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APHA- American Public Health Association

BC- Banda de Condugao

BV- Banda de Valéncia

CENO- Concentracao do Efeito Nao Observével

CEO- Concentracao do Efeito Observavel

CES50- Concentracao Efetiva 50%

CETESB- Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental
cm- Centimetro

COX- Compostos Organicos Xenobioticos

COT- Carbono Organico Total

DBO- Demanda Bioquimica de Oxigénio

DQO- Demanda Quimica de Oxigénio

ISO- International Standard Organization

A- Comprimento de onda

h*- Lacuna fotogerada

e - Elétron fotogerado

hv- Energia de band gap do TiO,

US- Microsimens

png- Micrograma

M.Ogs) - Matéria organica adsorvida na superficie do TiO,

M.O*(ads) - Matéria orgénica reduzida adsorvida no TiO,

OH’ - Radical hidroxila

OH - Ton hidroxila

MOD- Matéria Organica Dissolvida
NTU- Unidade Nefelométrica de Turbidez
NBR- Normas Brasileiras

ONU- Organizacao das Nagdes Unidas
pH- Potencial hidrogenionico

POA- Processos Oxidativos Avangados

UV- Radiagdo ultravioleta
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Pelegrini, Nibia Natalia de Brito; Fotocatalise de Percolado de Aterro Sanitario Tratado
Por Filtracao Lenta. Tese de Doutorado. Faculdade de Engenharia Agricola FEAGRI.
Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP) (2008).

RESUMO

Atualmente, uma das maiores preocupagdes ambientais estd relacionada a grande
geracdo de residuos sélidos urbano. A disposi¢do final em aterros sanitdrios é ainda uma
prética que traz sérios impactos ao meio ambiente. Os residuos em decomposi¢do geram uma
fracdo liquida conhecida como percolado de aterro sanitdrio, que € um liquido escuro com
elevado potencial poluente. Os métodos convencionais de tratamento, comumente empregados
em esgotos, tém demonstrado ineficiéncia na remediacdo do percolado que tem sido descartado
nos corpos receptores com intensa coloracdo, elevadas concentracdes de matéria organica,
metais toxicos e apresentando ainda alta toxicidade.

Este trabalho teve como objetivo estudar um sistema integrado para o tratamento do
percolado proveniente do aterro sanitdrio da cidade de Limeira-SP.

O sistema consistiu em um tratamento preliminar por processo de filtracdao lenta e
seqiiencial tratamento por processos oxidativos avancados, sendo que, as técnicas fotocatélise
heterogénea com TiO,/UV e fotocatdlise homogénea com H,0,/UV foram experimentadas no
processo de remediacao.

O filtro lento foi constituido por um tanque cilindrico de polipropileno tendo como
meio filtrante areia e mantas sintéticas ndo tecidas. A taxa de filtracdo adotada durante os
experimentos foi de 3 m*/m?.dia.

Os tratamentos fotocataliticos foram realizados em um reator de vidro Pyrex com
capacidade volumétrica de 1,7 L (com dimensdes de: 100 mm de diametro interno, 145 mm de
diametro externo e altura total de 300 mm) equipado com refrigeracdo a dgua e sistema de
recirculacao interna do percolado.

Para otimizar o processo de tratamento foi avaliada a melhor metodologia para
minimizar a coloracdo do percolado, um dos parametros de maior dificuldade de remocgao.

Foram estudadas as combinacdes: filtracao lenta seguida de fotocatélise e fotocatdlise seguida
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de filtracdo lenta, sendo que a primeira proposta apresentou melhores resultados. Na seqiiéncia
foram avaliadas as tecnologias: fotocatdlise heterogénea com TiO,/UV e fotocatdlise
homogénea com H,O,/UV.

Os resultados apresentaram-se bastante satisfatério apds a aplicagdo dos dois processos
oxidativos avangados, com reduc¢do da colorag¢do do percolado na ordem de: 66% em 180 min e
76% em 540 min de tratamento com a fotocatélise heterogénea, empregando 700 mg.L'1 de
TiO,, temperatura 45°C, vazdo de ar 15 L.min" e lampada de 400 Watts. Com a fotocatélise
homogénea obteve-se 91% de descoloracdo em 90 min de tratamento empregando condi¢des
experimentais otimizadas: volume de H;O, 35 mL (concentracdo: 205 mg.L'1 H,0,)
adicionados ao reator em aliquotas de 15 mL (inicio); 10 mL (30 minutos) e 10 mL (60
minutos), temperatura 45°C e lampada de 400 Watts.

Ap6s a fotocatdlise homogénea também foi observado reducdes considerdveis nos
valores de vérios parametros importantes para o controle ambiental, tais como: 90% de
turbidez, 46% de carbono organico total (COT), 93% de fendis totais € 97% de nitrogé€nio
amoniacal.

Ensaios toxicoldgicos empregando sementes hortalicas e flores demonstraram melhora
significativa no potencial de germinacdo, apresentando possibilidade de utilizacdo de uma
maior concentracdo do percolado tratado na germinacdo das sementes, indicando que o sistema
de tratamento estudado € capaz de reduzir também a toxicidade do percolado.

Palavras-chave: Percolado, Aterro Sanitério, Filtracdo Lenta, Fotocatalise.
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SANITARY LANDFILL LEACHATE PHOTOCATALYSIS
TREATED BY SLOW SAND FILTER.

ABSTRACT

Nowadays, one of the great environmental concerns is related to the great generation
of urbane solid residues. The final disposition in sanitary landfill is a practice that still brings
serious impacts to the environment. The residues goes through physical, chemical and
biological decomposition processes, generating into a gas phase (mainly composed by CH4 and
CO,) and a liquid phase known as leachate, that is a dark liquid with potential pollutant high.
The conventional methods used in the treatment of this residue lead to a discharge with intense
coloration, high organic matter concentration, toxic metals and high toxicity.

This work had as objective to study a system integrated for the remediation of the
leachate originating from the sanitary landfill of Limeira-SP city

The system consisted in a preliminary treatment by a system of slow sand filtration
and the subsequent treatment through advanced oxidative processes, such as: heterogeneous
photocatalysis UV/TiO, and homogeneous photocatalysis UV/H,0,.

The slow sand filter was constituted by a polypropylene cylindrical tank, sand and
non-woven synthetic fabrics. The filtration rate of 3 m3/m2.day was adopted during the
experiments.

The photocatalytic treatment was accomplished in a Pyrex glass reactor of
approximately 1.7 L (100 mm of internal diameter, 145 mm of external diameter and total
height of 300 mm). The experiments were carried out through water refrigeration and internal
recirculation system of the leachate.

To optimize the treatment process the best methodology it was evaluated to minimize
the coloration of the leachate, one of the parameters of larger removal difficulty. They were
studied the combinations: slow filtration followed by fotocatélise and fotocatélise followed by
slow filtration, and the first proposal presented better results. In the sequence they were
evaluated the technologies: photocatalysis UV/TiO, and homogeneous photocatalysis UV/H,0,.

The results were satisfactory after the application of the two advanced oxidativos
processes, with leachate coloration reduction in the order of: 66% in 180 min and 76% in 540

min of treatment with the heterogeneous fotocatilise, using 700 mg.L"' of TiO,, 45°C
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temperature, 15 L.min-1 air flow and 400 Watts lamp. The highest reduction of the leachate
coloration was 91% using the following optimized experimental conditions: homogeneous
photocatalysis with HyO; 35 mL added to the reactor in aliquots of 15 mL (starting), 10 mL (30
minutes), 10 mL (60 minutes), 45°C temperature, 400 Watts lamp and 90 minutes treatment
time.

After the homogeneous photocatalysis also was observed considerable reduction of
the values of environmental control parameters, such as: 90% turbidez, 46% total organic
carbon (TOC), 93% total phenols and 97% amoniacal nitrogen.

For the toxicological studies the vegetables and flowers seeds germination potential
after homogeneous photocatalytic treatment got better, presenting the possibility of use of a
leachate concentration larger in the seeds germination in study, showing that the treatment can
to also reduce the leachate toxicity.

Keywords: Leachate, Sanitary Landfill, Slow Filtration, Photocatalysis.
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1.0. INTRODUCAO

As ultimas décadas foram caracterizadas por acelerado crescimento demogréfico.
Entre 1950 e 2000, a populacio mundial cresceu de trés para seis bilhdes de pessoas e,
conforme previsoes, em 2050 serdo mais de dez bilhdes com 70% dos habitantes do planeta
enfrentando deficiéncias no suprimento de dgua. No Brasil, as preocupagdes de cientistas e
ambientalistas nem sempre sdo levadas a sério. Afinal, tem-se mais de 12% da dgua potéavel do
globo. Uma riqueza, porém, onde cerca de 80% encontra-se na regido amazodnica e os 20%
restantes se distribuem pelo pais atendendo mais de 90% da populagdo (SILVA, et al., 2008).

Atualmente, uma das grandes preocupacdes ambientais estd relacionada aos residuos
solidos gerados pela sociedade moderna e consumista. Com a intensificacio do processo
industrial, aliada ao crescimento da populacdo e a conseqiiente demanda por bens de consumo,
o homem tem produzido quantidades significativas de residuos sdlidos, que acabam sendo
constituidos de uma mistura muito complexa e de natureza diversa, cujos principais
constituintes sdo: material organico, papel, vidro, plastico e metais (CELERE, et al., 2007).

Segundo jornal O ESTADO DE SAO PAULO (2007), em reportagem do jornalista
Washington Novaes, 80,5% de PET dos cerca de 10 bilhdes de embalagens de refrigerantes
(fora as de alimentos e outras) circulam a cada ano no pais e que pouco menos de 50% delas
sdo recicladas. O restante vai para aterros, entupir as redes urbanas de drenagem ou o leito dos
cursos d’dgua. A producdo de cerveja (9,06 bilhdes de litros anuais), hoje majoritariamente
engarrafadas em vidro (70%), aluminio (27%) e garrafas long neck (3%), pode, por questdes de
custos, transferir-se para o PET, gerando, nesse caso, 11 bilhdes de embalagens desse tipo por
ano e impactando ainda mais os aterros. Essas e outras razdes fizeram o uso de garrafas de PET
para alimentos e bebidas aumentar 450% entre 1994 e 2005. Enquanto nada acontece elas vao
sendo levadas para aterros, onde podem levar um século para se degradar. E preciso ter
urgéncia. As questdes da insustentabilidade dos padrdes de producdo e consumo, emissdo de
gases nos aterros (influenciando mudancas do clima) e necessidade de justi¢a social assim o
exigem (NOVAES, 2007).

