela 39),aestra a passividade de otimizacao
das condi¢Oes reacionais. Para tanto, foi elabaratdplanejamento experimental que foi
realizado com Sulfato Ferroso, para garantir a i@agéo catalitica homogénea com

melhores rendimentos.

Tabela 39 - Redugdo de COT (%) para os ensaio realizado no Reator 2.

Reducéo de COT (%)

Reator Tempo de Tratamento O 60 120 180 240 pH
(min) apos inicio do médio
sistema continuo do

meio

REATOR 2 Ensaio 12 67,00 70,61 68,13 69,2 68,55 161,

As principais diferencas entre os reatores, bemoc@umas principais vantagens e
desvantagens identificadas ao longo dos ensai@s aptesentadas na Tabela 40.
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Tabela 40 - Caracteristicas dos reatores utilizados, vantagens e desvantagens operacionais.

“Protétipo A”  “Protétipo B”  “ Reator 1" “Reator 2"
Material de| PVC PVC Borosilicato Borosilicato
construcao
Diametro 2" 3" 3" 3"
Volume util 20L 40L 40L 40L
Entrada para N&o Sim Sim Sim
Solucédo
Catalitica acida
Retorno dgq Nao Nao Nao Sim
espuma
arrastada  pelo
gas de saida
Continuo Sim Sim Sim Sim
Vantagens Facil manuseio-Maior tempc - Visibllidade - Visibilidade

de residéncia; da reacao. da reacéo.

-Maior tempo -Maior = tempo
de residéncia; de residéncia;

- Retorno da

Espum;
Desvantagens |- Auséncia de¢ - Auséncia de - A espume - Necessidad
visibilidade no visibilidade no arrastada pelode mais uma
interior do interior do gas nao retornabomba para
reator; reator; ao reator e poderetorna da
- Baixo tempo influir no espuma, dessa
de residéncia; - A espuma regime de forma aumento
arrastada pelooperagéo 0 consumo de
-Necessidade gés nao retorna energia.
de uma ao reator e
operagao pode influir no
unitaria regime de

excedente paraoperacao.
ajuste prévio do

pH do meio
reacional.

5.5 Carbono Organico Total (COT) para a Matriz Expgerimental fatorial fracionado
2

A Tabela 41 mostra os resultados do percentuabdecéo de COT (reducao de
COT (%)) obtidos com as condicbes experimentaipgst@as na matriz experimental
fatorial fracionado, sendo os experimentos reatigago “Reator 2”. Foram avaliados 4
fatores (poténcia do ozonizador, vazdo de saideedwmr, concentracdo de % pH),
resultando em 9 condi¢cbes experimentais que, c@® spectivas replicatas e triplicata

(ponto central), totalizaram 19 ensaios.
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As amostras foram coletadas a cada 30 minutos,@pétabelecimento do regime
continuo, totalizando 07 amostras por experimento.
O percentual de reducao de COT foi calculado emdoma concentracédo de COT

do chorumen naturae da concentracdo de COT da amostra em cada tempo.

Tabela 41 - Variagdo da redugdo de COT (%) em fungdo dos fatores e niveis para o planejamento fatorial
fracionado, para o tratamento de chorume in natura por ozonizagao catalitica.

Reducéo de COT (%)

B, 5 ¢ p | & @ 0 B0 om0 ;0T
min min min min min min min
01 1 -1 -1 1 32,68 3586 37,72 3886 41,15 40,86 39,47 38,08 2,78
02 1 -1 1 -1 36,42 40,86 42,13 43,03 44,05 39,11 42,37 41,14 2,42
03 1 1 1 1 54,01 58,38 61,557 59,67 6048 5893 62,64 59,38 2,58
04 -1 -1 -1 -1 35,85 38,09 39,35 33,03 3597 3534 3538 3614 1,89
05 -1 -1 -1 -1 3493 37,62 39,88 32,61 3503 3481 3469 3565 2,19
06 0 0 0 0 45 50,13 51,32 5295 51,34 50,66 51,95 5047 2,39
07 1 -1 1 -1 37,81 41,08 42,89 43,71 44,68 39,3 4187 41,62 2,26
08 -1 1 -1 1 54,14 54,02 54,33 52,37 53,93 53,76 54,78 53,90 0,7
09 -1 1 1 -1 37,77 39,1 39,21 40,67 39,07 3945 37,93 39,02 0,9
10 -1 1 1 -1 37,94 40,01 40,24 42,1 40,09 40,82 3821 3991 1,34
11 -1 1 -1 1 53,27 52,83 52,74 50,82 52,45 52,34 54,02 5263 0,91
12 1 -1 -1 1 33,48 36,22 37,12 38,68 40,98 41,23 39,8 3821 2,59
13 0 0 0 0 42,34 47,91 51,97 53,26 56,56 54,82 50,93 51,11 441
14 -1 -1 1 1 46,51 50,91 54,88 56,44 585 61,24 61,44 55,70 5,07
15 1 1 -1 -1 38,95 38,32 46,52 38,23 35,66 4049 34,83 39,00 3,55
16 0 0 0 0 44,21 49,06 51,67 54,05 53,26 50,67 49,8 50,38 3,02
17 1 1 1 1 54,93 59,01 61,03 59,23 6031 57,08 6157 59,02 2,16
18 -1 -1 1 1 46,08 52,01 54,23 57,42 59,09 62,38 62,6 5625 5,51

19 1 1 -1 -1 37,19 36,87 48,4 39,72 34,12 40,18 33,42 3855 4,65
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A matriz experimental do planejamento fatorial fpaado 27, apresentada na
Tabela 41, utilizou o conceito de confundimentodera interacdo dos trés primeiros
fatores da matriz, resultou no quarto fator, o péhdo este um fator de dificil controle,
pois a correcdo do pH do chorunmenatura € dada pela entrada de solucéo catalitica

(catalisador + &cido) em sistema continuo.

Observando ainda a Tabela 41, pode-se verificaagqeelucdo de COT obtidas no
tratamento de chorume por ozonizagdo cataliticanezen de 35,65 % a 59,38 %. E ainda,
gue a melhor condigdo para a obtencdo da maicaweiesposta (reducdo de COT (%))
foi aplicada no experimento 03, cujo valor foi &3 %, e a replicata, experimento 17,
foi de 59,02 %. Neste experimento, todos os fattwemm ajustados no nivel alto e as
aliquotas retiradas, foram alcalinizadas para pite¢éo do ion ferroso. Este precipitado
pode ser um passivo, entretanto, pode ser utilizatoo lodo na industria de ceramica,
para a fabricacao de tijolos e telhas (CETESB, 011

A patrtir dos valores médios de reducédo de COT @if)dos em cada experimento,
foi possivel avaliar o efeito e a distribuicao desil do fator resposta deste planejamento,

conforme apresentado na Figura 36.

Figura 36- Andlise residual dos valores médios de redugdo do COT (%) obtido em cada experimento da
matriz experimental (fatorial fracionado) para o Chorume in natura tratado por ozonizagao catalitica.
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Fonte: Graficos obtidos utilizando o Software Minitab 17.
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Observando a Figura 36, pode-se constatar que siduos dos resultados
experimentais seguem um comportamento normal, sestdocomportamento, confirmado

pela simetria do histograma dos residuos.

De forma a verificar a normalidade dos dados erpamitais obtidos no
planejamento para o tratamento por ozonizacaoitiedatio chorumen natura realizou-
se a construcdo de um grafico de probabilidadesndlotse uma resposta numérica por
meio do teste Anderson-Darling (AD) de p-valor, foome apresentado na Figura 37.

Figura 37 -Probabilidade normal de redugdo do COT (%) dos experimentos da matriz experimental (fatorial
fracionado) para o Chorume in natura tratado por ozonizagdo catalitica.

Grafico de Probabilidade de reducao de COT (%)
Normal - IC de 95%

99

Média 46,30
DesvPad 8,742
95 N 19
90 AD 1,058
Valor-P 0,007

80
70
60
50
40
30

20

Percentual

20 30 40 50 60 70 80
Reducao de COT (%)

Fonte: Grafico obtido utilizando o Software Minitab 17.

