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RESUMO

CAVALCANTI, A. S. Estudo da Aplicagdo do Foto-Fenton Solar como Tratamento de
Chorume proveniente do Aterro Sanitario de Cachoeira Paulista-SP. 2013.167p.
Dissertacdo (Mestrado em Ciéncias) Escola de Engenharia de Lorena, Universidade de S&o
Paulo, Lorena, 2013.

O chorume in natura utilizado foi proveniente do aterro sanitario da cidade de Cachoeira
Paulista no interior do estado de S&o Paulo. Possui baixa razdo de biodegradabilidade
(DBO/DQO = 0,094) evidenciado principalmente através das analises de caracterizacdo
dos parametros COT (618,1 mg C/L), DQO (4345,88 mg O,/L) e DBOs (409,7 mg O,/L)
que estdo acima do limite permitido pela legislagdo. Em funcdo disso, oS processos
oxidativos avancados (POA’s) surgem como alternativa para o seu pré-tratamento. O foco
principal desse trabalho foi utilizar a aplicacdo da fotocatalise homogénea, empregando
concomitantemente a luz solar com o reagente Fenton (H.O, + Fe**) num reator aberto
com volume constante da amostra (3L) em sistema semi-batelada para verificar a eficiéncia
do processo na remogdo da carga organica. O reator solar possui um suporte de madeira
que esta direcionado ao Equador com um angulo de inclinacdo de 23° com uma placa
metélica sem pigmentacdo denominada branco, numa vazao constante (13 L / min) em
periodos com maior intensidade de radiacdo UV e monitorados pelo radiébmetro. Apos o
ajuste do chorume de acordo com a planilha experimental, o volume do reagente Ferro
(0,82 mol) foi adicionado totalmente no inicio da reacdo e o perdxido de hidrogénio (30%
m/v) durante 30 min do tempo total de 1 hora, através de uma bureta dosadora, de maneira
controlada que o perdxido de hidrogénio fosse consumido integralmente na reacdo de
degradacdo, aumentando assim sua eficiéncia. O chorume tratado foi bombeado até a parte
superior da placa, percolando-a uniformemente enquanto recebia a radiacdo solar sobre a
placa. O processo fotocatalitico foi otimizado por um planejamento fatorial (2°) com
duplicata e triplicata no ponto central contendo 19 experimentos com variaveis de entrada:
pH (3, 3,5 e 4) , quantidade de [H20,] (73,2 g, 854 ge 97,6 g) e quantidade de [Fe*" ]
(409,5009e6,0g). As variaveis respostas do processo utilizadas foram: eficiéncia de
remocao de COT (Carbono Organico Total) e DQO (Demanda Quimica de Oxigénio). As
maiores reducgdes percentuais de DQO e COT, respectivamente, 89,19% e 86,12%, alem
do aumento de sua biodegradabilidade para 0,55 com um custo de R$ 0,3558 / 3L. Desta
forma, o processo fotocatalitico mostrou grande viabilidade técnica e econémica em
relacdo a degradacdo da carga organica de chorume.

Palavras-chave: Chorume; Processos Oxidativos Avancados; Fotocatalise; Planejamento
de Experimentos; Reagente Fenton.
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ABSTRACT

CAVALCANTI, A. S., Study of the Application of Solar Photo Fenton Treatment as
leachate from the Landfill Cachoeira Paulista-SP. 2013. 167f. Dissertation (Master of
Science) Escola de Engenharia de Lorena, Universidade de Sdo Paulo, Lorena, 2013.

The leachate used was fresh from the landfill of the city of Cachoeira Paulista in the state
of S&o Paulo. Has a low ratio of biodegradability (BOD / COD = 0.094) demonstrated
mainly through the analysis parameters characterizing the TOC (618,1 mg C / I) COD (mg
0, 4345,88 / L) and BODs (mg O, 409,7 / L) that are above the limit allowed by law. As a
result, the advanced oxidation processes (AOP's) are an alternative to their pre-treatment.
The main focus of this work was to use the application of photocatalysis homogeneous,
employing concurrently sunlight with Fenton's reagent (H,O, + Fe?*) in an open reactor
with constant volume of sample (3L) in the semi-batch to verify the efficiency of the
process in removal of organic matter. The solar reactor has a wooden support that is
directed to the equator with a tilt angle of 23 °, with a metal plate without pigmentation
called white, a constant flow rate (13 L / min) in periods with higher UV intensity and
monitored by radiometer. After adjusting the leachate according to the experimental sheet,
the volume of reagent iron (0,82 mol) was added entirely at the beginning of the reaction
and hydrogen peroxide (30% w / v) for 30 min to 1 hour total time through a dosing burette
so controlled that the hydrogen peroxide was consumed entirely in the degradation
reaction, thus increasing its efficiency. The treated leachate was pumped to the top of the
plate evenly percolating while receiving the solar radiation on the plate. The photocatalytic
process was optimized by a factorial design (2°) with duplicate and triplicate center point
experiments containing 19 input variables: pH (3, 3,5 and 4), the amount of [H,0O,] (73,2 g,
85,4 g 97,6 g) and the amount of [Fe 2*] (4,0 g, 5,0 g and 6,0 g). The response variables of
the process were: removal efficiency of TOC (Total Organic Carbon) and COD (Chemical
Oxygen Demand). The largest percentage reductions of COD and TOC, respectively,
89,19% and 86,12%, besides increasing its biodegradability to 0,55 at a cost of R $ 0,3558
/ 3L. Thus, the photocatalytic process showed great technical and economic feasibility in
relation to the degradation of the organic leachate.

Keywords: Leachate; Advanced Oxidative Processes; photocatalytic; Design of
Experiments; Reagent Fenton.
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1. INTRODUCAO

Na antiguidade os rejeitos produzidos pelo homem, além de serem em menor
quantidade eram, basicamente, de origem organica apresentando uma decomposicao
relativamente facil sendo transformados pelos processos naturais de degradacdo e
absorvidos pela propria natureza. O crescimento populacional, o0 aumento do processo de
industrializacdo e a mudanca dos habitos da sociedade devido ao desenvolvimento de
novos produtos, favoreceram o aumento da quantidade e da variedade dos residuos gerados
causando graves problemas para a humanidade e para 0 meio ambiente (MORAVIA,
2007).

O destino impréprio dos residuos sélidos, em 4&reas que nao possuem uma
infraestrutura adequada para o controle dos poluentes poderd causar uma degradacdo
ambiental(poluigdo do solo, do ar, das aguas superficiais e subterrneas, proliferacdo de
vetores, contaminagdo da biota e desequilibrio ecoldgico) acarretando riscos a satide humana.

Os residuos sélidos dispostos nos lixdes ou nos aterros sofrem 0s processos de
decomposicdo fisica, quimica e bioldgica, dando origem a efluentes liquidos e gasosos. A
fracdo liquida, conhecida como chorume ou lixiviado, é originada pela umidade natural
presente nos residuos, pelo processo de decomposicdo da matéria organica e pela dgua da
chuva que percola sobre a massa de residuo (KJELDSEN et al., 2002).

A caracteristica do lixiviado é influenciada por alguns fatores como: variacGes
climéticas, técnica de aterramento e método de compactacdo, os quais influenciam na
quantidade e na qualidade do lixiviado produzido no aterro. O seu envelhecimento é
caracterizado pela presenca de substancias recalcitrantes (TELLES, 2010).

Neste contexto os Processos Oxidativos Avancados (POAS) surgem como uma
alternativa para maximizar a degradacdo do chorume, pois o0 processo baseia-se na geracao
do radical hidroxila (altamente oxidante), podendo levar a completa mineralizacdo de
compostos organicos (formacdo de gas carbénico e agua) ou melhorar o grau de
biodegradabilidade.

Este trabalho teve como objetivo o pré-tratamento de chorume in natura, proveniente
do aterro sanitario da cidade de Cachoeira Paulista no interior do estado de S&o Paulo, a
partir da fotocatalise homogénea nas presencas dos reagentes Fenton e luz solar, utilizando-

se um reator solar num processo semi-continuo.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Residuos solidos urbanos

Os residuos solidos apresentam grande diversidade e complexidade. As suas
caracteristicas fisicas, quimicas e bioldgicas variam de acordo com a fonte ou atividade
geradora. Fatores econdmicos, sociais, geograficos, educacionais, culturais, tecnolégicos e
legais afetam o processo de geracao dos residuos sélidos, em relacdo a quantidade gerada
quanto a sua composicdo qualitativa. Uma vez gerado o residuo, a forma como é
manejado, tratado e destinado pode alterar suas caracteristicas de maneira, que em certos
casos, 0s riscos a saude e ao ambiente sdo potencializados (CASTILHOS JUNIOR, 2006).

Segundo a Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), a norma brasileira
NBR 10004:2004 define os residuos solidos como:

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

O tratamento e a gestdo dos residuos solidos consiste em reduzir a quantidade,
periculosidade e a recuperacdo do material que sera depositado num aterro sanitario. Os
beneficios sdo de ordem ambiental e econémica. No caso dos beneficios econémicos, a
reducdo de custos na disposicao final do residuo é a mais importante.

Os fatores que contribuem para a necessidade de tratamento dos residuos solidos
sdo: a caréncia de areas para a disposicdo final dos residuos sélidos urbanos (RSU);
disputas pelo uso dos espacos disponiveis com a populacdo vizinha aos espagos em
questdo; valorizacdo dos componentes dos residuos solidos como forma de promover a
conservacao dos recursos e a inertizacdo dos residuos contaminados (MAXIMO, 2007).

Segundo o IBGE (2008), o processo de reciclagem no Brasil ainda néo é eficiente,
mas comeca a despontar parcialmente como uma solucdo de problemas causados pelo
impacto ambiental que os lixdes, aterros controlados e aterros sanitarios deixam quando
esgotam sua capacidade de armazenagem. Os programas de coleta seletiva de residuos

solidos aumentaram de 58 aterros sanitarios identificados em 1989 para 451 em 2000, e
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alcangaram o patamar de 994 em 2008. O avanco se deu, sobretudo, nas regides Sul e
Sudeste, onde, respectivamente, 46% e 32,4% dos municipios informaram ter programas
de coleta seletiva que cobriam todo o municipio e, principalmente, pela maior rigorosidade
nas leis ambientais nessas regioes, obrigando, assim, 0s governantes e prefeitos a criarem
mecanismos para atender essas necessidades.

No Brasil, segundo IBGE (2008), diariamente séo geradas 241.614 toneladas de
residuos que, geralmente, sdo descartados como lixo, como pode ser observado na Tabela
1. Os vazadouros a céu aberto, conhecidos como “lixdes”, ainda sdo o destino final dos
residuos s6lidos em 50,8% dos municipios brasileiros, mas esse quadro teve uma mudanca
significativa nos Gltimos 20 anos: em 1989, eles representavam o destino final de residuos
solidos em 88,2% dos municipios. As regides Nordeste (89,3%) e Norte (85,5%)
registraram as maiores proporc¢oes de municipios que destinavam seus residuos aos lixdes,
enquanto as regides Sul (15,8%) e Sudeste (18,7%) apresentaram 0S menores percentuais.
Paralelamente, houve uma expansdo no destino dos residuos para 0s aterros sanitarios,
solugdo mais adequada, que passou de 17,3% dos municipios, em 2000, para 27,7%, em

2008.

Tabela 1 - Disposi¢édo do Lixo Urbano (%)

. ATERRO ,
ANO LIXAO CONTROLADO ATERRO SANITARIO
1989 88,2 9,6 11
2000 72,3 22,3 17,3
2008 50,8 22,5 21,7

Fonte: IBGE (2008)

Este ponto positivo se deve ao fato de que ha um aumento do namero de novos
aterros sanitarios, complementados com a melhora no nivel de coleta e uma maior
preocupacdo e conscientizacdo ambiental, principalmente, em municipios de meédios e

grandes portes.
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2.2 Classificagéo dos residuos solidos quanto sua periculosidade

Para que um residuo tenha destino adequado, € necessario que ele seja classificado
de acordo com as normas brasileiras. A NBR 10.004 — Classificagdo de residuos (ABNT,
2004) classifica os residuos em trés classes de acordo com a Tabela 2: classe | — perigosos
(apresenta risco a saude publica ou ao meio ambiente), exigindo tratamento e disposicfes
especiais em funcdo de suas caracteristicas especificas e seus critérios fisico-quimicos e
patoldgicos. Os residuos de classe I1A sdo aqueles que ndo apresentam periculosidade,
porém nao sdo inertes, ou seja, podem apresentar um certo grau de contaminacdo
ambiental. Ja os residuos de classe 1B sdo aqueles que, ndo apresentam risco a saude

humana.

Tabela 2 — Classificagdo dos residuos sélidos quanto a periculosidade

CLASSE DE RISCO CARACTERISTICAS

Oferecem risco a saude publica e ao meio ambiente,
com propriedades de inflamabilidade, toxicidade,
CLASSE | (PERIGOSOS) corrosividade , reatividade e patogenicidade.

Tem propriedades de solubilidade em agua,

CLASSE IIA (NAO-INERTES) combustividade e biodegradabilidade
N&o tem nenhum componente solubilizado em agua
CLASSE I1IB (INERTES) maior que o padrdo de potabilidade

Fonte ABNT — NBR 10004 (2004)

O lixo deve ser tratado de acordo com sua periculosidade. Essa classificacéo
baseia-se na presenca de certas substancias perigosas, relacionadas na norma, e em testes
laboratoriais complementares, nos quais varios parametros quimicos sdo analisados nos
extratos lixiviados e solubilizados dos residuos. Nos anexos A e B estdo dispostos alguns

parametros sobre algumas substancias perigosas.
2.3 Classificacdo do residuos quanto a sua disposi¢ao

A disposicdo dos residuos solidos, quanto a classificacdo em relacdo a sua toxicidade
em funcdo dos materiais presentes, sdo divididos em trés tipos: lixao, aterro controlado e aterro

sanitario.
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2.3.1Lixao

Em muitas localidades ainda € utilizado o lixdo como forma de disposicéo final dos
residuos sélidos urbanos. Entretanto, 0s governos municipais vém mudando essa situagao
e passaram a construir os aterros sanitarios, mesmo que em sistema de consércio entre
cidades. Os aterros sdo locais propriamente escolhidos e preparados para receber a
destinag&o correta do residuo, minimizando o impacto ambiental (SOUZA, 2005).

O lix&@o é a forma de disposicdo final inadequada aos residuos sélidos, onde o lixo
coletado é lancado diretamente sobre o solo sem qualquer controle e sem quaisquer
cuidados ambientais, poluindo tanto o solo, quanto o ar e as aguas subterraneas e
superficiais e ocorrem incéndios espontaneos ou provocados (PEIXOTO, 2008).
Geralmente € um depdsito a céu aberto, onde proliferam vetores (ratos, baratas e outros). A
Figura 1 mostra detalhes de um lixdo, onde os urubus tem livre acesso.

Figura 1 - llustracdo do antigo lixdo da cidade de Cachoeira Paulista-SP

A contaminacdo de solos e aguas subterrdnea tem se tornado um problema
ambiental crescente em grandes cidades em todo Brasil. Principalmente na regido do vale
do Paraiba, onde vérias cidades vém encontrando dificuldades como as das cidades
grandes, sendo os residuos gerados pela populacdo jogados & céu aberto. Na regido, as
cidades obtiveram notas baixas nas auditorias da CETESB ha alguns anos quanto a sua

disposicdo de residuo. Desde entdo, essas prefeituras procuraram atender as leis



25

ambientais, realizando a gestdo dos residuos sélidos através de empresas terceirizadas
como a VSA-Vale Solugfes Ambientais, obtendo notas maximas nas Gltimas auditorias,
como mostra o ultimo relatorio detalhado na Tabela 3 da CETESB. Essas notas anuais séo
relacionados as auditorias e vistorias dos agentes da CETESB nos locais designados,
enquadrando o ambiente como: inadequado (lixao), controlado e aterro sanitario, sendo as
notas distribuidas de 0 a 5,9 inadequado (1), 6,0 a 7,9 controlado (C) e acima de 7,9 aterro
sanitario. Esse enquadramento é importante para propor e buscar melhorias continuas junto

ao 6rgdo ambiental e a sociedade quanto a gestdo dos residuos sélidos.

Tabela 3 — Enquadramento dos municipios do estado de Sdo Paulo em relacdo as condi¢bes na
disposi¢éo do lixo urbano.

Municipio Cetesb TON/DIA 2003 2005 2007 2008 2009 2010 Awvaliagdo TAC LI LO

Aparecida Aparecida 13,8 34 72 79 97 10,0 100 A Ndo sim sim

Areias Aparecida 0,7 23 70 89 75 75 70 Ndo N&o Nao

Arapei Aparecida 1,0 84 87 100 82 71 65 Ndo sim sim

Bananal Aparecida 3,3 6,1 100 92 55 100 58 Ndo sim sim
Cagapava Taubaté 29,0 10,0 10,0 10,0 10,0 10,0 10,0 Ndo sim sim
Cachoeira

Paulista Aparecida 9,8 35 30 10,0 10,0 10,0 10,0 Ndo sim sim

Cafias Aparecida 1,6 80 99 81 100 10,0 10,0 Ndo sim sim

Nado sim sim
Nado sim sim
Nado sim sim

Cruzeiro Aparecida 20,0 58 55 52 52 65 100
Cunha Aparecida 4,9 87 100 7,1 8,0 10,0 10,0
Guararema Aparecida 8,9 31 98 98 80 80 90

Guaratingueta  Aparecida 53,4 6,0 4,5 10,0 10,0 10,0 10,0 sim sim
S. J. dos
Jacarei Campos 125,0 96 96 96 85 87 96 Ndo sim sim

Ndo sim sim
Ndo sim sim
Ndo sim sim
Ndo sim sim
Ndo sim sim
Ndo sim sim

Lagoinhas Aparecida 1,3 100 78 88 92 10,0 10,0
Lavrinhas Aparecida 2,9 6,2 63 10,0 10,0 10,0 10,0
Lorena Aparecida 32,1 57 62 10,0 10,0 10,0 10,0
Monteiro Lobato Aparecida 0,7 10,0 7,3 10,0 10,0 10,0 10,0
Paraibuna Aparecida 2,1 96 95 96 86 88 74
Pindamohangaba Aparecida 70,9 92 79 82 93 100 96
Piquete Aparecida 5,3 10,0 100 9,2 86 96 79 Ndo sim sim
Potim Aparecida 59 9,8 10,0 10,0 10,0 10,0 10,0 Ndo sim sim
Queluz Aparecida 3,3 65 81 82 58 10,0 10,0 A Ndo sim sim

>O0>»0>»2>2>»2>»>» >»P>>»>>> >—0O0
Z
8

*AP — Aterro Privado | — INADEQUADO C — Controlado A — Aterro Sanitario
TAC — Termo de ajuste de contas LI — Licenca de Instalagdo LO — Licenca de Operacao
FONTE: CETESB (2011).
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2.3.2 Aterro controlado

A diferenca entre o aterro controlado e o lixdo esta na forma em que o material é
depositado e locado, utilizando-se de alguns principios de engenharia, cobrindo os residuos
solidos urbanos (RSU) com uma camada de material inerte na conclusdo da jornada e um
controle do tipo de residuo que é depositado no aterro, como mostra a Figura 2.

Apesar dos cuidados tomados no processo, hd a possibilidade da producdo de
poluicdo, embora esta seja localizada, visto que, durante a preparacdo do terreno para o
recebimento dos residuos, ndo se tem a preocupacdo com a impermeabilizacdo (PEIXOTO,
2008).

| ~

: e
"' Material de Construcéao Civil (Classe I1)
:( !\Elnuudls!

r / -

2670272018

Figura 2 — llustracdo do Aterro Verde controlado de Resende/RJ.

2.3.3 Aterro sanitério

Essa é a forma de disposicdo de residuos solidos no solo, fundamentados em
critérios de engenharia e normas operacionais especificas, as quais permitem um
confinamento seguro, em termos de controle da poluicdo e protecdo a saude publica
(REGO et al., 2002). E um local devidamente construido, obedecendo &s exigéncias
ambientais. Composto por uma manta impermeavel (Polietileno de Alta Densidade —
PEAD) sobre a qual é construida uma rede de drenagem para coleta do chorume, com

tubulacéo para drenagem dos gases dispostos no sentido vertical (SOUZA, 2011).
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Na camada superficial observa-se o espalhamento e compactacdo dos residuos 0s

quais séo recobertos por solo (Figura 3).

Figura 3 - llustracdo do Aterro Sanitario da cidade de Cachoeira Paulista-SP.

As principais razdes para 0 uso de aterros sanitarios sao (SOUZA, 2011):

Estudos comparativos em muitos paises, entre os varios métodos alternativos de
disposicdo para os residuos sélidos urbanos, tétm mostrado que esta é a op¢do mais
econémica e a menos poluente.

Além das vantagens financeiras, 0s aterros sanitarios permitem que o0s residuos
solidos sejam decompostos em condicGes controladas e seguras, até sua transformacao
em material estabilizado e relativamente inerte;

As atividades do aterro sanitario ndo exigem alta qualificacdo dos colaboradores;
Compatibilidade aceitavel para quase todos os tipos de residuos, exceto os residuos
classificados como perigosos;

Melhoria no controle de vetores causadores de doencas;

O gerenciamento do aterro permite melhorias continuas na coleta, gerando emprego e
renda;

Possibilidade de recuperacéo de areas degradadas e de baixo valor comercial para fins

de lazer e recreagéo.
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e Possibilidade de recuperacdo de biogas a partir de um biodigestor, se o lixo urbano
tiver poder calorifico acima de 6500 kcal.

e Beneficios de retorno econbmico para o municipio, através de recebimento de
impostos, como: ICMS verde advindo da Lei Estadual n® 5100 em 4/10/07, onde o
empreendimento publico e privado que ajudar na preservacdo da natureza tera retorno

financeiro através do repasse do governo estadual.

Um dos principais problemas ambientais vivenciados na operagdo de aterros séo as
perdas do lixiviado (infiltracdo) no local do aterro resultando na contaminagdo do subsolo
e das 4guas circunvizinhas (MAXIMO, 2007). Além de outras desvantagens como:

e Necessidade de grandes areas proximas aos centros urbanos, sendo estas inativas para
a agricultura por longos anos, apos o fechamento do aterro sanitario;

e Geragdo de gases nocivos e de odor desagradavel;

e Necessidade de material de cobertura diaria;

e Falta de mdo-de-obra especializada para efetuar o gerenciamento correto dos aterros.

e Desvalorizacdo econémica dos terrenos vizinhos, diminuindo as atividades socio-

econémicas na regido.
2.3.4 Aterro sanitario da cidade de Cachoeira Paulista-SP

O aterro sanitario da cidade de Cachoeira Paulista esta localizado na Estrada
Municipal de Fiuta, km 4 — Bairro do jardim, tendo suas atividades iniciadas no dia 16 de
junho de 2006.

A Vale Solugdes ambientais — VSA, empresa responsavel pela aterro sanitario de
Cachoeira, possui um terreno de aproximadamente 500 mil m? e um investimento em torno
de R$ 10.000.000,00. O terreno possui condicdes ideais de relevo para a instalagdo de um
aterro de residuos sélidos. Segundo a VSA foram realizados indmeros estudos de
arqueologia, geologia, biologia, pluviométricos, que duraram aproximadamente dois anos,
para serem completados, mostrando a preocupacdo da empresa em fazer um
empreendimento seguro e confiavel, atendendo a todos os requisitos legais. No aterro
existe também uma reserva legal, no qual estdo sendo mantidas fauna e flora da regido.
Todo o entorno do aterro sanitario possui uma cobertura de eucalipto como mostra a Figura
4.
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Figura 4 - llustracdo do entorno do Aterro Sanitario da cidade de Cachoeira Paulista-SP.

Segundo normas da ABNT/NBR 10004 de 2004, a Vale solugbes pode receber
residuos de classe 11 A e classe 1l B. O aterro sanitario ndo pode receber residuos de classe
I que sdo aqueles que apresentam risco a salde publica e a0 meio ambiente. O aterro
sanitario de Cachoeira Paulista tem uma capacidade de receber até 100 toneladas/dia
gerando uma receita mensal para a cidade de Cachoeira Paulista R$ 100.000,00 e 200
postos de trabalho. Esse aterro, que funciona politicamente com um sistema de consorcios,
recebe lixo das cidades de Cafias, Lorena, Guaratingueta, Lavrinhas, Cachoeira Paulista,
Potim, Queluz, Cunha, Aparecida e esta em negociacdo a adesdo de Bananal, Sdo Jose de
Barreiro, Areias, Silveiras e Cruzeiro.

O processo de tratamento dos residuos inicia-se com a entrada de um caminh&o que
coleta o lixo diretamente das residéncias ou estabelecimentos comerciais. E realizado um
controle na entrada do aterro onde é efetuada a pesagem, depois o veiculo desloca-se para
o local onde o lixo serd descarregado e compactado. Apds a descarga dos residuos, o
veiculo retorna, onde serd pesado novamente para obtencdo da diferenca entre o peso
liguido da quantidade de residuo depositado. Os residuos sdo empilhados, compactados
para diminuir a area de contato e prolongar a vida Util do aterro, e, por fim, é realizada a
cobertura dos residuos com uma camada de solo (material inerte). Segundo a VSA, o solo
e a agua do aterro ndo estdo contaminados, pois existe uma manta PEAD de 1mm de
espessura, drenos e um tanque que armazena o0 chorume obtido, além de um
monitoramento analitico mensal fiscalizado pela CETESB, tendo obtido notas maximas

nas 4 Gltimas auditorias realizados pela CETESB. O chorume é coletado diariamente da
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lagoa de capacidade maxima de 210 m® pela propria empresa VSA-Solucbes em
caminh&es com capacidade de 60 m®, e levados até a ETE da cidade de Guaratingueta
SAAEG (SERVICO AUTONOMO DE AGUA E ESGOTO DE GUARATINGUETA),
onde 0 mesmo é tratado biologicamente em sistema de lodo ativado.

A Figura 5 mostra detalhes do aterro sanitario de Cachoeira Paulista, com drenos

horizontais antes dos residuos receberem uma camada de solo como cobertura.

* oy
' Manta PEAD e
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»

Figura 5 — llustracdo dos drenos horizontais do Aterro Sanitario.
2.3.5 Chorume

Segundo Moravia (2007), lixiviados de aterro sanitario podem ser definidos como o
efluente liquido originado da umidade natural e da 4gua presente nos residuos, do resultado
da degradacdo bioldgica dos materiais organicos e da agua que infiltra na camada de
cobertura e no interior das células existentes no aterro. Este liquido em contato com a agua
da chuva, percola a massa do aterro, gerando o lixiviado toxico. O chorume é constituido
basicamente por agua rica em sais, metais pesados e matéria organica, todos soluveis.

Alguns fatores interferem nas caracteristicas quimicas, fisicas e biologicas do
lixiviado. O tipo de residuo disposto no aterro, o grau de decomposicéo, o clima, a idade e
a profundidade do aterro, o tipo de operacédo aplicada no aterro, entre outros, ddo origem as
caracteristicas quimicas, fisicas e biologicas do lixiviado. Assim, a sua composi¢do pode
variar de um local para outro ou em um mesmo local em épocas diferentes do ano
(TELLES, 2010).
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A Figura 6 mostra a lagoa de chorume do aterro sanitario da cidade de Cachoeira

Paulista.

Figura 6 - Lagoa de chorume do aterro sanitario
da cidade de Cachoeira Paulista-SP.

As diferencas nas caracteristicas presentes no lixiviado permitem classifica-lo em
dois tipos: “lixiviado novo” ¢ “lixiviado velho”. Segundo Souto (2009), essa classificacao
deve estar devidamente associada as fases de degradacdo e ndo a idades pré-definidas do
aterro.

De acordo com Moravia (2007), o “lixiviado novo” apresenta compostos organicos
biodegradaveis, baixa concentracdo de nitrogénio amoniacal e elevada concentracdo de
acidos graxos volateis de baixa massa molecular. “Lixiviado velho” apresenta baixa
concentracdo de material organico biodegradavel, elevada concentracdo de nitrogénio
amoniacal e de compostos organicos refratarios. Alguns parametros que estdo presentes na
composicdo do lixiviado dos principais aterros brasileiros estdo apresentados na Tabela 4,
e encontrados as variacOes existentes nos diferentes aterros brasileiros em diferentes

estados, amostragem esta realizada por Souto (2007) e Povenelli (2007).



Tabela 4 — Composi¢do média do chorume no Brasil.
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Faixa de valor mais FVMP

Pardmetros Faixa Mé&xima provavel (%)
pH 58a8,6 7,2a8,6 78
Condutividade ( pS cm™) 2950 a 25000 2950 a 17660 77
DBO (mg L™?) 20 a 30000 20 a 8600 75
DQO (mg L™ 190 a 80000 190 a 22300 83
Oleos e Graxas (mg L™) 10 a 480 10a 170 65
Nitrogénio Amoniacal ( mg L™) 0,4 a 3000 0,4 a 1800 72
Nitrogénio Organico (mg L™) 5a 1200 400 a 1200 80
Nitrito (mg L™) 0a50 0ai5 79
Nitrato (mg L™) 0all 0a35 65
Fésforo (mg L™) 0,1a40 0,1a15 85
Sulfeto (mg L™) 0a35 0a10 74
Sulfato (mg L™) 0 a 5400 0a 1800 69
Cloreto (mg L™) 500 a 5200 500 a 3000 69
ST (mg L™ 3200 a 21900 3200 a 14400 61
SVT (mg L™ 630 a 20000 630 a 5000 73
SFT (mg L™ 2100 a 14500 2100 a 8300 88
SST (mg L) 5a 2800 5a 700 81
SSV (mg L™ 5a530 5a 200 72
Ferro (mg L™) 0,01 a 260 0,01 a65 77
Manganés ( mg L™) 0,04a2,6 0,04a2,0 86
Cobre (mg L™ 0,005a0,6 0,005a0,15 84
Niquel ( mg L™?) 0,03a1,1 0,03a0,5 84
Cromo (mg L™) 0,003a0,8 0,003a0,5 83
Cédmo (mg L™) 0a0,26 0a 0,065 87
Chumbo (mg L™) 0,01a28 0,01a0,5 64
Zinco (mg L™) 0,01a8,0 0,01al5 70

Fonte: POVENELLI & SOUTO (2007)
FVMP — Percentual da Faixa de Valores mais provavel

De acordo com (SOUZA, 2005), as fases de degradacdo dos residuos solidos podem

ser classificadas da seguinte maneira:

e Fase |: Degradacdo aerobica;

e Fase Il: Fase de transicdo;

e Fase Ill: Acetogénica;

e Fase IV: Fermentacdo do Metano;

e Fase V: Oxidacdo ou Maturacao;
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Fase | — Durante a primeira fase de decomposicao, bactérias aerébias consomem
oxigénio enquanto metabolizam as cadeias de carboidratos complexos, proteinas e lipidios,
que estdo contidos nos residuos orgénicos. O conteudo de nitrogénio organico é maior no
inicio desta fase, mas comeca a decair a medida que o processo vai transcorrendo (FILHO,
2005). A Fase | continua até que ndo haja mais o oxigénio disponivel, ou este seja
reduzido. A Fase | de decomposicdo pode levar dias ou meses, dependendo da quantidade
de oxigénio que esta presente quando o residuo é depositado no aterro. A quantidade de
oxigénio disponivel dependera da maneira como o residuo foi depositado e se houve ou
ndo compactacdo. Dado que ndo ocorre a reposicdo do oxigénio ap6s o recobrimento dos
residuos solidos. O calor gerado pela reacdo de degradacdo exotérmica pode aumentar a
temperatura dos residuos para valores elevados.

A agua e o0 acido carbdnico sdo os principais produtos, liberados como gas ou
absorvido pelo residuo para formar acido carbdnico gerando gas Carbdnico que aumenta a
acidez dos lixiviados.

O chorume produzido durante esta fase inicial & provavelmente resultado de
umidade aterrada com os residuos solidos, durante a compactacao e construgdo das células
(MAXIMO, 2007).