Em 1989, a Pesquisa Nacional de Saneamento Bdsico (PNSB) mostrava que o
percentual de municipios que depositam seus residuos de forma adequada era de apenas 10,7%.

Em 2000 em média por municipio, 63,6% utilizavam lixdes, 13,8%, aterros sanitérios, 18,4%,
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aterros controlados, € 5% nao informaram para onde iam seus residuos. (CELERE, et al.,
2007). Apesar do avango apresentado, a situacdo ainda é muito preocupante do ponto de vista
ambiental, dado que, os lixdes, caracterizados por serem depdsitos a céu aberto, sem nenhum
tipo de tratamento, apresentam alta contaminacdo do solo e da regido nos arredores,
contaminando também o lencol freatico através da percolagdo dos liquidos.

Os aterros controlados s@ao ambientes menos perigosos que os lixdes, geralmente sao
em locais que recebem uma impermeabilizacdo do solo, feito regularmente por polipropileno,
porém os gases e liquidos produzidos nao recebem qualquer forma de tratamento (PACHECO,
2004).

Os aterros sanitdrios sdo locais com sistema de coleta e tratamento dos liquidos e
gases produzidos no aterro, o local é impermeabilizado com materiais resistentes e os residuos
sao alocados em celas de controle. Em geral, os gases gerados a partir da decomposi¢ao sao
queimados, mas podem ser canalizados para serem reaproveitados como fonte de energia
(PACHECO, 2004; AL-MUZAINI, et al., 1995).

O aterramento de residuos sélidos municipais é a forma de gerenciamento
predominante. Nos Estados Unidos, por ano, aproximadamente 50% ou 128.3 milhdes de
toneladas de residuos sélidos municipais sdo gerados e descartados em aterros. Os residuos
juntamente com a infiltracdo da 4gua da chuva produzem o que chamamos de percolado ou
chorume de aterro (MARNIE, et al., 2005) um liquido escuro com forte mau cheiro e muito
téxico (BERTAZZOLI e PELEGRINI, 2002). Sua origem decorre de trés principais fontes: da
umidade natural de residuos aumentada no periodo chuvoso, da 4gua de constitui¢ao da matéria
orgadnica que escorre durante o processo de decomposicdo e das bactérias existentes em
residuos que secretam enzimas dissolvendo a matéria organica formando liquidos
(PELEGRINI-BRITO, et al., 2007 a).

O tratamento de dguas residudrias, efluentes e percolados de aterros € extremamente
importante porque a disposicdo de dgua doce no mundo de facil acesso € de 0,007% e a fonte
de vérios nutrientes é cada vez mais escassa. A agricultura é uma das atividades que mais
demanda grandes quantidades de dgua doce acessivel (em torno de 70%) (ONU, 2008).

Portanto, buscar metodologias de tratamento torna-se fundamental nos dias atuais
demonstrando assim comprometimento e responsabilidade social e ambiental, visto que, a

demanda de 4gua suplanta cada vez mais a oferta. Os cursos de dgua e os lengoéis fredticos
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estdo diminuindo, os aqiiiferos sofrem fortes deplecdes e com isso dezenas de paises enfrentam
problemas extremamente dificeis, sem perspectivas de melhora em curto prazo.

Importante ressaltar também que a falta de controle e tratamento adequado do
percolado gerado em sistemas de disposi¢ao de residuos sélidos promove a contaminagao do
solo, do ar e das dguas superficiais e subterraneas, além de propiciar a proliferacdo de vetores
de doencas, em detrimento da qualidade do meio ambiente e da saide publica (CELERE, et al.,
2007).

Diante disto, o tratamento de percolados gerados em aterros torna-se fundamental. As
técnicas comumente empregadas no tratamento de rejeitos industriais t€ém sido empregadas na
remediacdo de percolado, incluindo os tradicionais processos aerobios e anaerdbios. No
entanto, através dos métodos convencionais de tratamento, esse residuo tem sido descartado
apresentando ainda forte coloragdo e alta toxicidade, constituindo graves problemas para os
corpos receptores.

Os desenvolvimentos de métodos alternativos que podem degradar compostos
organicos toxicos tem-se tornado cada vez mais urgentes. Dentre os métodos modernos de
tratamentos, em especial os processos oxidativos avangados, tem atraido grande atencdo. A
fotocatélise heterogénea mediante o uso de TiO; é considerada um método interessante no
tratamento de d4guas residudrias. Muitos semicondutores como TiO; ZnO e CdS sao
empregados em fotocatdlise. Em geral observa-se que o TiO; € um semicondutor eficiente com
altos rendimentos energéticos (FREIRE, et al., 2000).

A fotocatalise homogénea empregando H,0O, também tem-se apresentado como uma
excelente alternativa no tratamento de efluentes recalcitrantes (PACHECO e PERALTA-
ZAMORA, 2004). Estudos empregando metodologias combinadas como: tratamento biol6gico
seguido de tratamento fotoquimico e um terceiro bioldgico tem apresentado resultados
satisfatorios para depuracdo de &dguas residudrias resistentes a determinados métodos de
tratamento (DE MORAIS e PERALTA-ZAMORA, 2005).

O presente trabalho visou estudar a eficiéncia da oxidagdo do percolado do aterro
sanitdrio de Limeira-SP por fotocatdlise heterogéna utilizando radiacdo ultravioleta com
diéxido de titanio e fotocatdlise homogénea utilizando radiag¢do ultravioleta com peréxido de

hidrogénio, apds este passar por tratamento primdrio através do sistema de filtracdo lenta.
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2.0. OBJETIVO GERAL

Este estudo visou o emprego de técnicas avancadas de tratamento tais como:
fotocatdlise homogénea e heterogénea na remediacdo do percolado poés filtracdo lenta

proveniente do aterro sanitario de Limeira-SP.

2.1. Objetivos especificos

- Avaliar os diferentes sistemas de tratamento fotocatalitico, com TiO, /UV e

HzOszV;
-Avaliar a integracdo do processo de filtragao lenta com a fotocatélise.

- Avaliar a diminuicdo dos niveis de cor, matéria organica, nitrogénio,

alcalinidade, turbidez e fenol no percolado pds-tratamento fotocatalitico;

- Verificar o potencial de germinacdo das sementes de Abelmoschus
esculentus L. (quiabo), Lactuca sativa L. (alface,) Impatiens balsamina
(balsamina), Celosia cristata (crista-de-galo) frente as diversas diluicdes de

percolado por meio de ensaios de toxicidade cronica.
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3.0. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Percolado de aterro sanitario

A decomposicdo de residuos em aterros se d4 em trés fases e dura cerca de 15 anos
até a estabilizacdo final, mas o aterro continua a produzir percolado por cerca de 50 anos
mesmo apos sua desativacao (CAMPOS, et al., 2002 a).

A primeira fase de decomposi¢do dos residuos soélidos se caracteriza pelo consumo de
oxigénio e producdo de grandes quantidades de CO, e H,. Essa primeira fase dura cerca de 1
més (PACHECO, 2004; CHRISTENSEN, et al., 2001).

A segunda fase se caracteriza pela presenca de microrganismos anaerdbios
acetogénicos e facultativos que hidrolisam e fermentam a celulose e outros materiais
putresciveis, produzindo compostos simples e soldveis, como dcidos voléteis e produtos
nitrogenados. Essa fase dura cerca de 5 anos apresentando pH 4cido entre 5,0 e 6,0 e
compostos inorganicos em grandes quantidades (PACHECO 2004; CHRISTENSEN, et al,,
2001).

Na terceira fase caracterizada pela acdo das arqueas metanogénicas, 0S compostos
produzidos na fase anterior (segunda fase de decomposicao do percolado) comecam a ser fonte
de nutrientes para os novos microrganismos presentes no meio (arqueas metanogénicas). Os
compostos que restam apds a acdo das arqueas metanogénicas sdo altamente recalcitrantes e
com altas concentracdes de nitrogénio. Essa fase apresenta o pH acima de 7,0, grandes
quantidades de sulfetos (S%), precipitacdo de cétions inorginicos, principalmente os metais
toxicos (PACHECO 2004; CHRISTENSEN, et al., 2001).

O percolado é um subproduto poluente dos residuos sélidos e pode conter altas
concentracdes de compostos organicos e inorganicos, resultado da passagem da dgua através de
residuos sé6lidos oriundos de residuos domésticos em processo de decomposicdo em aterros
sanitarios (LIN e CHANG, 2000). Sua composi¢ao fisico-quimica € extremamente varidvel
dependendo de fatores que vao desde as condi¢des pluviométricas, tempo de disposicao, idade
do aterro, condicdes ambientais e caracteristicas do proprio despejo (BERTAZZOLI e
PELEGRINI, 2002; JEONG-HOON, et al., 2001; MARNIE, et al., 2005). Uma composi¢ao
média do percolado no Brasil pode ser visualizada na Tabela 1 (DE MORAIS e PERALTA-
ZAMORA, 2005).
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Tabela 1 — Composi¢dao média do percolado de aterro sanitario no Brasil.