Observando a Figura 37, pode-se verificar que tailigzcdo dos dados ndo segue
um comportamento normal, com p-valor igual 0,0@hd® este menor que o critério de
normalidade estabelecido pelo teste AD (p-valor,05)) para 95 % de confianga. A ndo
normalidade dos dados experimentais é confirmatiagrglise da probabilidade normal,
em que 0s pontos experimentais obtidos pelo plarejto, encontram-se dispersos e néao
ajustados linearmente (BRUNS; SCARMINIO; NETO, 2p@8assimetria do histograma,
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apresentado na Figura 38, mostra a ndo conformidaslgoontos experimentais gerados
pelo planejamento. Apesar de apresentar uma digtéi® ndo normal, os dados estao
dentro do limite do erro experimental, para um hide 95% de confianca. A né&o

normalidade pode ser justificada pelos ensaiosrseealizados em sistema continuo, no
gual, o controle das variaveis apresenta maiorilmbdade de erros e as variaveis do

tratamento podem apresentar pequenas variagdeagmdo tempo.

Figura 38 -Histograma para a redugdo do COT (%) dos experimentos da matriz experimental (fatorial
fracionado) para o Chorume in natura tratado por ozonizagédo catalitica.
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Fonte: Grafico obtido utilizando o Software Minitab 17.

Na Figura 38 pode-se observar ainda, que o valdiavabtido para a reducéo de
COT (%) do chorume por tratamento por ozonizac&alitiaa foi da ordem de 46,30 % e
um relativo desvio padrdao de 8,74 %, sendo que @stde ser atribuido aos erros
sistematicos ocorridos durante o tempo de trataor(@i0 min) das amostras.

A Figura 39 mostra o grafico dos efeitos (codifita@m relacdo a média das
respostas (reducdo de COT (%)), para o planejanfietaidgal fracionado 2*.
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Figura 39- Efeitos principais dos fatores em relagdo a média de redugdo do COT (%) dos experimentos da
matriz experimental (fatorial fracionado) para o Chorume in natura tratado por ozonizagao catalitica.
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Fonte: Grafico obtido utilizando o Software Minitab 17.

Observando a Figura 38, é possivel verificar a aretonfiguracdo experimental
para a degradacao de COT (%) do chorumeatura segundo os efeitos principais dos
fatores poténcia do ozonizador, vazdo de saideatort concentracéo de’fe pH, sendo
que para aumentar a variavel-resposta (reducaoQie (€)), deve-se adotar a seguinte
configuracdo: nivel médio para os fatores potéddaozonizador e vazdo de saida do
reator e, nivel alto o pH e concentracéo d€.Hentretanto, para este fator (concentracao
de Fé') o aumento na degradacdo de COT (%) apresentadével alto é insignificante
quando comparado ao nivel médio. Assim, é econongcte mais viavel, utilizar este
fator no nivel médio. A melhor configuracdo déetes principais, segundo a Figura 39,
ndo foi avaliada na matriz experimental. Entretadtve-se salientar que na andlise dos

efeitos principais ndo é considerada a interacée es fatores.

Para melhor avaliacdo dos efeitos e interacdo dsslltados obtidos no
planejamento experimental, foi realizada a estwaatios coeficientes de regressao e
andlise de variancia dos fatores envolvidos no qesw de ozonizagdo catalitica no
tratamento do chorume naturg conforme sdo mostradas, respectivamente, nadababe
42 e 43.
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Tabela 42 - Analise de variancia dos coeficientes do modelo matematico obtido no planejamento fatorial

. 4-1 . . ~ P
fracionado (27) para o tratamento de chorume in natura por ozonizagdo catalitica.

Fonte Coeficiente SE*Coef. T P
Constante 45,94 0,1820 252,45 0,000
A -1,442 0,1820 -7,93 0,000
B 1,236 0,1820 6,79 0,000
C 5,140 0,1820 28,25 0,000
D 8,601 0,1820 47,27 0,000
AB 2,382 0,1820 13,09 0,000
AC 2,476 0,1820 13,61 0,000
AD -2,227 0,1820 -12,24 0,000

SE= Desvio Padrado do Coeficiente

Sendo: $=0,727878; R-SQ=99,14%; R-SQ(adj)=99,52%

O modelo obtido, apresentado na Tabela 42, consegpécar 99,14% da
variabilidade do processo. Conforme dados obtiéiés ANOVA (Tabela 43), verifica-se
que todos os 4 fatores avaliados, bem como asagites de segunda ordem, sdo
estatisticamente significativos (F>2 e P<0,05) estalise também pode ser realizada por

meio do gréfico de Pareto (Figura 40). Observaisdaaque, a ordem decrescente de

significancia para os efeitos principais € dada feior D (pH), fator C (concentracdo de

Fe?"), fator A (poténcia do ozonizador), sendo o f&ofvazdo de saida do reator) o de

menor significancia. Comparando as informacdessi® tF, pode-se verificar que o fator

D é aproximadamente 48,4 vezes mais significative q fator B, 35,5 vezes mais

significativo que o fator A e apenas 2,8 vezes migisificativo que o fator C.

Tabela 43 - Andlise de variancia (ANOVA) obtida para os valores médios de redugdo de COT (%) para o

. . 4-1 . . ~ sy
fatorial fracionado (2") no tratamento de chorume in natura por ozonizagdo catalitica.

Fonte Graus de  Soma dos Média da Soma F P
Liberdade  Quadrados dos Quadrados
A 1 33,29 33,29 62,84 0,00
B 1 24,45 24,45 46,15 0,00
C 1 422,71 422,71 797,86 0,00
D 1 1183,70 1183,70 2234,22 0,00
AB 1 90,82 90,82 171,42 0,00
AC 1 98,11 98,11 185,18 0,00
AD 1 79,39 79,39 149,84 0,00
Erro Residual | 10 5,30 0,53 - -
Total 18 199,80 - - -
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Com relacado aos efeitos de segunda ordem, interagéie os fatores, pode-se
observar que a interacédo entre os fatores A e Brégdo AB) no processo apresenta
efeito de sinergismo, pois o valor do teste F tieracéo (F= 171,42) € maior que o valor
de F apresentado para os respectivos efeitos paiscA e B (F=62, 84 e F=46,15).
Entretanto, as demais interacdes apresentam uto eféagonico, sendo que a interacao
dos fatores A e C (interacdo AC) apresenta o wddoF (F=185,18), menor que o valor
de F apresentado pelo efeito principal C (F=797¢8&)interacdo AD, apresenta valor de
F (F=149,84) menor que o valor de F obtido parteioeprincipal D (F=2234,22).

Figura 40- Grafico de Pareto para os efeitos avaliados no tratamento de chorume in natura por ozonizagdo

catalitica.
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Fonte: Grafico obtido utilizando o Software Minitab 17.
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Figura 41 - Grafico de contorno para a média de redugdo do COT (%) versus poténcia e vazao de saida do
reator para os experimentos da matriz experimental (fatorial fracionado) para o Chorume in natura tratado
por ozonizagdo catalitica.
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Fonte: Grafico obtido utilizando o Software Minitab 17.

A Figura 41 apresenta a reducdo de COT (%) em fuda&oténcia do ozonizador
e vazdao de saida do reator. Observa-se nesta Kjgarpara niveis médios da vazdo de
saida do reator e da poténcia, a reducdo de CODIffitla € de 50 % a 55 % e, para 0s
niveis, alto de poténcia e baixo de vazado de sdddeeator, a reducdo de COT (%) é

reduzida para valores inferiores a 45%.
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Figura 42 - Grafico de contorno para a média de redugdo do COT (%) versus vazdo de saida do reator e
concentragdo de Fe2+(g/L), para os experimentos da matriz experimental (fatorial fracionado) para o

Chorume in natura tratado por ozonizagdo catalitica.
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Fonte: Grafico obtido utilizando o Software Minitab 17.

A Figura 42 apresenta a reducdo de COT (%) em fudgdvazdo de saida do
reator e a concentracdo de’FeObserva-se nesta Figura que para niveis baixos de
concentracdo do ion ferroso, independentementejveb de vazdo de saida do reator, a
reducao de COT (%) obtida é inferior a 50 %, entjugne, a0 aumentar a concentracao
de Fé*, para os mesmo niveis de vazéo de saida do reateducdo de COT (%) obtida

€ superior a 50 %, atingindo valores préximos a.60%
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Figura 43 - Grafico de contorno para a média de redugdo do COT (%) versus poténcia e pH, para os
experimentos da matriz experimental (fatorial fracionado) para o Chorume in natura tratado por
ozonizagdo catalitica.
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Fonte: Grafico obtido utilizando o Software Minitab 17.