Fase Il — Nesta fase o0 oxigénio contido no aterro comeca a se esgotar e consumidos
pelos microorganismos anaerobios, mudando o ambiente aer0bio para um anaerodbio, ja
que a quantidade de oxigénio aprisionada é limitada. Assim que o oxigénio é reduzido, e
estabelece uma condicdo redutora ocorrendo a hidrolise e a fermentacdo, onde os
microorganismos presentes sao facultativos, usando o processo anaerobio, convertendo os
compostos originados pelas bactérias aerébias em &cido Acético, Latico, Férmico, Alcool,
Nitrogénio e Enxofre. A reducdo destas Ultimas moléculas, sempre produzird Nitratos e
Sulfeto de hidrogénio/gas sulfidrico. Somando-se a isso, o nivel de diéxido de carbono
comeca a aumentar, causando a formacdo de acido carbbnico e a diminuicdo de pH do
lixiviado para a faixa acida. As temperaturas do residuo sdo mais quentes durante esta
Fase, alcancando 54 a 71 °C. Como os &cidos se misturam com a umidade presente no
aterro, esses acidos causam a dissolucdo de nutrientes, liberando nitrogénio e fosforo
disponivel para o crescimento de diversas espécies de bactérias no aterro (FILHO, 2005).

Fase Il — Inicia-se quando certas espécies de bactérias consomem o0s acidos
produzidos na Fase Il e forma o acetato, um acido organico. Este processo vem causar ao

aterro um ambiente mais neutro, em que as bactérias produtoras de metano comecam a se
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estabelecer. As bactérias metanogénicas e as acidogénicas sdo simbidticas, ou apresentam
mutualismo positivo: as bactérias acidogénicas geram compostos para as bactérias
metanogénicas consumirem e as bactérias metanogénicas consomem o carbono e o acetato
que sdo toxicos para a maioria das bactérias acidogénicas.

As condicOes acidas desta fase aumentam a solubilizagdo dos ions metalicos e
aumentam as concentracées no lixiviado. A presenca de acidos organicos se misturam com
a agua percolada pela massa de lixo, fazendo com que o pH do chorume hidrolizado
aumente consideravelmente, para valores que podem variam de 5,5 a 6,5, aumentando
também a quantidade de metais pesados (GABARDO FILHO, 2005).

Fase IV — Esta é a principal fase da producédo de gas, onde gera aproximadamente
60 % de metano e 40 % de didxido de carbono.

Nesta fase os Acidos Organicos Volateis e o hidrogénio produzidos na Fase
acidogénica sdo convertidos a metano pelas bactérias metanogénicas. Conforme os acidos
volateis vdo sendo consumidos, o valor do pH volta a subir, favorecendo o aparecimento
desses organismos que se desenvolvem preferencialmente em meios com pH proximo ao
neutro (7,0), e as concentragdes dos metais pesados diminuem.

Nessa condicdo, a divisdo do valor da demanda biologica de Oxigénio (DBO) pelo
valor de demanda quimica de oxigénio (DQO) resulta em valores mais baixos, o que
significa menor capacidade de biodegradacdo do chorume. Isso ocorre porque nessas
condicdes, hd um actimulo de acidos fulvicos e humicos, de dificil degradacao bioldgica,
0s quais contribuem para a coloracdo escura do chorume (MEIRA, 2003).

Os microorganismos envolvidos nesta fase sdo as bactérias mesofilicas, que séo
ativadas na faixa de temperatura de 30 a 35 °C e as bactérias termofilicas, que sdo ativadas
na faixa de temperatura de 45 a 65 °C (SPERLING, 2005).

Esta fase pode ser a mais longa ocorrida no aterro, variando entre seis meses até
varios anos. Concentracfes significantes de metano sdo geradas entre 3 e 12 meses,
dependendo do desenvolvimento dos microorganismos e dos produtos da degradacdo dos
residuos.

A producdo de gas pode continuar a ser gerado por um periodo entre 15 e 30 anos
depois da deposicdo dos residuos sélidos, dependendo dos residuos e das caracteristicas
locais do aterro. Nesta fase, sulfatos e nitratos sdo reduzidos para sulfetos e aménia.

Fase V — Oxidacdo: Ocorre durante o estagio de estabilizacao final no aterro, onde
0s nutrientes e substratos disponiveis tornam-se limitados e a atividade bioldgica é

reduzida.
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Houve a maturacdo do aterro e o material de rapida biodegradabilidade encontra-se
convertidos para metano ou didéxido de carbono. A taxa de producdo de gas,
consequentemente, também decresce. Ambos os gases dioxido de carbono e metano sdo
produzidos, porém em taxas menores do que na Fase V. Na ultima parte desta fase, o
aterro pode retornar a condi¢cdo aerdbica, com condicdo oxidante, e pequenas quantidades
dos gases oxigénio e nitrogénio que podem surgir.

Na etapa apresentada de degradacdo bioldgica do lixiviado e a estabilizacdo da
matéria organica, a fase IV é a mais vidvel para aplicar os Processos Oxidativos
Avancados, pois nessa condicdo, a biodegradacdo (DBO/DQO) resulta em valores mais
baixos, o que faz com que o chorume tenha uma coloragdo escura e menor degradacao
bioldgica.

A Figura 7 apresenta as fases de estabilizacdo descritas anteriormente, observadas
em um aterro experimental em escala piloto, onde foi utilizado o uso de reciclo de
lixiviado para otimizar 0 processo de estabilizacdo (POHLAND; HARPER, 1986).
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Figura 7 - Variacdo dos parametros durante as fases de estabilizacdo da matéria

organica.

Fonte: Pohland e Harper (1986).

Visto que os aterros sdo heterogéneos e todo residuo ndo € colocado ao mesmo
tempo, as fases mostradas na Figura 7 ocorrem simultaneamente em diferentes areas e
profundidades de um aterro ativo ou recentemente fechado. A separacdo entre Fases é
freqentemente mascarada, quando um aterro esta ativo e residuos novos sdo adicionadas
aos pré-existentes. Apos o fechamento do aterro, e devido a presenca de residuos em
diferentes fases de degradacao, este tende a ser impulsionado para a Fase 1V, mantendo-se

nesta fase por um logo periodo de tempo.
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A Tabela 5 apresenta os ions que podem ser encontrados em aterros sanitarios e
seus lixiviados e as principais fontes destes que podem ser contaminantes em funcdes das

espécies e concentracoes.

Tabela 5 - lons que podem ser encontrados no chorume e possiveis fontes.

lons Fontes
Na, K, Ca, Mg Material organico, entulhos de construgédo, cascas de ovos
P,N,C Material organico
Al Latas descartaveis, cosméticos, embalagens laminadas em
geral
Cu, Fe, Sn Material eletronico, latas, tampas de garrafas
Hg, Mn Pilhas comuns e alcalinas, lampadas fluorescentes
Ni, Cd, Pb Baterias recarregaveis (celular, telefone sem fio, automoveis)
As, Sb, Cr Embalagens de tintas, vernizes, solventes organicos
Cl, Br, Ag Tubos de PVC, negativos de filmes e raio-X

Fonte: RODRIGUES (2007).

2.4 Métodos Convencionais de Pré-Tratamento do Chorume

2.4.1 Tratamento Bioldgico

Devido as suas caracteristicas, os lixiviados devem ser tratados antes de serem
lancado no meio ambiente, evitando-se assim maiores riscos de contaminacdo do solo, das
aguas subterraneas e superficiais, com sérias consequéncias para a saude publica (SILVA,
2007).

Os varios processos de tratamento biolégico de efluentes séo concebidos de forma a
acelerar os mecanismos de degradacdo, que ocorrem naturalmente nos corpos receptores.
Uma grande variedade de microorganismo toma conta do processo, como: bactérias,
protozoarios, fungos, entre outros. A base do processo bioldgico é o contato efetivo entre
esses organismos e o material organico contido nos efluentes, de tal forma, que esse possa
ser utilizado como alimento pelos 0s microorganismos, onde 0S mesmos convertem a
matéria organica em dioxido de carbono, agua e material celular. Em condi¢Ges anaerdbias
tem se a producdo de gas metano. Além disso, o tratamento biolégico tem o menor
investimento em relacdo as outras técnicas fisico-quimicas (SPERLING, 2005).

A decomposicdo bioldgica do material organico requer a manutencdo de condi¢cdes
favoraveis, como temperatura, pH, tempo de contato e outros e, em condicdes aerobias,
oxigénio (SPERLING, 2005).
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Existe uma grande variedade de métodos de tratamento bioldgico, sendo que 0s

mais comuns s&o:

* Lagoa de estabilizacao;

* Processos de disposi¢do sobre o solo;
» Reatores anaerobios;

« Lodos ativados;

» Reatores aerobios com biofilmes;

A decomposicdo dos poluentes organicos degradaveis é alcancada nesses métodos,
em condicdes controladas, em intervalos de tempo menores do que nos sistemas naturais,
fazendo uso de reacdes bioquimicas realizadas por microorganismos.

A Tabela 6 mostra estes métodos de tratamento biologicos tradicionais empregados
com a finalidade de estabilizar a matéria a ser tratada, e 0 sucesso da aplicacdo de cada um
deles esta relacionado ao conhecimento prévio e a sua aplicabilidade as caracteristicas
fisico-quimicas do efluente (CARROCCI, 2009).

Tabela 6 - Sistemas bioldgicos tradicionais e funcdes especificas.

Sistemas Bioldgicos Func@es Especificas

Lagoa de Estabilizacéo Fornecimento natural de oxigénio pelo desenvolvimento de
algas em lagoas, para a degradacdo microbiana de
compostos organicos poluentes e conversdo a CO; e H,0.

Lodos Ativados, Filtros Degradacdo microbiana de compostos organicos poluentes

Biologicos, Lagoas por meio do metabolismo aerobio, facilitado pela

Aeradas e Valas de disponibilidade artificial do oxigénio em reatores ou em

Oxidacéo. lagoas, e conversdo a CO; e H,0.

Sistemas de Nitrificacédo Conversdo de compostos organicos nitrogenados e amonia
a nitritos.

Sistemas de Desnitrificagdo ~ Conversdo de nitrito e nitrato originados durante a
nitrificacdo a N.

Sistema Alternado Remocdo de nutrientes, particularmente de fosfatos.
Anaerobio/Aerdbio
Biodigestdo Anaerdbia Degradacdo microbiana de compostos organicos a acidos

organicos, alcoois, hidrogénio, CO, e CH,.

Fonte: CARROCCI (2009)

No tratamento biologico é necessario o ajuste de condicGes favoraveis ao
desenvolvimento das espécies microbianas responsaveis pela degradacdo biologica da
matéria organica e remoc¢do de nutrientes, ja que a eficacia de tais sistemas de tratamento
estd diretamente ligada ao desenvolvimento bidtico, o qual é acondicionado a partida do

sistema, ou seja, ao controle inicial de condicdes da fauna e flora no meio biolégico.
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A falta deste pode levar a perda de biomassa formada em semanas e,
conseqlientemente, ao ndo funcionamento do sistema (MORAVIA, 2007).

Quando a relacdo DBOs/ DQO torna-se muito baixa, ou seja, ha predominancia de
matéria organica refrataria sobre matéria organica biodegradavel, caracteristica dos
lixiviados de aterros mais antigos, provavelmente a concentracdo de acidos graxos volateis
sera muito baixa, tornando mais indicado o tratamento por processos fisico-quimicos
(TELLES, 2010).

Por isso, o tratamento biolégico integrado com outras técnicas como 0s Processos
Oxidativos Avangados pode melhorar e muito a degradacédo do lixiviado (KURNIAWAN
et al., 2009).

E crescente o estudo de diferentes processos aplicados no tratamento do lixiviado
por se tratar de uma mistura complexa, sendo muitas vezes, necessario o emprego de duas
ou mais tecnologias de tratamento para se obter um lixiviado dentro dos padrdes para
descarte (TELLES, 2010).

2.4.2 Tratamento Fisico-Quimico do lixiviado

O tratamento do lixiviado através de sistemas biologicos e aerdbios é bastante
efetivo quando o lixiviado é novo. Porém, o tratamento biologico isoladamente pode ser
ineficiente quando o lixiviado é originario de aterros de meia-idade e velho. Neste caso, 0
efluente apresenta alta concentragdo de compostos recalcitrantes e necessita de um
tratamento prévio que diminua a sua recalcitrancia (FERREIRA et al., 2001).

O tratamento de lixiviados por processos fisicos — quimicos constitui-se em uma
etapa primordial na busca de diminuicdo da carga poluente destes efluentes, porém este
método envolve a transferéncia de fase, sem que de fato o contaminante seja destruido
(CARROCCI, 2009).

Segundo Moravia (2007), os lixiviados caracteristicos de um aterro novo
apresentam disponibilidade de compostos organicos biodegradaveis, de facil remocéo
pelos microrganismos envolvidos no tratamento bioldgico, baixa concentracdo de
nitrogénio amoniacal, toxico a biomassa ativa em altas concentracdes, e elevada
concentracdo de &cidos graxos volateis de baixo peso molecular, sendo o tratamento
biologico, neste caso, mais adequado. Quando o lixiviado ndo apresenta caracteristicas de
proveniéncia de um aterro novo, presume-se que houve um decréscimo significativo de sua
fracdo organica biodegradavel. Desta forma, espera-se também uma elevada concentracdo

de nitrogénio amoniacal. Isto significa que tanto o tratamento aerébio como anaerdbio
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podem ser limitados na remoc¢do da matéria organica. Este problema pode ser amenizado
com associa¢fes de tratamentos bioldgicos e fisico-quimicos. Porém, para remocdo do
nitrogénio amoniacal, o tratamento aerdbio pode ser indicado, auxiliando inclusive na
remocdo da DQO remanescente (residual).

O pré-tratamento fisico-quimico utilizado através dos polieletrolitos obedecem a
esses dois mecanismos:

o Coagulacgdo/floculacdo: é um processo que tem como objetivo fundamental a
remocao de sélidos em suspensao, pelo mecanismo de desestabilizacdo das cargas elétricas
existentes na superficie das particulas. Essa desestabilizacdo é provocada pela adi¢do de
produtos quimicos (eletrélitos) que, através de mecanismos de ligacdo e adsorcdo na
superficie coloidal, neutralizam as forcas elétricas superficiais e anulam as forcas
repulsivas (DEZZOTT]I, 2008).

o Adsorcao/desestabilizacdo: adsorcdo das espécies soltveis ocorre devido a hidrolise
do sulfato de aluminio, nos coloides e consequente desestabilizacdo. Na coagulacdo as
particulas coloidais sdo envolvidas e arrastadas pelo hidroxido de aluminio, que precipita.
A formacdo do floco de hidroxido de aluminio deve-se a reacdo do sulfato de aluminio
com a alcalinidade natural presente no lixiviado. Na faixa de pH usualmente associada aos
lixiviados, a alcalinidade deve-se principalmente a presenca de ions bicarbonato.

O AI(OH)3 é responsavel pela formacdo dos flocos enquanto que o CO, contribui
para 0 aumento da acidez no meio (MORAVIA, 2007). O processo simplificado de
producdo do floco pelo agente coagulante sulfato de aluminio ocorre conforme a reacao
mostrada na Equacdo 1. O coagulante mais utilizado no tratamento de lixiviados tem sido
sulfato de aluminio, porém existem outros que também podem ser utilizados tais como: o

sulfato ferroso, o sulfato férrico, o aluminato de sédio, cal hidratada e polimeros organicos.
A|2(804)318H20 + 3 C&(HCOg)z 2 Al(OH)3l, +3CaS0;+18H,0+6CO, (1)

O processo de coagulacao/floculacdo (Figura 8) depende de diversos fatores
envolvidos na reacdo e devem ser determinados empiricamente. Os principais fatores
relacionados ao processo sdo: a hatureza quimica e a quantidade do coagulante, pH,

temperatura e condi¢cdes (velocidade e tempo de mistura) de coagulacao e floculagéo.
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Figura 8 - Representacdo esquematica de um modelo do processo de coagulacdo e
floculagéo.
Fonte: DEZOTTI (2008).

O aumento da concentracdo de coagulante leva a maiores eficiéncias de remocao,
este fato pode ser atribuido a re-estabilizacdo das particulas coloidais na presenca de
excesso de coagulante (RODRIGUES, 2007). Em contrapartida, muito excesso pode
implicar na contaminacdo, além do custo do tratamento.

O pH é um fator fundamental no desempenho do coagulante e nas condi¢Ges de
precipitacdo de uma solugdo. Existe uma faixa de pH 6tima, normalmente, pH=6 que
favorece o processo de floculacéo, e que dependera das caracteristicas do efluente.

A velocidade de mistura interfere principalmente na formacéo dos flocos, onde para
baixas velocidades de mistura (agitacdo lenta), a formacéo dos flocos diminui dificultando
a decantacdo, enquanto que, para velocidades de mistura muito altas (agitacdo violenta),
havera formacéo dos flocos e depois a quebra dos mesmos em particulas menores, podendo
retardar a decantagdo (RODRIGUES, 2007).

Guo et al. (2010) utilizaram o processo de coagulacéo/floculagdo como ultima etapa
no tratamento de lixiviado para a remocéao de solidos em suspensdo. Os autores obtiveram
uma eficiéncia de 36% na remocao de DQO em pH =5 e utilizando 800 mg L™ de FeCls.

Castrillon et al. (2010) avaliaram o sistema de coagulacdo/floculacdo utilizando os
coagulantes FeCls, Al,(SO4); e PAX (policloreto de aluminio) em diferentes dosagens e
pH. Esses autores obtiveram uma eficiéncia de remocao da DQO de 34% usando 4 g L™ de
PAX em pH 6,5, para amostra coletada da nova area do aterro de Gramacho, que iniciou a
operacdo em 2005 (lixiviado novo), e uma eficiéncia de remocédo de 73% de DQO em pH
= 5 usando 1,7 g L™ de FeCl; em amostra coletada do aterro que opera desde 1986
(lixiviado velho). Deve-se observar que para uma remoc¢do de DQO de 34% os autores

utilizaram uma dosagem muito alta de PAX (4g L™).
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Estudos de coagulagdo/floculacdo apds o processo de remocdo de nitrogénio
amoniacal por arraste com ar, utilizou como pré-tratamento de lixiviado, foram realizados
por Pi et al. (2009) para remocdo de DQO e aumento da biodegradabilidade. Os autores
utilizaram os coagulantes PFC (policloreto férrico), FeCls, PFS (polissulfato férrico) e
Fe,(SO4); variando a concentracdo na faixa de 100 a 1100 mg L™ em pH= 9. A melhor
eficiéncia de remocgdo da DQO foi alcancada utilizando os coagulantes PFC e FeCls,
43,6% e 37%, respectivamente, na concentracdo de 600 mg.L™. Utilizando esses dois
coagulantes em concentracfes variadas e com o pH na faixa de 5 a 12, alcangaram um
aumento da biodegradabilidade de 0,046 para 0,132 com o uso de 570 mg L™ de FeCl; em
pH=7.

A Tabelas 7 apresenta alguns processos fisicos e quimicos utilizados no tratamento
de lixiviados de aterros sanitarios.

Tabela 7 - Processos fisicos utilizados no tratamento de lixiviados de aterros sanitarios.

Tecnologia de Vantagens Desvantagens Residuos
Tratamento
baixo custo; Lodo (residual de
Sedimentacao rebaixamento da carga Residual de sélidos metais).

efluente; geralmente
combinada com
Precipitacdo quimica.

remocao de solidos alta demanda Lodo.
Flotacao pouco sedimentaveis; energética; geracao
remocao de 6leos & de odores.
graxas.
Filtracdo boa remocéo de sélidos  custo elevado; requer Filtrado.
SUSPensos. retrolavagem.
remocao da maioria dos  alto custo; manuseio
Adsorcao com compostos organicos; do carvéo; processo « .
~ . L ~ . Carvéo usado;
Carvdo Ativado utilizado ndo seletivo que em
principalmente para geral requer pré- Lodo.
polimento do efluente. filtracdo.
Coagulacao Facil Operacéo Impacto devido a Lodo.
Remocéo de Coloidais erro operacional
Manuseio
Oxidacéo Né&o seletivo Elevado custo Lodo.
Quimica Remocdo da Amonia

Fonte: SILVA (2007)
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2.5 Estado da Arte do Chorume

O liquido proveniente dos Aterros Sanitarios possui denominacfes diversas.
Segundo Caetano (2009) em inglés “leachate”, que pode ser traduzido para 0 portugués
utilizando diversos temos: “chorume”, “lixiviado”, “percolado” e “liquidos percolados”.
De acordo com o autor o termo “chorume” ¢ mais bem empregado para denominar apenas
o resultado da atividade hidrolitica microbiana na degradacdo dos residuos. Como ha a
presenca da parcela de dgua da chuva e outras infiltracdes de liquidos, a denominacdo mais
adequada seria “percolado”. No entanto, a comunidade cientifica utiliza o termo lixiviado
para denominacdo do liquido proveniente dos aterros sanitarios na fase de degradacao
anaerobia do lixo compactado.

Muitos processos de tratamento aplicaveis a aguas residuarias vém sendo utilizados
para o tratamento de chorume, dentre o0s quais 0s mais utilizados sdo: recirculagdo
(REINHART, 1996), evaporacio (SA, 2008), processos bioldgicos (lodos ativados, reator
batelada seqlencial - RBS, aeracdo prolongada, filtros percoladores, lagoas anaerdbias)
(ALESSANDRO et al., 2009), precipitacdo quimica (ZHANG et al., 2009), oxidacédo (WU
et al., 2004), sedimentacdo/flotacdo (ZOUBOLIS et al., 2003), filtracdo, arraste por ar (Pl
et al., 2009), ultrafiltracdo (XU et al., 2006), osmose reversa (RENOU et al., 2008),
adsorcdo em carvao ativado e processos fundamentados no uso de membranas (WANG et
al., 2002).

No Brasil, o chorume normalmente é coletado nos tanques de captacdo dos aterros
sanitarios onde € recirculado e/ou transportado para estacGes de tratamento de esgoto, onde
é submetido a degradacdo microbiologica num sistema lodo ativado. Posteriormente, é
lancado, juntamente com o esgoto tratado, em aguas superficiais, dificultando o controle
qualitativo e quantitativo dos 6rgdos ambientais. Porém, esse procedimento esta
encontrando resisténcia nos 6rgdos ambientais, pois a biodegradabilidade do chorume
diminui com o tempo. Como conseqiéncia, essa medida de tratamento bioldgico ndo € a
mais eficaz, como por exemplo: o chorume de Cachoeira Paulista-SP, que nos ultimos
relatorios da CETESB declarou que a sua biodegradabilidade diminuiu, esse mesmo érgéo
fiscalizador emitiu um relatério solicitando a realizacdo de tratamento fisico-quimico em
um periodo de 4 anos.

Os Processos Oxidativos Avancados tém sido bastante estudados como uma

tecnologia para o tratamento de diferentes tipos de efluentes industriais, e também para o
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tratamento de lixiviados contaminados com substancias recalcitrantes dificeis de serem

degradadas nos tratamentos convencionais.
2.6 Processos Oxidativos Avangados

Na busca de novas técnicas de tratamento de efluentes toxicos e/ou recalcitrantes,
0s Processos Oxidativos Avangados (POAs) tém atraido grande interesse tanto da
comunidade cientifica como industrial. Sdo definidos como os processos baseados na
formacdo de radical hidroxila (-OH), altamente oxidante como pode ser observado o seu
potencial de oxidacdo, de acordo com a equacdo (2). Devido ao seu alto potencial padrao
de reducdo, este radical é capaz de oxidar uma ampla variedade de compostos organicos a
CO,, H,0 e ions inorganicos provenientes de heterodtomos (NOGUEIRA et al., 2007).

OH + ¢ + H' > H,0 E°=2730V )

Os radicais hidroxila correspondem a especies quimicas de extraordinaria
capacidade reativa, ndo seletiva, com potencial padrdo de reducéo de 2,8 V, atacando a
maioria dos compostos organicos com constantes cinéticas da ordem de 10°-10° mol L s
(ANDREOZZI et al., 1999).

Os POAs dividem-se em sistemas homogéneos e heterogéneos, onde os radicais
hidroxilas sdo gerados com ou sem irradiacdo ultravioleta. Entre os sistemas homogéneos
podem-se citar aqueles que envolvem a utilizacdo do peréxido de hidrogénio (Oliveira et
al., 2004), e a decomposicéo catalitica de peroxido de hidrogénio em meio &cido - reagédo
de Fenton ou foto-Fenton (OLIVEIRA et al.,, 2004). Entre os sistemas heterogéneos
podem-se citar aqueles que utilizam-se do o0zénio (ALMEIDA et al., 2004), e dos
semicondutores como o TiO, e ZnO (fotocatalise heterogénea) (ZIOLLI; JARDIM, 1998).

Os radicais hidroxila podem ser obtidos a partir de oxidantes fortes, como H,0, e
O3 combinados ou ndo com radiacdo UV, com sais de Ferro Il ou 11l combinados ou nao
com radiacdo, fotocatalise com TiO, ou fotdlise de agua com radiacdo UV (FERREIRA;
DANIEL, 2004).

Dependendo da estrutura do contaminante organico, podem ocorrer diferentes
reacGes envolvendo o radical hidroxila, tais como abstracdo de atomo de hidrogénio,
adicdo eletrofilica as substancias contendo insaturacdes e anéis aromaticos, transferéncia

eletronica e reacdes radical-radical, como descritas a seguir.
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2.6.1 Abstragio de Atomo de Hidrogénio

Os radicais hidroxila formados sdo capazes de oxidar compostos organicos por
abstracdo de hidrogénio, gerando radicais organicos (Equacdo 3). Posteriormente ocorre
adicdo de oxigénio molecular formando radicais peréxido (Equacdo 4), intermediarios que
iniciam reacgdes térmicas em cadeia levando a degradacéo até CO,, 4gua e sais inorganicos.
A reacdo por abstracdo de hidrogénio ocorre geralmente com hidrocarbonetos alifaticos
(PUPO NOGUEIRA et al., 2007).

RH + *OH — Re + H,0 )

Re + O, — RO’ 4)

2.6.2 Adicao Eletrofilica

Adicéo eletrofilica de radical hidroxila a compostos orgéanicos que contém ligacoes
7 resulta na formagdo de radicais organicos, como mostrado na Equagdo 5. Ocorre

geralmente com hidrocarbonetos insaturados ou aromaticos (PUPO NOGUEIRA et al.,

2007).
B=<R + O —= 5’—@‘:‘4 (5)
R R

R R

A répida descloracdo de clorofendis também € interpretada pela adicéo eletrofilica

gerando ions cloreto (Equacéo 6).

cl Ho_ o n
©+'0H—-—-+Hcl (6)
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2.6.3 Transferéncia Eletronica

ReacGes de transferéncia eletrénica ocorrem quando a adicdo eletrofilica e
abstracdo de hidrogénio sdo desfavorecidas, como no caso de hidrocarbonetos clorados
(Equacédo 7) (PUPO NOGUEIRA et al., 2007).

RX + *OH — RX"™ + OH" (7)
2.6.4 Reacg0Oes Radical-Radical

Outras reacOes radicalares também podem ocorrer (Equacdes 8 e 9), no entanto, sdo
indesejaveis do ponto de vista de oxidacdo dos compostos organicos, pois consomem
radicais *OH, prejudicando a eficiéncia do processo de fotodegradagéo.

2:0H — H,0; k=53x10"mol L*s? (8)
H,0;+*OH — HO, *+ H,O  k=2,7x10"mol L*s* (9)

A predominancia de uma ou outra reacdo dependera de varios fatores, entre eles a
presenca e concentracdo de compostos organicos, bem como sua recalcitrancia. Os varios
POAs encontram-se divididos em dois grupos: Processos Homogéneos e Processos
Heterogéneos. Os primeiros ocorrem numa unica fase e utilizam ozonio, H,O; ou reagente
de Fenton (mistura de H,O, com sal de Fe*") como geradores de radicais hidroxila. Os
segundos utilizam semicondutores como catalisadores (diéxido de titanio, éxido de zinco
etc.) (TOBALDI et al, 2008). A utilizacdo de radiacio UV e as propriedades
semicondutoras do catalisador permitem a formacéo dos radicais hidroxila e a consequiente
oxidacao do efluente.

A Tabela 8 mostra os sistemas mais explorados para a producdo de radical

hidroxila.

Tabela 8 - Tipos de Processos Oxidativos Avangados.

Sistemas Homogéneos Sistemas Heterogéneos
O3/UV *Sc/O3/UV
Com Irradiacéo H,0,/UV *Sc/H,0,/UV
H,0,/ Fe**/UV *Sc/UV*S
0O3/H,0,
Sem Irradiacao O3/OH’ Eletro —Fenton
H,0,/Fe”"

*Sc: semicondutor (por exemplo: ZnO, TiO,) (MORAIS, 2005).
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Baseando-se nas caracteristicas dos efluentes ou lixiviados, se a sua toxicidade e
recalcitrancia for alta, ndo se consegue ter éxito apenas com o tratamento bioldgico,
exigindo assim, um pré-tratamento para degradar e mineralizar a carga organica
suficientemente para o resto da mesma seja degradada biologicamente.

Para iniciar a produgdo de radicais hidroxila e comecar, assim, as oxidagdes, é
usada frequentemente radiacdo ultravioleta (UV). Comumente, adiciona-se a dgua poluida
peréxido de hidrogénio, H,0O,, que é irradiado na solugdo com ultravioleta fornecida por
uma fonte potente na faixa de 200-300 nm. O perédxido de hidrogénio absorve a radiacao
ultravioleta (mais especialmente proxima a 200 nm do que a 300 nm), e usa a energia
obtida desta maneira para clivar a ligagdo O—O, o que resulta na formacéo de dois radicais

*OH, conforme mostrado na Equagao 10.

H,0, + hv (254 nm) — 2 *OH (10)

2.6.5 Processos Oxidativos Avancados: Sistema Homogéneo

Os processos homogéneos, como 0 proprio nome indica, caracterizam-se por
desenvolver numa fase Unica. Nestes processos, tem-se a utilizacdo de peroxido de
hidrogénio e/ou 0zdnio (de acordo com a Tabela 8) e do Reagente de Fenton (H,0, + Fe®")

como geradores de radicais, na presenca ou na auséncia de irradiacdo luminosa.
2.6.5.1 Processos H,0,/UV

Uma das maneiras de formacao de radicais hidroxila € através do uso de perdéxido
de hidrogénio, um forte agente oxidante, como potencial de oxidacdo de 1,8 V. Segundo
Carneiro (2007), 0 mecanismo mais comumente aceito para a fotélise de H,O, com UV ¢ a
quebra da molécula em radicais hidroxilas, com rendimento de 2 mols ‘OH para cada mol
de H,0; (Equacdo 11). Entretanto, altas concentracfes de radicais hidroxilas podem fazer
com que haja a recombinacdo desses radicais, transformando-se novamente em H,0,
(Equacao 12).

H,O0, + hv (254 nm) — 2 *OH (11)

2¢OH —>H,0, k=53x10°mol L™*s™ (12)



47

Ressalte-se que em elevadas concentragBes, o peroxido de hidrogénio possui a
capacidade de retirar os radicais hidroxilas, diminuindo, assim, a possibilidade de oxidagéo
(Equacdo 13). Pois em muitos processos, a oxidacdo ocorre rapidamente no inicio da
reacdo e, em outros, a degradacdo é lenta. No caso do perdxido para obter uma oxidacao
eficiente a sua dosagem deve ser efetuada lentamente em todo seu experimento para

garantir maior eficiéncia do processo.
H,0, + «OH—> HO;" + H,0 k=27x10"mol L™*s™ (13)

A eficiéncia na utilizacdo do peréxido de Hidrogénio depende da concentracédo e do
tipo de poluentes contido no efluente, da constante cinética da reacdo entre os radicais
hidroxila e da propria constante cinética da reacdo de recombinacdo (Equacéo 14).