Parametro Faixa
pH 45 -9
Condutividade elétrica (uS cm'l) 2500 - 35000
Sélidos totais (mg LY 2000 — 60000
Matéria organica (mg L™)
Carbono Organico Total 30 - 29000
Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBOs) 20 — 57000
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) 140 — 152000
Nitrogénio Orgénico 14 — 2500
Macrocomponentes inorganicos (mg LY
Fosforo total 0,1 -23
Cloretos 150 — 4500
Sulfatos 8 -7750
HCO5 610 —7320
Sédio 70 -7700
Potassio 50 - 3700
Nitrogénio amoniacal 50 — 2200
Calcio 10 -7200
Magnésio 30 -15000
Ferro 3-5500
Manganés 0,03 -1400
Elementos tracgos inorganicos (ug LY
Arsénico 0,01-1
Cadmio 0,0001- 0,4
Cromo 0,02 -1,5
Cobalto 0,005 -1,5
Cobre 0,005 -10
Chumbo 0,001 -5
Mercurio 0,00005 -0,16
Niquel 0,015 -13
Zinco 0,03 — 1000

Fonte: (DE MORALIS e PERALTA-ZAMORA, 2005).
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Dessa forma ndo é possivel estabelecer uma composicdo fixa para o percolado.
CHRISTENSEN e colaboradores (2001) e PACHECO (2004), dividem os compostos presentes
em quatro grandes categorias:

® Matéria Organica Dissolvida (MOD): correspondem as macromoléculas como
acidos humicos e filvicos, lignina e 4dcidos graxos. A presenga de substancias
himicas e filvicas no percolado em grandes quantidades faz com que este
apresente caracteristicas bem definidas, como elevada cor, tensoatividade,
atividade fotoquimica, alta capacidade de tamponamento, os quais afetam o
comportamento das substancias quimicas no ambiente e modificam processos
redox, solubilizando determinados metais e variando a toxicidade

e Compostos Organicos Xenobiodticos (COX): constituem-se de hidrocarbonetos
arométicos, compostos halogenados, compostos fendlicos, dlcoois, aldeidos,
cetonas e acidos carboxilicos, além de outras substincias caracteristicamente
téxicas, presentes em concentragdes muito menores que os dcidos humicos e
falvicos, porém com toxicidade muitas vezes maior que O0s outros
componentes presentes no percolado.

e Macrocomponentes Inorganicos: caracterizam-se por apresentar substancias
inorganicas essenciais em grandes quantidades, como sddio (Na), potassio (K),
calcio (Ca), magnésio (Mg), ferro (Fe), cloreto (Cl), sulfato (SO42') e amoOnia
(NH;"). A elevada concentracdo desses compostos estd associada a sua alta
solubilidade em 4gua, variando consideravelmente sua concentracdo ao longo
das fases de decomposicao do percolado.

e Metais Toxicos: a principal fonte de introdugdo de diversos metais
considerados perigosos aos ecossistemas € decorrente principalmente da
decomposicdo de embalagens metélicas, pilhas, baterias e outros materiais
descartados. A mobilizagdo dos metais em decomposi¢io nos residuos sélidos
para o percolado se processa por meio da formacdo de fons hidratados e pela
complexacdo com substratos inorganicos e organicos de baixo peso molecular
(aminodcidos e agucares, por exemplo), com polimeros (dcidos fulvicos e
himicos), e com os coldides de alto peso molecular (ARA(JJO, et al., 2006).

Quantidades significativas de metais podem associar ao material particulado
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organico ou inorganico, podendo ser também um importante meio de
transporte para o percolado (ARAUJO, et al., 2006). Estes compostos em geral
estdo presentes em pequenas concentragdes, as quais ainda diminuem ao longo
dos anos. A formagdo de sulfeto na fase metanogénica faz com que grande
quantidade desses metais seja precipitada. Uma pequena parcela presente no
percolado pode estar na forma complexada e outro fator importante é a
presenca de coldides, metais toxicos tém alta afinidade com coldides e por isso
sao adsorvidos na matéria organica dissolvida (CHRISTENSEN, et al., 2001;
PACHECO 2004).

O sinergismo dos compostos poluentes e a mobilizacdo de uma mistura complexa de
constituintes organicos e inorganicos podem ocasionar elevadas toxicidades e grandes riscos a
saude publica (MARNIE, et al., 2005; BERNARD, et al., 1997). Um exemplo disso € que,
segundo ALUKO e SRIDHAR (2005), na Nigéria o percolado tem causado doencas em
produtores rurais através do desenvolvimento de anomalias, baixo peso no nascimento de
criangas, incidéncias de leucemia e outros tipos de cancer. Percolados de aterros também tém
sido suspeitos de causarem distirbios na reproducdo de peixes em lagos na Suécia onde €

descartado em afluentes apds tratamento bioldgico (DAVE e NILSSON, 2005).

3.2. Alguns métodos de tratamento de percolado de aterro

Os processos de tratamentos dos percolados de aterro foram iniciados a partir dos
processos de tratamento de esgoto doméstico. Como esse residuo € bem diferente os processos
convencionais nem sempre respondem com a mesma eficiéncia obtida nos efluentes
domésticos.

Os principais tratamentos fisicos sdo caracterizados por processos de:

e separacdo de fases: sedimentagdo, decantagdo, filtracao, centrifugacdo e flotagao;
¢ transi¢cdo de fases: destilacdo, evaporagdo, cristalizacao;
e transferéncia de fases: adsor¢do, extrac@o por solventes;
e separacdo molecular: ultrafiltracdo, osmose reversa, didlise (FREIRE, et al., 2000).
De maneira geral, os procedimentos citados permitem uma depuracdo dos efluentes,

entretanto, as substancias contaminantes ndo sdo degradadas ou eliminadas, mas apenas
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transferidas para uma nova fase. Nestas novas fases, embora o volume seja significativamente
reduzido, continua persistindo o problema, pois os poluentes encontram-se concentrados, sem
serem efetivamente degradados. Problemas associados a perda de atividade dos adsorventes,
tornam os procedimentos pouco vidveis economicamente (FREIRE, et al., 2000).

Apesar disto, a utilizagdo dos métodos fisicos como etapas de pré-tratamento ou
polimento do processo final possuem extrema importancia em um tratamento efetivo. Neste
sentido o tratamento de percolado baseado em processos de adsorcdo por precipitagdo-
floculagdo apresentam elevada eficiéncia de depuragao de poluentes. Entretanto, as substancias
contaminantes ndo sdo degradadas, o que necessariamente implica a geracao de fases sélidas
(lodos) altamente contaminados (FREIRE, et al., 2000).

Uma metodologia que tem demonstrado reduzir a polui¢do de percolados € a sua
recirculacdo pés-tratamento para dentro do aterro. Essa pratica melhora a biodegradagdo da
matéria organica presente em residuos através da introducdo de oxigénio dissolvido estendendo
as atividades aerdbias por mais tempo, reduz a vazao a tratar, garantindo assim a manutencao
de um nivel admissivel no interior das células que ndo iniba o processo de decomposicao dos
residuos, além de assegurar a estabilidade geotécnica do depdsito (CHAN, et al., 2002; SAN e
ONAY, 2001). No entanto a recirculacdo de percolado deve ser cuidadosamente observada. Se
uma grande quantidade de percolado € recirculada pode ocasionar problemas relacionados a
saturacdao (SAN e ONAY, 2001).

O tratamento bioquimico através de wetlands que utiliza plantas aquéticas (flutuantes
ou emergentes), solos e a associacdo de microrganismos para remoc¢do de contaminantes de
diversos tipos de dguas residudrias, também sdo empregados no tratamento de percolado. Na
Nigéria estudos utilizando wetlands tém demonstrado sustentabilidade, baixo custo e altas
diminui¢des de alguns valores de parametros analiticos importantes: s6lidos suspensos (81%),
Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO) (86%) e nitrogénio amoniacal (98%) (ALUKO e
SRIDHAR, 2005). Outros estudos relatam também que através de wetlands o percolado
apresentou reducdes considerdveis da concentragdo de metais, fésforo total, nitrogé€nio
amoniacal e nivel da toxicidade aguda (BLOOR e BANKS, 2005; FRASER, et al., 2004;
SOGUT, et al., 2005; WALSH, et al., 2002; TYRREL, et al., 2002).

Em tratamento bioldgico por lagoas aeradas, os efluentes sdo submetidos a acdo de

consorcios de organismos, muitas vezes de composicdo desconhecida, durante varios dias.
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Neste tipo de tratamento, a toxicidade aguda (efeitos adversos que ocorrem em um curto
periodo de tempo, geralmente até 14 dias, apds a exposi¢do de um organismo a tnica dose da
substancia (poluente) ou depois de multiplas doses em até 24 horas) é removida com relativa
facilidade. No entanto, outros parametros importantes, como cor e toxicidade cronica (efeitos
adversos que ocorrem em um organismo durante a maior parte do seu ciclo de vida), ndo sdo
eficientemente reduzidas. Além disto, alguns problemas associados com perdas de substratos
téxicos por volatilizacdo e contaminagdo de lencéis fredticos por percolacdo (infiltrac@o), sdo
também bastantes criticos (FREIRE, et al., 2000).

O tratamento por lodos ativados, utilizado em esgotos sanitdrios, talvez seja o sistema
de bioremediacdo mais versatil e eficiente. Este sistema opera com pouco substrato auxiliar e €
capaz de remover a toxicidade cronica e aguda, com um menor tempo de aeracdo. No lodo
existe um grande nimero de espécies bacterianas, além de fungos, protozodrios e outros
microrganismos, que podem favorecer a diminui¢do de um grande numero de compostos. Este
tipo de processo, desenvolvido na Inglaterra no inicio do século XX, vem sendo utilizado nos
mais diversos tipos de efluentes, inclusive no tratamento de percolados de aterros (FREIRE, et
al., 2000).

O tratamento biolégico mais utilizando em tratamento de percolado € através de
lagoas de estabilizacdo que se caracteriza pela simplicidade, eficiéncia e baixo custo, onde a
estabilizacdo da matéria organica € realizada pela oxidagdo bacterioldgica (oxidagdo aerdbia ou
fermentagdo anaerdbia) e reducdo fotossintética das algas (ORUPOLD, et al., 1997). Segundo
MAEHLUM (1995), sistemas bioldgicos de tratamento de percolado de aterro composto por
uma lagoa anaerébia seguido de uma lagoa aerdbia e wetlands demonstraram diminui¢cdes
promissoras de nitrogénio, fésforo, ferro e organismos patogénicos (70-95%). Diversos estudos
relatam que a tecnologia de tratamento através de lagoas de estabilizagdo sdo experiéncias bem
sucedidas na remediacdo de percolado de aterros, além disso, sdo sistemas indicados para as
condic¢des brasileiras devido aos seguintes aspectos: clima favordvel (temperatura e insolacio
elevadas), operacdo simples, necessidade de pouco ou nenhum equipamento (ORUPOLD, et
al., 1997; ROBINSON e LUOQO, 1991; ROBINSON e BARR, 1999).