A Figura 43 apresenta a reducao de COT (%) em fudg&oténcia do ozonizador
e 0 pH do meio reacional. Observa-se nesta Figueaogaumento do pH, para niveis
baixos de poténcia do ozonizador, tende a aumentaducdo de COT (%), obtendo
valores entre 55% e 60 % para esta variavel-resptsid indica que o controle do pH
reacional € de fundamental importancia para a ghtede melhores reducdes de COT
(%).
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Figura 44 - Grafico de contorno para a média de redu¢do do COT (%) versus vazdo de saida e pH, para os
experimentos da matriz experimental (fatorial fracionado) para o Chorume in natura tratado por
ozonizagdo catalitica.
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Fonte: Grafico obtido utilizando o Software Minitab 17.

A Figura 44 apresenta a reducdo de COT (%) em fudgdvazdo de saida do
reator e o pH do meio reacional. Observa-se nemgjard que o aumento do pH,
independentemente do nivel da vazao de saida cdench do reator, tende a aumentar a
reducdo de COT (%). E ainda, para niveis altosHieppra niveis altos de vazao de saida
do reator, a reducdo de COT (%) obtida é entre 85% %.
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Figura 45 - Grafico de contorno para a média de reducio do COT (%) versus concentracio de Fe**(g/L) e pH,
para os experimentos da matriz experimental (fatorial fracionado) para o Chorume in natura tratado por
ozonizagdo catalitica.
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Fonte: Grafico obtido utilizando o Software Minitab 17.

A Figura 45 apresenta a reducdo de COT (%) em éudedconcentracdo do ion
ferroso e o pH do meio reacional. Observa-se nEgjara que para niveis altos de
concentracéo de Fee pH a reducéo de COT (%) o valor obtido é proxint® %.

5.6 Caracterizagéo analitica do chorume tratado daterro sanitario de Cachoeira
Paulista - SP.

Apo6s o tratamento do chorunre naturado aterro sanitario de Cachoeira Paulista
por ozonizagdo catalitica, realizou-se a caraeedia fisico-quimica do melhor resultado
experimental (experimento 3) do planejamento fatofracionado (2. Para este
chorume, foram realizadas as analises mais relevaara a verificacdo do atendimento
dos parametros estabelecidos pela legislacdo pacaide de efluentes em rios (Artigo 18
da CETESB e Artigo 34 da Resolucao 430/11 do CONAMANforme apresentados na
Tabela 44. Foram determinados o pH, DQO, B&bsforo total, Nitrogénio amoniacal,
COT, turbidez, cor, solidos totais, fixos e volatedleos e graxas, a razado entre

DBOs/DQO, e alguns metais pesados.
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Tabela 44 - Caracterizagdo fisico-quimica do Chorume do aterro sanitario de Cachoeira Paulista —=SP, apds

tratamento por ozonizac¢do catalitica

Resultados
Chorume in Chorume apos
Parametros natura tratamento Legislacad
Demanda Quimica de Oxigénio
(DQO) (mg.L*0,) 3565,0 631,0 -
Demanda Bioquimica de
Oxigénio (DBQ) (mg.L'0,) 352,3 245,55 60
Raz&o DB@DQO 0,099 0,389
Carbono Orgéanico Total (COT)
(mg.L™h 1233,3 501,0 -
Solidos Totaisrig.L™) 11700,0 7462,0 -
Solidos Totais Fixosnig.L™) 9180,0 5681,4 -
Sélidos Totais Volateisig.L™) 2520,0 1780,6 -
pH 8,60 7,00 50a9,0
Oleos e Graxagng.L™) 184,32 16,12 20
Ferro Total (ng.L™) 15,53 3,67 15,0
Fésforo Total hg.L?) 2,4 1,5 -
Turbidez (NTU) 610,00 4,78 40
Cor (Pt-Co / mg.L}) 1493,58 180,81 100,0
Nitrogénio Amoniacalrhg.L'l) 1452,0 683,4 20,0
Bario (mg.L™) 0,050 0,017 1,0
Cobre g.L™) 0,065 0,026 1,0
Cromo Total (ng.L'™) 0,495 0,116 5,0
Manganésrfg.L™Y) 0,223 0,137 1,0
B Selénio (ng.L™") 0,035 0,010 0,01
Zinco (mg.L™%) 0,1345 0,263 5,0

T Artigo 18 da CETESB e Artigo 34 da Resolucdo 43@ia CTONAMA.
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Observando a Tabela 44, verifica-se que os residtadtidos para o chorume
tratado por ozonizagdo catalitica, no experimenton&o atingiram alguns limites
estabelecidos pela legislacdo para descartes emespecificamente, para a reducédo de

DBOs, COT, cor e Nitrogénio amoniacal.

A reducédo de DB©foi de apenas 30,3 %, enquanto que, de acordoocAmigo
18 da CETESB para descarte em réiosgscomendado o minimo na reducéo dos valores de
DBOs (< 60.0 mg.[%), ou 0 minimo de 80,0% em eficiéncia no processtratamento de
remocgdo da carga organica. O processo apresemtda baixa eficiéncia, com relacdo a
reducdo de COT (%), sendo que esta ocorreu na aldesd,38 %. A cor e o Nitrogénio
amoniacal estdo, respectivamente, 1,8 vezes e \&@s acima do estabelecido na

legislacao.

A Figura 46 apresenta 0 aspecto fisico da chorummeepiente do aterro sanitario

de Cachoeira Paulista - SP apds o tratamento poiza£do catalitica.

Figura 46 - llustragdo do aspecto fisico do chorume proveniente do aterro sanitario de Cachoeira Paulista-SP
apos tratamento.

Fonte: Arquivo Pessoal.

Entretanto, os resultados obtidos para o tratam@xperimento 3), podem ser
considerados promissores, indicando que a utilzdgéprocesso de ozonizagdo catalitica
como etapa prévia para o tratamento do chorume gErd@abilizada, pois apresentou alta
eficiéncia na reducédo de DQO (na ordem de 82,3 &6peeu um aumento de 74,55 % na
biodegradabilidade do chorume (DBDQO=0,389). Para este indice de
biodegradabilidade o chorume é considerado comosiyes de biodegradagéo
(JARDIM;CANELA, 2004).
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Souza (2011), utilizado o mesmo efluente e procdedatamento por ozonizacao
(catalisado pelo ion férrico), porém com niveissvadios para a vazao de oxigénio (2 L.h
! 4 L.h% 6 L.hY) e poténcia do ozonizador (20 W, 40W e 60W), obtema reducéo de
71,5 % de COT, 62,24 % de DQO, 29,2 % de BO,475 para a razao DBDQO. As
caracteristicas do chorume obtido por este trateeneambém ndo permitem seu descarte

em rios.

Considera-se ainda, que a eficiencia do processotralamento realizado
(experimento 3), pode ter sido reduzida pela ajfeyana fonte de gas oxigénio para a
geracdo de oz6nio. Tal alteracdo, do gas de oxigpuio (vazdo de ¥ LM por ar
comprimido (pressdo maxima de 2 kgfftmgerou uma reducdo da vazdo efetiva do
0zonio, diminuindo a disponibilidade do mesmo gapocesso. Conforme mencionado, a
alteracdo da fonte de gas de oxigénio foi realizaidando mitigar os custos envolvidos e
avaliar a potencialidade de utilizar ar comprimidogeracédo de oz6nio para o processo de

ozonizacao catalitica do chorume.
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6 — CONCLUSOES

A caracterizacdo do chorunme naturamostrou a impossibilidade de descarte em
rios, ja que o efluente apresenta varios parametisa do estabelecidos pela legislacao
(Artigo 18 da CETESB e Artigo 34 da Resolucao 430db CONAMA) especialmente
com relacdo a carga orgéanica, 6leos e graxas, feted, turbidez, cor, Nitrogénio
amoniacal e alguns metais. Verificou-se ainda, @ueatamento baseado em POAS é o
mais viavel para este efluente, pois a matérianacgégpresente € altamente recalcitrante,
ou seja, ndo biodegradavel, com a razdo BBQO igual a 0,099, dificultando o

tratamento por processos convencionais, especitrbaiogicos.

Apés a avaliagdo reacional e operacional de 4 res{@ncluindo os dois prototipos
iniciais), pode-se concluir que o reator, intitwade “Reator 2”, é a configuracdo mais
adequada. Sendo este, confeccionado em vidroilcats e em dois médulos: o corpo
do reator com duas entradas, sendo uma de alindentlgalizada acima, e a outra de
introducao de ozonio, que foi feita por meio dedifasor de vidro sinterizado na base do
reator. O segundo modulo feito para garantir gespuma formada durante a reagéo seja
eliminada pela quebra da tensdo através de ar ouidpr retornando-a, sob a forma

liquida, ao sistema.