HOZ. + OH — H,O, + O, (14)

A concentragdo Otima deve ser obtida experimentalmente em escala de laboratorio
através da caracterizacdo preliminar ou, utilizar dados disponiveis na literatura com
condicdes similares de operacdo (PEIXOTO, 2008). Evidentemente, a concentracdo de
peréxido para que a cinética seja favoravel, deve ser no minimo a equivalente a
estequiometria, segundo a degradacdo do carbono no efluente, nunca menor.

Esta relagdo estequiométrica entre a concentracdo do carbono (que pode ser dado
pela medida do Carbono Orgéanico Total — COT) e a concentracdo de perdxido de

hidrogénio € expressa segundo as equacdes 15 a 17.

C+05 —>CO, (15)
2 H,0,— 2H,0 +.03 (16)
C+2H,0, - CO;+2H,0 (17)

De acordo com as Equac@es (15), (16) e a equacéo global (17), para cada 1 mol de
C (carbono) tem-se 2 mols de H,0, (peroxido de hidrogénio). Baseado nessa rela¢do pode
se calcular o nimero de mols de H,O, estequiométrico, capaz de degradar a quantidade de
carbono presente no efluente.

Koh et al. (2004) estudou a degradacdo de percolados, de trés aterros diferentes

(contendo residuos domésticos e industriais), localizados no norte da Alemanha. O
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chorume apresentavam DQO de 790 a 920 mg L_1 e DBOs/DQO inferior a 0,01. Quando o
processo UV/ H,O; foi usado com etapa inicial, promoveu uma degradacdo de 58 a 64 %
da DQO, aumentando a razdo de biodegradabilidade para valores entre 0,15 e 0,16.

Também Pacheco et al (2004) empregaram chorume provenientes do aterro
sanitario de Cachimba, localizado na cidade de Curitiba — PR, onde a aplicacdo de POA’s
promoveu uma degradacao de 75% da DQO utilizando UV/ H20,.

2.6.5.2 Processos H,O,/Fe**(Fenton)

Em 1894, Fenton publicou um estudo descrevendo como o ion ferroso, na presenca
de certos agentes oxidantes, produzia uma solugdo com uma extraordinaria capacidade
oxidante, sendo esta mistura tipicamente conhecida como Reagente de Fenton. Que é a
geracdo catalitica do radical hidroxila («OH), resultante da reagdo entre o ion

ferroso e o peroxido de hidrogénio (Equacgdo 18) (ZHANG; HUANG, 2005).
Fe?* + H0;, — Fe** +HO ++OH  k=76molL's'  (18)

O estudo do processo Fenton tem obtido grande projecéo no tratamento de lixiviado
maduro dos aterros sanitarios nas ultimas duas décadas, através deste processo oxidativo
avancado, interligando a otimizacdo do pH, reacdo do Perdxido de Hidrogénio com ions
ferrosos para gerar radicais hidroxilas. Desta forma, com o processo otimizado tem-se
menor custo, facilidade operacional, eficiéncia na remoc¢éo da carga organica e aumento da
biodegradabilidade do lixiviado. Normalmente trabalha-se em pH 6timo variando entre 2,0
e 4,5 para os valores empregados ao processo Fenton convencional no tratamento de
lixiviados de aterros (DENG et al., 2006). A degradacao de poluentes através do processo
Fenton é mais eficaz em meio acido, devido a maior producdo de radicais livres hidroxila
('OH) na faixa mais baixa de pH (KOCHANY et al., 2009).

Deng et al. (2006), estudando a aplicacdo dos reagentes Fenton em varios intervalos
de pH, obteve a maior remocdo da carga organica com o pH préximo de 3. Em
contrapartida, o pH abaixo de 3, a eficiéncia de remoc¢édo de DQO diminuiu, principalmente
devido & menor taxa de reacdo de [Fe(H20)]*" e H20., sendo que o excesso de radicais
livres de hidroxila pode gerar sub-produtos toxicos e a inibicdo da reacdo entre Fe?*,

H20,. Por outro lado, a eficiéncia de remogdo de DQO diminuiu principalmente com o
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valor de pH superior a 5, devido ao aumento da taxa de decomposi¢do do H,O2, como
consequéncia a desativacao de ions de ferro em hidroxidos de ferro.

O sistema Fenton requer quantidades estequiométricas de Fe?* e certa quantidades
de &cido, usualmente H,SO4, para chegar ao pH 6timo (em torno de 3). Ap0s 0 processo, 0
efluente deve ser neutralizado para descarte. Na neutralizacdo é formada uma quantidade
significativa de lodo, que é uma importante variavel para o custo operacional a retirada do
residuo ativo. Mas ndo deve ser encarado como uma limitagdo do processo, uma vez que o
volume gerado é bem menor comparado ao efluente como um todo, e que ha aplicacdes
para alguns tipos deste residuo, como por exemplo, em composicdo de argilas para tijolos
similares gerando subproduto do préprio processo, pela NBR 10004 (2004) qualquer sub-
produto gerado no processo, ndo é mais classificado como residuo, sendo este lodo uma
fonte de renda extra para a empresa viabilizando o processo.

A coagulacdo quimica pode ocorrer associada ao reagente de Fenton, e é explicada
pela geracéo de fons Fe** que, ao reagirem com fons hidréxido, ddo origem a complexos
hidroxidos-férricos (NEYENS; BAEYENS, 2003);

Na auséncia de um substrato, o radical hidroxila formado pode oxidar outro ion
Fe(I) (Equacéo 19).

Fe’" ++0OH —>Fe® +OH  k=32x10°molL* s  (19)

Onde Fe?* e Fe*" representam as espécies hidratadas, Fe(H,0)s** e Fe(H,0)s>",
respectivamente. A Equacdo 19 é conhecida como a reacdo de Fenton, embora muitas
outras rea¢fes ocorram nos sistemas Fenton, a formacdo do radical hidroxila é a etapa
principal da reacdo de Fenton, pois o radical hidroxila é um oxidante muito forte e ndo
seletivo, capaz de degradar uma grande variedade de poluentes (AMORIM, 2007).

Como pode ser visto na Equacéo 22, o H,O, pode também atuar como sequiestrador
de radical hidroxila, formando o radical hidroperoxila (HO"), o qual apresenta um menor
potencial de reducdo (E° = 1,42 V) que *OH, prejudicando, portanto, o processo de
degradacdo. Isto ocorre na presenca de excesso de H,O, pois neste caso, a concentracdo de
Fe?* no meio é baixa em relacdo a de Fe**, uma vez que a reacdo entre Fe** e H,0,
(Equacdo 20) é muito mais lenta que a decomposicdo de H,O, na presenca de Fe**
(Equacdo 19). O efeito prejudicial do excesso de H,O, na degradacdo de compostos
organicos foi observado por diversos autores (Oliveira, 2009; Peixoto, 2008), o que

demanda uma atencéo especial para a utilizagdo da concentracdo adequada.
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Fe** + H,0, <> FeOOH* + H* k=0,001- 0,01 mol L*s?  (20)
Fe’* + HO;” —> Fe* +HO,  k=1,3x10°mol L*s* (21)
H,0;+°0H —>HO; +H,0  k=27x10'molL* s*  (22)

Estas reacbes mostram que o ferro atua como catalisador, porém, como a reducéo
do Fe** é geralmente muito mais lenta que a oxidagdo do Fe?*, o ferro existe em solucéo
principalmente no forma de Fe** (CARDENA, 2009).

Lange et al. (2006) analisou a viabilidade técnica do tratamento de lixiviado de
aterro sanitario empregando reagente de Fenton. Os ensaios foram executados no Aterro
Sanitario de Belo Horizonte, onde o processo foi realizado em batelada, com capacidade de
producdo de 1000 L, usando um reator de mistura simples. Os resultados mostraram
elevada eficiéncia na remocdo de poluentes organicos, onde as remocdes de DQO foram,
em média, em torno de 61 %, sendo a maior remocao alcancada de 75 %, a qual demandou
a menor quantidade de reagente e menor tempo de agitacdo e, conseqlientemente, menor
custo de operacdo.

O reagente Fenton é atualmente utilizado para tratar uma grande variedade de
compostos organicos toxicos que ndo respondem aos tratamentos bioldgicos. Pode ser
aplicado a uma grande variedade de aguas residuais ou mesmo na remediacdo de solos
contaminados, sendo varios os seus efeitos (OLIVEIRA, 2009).

Gotjvan et al. (2009) e seus colaboradores estudaram a aplicacdo do reagente
Fenton no chorume gerado na cidade de Ljubljama na Eslovénia, onde conseguiram uma
remocdo de DQO acima de 80% num periodo de 30 minutos, numa relagdo massica
H,0,/Fe** proxima a 3,0.

Hermosilia et al. (2009) estudou a aplicacdo do reagente Fenton no lixiviado gerado
na cidade de Colmenar Viejo em Madri na Espanha, obtendo uma remocdo de carga

organica de 65% em COT e 75 % em DQO através do processo Fenton.

2.6.1.3 Processos Foto-Fenton

A oxidacdo de compostos organicos sob irradiagdo UV na presenca de ion férrico
em meio acido foi verificada na década de 50, quando foi postulado que a transferéncia

eletronica iniciada pela irradiacdo resultava na geracdo de *OH, responsavel pelas reacdes
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de oxidagdo. A geracdo de *OH a partir da fotolise de espécies de Fe(lll) foi também
observada em processos de oxidacdo em &gua atmosférica e em ambientes aquaticos,
considerado responsavel pela oxidagdo de hidrocarbonetos em &guas superficiais. Em
solugdo aquosa, fons férricos existem como aquo-complexos, como por ex. [Fe(H20)e]**
em pH = 0, quando na auséncia de outros ligantes. Com o aumento do pH, ocorre hidrélise
formando espécies hidroxiladas, cuja proporcao depende do pH. A Equacgdo 23 mostra o
primeiro equilibrio de hidrolise, que para simplificar, foram omitidas as &guas de
hidratacdo (NOGUEIRA et al., 2007).

Fe*" + H,O —> Fe(OH)** + H* (23)

Quando complexos de Fe(lll) sdo irradiados, ocorre a promogdo de um elétron de
um orbital centrado no ligante para um orbital centrado no metal, chamada de transferéncia
de carga ligante-metal (“ligand to metal charge transfer”, LMCT), que implica na redugéo
de Fe(lll) a Fe(ll) e oxidacdo do ligante (Equagdo 24), formando radical hidroxila
(NOGUEIRA et al., 2007).

Fe(OH)* + hv — Fe?* + «OH (24)

O Fe®* gerado durante a irradiacdo, quando na presenca de peréxido de hidrogénio,
reage com este dando seqiiéncia a reacdo de Fenton (Equacdo 9). Assim, a reacdo é
catalitica e é estabelecido um ciclo em que Fe?* é regenerado.

A absorvancia de ions férricos pode se estender até a regido do visivel, dependendo
do pH, pois este influencia a formacéo de espécies hidroxiladas, as quais apresentam maior
absorcdo no visivel. A espécie Fe(OH)** apresenta méximo de absorvancia em
comprimento de onda de 300 nm, estendendo-se até aproximadamente 400 nm, o que
permite que a irradiacdo solar seja utilizada na reacio Foto-Fenton (CARDENA, 2009).

Sendo 0s processos Fenton e Foto-Fenton catalisados por fons Fe*/Fe® e
considerando que estes ions sdo hidrolisados formando hidroxidos insolaveis, o pH do
meio tem um papel muito importante nas reacdes envolvidas, o que consequentemente
afeta a velocidade de degradacdo de compostos organicos. A influéncia do pH na eficiéncia
de degradacdo de compostos organicos foi avaliada em diversos trabalhos, mas sendo
observado que uma estreita faixa de pH, entre 2,5 e 3,0, proporciona uma maxima
eficiéncia de degradacdo (PARSONS, 2005).
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Esta faixa limitada € decorréncia da precipitacdo de Fe(l1l1) em valores de pH acima
de 3, diminuindo drasticamente sua interacdo com peroxido de hidrogénio e,
consequentemente, a producdo de «OH. Também com ions de ferro insolGveis hd aumento
da turbidez da solugéo, diminuindo, assim, a incidéncia de luz.

Abaixo de pH 2,5, a velocidade de degradacdo também diminui apesar das espécies
de Fe permanecerem solliveis, pois altas concentracdes de H* podem seqilestrar radicais
hidroxila de acordo com a Equacédo 25 (LOURES, 2011).

*OH+H' +¢ — H,0 k=7x10°mol L*s*  (25)

Além disso, a menor absortividade de ions Fe(H,0)¢** em relacdo a
[Fe(OH)(H,0)5]*" e Fe(OH),(H20)4", forma de hidroferrosos que formam durante a reacéo
em funcdo do pH, limita a absorcdo da irradiacdo. Esta estreita faixa de pH em que é
méaxima a eficiéncia da reacdo de Fenton e foto-Fenton é uma das grandes limitaces do
processo, pois hd a necessidade de ajuste de pH para maxima eficiéncia do tratamento
durante todo o processo, alem da necessidade de neutralizagcdo ap0s o tratamento quimico
antes do descarte em corpos d"agua (LOURES, 2011).

Hermosillia et al. (2009) estudou a aplicacdo do processo foto-Fenton no Chorume
gerado na cidade de Colmenar Viejo em Madri na Espanha, onde obteve a remocdo de
carga organica de 75% de COT e 80 % de DQO, através do processo foto-Fenton com a
utilizacdo de uma lampada artificial de 400W.

Loures (2011) realizou o estudo no efluente lacteo da Danone em
Guaratingueta/SP, utilizou a reacdo foto-fenton com uma lampada artificial para auxiliar na
degradacdo dos componentes organicos, obtendo a remocao de carga organica de 90% de
COT e 92% de DQO.

Vilar et al. (2011) estudou a aplicacdo do processo foto-Fenton no chorume gerado
no aterro sanitario Planalto Beirdo na cidade de Porto em Portugal, numa planta piloto com
capacidade de 30L na universidade de Porto, operando em batelada e contendo um coletor
(0,59m?) para a captacdo da luz solar, obtendo assim, uma remocdo de 40% de COT, 82%
na reducdo de polifendis e 83% de Aromaticos contidos no lixiviado tratado depois de 2

horas de reacéo.
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2.6.1.4 Ozonizagdo

O oz6nio é o reagente classico usado em reacfes organicas para quebrar ligacbes
duplas carbono-carbono via mecanismo de Criegee (ou simplesmente ozondlise). Assim, a
oxidacdo direta de compostos organicos por ozénio é uma reacdo seletiva e que muitas
vezes apresenta constantes cinéticas relativamente lentas, com valores tipicos entre 10™ e
10° L mol™ s™, dependendo das espécies envolvidas (PEIXOTO, 2008).

O Ozbnio pode ser produzido por trés diferentes técnicas: exposicdo do O; a luz
ultravioleta, eletrolise do acido perclorico e descarga eletroquimica. Dentre os diferentes
processos de producdo apresentados, o que utiliza descarga elétrica, que é conhecido por
efeito corona, é o mais utilizado pela maioria dos ozonizadores comerciais, principalmente
pelo fato de se obter maior taxa de conversdo do oxigénio em ozoénio (ALMEIDA;
ASSALIN; ROSA, 2004).

Derco et al. (2010) utilizaram o processo de 0zoniza¢do como pré-tratamento em
amostras de lixiviados de um aterro sanitario. Os autores coletaram amostras do lixiviado
do aterro que estd fechada desde 1987, mas o lixiviado que ainda é produzido €
armazenado em bacias de equalizacdo e amostras da “parte nova” do aterro que esta ativo.
Os pesquisadores obtiveram em torno de 70% de remocdo de DQO do lixiviado
proveniente da parte velha do aterro, e em torno de 42% de remocao de DQO da parte nova
do aterro, utilizando a dosagem de 5 g h™ de 0z6nio, apds 2 horas de reaco.

Estudos realizados por Goi et al. (2009) avaliaram o processo de ozoniza¢do em
trés diferentes valores de pH em um tempo de 3 horas de reacédo aplicado em lixiviado com
uma concentracdo inicial de DQO de 14.000 mg.L™. Os autores obtiveram eficiéncias de
remocdo de DQO de 24% em pH 4,5, 29% em pH 8 e 41% em pH 11, com o consumo de
12, 14 e 18 g L™ de 0zdnio, respectivamente.

Neste método, 0 0zdnio é gerado pela passagem de ar ou oxigénio puro entre dois
eletrodos submetidos a uma elevada diferenca de potencial (aproximadamente 10 kV),

conforme Equacdes 26 e 27.

O, —> 0+ + O (26)
O+ 0, —> O3 (27)
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A oxidacdo por ozbnio é capaz de degradar hidrocarbonetos clorados, fenois,
pesticidas e hidrocarbonetos aromaticos, devido, principalmente, ao seu elevado potencial
padréo de reducdo (E° = 2,08 V), superior ao de compostos reconhecidamente oxidantes
como o HyO, (E° = 1,78 V). Outros oxidantes normalmente empregados, tais como o
KMnO, (E° = 1,68 V) e Cl, (E° = 1,36V), costumam levar a formacgdo de subprodutos (ions
de metais pesados e compostos organoclorados, respectivamente), que podem ser,
inclusive, mais toxicos que os compostos poluentes originais (OLIVEIRA, 2009).

Embora o uso do ozbnio apresente uma serie de vantagens, também possui
desvantagens, a qual limita sua aplicacdo na tecnologia de tratamento de agua (PEIXOTO,
2008). Na Tabela 9 estdo apresentadas algumas vantagens e desvantagens do processo de

0zonizagao.

Tabela 9 - Algumas vantagens e desvantagens do processo de o0zonizagéo.

Vantagens Desvantagens
Alto potencial de oxidagdo Alto custo
Adiciona O na 4gua — acdo oxidante Instavel O3 deve ser gerado “in situ”
Alta eficiéncia combinado com outras Alta reatividade e baixa seletividade
técnicas

Fonte: adaptado de DEZOTT]I (2008).

De acordo com Peixoto (2008), a baixa solubilidade e estabilidade em agua, aliado
ao alto custo de producdo do 0z6nio e a oxidacao parcial de compostos organicos presente
na agua, a aplicacdo da ozonizacdo pode ndo ser viavel do ponto de vista econémico. Além
disso, a estabilidade do 0zdnio no meio reacional depende de diversos fatores, dentre eles,
0 pH merece especial atencdo, uma vez que o0s ions hidroxila iniciam o processo de

decomposicao do 0zdnio, conforme as Equacdes 28 e 29 (von Gurten; Water, 2003).
O3+ OH — HO; + O, (28)
O3 +HO, " —> 'OH + 02_. + 0, (29)

A decomposicdo do ozbnio pode ser acelerada pelo aumento do pH ou pela adicao
de peroxido de hidrogénio. Desta maneira, a oxidacdo de compostos organicos e
inorganicos durante a ozonizacdo pode ocorrer via ozénio molecular (reacdo direta -
predominante em meio acido) ou radical hidroxila (reacdo indireta - predominante em meio
alcalino), porém na prética ocorre a contribuicdo dos dois mecanismos (von Gurten; Water,
2003).



55

As limitacGes cinéticas, alta seletividade na degradacdo e baixa eficiéncia na
mineralizagdo de compostos poluentes podem ser contornadas, usando-se a alta reatividade
e as reacOes indiretas do 0zonio em meio aquoso, sendo que a interacdo entre O3 e OH’
desencadeia uma série de reacdes radicalares que levam a formacédo de radicais hidroxila.
Essa sequéncia de reacdo é complexa e pode ser influenciada por uma série de fatores
experimentais e pela natureza/concentracdo de espécies quimicas presentes (PEIXOTO,
2008).

2.6.5.4.1. Processos Osz/H>0,

O H,0, é um acido fraco, um poderoso oxidante e € um composto instavel, que se
desfaz com maéxima velocidade em pH igual a seu pKa (DOMENECH et al, 2001;
SALAZAR, 2009), conforme as Equacdes 30 a 32.

H,0, —> HO, + H* pKa=116  (30)
H,O, +2¢ +2H" —=5 2 H,0 E°=+1,78V (31)

H,O, + HO,” —> H,O + O,+ HO (32)

O uso de dois ou mais oxidantes combinados permite aproveitar os possiveis efeitos
de sinergia entre eles, o que produz uma carga adicional da carga organica (GABARDO
FILHO, 2005). O H,0; pode iniciar a decomposi¢do de O3 por transferéncia de elétrons.

Embora seja um processo caro, ele é rapido e pode tratar contaminantes organicos
que estejam presentes a concentracbes muito baixas (ppb), em pH entre 7 e 8; a relacao
molar 6tima de O3/H,0, é aproximadamente de 2,1 (SALAZAR, 2009).

2.6.5.4.2 Ozonizacdo Catalitica

A ozonizacdo catalitica trata-se de um método efetivo na remocdo de varios
compostos organicos presentes em aguas e efluentes aquosos. No entanto esse método é
empregado principalmente em escala laboratorial (PEIXOTO, 2008).

E importante ressaltar que a 0zonizagao por si 0, ndo é capaz de atingir a completa
remocdo da carga organica presente no meio. Embora isto seja bastante evidenciado,

quando a ozonizagdo € realizada em meio &cido (devido a formagcdo de compostos
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refratarios), em reacdes de ozonizacdo via radical hidroxila (meio alcalino), a completa
mineralizacdo da carga organica também ndo é observada. A ozonizacéo catalitica constitui
umas das mais recentes e promissoras tecnologias aplicadas ao processo de
descontaminacdo ambiental.

As equacdes 33 e 34 ilustram propostas de mecanismos de reacdo do Fe (Il) com
ozonio (PEIXOTO, 2008). Vale ressaltar que a utilizacdo de fons Fe** em processos de
ozonizacdo catalitica € restringida a meios acidos, uma vez que em valores de pH

superiores ocorre a precipitacdo desses ions (ASSALIN; DURAN, 2004).

O3 +H" <> HO3—>+«OH + O, (33)
Fe’* + «OH — Fe** + OH" (34)

Béltran et al. (2005) estudou o uso da catalise homogénea com solucéo de Fe® e
catalise heterogénea, com uso do Fe,Os suportado em alumina, tendo como objetivo a
degradacéo do acido oxalico. Esse &cido organico teve como porcentagem de reducdo para
0s processos ndo cataliticos, processos cataliticos homogéneos (Fe®*") e heterogéneos
(Fe2043/Al,03), respectivamente os valores de 1,8 %, 7 % e 30 %. Na ozonizagéo catalitica
heterogénea foi verificado a degradacdo do lixiviado do ferro até 90 min de reacao,
obtendo, assim, uma redu¢do do metal da ordem de 5,4 % nas condi¢Ges operacionais: 20
°C, 1,25 g L™ do catalisador, concentracgdo inicial de acido oxalico igual a 8,010 mol L™,
pH 2,5, agitacdo do meio reacional igual a 200 rpm e tamanho da particula de 1,6 - 2,0
mm.

Peixoto (2008) estudou o efeito dos metais Fe**, Fe**, Mn*, Ni**, Cr*, na
ozonizacdo catalitica homogénea do chorume proveniente do antigo aterro sanitario da
cidade de Guaratingueta-SP. Além das concentraces dos metais Fe?*, Fe**, Mn**, Ni*,
Cr¥*, o pH do meio reacional , vazdo de 0zdnio, presenca e auséncia de fonte de radiagdo
UV(254 nm) também foram os fatores estudados. Peixoto chegou a uma degradacédo
méaxima da demanda quimica de oxigénio (DQO) da ordem de 50 %. Neste Processo 0s
fatores que melhor se apresentaram foram uma vazdo de Os igual a (589,9 mg L™ Os),
concentracdo de Fe** igual a 10 mg L™ e Fe** iguala5mg L™ e pH 5.

Souza (2011) estudou o efeito do fon Férrico na catélise do processo de 0zonizago
do chorume proveniente do aterro sanitario da cidade de Cachoeira Paulista — SP. Similar

ao Peixoto (2008), avaliou a poténcia do Ozonizador, a vazdo do Oz6nio e a concentragdo
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do ion Férrico no processo. Obteve uma degradagdo méaxima da demanda quimica de
oxigénio (DQO) da ordem de 62% e carbono Organico total de 77%.
As condigdes otimizadas do processo forma vazédo da corrente de O, alimentada ao gerador
em 2 L h, Poténcia do ozonizador em 50 W e a concentracéo do fon férrico igual a 100
mg L™

Telles (2010) estudou atuacdo de varias tecnologias de processo avancado e obteve
uma degradacdo global de (DQO) da ordem de 75%, entretanto, utilizando apenas a
ozonizagdo atingiu apenas remocdo da ordem de 13% e um discreto aumento na
biodegradabilidade do lixiviado.

E importante ressaltar que a ozonizagao catalitica homogénea deve estar associada
a alguma técnica de remocdo do ion metélico do efluente tratado. O caréter toxico de
alguns metais pode inviabilizar a aplicacdo desta técnica. Além disso, a presenca de ions,
menos preocupante do ponto de vista toxicologico, como € o caso do ferro, pode estar
associado com efeitos indesejaveis, como por exemplo, o aparecimento de manchas em
roupas, sabor e odor desagradavel na agua, etc. (ASSALIN; DURAN, 2004).

2.6.6. Processos Oxidativos Avancados: Sistemas Heterogéneos

Varios semicondutores tém sido utilizados como catalisadores nos POA
heterogéneos, dentre os quais o dioxido de titanio tem demonstrado ser o mais adequado
pela sua capacidade de degradacéo, estabilidade, toxicidade e insolubilidade em agua.

A fotocatalise heterogénea vem sendo apontada como uma das formas mais
promissoras no tratamento de residuos recalcitrantes. Trata-se de um processo fotoquimico
em que uma espécie semicondutora ¢ irradiada para a promoc¢édo de um elétron da banda de
valéncia (BV) para a banda de conducgéo (BC), sendo a regido entre eles chamado de “band
gap” (energia para remover um elétron da banda de valéncia para a banda de conducéo do
semicondutor) na regido do UV-A, podendo também ser utilizado a temperatura ambiente.
(NOGUEIRA; JARDIM, 1998; SALAZAR, 2008).

O mecanismo de acdo baseia-se na absorcdo pelo TiO, de fétons com energia
suficiente para que um elétron seja promovido da banda de valéncia para a banda de
conducdo do semicondutor, gerando sitios oxidantes (lacunas) na banda de valéncia. Estas
lacunas possuem potenciais capazes de oxidar a &gua adsorvida na superficie do
semicondutor produzindo radical hidroxila, que por sua vez desencadeiam as reacdes de

oxidacdo que resultam na destruicdo dos compostos organicos presentes no meio. Os
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elétrons promovidos para a banda de conducdo podem migrar para a superficie do
catalisador, gerando sitios redutores capazes de reduzir o oxigénio ou agua a radicais
superoxidos (SILVA, 2007).

Apesar dos 6timos resultados alcangados, a implementacdo destes processos em
escala industrial apresenta alguns problemas, isso porque o uso da luz ultravioleta
encareceria muito o tratamento e, construir estagdes de tratamento que utilizem luz solar
continua sendo um desafio (NOGUEIRA; JARDIM, 1998), assim como a busca de novos
catalisadores que absorvam maior porcentagem da luz solar.

O TiO, é o semicondutor mais utilizado em processos fotocataliticos,
principalmente devido a vérias caracteristicas favoraveis, dentre as quais se destacam:
possibilidade de ativacdo por luz solar, insolubilidade em &gua, estabilidade quimica numa
ampla faixa de pH, possibilidade de imobilizagdo em solidos, baixo custo e auséncia de
toxicidade. (ZIOLLI; JARDIM, 1998).

2.6.6.1 Processos UV / TiO,

O dioxido de titénio, TiO,, & o semicondutor mais usado em fotocatalise devido as
suas excelentes propriedades mecanicas, oticas e elétricas e estabilidade quimica. E barato
e ndo-toxico e pode ser excitado, relativamente, com energia baixa de 3,2 eV,
correspondendo a luz UV-A (A < 390 nm). Como estes comprimentos de onda fazem parte
do espectro solar, a luz solar pode ser usada no processo. O TiO; possui um “bandgap”
(energia para remover um elétron da banda de valéncia para a banda de condugdo do
semicondutor) na regido do UV-A, podendo também ser utilizado a temperatura ambiente
(NOGUEIRA; JARDIM, 1998).

Dependendo das faces cristalinas presentes, as quais vao variar com 0 pré-
tratamento e preparacdo do TiO,, particulas com estruturas anatase ou rutilo sdo obtidas
(ZIOLLI; JARDIM, 1998) (Figura 9) .
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esso Sulfato (b) T102 Rutilo: Processo Cloreto

(a) ThOz Anatase :
Arranjo cibico, menos compacto Arranjo Tetraédrico, mais compacto

Figura 9 - Cela unitaria de TiO,. (a) Anatase (b) Rutilo.

Muitos pesquisadores argumentam que a forma rutilo é menos fotoativa que a
anatase ou até mesmo que ndo possui atividade fotocatalitica, enquanto outros atribuem
uma atividade seletiva junto a certos substratos. Em consequéncia do exposto, a forma
anatase e preferencialmente usada (ZIOLLI; JARDIM, 1998).

As caracteristicas dos dioxidos de titanio, anatase e rutilo, variam segundo o
tamanho da particula, area superficial, processo de fabricacdo, custo, pureza entre outros
(Tabela 10).

Tabela 10 - Caracteristicas do TiO, - Anatase e Rutilo.

Caracteristicas Anatase Rutilo
Aparéncia P6 Branco Brilhante Pé Branco Brilhante
indice de Refracdo (% TiO,) 2,55 2,71
Densidade (g/cm® 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
Fabricacao Sulfato Cloreto
Custo Mais barato Mais caro
Pureza - Mais Puro

Fonte: Tintas & Vernizes, DuPont do Brasil S.A (2008).

O preparado do TiO, a partir de diferentes sais (sulfato, cloreto) podem deixar
sobre a superficie quantidades de impurezas anidnicas que afetam as propriedades do
6xido. O comportamento de adsorcdo de uma superficie de TiO; livre de defeitos € bem
diferente da superficie real, na qual a presenca de defeitos conduz a uma maior atividade
fotocatalitica (ZIOLLI, JARDIM, 1998).

Este processo fotocatalitico consiste na reacdo entre o redutor D (exemplo: material
organico) e o oxidante A, como pode ser esquematizado pelo processo observado nas
equacdes (35) a (39) (SALAZAR, 2009).
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Tio, —™% 5 TiO, (e;,, hy,) — recombinagéo (35)
h;, +OH_, (H,0,,.) &> HO:, (+H™) (36)
hy, + Dags —> D (37)
HO® +D,,, — D, (38)
€ + Auge = Alle (39)

Geralmente, A é dissolvido por O, que pela condugdo de elétron da banda de
valéncia pode ser transformado em anion superdxido (002_), conduzindo a formacao

adicional de *OH, como observado na equagao (40).

e.+0,4 +H" >HO, >0, +H" > HO" (40)

A Figura 10 ilustra esquematicamente o comportamento de um semicondutor

quando irradiado por luz UV.
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Figura 10 - Esquema eletrénico do processo
fotoguimico da particula de TiO,
durante a fotocatalise heterogénea
(TEIXEIRA; JARDIM, 2004).