Os tratamentos quimicos vém apresentando uma enorme aplicabilidade em sistemas
ambientais como purificacdo de ar, desinfeccdo e purificagdo de dgua e efluentes industriais.

Dentre os processos quimicos de eliminacdo de compostos poluentes hd métodos bastante
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discutiveis como, por exemplo, a precipitacdo e a incineragdo. A precipitacao, assim como 0s
métodos fisicos, promove somente uma mudanca de fase dos compostos, ndo eliminando
completamente o problema ambiental (FREIRE, et al., 2000).

A incineracdo constitui-se como um dos procedimentos mais cldssicos para a
degradacdo de residuos e espécies contaminantes, principalmente de organoclorados. No
entanto, a sua utilidade € muito duvidosa, porque além de ser muito cara, pode levar a
formacgao de compostos mais téxicos que o proprio efluente, tipicamente dioxinas e furanos. A
formacgao de dibenzo-p-dioxinas e dibenzofuranos policlorados em processos de incineracdo de
residuos domésticos ¢ um fato bastante documentado (FREIRE, et al., 2000).

O tratamento quimico através de Processos Oxidativos Avangados (POA) é capaz de
promover a degradacdo da matéria poluente e representa uma das tecnologias mais promissoras
para tratamento de dguas residudrias. Segundo DE MORAIS e PERALTA-ZAMORA (2005),
o percolado quando tratado por POA como metodologia tercidria pode promover uma
depuracdo bastante significativa. Também podem ser utilizadas como pré-tratamento
favorecendo a biodegradacdo. Esse manejo é mais indicado quando o percolado € origindrio de
aterros “‘velhos” por possuirem macromoléculas organicas resistentes a degradacdo
microbioldgica.

Pesquisas recentes tém apontado para o emprego de processos combinados, fazendo
uso das vantagens de diferentes métodos. Os tratamentos quimicos como, por exemplo, os
POA podem ser utilizados em conjunto com tratamentos bioldgicos para aumentar a
biodegradabilidade de compostos recalcitrantes, diminuindo o tempo de tratamento dos

tradicionais processos bioldgicos (DE MORAIS e PERALTA-ZAMORA, 2005).
3.3. Filtracao lenta para aguas residuarias

A filtracdo lenta tem sido usada no tratamento de 4gua para abastecimento publico
desde o comeco do século XIX e tem se mostrado um sistema eficaz de tratamento (DI
BERNARDO, 1999). Em 1828 os filtros de areia foram utilizados pela primeira vez para
abastecimento publico na cidade de Londres, visando, principalmente a remog¢do de sélidos

suspensos da dgua bruta (DI BERNARDO, 1993 a).
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Em 1980, no Reino Unido, a filtracdo lenta era o processo utilizado em cerca de
27,6% do total da dgua tratada, além disso, em outras regides da Inglaterra mais de 70% da
dgua tratada estava envolvida com a filtracdo lenta como processo secunddrio de tratamento,
MBWETTE E GRAHAM (Citado por LONDE e PATERNIANI, 2002).

Entre 1914 e 1918 o interesse por essa tecnologia de tratamento diminuiu
sensivelmente devido ao crescimento da filtragdo rdpida, que possibilitou a aplicacdo de taxas
mais elevadas e conseqiientemente a producdo de um volume maior de 4dgua tratada por
unidade de area, BOLLMANN (Citado por LONDE e PATERNIANI, 2002). No Brasil, esta
tecnologia foi utilizada em algumas cidades até a década de 60. Posteriormente com aumento
da degradacdo da qualidade dos mananciais, a maioria das instalacdes de filtracdo lenta foi
modificada por sistemas mais completos (DI BERNARDO, 1993 a).

No entanto em todo o mundo tem se renovado o interesse pelo potencial de utilizagao
desse processo, especialmente em pequenas comunidades rurais, apesar de ser também uma
técnica adotada como método de tratamento em grandes cidades européias (MURTHA e
HELLER, 2003). Cerca de 20% da dgua potdvel no Reino Unido ainda possui como etapa de
tratamento o sistema de filtracdo lenta assim como 80% de toda dgua de Londres (ADIN,
2003).

Segundo ADIN (2003), os mecanismos mais importantes para remoc¢do de impurezas
da dgua sdo: alta atividade biolégica, mecanismos de filtracao e adsorcdo. Estas caracteristicas
fazem com que a filtracdo lenta torne-se um dos mais atraentes tratamentos para efluentes.

Além disso, a possibilidade de supressio de organismos patogé€nicos por meio
naturais e a simplicidade operacional contribuem para a sustentabilidade de pequenos sistemas
e compatibilizacdo com principios naturais, apresentando algumas vantagens sobre outras
tecnologias: nao necessita da utilizacdo de produtos quimicos, ndo exige equipamentos
sofisticados, nem operadores altamente qualificados, além de ser de simples construgao
(MURTHA e HELLER, 2003; FERRAZ e PATERNIANI, 2002 a).

Existem ainda alguns fatores que limitam o uso dessa tecnologia de tratamento de
aguas, por exemplo, a operacao de limpeza dos filtros lentos, normalmente realizada através da
raspagem da camada superior de areia, (aproximadamente 5 cm) a lavagem e a recolocagdo da
areia no leito filtrante (FERRAZ e PATERNIANI, 2002 b). No entanto, a espessura da camada

de areia pode ser diminuida quando sdo empregadas mantas sintéticas nao tecidas no topo da
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camada de areia (PATERNIANI, 1991). As mantas ndo tecidas possuem maior capacidade de
retencdo de impurezas do que a areia aumentando a duracdo da carreira de filtracdo (DI
BERNARDO, 1999).

Outra limitacdo desta tecnologia que deve ser citada é a caracteristica da dgua a ser
filtrada em funcdo da degradacdo da qualidade de mananciais. Mais recentemente tem sido
focada a atencdo no uso da filtracdo lenta como tratamento tercidrio de dguas residudrias
(NAKHLA e FAROOQ, 2003). Para ampliar a utilizacdo de filtros lentos para dguas com
qualidade inferior é necessdaria a adog¢do de sistemas de pré-tratamento que permitam
condicionar a qualidade da &4gua bruta as limitacdes das unidades de filtracao (DI
BERNARDO, 1999).

Estudos recentes tém demonstrado que o sistema de filtracdo lenta pode ser usado
para tratamento de dguas residudrias com alta eficiéncia na reducio da concentracdo da matéria
organica e derivados de nitrogénio (MERMILLOD-BLONDIN, et al., 2005; CAMPOS, et al,,
2002 b), redugdes da concentracdo de espécies organicas toxicas (CHEN e LU, 2004) e
redugdes da concentragdo de metais toxicos de alto impacto ambiental, por exemplo, ciddmio,
cromo e chumbo (MUHAMMAD e HOOKE, 2003).

BEAVERS e TULLY (2005), obtiveram considerdveis diminui¢cdes da concentragdao
de nitrogénio (em torno de 52%) através da utilizacdo de quatro tecnologias de tratamento de
esgoto para pequenas comunidades, dentre as tecnologias de tratamento escolhidas observou-se
a utilizag¢ao de um filtro lento.

Segundo PATERNIANI e LONDE (2003), a filtragdo lenta utilizada como tecnologia
complementar em sistemas de tratamento de 4guas residudrias possue algumas vantagens:
simplicidade de instalacdo, operacdo e manutencdo, baixo custo, e reducdo dos valores de
alguns parametros analiticos de controle ambiental.

No sistema de filtracdo lenta existe a formacdo de uma camada bioldgica no topo do
meio filtrante denominada de Schmutzdecke constituida fundamentalmente de particulas
inertes, matéria organica e uma grande variedade de microrganismos, tais como bactérias,
algas, protozodrios, etc (DI BERNARDO, 1993 a). Essa camada bioldgica contribui
significativamente para degradacao de alguns compostos poluentes. MUHAMMAD e HOOKE

(2003) estudaram a susceptibilidade aos metais toxicos cddmio, cromo e chumbo de trés
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espécies de bactérias todas do género Pseudomonas presentes no Schmutzdecke de filtros
lento. Observou-se que todas trés espécies toleraram altas doses dos metais toxicos.

Essa intensa atividade biol6gica € uma das caracteristicas importantes do filtro lento
para o tratamento de dguas residudrias, além disso, existe a possibilidade de seu funcionamento
como um reator aerdbio e anaerdbio simultaneamente (ADIN, 2003). Segundo ELLIS e
AYDIN (1995), nas profundidades da camada de areia também ocorrem atividades bioldgicas.
Essas caracteristicas contribuem para redu¢do da concentracao da matéria orgéanica nitrogenada
e carbonacea (ADIN, 2003).

Segundo conclusdes de NAKHLA e FAROOQ (2003), durante dois anos de estudo
em escala piloto a filtracdo lenta pode ser usada como tratamento tercidrio de dgua residudrias,
apresentando remocdes de sélidos suspensos, turbidez, contaminantes microbiolégicos e
remogdes de nitrogénio. Foi confirmado também que nitrificacdo e desnitrificacdo simultanea
ocorrem no filtro lento e suas eficiéncias de remocdo estdo correlacionadas com a taxa de
filtracdo e tamanho dos graos de areia.

A taxa de filtracdo nos filtros lentos é limitada em 6 m’/m°d quando se tem meio
filtrante constituido unicamente de areia (DI BERNARDO, 1999). Embora as pesquisas
realizadas com mantas sintéticas indiquem a possibilidade da utilizacdo de taxa de filtracao
dessa ordem de grandeza, t€ém sido recomendados valores da taxa de filtracdo entre 2 e 5
m’/m’d, dependendo da qualidade do afluente e da carga hidraulica disponivel total. Para dguas
com valores permanentemente baixo de turbidez, cor verdadeira, concentracdo de algas,
concentracdo de coliformes totais e fecais, etc (caracteristicas similares as da classe 1 da
Resolucdo n° 375 do CONAMA), os filtros lentos podem comportar taxas de filtracdo mais
elevadas desde que fossem comprovadas em instalagdo piloto. No entanto, se fosse observada
deterioracdo da qualidade da dgua bruta ao longo da operacao, ha possibilidade de adequar o
sistema, ampliando os filtros ou instalando mantas (DI BERNARDO, 1999).