Apesar de alcancados resultados satisfatorios, opogta inicial de utilizar
ozonizacdo catalitica homogénea n&o foi atingidea vez que quando adicionado®Fe
houve formacdo de grande quantidade de precipitadque caracteriza um sistema
heterogéneo. Para solucionar tal problema, substti o F& por Fé*, nas etapas
sequenciais desse trabalho foi utilizado como isatddr solucdo de Sulfato Ferroso,

especialmente para a matriz de planejamento expetainelaborada.

A partir dos estudos preliminares foi possivel d@in@ue a ozonizagéo catalitica
se mostrou um meio promissor de tratamento do am@nroveniente do aterro sanitario
de Cachoeira Paulista-SP (reducéo de COT em t@@ &4 %), mesmo sem a utilizagéo
de um planejamento experimental.

Apols a selecdo do reator de ozonizagao pelo pro@esginuo e a escolha do ion
ferroso como catalisador, foi possivel a elaboratgiam planejamento fatorial fracionado
com as variaveis: poténcia do ozonizador (32W, 5W80W), vazao de saida do reator
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(1,31 L.K% 1,97 L.h% 2,63 L.hY) concentracéo do fon ferroso (100 m§.800 mg.L";
500 mg.LY) e pH (2, 3 e 4). A eficiéncia obtida para a réduge COT foi 59,38%, sendo
este valor inferior ao resultado obtido nas etap@s estudos preliminares (reducdo de
COT (%) = 72,64 %). Entretanto, deve-se considega 0s experimentos da matriz
experimental, foram realizados utilizando ar compdo como fonte de oxigénio. Para
essa condicdo, a vazao massica de ozoénio aplicageoeesso é menor. E que, diante da
extensdo do trabalho, ndo houve tempo habil paealezacdo de um novo planejamento
de confirmacado para finalizacdo e otimizacdo dagweis por meio da superficie de
resposta.

Ainda assim, pode-se concluir que o processo deizagho catalitica, em sistema
continuo, apresenta grande potencial de aplicapas para a matriz experimental
avaliada, obteve-se uma elevada reducédo de DQ@rdea de 82,3 % e um aumento na
biodegradabilidade do chorume de 74,4%, tornandharume ndo biodegradavel em
passivel de ser biodegradavel. E ainda, que areaittp permanece em sistema continuo,
sofrendo apenas pequenas variacdes ao longo dalpeke tempo avaliado (210 min).

Tem-se como recomendacdo para trabalhos futuroslaboracdo de um
planejamento para otimizacdo das varidveis, noisiiselecionados pela analise
estatistica: Poténcia (32 a 40)W, Vaz&o de saideator (1,97 a 2,63) Lh concentracdo
de Fé" (300 a 500)mg.t e pH (3 a 4).
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ANEXO A
ARTIGO 18 CETESB

Decreto No. 8.468, de 8/9/1976, Governo do Estad® 830 Paulo

Artigo 18 - Os efluentes de qualquer fonte poluidora someodierdo ser lancados, direta
ou indiretamente, nas colecfes de agua, desdebgdegam as seguintes condicoes:

| - pH entre 5,0 (cinco inteiros) e 9,0 (nove iras);

Il - temperatura inferior a 40 °C (quarenta graassiis);

Il - materiais sedimentaveis até 1,0 mt (um mililitro por litro) em teste de uma hora
em "cone imhoff";

IV - substancias sollveis em hexano até 100 th¢cem miligramas por litro);

V - DBO 5 dias (DB®), 20 °C no maximo de 60 mg'l(sessenta miligramas por litro).
Este limite somente podera ser ultrapassado nodeastiuente de sistema de tratamento
de aguas residuarias que reduza a carga poluidotarsmos de DBO 5 dias, 20 °C do
despejo em no minimo 80 % (oitenta por cento);

VI - concentragbes maximas dos seguintes parametros

a) Arsénio - 0,2 mg.t (dois décimos de miligrama por litro);

b) Bario - 5,0 mg.L* (cinco miligramas por litro);

c) Boro - 5,0 mg.L* (cinco miligramas por litro);

d) Cadmio - 0,2 mg.t (dois décimos de miligrama por litro);

e) Chumbo - 0,5 mg:t.(cinco décimos de miligrama por litro);

f) Cianeto - 0,2 mg.t (dois décimos de miligrama por litro);

g) Cobre - 1,0 mg.t (um miligrama por litro);

h) Cromo hexavalente - 0,1 mg. um décimo de miligrama por litro);
i) Cromo total - 5,0 mg.E (cinco miligramas por litro);

j) Estanho - 4,0 mg:t (quatro miligramas por litro);

k) Fenol - 0,5 mg.t* (cinco décimos de miligrama por litro);
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) Ferro Soltvel (Fé3 - 15,0 mg.L* (quinze miligramas por litro)
m) Fluoretos - 10,0 mg:t.(dez miligramas por litro)

n) Manganés soltvel (Mf2- 1,0 mg.L* (um miligrama por litro);
0) Mercurio - 0,01 mg.tt (um centésimo de miligrama por litro);
p) Niquel - 2,0 mg.t* (dois miligramas por litro);

q) Prata - 0,02 mg:t (dois centésimos de miligrama por litro);
r) Selénio - 0,02 mg:L (dois centésimos de miligrama por litro);
s) Zinco - 5,0 mg.t (cinco miligramas por litro);

VII - outras substéncias, potencialmente prejudicem concentracdes maximas a serem
fixadas, para cada caso, a critério da CETESB,;

VIII - regime de lancamento continuo de 24 (vintguatro) horas por dia, com variacao
maxima de vazao de 50 % (cinquenta por cento) g@ovhaoraria média.

§ 1° - Além de obedecerem aos limites deste amigefluentes ndo poderéo conferir ao
corpo receptor caracteristicas em desacordo camuadramento do mesmo, na
Classificacéio das Aguas.

§ 2° - Na hipotese de fonte de poluicdo geradowdifdeentes despejos ou emissdes
individualizados, os limites constantes desta magehtacao aplicar-se-ao a cada um
destes, ou ao conjunto apds a mistura a critérioElBESB.

§ 3° - Em caso de efluente com mais de uma substaoiencialmente prejudicial, a
CETESB podera reduzir os respectivos limites imtligis, na propor¢cdo do nimero de

substéancias presentes.
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_ANEXO B
RESOLUGAO CONAMA n° 430/11

Art. 34. Os efluentes de qualquer fonte poluidan@ente poderéo ser lancados, direta ou
indiretamente, nos corpos de agua desde que olmedes;aondi¢cdes e padrdes previstos
neste artigo, resguardadas outras exigéncias tsbive

8 1° O efluente ndo deverad causar ou possuir patgmara causar efeitos toxicos aos
organismos aquaticos no corpo receptor, de acomio os critérios de toxicidade

estabelecidos pelo 6érgdo ambiental competente.

§ 2° Os critérios de toxicidade previstos no §eifeth se basear em resultados de ensaios

ecotoxicolégicos padronizados, utilizando organismguaticos, e realizados no efluente.

8§ 3° Nos corpos de agua em que as condi¢cdes eegaded qualidade previstos nesta
Resolucdo ndo incluam restricdes de toxicidadegganismos aquaticos, ndo se aplicam os

paragrafos anteriores.
§ 4° Condicdes de langamento de efluentes:

|-pHentre5ag;

Il - temperatura: inferior a 40 °C, sendo que aagaio de temperatura do corpo receptor
nao devera exceder a 3 °C na zona de mistura,;

Il - materiais sedimentéveis: até 1 m[* lem teste de 1 hora em cone Imhoff. Para o
lancamento em lagos e lagoas, cuja velocidade rdelatdo seja praticamente nula, os

materiais sedimentaveis deverdo estar virtualmamgentes;

IV - regime de lancamento com vazdo maxima de &ié&dzes a vazao média do periodo
de atividade diaria do agente poluidor, exceto pasos permitidos pela autoridade

competente;

V - Oleos e graxas:

1. 6leos minerais: até 20 mg-L
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2. 6leos vegetais e gorduras animais: até 50 gL

VI - auséncia de materiais flutuantes.

§ 5° Padrdes de lancamento de efluentes, estéseapados conforme as Tabelas B 1 e B2.

Tabela B 1- Concentragfes maximas para Lancamento de Esient rio:
Parametros Organicos.