Entretanto, a aplicacdo destes procedimentos em niveis industriais é bastante
discutida e limitada, principalmente em funcdo do grande nimero de variaveis que afetam

diretamente as taxas de degradacdo, sendo as mais reportadas:
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e Tipo de Semicondutor: a escolha do tipo de catalisador envolve questdes relacionadas a
custos e eficiéncia. O semicondutor mais empregado € o TiO, (P-25 da Degussa), seguido
pelo ZnO. Sendo que o ZnO além de ter menor area superficial que o TiO, ainda apresenta
importante grau de solubilizacdo no meio &cido (PARRA, 2001), sendo este uma grande
desvantagem e objeto de novas pesquisas na area.
e pH, temperatura e forca idnica, pois 0s processos de fotodegradacdo sdo sensiveis a
pequenas variagOes destes parametros, uma vez que influenciam grandemente a adsorcéao
da matéria organica no semicondutor (CHO et al., 2002).
e Inorganicos: a presenca de anions COs>, SO,%, PO,%, CI', NOs e de céations Ca?*, Mg?*,
Fe®*, exercem influéncia sobre a taxa de degradagdo. O tipo de efeito e a magnitude de sua
influéncia dependem de varios fatores, inclusive do efluente (WANG et al., 2005). Os ions
carbonatos e cloretos retardam o processo de degradacdo, uma vez que atuam como
seqiiestradores de radical hidroxila (CARROCCI, 2009).
e Fornecimento de radiacdo: cada semicondutor tem energia minima necessaria para que o
elétron seja promovido da BC para a BV, e essa energia esta associada a um comprimento
de onda. Por exemplo: para o semicondutor TiO,, que absorve no ultravioleta préximo, o
comprimento de onda deve ser menor que 387 nm;
e Geracdo de produtos caracteristicos de reacdo: algumas matrizes submetidas ao processo
fotocatalitico acabam formando produtos resistentes ao tratamento, impedindo, assim, a
mineralizacdo completa do efluente.
e Cho et al. (2002) evidenciaram a presenca, em chorume de aterro sanitario, de
substancias resistentes a fotodegradacdo como as substancias humicas e favicas com alta
carga molecular.

Ressalta-se um obstaculo no emprego do tratamento fotocatalitico em larga escala é
0 uso de fotocatalisadores na forma de suspensdo, o que exige, ao final do processo,
separacdo dos produtos da reacdo e o 6xido. Logo para viabilizar e resolver esta limitacéo
do processo, estudos estdo em andamento, principalmente baseados na imobilizacdo dos
fotocatalisadores em suportes diversos (vidro, silica e metais) (MORAIS, 2005). No
entanto, a imobilizacdo tem o inconveniente de reduzir a éarea de contato do
fotocatalisador, reduzindo sua eficiéncia e dificultando a sua viabilidade no processo.

A literatura apresenta um numero reduzido de estudos envolvendo a fotocatélise

heterogénea utilizando TiO, como alternativa para o tratamento do chorume.
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Na Tabela 11 s&o apresentados alguns estudos de degradacdo de chorume ou

acidos humicos por fotocatalise heterogénea.

Tabela 11 - Degradacao do chorume através de processo de fotocatélise heterogénea.

Referéncia Matriz Fotocatalisador Observacoes
" Chorume pré- Remocdo de COT 70%
Bekbol l. L Jl
196920 ctetal,  ratado TiOz imobilizado  apés 5 h de irradiacéo
(biologico) (Chorume diluido 5 vezes)
Cho et al., Chorume pré- _ Reduco de 80% de DQO
2002 tratado TiO2em suspensdo  .om 12 h de irradiagéo
(biologico)
Chorume pré- Reducdo de 88% de DQO
Choetal., tre}tao,lo_ TiO,em suspensio  Para 1_0 h de irradiacdo,
2004 (bioldgico) respectivamente

Fonte: (MORAIS, 2005).

Salazar (2009) estudou a aplicacdo da fotoirradiacdo na placa de TiO; tipo anatase
no pré-tratamento do efluente lacteo da DANONE em Guaratingueta-SP, onde atingiu e 3
horas de reacdo em pH igual a 5,0, uma degradacdo na ordem de 55% em DQO e 38% de
COT.

Carrocci (2009) estudou a aplicacéo na placa da fotoirradiacdo da placa de TiO; tipo
anatase no pré-tratamento da vinhaca de destilarias de alcool em Guaratingueta-SP, atingiu
em 3 horas de reacdo e pH igual a 7,0, uma degradacdo na ordem de 45,4% em DQO e
32,5% de COT .

2.6.6.2 Processos UV / ZnO

O ZnO é um semicondutor de ampla faixa de energia e tem aplicacGes potenciais
em dispositivos dptico eletronicos. Tem boa corrente térmica e estabilidade quimica, alem
disso, as nanoestruturas de ZnO exibem forte resisténcia ao oxigénio do ambiente quando
comparadas aos nanotubos de carbono (QINGYUE CUI et al., 2009).

Estdo sendo desenvolvidos ZnO em aplicacGes cosmeéticas para uso em protetores
solares que evitam o dano da radiacdo solar na pele (SERMONE et al., 2007). Esses novos
refletores nanométricos tém uma ampla faixa de absorcdo de UV e sdo mais aceitaveis do
ponto de vista cosmético porgque quando aplicados tornam-se invisiveis.

O ZnO é um semicondutor eficiente, barato e ndo toxico que esta sendo utilizado na
degradacdo de compostos ou substancias quimicas organicas (LAMMA SAMANAMUD,
2011).
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A maior vantagem do ZnO quando comparado ao TiO, € que 0 ZnO absorve mais
numa fragdo maior de espectro de UV (BEHNAJADY et al., 2006). Estes estudos
revelaram também que o mecanismo de fotodegradagdo do ZnO é semelhante ao de TiO;
(DANESHAR et al., 2004) e, quando sdo usadas particulas nanométricas, sdo inclusive
mais eficientes.

A maioria dos estudos utilizam os fotocatalisadores em suspensdo, tornando a
separagdo de particulas do fotocatalisador de suas suspensdes aquosas um agravante do
processo. Uma técnica fundamental seria a preparagdo de camadas de fotocatalisador
imobilizadas em substancias diferentes sem perda de atividade fotocatalitica.

Similarmente aos trabalhos de Salazar (2009) e Carrocci (2009), a imobilizacdo do
semicondutor ocorreu por meio da aplicagdo de tinta contendo o fotocatalisador.
Usualmente o esmalte branco, base da tinta aplicada nas placas metéalicas é comercializado
tendo o TiO, como pigmento. Este tipo de esmalte tem a vantagem de revestir na sua
totalidade qualquer tipo de superficie. Essa vantagem o torna mais atraente no mercado de
tintas (DUPONT do Brasil S.A., 2008).

O ZnO também é um pigmento branco, no entanto, ele ndo tem grande interesse
comercial, visto que ele ndo reveste todo tipo de superficie e requer que sejam da mesma
tonalidade. E, portanto, menos nobre na aplicacio de tintas. No entanto, do ponto de vista
ambiental e do uso do pigmento no POA, o ZnO quando aplicado permanece rente a
superficie ap0s a sua aplicacdo e total evaporagdo do solvente. Essa caracteristica ¢ a ideal
para que um liquido, como o efluente, percole a superficie que contém ZnO, e através da
incidéncia de luz UV desencadeie a série de reacbes caracteristicas do POA.
Industrialmente, o interesse em utilizar o ZnO nao € o revestimento de uma superficie, mas
sim aproveitar-se do fato de que este catalisador absorve uma fracdo maior de UV
(LAMMA SAMANAMUD, 2011).

Morais (2005) estudou a aplicacdo de catalisadores (TiO,, ZnO) em solucdo para a
degradacdo do Chorume do Aterro Sanitario da Caximba (Curitiba-PR) e obteve resultados
com a utilizacdo de ZnO bastante similares ao TiO,, ou seja, atingiu um patamar na
degradacdo de DQO na ordem de 38%. O ZnO apresentou uma elevada solubilidade em
meio alcalino, o que pode levar a formacdo de zincatos, os quais, em funcdo da sua
toxicidade, poderiam influenciar negativamente o processo biolégico posterior.

Lamma Samanamud (2011) empregou a foto-catalise heterogénea apresentou um
percentual de degradacdo de COT de 31,5% em pH 8,0, utilizando uma chapa metalica

imobilizada com a tinta baseada de ZnO, que ap6s aplicada formou uma camada com
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espessura de 100 micrometros (um), para degradar um efluente lacteo e com tempo total de

reacdo de 3 h.
2.6.7 Remocao de Nitrogénio Amoniacal por Arraste de Ar

O processo de tratamento para remocdo de nitrogénio € uma reproducdo do que
ocorre no ambiente natural dentro do ciclo do nitrogénio, no qual as formas de nitrogénio
sdo transformadas biologicamente, apresentando diferentes estados de &xido-reducédo.
Porém, nos sistemas de tratamento de aguas residuérias as condi¢fes para que isso ocorra
sdo controladas (CIUDAD et al., 2005). Na Figura 11 podem-se observar as diferentes
formas de nitrogénio no ambiente (CICLO DE NITROGENIO).
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NOg~

_aendy Grupos NHs

Vde proteinas

NO4~ L
ool

Fixacao
de nitrogénio

NHa Omlcc-;
Andxico

eGA0
Grupos|{NHg ?59%'
e

NO5~ de proteinas

2
At . "
Amonit® Fixacido
de nitrogénio
MO,

Nz@’_—"’ Ny

Denitrificagao

Figura 11 - Diferentes formas do nitrogénio no meio ambiente
(Madigan et al., 2004).

A aménia é oxidada a nitrito por espécies de bactérias, principalmente do género
Nitrosomonas, no processo chamado de nitritacdo. Na segunda fase o nitrito é oxidado a
nitrato por bactérias do género Nitrobacter, no processo chamado de nitratacao.

A reducdo do nitrato por acdo dos microrganismos para nitrogénio gasoso (N;) €
chamada de desnitrificacdo (METCALF; EDDY, 2003). A desnitrificacdo é realizada por
microrganismos heterotréficos que usam o nitrato e o nitrito como aceptores de elétrons na
auséncia do OD (AHN, 2006).

Segundo Castilhos (2006) a alta concentracdo de nitrogénio amoniacal presente no
lixiviado pode ocasionar varios problemas. Nessas condi¢bes, o lixiviado, quando

descartado nos cursos d’agua sem um tratamento prévio, pode estimular o crescimento de
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algas, o decréscimo na concentracdo de oxigénio dissolvido, além de ser toxico a biota do
ecossistema aquético, fendmeno esse denominado eutrofizacdo. No tratamento bioldgico, o
lixiviado com altas concentragcdes de nitrogénio amoniacal, pode causar problemas de
odores e ser toxico aos microrganismos (KJELDSEN et al., 2002).

Segundo Gomide (1983), o processo de remocdo de amonia (stripping) consiste
basicamente em retirar os componentes volateis de uma mistura liquida por meio de um
gas que se faz passar pelo liquido. E um processo de transferéncia de fases de um meio
liquido para um meio gasoso e, dependendo da situacdo, apenas um componente é
transferido entre as fases.

A Equacéo 41 apresenta o equilibrio da amdnia com o ion aménio em pH neutro.

NH;z + H,O «+— NH;" + OH' (41)

Elevando-se o pH, o equilibrio da reacdo se desloca para a esquerda, ou seja,
convertendo o fon amdnio (NH;") em gas amdnia (NHs). Essa conversdo sera maior quanto
maior for o valor do pH conforme a Tabela 12 .

A remocao de nitrogénio amoniacal pode ocorrer por volatilizacdo através do
processo fisico de arraste com ar. Este processo envolve a elevacdo do pH, obtido com a
adicdo de Ca(OH), (hidréxido de célcio) ou NaOH (hidroxido de sédio), e injecdo de ar,
através de difusores ou outros mecanismos de aeracdo, a fim de promover a transformacao

dos fons amonio (NH,4") para amdnia livre (NHs).

Tabela 12 - Distribuicdo da aménia em relagédo ao pH.

pH Forma predominante
pH<8 Amonia na forma ionizada (NH;")
pH=9,5 50% ionizada (NH4") e 50% n&o ionizada (NHs3)
pH > 11 Amdnia na forma ndo ionizada (NHz3)

Fonte: Von Sperling (2005).

2.6.8 Ciclo de Fosforo na Natureza

O fésforo é um elemento quimico que participa estruturalmente de moléculas
fundamentais do metabolismo celular, como fosfolipidios, coenzimas e &cidos nucléicos.
Além disso, € um nutriente limitante do crescimento de plantas, especialmente as de
ambientes aquaticos. Por outro lado, por apresentar-se em grande abundancia no meio

ambiente, pode causar sérios problemas ambientais (ESTEVES, 1998).
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Os grandes reservatdrios de fosforo sdo as rochas e outros depdsitos formados
durante as eras geologicas. Esses reservatérios, devido ao intemperismo, pouco a pouco
fornecem o fosforo para os ecossistemas, onde é absorvido pelos vegetais e posteriormente
transferido aos animais superiores e, por conseqiiéncia, ao Homem, via cadeia alimenta
(ESTEVES, 1998).

O retorno do fosforo ao meio ocorre pela acdo de bactérias fosfolizantes, atuando
nas carcacas de animais mortos. O fosforo retorna ao meio na forma de composto soluvel,
sendo portanto, facilmente carregado pela chuva para os lagos e rios e destes para 0s
mares, de forma que o fundo do mar passa a ser um grande depdésito de fosforo solivel
(SALAS e MARTINO, 2001).

As aves marinhas desempenham um papel importante na restituicdo do fosforo
marinho para o ambiente terrestre, pois ao se alimentarem de peixes marinhos e excretarem
em terra firme, trazem o fosforo de volta ao ambiente terrestre. Ilhas proximas ao Peru,
cobertas de guano (excremento das aves), mostram 0 quanto as aves sao importantes para a

manutengéo do ciclo conforme a Figura 12.

!

Fosfato Fosfato Vegetais Animais
na Rocha no Solo
Ey

Decompositor
Rochas

Fosfato nos Cadeia Alimentar Excrementos de
Mares Algas — Peixes — Aves Aves Marinhas [——

Esquema representativo do ciclo do fosforo

Figura 12 — Ciclo do Fosforo (SALAS; MARTINO, 2001).

Por ter a capacidade de formar compostos sollveis, o fésforo é facilmente
carregado pela chuva para os lagos e rios, sendo justamente nessa etapa que podem ocorrer
sérios danos ao meio ambiente, pois se um excesso de componentes nitrogenados e
fosfatados, que séo largamente utilizados como fertilizantes, entra em um lago ou rio, esses
nutrientes podem causar aumento da populacdo bacteriana e de algas verdes
(fotossintéticas), originando um processo conhecido como eutrofizacdo. Um lago ou um
rio eutrofizado, em um primeiro momento, apresenta uma elevada proliferacdo de
fitoplancton, com conseqliente incremento na producdo de matéria organica. As algas que

compdem o fitoplancton possuem um ciclo curto de vida; assim, uma grande quantidade de
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algas morre em um espaco de tempo muito curto. Esse material organico proveniente das
algas mortas provoca o crescimento de organismos decompositores aerébios, que, ao
realizarem a decomposicao, consomem todo o oxigénio dissolvido na dgua. Esse consumo
provoca a morte de todos os seres aerdbios, peixes, por exemplo, contribuindo ainda mais
para 0 aumento da quantidade de matéria organica a ser decomposta. Como ndo ha mais
oxigénio, os organismos decompositores que se desenvolvem sdo anaerdbios, que langcam
uma quantidade muito grande de toxinas alterando totalmente as propriedades quimicas do
meio aquético, inviabilizando todas as formas de vida (SALAS; MARTINO, 2001).

2.7. Vantagens e Desvantagens dos Processos Oxidativos Avangados

2.7.1. Vantagens dos Processos Oxidativos Avangados

Os Processos Oxidativos Avancados apresentam uma série de vantagens, podendo-
se citar (MORAIS, 2005):

e Mineralizam o poluente e ndo somente transferem-no de fase;

e Sao muito usados como pré-tratamento para os tratamentos bioldgicos;

e Transformam produtos refratarios em compostos biodegradaveis;

e Podem ser usados com outros processos (pré e pos-tratamento);

e Possuem forte poder oxidante, com elevada cinética de reacéo;

e Dosagem correta do oxidante (H,O,), degrada o contaminante sem formar
subprodutos toxicos;

e Geralmente melhoram as qualidades organolépticas da agua tratada;

e Em muitos casos, consomem menos energia;

e Possibilitam tratamento in situ;

e Elimina efeitos de desinfetantes e oxidantes residuais sobre a saide, como o cloro;
2.7.2. Desvantagens dos Processos Oxidativos Avancados

Como qualquer outra forma de tratamento, os POA’s ndao podem ser aplicados
indiscriminadamente no tratamento de qualquer tipo de residuo. Existem condicbes e
certos cuidados que limitam a sua aplicabilidade, dentre as quais é possivel destacar
(DOMENECH et al., 2001; MORAIS, 2005):
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e Nem todos 0s processos estdo disponiveis em escalas apropriadas;

e Os custos podem ser elevados, principalmente devido ao consumo de energia e ao
custo de reagentes, no caso, 0 Ozonio;

e Ha formacdo de subprodutos de reacdo, que em alguns casos podem ser toxicos;

e Apresentam restricdes de aplicagdo em condices de elevada concentragdo dos

poluentes;

4.4  Planejamento de Experimentos

Planejamento de experimentos é definido como um conjunto de técnicas estatisticas
aplicadas ao planejamento, conducdo, analise e interpretacdo de testes controlados,
buscando encontrar e definir fatores que influenciam os valores de um parametro ou um
grupo de parametros (BRUNS et al., 2003).

Este tem sido usado em varias areas e, suas aplicacdes tém desempenhado um
importante papel na otimizagdo dos processos e validagdo dos resultados, com menores
custos e maior produtividade.

Seu principio basico permite variar de uma sé vez, todos os niveis de todas as
variaveis, discretas ou continuas, de maneira programada e racional, diminuindo o nimero
de experimentos sem que ocorra a limitacdo do numero de fatores a ser analisados
(MONTEGOMERY, 2001).

A validacdo de processos consiste estabelecer evidéncias documentadas que
assegurem que um processo especifico ira consistentemente fabricar um produto de acordo
com especificacbes e caracteristicas de qualidade pré-determinadas. A estrutura do
Planejamento de Experimentos atende plenamente a estas condi¢fes. Basta documentar a
execucdo de todas as etapas previstas e comparar o nivel de qualidade atingido na
composicdo de parametros recomendada ao final do experimento com aquele que se deseja
alcancar. Esta comparacdo pode utilizar um ou mais dos indicadores de qualidade
conhecidos (BRUNS et al., 2003).

Quando sdo utilizados os recursos estatisticos num planejamento de experimentos,
torna-se necessario ter uma idéia clara do objetivo do estudo, de forma a realizar uma
coleta de dados apropriados para posterior analise. O cumprimento de 4 etapas é de
fundamental importancia: planejamento; execucdo dos experimentos; analise dos dados e

conclusao.
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No planejamento s&o definidas as acOes para a realizagcdo dos experimentos. Para o
caso em estudo, tem-se:

o Identificacdo do problema: Estudo das varidveis resposta especificas num
processo analitico, e a andlise dos efeitos principais e das interacdes das variaveis
consideradas mais importantes.

« Escolha dos fatores e dos niveis.

 Selecdo da Variavel Resposta.

A medida que cresce o nimero de fatores, vai-se tornando mais dificil realizar um
namero de observacdes. Uma forma de planejar experimentos capazes de lidar com essas
situacbes envolvem a formacdo de blocos, caracterizados por conjuntos de condigdes
idénticas, nas quais se observam todas as 2 diferentes replicas do experimento em niveis
dos fatores diferentes. A estimacdo do efeito dos blocos permite conjugar os resultados
obtidos nos diferentes blocos.

Algumas vezes ndo é possivel rodar nenhuma replicagdo completa de um
experimento fatorial sob condi¢bes experimentais homogéneas. O confundimento € a
forma de lidar com experimentos fatoriais em blocos, onde se necessita verificar um fator

que interfere no processo, porém de dificil controle.
2.8.1 Planejamento Fatorial Fracionado 2P

A técnica de planejamento fatorial fracionado 2P (k é o nimero de fatores de
controle do experimento e p é o nimero de colunas inseridas na matriz experimental) tem
grande potencial de aplicacdo em problemas industriais, ja que, com essa técnica e com
uma pequena quantidade de ensaios, consegue-se analisar a influéncia de um namero
grande de fatores.

Determinada a primeira parte de caracterizacdo dos fatores controlaveis do
experimento, 0 passo seguinte consiste na escolha do tipo de planejamento que se
adaptasse melhor as quantidades de fatores e restricdes experimentais. Quando existem
muitos fatores, um experimento fatorial completo com todas as combinacGes possiveis dos
niveis dos fatores envolve um grande nimero de ensaios, mesmo quando somente dois

niveis de cada fator estdo sendo pesquisados.
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Nesses casos, faz-se util um plano que exija menos ensaios do que 0 experimento
fatorial completo, chamado de projeto fatorial fracionado. A fragdo € um subgrupo,
cuidadosamente prescrito, de todas as combinacfes possiveis.

A anélise dos projetos fatoriais fracionarios é relativamente direta, e a utilizacdo de
um fatorial fracionario ndo impede a possibilidade de uma complementacéo posterior de
todo o experimento fatorial MONTEGOMERY, 2001).
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3. OBJETIVOS

Principal

Este trabalho visa o estudo da aplicacdo do processo oxidativo avangado (POA),
especificamente os efeitos da fotocatalise homogénea (foto-Fenton Solar) no processo para
a degradacdo dos constituintes orgéanicos do chorume do aterro da cidade de Cachoeira
Paulista-SP.

Especificos

e Caracterizar o efluente antes e ap6s o tratamento por meios de métodos fisico-
quimicos, e técnicas avangadas de espectrométricos e espectrofotométricos, segundo
pardmetros do Artigo 34 do CONAMA 340/11 (Anexo A) e Artigo 18 da CETESB
(Anexo B).

e Verificar a melhor condicdo experimental de pré-tratamento do chorume do processo
foto-Fenton Solar, pelo método fatorial (2%), utilizando as seguintes variaveis: pH,
concentracdes de H,O, e Fe®* no reagente Fenton, sendo analisada pelas ferramentas
estatisticas (ANOVA e Minitab), em funcdo da reducdo do Carbono Organico Total
(COT) e Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) como fator resposta.

e Avaliar a viabilidade econémica do processo foto-Fenton Solar.
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4. MATERIAIS E METODOS

Para a realizacdo deste projeto foi utilizado chorume fornecido pela empresa VSA-
SolucBes do aterro sanitario da cidade de Cachoeira Paulista-SP. Os experimentos e as
analises de monitoramento ambiental foram realizados na Escola de Engenharia de Lorena
(EEL-USP) nos laboratérios LOB (Departamento Béasico e Ciéncias Ambientais) e LOQ

(Departamento de Engenharia Quimica).
4.1 Amostragem e preservacao

O chorume foi coletado da lagoa junto ao aterro sanitario, em um dia ensolarado e
seco numa temperatura média de 23 °C em Agosto de 2010, onde o mesmo foi retirado
com um balde e transportado para bombonas de 40 L. Para a realizagdo dos experimentos
exploratérios foram recolhidos 80 L (amostragem com uUnica coleta) e depois de
homogeneizado, o mesmo foi acondicionado em uma camara fria a 4 °C do LOT

(Departamento de Biotecnologia) da EEL-USP.

4.2 Reagentes e equipamentos
4.2.1 Reagentes

Foram utilizados os seguintes reagentes/solucoes:

a) Para o processo foto-Fenton: peréxido de hidrogénio (H20,, 30 % m/m), solugédo
de sulfato de ferro heptahidratado (FeSO,.7H,0, 0,82 mol L™), solucdo de hidréxido de
sodio (NaOH, 5 eq L™) e solucdo de 4cido sulfirico (H2S04, 5 eq L™);

b) Para as caracterizacdes analiticas:

b.1) Determinagéo da DBO: Tiossulfato de sddio (Na;S,03 0,025 mol L™), Cloreto
férrico (0,25 mg L™), Cloreto de calcio (36,42 mg L™), sulfato de magnésio (22,5 mg L™),
tampao fosfato (KH,PO, / K,HPO, / Na,HPO, / NH,CI), Sulfato de Magnésio
(MnS04.H,0 a 36,40 g L™), azida sédica (NaOH / Nal / NaNs), 50:14:1 propor¢do em
massa).

b.2) Determinacdo da DQO: dicromato de potassio (K,Cr.0; 1,0 eq L™), solucéo de
acido sulfarico concentrado (99% m / m), sulfato de prata (H,SO4/Ag.S0O,), biftalato de
potassio (HOOCCgH,COOK).
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b.3) Determinagcdo do Nitrogénio Amoniacal e Organico: Borato de Sodio
(NazB40- 0,025mol L), Acido Bérico (HsBO3 20 g L™), Sulfato de Merctrio (HgSO4 0,5
g L™, Sulfato de Potassio (K,SO, 0,1 g L™, Hidréxido-Tiossulfato (Na,S;03.5H,0 0,5
mol L™) e o reagente Nessler.

b.4) Determinacéo de Fe?*: Acetato de Aménio ( NH4C,H20; 32,5 g L™), Solugdo
de Fenantrolina ( 0,1 mol L™) e Solug#o de fon Ferroso (200 mg L™ ).

b.5) Determinagdo de Fésforo: Molibdato de aménio (NH;)sM07024.4H,0 0,1 g L™,
Fosfato de Potéssio(KH,PO, 219,5 g L™) e solucdo de metavanadato de amdnio (NH;VOs;
0,1 mol L™).

b.6) Determinacdo de Perdxido Residual: solu¢cdo de metavanadato de amdnio
(NH;VO3 0,1 mol L), Acido Sulfdrico (H,SO, 12 eq L™)

b.7) Determinacdo de Metais: Solugdo de Agua Régia ( HNO3; 65 % m / m +
H,S0,4 98 % m / m) e Perdxido de Hidrogénio (H,O, 30% m/m) .

4.2.2 Equipamentos
4.2.2.1 Determinacgdo de Metais

Todas as determinagdes analiticas dos elementos metalicos de interesse nas
amostras “in natura” foram realizadas em um espectrometro de absor¢do atomica, marca
PerkinElmer, modelo Aanalyst 800 (Figura 13), que possui um sistema integrado
incorporando 0s componentes para operacdo chama e forno de grafite em um Unico
instrumento, permitindo a troca automatica da técnica de atomizacgéo escolhida.

O equipamento apresenta sistema 6Otico de duplo feixe (mono feixe para operacéo
com forno de grafite), com componentes oticos revestidos com material anticorrosivo e
tampa protetora. Monocromador motorizado tipo Littrow para selecdo automatica do
comprimento de onda, ajuste e alinhamento. faixa de trabalho de 185 a 870 nm, com grade
de difracdo de 1800 linhas/mm e detector de estado solido. Correcdo de background, para
chama, por lampada de deutério. O forno de grafite possui aquecimento transversal,
proporcionando um perfil uniforme de temperatura, com correcdo de background por efeito
Zeeman longitudinal. Controle automatico via software, que permite um programa
analitico com até 12 steps de parametros programaveis, tais como temperatura (até 2600 °C

com intervalos de 10 °C) e rampa de aquecimento (programavel de 1 a 99 s).
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Figura 13 - Espectrometro de absor¢édo atbmica, com modulos da
atomizacao por chama e por forno de grafite utilizado
na determinacdo de elementos metalicos.

4.2.2.2. Determinacéo dos parametros de monitoramento ambiental

Utilizou-se uma balanca analitica marca ADA, modelo 210/L; um
espectrofotometro UV-Vis modelo Bel Photonics; uma placa de aquecimento marca
Fisatom, modelo 752 A, poténcia de 650 W. As medidas de pH foram feitas em pHmetro
marca Digimed, modelo DM-22. O forno digestor de DQO foi construido no Departamento
de Engenharia de Materiais (LOM-EEL-USP) a partir de bloco de aluminio, com
monitoramento da temperatura em termémetro de mercurio. A medi¢cdo da radiacdo solar
foi realizado pelo radidmetro (1400-A) que quantificou a radiacdo solar no mesmo angulo

de incidéncia da latitude (23 °C) no local do experimento.

4.2.3 Processo foto-Fenton solar para a degradacéo do chorume

Um reator aberto em sistema batelada foi empregado no processo de fotocatalise
homogénea inicialmente, para a absorcdo da radiacdo UV solar. Foram mantidos
constantes por todo o periodo da reacdo fotocatalitica, o volume (3 L) da amostra, por
adicdo continua de 4gua (minimizando a perda por evaporacio), a vazdo (13 L min™) do
chorume e o periodo da reacdo foi compreendido entre os periodos de maior intensidade
radiacdo UV e monitorados pelo radiémetro. Um suporte de madeira, que permitiu a troca
da placa metalica (anatase ou branco), ficou direcionado em sentido ao Equador com um

angulo de inclinagdo de 23°, como mostra a Figura 14.
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Bureta Dosadora(FeS0,.7H,0)

p

.

= pHmet

Figura 14 - Layout do procedimento experimental para a etapa de tratamento
com Foto-Fenton Solar.

Este sistema (Figura 14) é composto basicamente por um reservatério com formato
cilindro (19,9cm x 23,9 cm) (Figura 15), uma bomba centrifuga (BOMAX, Modelo NH—
30PX-T — 13 L min™) e utilizou duas placas nesse estudo, uma placa metalica denominada
branco sem pigmentacdo (25 cm de largura e 75 cm de comprimento) e 50 ym de
espessura, e a outra placa metalica revestida (TiO;) com a mesma dimensao e espessura, na
qual o filme revestido foi caracterizado fisicamente por microscopia de varredura no
Departamento de Engenharia de Materiais (LOM) da EEL — USP.

®199,78

239

?17,22

249,74

Figura 15 - Reservatério do Reator Solar.
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Apods o ajuste de acordo com a planilha, os reagentes Fenton foram adicionados
concomitantemente de maneira controlada que o Perdxido de Hidrogénio seja consumido
integralmente na reacdo de degradacdo, aumentando assim sua eficiéncia. O chorume
tratado foi bombeado até a parte superior da placa, percolando-a uniformemente enquanto
recebia a radiagéo solar sobre a placa.

Procedeu-se a retirada de aliquotas a cada 10 minutos nesses experimentos. Estas
foram neutralizadas a pH entre 8,0 e 9,0, para a precipitacio dos fons de Ferro (Fe?*) e, em
seguida, apds o periodo de sedimentacdo, foram filtradas em papel de filtro quantitativo
para sua remocdo. Posteriormente, cada aliquota foi submetida as analises de DQO,
interferéncia de H,O, e COT.

4.3 Metodologias Analiticas
4.3.1 Determinacéo de pH

Os valores de pH das amostras foram determinados por potenciometria, pela
medida direta em um aparelho modelo PH21 pH/mV HANNA.

4.3.2 Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

A determinacdo de DQO baseou-se na oxidacdo de matéria organica pela reducéo
do dicromato de potassio, em meio acido e na presenca de um catalisador, digerida a
temperatura elevada, e posterior medida de absorvancia no comprimento de onda 620 nm
(CETESB, 2009).

Neste procedimento, a amostra é aquecida por 2 horas com um forte agente
oxidante, dicromato de potassio, em sistema fechado. Compostos organicos oxidaveis
reagem, reduzindo o ion dicromato para ion crémico de cor verde.

Os reagentes utilizados também contém ions prata e mercurio. Prata € um
catalisador, e 0 mercurio é usado para controlar interferéncias de cloreto. Para determinar a
linearidade, utilizou-se uma solucdo padrdo de biftalato de potassio a 850 mg L™, que deve
apresentar um resultado de 1065 mg L™ O, (SALAZAR et al., 2008). Os procedimentos de

preparo dos reagentes e amostras sdo apresentados no ANEXO D.
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4.3.3 Demanda Bioldgica de Oxigénio (DBOs)

A DBOs de um efluente é a quantidade de oxigénio necesséria para oxidar a
matéria organica por decomposicdo microbiana aerdbia, para uma forma inorganica
estavel.