PELEGRINI-BRITO e PATERNIANI, (2006) obtiveram resultados consideraveis no
tratamento de percolado de aterro utilizando sistema de filtracdo lenta. As principais redugdes
dos valores de alguns parametros analiticos encontradas neste trabalho foram: 49% de
turbidez, 21% da coloracdo, 40% de dureza e redu¢do méaxima de 39% de carbono orgénico

total (COT). A caracterizacdo do percolado pos filtragdo lenta pode se visualizada na Tabela 2.
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Tabela 2 - Caracteriza¢iao do percolado p6s filtragdo lenta.

Parametros Percolado “in | Percolado pos
natura” filtracao lenta
Turbidez (NTU) 68,7 34,9
Cor verdadeira (Absorvancia 2,5 1,9
400 nm)
Dureza (mg.L'CaCO3) 934,0 564,3
pH 8,01 8,14
COT (mg.L") 1086,1 655,0
Nitrogénio Amoniacal (mg.L’l) 432.0 381,0
Toxicidade para ricula (CE50) 46% 46%
Toxicidade para cebola (CE50) 35% 37%
Toxicidade para algas (CE50) 14,3% 12,5%
Toxicidade para  Daphnias 9,0% 8,6%
similis (CE50)

Fonte: (PELEGRINI- BRITO e PATERNIANI, 2006).

O percolado apresentou caracteristicas extremamente poluentes mesmo pos
tratamento por filtracdo lenta: alta coloragdo, toxicidade para ricula, cebola, algas verdes
(Selenastrum capricornutum), microcrusticeo (Daphnias similis) e alta concentracdo de
matéria organica, sugerindo dessa forma outras etapas de tratamento que proporcionem
maiores reducdes de alguns valores de pardmetros analiticos.

Dessa forma, a partir deste estudo verificou-se a necessidade de complementar o
sistema de filtracdo lenta com outra tecnologia de tratamento visando uma melhor depuragao
do percolado. Segundo DE MORAIS e PERALTA-ZAMORA (2005), percolado de aterro
quando tratado por Processos Oxidativos Avangados (POA) como metodologia tercidria pode
promover uma depuracdo bastante significativa. O tratamento quimico através de (POA) €
capaz de promover a degradacdo da matéria poluente e representa uma das tecnologias mais
promissoras para tratamento de dguas residudrias principalmente no que se refere a reducao da

colorac¢do e da concentracdo de matéria organica.
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3.4. Fotocatalise heterogénea utilizando TiO,/UV

Dentre as novas tendéncias para o tratamento de residuos, os Processos Oxidativos
Avancgados (POA) ocupam um lugar de destaque, principalmente em funcdo de sua elevada
capacidade de degradacdo de indmeras espécies de relevancia ambiental, minimizando
impactos ao meio ambiente (PERALTA-ZAMORA e LIMA, 2005; PELEGRINI-BRITO, et
al., 2007 b).

Os processos fotocataliticos, também considerados POA tiveram sua origem na
década de 70 quando pesquisas em células fotoeletroquimicas comecaram a ser desenvolvidas
com o objetivo de producdo de combustiveis a partir de materiais baratos, visando a
transformacgao da energia solar em quimica. Em 1972, um trabalho de FUJIISHIMA e HONDA,
descreveu a oxidacdo da dgua em suspensdo de TiO, irradiado em uma célula
fotoeletroquimicas, gerando hidrogé€nio e oxigénio. A partir desta época, muitas pesquisas
foram dedicadas ao entendimento de processos fotocataliticos envolvendo a oxidagdo da dgua e
ions inorganicos (NOGUEIRA e JARDIM, 1998).

A possibilidade de aplicacdo da fotocatdlise em descontaminagdo foi explorada pela
primeira vez em dois trabalhos de PRUDEN e OLLIS (1983 a e b), onde foi demonstrada a
degradacdo de cloroférmio e tricloroetileno para ions inorganicos durante iluminacdo de
suspensdo de TiO,. Desde entdo, a fotocatdlise heterogénea vem atraindo grande interesse de
diversos grupos de pesquisadores em todo mundo devido a sua potencialidade de aplicacao
como método de degradacdo de poluentes (NOGUEIRA e JARDIM, 1998; ZIOLLI e
JARDIM, 1998).

Na fotocatdlise heterogénea uma espécie semicondutora ¢ irradiada para a promog¢ao
de um elétron da banda de valéncia (BV) para a banda de condugdo (BC). A regido entre as
duas bandas € denominada “band gap” (Figura 1). Com o elétron promovido para a BC e com a
lacuna (h*) gerada na BV, criam-se sitios oxidantes e redutores capazes de catalisar reacdes
quimicas, que podem ser utilizadas no tratamento de espécies contaminantes e efluentes
industriais NOGUEIRA e JARDIM, 1998; ZIOLLI e JARDIM, 1998).

As reagdes podem ser efetuadas por meio da oxidacdo dos substratos na lacuna ou
mais precisamente através de radicais hidroxilas produzidos no mesmo sitio oxidante ou por

meio da redu¢do do oxigénio na banda de conducdo (ZIOLLI e JARDIM, 1998). A despoluicao
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da-se por meio da oxidacdo da matéria orgadnica que pode ser decomposta até¢ CO, e H,O

(PELEGRINI-BRITO, et al., 2007 b).

hv

MO~

H,0

Figura 1 - Principios eletronicos de um processo fotoquimico
BV: Banda de Valéncia; BC: Banda de Conducao;
e, h™: par elétron-lacuna; hv: Radiagiio Externa (UV )

M.O: Matéria Organica; M.O": Matéria Orgénica Oxidada.

O didéxido de titanio é o semicondutor mais utilizado em fotocatdlise devido a vérias
propriedades interessantes tais como: possibilidade de ativacdo por luz solar, é estdvel
fotocataliticamente, apresenta insolubilidade em 4gua, estabilidade quimica numa ampla faixa
de pH, possibilidade de imobilizacdo em sélidos, baixo custo, possibilidade de reutilizagao e
auséncia de toxicidade (NOGUEIRA e JARDIM, 1998). Por estas razdes o TiO, tornou-se um
dos semicondutores mais utilizados na fotodegrada¢do de compostos orgénicos apresentando
uma ampla variedade de aplicagdes em dreas de pesquisa aplicadas e tecnoldgicas, tais como:
semicondutores, catédlise, fotocatdlise, fotoeletroquimica, sensores e células solares. Grandes
partes das propriedades anteriormente mencionadas provém da estrutura cristalina, de bandas e
defeitos deste material (GONZALEZ, et al., 2004 a).

Dentre as estruturas do TiO, a forma anatase é a que apresenta fotoatividade, porém
ha estudos comprovando que a estrutura rutilica pode apresentar uma pequena fotoatividade

(ZIOLLI e JARDIM, 1998). Muitos estudos tem sido desenvolvido com uma porcentagem de
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75% de estrutura Anatase e 25% Rutilo apresentando maior eficiéncia fotoativa (NOGUEIRA
e JARDIM, 1998).

As aplicagdes do TiO, na decomposi¢ao de compostos organicos nos dltimos anos tem
demonstrado ser um método inovador e alternativo para descontaminar dgua de compostos
téxicos. Durante o processo de degradacdo fotocatalitica utiliza-se um comprimento de onda
apropriado (< 400 nm). A diferenca do que ocorre com outras tecnologias € que as substancias
mais complexas podem decompor-se em substancias mais simples diminuindo acentuadamente
a concentracao da matéria organica. (GONZALEZ, et al., 2004 a).

E bem conhecido que o semicondutor TiO, possui uma alta sensibilidade a radiacio
eletromagnética e em conjunto apresentam uma elevada atividade catalitica na decomposi¢ao
de compostos téxicos em solu¢io aquosa (GONZALEZ, et al., 2004 b).

A principal razdo para a elevada atividade catalitica do TiO, deve-se a sua capacidade
para gerar radicais hidroxilas (OH"), os quais sdo fortes oxidantes que atacam as moléculas até

degrada-las. Ainda que existam diferentes rotas para gerar radicais hidroxilas, um dos mais
importantes € por meio da geracdo do par elétron-lacuna criado durante a excitacdo
eletromagnética do semicondutor. Os radicais hidroxila podem ser produzidos através da
interacio de moléculas de dgua com a lacuna da banda de valéncia (GONZALEZ, et al., 2004

b).
Até hoje ndo estd claro qual das espécies geradas (elétrons, lacuna ou OH') € a

responsavel pela degradacdo dos poluentes. Nao obstante € muito provdvel que as trés espécies
estejam envolvidas e que isto pode ser uma das razdes principais do poder bactericida,
oxidativo e redutor dos processos fotocataliticos (GONZALEZ, et al., 2004 b).

Prevé-se que no futuro os métodos fotoquimicos serdo os mais eficientes para a
purificacdo de vdrias classes de dguas residudrias industriais e domésticas (GONZALEZ, et al.,

2004 b).
3.5. Mecanismos que envolvem a fotocatalise heterogénea

O principio da fotocatalise heterogénea envolve a ativacdo do semicondutor (TiO,)

por luz solar ou artificial. A adsor¢do de fétons com energia superior a energia de “bandgap”
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resulta na promo¢do de um elétron da banda de valéncia para a banda de conduc¢do com

geracdo de uma lacuna (A") na banda de valéncia (eq. 1) (ZIOLLI e JARDIM, 1998). Os
potenciais adquiridos sdo suficientes para gerar radicais OH a partir de moléculas de dgua

adsorvidas na superficie do semicondutor (eq. 2) (ZIOLLI e JARDIM, 1998), os quais podem
subseqiientemente oxidar o contaminante organico (eq. 3) (ZIOLLI e JARDIM, 1998). A
eficiéncia da fotocatdlise depende da competicao entre processo em que o elétron € retirado da
superficie do semicondutor pelo oxigénio (eq. 4) (ZIOLLI e JARDIM, 1998;
VANDEVIVERE, 1998), evitando o processo de recombinacao do par elétron/lacuna. Quando
ha a recombinacdo resulta na liberagdo de calor e a desativac@o do processo (eq. 5) (ZIOLLI e
JARDIM, 1998). A reacdo mais importante € o ataque do radical hidroxila sobre a matéria
organica adsorvida na superficie do semicondutor provocando a degradagdo da substancia (eq.