Parametros Organicos
Cloroférmio

Valor Maximo
1,0 mg.L*

Dicloroeteno 1,0 mg.t

Fenois totais (substancias que reagem 0,5 mg.L*
com 4-aminoantipirina)

Tetracloreto de Carbono 1,0 mg.L

Tricloroeteno 1,0 mg.t

Tabela B 2- Concentracdes maximas para Lancamento de Efkiemnte
rio: Parametros Inorganicos.

Parametros Inorganicos Valor Maximo

Arseénio total 0,5 mg.LtAs
Bario total 5,0 mg.!Ba
Boro total 5,0 mg.'B

Cadmio total 0,2 mg.tcd

Chumbo total 0,5 mg:tPb

Cianeto total 0,2 mgitCcN

Cobre dissolvido 1,0 mgtcuw
Cromo total 0,5 mg.LCr
Estanho total 4,0 mgtsn

Ferro dissolvido 15,0 mgtFe”
Fluoreto total 10,0 mg:tF

Manganés dissolvido 1,0 mgtMn?*

Mercurio total 0,01 mg.tHg

Niquel total 2,0 mg.Ni
Nitrogénio amoniacal total 20,0 mg-N
Prata total 0,1 mg:tAg
Selénio total 0,30 mgitse
Sulfeto 1,0 mg.l' &
Zinco total 5,0 mg.I* Zn
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ANEXO C
Residuos perigosos de fontes nao especificas

Tabela C1- Concentracao - Limite maximo no extrato obtidoengaio de lixiviacao

Parametros Cadigo de Limite maximo CAS -Chemical
Identificacéo no lixiviado Abstrat
mg.L? Substance
Inorgénicos
Arsénio D005 1,0 7440-38-2
Bario D006 70,0 7440-39-3
Cadmio D007 0,5 7440-43-9
Chumbo D008 1,0 7439-92-1
Cromo Total D009 5,0 7440-47-3
Fluoreto D010 150,0**
Mercurio D011 0,1 7439-97-6
Prata D012 5,0* 7440-22-4
Selénio D013 1,0 7782-49-2
Pesticidas
Aldrin + dieldrin D014 0,003** 309-00-2;60-57-1
DDT (p, p' DDT+ p, p’ D016 0,2 50-29-3
DDD + p, p” DDE)
2,4-D D026 3,0 94-75-7
Endrin D018 0,06 72-20-8
Heptacloro e seus D019 0,003 76-44-8
Epoéxidos
Lindano D022 0,2 58-89-9
Metoxicloro D023 2,0 72-43-5
Pentaclorofenol D024 0,9 87-86-5
Toxafeno D025 0,5* 8001-35-2
2,45-T D027 0,2* 93-76-5
2,45-TP D028 1,0* 93-72-1
Outros organicos
Benzeno D030 0,5* 71-43-2
Benzo(a) pireno D031 0,07 50-32-8
Cloreto de vinila D032 0,5 75-01-4
Clorobenzeno D033 100* 108-90-70
Cloroférmio D034 6,0* 67-66-3
Cresol total*** D035 200,0*

o0-Cresol D036 200,0* 95-48-7
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Continuacao

Parametros Caodigo de Limite maximo CAS -Chemical
Identificagéo no lixiviado Abstrat
mg.L* Substance
m-Cresol D037 200,0* 108-39-4
p-Cresol D038 200,0* 106-44-5
1,4-Diclorobenzeno D039 7,5* 106-46-7
1,2-Dicloroetano D040 1,0 107-06-2
1,1-Dicloroetileno D041 3,0 75-35-4
2,4-Dinitrotolueno D042 0,13* 121-14-2
Hexaclorobenzeno D021 0,1 118-74-1
Hexaclorobutadieno D043 0,5* 87-68-3
Hexacloroetano D044 3,0* 67-72-1
Metiletilcetona D045 200,0* 78-93-3
Nitrobenzeno D046 2,0* 98-95-3
Piridina D047 5,0* 110-86-1
Tetracloreto de carbono D048 0,2 56-23-5
Tetracloroetileno D049 4,0 127-18-4
Tricloroetileno D050 7,0 79-01-6
2,4,5-Triclorofenol D051 400,0* 95-95-4
2,4,6-Triclorofenol D052 20,0 88-06-2

* Parametros e limites maximos no lixiviado extmdlaUSEPA- Environmental Protection Agency 40 CFR -Part 261
- 24 - “Toxicity Characteristcs”.

** Pardmetro e limite maximo no lixiviado mantidextraido da versdo anterior da ABNT NBR 10004:1987.
** O parametro Cresol total somente deve ser w@tiiz nos casos em que néo for possivel identifearadamente

cada um dos isbmeros

NOTA: Os demais poluentes e limites maximos no lixigiddste anexo foram baseados
na Portaria n° 1469/2000 do MS, multiplicados pator 100. Tabela C1, para padrdes de

ensaio de solubilizag&o.



Tabela C1- Padrbes para o ensaio de solubilizacao.

Parametro Limite maximo no extrato (mg)L
Aldrin e dieldrin 3,0x 10°
Aluminio 0,2
Arsénio 0,01
Bario 0,7
Cadmio 0,005
Chumbo 0,01
Cianeto 0,07
Clordano (todos os 2,0 x 10°
Cloreto 250,0
Cobre 2,0
Cromo total 0,05
2,4-D 0,03
DDT (todos os isémeros) 2,0 X 10°
Endrin 6,0 x 1d
Fendis totais 0,01
Ferro 0,3
Fluoreto 15
Heptacloro e seu epo6xido 3,0 X210
Hexaclorobenzeno 1,0 x f0
Lindano ¢-BHC) 2,0 x 10°
Manganés 0,1
Mercurio 0,001
Metoxicloro 0,02
Nitrato (expresso em N) 10,0
Prata 0,05
Selénio 0,01
Sadio 200,0
Sulfato (expresso em S04) 250,0
Surfactantes 0,5
Toxafeno 5,0 x 18
Zinco 5,0
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ANEXO D
Procedimentos analiticos para a determinacdo da coentracédo de DQO

(Standart Methods)

Preparacédo dos Reagentes (DQO)

- Solucéo de FBOJ/AQ.SO;: este reagente foi preparado com &cido sulfuricwentrado
(0,67 % m/v). Portanto, para cada litro dg&SBy, (95 — 97 % m/m) dissolviam-se 6,7 g de
Ag>SO,. Apos preparo da solucdo, a mesma repousou poorad para garantir dissolugcéao

completa do sal e estocou-se em frasco ambar.

- Solucdes padrdo deBr,0;a 0,1 eq ! e 1,0 eq [*: primeiramente, secou-se o sal a 105
°C por 2 horas e condicionou-o em dessecador. Gxs® ba pureza do sal como sendo
99,9 % m/m, pesaram-se 49,0790 g e 4,9079 g ppraparacao das solucdes padréo de
dicromato de potassio a 1,0 ed & 0,1 eq L, respectivamente. Apds a dissolucdo com
agua deionizada, cada massa pesada foi transfep@datitativamente para baldo

volumétrico de 1000,0 mL, completando o seu volgora agua deionizada.
Preparacéo dos reagentes para DQO no tubo digestor

A preparacédo dos reagentes para DQO no tubo digestpresentada na Tabela C
1, e representa o esquema sequencial de adicaealpmtes e as respectivas quantidades.
Em frascos de digestdo foram adicionados 40 mgulilate de mercario PA, 2,5 mL da
solucdo de acido sulfurico com sulfato de prat8, AL da solucdo de dicromato de
potassio, 0,3 mL de agua deionizada e 2,0 mL das@adpadrbes. A mistura foi aquecida
a 150 °C por 2 horas, em bloco digestor. Apés cimaiimento a temperatura ambiente,
realizou-se as medidas da absorvancia de cadaat@2® nm, utilizando uma cubeta de

vidro de 1 cm.
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Tabela D 1- Relagéo e respectivas quantidades de reageart@® preparo
dos frascos para a determinagéo de DQO.

Reagentes DQO (Alto Teor)
HgSQ, 40 mg
H,SOJ/AG,SO: (0,67 % miv) 2,5mL
K,Cr,0; 1,0 eq.l* 0,5 mL
H,O (deionizada) 0,3 mL
Amostra/Padréao 2,0 mL

A concentracdo de £Q2la amostra foi obtida pela interpolacdo dos dathtisios na
curva de calibracdo realizada com solucbes padeadittalato de Potassio. Foram
preparados padrdes com valores de DQO de 20 arf85". Em caso de amostras com

DQO superior a 1065 mg},_as amostras foram diluidas com agua deionizada.