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

Os procedimentos adotados para a determinagdo de DBOs nas amostras de efluente
lacteo foram adaptadas do trabalho desenvolvido por Lima et al. (2006), baseado no
método titrimétrico de Winkler modificado, que possui boa eficiéncia analitica e €
independente de variaveis como pressdo e temperatura. Para a determinacdo da exatiddo do

método para a amostra de interesse, adotou-se 0s procedimentos reportados no ANEXO E.
4.3.3.1 Razéo de Biodegradabilidade (DBOs/DQO)

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

DBOs/DQO < 0,2 - Ndo Biodegradavel
0,2 < DBOs/DQO < 0,4 — Passivel de Biodegradacéo
DBOs/DQO > 0,4 — Biodegradavel

4.3.4 Determinacdo de solidos totais (ST), solidos totais fixos (STF), sélidos totais
volateis (STV)

A determinacdo do teor de solidos consiste em estimar os componentes em
inorganicos e organicos que totalizam a amostra analisada. Os solidos que compdem a

amostra de efluente foram divididos em: sélidos totais, totais fixos e totais volateis.
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4.3.4.1 Solidos totais (ST)

E constituido do material que permanece na capsula apds evaporagdo em estufa de
uma porcao conhecida de amostra, até massa constante (APHA-AWWA, 1998). Para o
célculo da massa, utilizou-se a Equagéo 41.

(M=M,).f
V

S.T.= (42)

Em que:

S.T.: s6lidos fixos (mg L™);

M: massa da capsula de porcelana com amostra apés secagem a 105 °C (g);
Mo: massa da capsula de porcelana (g), previamente tarada;

f: fator de conversdo de unidades (10° neste caso);

V: volume de amostra (mL).

4.3.4.2 Solidos totais fixos (STF)

Representam a porcdo que permaneceu na capsula ap6s a calcinagdo dos
solidos(APHA-AWWA, 1998). Para a determinacdo do teor de solidos fixos utilizou-se a
Equacéo 43.

orp (M -M,).f

; (43)

Em que:

S.T.F.: s6lidos totais fixos (mg L™);

M;: massa da capsula de porcelana com amostra apos calcinagéo (g);
Mo: massa da capsula de porcelana (g), previamente tarada;

f: fator de conversdo de unidades (10° neste caso);

V: volume de amostra (mL).
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4.3.4.3 Solidos totais volateis (STV)

A diferenca entre o peso da capsula contendo residuo seco e o peso da capsula com
os solidos calcinados equivale ao peso dos solidos volateis (APHA-AWWA, 1998). A
Equacéo 44 forneceu os valores de solidos totais volateis.

(ST.—ST.F)xf=STV (44)

Em que:

S.T.V.: s6lidos totais voléteis (mg L™);
S.T.: sdlidos totais (mg L™);

S.T.F.: s6lidos totais fixos (mg L™);

4.3.5 Determinagéo do fon ferroso (Fe?")

Os procedimentos mais adequados para a analise de ferro em agua e efluentes em
relacdo a limite de deteccdo e sensibilidade sdo: método espectrométrico de absorcao
atdbmica, método espectrométrico de emissdo atbmica com plasma acoplado indutivo e os
procedimentos espectrofotométricos. Quando se deseja determinar a espécie, agentes
complexantes sdo utilizados em procedimentos espectrofotométricos e séo especificos para
a determinacdo de ion ferroso, pois 0s procedimentos de absorcdo atdmica ndo sao capazes
de distinguir Fe** e Fe®* (especiacdo) (APHA-AWWA, 1998).

A metodologia utilizada baseou-se no procedimento padrdo 3500-Fe A -
Phenanthroline Method do Standards Methods for the Examination of Water and
Wastewater. Os procedimentos adotados para a determinacdo de Fe?* estdo descritos no
ANEXO F.

4.3.6 Determinacao de nitrogénio

As determinacdes das espécies de nitrogénio em aguas podem ser subdivididas em
dois grupos: amoniacal/organico e nitrato/nitrito. Neste projeto foram determinadas as
formas reduzidas, que correspondem ao nitrogénio organico e amoniacal. A destilacdo da
amodnia € a operacdo fundamental, empregando-se hidroxido de sddio para a elevacdo do
pH. Esta alteracdo forca a conversdo da amdnia a forma gasosa. Assim, o baldo contendo a
amostra é colocado em manta de aquecimento (ou chapa de aquecimento) para provocar o
seu desprendimento. Apds condensacdo, a amonia destilada foi recolhida em solucdo de

acido borico e a concentragdo de nitrogénio amoniacal é determinada na amostra.
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Para nitrogénio organico, apds a remocao da aménia por destilagdo, o nitrogénio foi
convertido em sulfato de aménio por digestdo com &cido sulfirico, sulfato de potéssio e
catalisador sulfato mercurio. O produto digerido foi, em seguida, tratado com solugdo de
tiossulfato de s6dio em meio alcalino, e a amdnia resultante foi destilada. Ambas as formas
originais presentes na amostra foram convertidas em complexo estavel com reagente de
Nessler de coloragdo alaranjada (A = 420 nm) (APHA-AWWA, 1998). Os procedimentos
adotados estdo no ANEXO G.

4.3.7 Determinacao de fésforo total

Alguns efluentes industriais, como os de industrias de fertilizantes, pesticidas,
quimicas em geral, conservas alimenticias, abatedouros, frigorificos e laticinios,
apresentam fosforo em quantidades excessivas. As aguas drenadas em areas agricolas e
urbanas também podem provocar a presenca excessiva de fosforo em aguas naturais.

Assim como 0 nitrogénio, o fosforo constitui-se em um dos principais nutrientes
para 0s processos bioldgicos, ou seja, € um dos chamados macro-nutrientes, por ser exigido
também em grandes quantidades pelas células. Nesta qualidade, torna-se um parametro
imprescindivel em programas de caracterizacdo de efluentes industriais que se pretende

tratar por processo biolégico. Os procedimentos adotados estdo no ANEXO H.
4.3.8 Determinacéo de peroxido residual

Para a determinacdo do peroxido de hidrogénio residual foi utilizado o método
espectrofotométrico no espectro visivel, com o reagente complexante metavanadato de
amonio. A concentracdo de peroxido de hidrogénio foi monitorada pela formacdo de
peroxovanadio, com a maxima absorvidade em 450 nm, pela reacdo de H,O, com
metavanadato de aménio (NH;VOs) (Equacdo 45), (GUIMARAES et al., 2007). Os

procedimentos adotados estdo no ANEXO I.

VO3 +4 H" +H,0, - VO, +3H,0  (45)
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4.3.9 Carbono organico total (COT)

As determinagdes de carbono organico foram realizadas em um analisador de
carbono organico total da Shimadzu, modelo TOC-VCPH (Figura 16), fundamentado na
oxidacdo catalitica a elevadas temperaturas e determinacdo de CO; por espectroscopia no
infravermelho. Para determinagdo do carbono organico, a curva de calibracéo foi preparada
a partir de um padréo de biftalato de potéssio, na faixa linear de 0 - 500 mg L™.

Para o carbono inorgéanico (CI) a curva analitica foi preparada com um padréao
misto de Na;COs; e NaHCOs, na faixa compreendida entre 0 e 500 mg L™. O limite de
deteccéio do método é de 2 mg L™ e o coeficiente de variacdo estabelecido para anélises de
CO e ClI foi de 2 %.

A amostra foi preparada a partir de uma aliquota do efluente de 1 mL, previamente
filtrada em membrana (porosidade de 0,45 ) e diluida a 25,0 mL com agua destilada.
Apos homogeneizagdo, a amostra foi injetada em uma cdmara em alta temperatura (680
°C), contendo platina adsorvida em alumina para determinar o carbono total (CT). Outra
aliquota da amostra foi injetada no equipamento em outra camara de reacdo contendo acido
fosférico para determinar o carbono inorgénico (Cl). Em ambas as etapas, o CO, foi
determinado por analisador de infravermelho ndo dispersivo e o COT determinado pela

diferenca entre CT e Cl, segundo a expressao (Equacédo 46):
COT=CT-ClI (46)

Onde: COT = Carbono Organico Total
CT = Carbono Total

Cl = Carbono Inorganico

Figura 16 - Analisador de carbono orgénico total
da Shimadzu, modelo TOC-VCPH.
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4.3.10 Determinacéo de cor

A cor foi determinada através de um espectrofotometro UV-Visivel (modelo Bel
Photonics), fazendo-se a medida de absorvancia no comprimento de onda de méaxima
absorvidade, em funcéo da espessura da célula.

As andlises de cor foram determinadas pela interpolacdo de uma curva analitica em
funcdo da medida de absorvancia, no comprimento de onda 400 nm, e as respectivas
concentracdes dos padrdes platina-cobalto, expressa em mg L™ Pt-Co (APHA, 1998).

4.3.11 Oleos & Graxas

O método mais indicado para a determinacdo de 6leo e graxa é a de extragcdo com
solvente, conhecido como metodo Soxhlet. Neste, a amostra é inicialmente acidificada para
promover a quebra de emulsdo e facilitar a separacdo do 6leo. A amostra é, em seguida,
filtrada em filtro constituido de malha de musseline, papel de filtro e suspenséo auxiliar de
terra diatoméacea. Apos filtracdo e secagem em estufa a 105 °C, o material retido no filtro &
extraido com hexano, sob aquecimento por 4 horas. Apés o periodo de extragéo, retira-se o
baldo com o solvente contendo o 6leo dissolvido, promovendo-se, em seguida, a destilacéo
do solvente. Apos esta operacdo, o baldo permanece com o dleo retido e é pesado em
balanca analitica. A diferenca de massa entre o baldo com o dleo impregnado e o baldo
vazio, relativa a quantidade de amostra filtrada no inicio da analise, corresponde a
concentracdo de material solivel em n-hexano da amostra. Para o calculo da concentracéo

de O&G’s no chorume utilizou-se a Equacéo 47.

l0& G

4.3.12 Turbidez

O teste de turbidez é usado para controlar a quantidade de coagulantes e de
reagentes auxiliares que sdo necessarios para produzir dgua de clareza desejavel. Para a
determinacdo da turbidez nefelométrica das amostras de efluente investigadas, utilizou-se
um turbidimetro da TECNOPON, modelo TB 1000, com precisdo de 2 %. Para a
calibracdo do equipamento utilizaram-se padrées de 0,1 NTU, 0,8 NTU, 8,0 NTU, 80 NTU
e 1000 NTU. Para a analise do efluente bruto foi necessario uma diluicdo de 10 vezes com

agua deionizada, tomando-se 20 mL da amostra para a realizacdo da medida.
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4.3.13 Espectrometria de Absorcdo Atémica — determinacgdo de elementos metélicos
(APHA-AWWA, 1998)

Determinagdes de compostos e elementos de origem inorganica sdo previstos em
lei, principalmente para os valores considerados aceitaveis para o descarte conforme o
CONAMA 357 e pelo que prevé o artigo 18 da CETESB. Desta forma, estudos e
metodologias foram desenvolvidas, padronizadas e adotadas como referéncia para a analise
de &guas residuarias e efluentes industriais em geral (APHA-AWWA, 1998).

Adaptac6es da metodologia do Standard Methods (3000 - Metals) foram feitas para
a determinacdo dos elementos aluminio (Al), calcio (Ca), ferro (Fe), magnésio (Mg),
cadmio (Cd), chumbo (Pb) e arsénio (As). Para Al, Ca, Fe e Mg as analises serdo
realizadas via atomizacdo por chama [Flame atomic absorption spectrometry (FAAS)],
enquanto que para As, Cd e Pb (APHA-AWWA, 1998) as anélises serdo via atomizagao
eletrotérmica [Eletrothermal atomic absorption spectrometry (ETAAS)].

Preliminarmente, 5,0 mL da amostra do chorume foram digeridas com 6,0 mL de
uma mistura acida (H,SO4 / HNO3 ou HCIO, / HNO3) e, caso necessario, sera adicionado
peréxido de hidrogénio (H,0;). Esta mistura sera levada para aquecimento em chapa
(Figura 17).

{17/0572 0

Figura 17 - Digestdo Acida da Amostra in natura.
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4.3.14 Determinacao do peso molecular da carga organica por cromatografia Liquida
de alta eficiéncia (CLAE)

A cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) € uma técnica de separagdo
fundamentada e utilizada na distribuicdo dos componentes de uma mistura entre duas fases
imisciveis, a fase mdvel, liquida, e a fase estacionaria, contida em uma coluna (COLLINS,
1997). As separacOes sdo alcangadas por particdo, adsorgdo, troca idnica, exclusdao por
tamanho ou interacdes estereoquimicas, dependendo do tipo de fase estacionéria utilizada.

A CLAE apresenta vantagens sobre a cromatografia gasosa para as analises de
combinacbes organicas. As amostras ndo volateis e termolabeis sdo, preferencialmente,
analisadas por CLAE (ANALITICA, 2007/2008; COLLINS, 1997). As descri¢des do
HPLC utilizados e dos procedimentos adotados foram indexados (Anexo J).

4.3.15 Determinacao da taxa de evaporacgao

O processo fotoquimico se comportou como um sistema em batelada que, neste
caso, iniciava-se com um volume fixo de amostra (3,0 L) e, ao final do experimento,
observou-se a reducéo do volume do processo, devido a taxa de evaporacao e a retirada de
aliquotas de 40 mL para os testes analiticos. Deste modo, determinou-se a taxa de
evaporacdo média do efluente, permitindo que fosse adicionada a quantidade tedrica de
agua destilada durante todo o processo fotocatalitico, minimizando os efeitos da
evaporacdo e da retirada das aliquotas. O porcentual do volume total retirado como
aliquotas é aproximadamente 7,0 %.

Para o célculo da taxa de evaporacdo utilizaram-se as equacdes 48 e 49
(SALAZAR, 2009).

Vo-V§
Tev = to 49)

Vi=Vr+n-Vg (49)
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Em que:

Vo: volume inicial (mL);

Vs. volume final (mL);

te: tempo de experimento (h);

Vr: volume do efluente no reator no final do experimento (mL);
Va: volume das aliquotas retiradas durante o experimento (mL);
n: nimero de aliquotas retiradas (mL).

A taxa de evaporacdo média obtida nos experimentos conduzidos no intervalo de
10:00 as 17:00 horas no periodo de 2010 e 2012 foi de 216,2 mL/h.

4.4 Estimativas das concentragfes de ion ferroso e H,O, utilizados no tratamento
foto- Fenton Solar

4.4.1 Calculo estequiométrico do volume da solucdo de H,O, para a reacdo foto-
Fenton Solar

Para a determinacdo da quantidade de peroxido de hidrogénio, a ser utilizada na
reacdo de oxidacdo, foi necessario saber o total da carga organica no efluente a ser
oxidado, que pode ser calculado em func¢éo do valor do COT segundo Loures (2011).

Determinada a concentracdo de carbono do chorume, a partir da relagédo
estequiométrica entre o carbono e o H;O, (Equacdo 50), obtém-se a massa tedrica

necessaria para a degradacéo da carga organica, considerando uma reacdo quantitativa.
C+2H,0, — CO;, +2H,0 (50)

Com o numero de mols estequiométrico do perdxido calculado, converteu-o em
massa de peroxido de hidrogénio. Através da densidade que é correlacionada ao grau de
pureza (30 % m/m), cujo valor correspondente é d = 1,1121 g mL™, determinou-se o

volume da solucéo a ser utilizada no reator, conforme o calculo da Equacédo 51.

Vizoz (ML) = [m (g)/d (g mL™)] (51)
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4.4.2 Célculo da concentracdo da solucéo de Ferro (1)

Para evitar alta diluicdo durante o processo de oxidacdo, provocada pela adi¢do das
solucBes de perdxido de hidrogénio, de sulfato ferroso heptaidratado e dos reagentes
NaOH e H,S0,, estes dois Ultimos para o controle do pH durante a reacdo, optou-se em
preparar a solucdo que contém o ion ferroso mais concentrada. A concentracdo utilizada na
solucdo de Fe (11) foi de 0,82 mol L™, utilizando-se 0 volume da solucdo (H2SO4 + H,0)
de 220 mL na equagéo 52.

[Fe] = ((Mresoa.7H20) X (MOlre/MOlFesoa 7H20))/(MOlre) X (Vsolucso final) (52)

4.5 Planejamento experimental
4.5.1 Aplicagéo do método fatorial de escala total exploratorio

Inicialmente realizou-se um planejamento fatorial de escala total para avaliar as
significancias e interacfes dos parametros analisados (Tabelas 13 e 14) no pré-tratamento
do lixiviado via processo oxidativo avancado, que teve como variaveis de entrada o pH (3,
8 e 11), tipo de placa (TiO, e Branco), e a relagdo méssica (mH,O./ mFe®") do reagente
Fenton (228, 381 e 1140). A variavel resposta nesse planejamento foi a porcentagem da

degradacéo do carbono organico total (COT), verificando assim a sua eficiéncia.

Tabela 13 - Fatores de controle e niveis do pré-tratamento da planilha exploratoria

FATORES Baixo Médio Alto
1) (2) ©)
A—pH 3 8 1n
B — Tipo de Placa branco (TiOy) )
C - Relagdo Massica Fenton (m H,0,/ m Fe?*)" 228 381 1140

*[H,0,]=30 % m/m  [Fe*“]=0,82 mol L™



87

TABELA 14 - Planilha experimental exploratoria do pré-tratamento do chorume.

EXPERIMENTOS Placa pH m H,0,/ m Fe™
1 1 1 1
2 2 2 2
3 2 2 1
4 1 2 1
5 2 1 2
6 1 1 2
7 1 1 3
8 2 3 2
9 2 3 1
10 2 3 3
11 1 3 2
12 2 3 3
13 2 2 3
14 2 3 1
15 1 3 3
16 1 2 3
17 2 3 3
18 1 2 2

Para a andlise estatistica foram empregados os softwares MINITAB 15.0,
STATISTICA 8.0, Origin 6.0 e planilha Excel (Windows 2007).

4.5.2 Aplicacdo do método fatorial fracionado (2 **)

Realizou-se uma planilha de delineamento fatorial fracionado (2*'), com
replicata e triplicata no ponto central, onde suas variaveis de entrada foram (tabela 15): pH
(2, 3 e 4), quantidade de H,0; (g) (48,5 , 60,6 e 72,8), quantidade de Fe** (g) (6,1, 7,9 e
9,7) e o intervalo da radiacdo solar. As varidveis respostas nesse planejamento foram as
porcentagens da degradacdo do carbono orgéanico total (COT) e demanda quimica de
oxigénio (DQO) na degradacédo do lixiviado. Além disso, diferentemente do planejamento

exploratério, foi utilizado apenas a placa branco sem pigmentacéo.

Tabela 15 - Fatores de controle e niveis (planilha de delieneamento) do pré-tratamento do chorume
proveniente de Cachoeira Paulista-SP.

NIVEL
FATORES Baixo (-1) Meédio (0) Alto (1)
A -pH 2 3 4
B — Quantidade de H,0, (g) * 48,5 60,6 72,8
C - Intervalo da radiacéo Solar 8-10 h 12-14h  15-17h
D —Quantidade de Fe?* (g) * 6,1 7.9 9,7

*[H,0,]=30 % m/m  [Fe*“]=0,82 mol L™
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Tabela 16 — Planilha de estudo de delineamento do processo de pré-tratamento do Chorume.

EXPERIMENTOS pH [H.0] [Fe?] Intervalo UV
1 1 -1 1 1
2 -1 -1 1 -1
3 -1 -1 1 1
4 0 0 0 0
5 1 -1 -1 1
6 -1 -1 1 -1
7 -1 1 -1 1
8 -1 1 1 -1
9 0 0 0 0
10 -1 1 1 1
11 1 -1 1 -1
12 1 1 1 1
13 1 1 1 1
14 1 1 -1 -1
15 1 -1 -1 1
16 -1 1 1 -1
17 -1 -1 -1 1
18 0 0 0 0
19 1 1 -1 -1

4.5.3 Aplicacdo do Método Fatorial (2 %)

Realizou-se uma planilha de confirmacdo fatorial (2%), com replicata e triplicata no
ponto central, onde suas variaveis de entrada foram (tabela 17): quantidade de H,O, (g)
(73,2 , 85,4 e 97,6), quantidade de Fe** (g) (4,5 e 6) e pH (3, 3,5 e 4) . As variaveis
respostas nesse planejamento foram as porcentagens da degradacdo do carbono organico
total (COT) e demanda quimica de oxigénio (DQO) na degradacdo do lixiviado. Além
disso, diferentemente dos planejamentos anteriores, 0s experimentos foram realizados em
um mesmo periodo com a intensidade da radiacdo solar acima de 850 pW/ cm? para

minimizar qualquer interferéncia experimental.

Tabela 17 - Fatores de controle e niveis (planilha de confirmacdo) do pré-tratamento do
chorume proveniente de Cachoeira Paulista-SP.

NIVEL
FATORES Baixo (-1) Médio (0) Alto (1)
A — Quantidade de H,0; (g) * 73,2 85,4 97,6
B — Quantidade de Fe** (g) * 4,0 5,0 6,0
C-pH 3,0 35 4.0

*[H,0,]=30 % m/m  [Fe**]=0,82 mol L™
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Tabela 18 - Planilha de estudo de confirmacdo do processo de pré-tratamento do chorume.

EXPERIMENTOS [H20,] [Fe’"] pH
1 -1 -1 -1
2 +1 -1 -1
3 -1 +1 -1
4 +1 +1 -1
5 -1 -1 +1
6 +1 -1 +1
7 -1 +1 +1
8 +1 +1 +1
9 -1 -1 -1
10 +1 -1 -1
11 -1 +1 -1
12 +1 +1 -1
13 -1 -1 +1
14 +1 -1 +1
15 -1 +1 +1
16 +1 +1 +1
17 0 0 0
18 0 0 0

19 0 0 0
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5.1 Caracterizagdo do chorume in natura do Aterro de Cachoeira Paulista-SP

A Tabela 19 mostrou os valores médios de concentragdes dos parametros no

chorume do aterro sanitario de Cachoeira Paulista-SP, e os valores limites de descarte
permitido pela legislagdo CONAMA e CETESB.

Tabela 19 - Caracterizacdo quimica do chorume in natura do aterro sanitéario de Cachoeira

Paulista — SP.
Parametros Valores Médios Legislacédo™
COT (mg C/L) 618,1 -
DQO (mg O2/L) 4345,88 -
DBO (mg O/L) 409,7 60,0
DBO/DQO 0,094 )
pH 8,78 50a9,0
Oleos e Graxas 172,9 20,0
Solidos Totais (mg/L) 6035,2 -
Solidos Fixos (mg/L) 1032,0 -
Solidos Volateis (mg/L) 5003,2 -
Turbidez (NTU) 630,0 40,0
Cor (Pt-Co / mg/L) 1763,2 100,0
Nitrogénio Amoniacal (mg N-NHs/ L) 1582,3 20,0
Nitrogénio Organico (mg Norg/ L) 860,0 -
Nitrito (mg N/ L) 0,3 -
Nitrato (mg N/ L) 2,1 -
Nitrogénio Total (mg N/ L) 24447 -
Fosforo Total (mg Pr/L) 2,1 -
Arsénio (mg As/ L) 0,016 0,2
Cadmio (mg Cd /L) 0,091 0,2
Cromo Total (mg Cr /L) 0,256 5,0
Chumbo (mg Pb /L) 0,209 0,5
Ferro total (mg Fe total / L) 4,3 15,0
Manganés (mg Mn / L) 0,037 1,0
Niquel (mg Ni /L) 0,073 2,0
Prata (mg Ag /L) 0,72 0,02
Zinco (mg Zn/ L) 0,089 50

* CONAMA 430/2011 e Artigo 18 CETESB.



91

As concentragdes dos parametros encontrados no chorume quando comparadas
aquelas permitidas pela legislacao, indicou que ha a necessidade de um tratamento antes do
descarte deste lixiviado ao rio, destacando 0s seguintes parametros: concentraces de
DQO, DBO:s, hiodegradabilidade, dleos e graxas, sélidos volateis, nitrogénio amoniacal e
do metal Prata (Ag).

A quantidade de Nitrogénio Amoniacal monitorada estd 700 vezes acima do
permitido, esta quantidade pode ocasionar varios problemas, quando descartada
diretamente nos corpos receptores sem nenhum tratamento prévio, ocasionando o
crescimento de algas, decréscimo de oxigénio dissolvido e tdxico para a biota aquética,
sendo esse fendmeno denominado eutrofizacdo. Como consequéncia ha a mortalidade das
biotas (peixes) e algas, gerando odores desagradaveis.

A alta concentracdo de Prata (Ag) apresentada na caracterizacdo do chorume pode
estar associada ao descarte das chapas de raios-X, que contém Prata em sua Composi¢do no
lixo orgénico urbano e que ndo foram recicladas em consultorios médicos e hospitais,
apenas separadas do lixo hospitalar classificado como perigoso (classe 1).

Observa-se que o chorume in natura apresentou 82,9 % de sélidos volateis, tendo
em vista uma alta quantidade de material organico dificultando a incidéncia da luz solar no
processo de degradacao.

A razdo DBOs/DQO tem sido utilizada para expressar a biodegradabilidade de
efluentes de relevancia ambiental. Esta razdo serve de parametro na escolha do tipo de
tratamento de efluentes. Se a relacdo DBOs/DQO for menor que 0,1, indica um aterro
maduro e estavel. Ja se a relacdo DBOs/DQO estiver entre 0,1 e 0,4, indica um aterro
moderadamente estdvel e pode ser passivel de biodegradacdo. Porém, se a relacdo

DBOs/DQO for maior que 0,4, indica que € um aterro novo e instavel (Malato et al., 2000).

5.2 Avaliacao exploratdria na remocao de carbono organico total (COT)

A Tabela 20 mostra a remocdao percentual do carbono orgéanico total (COT) obtido
nas condicdes experimentais no tratamento do chorume em estudo, conforme o

planejamento fatorial de escala total.
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Tabela 20 — Remocéo percentual da carga organica total (COT) de cada experimento
realizado no tratamento fotoquimico do chorume.

EXPERIMENTOS Placa pH m H,0,/ m Fe** % COT
1 Branco 3 228 22,0
2 TiO; 8 381 18,0
3 TiO; 8 228 8,1
4 Branco 8 228 24,3
5 TiO; 3 381 27,0
6 Branco 3 381 21,9
7 Branco 3 1140 32,1
8 TiO; 11 381 16,4
9 TiO; 11 228 11,0
10 TiO, 11 1140 25,2
11 Branco 11 381 15,8
12 TiO, 11 1140 9,1
13 TiO; 8 1140 2,1
14 TiO, 11 228 27,3
15 Branco 11 1140 8,8
16 Branco 8 1140 9,6
17 TiO, 11 1140 11,4
18 Branco 8 381 12,3

De forma a verificar a normalidade dos dados experimentais do planejamento,
construiu-se o gréafico de probabilidade de reducéo percentual de COT no tratamento do

chorume (Figura 18).

Grafico de Probabilidade de % COT
Normal

Mean 16,8
StDev 8,334
N 18
KS 0,150
P-Value >0,150

Percentual
iy

40

% COT

Figura 18- Resultado percentual de reducéo do %COT do
planejamento de experimentos do tratamento
de chorume com o processo foto-Fenton solar.



93

Uma resposta numérica foi obtida através do teste de Kolmogorov-Sirnov (KS), no
qual para p-valor > 0,15 indicou que a distribuicdo dos dados ndo segue a normalidade,
como mostra a Figura 18. Além disso, analisou-se a probabilidade normal percentual e
verificou-se que a maior parte dos pontos experimentais analisados (total de 18),
proveniente da matriz fatorial de escala total, ndo possui comportamento gaussiano, em
que as covariancias observadas nao apresentaram significativo ajuste linear (BRUNS et al.,
2003), confirmada pela distribuicdo do histograma de residuos (Figura 19). Os valores de
residuos ndo estdo distribuidos simetricamente, mostrando a ndo conformidade dos pontos

experimentais gerados na planilha exploratéria (BRUNS et al., 2003).

Histograma de % COT

Mean 16,8
StDev 8,334
N 18

41 /\

Frequéncia

0 5 10 15 20 25 30 35
% COT

Figura 19 - Histograma Percentual de reducéo do %COT
do planejamento de experimentos do
pré-tratamento de chorume com o0 processo
foto-Fenton solar.

Na Figura 19 pode-se observar ainda que a porcentagem média de reducdo do COT
do chorume foi da ordem de 16,8%, para um tempo de reacdo de 120 minutos para todos
0S experimentos.

Nenhuma interacdo dos parametros teve significancia de acordo com o teste t
(95%) como mostra os dados da Tabela 21, onde todas as combinacdes entre os fatores
apresentaram valor de P maiores do que 0,05, ou seja, tiveram pouca influéncia no

processo.
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Tabela 21 - Analise de variancia dos fatores experimentais do tratamento de chorume.

FATOR Graude  SOMA dos Meédia da F>2 P<0,05

liberdade  Quadrados Soma dos

quadrados

Placa 1 31,76 31,76 1,23 0,648
pH 2 727,35 363,68 13,2 0,001
[H20,)/[Fe**] 2 52,31 26,16 0,96 0,344
Placa x pH 2 43,36 21,68 0,78 0,642
Placa x [H,02]/[Fe*?] 2 69,89 34,94 1,27 0,579
pH x [H20,)/[Fe**] 4 140,52 35,13 1,28 0,582
Placa x pH x [H20]/[Fe*?] 4 110,13 27,5325 - -
Erro 0 0 0
Total 17

Como ndo héa replicatas, o erro é igual a zero, onde para definir as significancias
utilizou-se o fator Placax pH x [H20,]/[Fe**] como erro para determinar o teste t.

A Figura 20 do gréafico dos efeitos mostrou que as melhores condigdes de
degradacdo do chorume foi utilizar a placa branca sem pigmentacdo, pois apresentou
melhor desempenho comparado & placa de TiO,. A relacdo massica (H,O./Fe?*) obteve
melhores reducdes com valores entre 228 e 381, e o pH atingiu melhores reducées com
pH(3,0) devido a este estar na faixa Fenton (DENG, 2006).

Grafico de Efeitos de % COT
Placa pH

25 -
20
.\
15 I \\v

Branco T\iOz 3 8 1i
m H,0,/ m Fe***

25

20

15 - \_

T T

228 381 1140

Figura 20 - Resultado de % de Reducao do COT sobre as variaveis do processo
pH, relacdo [H,0,/Fe®*] e placa, no planejamento experimental
do tratamento de chorume nos processos fotoquimicos.

Os resultados dessa planilha exploratéria de escala total obtiveram baixa remocao
percentual de COT (< 35%) devido a falta de sinergismo entre a placa de TiO; e o0 reagente
Fenton, onde cada catalisador tem sua particularidade e eficiéncia em determinados niveis

de pH. No caso a placa de TiO,, Salazar (2008) atingiu boa eficiéncia em efluente lacteo
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com pH béasico; em contrapartida, Deng et al. (2006) e Zhang et al. (2005), atingiram
utilizando reagente Fenton melhores resultados em pH é&cido no pré-tratamento do
chorume. Desta forma, na planilha de delineamento, procurou-se utilizar maiores
quantidades de Fe** para aumentar a velocidade de degradagdo do chorume. Foi retirada a
placa de TiO;, utilizando apenas a placa branco sem pigmentacdo. O objetivo era verificar
se havia a possibilidade dos dois catalisadores, de processos diferentes, apresentarem
sinergismo entre si, entretanto foi verificada sua ineficiéncia, principalmente em pH &cido.
Acrescentando que na planilha de delineamento utilizou-se uma faixa de pH éacida e mais
estreita (2,0 a 4,0) para pesquisar o ponto 6timo de eficiéncia no seu pré-tratamento.

5.3 Avaliacdo da planilha experimental fatorial fracionado (2**)

A Tabela 22 mostra a remocéo percentual do Carbono Orgénico Total (COT) e
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) obtido nas condicBes experimentais no tratamento

do chorume em estudo, conforme o planejamento fatorial fracionado (2 **).

Tabela 22 — Remocéo percentual da carga organica total (COT) e demanda quimica de
oxigénio (DQO) de cada experimento realizado no planejamento fatorial fracionado (2 *%).