3) (ZIOLLI e JARDIM, 1998).

TiO, + hv — TiO, (epc + h'py ) 1)
h* + H;0, — OH +H' 2)
OH'+ M.Opgs = M.O gy A3)
egc + 0, — 0y )
TiO; (e'gc+ hgy) = TiO, + A 5

Os pesquisadores concordam que os mecanismos fotocataliticos podem ocorrer
conforme as equacdes apresentadas de 1 a 5. A maioria dos pesquisadores admite que o
mecanismo da degradacdo fotocalitica da matéria organica ocorre via radical hidroxila gerada
na lacuna através da oxidacdo da 4gua (eq. 2) (HOFFMANN, et al., 1995; NOORJAHAN et
al., 2003; SAKKAS et al., 2004).

Alguns pesquisadores admitem que a reacdo da matéria organica pode ocorrer
diretamente na lacuna (CARRAWAY, et al.,, 1994; PERALTA-ZAMORA et al., 2004;
PELIZZETTI, 1995), apesar desta hipétese ser pouco aceita (eq. 6) (ZIOLLI e JARDIM,
1998).

M.O(ads) + h+ - M-O*(ads) (6)
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Entretanto, ha estudos que demonstram mecanismos de degradacdo por outros
radicais derivados de oxigénio através da reacdo na banda de conducdo, inclusive formando o

radical hidroxila (eq. 7-11) (PERALTA-ZAMORA, et al., 1998).

egc +0; > Oy (7)
0, +H' — HO, 8)
2HO, — H;0, + O 9)
H,0, + epgc > OH + OH (10)
H,0, + 0" 5>O0H + OH + O, (11)

3.6. Fotocatalise homogénea utilizando H,O,/UV

Uma das formas de emprego da Fotocatidlise Homogénea se baseia na geracdo do
radical hidroxila (OH) utilizando peréxido de hidrogénio. O peréxido de hidrogénio, por ser
um oxidante enérgico, é muito utilizado em processos de degradacdo de compostos
recalcitrantes e também para eliminar a coloragdo persistente de efluentes pds-tratamentos
bioldgicos. Por meio deste método, SHEN e colaboradores (1995), estudaram a efici€éncia da
decomposicdo de varios clorofendis e verificaram que a substincia 2-clorofenol, por exemplo,
foi degradada em quase 100%, com 1 hora de tratamento.

O emprego do peréxido de hidrogénio combinado com a radiacio UV (reagdo
indireta) gera o radical hidroxila que € um agente quimico com grande poder de oxidacgdo (eq.
12). Radiagdes abaixo de 400 nm sdo capazes de fotolisar o H,O, provocando a cisdo da
molécula em dois radicais hidroxilas. O mecanismo aceito para a fotdlise de perdxido de

hidrogénio € a clivagem da molécula para radicais hidroxilas de acordo com a seguinte reagao:

H0, + hv - 20H 12)

A rea¢do do radical hidroxila é muito eficiente porque seu potencial de oxidag¢io (E°
= +2,8 V) é mais elevado que o do per6xido de hidrogénio molecular (E° = +1,78 V), podendo
promover oxidacdo mais eficiente. Além disso, os radicais hidroxilas reagem com quase todo

tipo de substancia subtraindo dela elétrons ou dtomos de hidrogénio ou ainda adicionando-se as
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duplas ligacdes (DOMINGUEZ, et al., 2005; XU, et al., 2005). Desta forma, o emprego do
H,0;, combinado com a radiacdo UV tem despertado grande interesse para uso em processos
ambientais.

A decomposicdo de varios poluentes organicos presentes em rejeitos industriais tem
sido efetivamente verificada através da geracdo de radicais hidroxila utilizando perdxido de

hidrogénio e radiacdo UV (SCHRANK, et al., 2005; INCE, et al., 2002).
3.7. Estudos toxicolégicos utilizando sementes

A germinacdo é um fendmeno bioldgico que pode ser considerado pelos botanicos
como a retomada do crescimento do embrido, com o subsequente rompimento do tegumento
pela radicula. Entretanto, para os tecnologistas de sementes, a germinacdo é definida como a
emergéncia e o desenvolvimento das estruturas essenciais do embrido, manifestando a sua
capacidade para dar origem a uma planta normal, sob condi¢cdes ambientais favordveis
(NASSIF, et al., 1998) .

O processo de germinacdo depende de uma seqiiéncia de eventos fisiologicos
influenciada por fatores externos (ambientais) e internos (dorméncia, inibidores e promotores
da germinacdo) as sementes. Em sintese, tendo-se uma semente vidvel em repouso, por
quiescéncia ou dorméncia, quando sdo satisfeitas uma série de condi¢des externas (do
ambiente) e internas (intrinsecas do individuo), ocorrerd o crescimento do embrido, o qual
conduzird a germinac¢do. Por isso, do ponto de vista fisioldgico, germinar € simplesmente sair
do repouso e entrar em atividade metabdlica (NASSIF, et al., 1998).

FILHO (citado por MACHADO, et al., 2002), destaca que no processo de germinacao
ocorre uma série de atividades metabdlicas, baseadas em reacdes quimicas e que cada uma
delas apresenta determinadas exigéncias quanto a temperatura, principalmente porque
dependem da atividade de sistemas enzimdticos complexos, cuja eficiéncia € diretamente
relacionada a temperatura e a disponibilidade de oxigénio. Sendo que, para a maioria das
espécies tropicais, a temperatura Otima de germinag¢do encontra-se entre 15°C e 30°C e a
maxima varia entre 35°C e 40°C.

Entre os fatores do ambiente, a dgua é o que mais influencia o processo de

germinacdo. Com a absorcdo de dgua, por embebicdo, ocorre a reidratacdo dos tecidos e,
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consequentemente, a intensificagdo da respiracdo e de todas as outras atividades metabdlicas,
que resultam com o fornecimento de energia e nutrientes necessdrios para a retomada de
crescimento por parte do eixo embriondrio (NASSIF, et al., 1998).

Os problemas de toxicidade em uma planta surgem quando certos constituintes (ions
téxicos) do solo ou da dgua sdo absorvidos e acumulados em seus tecidos em concentragdes
suficientemente altas para provocar danos e reduzir seus rendimentos (AYERS e WESTCOT,
1991).

De acordo com QUEIROZ e colaboradores (2006), geralmente o agente estressor leva
a planta a sair da condi¢do de normalidade do metabolismo e estabelecer um novo equilibrio,
sendo que a resposta da planta ao estresse, denomina-se ‘“‘strain”, ou seja, as mudancas
morfoldgicas que a planta estabelece para poder lutar contra o estresse e pelo menos sobreviver
por algum tempo a condi¢do estabelecida pelo agente estressor.

De acordo com as REGRAS PARA ANALISE DE SEMENTES (citado por
MACHADQO, et al., 2002), os estudos do potencial de germinacdo de sementes podem ser
desenvolvidos em suportes como: papéis de filtro, mata-borrdo ou papel toalha. Devem ser
compostos de 100% de fibra de celulose de madeira, algodao ou outro tipo de celulose vegetal,
isentos de fungos, bactérias e de substincias toxicas que possam interferir no desenvolvimento
ou na avaliacdo das plantulas. Devem ter textura porosa, sem permitir a penetragdo das raizes,
mas com resisténcia suficiente para serem manuseados durante o teste e apresentar capacidade
de retencdo de dgua suficiente para todo o periodo do estudo.

A utilizacdo de um suporte adequado é fundamental para a germinagdo das sementes,
pois € por meio dele que serdo supridas as quantidades de dgua e oxigé€nio necessdrias para o
desenvolvimento da plantula. Além disso, também devem ser observadas algumas condigdes,
tais como: o valor de pH deverd permanecer entre 6,0 e 7,5, caracteristica da espécie a ser
analisada (tamanho das sementes), quantidade adequada de dgua e a luminosidade do ambiente,
bem como a escolha do frasco onde sera realizado o experimento a fim de facilitar a contagem
e a avaliacdo das plantulas INTERNATIONAL SEED TESTING ASSOCIATION (citado por
MACHADOQO, et al., 2002).

Sendo assim, a semente torna-se um organismo bem apropriado para avaliagdo da
qualidade do tratamento de dguas residudrias que se pretende utilizar em atividades agricolas.

Portanto, neste trabalho foram empregadas algumas sementes para avaliar o potencial de
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germinacdo frente as diferentes diluicdes de percolado a fim de verificar a diminui¢do da

toxicidade cronica deste agente estressor apos tratamento fotocatalitico.
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4.0. MATERIAL E METODOS
4.1 Local do experimento

Os experimentos foram realizados no Centro Superior de Educagdo Tecnoldgica —
CESET (UNICAMP), onde foi construido um reator fotocatalitico em nivel laboratorial para
tratamento do percolado pos filtragdo lenta proveniente do aterro sanitario de Limeira-SP.

Os laboratorios utilizados para realizagao das anélises foram os laboratérios de fisico-

quimica e de tratamento de efluentes.
4.2. O aterro sanitario de Limeira

O aterro sanitdrio da cidade de Limeira-SP iniciou sua atividade em 1984 (fase I) com
caracteristicas de um lix@o e recebia apenas residuos domésticos até o ano de 1998. Em 1989
iniciaram-se os estudos para implantacio de um aterro sanitdrio, conforme as normas da
CETESB. A partir de 1998 iniciou-se a fase II do aterro j4 com caracteristicas de um aterro
sanitario e preparado para receber residuos domésticos e residuos industriais classe IIA ndo
inertes e IIB inertes. A drea utilizada atualmente para fase II estd em estdgio de finalizacdo e
uma fase III ja estd sendo preparada para receber os residuos sélidos urbanos e industriais
apresentando vida ttil em média, de 15 anos (GUIZARD, et al., 2004).