Para determinar a linearidade da curva analitiiii&zou-se uma solucdo padrdo de
Biftalato de Potassio a 850 md,Lque deve apresentar uma concentracdo de DQO de
1065 mg @ LY A sequéncia dos calculos estequiométricos abaigmonstra a

equivaléncia quimica entre a concentracdo de DQ®acde Biftalato de Potassio.

Para o Padrao Biftalato de Potéassio a 850 thten-se a seguinte proporgao:

850 mg - 1000 mL

X=170mg € 2 mL (volume correspondente ao adicionado rtabo)

Pela estequiometria tem-se a seguinte decompad;Biftalato de potéssio:

1 mol GH4(COO),KH = 8mols CQ = 8mols Q
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204,22 g mof > 8 x 32 g mol
1,70 mg 2> 2,1312 mg

Entdo, a concentracdo de €presso em mg/L sera:

_ M, x1000 _0,0021312x 1000
C, \/ 0,002

Amostra

= 1065mg O, /L

Para a preparacdo da curva analitica utilizou-sdiduiotas com concentracdes
diferentes do padrao Biftalato de Potassio, a Bab@l mostra as concentracdes utilizadas

para determinacéo da curva de calibragéo parantietegao da DQO.

Tabela D2— Preparo da curva analitica para determinac&yQ@i@ alto teor.

Pontos Conc. Biftalato Concentracdo O, Absorbancia
(mg.LY) (mg.LY)
Branco 0,00 0,00 0,006
1 254,80 319,50 0,092
2 382,20 479,25 0,141
3 509,64 639,00 0,187
4 637,05 798,75 0,236
5 764,46 958,50 0,280

6 849,40 1065,00 0,323
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Apés a medida espectrofotométrica de cada tubo ridme plotou-se as
coordenadas concentracdo de DQO em théeixo X) e valores de absorvancia (eixo Y),

e posteriormente fez-se a regressao linear entrBbvessos pontos, como € mostrado na

Figura D 1.
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S 044
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Tabela D1-Curva analitica para determinacdo espectrofotacaéde DQO
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ANEXO E
Metodologia de DBO (LIMA et al., 2006)

Afericdo da solucéo padrdo de N£5,03 0,025 mol L*

A padronizacdo das solugbes de tiossulfato podemfestas com iodato de
potassio, dicromato de potassio, cobre e iodo cgadrdes primarios, ou com
permanganato de potassio ou sulfato de cério @¥jacpadrdes secundarios. Dentre estas,
o dicromato de potéssio é reduzido facilmente poa solucédo &cida de iodeto de potassio,
liberando iodo quantitativamente. Desta forma, exigdo do padrdo secundario S#;
0,025 mol.I* foi feita por iodimetria classica, utilizando-senw padrdo primario
K,Cr,0; 0,00417 mol [}, segundo as reacdes por oxidacdo-reducdo, mastrzak

Equacbes E 1 e E 2 (VOGEL, 1981).
KoCr,0;+6 KI+14 HCl - 8KCI+CrClz3+ 7HO+ 3, (E 1)

2 NapS;03 + |2 = NapS4O¢ + 2 Nal (E 2)

Procedimento de Afericdo pelo processo indireto.

Em um erlenmeyer de vidro com boca esmerilhadane tammpa com capacidade
para 500 mL, adicionou-se 25,0 mL da solucdo deodtiato de potassio (Kr,0O;) —
0,00417 mol [}, medidos com o auxilio de uma pipeta volumétrieavidiro de mesma
capacidade, devidamente rincada com a solugcao mesdtida. Em seguida, adicionou 50
mL de solugéo de iodeto de potassio 6 % (m/v) aligalume de solucédo de bicarbonato
de sddio 4 % (m/v), ambos com o auxilio de uma etagraduada de vidro de 50 mL.
Homogenizou-se a solucao e adicionou 5 mL de adioiddrico concentrado, com uma

pipeta graduada de vidro. Tampou o erlenmeyer,csendesmo colocado na auséncia de
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luz (dentro de um armario) por 10 minutos, de mgde a reacdo possa se processar
adequadamente no escuro.

Neste intervalo, pegou-se uma bureta de vidro capacdade para 50,00 mL e
ringou com a solucdo do padrdo secundario d&SXg ~ 0,025 mol [ e completou e
aferiu 0 menisco.

Apls 0 tempo necessario para processar a reagapjatou o volume da solucao
resultante com agua destilada até 300 mL, homogedazse adequadamente.Em seguida,
procedeu a titulacdo, sob vigorosa agitacdo, a& ajeoloracdo da solucdo passou de
castanho-escuro para levemente amarelo. Neste nmmiaterrompeu a titulacdo e
adicionou 2 mL de solucéo indicadora de goma delanf\pds a adicdo do indicador, a
solucédo adquiriu uma tonalidade azul-escuro, desidormacdo do complexo soluvej |l
/amilose]. Continuou a titulacéo, até que a cokwata solucdo passou de azul-escuro para
levemente esverdeado, registrando, desta formanto dinal da titulagcdo. Repetiu este
mesmo experimento por mais duas vezes para maibcs@o do resultado.

Pela equivaléncia quimica, determinou-se o fataadeecdo da solucao de

NaS;03, como mostra as Equacdes E3 e E 4.

(Neicromato = (N€)iossuttato (E 3)
(NxV xf)=(NxV xf) (43
Preparacéo e condicionamento da agua de diluicdo

Dez (10) litros de agua deionizada em um barrillpéstico foram aerados de

forma intensa, mecanicamente, através de bombaatergrimido, provido de filtro de ar,
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por um periodo de 3 horas. Em seguida, deixousseusar por 1 hora a 20 °C (dentro da

Incubadora).
Preparacéo da solucéo contendo os nutrientes

Apoés o repouso, adicionou-se a agua destilada aefigd mL das solucdes de
cloreto férrico (0,25 mg.L), cloreto de calcio (36,42 mgl, sulfato de magnésio (22,5
mg.L?) e tampéo fosfato pH 7,2 (KRO, / KoHPO, / NasHPO, / NH4CI) para cada litro
de 4gua. Para a homogeneizacéo da solucéo, agiteuesnente, evitando-se a formacao
de bolhas de ar. Esta solucéo foi utilizada, tamhgara preparar a amostra em branco da

determinacao de DBO
Preparacéo da solu¢cad&EED (micro-organismo)

Para a preparacdo deed(solucdo que contém os aerobicos), separou-sed L d
agua aerada (sem o0s nutrientes) e adicionou-sentelmd de uma capsula ®eed

Agitou-se a solucao durante 1 hora.
Procedimento para incubar o “branco”

Com o auxilio de um sifao de vidro, transferiu-smutelosamente a solucao
contendo os nutrientes para trés frascos de DB80@anL, minimizando a formagao de
bolhas de ar.

Certificando-se que os frascos nédo continham botlesar, colocaram-se dois
destes frascos na incubadora de DBO, onde pernraneg®r cinco dias a 20 °C (foram
denominadas de solugdes branco b2 e b3); reseevautrceiro frasco (bl) para a
quantificacdo imediata da concentragcdo de OD. Deranpermanéncia dos frascos de
DBO na incubadora, os mesmos foram mantidos subsem agua, impedindo-se a

absorcgéo de bolhas de ar.
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Procedimento para incubar o “seed”

Utilizando-se um siféao de vidro, transferiu-se mg&o dos nutrientes até a metade
de um frasco de DBO. Adicionou-se 2,0 mL de solsged, lentamente, para ndo formar
bolhas de ar. Em seguida, completou-se ao volumne @omesma solucdo nutriente.
Repetiu-se este procedimento por mais duas veresytos dois frascos de DBO.

Como antes, foram colocados dois destes frascaiscobadora, denominando-os
de solucbeseed(s2 e s3), e reservou-se o terceiro (sl), paraaatificacdo imediata da

concentracdo de OD.

Preparo das amostras

Em frascos especificos de DBO foram adicionadagialas da amostia natura
cujos volumes foram de 2,0 mL, 5,0 mL e 10,0 Pé&ra cada trés frascos preparados para
um mesmo volume amostral, dois foram incubados5pdias a 20 °C e com o ultimo
determinava-se a quantidade de oxigénio dissol\#dea o preparo de cada frasco adotou-
se os procedimentos a seguir: 1) adicionou-se omwlde amostra diluida desejado, 2)
pipetou-se 2,0 mL do in6culo (SEED) e, por fim,a8jcionou-se a solucao nutriente até
atingir o menisco do frasco, com o cuidado de réorer a formacdo e/ou a permanéncia

de bolhas.