EXPERIMENTO pH  [H.0; [Fe”] IntervaloUV  COT(%) DQO(%)

1 4,00 48,5 9,7 15-17 h 74,32 84,44

2,00 48,5 9,7 8-10 h 49,67 54,56
3 2,00 48,5 9,7 15-17 h 53,76 67,86
4 3,00 60,6 7,9 12-14 h 68,34 75,32
5 4,00 48,5 6,1 15-17 h 39,15 47,00
6 2,00 48,5 9,7 8-10 h 46,32 52,31
7 2,00 72,8 6,1 15-17 h 66,32 72,32
8 2,00 72,8 9,7 8-10 h 67,23 70,12
9 3,00 60,6 7,9 12-14 h 71,08 74,26
10 2,00 72,8 9,7 15-17 h 63,32 71,12
11 4,00 48,5 9,7 8-10 h 73,45 82,23
12 4,00 72,8 9,7 15-17 h 80,91 87,56
13 4,00 72,8 9,7 15-17 h 82,12 89,92
14 4,00 72,8 6,1 8-10 h 55,08 69,00
15 4,00 48,5 6,1 15-17 h 42,67 49,00
16 2,00 72,8 9,7 8-10 h 58,63 66,32
17 2,00 48,5 6,1 15-17 h 51,24 68,53
18 3,00 60,6 7,9 12-14h 74,07 78,40

19 4,00 72,8 6,1 8-10h 52,43 66,12
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A planilha experimental fatorial fracionada 2*' utilizou o conceito de
confundimento, onde a interacdo dos trés primeiros parametros da planilha resultou no 4°
fator, a radiacdo solar, um fator que influencia no sistema, por ser um fendémeno natural de
dificil controle no processo. O pH nesta planilha foi otimizado de acordo com a literatura
(Deng et al., 2006), na faixa Fenton (2 a 4,5) onde ocorreu a melhor cinética de degradacéo
no chorume.

A quantidade de perdxido de hidrogénio foi utilizada em excesso percentual 0%,
25% e 50% respectivamente, pois nos experimentos da planilha exploratéria ndo ocorreram
incidéncia de peroxido residual nas amostras, e sim, houve grande decomposi¢cdo do
mesmo & incidéncia ao sol. A quantidade de [Fe®"] foi otimizada para melhorar a
velocidade de reacdo de degradagdo do chorume. Segundo Zhang et al. (2005), a utilizagdo
de ferro e perdxido depende das caracteristicas de cada lixiviado, mas em seu trabalho
demonstrou que pode-se obter remocéo do lixiviado com a relagdo massica variando de 3 a
10. Com relacdo a luz solar, por ser um parametro de dificil controle operacional,
verificou-se a necessidade de utilizar no planejamento trés intervalos distintos do dia, para
melhor verificarmos a sua significancia no processo fotocatalitico.

O melhor resultado experimental (experimento 13) do planejamento de
delineamento (tabela 13) atingiu remog¢des percentuais de 55,3 % DBO, 89,92 % DQO e
82,12 % COT, quando a melhor condicdo experimental foram pH (4,0), periodo do dia (15-
17 h), quantidade de H,O, (72,8 g) e Fe ** (9,7 g). A Figura 21 mostrou as diversas
aliquotas retiradas ao longo do experimento e apds a precipitacdo do ion de ferro em meio

alcalino.

[
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0 20 40 60 100 120 [

Figura 21- Imagem da Degradacdo do Experimento 13
(apds) a precipitacdo durante os 120 minutos
de reacéo.
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O residuo gerado apos a precipitacdo do ion ferroso em meio alcalino, conforme
mostra a Figura 21, pode ser reaproveitado como reagente no processo novamente. A
segunda alternativa € reutilizar esse lodo formado para a indUstria de materiais ceramicos,
como telhas e tijolos, para suprir a demanda da industria civil, sabendo que um residuo
formado deixa de ser um passivo ambiental quando transformado em subproduto no
processo (CETESB, 2011).

No experimento 13 analisado, foi observado um pequeno excesso de peréxido de
hidrogénio nas aliquotas 70 e 80 minutos, entretanto ndo ocorreu nas aliquotas finais de 90
a 120 minutos qualquer vestigio, devido a acdo da radiacéo solar que auxiliou rapidamente
na formacdo de radicais hidroxilas para que o perdxido fosse totalmente consumido no
processo.

Para melhor visualizacdo dos resultados da Tabela 19, foram plotados os gréaficos
(Figuras 22, 23, 24, 25 e 26) de superficie da variavel resposta (% COT) em funcdo dos
fatores (pH, quantidade de H,0O,, quantidade de Fe** e periodo do dia).

Observou-se na Figura 22 a variacdo de % COT em funcédo do pH e periodo do dia,

que quanto maior o valor de pH(4,0) nesses niveis analisados ocorreram maiores radiacdes,
e logo, maiores resultados na remocdo de % COT.

%coTr ©

Periodo

I > 70
do dia

. . pH Bl <69
~°‘ Lo [ <64
= <59

B <54

Il <49

Figura 22 — Variacdo do COT em funcédo do pH e periodo do

dia no processo foto-Fenton Solar no tratamento
de chorume.

Na Figura 23, % COT em funcdo do H,0O, e pH, verificou-se que quanto maior a

quantidade de H,O, e maior nivel de pH, melhores foram os desempenhos apresentados na
remocdo percentual de reducédo de COT .



% COT

M >0
Il <67
<62
= <57
Il <52

Figura 23 — Variacdo do COT em funcao do H,O; e pH no processo
foto-Fenton Solar no tratamento de chorume.
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Na Figura 24, COT em funcdo de Fe*" e pH, pode-se observar que ndo ocorreu

variacdo na reducdo do COT em seus niveis utilizados como foi evidenciado pela tabela

24, onde esses fatores apresentaram baixa significancia no processo devido ao excesso de

quantidade do catalisador (Fe®*) verificando uma formacdo de complexo ao invés de

efetiva oxidacéo interferindo diretamente na remoc¢édo (DENG et al., 2006).

% COT

)

Il >64
Il <64
B <63
<62
<61
B <60
Bl <59

Figura 24 — Variacdo do COT em fungéo do Fe** e pH no

processo foto-Fenton Solar no tratamento de chorume.
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Na Figura 25, a variacdo % COT em funcdo de Fe*" e periodo do dia, pode-se
observar que ocorreu maior variacdo na redugdo percentual de COT em seus niveis mais
elevados quando se utilizou a quantidade méaxima de catalisador (Fe**) concomitantemente
com o periodo da tarde, quando a radiacdo solar é mais intensa e elevada, garantindo que
ocorresse 0 efetivo processo de oxidagdo (VILAR et al., 2011).

% COT &

. I >70
o dia I <67
<62
B <57
Il <52

Figura 25 — Variagdo do COT em funcéo do Fe®* e periodo

do dia do processo foto-Fenton Solar no
tratamento de chorume.

Na Figura 26, a variacdo percentual do COT em funcdo da maior intensidade da
radiacdo de UV e concentracdo de H,O, (Oxidante), pode-se observar que 0 aumento da
concentracdo aliada a maior intensidade de UV no periodo da tarde, apresentou resultados
de porcentagem de reducdo do COT da ordem de 80 % devido ao aumento de formacao de

radicais hidroxila (OH), ocorrido pela maior radiacdo solar e a quantidade de maxima de
peréxido (LOURES, 2011).
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Figura 26 — Variacdo do COT em funcéo do H,O; e periodo

do processo foto-Fenton Solar no tratamento
de chorume.
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A fim de confirmar o comportamento do processo foto-Fenton Solar, verificou-se

também através da analise de superficie de resposta em relacdo a % reducdo de DQO,

utilizando os mesmos fatores de entrada analisados anteriormente

visualizacdo (Figuras 27 a 32).

%cor

Periodo

. ® 7 e H,0
do dia 0’&1‘1 f«.f 20, e
g B <73
[ <68
B <63

Figura 27 — Variacdo da DQO em funcéo do Fe** e H,0,

do processo foto-Fenton Solar no tratamento
de chorume.

para sua melhor
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% DQO
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B <64
Bl <59
Figura 28 — Variagdo da DQO em funcéo do Fe** e
periodo do dia do processo foto-Fenton
solar no tratamento de chorume.
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Figura 29 — Variacdo da DQO em funcdo do H,0O; e
periodo do dia do processo foto-Fenton

solar no tratamento de chorume.
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Figura 30 — Variacdo da DQO em func¢éo do H,0; e
pH do processo foto-Fenton Solar no
tratamento de chorume.
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Figura 31 — Variacdo da DQO em func¢éo do periodo do

dia e pH do processo foto-Fenton Solar no
tratamento de chorume.
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%DQ0

Il >70
Bl <66

Figura 32 — Variacdo da DQO em funcdo do Fe** e pH
do processo foto-Fenton Solar no tratamento
de chorume.

As Tabelas 23 e 24 apresentaram o teste de analise de variancia (ANOVA) dos
fatores envolvidos no tratamento do chorume com o processo foto-Fenton solar em fungéo
de COT e DQO, respectivamente.

Tabela 23 - Analise de variancia (ANOVA) obtida a partir dos valores medios de redugéo
percentual de COT.

FATOR Graude SOMA dos Média da F>2 P < 0,05

liberdade Quadrados  Soma dos

quadrados

pH(1) 1 105,06 105,06 1,17 0,297
H,0,(2) 1 540,56 540,56 6,02 0,027
Periodo do dia(3) 1 976,56 976,56 10,88 0,005
Fe2+(4) 1 0,063 0,063 0,007 0,979
Erro 14 1256,17 89,72
Total SS 18 2878,42

Tabela 24 - Analise de variancia (ANOVA) obtida a partir dos valores médios de reducgéo
percentual de DQO.

FATOR Graude SOMA dos Média da F>2 P < 0,05

liberdade Quadrados  Soma dos

quadrados

pH(1) 1 162,56 162,56 1,44 0,140
H,0,(2) 1 451,56 451,56 6,78 0,0207
Periodo do dia(3) 1 1139,06 1139,06 17,11 0,001
Fe?*(4) 1 5,062 5,062 0,076 0,786
Erro 14 931,55 66,56
Total SS 18
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Os fatores 2 e 3 apresentaram efeito significativo (P < 0,05) na reducédo percentual
de COT e DQO, sendo o periodo do dia (fator 3), o mais significativo (F > 2), com F igual
a 10,88 e p-valor igual a 0,005.

O fator 4, referente & quantidade Fe®* obteve uma baixa significancia,
possivelmente devido a sua intrinseca turvacdao da amostra (pouco solivel acima de pH 5)
verificada durante o processo de oxidacdo em todos os niveis, dificultando a acdo da

incidéncia da luz solar, como pode ser visto na Figura 33.

80

75

70

65

% Redugédo COT
[}
=)

50 =

45

40

Fe2+

Figura 33 — Gréfico do efeito Fe 2* em relacéo & % reducéo
COT (Delineamento).

Podemos notar na Figura 34, que 0s experimentos realizados no periodo da tarde
apresentaram valores de porcentagem de reducdo de COT na faixa de 80%, pois a presenca

do UV potencializa a reacédo de formacao do radical hidroxila (LOURES, 2011).
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Figura 34 — Grafico do efeito Periodo de dia em relagdo a %
Reducdo COT (Delineamento).

O rendimento do processo foto-Fenton Solar foi relacionado com a quantidade
Otima de oxidante (H20,) utilizada no processo oxidativo (Figura 35), que nesse caso esta
em seu nivel mais alto na planilha experimental (72,8 g), potencializando a degradacdo da

carga organica na ordem de 75%.
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Figura 35 — Gréfico do efeito H,O, em relagdo a %
Reducdo COT (Delineamento).
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Importante salientar que o nivel mais alto, pH (4,0), obteve melhores resultados na
planilha experimental para a obtenc¢éo do rendimento no tratamento com foto-Fenton Solar,
como mostrado na Figura 36. Porém a sua baixa significancia sucedeu devido aos seus
niveis de entrada estarem fixados na faixa Fenton de degradacdo, ndo obtendo diferenca
significativa do fator no processo nessa planilha. Por isso, a planilha de confirmagéo

utilizou a faixa de pH mais estreita com objetivo de verificar o seu real efeito.
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Figura 36 — Grafico do efeito pH em relacdo a % reducéo
COT (Delineamento).

Assim, foi possivel verificar que o comportamento dos fatores em relacdo a DQO é
similar ao encontrado na reducdo COT. Em funcédo destes resultados de delineamento, a
fim de encontrar o ponto 6timo, que demonstrasse maiores taxas de reducdo de COT de
tratamento do chorume, buscou-se, através do planejamento experimental fatorial 2°, com
os fatores pH, quantidades perdxido de hidrogénio (g) e ion ferroso (g), uma maior
otimizacdo, retirando-se o periodo de radiacdo solar como fator e mantendo condicionado
(radiagdo > 800 pW / cm?).

As novas condicdes experimentais, estimadas em funcdo dos resultados obtidos no
planejamento de delineamento, foram avaliadas em uma matriz mais estreita de interacdes
entre as variaveis, buscando um ponto 6timo entre o fon ferroso (Fe**) e peréxido de

hidrogénio (H,0,) para obter uma maior degradacdo do chorume.
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5.3.1 Perfil da degradacéao do processo foto-Fenton Solar (Delineamento)

Para melhor discutir os resultados e visualizagdo do perfil do processo foto-Fenton
Solar na planilna de delineamento, avaliaram-se os perfis reacionais entre a reducao
percentual de COT em funcédo do tempo (Figuras 37 a 40). Cada perfil foi representado
pelas médias da razdo COT/COT, entre as respectivas réplicas e, para melhor discussao, as
reacOes experimentais foram divididas em quatro blocos em relagdo ao percentual de
reducdo de COT, sendo: (Bloco 1) COT <50 % - (2, 5); (Bloco 2) 50 % < COT < 60% -
(3, 14); (Bloco 3) 60 % < COT <70 % - (7, 8) e (Bloco 4) COT >70% - (1, 4 e 12).

Para expressar matematicamente o perfil reacional, utilizou-se um ajuste de 12
ordem de decaimento exponencial segundo a equacdo 53, e a sua obtencdo de correlagdo

maior que 0,97, que representa um bom ajuste entre os pontos analisados.
Y =Yo+A*e ™ (53)

O bloco 1 (Figura 37) mostrou a porcentagem media de remog¢ao menor de 50%, e
sua variavel mais significativa foi o intervalo de realizacdo dos experimentos, no caso 0
periodo da manha, quando a radiacdo solar media abaixo dos 750 pw/cm?, nas Figuras (31
a 35). Os gréaficos de superficie de resposta mostraram que com o pH (2,0) e no periodo da
manha ocorreram menores taxas de degradacéo, e obteve uma correlacdo baixa (R®< 0,97)

devido ao seu alto desvio (d > 0,05) e variabilidade dos pontos analisados.

1,0 -L 2 -R°=0,97393
= 5-R’=0,96342

0,9 H
Limite de remogdo

50%
0.8 (50%)

COT/COT o

0,7 4

=

0,5

T T T T T T T T T T T T 1
(0] 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130

tempo (min)

Figura 37 — Perfil da degradacao do chorume no intervalo de
remocdo percentual (<50%) (Bloco 1).
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Através das curvas de degradacdo da Figura 38, verificou-se que a reagao
praticamente se processa entre 30 a 40 min nos experimentos do bloco 2. Nessa faixa de
remocao entre 50% a 60%, as variaveis que mais influenciaram o seu processo foram: pH
(2,0) e o periodo da reacdo (manhd). O ajuste linear mostrou correlacdo pouco significativa
(R? < 0,97) para esse bloco, e um perfil com uma fraca tendéncia de 1% ordem em sua
degradacéo durante esse intervalo de tempo (2h), devido ao alto desvio (d > 0,05) entre os

pontos analisados e a alta variabilidade da radiacdo solar no processo fotocatalitico.

1,14

Limite de remogdo
(60%)

COT/COTo

0,3 4

T T T T T T T T T T T T
o] 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120

tempo (min)

Figura 38 — Perfil da degradacéo do chorume no intervalo
de remocéo percentual (50% < %COT<60%)
(Bloco 2).

Realizou-se uma comparacdo com os intervalos de remocéao entre 60% e 70%, em
que se verificou uma tendéncia no perfil de decaimento de 12 ordem em sua degradacéo,
obtendo uma correlagdo significante (R?> > 0,97) como mostra a Figura 39, pois suas
reacBes obtiveram um desvio padréo significativo em algumas amostras analisadas, devido

a variabilidade da radiacdo solar durante o processo fotocatalitico.
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Figura 39 — Perfil da degradacéo do chorume no intervalo
de remocao percentual (60% < %COT< 70%).
(Bloco 3).

A reacdo se processa praticamente entre 50 a 60 min nos experimentos com
remocdes acima de 70% conforme a Figura 40. As variaveis que influenciaram o seu
processo foram: pH (4,0), periodo de reacdo (tarde), e as maiores quantidades de H,O,
(72,8 g) e Fe** (9,7 g) respectivamente. Verificou-se um ajuste de correlacdo (R? > 0,99)
devido ao baixo desvio (d < 0,05) e variabilidade dos pontos analisados.

As quantidades de reagente concomitante com maiores intensidades da radiacao
solar, elevou a interacdo do agente oxidante (H»O-) com o fon ferroso (Fe®*) nessa faixa de
pH, obtendo maior formacdo de radicais hidroxilas auxiliando na degradacdo do chorume
(DENG et al., 2006).

1.0 4 = (4)-R*=0,9278
e (12)-R*=0,99681
v (1)-R*=0,99639

Limite de remogdo
(80%)

COT/COTo

01 T T T T T T T T

T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
t (min)

Figura 40 — Perfil da degradacé@o do chorume no
intervalo de remocéo percentual (> 70%)
(Bloco 4).
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5.3.2 Avaliacdo da remocdo da carga organica como variavel resposta Massa
Molecular Médio (KDa)

A Tabela 25 mostra a remocao da carga organica como variavel resposta a massa
molecular obtidas nas condi¢des experimentais de pré-tratamento do chorume em estudo,

conforme o planejamento fatorial fracionado (2 **).

Tabela 25 - Resultado (%) massa removida através do Massa Molecular (MM).

(%) MASSA

EXPERIMENTOS  ENTRADA (KDa) SAIDA(KDa) REMOVIDA
1 15,67 6,782 56,72
2 14,83 11,43 22,93
3 16,01 10,72 33,04
4 15,93 7,136 55,20
5 14,83 12,45 16,05
6 15,07 11,85 21,37
7 15,65 8,241 47,34
8 15.86 8,517 46,29
9 15,44 7,487 51,51
10 15,12 7,972 47,28
11 15,36 6,455 57,98
12 16,11 5,831 63,81
13 15,92 5,628 64,55
14 15,28 9,011 41,03
15 15,42 11,97 22,37
16 15,23 9,576 37,12
17 15,71 9,387 40,25
18 15,76 7,451 52,72
19 15,81 10,32 34,71

O melhor resultado experimental do planejamento de delineamento ocorreu no 13°
experimento, onde a maior reducdo percentual de carga organica como variavel resposta,
massa molecular (KDa), foi 64,55% conforme a Figura 41. O grafico mostra o volume de
eluicdo (ml) x absorbancia, sendo sua area formada, como tamanho da particula ou massa
Molecular (KDa). A obtencdo da area de calculo da massa Molecular (KDa) foi
determinada no intervalo de volume de elui¢do (ml) entre 7,5 e 19 na faixa de absorbancia

de 280nm, para evitar qualquer interferéncia fisico-quimica (ANALITICA, 2008).
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Figura 41 - grafico do Comportamento Massa Molecular (KDa)
da amostra in natura e pré-tratada.

O chorume in natura analisado possui massa molecular médio (15,0 KDa)
conforme a planilha de delineamento sendo considerado um peso molecular com tamanho
médio (>10,0 KDa) de particula, dificultando a acdo de degradacédo. Logo, com a utilizagao
do processo foto-Fenton Solar, conseguiu reduzir em 64,55% do peso inicial obtendo um
peso molecular 5,628 KDa (peso molecular baixo <10,0 KDa) que pode ser mais

rapidamente degradado posteriormente no tratamento bioldgico (COLLINS, 1997).

5.3.3 Avaliacdo econdmica do processo foto-Fenton solar na planilha de delineamento
2"

Para a estimativa do custo dos reagentes (insumos) no processo fotocatalitico, levou-
se em conta a reacdo de oxidacdo, sendo necessarios o acido sulfdrico (H,SO4 a 98% m/m)
e 0 hidroxido de sodio (NaOH a 98 % m/m) para o ajuste e o controle do pH reacional, o
agente oxidante peroxido de hidrogénio (H,0, a 30 % m/m) e o catalisador sulfato ferroso
heptahidratado (FeSO4 7H,0 a 98 % m/m), e para a reacdo de precipitacdo alcalina, sendo
utilizado somente o hidroxido de sdédio. Para a estimativa de consumo energético dos
equipamentos pHmetro (PH21 pH / mV HANNA) e da bomba centrifuga (BOMAX,
Modelo NH-30PX-T), foram medidas as poténcias (kwWh) pelo equipamento ICEL ME-
2500 (220 V e 60 Hz) e certificado de conformidade com a numeragdo (201111011512).
Onde pHmetro consumiu 0,00166 KWh para o controle operacional e a bomba centrifuga,
0,0276 kWh para o fluxo de reacdo, totalizando 0,02926 kWh para todos os 19

experimentos realizados.
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O custo foi baseado em uma cotacdo dos reagentes da Empresa Nacional J K
Comércio e Representacdo de Produtos Quimicos Ltda. em 29/02/2012, sendo que para o
acido sulfarico 98 % m/m a R$ 1,23/Kg, o hidroxido de sodio 98 % m/m a R$ 3,69/Kg, o
peroxido de hidrogénio 30 % m/m a R$ 3,05/Kg e o sulfato de ferroso hephidratado 97 % a
R$ 1,66/Kg, utilizou-se custo da poténcia Nacional (1 KWh — R$ 0,32357) para a taxa de
conversdo (PORTAL BUSINESS BRASIL, 2012).

A variavel resposta utilizada foi COT, pois a carga organica real final deve ser
considerada em funcdo de sua concentragdo, uma vez que a concentragdo de DQO, que
diverge significativamente da concentracdo de TOC, foi incrementada possivelmente por
fons (cations e anions) que reagem com o dicromato de potassio a quente (cloreto,
nitrogénio, ferro, entre outros) diminuindo a precisdo do processo (APHA, 1999).

A otimizacgdo na reducdo de COT foi avaliada através do célculo final do consumo
total (energia + reagente) a relacdo custo/beneficio (menor é melhor), realizado em cada
experimento, e pode ser encontrado nas Tabelas 26 e 27.

Tabela 26 — Quantidade de reagente consumida no processo foto-Fenton solar (2 horas).

Fase Operacional Nivel Reagentes (Q)
Operacional H,0, FeSO, 7TH,O H,SO, NaOH
Ajuste de pH -1 18,4
0 9,2
1 -
Reacdo foto-Fenton -1 48,5 6,1 33,1
0 60,6 7,5 40,9
1 72,8 9,7 53,2
Controle de pH -1 2
0 1,5
1 1
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Tabela 27 — Valores de consumo de reagentes e energia no tratamento de 3 L pelo
processo foto-Fenton solar na planilha de delineamento.

Experimentos Consumo Consumo  Valortotal Reducdo (%) Relagéo

energia Reagente R$/3L COT R$/ %
R$/3L* R$/3L** red
(x1000)

1 0,00952 0,267 0,2764 74,32 3,72
2 0,00952 0,269 0,2781 49,67 5,60
3 0,00952 0,298 0,3078 53,76 572
4 0,00952 0,314 0,3237 68,34 4,74
5 0,00952 0,297 0,3060 39,15 7,82
6 0,00952 0,269 0,2781 46,32 6,00
7 0,00952 0,372 0,3819 66,32 5,76
8 0,00952 0,343 0,3523 67,23 5,24
9 0,00952 0,314 0,3237 71,08 4,55
10 0,00952 0,372 0,3819 63,32 6,03
11 0,00952 0,267 0,2764 73,45 3,76
12 0,00952 0,371 0,3802 80,91 4,76
13 0,00952 0,371 0,3802 82,12 4,63
14 0,00952 0,341 0,3506 55,08 6,36
15 0,00952 0,297 0,3060 42,67 7,17
16 0,00952 0,343 0,3523 58,63 6,01
17 0,00952 0,298 0,3078 51,24 6,01
18 0,00952 0,314 0,3237 74,07 4,37
19 0,00952 0,341 0,3506 52,43 6,69

A otimizacdo na reducdo percentual de COT do experimento 13 (o melhor com
reducdo da concentracdo de TOC de 82,12%) foi avaliada através do calculo final do
consumo total (energia + reagente), com o custo de energia R$ 0,00952 / 3 L e consumo de
reagente US$ 0,371 / 3 L, totalizando R$ 0,3802 / 3 L durante as 2 horas de reagéo

fotocatalitica, mostrando, assim, viabilidade econémica no processo foto-Fenton solar.
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5.4 Avaliacdo da planilha experimental fatorial (2°)

A Tabela 28 mostra a remocgdo percentual do Carbono Organico Total (COT) e
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) obtido nas condi¢Ges experimentais no pré-
tratamento do chorume em estudo, conforme o planejamento fatorial fracionado (2 ).

Tabela 28 — Planilha experimental fatorial (2°) do processo de pré-tratamento do chorume.

EXPERIMENTOS  [H,O;] [Fe?] pH % COT % DQO
1 73,2 4,0 3,0 69,12 73,35
2 97,6 4,0 3,0 81,22 82,25
3 73,2 6,0 3,0 74,56 76,31
4 97,6 6,0 3,0 88,76 92,82
5 73,2 4,0 4,0 52,89 55,43
6 97,6 4,0 4.0 55,71 59,64
7 73,2 6,0 4.0 57,23 60,45
8 97,6 6,0 4.0 62,89 65,43
9 73,2 4,0 3,0 67,65 68,56
10 97,6 4,0 3,0 83,57 85,03
11 73,2 6,0 3,0 73,33 77,56
12 97,6 6,0 3,0 86,66 90,08
13 73,2 4,0 4.0 48,45 52,88
14 97,6 4,0 4.0 57,65 55,79
15 73,2 6,0 4,0 59,67 60,11
16 97,6 6,0 4.0 61,78 63,67
17 85,4 5,0 35 78,56 83,47
18 85,4 5,0 35 75,47 79,89
19 85,4 5,0 35 79,22 82,34

O pH nesta planilha (tabela 18) foi otimizado de acordo com a literatura (Deng et
al., 2006), na faixa Fenton (3,0 a 4,0) onde ocorreu a melhor cinética de degradacdo nos
planejamentos anteriores e o que melhor se adaptou ao processo foto-Fenton solar em
estudo. A luz solar é um parametro de dificil controle operacional, e para obter o melhor
resultado com menor interferéncia possivel, utilizou-se o periodo de maior intensidade da
radiacdo solar. A quantidade de peroxido de hidrogénio foi utilizada em excesso percentual
de 50%, 75% e 100% respectivamente, pois nos experimentos exploratérios e
delineamento ndo ocorreram incidéncia de peroxido residual nas amostras, por causa de
sua decomposicdo a incidéncia ao sol durante a reacdo fotocatalitica. A quantidade de
[Fe?*] foi otimizada para melhorar a velocidade de reacdo de degradacéo do chorume, pois
na planilha ocorreu turvacdo nos 3 niveis estudados na planilha anterior, dificultando a

acdo da incidéncia da luz conforme a Figura 42.
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(A) (B) (©€)
Figura 42 — (A) O excesso de ferro no tubo de ensaio, (B) O béquer
contendo o chorume reagido com excesso de ferro na planilha de
delineamento, (C) O residuo de ferro formado na parede do
Reator apds a reacdo fotocatalitica.
O melhor resultado experimental (experimento 4) do planejamento de confirmacao
(Tabela 28), atingiu remocdes percentuais de 58,3% DBO, 92,8% DQO e 88,7% COT,
com a melhor condicdo experimental: pH (3,0), quantidade de H,0. (97,6 g) e Fe ** (6,0 g),

conforme a Figura 43, mostrando a aliquota retirada no inicio e final do experimento.

Figura 43 - Imagem do chorume in natura

e pré-tratado do experimento 4.
No experimento 4 analisado houve um excesso de peroxido de hidrogénio nas
aliquotas 30 e 40 minutos, entretanto ndo ocorreu nas aliquotas finais de 50 a 60 minutos
qualquer vestigio, ocorrendo 0 mesmo principio mencionado nas planilhas de

delineamento e exploratéria.
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Para melhor visualizacdo dos resultados da Tabela 28, foram plotados os gréaficos
(Figuras 44, 45 e 46) de superficie da variavel resposta em fungdo dos fatores (pH,
quantidades de H,0, e Fe”").

Na Figura 44, representada pela reducdo % COT em funcdo das quantidades de
Per6xido de Hidrogénio (H20,) e o ion ferroso (Fe®*), pode-se observar que o aumento de
suas quantidades em seus niveis mais altos apresentaram resultados na reducéo % COT da
ordem de 80 % devido a maior interacdo entre as quantidades, produzindo grandes
quantidades de radical hidroxila (*OH), obtendo maior remocao percentual.

%COT

->75
<75
|:|<70
[ <65
Il <60

Figura 44 - Variacdo do COT em funcdo do H,0, e Fe **
do processo foto-Fenton Solar no tratamento
de chorume.

Na figura 45, representada pela reducdo % COT em funcéo do pH e a quantidade de
peréxido de hidrogénio(H,0,), pode-se observar que 0 seu aumento de quantidade aliada
ao pH (3,0), apresentou resultados na reducdo % COT da ordem de 90 %, devido a maior

producéo de radical hidroxila (*OH).
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Figura 45 - Variacdo do COT em funcdo do H,O; e pH
do processo foto-Fenton Solar no tratamento
de chorume.

Na figura 46, representada pela reducdo % COT em funcéo do pH e a quantidade de
do fon ferroso (Fe?*), pode-se observar que o seu aumento de quantidade aliada ao pH
(3,0), apresentou resultados na reducdo % COT da ordem de 85%, devido a maior

producdo de radical hidroxila (*OH).

% COT

Il >s5
Ml <83
B <78
= <73
[<es
-<63
B <58
Il <53

Figura 46 - Variacdo do COT em funcdo do Fe?* e pH do
processo foto-Fenton Solar no tratamento de
chorume.

Utilizaram-se para confirmar o comportamento do processo foto-Fenton Solar: a
analise de superficie de resposta em relacdo a % reducdo de DQO e 0s mesmos fatores de

entrada analisados anteriormente para sua melhor visualizagdo (Figuras 47, 48 e 49).
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Figura 47 - Variagdo da DQO em funcéo do Fe?* e H,0,
do processo foto-Fenton Solar no tratamento
de chorume.

%DQO

Il > 90
Il <ss
Il <83
<78
<73
[ <68
B <63
Bl <ss

Figura 48- Variacdo da DQO em funcéo do H,0, e pH
do processo foto-Fenton Solar no tratamento
de chorume.
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%DQO
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Il <56

Figura 49 - Variacéo da DQO em funcéo do Fe ** e pH
do processo foto-Fenton Solar no tratamento
de chorume.

Assim, foi possivel verificar que o comportamento dos fatores pH, Fe** e H,0, em
relacdo a DQO, sdo similares aos encontrados na reducao de COT.
As Tabelas 29 e 30 apresentam os resultados verificados para anélise de variancia
(ANOVA) dos fatores envolvidos no tratamento do chorume com o processo foto-Fenton
solar na planilha de confirmacao.

Tabela 29 - Anélise de variancia (ANOVA) obtida a partir dos valores médios de reducao
percentual de COT.

FATOR Graude SOMA dos Média da F>2 P<0,05

liberdade Quadrados  Soma dos

quadrados

H,0,(1) 1 357,21 357,21 11,46  0,0048
Fe?* 2 1 147,62 147,62 4,73 0,0485
pH(3) 1 1780,74 1780,74 57,14 0,000004
Erro 13 405,19 31,17
Total SS 16 2773,21

Tabela 30 - Analise de variancia (ANOVA) obtida a partir dos valores médios de reducao
percentual de DQO.