Segundo NBR 10.004 (2004), os residuos classe IIA ndo inertes compreendem o0s
residuos que podem apresentar caracteristicas de combustibilidade, biodegradabilidade ou
solubilidade, com possibilidade de acarretar riscos a saiide ou ao meio ambiente, mas ndo se
enquadram nas classificacoes de residuos classe I perigosos. Os residuos classe 1IB inertes sdo
aqueles que por suas caracteristicas intrinsecas ndo oferecem riscos a saide ou ao meio
ambiente.

O aterro sanitdrio de Limeira localiza-se na Rodovia Tatuibi. O local € limitado ao
norte pelo kartédromo, a leste pelo ribeirdo Tatu (afluente do rio Piracicaba), ao sul pela
rodovia municipal de Limeira-Tatuibi e a oeste pela drea de cultivo municipal. Sua area total é

de aproximadamente 500.000 m?, sendo que 190.000 m* sdo destinados para a disposicao dos
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residuos domésticos e residuos industriais classe IIA ndo inertes e IIB inertes Diariamente sdo
gerados cerca de 53 a 85 m’/d de percolado. (GUIZARD, et al., 2004).

No aterro sanitdrio de Limeira o percolado de residuos é tratado por uma lagoa
anaerébia com dimensdes de 30 x 30 x 3,5 metros seguida de uma facultativa com dimensdes
de 30 x 70 x 1,5 metros. Apds o tratamento o percolado € recirculado para a massa de residuos.
A lagoa anaerdbia é responsdvel pelo tratamento primério da dgua residudria e é dimensionada
para receber cargas orgénicas elevadas, que impedem a existéncia de oxigénio dissolvido no
meio liquido. O aterro dispde ainda de uma lagoa facultativa que é responsdvel pelo tratamento
secundério do percolado e refere-se a dualidade ambiental caracteristica desse tipo de lagoa:
aerdbia na superficie e anaerébia no fundo. Uma foto do aterro pode ser vista na Figura 2, na

qual podem ser visualizadas as duas lagoas de tratamento.

Figura 2- Aterro sanitdrio de Limeira.
4.3 Reagentes para o tratamento fotocatalitico

O semicondutor utilizado no processo fotocatalitico heterogéneo Diéxido de Titanio -
Degussa P25 (TiO,) foi adquirido da industria Degussa S.A. na cidade de Sao Paulo.
O peréxido de hidrogénio utilizado no processo fotocatalitico homogéneo foi o da

marca Lafan- Quimica Fina, 10% m/m padronizado por titulagdo permanganométrica.
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4.4. Tratamento fotocatalitico

Amostras de percolado para os testes foram coletadas em garrafas de polipropileno e
mantidas a 4°C, protegidas da luz.

O tratamento fotocatalitico foi realizado em um reator de vidro Pyrex com capacidade
volumétrica de 1,7 L (100 mm de didmetro interno, 145 mm de didmetro externo e altura total
de 300 mm) equipado com refrigeragdo a dgua e recirculagdo do percolado, conforme esquema

apresentado na Figura 3.

A: Camara Pyrex para reacio
fotocatalitica
B: Tubo de Quartzo para abrigo da
lampada UV
C: Camara para refrigeracdo a agua
D: Vidro sinterizado para formacao
micro-bolhas de ar
E: Bomba hidraulica para recirculagio
do percolado
F: Torneira para coleta de amostras
G: Recipiente para retorno de espuma
H: Saida do percolado para recirculacio
I: Entrada do percolado
J: Entrada de agua para refrigeracio
K: Saida de agua de refrigeracao
L: Termometro
M: Bomba de ar

Figura 3- Esquema do reator fotocatalitico.
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A fonte de radiacdo ultravioleta foi provida por uma lampada de alta pressdao de
mercurio (Philips HPL-N 250 W e 400 W) pela remocao do bulbo exterior localizado no centro
do reator com capacidade para emitir comprimentos de onda na regido do UV.

Os experimentos foram processados utilizando refrigeracio a 4gua permitindo
controlar a temperatura. A agitacdo do processo foi mantida continua por meio da recirculagdo
do percolado através de uma bomba hidréaulica (Invensys Bav 1115-02U 220 V 60 Hz 34 W).
O fornecimento de oxigénio para o processo fotocatalitico foi mantido por borbulhamento de ar
através de um vidro sinterizado localizado na parte inferior do reator utilizando para isso um
compressor com valvula controladora de vazao (Inalar Compact).

Adequadas quantias de TiO, e H,O, foram adicionadas as amostras de percolado, as
quais foram agitadas mediante recirculagdo e irradiadas em determinados tempos (por
otimiza¢do). Para o controle analitico, aliquotas foram retiradas em intervalos convenientes e
centrifugadas. Em geral o tempo de tratamento fotocatalitico foi suficiente para degradar o

perdxido de hidrogénio residual. Uma foto do reator pode ser visualizada na Figura 4.

Figura 4 - Foto do reator fotocatalitico em funcionamento.
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O tratamento de percolado por meio do sistema de filtracdo lenta foi realizado de
acordo com os estudos desenvolvidos por PELEGRINI-BRITO e PATERNIANI, (2006).

O filtro lento construido foi constituido por um tanque cilindrico de polipropileno
com altura util de 1000 mm, didmetro de 580 mm e se¢do circular de 0,26 m2. O tempo de
detencdo hidrdaulica do percolado dentro do filtro lento foi em média 8 horas. O material
filtrante utilizado dentro do filtro foi areia comum utilizada em constru¢do civil e mantas
sintéticas nao tecidas (Figura 5).

O sistema de coleta foi constituido por um tubo de PVC o qual tem origem junto ao
sistema de drenagem e segue até 10 cm acima da camada de areia, evitando assim a ocorréncia
de pressdo negativa e conseqiientemente, acimulo de ar no interior do meio filtrante, além de
garantir a presenga constante de percolado no interior do filtro.

Durante os estudos manteve-se o filtro lento com nivel constante mediante utilizacdo
de uma bdéia hidrdulica fixa na parte superior e taxa de filtracdo constante por meio de registro
regulador de vazdo na parte inferior (apds sistema de drenagem). A taxa adotada foi de 3

m’/m”d sendo monitorada periodicamente através do método volumétrico.

FILTRO —»

600 mm

Mantas Sintéticas
nao Tecidas

ponto de
coleta

300 mm <«— | Camada de areia

100 mm

Registro regulador
de vazao

Camada de Brita

Figura S - Esquema do filtro lento
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4.5. Metodologia experimental

O tratamento fotocatalitico foi implantado em escala laboratorial como tratamento

secundério (pds filtracdo lenta) para degradacdo de compostos. O processo foi otimizado

através da massa do semicondutor TiO, (variando de 400 a 1600 mg.L'l), volume H,0,

(variando de 10 mL a 50 mL), vazao de ar (0; 5; 10 e 15 L.min"! ), temperatura (25, 40, 45 e

50°C), poténcia da lampada (250 e 400 Watts) e tempo de tratamento com a finalidade de

promover a maxima descolorag¢do do percolado em estudo.

A Tabela 3 apresenta o planejamento fatorial 2° (duas varidveis e trés pardmetros) foi

adotado para dar inicio aos estudos.

Tabela 3 — Exemplo do Planejamento Fatorial 2° para o tratamento fotocatalitico do

percolado de residuos p6s filtragcdo lenta.

Variaveis
Parametros
(+) (-)
Concentracao de TiO; 900 600
(mg.L™")

Vazao

15 5

(L.min™")
Temperatura
40 25
O
Testes TiO, Ar Temperatura

1 + + +
2 + + -
3 + - +
4 + - -
5 - + +
6 - + -
7 - - +
8 - - -

A Tabela 4 apresenta o planejamento fatorial 3°+3' (trés varidveis e dois pardmetros

mais trés varidveis e um parametro) adotada ao término das otimizagdes.
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Tabela 4 — Exemplo do Planejamento Fatorial 3°+3' (trés varidveis e dois parimetros mais

trés varidveis e um parametro) para o tratamento fotocatalitico do percolado de

residuos pds filtragao lenta.

Parametros Nivel (¢) Nivel (0) Nivel (+)
Vazio ar 5 L.min™' 0 15 L.min™'
Temperatura 35°C | e 45°C
Lampada 250W | - 400 W
Testes Vazao ar Temperatura Lampada

1 ° ° °

2 . . +

3 . + .

4 . + +

5 + . .

6 + . +

7 + + .

8 + + +

9 0 . .

10 0 . +

11 0 + .

12 0 + +

4.6. Equipamentos e métodos analiticos

Na avaliagdo da eficiéncia do tratamento fotocatalitico do percolado foram

empregados os seguintes parametros: peroxido de hidrogénio residual, cor, pH, turbidez, fenois

totais, carbono organico total (COT ou TOC), alcalinidade, nitrogénio amoniacal, nitrito,

nitrato, e toxicidade cronica.

O peréxido de hidrogénio residual foi determinado de acordo com procedimento

adaptado de OLIVEIRA, et al., (2001), baseado na rea¢do entre per6xido de hidrogénio e o fon

vanadato (VOs’) em meio 4cido. A reacdo leva a formacdo de fon peroxovanadio (V023+) de

coloragao avermelhada que absorve fortemente em 446 nm (OLIVEIRA, et al., 2001).
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A coloracao verdadeira do percolado foi determinada de acordo com a absorvancia no
comprimento de onda maximo na regidao do visivel (400 nm) utilizando espectrofotdmetro DR
2000 da HACH.

A determinacdo dos valores de pH do percolado foi realizada de acordo com método
potenciométrico utilizando medidor de pH TEC-3M da Tecnal aferido nos valores padrdes de
pH 4,0; 7,0 e 9,0 conforme Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater,
20™ Edition, (APHA, 1998).

A turbidez foi realizada de acordo com o método da Nefelometria segundo Standard
Methods for the Examination of Water and Wastewater (2130B) 20" Edition, (APHA 1998),
utilizando turbidimetro HACH.

As andlises de fendis totais foram realizadas de acordo com o método colorimétrico
fundamentada na reacdo com o reagente de Folin-Ciocalteau, conforme Standard Methods for
the Examination of Water and Wastewater, 20" Edition, (APHA, 1998). O equipamento
utilizado foi espectrofotometro DR 2000 da HACH.

A andlise de Carbono Organico Total (COT) foi realizada de acordo com a
metodologia descrita na norma ISO 8245 (1999), utilizando aparelho TOC 5000 da Shimadzu.