Quantificacéo de Q apos 5 dias (Método Tickler Modificado) (LIMA et d., 2006)

Tanto no frasco sem incubar quanto os incubadosada aliquota, retirava-se o
selo d’agua e adicionava 2,0 mL de solucdes de MihBO a 36,40 g I* e 2,0 mL de

azida sodica (NaOH / Nal / NgNb0:14:1 proporcdo em massa), nesta ordem. Tampava
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se os frascos e retirava-se 0 excesso na adigéaddereagente, promovendo-se a agitacao
manual do frasco, sempre com cuidado de ndo pernformacdo de bolhas no interior
dos frascos. Apos a adicao dos dois reagentesyvolisge a formacéo de sedimento de cor
marron. Deixava-se o precipitado formado sedimentagitava-se por mais duas vezes.

Por fim, adicionava-se 2,0 mL de,$0D, concentrado e tampava-se o frasco,
descartando com cuidado 0 excesso. Agitou-se nraean&t, até a solucao apresentar
coloracao alaranjada de forma homogénea (solutdizéotal do precipitado).

Ap6s afericdo do padrdo de tiossulfato de sodi@®eh [ e o condicionamento
quimico dos frascos de DBO, fez-se a titulacdo atiquotas de 200 mL das amostras
contidas nos frascos, até que a solucdo atingiskwacdo amarelada. Em seguida,
adicionava-se 2 mL de goma de amido a 1 % m/v, arstducdo adquiria a coloracéo azul
escuro. Por fim, continuou-se a titulacdo até qgelacdo ficasse incolor. Para o calculo

dos valores de DBO (mg?) utilizou-se a expressado abaixo (Equacéo E 5).

I[V[] - V_;'J_gt-lx Vﬁ.__m‘“x ":"‘“, (E5)

DBO=

Onde: DBO: demanda bioquimica de oxigénio (riifgL);
Vo: volume titulado correspondente ao frasco de RBO nao foi incubado (mL);
Vf. volume médio titulado correspondente aos frascle DBO que foram
incubados por 5 dias (mL);
Bc: volume de Seed a ser descontado, que represenéaia de s2 e s3 subtraido
de s1(mL);
Vtasco VOlumMe correspondente ao frasco de DBO (mL);
dil: fator de diluigcéo;

Vaiig: volume de amostra utilizada para os testes (mL);
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O teste com o branco €, de uma certa forma, imasto, ou seja, verificar se a
agua de diluicdo contendo os nutrientes nédo erafanta de contaminacdo, que, neste
caso, deve apresentar um resultado de até 0,2 ik densumido (diferenca da média de
b2 e b3 entre bl). Este procedimento foi realizéwlas vezes, num total de 6 repeticbes

para cada diluicao.

A sequéncia dos célculos estequiométricos abaixmodstra a equivaléncia

quimica entre as concentracdes de@; 0,025 mol [* com a de @

1 ml de N3$,05 0,025 mol L*=1mg QL™

O volume da solucéo de p&a0; consumido é igual a concentracdo de OD em cada

frasco, conforme é demonstrado na sequéncia.

Pela relagdo estequiométrica tem-se:

4 mol .50, = 1 mol, = 2 mol, = 4 mol, .,

Portanto, a relacdo de niumero de mols entre,8,8ae o0 Q sera:

Substituindo-se os valores especificos para cadavel conforme a metodologia

adotada, tem-se:



209

0025 molL™ x 0001 L = “"L(@J)_l
32 gmol
m= 0,20 mg O,

Entéo, a concentracdo de ©determinada como:

C= 02 mg O,

= 1 mg O,/ Lde solucao
020 L 9%% ¢

Assim, cada 1,0 mL de solucdo de,Si®; 0,025 mol [* consumido na titulagéo

das aliquotas das solucdes corresponde a 1 h@y.L
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ANEXO F
Metodologia para determinacéo de sélidos

Para analise, a capsula de porcelana, limpa e feédayada a mufla por 2 horas a
550°C. Transcorrido esse tempo, a capsula de poedbi retiradada mufla e apds
resfriamento em dessecador (aproximadamente 1,hefepu-se a pesagem em balanca
analitica (M).

O chorume foi inicialmente, condicionado a tempeetambiente e homogeneizado, e
uma aliquota de 200,0 mL da amostra foi colocadeapaula de porcelana, previamente
preparada. Em seguida, a cdpsula contendo a anfaideggada a estufa a 105 °C, por um
periodo de 12 h. Retirou-se, entdo, a capsula tldaes condicionou-a em dessecador,
sendo, em seguida, pesada (M). Na etapa segustéemesma capsula de porcelana com
massa m1 foi calcinada em mufla a uma temperatmtatada em 550 °C, por um tempo
de 2 horas. Novamente, a cipsula contendo a citimla na etapa de calcinacado, foi
condicionada em dessecador (aproximadamente 2oh)ir®, pesou-se a capsula com a
cinza, obtendo a massa {MAs concentracdes, no efluente, dos Sélidos Fafarr),
Solidos Totais Fixos (STF) e Solidos Totais Vo8& TV), foram obtidas pelas equacdes
F1, F2 e F3 respectivamente:

Equacdo F1

(M—-M,).f
Vv

ST.=

Em que:

S.T.: sélidos fixos (mg.L);

M: massa da capsula de porcelana com amostra egagesn a 105 °C (g);
Mo: massa da capsula de porcelana (g), previameatiata

f: fator de conversdo de unidades®(@6ste caso);

V: volume de amostra (mL).
Equagao F 2

o p oM =M).f
Vv



Em que:

S.T.F.: sélidos totais fixos (mgy;

Mi: massa da capsula de porcelana com amostra dpiiscao (g);
Mo: massa da cépsula de porcelana (g), previameatiata

f: fator de convers&o de unidades®@6ste caso);

V: volume de amostra (mL).

Equagao F 3

(ST.-STF)f=8ST¥y

Em que:

S.T.V.: sélidos totais volateis (mg');
S.T.: sélidos totais (mg1);

S.T.F.: sélidos totais fixos (mgy:
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ANEXO G

Procedimentos e reagentes empregados para determgd@ de nitrogénio organico e
nitrogénio amoniacal (Standart Methods)

Reagentes e Solucdes
« Tampao de Borato: adicionaram-se 88 mL de solugablaDH 0,1 eq T a 500
mL de solucdo de borato de sédio 0,025 mdl (6,0 g NaB,O;, ou 9,5 g
NaB40;.10H0, diluidos a 1000,0 mL em B.V com agua deionizada)
+ Solucdo de Hidréxido de Sédio 6 ed:Ldissolveram-se 240 g NaOH, em &gua

deionizada e completou para 1 L.
« Acido Sulfurico, HSO;s (98 % m/m) e Sulfato de PotassioSQs, ambos PA.

* Solucédo de Sulfato Mercurico: dissolveram-se 2 gxido mercurico vermelho,

HgO, em 25 mL de solucao8i0, 6 eq L™,

* Reagente Hidroxido-tiossulfato de sédio: dissolrese 500 g NaOH e 25 g de
N&S;03.5H,0 em 4gua deionizada e diluiu-se em 1,0 L. Em dagai solucao foi

acondicionada em frasco de polietileno escuro.

« Solucgéo de Acido Bérico: dissolveu-se 20 48B3, em agua deionizada e diluiu-se

em 1,0 L.

* Reagente de Nessler:
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1. Dissolveram-se 61,75 g de iodeto de potassip é& 200 mL de 4gua deionizada;

2. Dissolveram-se 180 g de hidroxido de potag&i©H), em 250 mL de agua

deionizada;

3. Preparou-se uma solucdo saturada de cloretanercurio (HgCI2), a quente

(aproximadamente 30 g/ 400 mL de agua deionizada);
4. Pesaram-se 0,75 g de iodeto de potassiodKil)separado;

5. Adicionaram-se as solugcbes dos procedimef@pem (1), vagarosamente e com
agitacdo, até precipitacdo do klgermelho intenso. Dissolveu-se o precipitado cdin (

Em seguida, adicionou (2) quando frio, e completd®00 mL com agua deionizada.