FATOR Grau de SOMAdos Média da F>2 P<0,05

liberdade Quadrados  Soma dos

quadrados

H,0,(1) 1 305,81 305.81 8,305 0,0128
Fe?* 2 1 177,88 177,88 4,831 0,0466
pH(3) 1 1867,31 1867,31 50,71 0,000008
Erro 13 478,68 36,82
Total SS 16 2924,26
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Segundo Phadke (1989), um valor estatisticamente é considerado como um efeito
(fator) significativo (P < 0,05) e (F > 2). Assim, conforme valores do teste F e P, 0 efeito
da varidvel pH é aproximadamente 5 vezes mais significativo em relagdo a variavel H,O;
e 14 vezes em relacdo & varidvel Fe**, em funcdo da reducdo percentual das variaveis
respostas COT e DQO. Tambeém, pode-se observar o alto valor de confianga dado pelo
teste p-valor, na mesma sequéncia de significancia das varaveis do teste F, sendo a de
maior percentual (superior a 99,99 %) para a variavel pH e a menor (96,15 %) para as

variaveis H,0, e Fe 2",

%Reducao COT

(3)pH -»7,55882

(1)H202 3,385346

(2)Fe2+ 2,176294

1by3 -1,59416

2by3 12418104

1lby2 -,205987

p=,05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Figura 50 - Grafico dos efeitos em relacéo a % reducéo
de COT (Confirmacéo).

A Figura 51 mostrou o grafico dos efeitos em relacdo a % reducdo de DQO, e
verificou 0 mesmo comportamento em relacdo a % reducdo em COT, em que todos 0s
fatores de entrada analisados foram significativos (p < 0,05), confirmando também os

resultados apresentados na Tabela 28.
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%Reducéo DQO

(3)pH ‘-7,1212
(1)H202 2,881869
(2)Fe2+ 2,197966

1by3 -1,58822

1by2 ,2162947

2by3 -,063858

p=,05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Figura 51 - Gréfico dos efeitos em relagdo a % reducao
de DQO (Confirmagdo).

Analisando a quantidade de perdxido e ion ferroso, verificou-se através do grafico
de efeitos (Figura 52 e 53) que a melhor cinética de remocao ocorreu em seu maior nivel
experimental (97,6 g) concomitantemente com a quantidade de Fe** (6,0 g) em seu maior
nivel, onde houve maior interacdo entre os reagentes em pH (3,0) na reacao fotocatalitica,

potencializando a formacao dos radicais hidroxilas e a remocao de seus passivos.

80

75

%Redugdo COT
~
=]

D
al

60

55

H202

Figura 52 - Gréfico do efeito H,O, em relacdo a %
reducdo COT (Confirmacdo).
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Figura 53 - Grafico do efeito Fe" em relaco a
% reducdo COT (Confirmacao).

A velocidade de degradacdo tende a ser maior para (pH=3,0) no nivel mais baixo da
planilha de confirmag&o, e tende a diminuir com o aumento do pH devido a formagéo em
excesso de espécies de ferro que decompbem cataliticamente o peroxido de hidrogénio em
oxigénio e agua, alem de dificultar a penetracdo da luz solar, impedindo a formacéo de
radicais hidroxila como mostrou a Figura 54.
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Figura 54 - Gréfico do efeito pHem relacdo a
% reducdo COT (Confirmacao).
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5.4.1 Caracterizagdo do chorume pré-tratado do aterro de Cachoeira Paulista-SP

A caracterizagdo do chorume tratado do melhor

resultado experimental

(experimento 4) da planilha de confirmacdo (2°) foi realizada segundo aos pardmetros

fisico-quimicos mais relevantes, conforme a Tabela 31, como pH, DQO, DBOs, Fdsforo

total, Nitrogénio amoniacal e organico, TOC, turbidez, cor, sélidos totais, fixos e

dissolvidos, 6leos e graxas, razdo entre DBOs/DQO e metais pesados.

Tabela 31 - Caracterizacdo quimica do chorume pré-tratado do aterro sanitario de

Cachoeira Paulista — SP.

Parametros Bruto pré-tratado Legislacdo*
COT (mg C/L) 618,1 75,6 -
DQO (mg O,/L) 4345,88 312,03 -
DBO (mg O,/L) 409,7 172,4 60,0
DBO/DQO 0,094 0,55 )
pH 8,78 9,46 50a9,0
Oleos e Graxas 172,9 8,0 20,0
Ferro Total (mg / L) 4,3 0,23 15,0
Solidos Totais (mg / L) 6035,2 1234,26 -
Solidos Fixos (mg / L) 1032,0 208,91 -
Solidos Volateis (mg / L) 5003,2 1025,35 -
Turbidez (NTU) 630,0 2,75 40,0
Cor (Pt-Co / mg/L) 1763,2 9,3 100,0
Nitrogénio Amoniacal (mg N-NHs/ L) 1582,3 425,3 20,0
Nitrogénio Organico (mg Norg/ L) 860,0 652,1 -
Nitrito (mg NO / L) 0,3 0,22 -
Nitrato (mg NO3 / L) 2,1 1,45 -
Nitrogénio Total (mg N /L) 24447 1079,07 -
Fosforo Total (mg P+/L) 2,1 0,9 -
Arsénio (mg As /L) 0,016 0,009 0,2
Cadmio (mg Cd / L) 0,091 0,083 0,2
Cromo Total (mg Cr/ L) 0,256 0,016 5,0
Chumbo (mg Pb /L) 0,209 0,062 0,5
Ferro total (mg Fe/ L) 4,3 0,391 15,0
Manganés (mg Mn/ L) 0,037 0,022 1,0
Niquel (mg Ni/ L) 0,073 0,042 2,0
Prata (mg Ag/ L) 0,72 0,63 0,02
Zinco (mg Zn/ L) 0,089 0,049 5,0

*CONAMA 430/2011 e Artigo 18 CETESB.
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De acordo com a lei Federal e Estadual (CETESB), é recomendado 0 minimo na
reducio dos valores de DBOs (< 60.0 mg O, L™), ou 0 minimo de 80,0% em eficiéncia no
processo de tratamento de remocéao da carga organica.

Os resultados verificados para o experimento 4 da planilha mostraram a eficiéncia de
57,9 % DBOs, 92,82 % DQO e 87,76% COT no processo foto-Fenton Solar, porém néo
atendeu em relacdo ao DBOs. No entanto, o processo mostrou viabilidade técnica com a
utilizacdo da luz solar concomitante ao reagente Fenton, conseguindo-se obter a melhora
da biodegradabilidade, elevando a razdo DBOs/ DQO em 456% de 0,094 a 0,55. Apds o
tratamento foto-oxidativo, este resultado indica que o chorume obteve uma acentuada
melhora na biodegradabilidade. Nesse sentido, possibilitou 0 seu envio a uma estacdo de
tratamento de lodo ativado com um tempo de retencdo hidraulico e ser descartado no corpo
receptor (Figura 55).

Innatura  Pré-tratado : S
ST Sﬁ|

Figura 55 - llustracdo apresenta o chorume in natura e
pré-tratado do aterro de Cachoeira
Paulista-SP.

No que se refere as concentracbes de ions metéalicos, foi possivel verificar que a
reducdo das concentracGes, apOs a oxidacdo, ocorreram, possivelmente, em funcdo dos
produtos pouco soluveis formados em pH alcalino. Exceto a prata, que em pH alcalino e na
presenca de concentracdo amoniacal elevada, ocorre a formagdo de um complexo sollvel

(Vogel, 1981), segundo as Equacbes 54 e 55.

2 Ag* + 2 NaOH <> Ag,0 + 2 Na" + H,0  (54)

Ag0 + 4 NH,OH < 2 [Ag(NH3),]JOH + 3 H,0  (55)
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Em relacdo aos parametros sem limitacdo de concentragdo maxima, destacam-se a
diminuicdo significativa dos solidos (fixos e volateis) e a alteragdo acentuada nas

caracteristicas visuais (cor e turbidez).

5.4.2 Avaliacdo da degradacéo efetiva na planilha experimental fatorial (2°) apés o

processo POA

Como o lixiviado estudado apresenta uma mudanca fisico-quimica, principalmente da
carga organica em funcdo da variacdo do pH, realizou-se um estudo complementar com o
processo foto-Fenton Solar antes da etapa de precipitagdo, a fim de quantificar a matéria
organica total presente no mesmo (co-precipitacdo) e a degradacdo efetiva do processo
(LOURES, 2011) conforme mostra a Tabela 32.

Utilizou-se o aparelho TOC para quantificar o resultado da matéria organica antes e
depois da precipitagéo, obtendo uma diferenga do valor final de 65,86 mg C L* ,sendo este 0

valor da carga organica precipitada.

Tabela 32 — Resultado de degradacéo efetiva do processo foto-Fenton solar.

EXP % COT Degradacéo Efetiva Fracdo Organica co-precipitada

Real % COT % COT
1 69,12 56,06 13,06
2 81,22 66,34 14,88
3 74,56 59,03 15,53
4 88,76 77,21 11,55
5 52,89 26,17 26,72
6 55,71 31,28 24,43
7 57,23 30,85 26,38
8 62,89 36,10 26,79
9 67,65 52,72 14,93
10 83,57 68,55 15,02
11 73,33 56,69 16,64
12 86,66 74,82 11,84
13 48,45 30,26 18,19
14 57,65 34,52 23,13
15 59,67 35,31 24,36
16 61,78 34,23 27,55
17 78,56 65,44 13,12
18 75,47 63,87 11,60

19 79,22 67,25 11,97
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Durante a precipitacdo do hidroxido de ferro, espécies co-precipitadas (complexos
de anions e cétions) formaram hidroxidos absorvidos pela superficie de Fe(OH); por
interacdo eletrostatica aumentando a eficiéncia real do processo.

Nota-se através dos resultados apresentados, que a precipitacdo em meio alcalino
influenciou o processo foto-Fenton Solar, devido a quantidade de matéria contida no
precipitado.

Observa-se no experimento 4, onde ocorreu a maior degradacdo na planilha
experimental em questdo, que o efeito real de degradacdo do processo foto-Fenton Solar,
em termos de porcentagem foi 77,21%, obtendo uma diferenca de fracdo organica co-
precipitada de 11,55% COT na degradagdo, mostrando uma grande significancia no
resultado de remocdo do processo, em que apenas a filtracdo foi utilizada para sua

separacao.

5.4.3 Perfil da degradacéao do processo foto-Fenton Solar (Confirmacéao)

Para melhor discutir os resultados e visualizagdo das Figuras 56 a 59 sobre o
comportamento do processo foto-Fenton Solar na planilha de confirmacao, dividiram-se as
9 condicdes experimentais e suas respectivas repeticdes em 4 blocos de intervalos com
limites dos valores da remocao percentual de COT: (Bloco 1) 60% - (5, 6 e 7), (Bloco 2)
70% - (1, 8), (Bloco 3) 80% - (3, 17) e (Bloco 4) 90% - (2,4).

A Figura 56 mostra as condi¢cdes experimentais que obtiveram remocdes abaixo de
60% (bloco 1), pois estes foram executados em pH 4, onde ocorre alta taxa de co-
precipitacdo, diminuindo a eficiéncia do processo. Também, verificou-se que a correlagao
entre 0s pontos analisados nas condicdes 6 e 7 estdo acima de 0,97, mostrando através da
equacdo, um perfil de decaimento de 1 @ ordem. Contudo, a condicdo experimental 5
obteve uma correlagdo (R? < 0,97), devido a alguns pontos analisados terem alto desvio
padrdo (d >0,05), ocasionados possivelmente pela diferenca de radiacdo no momento da

reacdo fotocatalitica.
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1,14

= 5-R*=0,92261
= 6-R*=0,97671
1,0 1 = 7-R*=0,98172
Limite de Remocéo (60%)

COT/COT o

tempo(min)

Figura 56 — Perfil da degradacéo do chorume no
intervalo de remocao percentual (< 60%)
(Bloco 1).

As Figuras 57, 58 e 59 mostraram as condi¢des experimentais que obtiveram
remocdes de 70%, 80% e 90%, respectivamente. As condi¢es experimentais apresentaram
um perfil de 12 ordem de acordo com a equacgdo 53, devido a sua correlagcdo ser maior que
0,99 e ao baixo desvio padrdo (d<0,05) verificado nas amostras analisadas durante o

processo fotocatalitico.

1,14

1,0 1

m 1-R*=0,99428
m 8-R°=0,99275
Limite de Remocéo ( 70%)

0,94

COT/COTo

tempo (min)

Figura 57 — Perfil da degradacéo do chorume no

intervalo de remocao percentual (< 70%)
(Bloco 2).
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Figura 58 — Perfil da degradacéo do chorume no

intervalo de remocao percentual (< 80%)
(Bloco 3).
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0,0
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Figura 59 — Perfil da degradacdo do chorume no

intervalo de remocao percentual (< 90%)
(Bloco 4).
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5.4.4 Avaliacdo econdmica do processo foto-Fenton solar na planilha de confirmacao

27

A avaliagdo econdmica (consumo energéticos e reagentes) no tratamento do chorume
de acordo com o planejamento fatorial (2°) considerou apenas o processo foto-Fenton
Solar.

A energia consumida pelos equipamentos no processo foto-Fenton Solar, com
duracdo de 1 hora de reacdo foram: pHmetro (PH21 pH/mV HANNA) e a bomba
centrifuga (BOMAX, Modelo NH-30PX-T).

Essa estimativa de consumo energético dos equipamentos através do equipamento foi
realizada ICEL ME-2500 (220V e 60 Hz) e certificada em conformidade com a
numeragdo (201111011512). E a estimativa de consumo de reagentes de acordo com 0S
niveis da planilha é: H,SO4 (98% m/m), NaOH (98% m/m), H,0, (30% m/m) e FeSO,
7H20 (98 % m/m).

O pHmetro consumiu 0,00082 KWh para o controle operacional e a bomba
centrifuga, 0,0138 KWh para o fluxo de reacdo, totalizando 0,01462 KWh para todos 0s
experimentos realizados.

A otimizacdo na reducdo de COT foi avaliada atraves do célculo final do consumo
total (energia + reagente) a relacdo custo/beneficio (menor é melhor), realizado em cada

experimento, e pode ser encontrado nas Tabelas 33 e 34.

Tabela 33 — Quantidade de reagente consumida no processo foto-Fenton solar (1 hora).

Fase Operacional Nivel Reagentes (Q)
Operacional H,0, FeSO, 7H,0 H,SO, NaOH
Ajuste de pH -1 7,8
0 4,5
1 -
Reacdo foto-Fenton -1 73,2 4,0 21,6
0 85,4 5,0 26,9
1 97,6 6,0 32,3
Controle de pH -1 1
0 0,75
1 0,5
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Tabela 34 — Valores de consumo de reagentes e energia no tratamento de 3 L pelo
processo foto-Fenton Solar na planilha de confirmacéo.

Experimentos Consumo Consumo**  Valor total  Reducgdo (%)  Relacdo

energia R$/3L*  Reagente R$/3L COT R$/ % red
R$/3L (x1000)
1 0,00473 0,270 0,2745 69,12 3,972
2 0,00473 0,344 0,3489 81,22 4,296
3 0,00473 0,277 0,2813 74,56 3,773
4 0,00473 0,351 0,3558 88,76 4,008
5 0,00473 0,268 0,2727 52,89 5,155
6 0,00473 0,342 0,3471 55,71 6,230
7 0,00473 0,275 0,2795 57,23 4,884
8 0,00473 0,349 0,3539 62,89 5,627
9 0,00473 0,270 0,2745 67,65 4,052
10 0,00473 0,344 0,3489 83,57 4,175
11 0,00473 0,277 0,2813 73,33 3,837
12 0,00473 0,351 0,3558 86,66 4,105
13 0,00473 0,268 0,2727 48,45 5,628
14 0,00473 0,342 0,3471 57,65 6,021
15 0,00473 0,275 0,2795 59,67 4,684
16 0,00473 0,349 0,3539 61,78 5,729
17 0,00473 0,310 0,3149 78,56 4,008
18 0,00473 0,310 0,3149 75,47 4,172
19 0,00473 0,310 0,3149 79,22 3,975

* 1KWh — R$ 0,32357; Energia Elétrica — Portal Business Brasil.

** Cotagdo H,SO, (98% m/m) R$ 1,23 / Kg, NaOH (98% m/m) R$ 3,69 / Kg,
H,0, (30% m/m) R$ 3,05 / Kg e FeSO,4 7H,0 (98 % m/m) R$ 1,66 / Kg.

J K Comeércio e Representacdo de Produtos Quimicos Ltda 29/02/2012.
***Fator para avaliar a relacdo custo-beneficio.

Analisando os resultados da Tabela 34, percebeu-se que o melhor resultado
custo/beneficio da planilha ndo esta relacionado ao melhor rendimento de degradacdo. O
melhor desempenho na degradacéo fotocatalitica foi 88,76% COT (experimento 4), e 0 seu
resultado em custo/beneficio ndo foi o melhor da planilha, devido ao seu alto consumo de
reagentes, principalmente o H,O, (30% m/m), obtendo 42 menor rela¢do custo/beneficio
(4,008) entre todos os experimentos. Entretanto, tornou-se mais viavel que o melhor
experimento da planilha de delineamento, devido ao seu baixo valor de custo total (RS
0,3558/3L) do processo, verificando, assim, viabilidade técnico-econémica para escalas
maiores, levando-se em conta que a empresa que administra o aterro sanitario de Cachoeira
Paulista-SP, atualmente transporta em média de 60000L/dia para a SAAEG (SERVICO
AUTONOMO DE AGUA E ESGOTO DE GUARATINGUETA) realizar o seu pré-

tratamento.
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5.5 Comparagéo das planilhas de delineamento e confirmagéao

O processo analisado mostrou-se viavel, através da avaliagdo econdmica nas
planilhas de delineamento e confirmacdo. Obtiveram expressivos resultados, tanto em
eficiéncia na remogéo da carga organica como na viabilidade econdmica.

O melhor resultado da planilha de delineamento atingiu 82,12 % COT com custo de
processo R$ 0,3802 / 3L de chorume em 2 horas de reacdo fotocatalitica. Utilizou-se de
acordo com a planilha: 72,8 g H,0,, 9,7 g Fe #*, pH (4,0) e periodo com radiacdo média
(1000 pW/ cm?). J& o melhor resultado da planilha de confirmacéo atingiu patamares
maiores em eficiéncia na remocao da carga organica, obtendo 88,76 % COT com custo de
processo R$ 0,3558 / 3L de chorume em 1 hora de reacdo. Diferenciou-se da planilha
anteriormente mencionada, pois se utilizaram no processo essas condigdes experimentais:
97,6 g H,05, 6,0 g Fe** e pH (3,0). A eficiéncia maior de remocéo do resultado da planilha
de confirmacdo foi devido a maior quantidade de oxidante no processo em pH (3,0),
obtendo maior quantidade de radicais hidroxila (OH) (PARSONS, 2005). Utilizou um
intervalo de quantidade Fe®* mais estreito que a planilha anterior evitando uma co-
precipitacdo forcada de fons Fe?* em Fe** antes de ocorrer a oxidacdo da carga organica
(KANG, 2000). Essas quantidades utilizadas fizeram com que o processo em 1 hora fosse
mais viavel em termos técnicos e financeiros, comparados aquele apresentado
anteriormente. Mesmo utilizando 24,8 g H,O, a mais, 0 custo de seu processo tornou-se

mais otimizado pelo tempo de reacdo e menor quantidade utilizada de outros reagentes.
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6. CONCLUSAO

Durante a etapa de caracterizacdo do chorume in natura verificou-se que a razao
DBO/DQO foi de 0,094, o que indica que existe uma recalcitrancia, devido a presenca de
substancias himicas (macromoléculas) complexas, fato que mostra que o aterro sanitario
de Cachoeira Paulista-SP esta transitando da fase aerdbia para a fase anaerdbia. Os
pardmetros de monitoramento ambiental como DQO, DBO, 6leos & graxas, Nitrogénio
Amoniacal, Cor e Turbidez estdo bem acima do limite de descarte determinado pela
legislagdo. Com essa mudanca de fase no lixiviado cria-se uma grande dificuldade no
tratamento biol6gico convencional, justificando, assim, a utilizacdo dos POAs como pré-
tratamento, principalmente a utilizacdo do foto-Fenton Solar como uma alternativa viavel,
pois a radiacdo solar na regido em periodos quentes mostrou-se viavel por sua alta

intensidade de radiacdo UV.

A placa de TiO, com 0,025 g/cm® mostrou-se ineficiente, trabalhando
concomitantemente com o reagente Fenton, obtendo baixos valores de remocdo de
Carbono Organico Total (% COT) para este tipo de efluente (chorume). Desta forma, 0s
planejamentos de delineamento e confirmacdo utilizaram apenas a placa branca sem
pigmentacdo, que mostrou ser mais eficiente no pré-tratamento do chorume, aliada ao

reagente Fenton.

O processo fotocatalitico mostrou um perfil de 12 ordem (R? > 0,99), através da
analise matematica dos blocos com maiores remoc¢oes percentuais, e verificou-se o efeito
da dosagem do reagente Fenton com maior efeito significativo entre 30 a 40 minutos.

Depois desse intervalo de tempo houve pouca variabilidade na remocao da carga organica.

A anédlise de Cromatografia Liquida (CLAE) confirmou que 0 processo
fotocatalitico obteve uma remocéo percentual de 64,55% em peso molecular, confirmando

a eficiéncia do processo foto-Fenton solar na degradacdo do chorume.

Através da analise de TOC verificou-se a remocdo percentual efetiva do processo
fotocatalitico (77,21%) e a fracdo co-precipitada (11,55%) no melhor experimento da

planilha de confirmacdo, mostrando-se significativo na remocao da carga organica.
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Os resultados experimentais do planejamento fatorial experimental (2°) mostraram
que a fotocatélise homogénea atingiu, em carater de confirmacdo, resultados significativos
na remocgdo percentual da carga organica de chorume com 86,6% COT, 92,1% DQO,
58,3% DBOs e 0 aumento de sua biodegradabilidade para (DBOs/DQO) = 0,55
(incremento de 428%) com o custo mais otimizado de 0,3558 R$/ 3L. O chorume tratado
nesse processo nao atende a todos os limites da legislacdo, entretanto ha possibilidade de
este ser enviado a uma estacdo de tratamento de lodo ativado e, em seguida, descartado no

COrpo receptor.
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ANEXOS
ANEXO A

RESOLUCAO CONAMA n° 430/11

Art. 34. Os efluentes de qualquer fonte poluidora somente poderdo ser langados, direta ou
indiretamente, nos corpos de agua desde que obedecam as condigdes e padrdes previstos
neste artigo, resguardadas outras exigéncias cabiveis:

§ 1° O efluente ndo devera causar ou possuir potencial para causar efeitos toxicos aos
organismos aquaticos no corpo receptor, de acordo com os critérios de toxicidade
estabelecidos pelo 6érgdo ambiental competente.

8§ 2° Os critérios de toxicidade previstos no 8 1° devem se basear em resultados de ensaios

ecotoxicologicos padronizados, utilizando organismos aquaticos, e realizados no efluente.

8 3° Nos corpos de agua em que as condicdes e padrbes de qualidade previstos nesta
Resolucdo ndo incluam restricdes de toxicidade a organismos aquaticos, nao se aplicam os

paragrafos anteriores.
8 4° Condicdes de langamento de efluentes:

| -pHentre5a9;

Il - temperatura: inferior a 40 °C, sendo que a variacdo de temperatura do corpo receptor
ndo devera exceder a 3 °C na zona de mistura;

Il - materiais sedimentaveis: at¢é 1 mL L™ em teste de 1 hora em cone Imhoff. Para o
lancamento em lagos e lagoas, cuja velocidade de circulacdo seja praticamente nula, os
materiais sedimentaveis deverdo estar virtualmente ausentes;

IV - regime de lancamento com vazdo maxima de até 1,5 vezes a vazdo média do periodo
de atividade diaria do agente poluidor, exceto nos casos permitidos pela autoridade
competente;

V - 0leos e graxas:

1. 6leos minerais: até 20 mg L™;

2. 6leos vegetais e gorduras animais: até 50 mg L™; e

VI - auséncia de materiais flutuantes.
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8 5° Padrdes de lancamento de efluentes, estdo apresentados conforme as Tabelas B 1 e B2.

Tabela B 1 — Concentragdes maximas para Lancamento de Efluentes em rio:
Parametros Organicos.

Parametros Organicos

Valor Méaximo

Cloroférmio 1,0mg L™

Dicloroeteno 1,0mg L™

Fendis totais (substancias que reagem 05mgL™
com 4-aminoantipirina)

Tetracloreto de Carbono 1,0mg L™

Tricloroeteno 1,0mg L*

Tabela B 2 - Concentragfes maximas para Lancamento de Efluentes em
rio: Parametros Inorganicos.

Parametros Inorganicos

Valor Maximo

Arsénio total 0,5mgL”As
Bério total 50mg L"Ba
Boro total 50mgL'B

Cédmio total 02mgL*Cd

Chumbo total 0,5mg L™*Pb

Cianeto total 0,2mgL*CN

Cobre dissolvido 1,0 mg L™ Cu**
Cromo total 05mgL*Cr
Estanho total 40mgL™?sn

Ferro dissolvido 15,0 mg L Fe**
Fluoreto total 10,0 mg L*F

Manganés dissolvido 1,0 mg L* Mn**

Mercdrio total 0,01 mg L™ Hg

Niquel total 2,0 mg L™ Ni
Nitrogénio amoniacal total 20,0mg L™ N
Prata total 0,1 mg L Ag

Selénio total 0,30mg L™ Se

Sulfeto 1,0mg L™ s*
Zinco total 50mg L™ Zn
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ANEXO B

ARTIGO 18 CETESB

Decreto No. 8.468, de 8/9/1976, Governo do Estado de S&o Paulo

Artigo 18 - Os efluentes de qualquer fonte poluidora somente poderéo ser langados, direta
ou indiretamente, nas colecdes de agua, desde que obedecam as seguintes condigdes:

| - pH entre 5,0 (cinco inteiros) e 9,0 (nove inteiros);

Il - temperatura inferior a 40 °C (quarenta graus Celsius);

Il - materiais sedimentaveis até 1,0 mL L™ (um mililitro por litro) em teste de uma hora
em "cone imhoff";

IV - substancias soliveis em hexano até 100 mL L™ (cem miligramas por litro);

V - DBO 5 dias, 20 °C no méaximo de 60 mL L™ (sessenta miligramas por litro). Este limite
somente podera ser ultrapassado no caso de efluente de sistema de tratamento de aguas
residuérias que reduza a carga poluidora em termos de DBO 5 dias, 20 °C do despejo em
no minimo 80 % (oitenta por cento);

VI - concentragdes maximas dos seguintes parametros:

a) Arsénio - 0,2 mL L™ (dois décimos de miligrama por litro);

b) Bério - 5,0 mL L™ (cinco miligramas por litro);

c) Boro - 5,0 mL L™ (cinco miligramas por litro);

d) Cadmio - 0,2 mL L™ (dois décimos de miligrama por litro);

e) Chumbo - 0,5 mL L™ (cinco décimos de miligrama por litro);

f) Cianeto - 0,2 mL L™ (dois décimos de miligrama por litro);

g) Cobre - 1,0 mL L™ (um miligrama por litro);

h) Cromo hexavalente - 0,1 mL L™ (um décimo de miligrama por litro);

i) Cromo total - 5,0 mL L™ (cinco miligramas por litro);

j) Estanho - 4,0 mL L™ (quatro miligramas por litro);

k) Fenol - 0,5 mL L™ (cinco décimos de miligrama por litro);

) Ferro Solavel (Fe?*) - 15,0 mL L™ (quinze miligramas por litro)

m) Fluoretos - 10,0 mL L™ (dez miligramas por litro)

n) Manganés soltvel (Mn2*) - 1,0 mL L™ (um miligrama por litro);

0) Mercdrio - 0,01 mL L™ (um centésimo de miligrama por litro):;

p) Niquel - 2,0 mL L™ (dois miligramas por litro);

q) Prata - 0,02 mL L™ (dois centésimos de miligrama por litro);
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r) Selénio - 0,02 mL L™ (dois centésimos de miligrama por litro);

s) Zinco - 5,0 mL L™ (cinco miligramas por litro);

VII - outras substancias, potencialmente prejudiciais, em concentracfes maximas a serem
fixadas, para cada caso, a critério da CETESB,;

VIII - regime de langamento continuo de 24 (vinte e quatro) horas por dia, com variacao
maxima de vazdo de 50 % (cinquenta por cento) da vazao horaria média.

§ 1° - Além de obedecerem aos limites deste artigo, os efluentes ndo poderdo conferir ao
corpo receptor caracteristicas em desacordo com o enquadramento do mesmo, nha
Classificacdo das Aguas.

§ 2° - Na hipdtese de fonte de poluicdo geradora de diferentes despejos ou emissGes
individualizadas, os limites constantes desta regulamentacdo aplicar-se-d0 a cada um
destes, ou ao conjunto apds a mistura a critério da CETESB.

8 3°- Em caso de efluente com mais de uma substancia potencialmente prejudicial, a
CETESB podera reduzir os respectivos limites individuais, na proporc¢éo do nimero de

substancias presentes.
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ANEXO C

Residuos perigosos de fontes ndo especificas

Tabela C1- Concentracdo - Limite maximo no extrato obtido no ensaio de lixiviagdo

Parametros Cddigo de Limite maximo CAS - Chemical
Identificacéo (mg L™ Abstrat
Substance
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
Aldrin + dieldrin D014 0,003** 309-00-2;60-57-1
DDT D016 0,2 50-29-3
Endrin D018 0,06 72-20-8
Heptacloro D019 0,003 76-44-8
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
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*
0-Cresol D036 200,0* 95-48-7
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
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2,4,5-Triclorofenol D051 400,0* 95-95-4

2,4,6-Triclorofenol D052 20,0 88-06-2

* Pardmetros e limites maximos no lixiviado extraidos da USEPA - Environmental Protection Agency 40 CFR -Part 261
- 24 - “Toxicity Characteristcs”.

** Parametro e limite maximo no lixiviado mantido, extraido da versdo anterior da ABNT NBR 10004:1987.

*** O parametro Cresol total somente deve ser utilizado nos casos em que ndo for possivel identificar separadamente
cada um dos isdbmeros

NOTA: Os demais poluentes e limites maximos no lixiviado deste anexo foram baseados
na Portaria n® 1469/2000 do MS, multiplicados pelo fator 100. Tabela C1, para padrdes de
ensaio de solubilizagdo.

Tabela C1 - Padrdes para o ensaio de solubilizagéo.

Parametro Limite maximo no extrato (mg L ™)

Aldrin e dieldrin 3,0x10”
Aluminio 0,2
Arsénio 0,01
Bario 0,7
Céadmio 0,005
Chumbo 0,01
Cianeto 0,07
Clordano (todos os 2,0x 10"
Cloreto 250,0
Cromo total 0,05
2,4-D 0,03
DDT (todos os isbmeros) 2,0 X107
Endrin 6,0 x 10
Fendis totais 0,01
Ferro 0,3
Fluoreto 15
Hexaclorobenzeno 1,0 x 10°
Lindano (y-BHC) 2,0x10°
Manganés 0,1
Mercuario 0,001
Metoxicloro 0,02
Nitrato (expresso em N) 10,0
Prata 0,05
Selénio 0,01
Sodio 200,0
Sulfato (expresso em S04) 250,0
Surfactantes 0,5
Toxafeno 5,0x 10°
Zinco 5,0
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ANEXO D
Procedimentos analiticos para a determinacéo da concentragdo de DQO
(Standart Methods)
Preparacdo dos Reagentes (DQO)
- Solucgdo de H,SO4/AQ,SO,: este reagente foi preparado com acido sulfrico concentrado
(0,67 % m/v). Portanto, para cada litro de H,SO,4 (95 — 97 % m/m) dissolviam-se 6,7 g de
Ag.SO,4. Apds preparo da solucdo, a mesma repousou por 24 horas para garantir dissolucdo

completa do sal e estocou-se em frasco ambar.

- Solucdes padréo de K,Cr,07a0,1eq L™ e 1,0 eq L™: primeiramente, secou-se o sal a 105
°C por 2 horas e condicionou-o em dessecador. Com base na pureza do sal como sendo
99,9 % m/m, pesaram-se 49,0790 g e 4,9079 g para a preparacdo das solugdes padrao de
dicromato de potassio a 1,0 eq L™ e 0,1 eq L™, respectivamente. Ap6s a dissolugdo com
agua deionizada, cada massa pesada foi transferida quantitativamente para baldo

volumétrico de 1000,0 mL, completando o seu volume com agua deionizada.
Preparacao dos reagentes para DQO no tubo digestor

A preparacao dos reagentes para DQO no tubo digestor é apresentada na Tabela C
1, e representa o esquema sequencial de adi¢do dos reagentes e as respectivas quantidades.
Em frascos de digestdo foram adicionados 40 mg de sulfato de mercurio PA, 2,5 mL da
solucdo de &cido sulfarico com sulfato de prata, 0,5 mL da solu¢do de dicromato de
potassio, 0,3 mL de agua deionizada e 2,0 mL da amostra/padrfes. A mistura foi aquecida
a 150 °C por 2 horas, em bloco digestor. Apds condicionamento a temperatura ambiente,
realizou-se as medidas da absorvancia de cada tubo a 620 nm, utilizando uma cubeta de

vidro de 1 cm.

Tabela D 1 - Relacdo e respectivas quantidades de reagentes para o preparo
dos frascos para a determinacdo de DQO.

Reagentes DQO (Alto Teor)
HgSO, 40 mg
H,S04/Ag,SO4 (0,67 % m/v) 2,5mL
K,Cr,0; 1,0 eq.L™ 0,5 mL
H,0 (deionizada) 0,3mL

Amostra/Padrao 2,0 mL
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A concentracdo de O, da amostra foi obtida pela interpolacdo dos dados obtidos na
curva de calibragdo realizada com solugBes padrdo de biftalato de potassio. Foram
preparados padrdes com valores de DQO de 0 a 2131 mg L™. Em caso de amostras com
DQO superior a 2131 mg L™, as amostras foram diluidas com 4gua deionizada.

Para determinar a linearidade da curva analitica, utilizou-se uma solugdo padréo de
biftalato de potassio a 1700 mg L™, que deve apresentar uma concentracdo de DQO de
2131 mg O, L™ A sequéncia dos calculos estequiométricos abaixo demonstra a
equivaléncia quimica entre a concentracao de DQO com a de biftalato de potassio.

Para o Padréo Biftalato de Potéssio a 1700 mg L™ tem a seguinte proporcéo:

1700 mg - 1000 mL
X=340mg € 2 mL (volume correspondente ao adicionado no tubo)
Pela estequiometria tem-se a seguinte decomposi¢éo do biftalato de potéassio:
1 mol CgH4(COO),KH = 8mols CO, = 8 mols O,
204,22 g mol™ > 8 x 32 g mol™

3,40 mg > 4,262 mg

Entdo, a concentracdo de O, expresso em mg/L sera:

CO,=moO,x 1000 = 0,004262 x 1000 = 2131,0 mg Lt
V amostra 0,002

diferentes do padrdes, diluidos a partir da solucdo de biftalato de potassio preparada,

conforme mostra a Tabela D2.
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Tabela D2 — Preparo da curva analitica para determinagdo de DQO alto teor.

Pontos Conc. Biftalato Concentracdo O,  Absorvancia
(mg L) (mg L™)
Branco 0 0 0,000
1 227,1 200 0,101
2 454,3 400 0,156
3 909,5 1200 0,269
4 1136,8 1400 0,351
5 1364,2 1600 0,416
6 1591,4 1800 0,481
7 1818,9 2000 0,546

Ap6s a medida espectrofotométrica de cada tubo digerido, plotou-se as
coordenadas concentracdo de DQO em mg L™ (eixo X) e valores de absorvancia (eixo Y),
e posteriormente fez-se a regressao linear entre os diversos pontos, como é mostrado na
Figura D 1.
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Figura D1- Curva analitica para determinacdo espectrofotométrica de DQO.
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ANEXO E
Metodologia de DBO (LIMA et al., 2006)
Afericdo da solucdo padrdo de Na,S;05 0,025 mol L™

A padronizagdo das solugbes de tiossulfato podem ser feitas com iodato de
potassio, dicromato de potéssio, cobre e iodo como padrdes primarios, ou com
permanganato de potassio ou sulfato de cério (IVV) como padrbes secundarios. Dentre estas,
o dicromato de potassio é reduzido facilmente por uma solucéo acida de iodeto de potéassio,
liberando iodo quantitativamente. Desta forma, a afericdo do padrdo secundario Na,S,03
0,025 mol.L™ foi feita por iodimetria classica, utilizando-se como padrdo primario
K,Cr,0O; 0,00417 mol L™, segundo as reacdes por oxidacdo-reducdo, mostradas nas
Equagbes E 1 e E 2 (VOGEL, 1981).

K2Cr,07 + 6 KI + 14 HCl - 8 KCI + CrCl; + 7H,O + 3 1, (E1)

2 Na,S,03 + I, = Nay,S40¢ + 2 Nal (E 2)

Procedimento de Afericao pelo processo indireto.

Em um erlenmeyer de vidro com boca esmerilhada e com tampa com capacidade
para 500 mL, adicionou-se 25,0 mL da solugdo de dicromato de potassio (K,Cr,O7) —
0,00417 mol L™, medidos com o auxilio de uma pipeta volumétrica de vidro de mesma
capacidade, devidamente ringcada com a solucéo a ser medida. Em seguida, adicionou 50
mL de solucdo de iodeto de potassio 6 % (m/v) e igual volume de solucgdo de bicarbonato
de sodio 4 % (m/v), ambos com o auxilio de uma proveta graduada de vidro de 50 mL.
Homogenizou-se a solucdo e adicionou 5 mL de &cido cloridrico concentrado, com uma
pipeta graduada de vidro. Tampou o erlenmeyer, sendo o mesmo colocado na auséncia de
luz (dentro de um armario) por 10 minutos, de modo que a reacdo possa Se processar
adequadamente no escuro.

Neste intervalo, pegou-se uma bureta de vidro com capacidade para 50,00 mL e
rincou com a solucdo do padrdo secundério de Na;S,05 ~ 0,025 mol L™ e completou e
aferiu o menisco.

ApO6s 0 tempo necessario para processar a reacdo, completou o volume da solucéo

resultante com agua destilada até 300 mL, homogenizando-se adequadamente. Em seguida,
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procedeu a titulacdo, sob vigorosa agitacdo, até que a coloracdo da solugdo passou de
castanho-escuro para levemente amarelo. Neste momento, interrompeu a titulagdo e
adicionou 2 mL de solucdo indicadora de goma de amido. Apoés a adi¢do do indicador, a
solucdo adquiriu uma tonalidade azul-escura, devido a formacdo do complexo solavel [I,
/amilose]. Continuou a titulacdo, até que a coloracdo da solucdo passou de azul-escuro para
levemente esverdeado, registrando, desta forma, o ponto final da titulacdo. Repetiu este
mesmo experimento por mais duas vezes para melhor preciséo do resultado.
Pela equivaléncia quimica, determinou-se o fator de correcdo da solucdo de

Na,S,03, como mostra as Equacgdes E3 e E 4.

(Ne€)dicromato = (N€)tiossulfato (E 3)
(NxVxf)=(NxVxT) (E 4)

Preparacao e condicionamento da agua de diluicéo

Dez (10) litros de agua deionizada em um barrilhete plastico foram aerados de
forma intensa, mecanicamente, atraves de bomba de ar comprimido, provido de filtro de ar,
por um periodo de 3 horas. Em seguida, deixou-se repousar por 1 hora a 20 °C (dentro da

Incubadora).
Preparacao da solucéo contendo os nutrientes

Apos 0 repouso, adicionou-se a agua destilada aerada, 1,0 mL das solugdes de
cloreto férrico (0,25 mg L™), cloreto de célcio (36,42 mg L™), sulfato de magnésio (22,5
mg L™) e tampdo fosfato pH 7,2 (KH2PO4 / K,HPO, / Na;HPO,4 / NH,4CI) para cada litro
de agua. Para a homogeneizacdo da solucdo, agitou-se levemente, evitando-se a formacao
de bolhas de ar. Esta solucéo foi utilizada, também, para preparar a amostra em branco da

determinacédo de DBO:s.
Preparacao da solucdo SEED (micro-organismo)

Para a preparacdo do seed (solu¢do gque contém os microorganismos aerobicos),
separou-se 1 L da agua aerada (sem 0s nutrientes) e adicionou-se o conteudo de uma

capsula do Seed. Agitou-se a solu¢do durante 1 hora.
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Procedimento para incubar o “branco”

Com o auxilio de um sifdo de vidro, transferiu-se cautelosamente a solucdo
contendo os nutrientes para trés frascos de DBO de 300 mL, minimizando a formacdo de
bolhas de ar.

Certificando-se que os frascos ndo continham bolhas de ar, colocaram-se dois
destes frascos na incubadora de DBO, onde permaneceram por cinco dias a 20 °C (foram
denominadas de solugdes branco b2 e b3); reservou-se o terceiro frasco (bl) para a
quantificacdo imediata da concentracdo de OD. Durante a permanéncia dos frascos de
DBO na incubadora, os mesmos foram mantidos submersos em &gua, impedindo-se a

absorcéo de bolhas de ar.

Procedimento para incubar o “seed”

Utilizando-se um siféo de vidro, transferiu-se a solu¢do dos nutrientes até a metade
de um frasco de DBO. Adicionou-se 2,0 mL de solucdo seed, lentamente, para ndo formar
bolhas de ar. Em seguida, completou-se ao volume com a mesma solucdo nutriente.
Repetiu-se este procedimento por mais duas vezes, em outros dois frascos de DBO.

Como antes, foram colocados dois destes frascos na incubadora, denominando-os
de solucBes seed (s2 e s3), e reservou-se o terceiro (s1), para a quantificacdo imediata da

concentracdo de OD.

Preparo das amostras

Em frascos especificos de DBO foram adicionados aliquotas da amostra in natura,
cujos volumes foram de 2,0 mL, 5,0 mL e 10,0 mL. Para cada trés frascos preparados para
um mesmo volume amostral, dois foram incubados por 5 dias a 20 °C e com o ultimo
determinava-se a quantidade de oxigénio dissolvido. Para o preparo de cada frasco adotou-
se 0s procedimentos a seguir: 1) adicionou-se o volume de amostra diluida desejado, 2)
pipetou-se 2,0 mL do in6culo (SEED) e, por fim, 3) adicionou-se a solucdo nutriente até
atingir o menisco do frasco, com o cuidado de ndo ocorrer a formacao e/ou a permanéncia
de bolhas.
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Quantificacdo de O, ap0s 5 dias (Método Tickler Modificado) (LIMA et al., 2006)

Tanto no frasco sem incubar quanto os incubados de cada aliquota, retirava-se o
selo d’agua e adicionava 2,0 mL de solu¢cdes de MnSO4.H,O a 36,40 ¢ Lt e 2,0 mL de
azida sodica (NaOH / Nal / NaN3, 50:14:1 proporcdo em massa), nesta ordem. Tampavam-
se 0s frascos e retirava-se o excesso na adigdo de cada reagente, promovendo-se a agitacéo
manual do frasco, sempre com cuidado de ndo permitir a formacdo de bolhas no interior
dos frascos. Ap6s a adicdo dos dois reagentes, observou-se a formacdo de sedimento de cor
marron. Deixava-se o0 precipitado formado sedimentar e agitava-se por mais duas vezes.

Por fim, adicionava-se 2,0 mL de H,SO, concentrado e tampava-se o frasco,
descartando com cuidado o excesso. Agitou-se manualmente, até a solucdo apresentar
coloracdo alaranjada de forma homogénea (solubilizacdo total do precipitado).

Apbs afericdo do padréo de tiossulfato de sodio 0,025 eq L™ e o condicionamento
quimico dos frascos de DBO, fez-se a titulagdo com aliquotas de 200 mL das amostras
contidas nos frascos, até que a solucdo atingisse coloracdo amarelada. Em seguida,
adicionava-se 2 mL de goma de amido a 1 % m/v, onde a solucéo adquiria a coloracédo azul
escuro. Por fim, continuou-se a titulacdo até que a solugéo ficasse incolor. Para o calculo

dos valores de DBO (mg.L™) utilizou-se a expressio abaixo (Equagéo E 5).

v,-V,)- BIxV,..xdi (E5)
V.-a."r'.-f

DBO=

Onde: DBO: demanda bioquimica de oxigénio (mg L™ Oy);
Vo: volume titulado correspondente ao frasco de DBO que ndo foi incubado (mL);
Vf. volume médio titulado correspondente aos frascos de DBO que foram
incubados por 5 dias (mL);
Bc: volume de Seed a ser descontado, que representa a média de s2 e s3 subtraido
de s1(mL);
Vasco. VOluMe correspondente ao frasco de DBO (mL);
dil: fator de diluicdo;

Vaiig: volume de amostra utilizada para os testes (mL);
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O teste com o branco &, de certa forma, investigativo, ou seja, verificar se a agua de
diluicdo contendo os nutrientes ndo era uma fonte de contaminacdo, que, neste caso, deve
apresentar um resultado de até 0,2 mL de O, consumido (diferenca da média de b2 e b3
entre bl). Este procedimento foi realizado duas vezes, num total de 6 repeticdes para cada
diluigéo.

A seqliéncia dos calculos estequiométricos abaixo demonstra a equivaléncia

quimica entre as concentragdes de Na,S;03 0,025 mol L™ com a de O:
1 ml de NazS,03 0,025 mol L*=1mg O, L™

O volume da solucdo de Na,S,03 consumido é igual a concentracdo de OD em cada

frasco, conforme é demonstrado na sequéncia.

Pela relacdo estequiomeétrica tem-se:
4 molyso, = 1 moly, = 2mol, = 4 mol, s
Portanto, a relacdo de nimero de mols entre 0 Na,S,03 e 0 O, sera:

= 4n

N\a,s,0, o,

Substituindo-se os valores especificos para cada variavel, conforme a metodologia
adotada, tem-se:

4xm(Q)

0,025 molL™"x0,001 L = .
32 gmol~

m= 0,20 mg O,
Entdo, a concentracdo de O, é determinada como:

02 mg 0,

= 1 mg O, /L de solucao
0,20 L 9% ¢

Assim, cada 1,0 mL de solugdo de Na,S,03 0,025 mol L™ consumido na titulagéo

das aliquotas das solucdes corresponde a 1 mg L™ Os.
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ANEXO F

Procedimentos e reagentes empregados para determinacéo de Fe?* pelo método
fenantrolina (Standart Methods)

Preparo dos Reagentes

- Solugéo padrdo de Acetato de Amonio: para a preparacdo do tampédo de Acetato de
Amobnio foram adicionados 62,5 g de acetato em 37,5 mL de &gua deionizada e,
posteriormente, colocados 175 mL de acido acético concentrado.

- Solucdo de Fenantrolina: foram dissolvidos 250 mg de fenantrolina monohidratada em
250 mL de agua deionizada aquecida a 80 °C, guardado em frasco &mbar e conservado em
geladeira.

- Solucdo de fon Ferroso (Padrdo Secundario) a 200 mg L™: dissolveram-se 0,9950 g do
FeS0,4.7H,O com 20 mL de H,SO, concentrado em 50 mL de &gua deionizada. Em
seguida, transferiu-se quantitativamente para um baldo volumétrico de 1000,0 mL,
completando o volume com agua deionizada. Por ser um padrdo secundario, a solucéo de

ferro deve ser padronizada.

Afericdo do padrao do ion ferroso

Para a afericdo da solucdo de FeSO,4.7H,0 adicionou-se a um erlenmeyer de 250
mL uma aliquota de 100,0 mL da solucdo de ferro, juntamente com 10 mL de
H,S04/H3PO, (1:1 v/v) e 3 gotas de indicador difenilamina. Esta solucdo é titulada com
solucdo padréo de K,Cr,07 (0,1 eq L™), através de uma bureta de 25,00 mL, até obter uma

coloracdo do meio reacional violeta, devido a oxidacao do indicador a difenilcarbazida.

Preparo dos padrdes para a curva analitica e das amostra

Em nove bal6es volumeétricos de 25,0 mL adicionaram-se 2,5 mL da solu¢édo padrao
de acetato de ambnio. Em seguida, adicionaram-se 1 mL da solucdo de fenantrolina. A
adicdo de padrdo obedeceu a uma razdo de 0,05 mL até 0,75 mL, em um total de dez
pontos para a elaboracdo de curva de calibracdo mais o branco analitico, conforme
mostrado na Tabela F 1.

Apos a adicdo de todos os reagentes, completou-se o volume dos bal6es com agua
deionizada. A reacdo ocorreu na auséncia total de luz por 15 a 20 minutos. Em seguida, as

medidas espectrofotométricas foram realizadas em 510 nm.
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Tabela F 1 - Absorvancia do complexo ferroso em funcéo da
massa de Fe?* adicionado.

Pontos mFe™ (ug)  V (uL) Absorvancia
Padrdo

Branco 0 0,0 0,000
1 11,21 50 0,066
2 22,64 100 0,184
3 38,12 150 0,265
4 50,03 200 0,372
5 62,53 250 0,487
7 72,19 300 0,548
8 83,24 350 0,623
9 106,36 400 0,792

Apb6s a medida espectrofotométrica de cada padrdo, plotou-se as coordenadas
massa de ion ferroso expresso em pg (eixo X) e valores de absorvancia (eixo Y), e
posteriormente fez-se a regressdo linear entre os diversos pontos, como € mostrado na

Figura F 1.
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Tabela F1- Curva analitica para determinacio espectrofotométrica de Ferro(Fe™)

Observa-se na Figura F 1 que a correlacdo linear entre os pontos foi significativa, o

que caracteriza a precisao da medida espectrofotométrica.
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ANEXO G

Procedimentos e reagentes empregados para determinacdo de nitrogénio organico e

nitrogénio amoniacal (Standart Methods)

Reagentes e Solugdes

Tampdo de Borato: adicionaram-se 88 mL de solucdo de NaOH 0,1 eq L™ a 500
mL de solucdo de borato de sodio 0,025 mol L™ (50 g Na;BsO7, ou 9,5 g
Na,B;07.10H,0, diluidos a 1000,0 mL em B.V com agua deionizada).

Solucdo de Hidroxido de Sodio 6 eq L™: dissolveram-se 240 g NaOH, em &gua
deionizada e completou para 1 L.

Acido Sulfarico, H,SO4 (98 % m/m) e Sulfato de Potassio, K;SO,, ambos PA.

Solucdo de Sulfato Mercurico: dissolveram-se 2 g de 6xido mercurico vermelho,
HgO, em 25 mL de solucéo H,SO, 6 eq L™.

Reagente Hidroxido-tiossulfato de sodio: dissolveram-se 500 g NaOH e 25 g de
Na,S,03.5H,0 em agua deionizada e diluiu-se em 1,0 L. Em seguida, a solucéo foi

acondicionada em frasco de polietileno escuro.

Solucéo de Acido Bérico: dissolveu-se 20 g HsBOs, em agua deionizada e diluiu-se
em1,0L.

Reagente de Nessler:

1. Dissolveram-se 61,75 g de iodeto de potassio (KI), em 200 mL de 4gua deionizada;

2. Dissolveram-se 180 g de hidréxido de potéssio (KOH), em 250 mL de agua

deionizada;

3. Preparou-se uma solucdo saturada de cloreto de mercurio (HgCl2), a quente

(aproximadamente 30 g/ 400 mL de dgua deionizada);

4. Pesaram-se 0,75 g de iodeto de potassio (KI), em separado;
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5. Adicionaram-se as solucbes dos procedimentos (3) em (1), vagarosamente e com
agitacdo, até precipitacdo do Hgl, vermelho intenso. Dissolveu-se o precipitado com (4).
Em seguida, adicionou (2) quando frio, e completou a 1000 mL com agua deionizada.

6. Armazenou-se em frasco ambar e conservou em geladeira.

e Solucdo-estoque de Amonia: dissolveram-se 3,8343 g NH4CI anidro (99,60 %
m/m), seco em estufa a 100 °C por 2 h, em agua deionizada, e diluiu-se a 1000,0
mL em B.V. (1,00 mL = 1,00 mg N-NHs3).

e Solucdo-padrdo de Amdnia: diluiram 10,0 mL da solugdo preparada acima a 1000,0
mL em B.V, com agua deionizada (1,00 mL = 10 pg N-NHs).

Para a boa eficiéncia das analises de nitrogénio alguns cuidados foram tomados:

- Tragos de nitrogénio que estejam contidos nas vidrarias utilizadas para as analises
costumam ser a principal fonte de interferéncia nesta andlise, superestimando o sinal
analitico. Deste modo, efetuou-se uma pré-destilagdo em meio alcalino, como forma de

pré-tratar a vidraria e minimizar as interferéncias.

- As amostras ndo analisadas imediatamente foram preservadas por até 7 dias pela adi¢do

de H,SO, até pH < 2 e refrigeracdo a 4 °C.

Metodologias para o preparo de amostras

Para este procedimento dividiu-se em trés etapas. A primeira etapa referiu-se a
obtencdo do nitrogénio amoniacal (destilacdo em meio tamponado). A segunda etapa
consistiu na transformacdo do nitrogénio organico em amoniacal (oxidacdo em meio
sulfurico e catalisado com ion cobre, que é observado experimentalmente pela formacéo de
fumos brancos durante o aquecimento) e, por fim, a terceira etapa consistiu na destilacao
do nitrogénio organico sob a forma amoniacal.

12 Etapa: determinacdo do nitrogénio amoniacal

Num baldo de fundo chato (500 mL) com boca esmerilhada adicionaram-se 10,0 mL da
amostra de efluente, e ajustou-se o pH do meio para 9 com solucédo de NaOH a 5 eq L™
Em seguida, adicionaram-se 20 mL da solucdo tampdo de borato para comecar a etapa de
destilacdo e obtencdo do nitrogénio amoniacal. Aqueceu o sistema, recolhendo-se o

destilado em baldo volumétrico (100,0 mL), contendo 15 mL de solucdo de &cido borico,
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mantendo-se a saida do destilador, adaptado por uma mangueira, submerso no &cido. Apo6s
recolher 90 mL do destilado, aproximadamente, cessava-se a destilagdo e completava o
volume do baldo volumétrico com 4agua deionizada. Em seguida, adicionaram-se 2,0 mL
do reagente de Nessler. Apds o periodo de reacdo para complexacdo por 15 min,
realizaram-se as medidas espectrofotométricas em 420 nm.

22 Etapa: oxidagao do nitrogénio organico em amoniacal

No mesmo baldo de fundo chato utilizado no procedimento anterior, a solucao residual que
nao foi destilada adicionaram-se 50 mL de &gua deionizada, 3 g de sulfato de potassio, 2,5
mL de H,SO, concentrado e 0,5 mL de sulfato de mercurio. Promoveu-se a digestdo,
aquecendo o baldo até que houvesse a eliminacdo de fumos brancos. Apds resfriamento,
adicionaram-se 3 gotas de fenolftaleina e solugdo de NaOH 2,0 eq L™, se necessario, para
garantir a alcalinidade do meio. Por fim, adicionaram-se mais 50 mL de &gua deionizada e
deu-se prosseguimento a destilacéo.

32 Etapa: destilagdo do nitrogénio organico convertido em amoniacal

Recolheu-se o destilado em baldao volumetrico (100,0 mL) e realizou-se a medida

espectrofotométrica idéntica aos procedimentos anteriores.

Metodologia para o preparo da curva analitica

Em nove baldes volumétricos de 50,0 mL adicionaram-se 7,5 mL de solucdo de &cido
borico. Em seguida, adicionaram-se aliquotas da solugdo padrdo de amdnia, com variacao
de 0,5 mL até 2,5 mL, num total de nove pontos, para a preparacao da curva analitica, mais
0 branco analitico, conforme observado na Tabela F 1. Completou-se o volume com agua

deionizada e, em seguida, adicionou-se 1 mL do reagente de Nessler em cada baléo.

Tabela G 1 — ConcentragGes dos pontos para a curva analitica do nitrogénio
amoniacal e organico e valores das respectivas absorvancias.

Pontos [N] V (mg/L) Absorvancia
(mg L) Padréo
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
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Apb6s a medida espectrofotométrica de cada padrdo, plotou-se as coordenadas
concentracéo de N-NH; expresso em mg L™ (eixo X) e valores de absorvancia (eixo Y), e

posteriormente fez-se a regressdo linear entre os diversos pontos, como é mostrado na

Figura F 1.
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Tabela F1- Curva analitica para determinagédo espectrofotométrica de Nitrogénio
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ANEXOH

Procedimentos e reagentes empregados para determinacgdo de fosforo pelo Método
espectrofotométrico do acido vanadomolibdofosférico (Standart Method)

Reagentes e solugdes utilizados para determinacao de fésforo

- Indicador de fenantrolina em solugdo aquosa;
- Acido cloridrico (36 % m/m), acido nitrico (65 % m/m), &cido sulfarico (95 — 97 %
m/m);
- Reagente molibdato-vanadato: mistura da solu¢cdo A com a solucéo B.
Solucéo A: dissolveram-se 25 g de molibdato de aménio [(NH4)sM07024.4H,0]em 300 mL
de agua deionizada;
Solucdo B: dissolveram-se 1,25 g de metavanadato de aménio (NH;VO3) em agua
deionizada, por aquecimento até fervura, por aproximadamente 10 min. Apds o
resfriamento, adicionaram-se 330 mL de HCL conc. Uma vez que a solugdo B novamente
esfriou a temperatura ambiente, adicionou-se a solugcdo A em B, agitando-se com cuidado
e, em seguida, diluiu-se a solucdo para BV (1000,0 mL).
- Solucdo padrédo de fosfato: dissolveram-se em agua deionizada 219,5 mg de KH,PO,
anidro para BV (1000,0 mL). A relacdo estequiométrica a ser obedecida foi que: cada 1,00
mL de solucéo equivaleria a 50,0 pg de PO,>—P.

Para melhor conservacdo das solugbes utilizadas para as determinacbes e
otimizacdes da metodologia, condicionaram-se as solu¢ées em geladeira a 4 °C em frascos

de vidro &mbar.
Preparo de curva de calibracdo e de amostras para analise de fosforo

Para cada 10,0 mL de amostra adicionaram-se 1,5 mL de HNOsz e 0,5 mL de
H,SO,4, ambos concentrados, para realizar a digestdo, cujo processo oxidativo transforma
todos os fosfatos presentes na amostra em ions soltveis. Levou a solucdo para aquecimento
até a fervura, permanecendo nesta condicdo térmica até que restasse um volume em torno
de 1 mL. Por fim, transferiu-se para baldo volumétrico de 10,0 mL, juntamente com 2,0
mL da mistura de reagentes, e, em seguida, avolumou até 10,0 mL com &gua deionizada.

Para o preparo da curva de calibracdo utilizou-se do procedimento apresentado a
sequir: em baldes de 10,0 mL colocaram-se até 8,0 mL do padrdo. Em seguida,
acrescentaram-se 2,0 mL da mistura de reagentes. Aguardaram-se 10 minutos para que

ocorresse a reagdo por completo. Quando necessario avolumou-se para 10,0 mL com agua
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deionizada. Tanto os valores que se referem a curva de calibracdo quanto aos valores de
caracterizacdo foram determinados por espectrofotometria. O comprimento de onda
utilizado foi A = 470 nm.
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ANEXO |

Procedimentos empregados para a determinacao de H,O, residual

O procedimento analitico consistiu em adicionar uma aliquota de 2,0 mL da
amostra em um baldo volumétrico de 10,0 mL, juntamente com 1,0 mL de solucdo de
metavanadato de aménio a 0,1 mol L™, em meio 4cido (H,SO, 12 eq L™), sendo, em
seguida, apos completar o volume com &gua deionizada, realizada a medida da absorvancia
em 450 nm em um espectrofotdmetro modelo Bel Photonics. A concentragdo de H,O, da
amostra foi obtida pela interpolacdo dos dados obtidos na curva de calibracdo realizada
com solucgdes padrdo de H,0,. Uma solugdo diluida de dgua oxigenada foi previamente
padronizada por titrimetria de permanganatometria, onde por diluicdo com agua
deionizada, preparou-se solucdes padréo de H,O, com concentracdes de 3000 a 1,5.10° ug
L. Em caso de amostras com concentracdes superiores a 1,5.10° ug.L™ foram utilizadas

menos volume ou aliquotas diluidas. Os resultados foram expresso em pg L™ H,0s.

Tabela 11 — Valores das concentracfes do padrdo de H,O, e respectiva absorvancia

Pontos [Ho0,] (ugL™)  V (uL) Padrio  Absorvancia

Branco 0 0 0
1 41,3175 75 0,070
2 55,09 100 0,142
3 110,018 200 0,127
4 165,27 300 0,208
5 220,36 400 0,254
6 385,63 700 0,446
7 440,72 800 0,493
8 605,99 1100 0,686

Apo6s a medida espectrofotométrica de cada padrdo, plotou-se as coordenadas
concentracdo de H,0; expresso em pg L™ (eixo X) e valores de absorvancia (eixo Y), e
posteriormente fez-se a regressdo linear entre os diversos pontos, como € mostrado na

Figura | 1.
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Figura I 1 — Curva analitica para determinacao espectrofotométrica de H,O, residual

Observa-se na Figura | 1 que a correlacéo linear entre os pontos foi significativa, o

que caracteriza a precisao da medida espectrofotométrica.
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ANEXO J

Descricédo de equipamentos, insumos e procedimentos empregados para a
determinacéo do Peso Molecular

Aparelhagem e reagente

O cromatografo liquido utilizado para as analises foi um CLAE Shimadzu,
equipado com um detector por indice de refracdo IR @ 32x. O sistema tem um auto-injetor
Shimadzu Sil-9A, no qual se injetaram 20 uL da amostra. As separa¢des cromatograficas
foram feitas com uma coluna Aminex™ HPX-87H, 300 mm X 7,8 mm (Marca: BIO-
RAD). A eluicéo isocrética foi realizada com um fluxo de 0,60 mL min™ com uma solugéo
de 0,005 eq L™ H2S04, presséo de 60 psi e temperatura de 25 °C.

Preparo das amostras para determinacdo por HPLC

O procedimento utilizado é uma adaptacdo da metodologia de preparo de amostra
para andlise em HPLC utilizado pelo Laboratorio de Materiais Lignocelulosicos do
Departamento de Biotecnologia (LOB) da EEL - USP. O procedimento analitico € descrito
abaixo.

As amostras (n = 38) foram homogeneizadas e condicionadas a 25 °C, utilizando-se
ultrasom por 40 min para melhor homogeneizacdo e solubilizacdo do material em
suspensdo. Para a preparacdo das solugdes, retiraram-se aliquotas de 2,0 mL, transferindo
para Erlenmeyer 100 mL, condicionando-se a pH = 1 com adi¢do de H2SO4 e tampando-os,
posteriormente, com rolhas de algoddo e gaze. Em seguida, fez-se a autoclavagem das
amostras por 30 minutos a 1 atm, de maneira a degradar os polissacarideos e
oligossacarideos a monémeros. Apds resfriamento, filtraram-se as amostras em papel de
filtro (Wathman, 6®), previamente tarados, para a determinacdo da massa residual, e o
papel foi lavado com 40 mL de agua deionizada, de maneira a garantir a exatiddo analitica.
O filtrado foi recolhido em baldes de 100,0 mL e avolumado. Por fim fez-se a filtracao das
amostras contidas no baldo com uso de filtro Seppak (C18) e o material eluido era, entdo,

levado para anélise no CLAE.