6. Armazenou-se em frasco ambar e conservouetadejra.

* Solucdo-estoque de Amonia: dissolveram-se 3,8348HgCl anidro (99,60 %
m/m), seco em estufa a 100 °C por 2 h, em aguaidaia, e diluiu-se a 1000,0

mL em B.V. (1,00 mL = 1,00 mg N-N#

* Solucéo-padrao de Amonia: diluiram 10,0 mL da siugreparada acima a 1000,0

mL em B.V, com agua deionizada (1,00 mL = 10 pughNgN
Para a boa eficiéncia das analises de nitrogégimalcuidados foram tomados:

- Tracos de nitrogénio que estejam contidos nasana$ utilizadas para as analises
costumam ser a principal fonte de interferénciatanesalise, superestimando o sinal
analitico. Deste modo, efetuou-se uma pré-destil@&pd meio alcalino, como forma de

pré-tratar a vidraria e minimizar as interferéncias

- As amostras ndo analisadas imediatamente foraseptadas por até 7 dias pela adicdo

de HSO, até pH < 2 e refrigeracéo a 4 °C.
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Metodologias para o preparo de amostras

Para este procedimento dividiu-se em trés etapagtirieira etapa referiu-se a
obtencdo do nitrogénio amoniacal (destilacdo emon@nponado). A segunda etapa
consistiu na transformacédo do nitrogénio organioo amoniacal (oxidacdo em meio
sulfarico e catalisado com ion cobre, que € obserexperimentalmente pela formacéo de
fumos brancos durante o aquecimento) e, por fiteyeeira etapa consistiu na destilacéo
do nitrogénio organico sob a forma amoniacal.

12 Etapa determinacao do nitrogénio amoniacal

Num baldo de fundo chato (500 mL) com boca esnagtdhadicionaram-se 10,0 mL da
amostra de efluente, e ajustou-se o pH do meio $a@@m solucdo de NaOH a 5 ed.L
Em seguida, adicionaram-se 20 mL da solucéo tardpdmorato para comecar a etapa de
destilacdo e obtencdo do nitrogénio amoniacal. éeweo sistema, recolhendo-se o
destilado em baldo volumétrico (100,0 mL), contedfanL de solucdo de acido borico,
mantendo-se a saida do destilador, adaptado pomangueira, submerso no acido. Apos
recolher 90 mL do destilado, aproximadamente, sa@ssa a destilacdo e completava o
volume do baldo volumétrico com agua deionizada.deéguida, adicionaram-se 2,0 mL
do reagente de Nessler. Apos o periodo de reacéo qmanplexacdo por 15 min,
realizaram-se as medidas espectrofotométricas émmh2

22 Etapa oxidacao do nitrogénio organico em amoniacal

No mesmo baldo de fundo chato utilizado no procedtmanterior, a solucao residual que
nao foi destilada adicionaram-se 50 mL de 4guanil®ida, 3 g de sulfato de potassio, 2,5
mL de HSO, concentrado e 0,5 mL de sulfato de mercurio. Pvauage a digestao,
aquecendo o baldo até que houvesse a eliminacBonds brancos. Apds resfriamento,

adicionaram-se 3 gotas de fenolftaleina e solugdNabDH 2,0 eq L, se necessério, para
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garantir a alcalinidade do meio. Por fim, adici@marse mais 50 mL de agua deionizada e
deu-se prosseguimento a destilacao.

32 Etapa destilacdo do nitrogénio organico convertido enoaiacal

Recolheu-se o destilado em baldo volumétrico (100)J) e realizou-se a medida

espectrofotométrica idéntico aos procedimentosiands.

Metodologia para o preparo da curva analitica

Em nove baldes volumétricos de 50,0 mL adicionasan¥,5 mL de solucdo de acido

borico. Em seguida, adicionaram-se aliquotas daz&olpadrdo de amonia, com variacao
de 0,5 mL até 2,5 mL, num total de nove pontosa pgoreparacéo da curva analitica, mais
o branco analitico, conforme observado na Tabela@®ompletou-se 0 volume com agua

deionizada e, em seguida, adicionou-se 1 mL dereagle Nessler em cada baléo.

Tabela G + Concentracfes dos pontos para a curva analiocitrogénio
amoniacal e organico e valores das respectivas\&rsias

Pontos [N] V (mg/L) Absorvancia
(mg.LY Padrdo
Branco 0 0 0,000
1 0,5 0,5 0,256
2 0,75 0,8 0,382
3 1,0 1,0 0,568
4 1,25 1,2 0,725
5 1,50 1 0,982
6 1,75 1,8 1,268
7 2,0 2,0 1,519

Apds a medida espectrofotométrica de cada padhi@toupse as coordenadas
concentracéo de N-NHexpresso em mgt(eixo X) e valores de absorvancia (eixo Y), e
posteriormente fez-se a regressao linear entreivessds pontos, como € mostrado na

Figura F 1.
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4 CURVA DE NITROGENIO

a
I
N

1

Abs= 0,02942+ 0,37696*] |

0,6
g R=0,99587

0,44

0,24

0,0 . ' . : : : : : : .
o 1 2 3 4 5

[ 1 Nitrogénio (mg/L)

Tabela G1-Curva analitica para determinacdo espectrofotécaéde Nitrogénio
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ANEXO H
Procedimentos e reagentes empregados para determgda de fosforo pelo Método

espectrofotométrico do acido vanadomolibdofosforicéStandart Method)

Reagentes e solugdes utilizados para determinacgéae fibsforo
- Indicador de fenantrolina em solucédo aquosa;

- Acido cloridrico (36 % m/m), &cido nitrico (65 #/m), acido sulftrico (95 — 97 %

m/m);
- Reagente molibdato-vanadato: mistura da solucéoma solucéo B.

Solucéo A: dissolveram-se 25 g de molibdato de a@NH 4)sM07024.4H,Olem 300 mL

de agua deionizada;

Solugdo B: dissolveram-se 1,25 g de metavanadat@nd@io (NHVO3) em agua
deionizada, por aquecimento até fervura, por apradamente 10 min. Apdés o
resfriamento, adicionaram-se 330 mL de HCL concaller que a solugdo B novamente
esfriou a temperatura ambiente, adicionou-se a&8old em B, agitando-se com cuidado

e, em seguida, diluiu-se a solucéo para BV (1000,D

- Solucdo padréo de fosfato: dissolveram-se em dgianizada 219,5 mg de KPO,
anidro para BV (1000,0 mL). A relacéo estequioroata ser obedecida foi que: cada 1,00

mL de solucdo equivaleria a 50,0 pg deR®.

Para melhor conservacao das solugdes utilizadasgsadeterminacdes e otimizacdes da

metodologia, condicionaram-se as solucées em gedeald °C em frascos de vidro ambar.

Preparo de curva de calibracdo e de amostras paliaeade fésforo



218

Para cada 10,0 mL de amostra adicionaram-se 1,5denHNG e 0,5 mL de
H,SQ,, ambos concentrados, para realizar a digestdo,progesso oxidativo transforma
todos os fosfatos presentes na amostra em iongegollievou a solucdo para aguecimento
até a fervura, permanecendo nesta condicdo téatgcque restasse um volume em torno
de 1 mL. Por fim, transferiu-se para baldo volumétde 10,0 mL, juntamente com 2,0
mL da mistura de reagentes, e, em seguida, avolanéol0,0 mL com agua deionizada.

Para o preparo da curva de calibracdo utilizoues@rdcedimento apresentado a
seguir: em baldes de 10,0 mL colocaram-se até &,0dm padrdo. Em seguida,
acrescentaram-se 2,0 mL da mistura de reagentesmrdaram-se 10 minutos para que
ocorresse a reacao por completo. Quando necessatiomou-se para 10,0 mL com agua
deionizada. Tanto os valores que se referem a aevaalibracdo quanto aos valores de
caracterizacdo foram determinados por espectrofitean O comprimento de onda

utilizado foix = 470 nm.
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ANEXO |

Afericdo da efetiva vazao de @do ozonizador
Afeicédo da solugéo padréao de N&20za 0,025 eq L1

Primeiramente, fez-se a afericdo da solucdo padéidiossulfato de sédio com uma
solugcdo padrao primério de dicromato de potassio € Li. Neste procedimento,
adicionou-se uma aliquota de 25,0 mL do padraogsiarem um erlenmeyer de 500 mL,
juntamente com 50 mL de solug&o de iodeto de gotass % m/v, 50 mL de solugéo de
bicarbonato de sédio a 4 % m/v e 4 mL de acidoidiimo concentrado. Tampou-se 0
erlenmeyer com vidro de reldgio e deixou-se reagirambiente escuro por 10 min. Logo
em seguida, titulou-se o triiodeto resultante @atsolucdo de tiossulfato de sédio a 0,025

eq L1, utilizando como indicador uma solugéo de gomardelo a 1 % m/v.