A alcalinidade foi realizada de acordo com o método da titulometria potenciométrica
segundo Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (2320B) 20"™ Edition
(APHA 1998).

As andlises de nitrogénio amoniacal, nitrito e nitrato foram realizadas de acordo com
o método colorimétrico, conforme Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater, 201 Edition, (APHA, 1998). O equipamento utilizado foi espectrofotometro DR
2000 da HACH.

4.6.1. Ensaios de toxicidade cronica

Avaliacdo do potencial de germinacdo de sementes de Lactuca sativa L. (alface) Abelmoschus

esculentus L. (quiabo), Impatiens balsamina (balsamina) e Celdsia cristata (crista-de-galo).

O ensaio de avaliacdo do potencial de germinagdo de sementes foi baseado no método

ainda em estudo proposto por INAZAKI e colaboradores (2005), que utilizaram como
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organismos testes sementes de ricula (Eruca sativa) e como agente estressor o composto 1,2-
diidro-2,2,4-trimetilquinoleina polimerizada presente em efluentes de industria de produtos
quimicos.

Neste trabalho foram utilizados conceitos da toxicologia tais como Concentracdo do
Efeito Nao Observavel (CENO) e Concentracao do Efeito Observdvel (CEO). Os organismos
testes utilizados foram sementes de hortalicas: Abelmoschus esculentus L. (quiabo) e Lactuca
sativa L (alface) (adquiridas no INSTITUTO AGRONOMICO DE CAMPINAS IAC); e
sementes de flores: Impatiens balsamina (balsamina) e celdsia cristata (crista-de-galo)
(adquiridas na companhia ISLA SEMENTES LTDA), sendo que, durante a realizacdo dos
bioensaios, verificou-se a necessidade do desenvolvimento de uma 4gua de diluicdo que
mantivesse o pH neutro e apresentasse concentracdo de alguns nutrientes importantes para
estimular a germinacdo das sementes, com o objetivo de verificar apenas a inibi¢do causada
pelo percolado (agente estressor).

A Tabela 5 apresenta concentracdes otimizadas de nitrogé€nio, fésforo, potdssio,
calcio, magnésio, zinco e cobre para as sementes em estudo (DOS SANTOS, 2007; BOCHI-
SILVA, 2007).

Tabela 5 - Concentragio dos nutrientes em mg.L™' para as espécies de sementes.

Espécies de
sementes
Abelmoschus
esculentus L. | 28,00 71,00 74,50 30,00 0,033 0,015 0,02
(quiabo).
Lactuca sativa | 3500 | 4100 | 61,00 | 30,00 | 0033 | 0015 | 004
L.(alface)
Impatiens 35,00 41,00 61,00 30,00 0,06 0,015 0,033
Balsamina
(balsamina).
Celosia 42,00 46,00 91,50 30,00 0,06 0,015 0,033
cristata
(crista-de-
galo).

N | K Ca Mg Zn Cu
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Para o ensaio toxicoldgico com as sementes em estudo a duracdo foi de 120 horas (5
dias), os materiais utilizados foram: sementes, frascos de polietileno, dgua de dilui¢do
otimizada, espétula, lupa, papel toalha e amostra teste.

O método consistiu na disposicdo de quatro camadas de papel toalha como suporte em
placa de petri ou frasco de polietileno. Os experimentos foram realizados em triplicata, sob
temperatura e luminosidade ambiente. Sobre o suporte foram colocadas as sementes para
desenvolvimento dos estudos (20 sementes), em seguida o suporte foi umedecido com a
amostra teste (1,5 mL no primeiro dia e 1,0 mL nos demais dias), acondicionados em local
seco e arejado. Para contraprova do estudo foram preparados frascos contendo sementes
umedecidas apenas com 4gua de diluicao.

Ao término do teste verificou-se o CENO e o CEO causado pelas diferentes
concentragdes da amostra teste em comparagdo com a contraprova realizada apenas com a dgua

de dilui¢do, conforme pode ser visualizado na Figura 6.

Controle CENO CEO

Figura 6 — Estudo do potencial de germinacdo da semente de flor balsamina mediante
concentracdes de percolado tratado por fotocatdlise homogénea. CENO-50%

CEO- 51%.
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5.0. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Estudo da otimizacao do processo fotocatalitico heterogéneo utilizando TiO,/UV

Para otimizar o tratamento fotocatalitico iniciou-se a partir de um planejamento
fatorial 2° (duas varidveis e trés parametros) realizado por um periodo de 240 minutos,
definido como tempo suficiente por meio de estudos preliminares de 12 horas, utilizando
radiacdo ultravioleta através de uma lampada de 250 Watts. O percolado de residuos poés
tratamento por filtracdo lenta apresentou absorvancia de 2,05 em comprimento de onda
maximo de 400 nm (dentro da faixa do visivel). O estudo avaliou dois pontos da
concentragdo de diéxido de titanio de 900 mg.L" e 600 mg.L", vazdo de ar de 15 L.min™' e
5 L.min"' e temperatura de 40°C e 25°C. Para avaliar a eficiéncia do tratamento foi
analisada a melhor reducdo da cor por ser este pardmetro um fator limitante quando o

percolado € tratado por processos convencionais (Tabela 6).

Tabela 6 - Otimizacio por Planejamento Fatorial 2°, do tratamento fotocatalitico do

percolado de residuos pés filtragdao lenta. Condigdes: Lampada 250 Watts;

Tempo 240 min.
Variaveis
Parametros
(+) (-)
Concentracio de
900 600
TiO, (mg.L™")
Vazao
15 5
(L.min™)
Temperatura
40 25
(O
Testes TiO; Ar Temperatura Red. Cor (%)
1 + + + 37,94
2 + + - 31,56
3 + - + 33,05
4 + i - 12,01
5 - + + 31,14
6 - + - 32,41
7 - - + 19,87
8 - - - 26,46
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Importante ressaltar que o percolado foi tratado “in natura” sem nenhuma
diluicdo, as dilui¢des foram realizadas apds tratamento para leitura no espectrofotdmetro a
fim de obedecer a lei de Beer.

Com os resultados obtidos por meio do planejamento fatorial (Tabela 6),
observou-se que as condigdes do teste 1 (concentracio de TiO, de 900 mg.L™; vazdo de ar
15 L.min"' e temperatura de 40°C) apresentou maior eficiéncia na reducdo da cor do
percolado (37,94%). A partir destes dados, iniciou-se um estudo mais detalhado com a
concentracdo do TiO; para verificar a redu¢do da cor nas proximidades do valor encontrado
no planejamento fatorial. Os resultados estdo apresentados na Tabela 7.

No estudo de otimizagdo da massa de TiO, pdde-se verificar que a concentragdao
700 mgL"' apresentou maior reducdo da coloracio do percolado. A partir desta
concentracdo observou-se uma pequena reducio da eficiéncia do processo fotocatalitico
indicando que o excesso de TiO, deixa a solu¢do mais turva impedindo a passagem da

radiacao ultravioleta prejudicando a fotocatélise.

Tabela 7 - Variacio da massa de TiO, em torno da concentracdo otimizada (900 mg.L™")
no planejamento fatorial. Condi¢des: Lampada 250 W; Tempo 240 min; Vazao

de ar 15 L.min '1; Temperatura de 40°C.

Concentracao de TiO; Absorvancia 400 nm
Testes 1 (fator de diluicao 4) Reducao da Cor (%)
(mg.L"™) A >
ntes Pos-Fotoc
1 600 0,480 0,299 37,71
2 650 0,477 0,293 38,57
3 700 0,478 0,277 42,05
4 750 0,475 0,292 38,52
5 800 0,482 0,299 37,96
6 850 0,478 0,301 37,02
7 900 0,476 0,295 38,02
8 1000 0,472 0,304 35,59
9 1200 0,474 0,319 32,70
10 1400 0,475 0,317 33,26

Um estudo de abertura dos parametros vazao e temperatura, similar ao realizado
com a concentragdo de TiO,, também foi realizado para verificar a mdxima efici€ncia de
reducdo da cor. Entretanto, a temperatura do sistema, que era mantida através da lampada,

ficou limitada a no maximo 40°C em funcdo da poténcia da 1Ampada de 250 Watts.
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Temperaturas mais baixas eram alcancadas através do controle da entrada de dgua
para refrigeracdo do reator fotocatalitico, sendo que, nenhum resultado conseguido com
temperatura mais baixa foi superior ao alcangado com a temperatura de 40°C na reducdo da
cor do percolado.

A vazdo de ar de 15 L.min™, que apresentou melhor resultado no planejamento
fatorial, representa a vazao maxima alcancada pela bomba de ar do sistema de tratamento
fotocatalitico. Nesta vazdo foi conseguido o maior valor de reducdo da coloracdo do
percolado, indicando a importancia do oxigénio na retirada do elétron na banda de
conduc¢do do semicondutor.

Os estudos de otimizacdo da fotocatdlise, com a lampada de 250 Watts,
prosseguiram-se a partir da ampliacdo do tempo de tratamento. Apds a otimizac¢do dos
pardmetros: concentracdo de TiO, de 700 mg.L''; vazdo de ar 15 L.min"' e temperatura de

40°C, o tempo de tratamento foi estendido até 720 minutos (12 horas) (Tabela 8).

Tabela 8 - Estudo da variagdo do tempo para fotocatdlise do percolado. Concentragdo de
TiO, de 700 mg.L’l; Vazao de ar 15 L.min'l; Temperatura de 40°C; Lampada de

250 W.
Tempo Absorvancia 400 nm ~
Testes (milf) (fator de diluicio 4) Reducao da Cor (%)

1 0 0,760

2 15 0,760 0,00%
3 30 0,720 5,26%
4 45 0,710 6,58%
5 60 0,710 6,58%
6 90 0,660 13,16%
7 120 0,640 15,79%
8 150 0,580 23,68%
9 180 0,550 27,63%
10 210 0,520 31,58%
11 240 0,480 36,84%
12 270 0,450 40,79%
13 300 0,420 44,73%
14 360 0,370 51,32%
15 420 0,340 55,26%
16 480 0,300 60,53%
17 540 0,290 61,84%
18 600 0,270 64,47%
19 660 0,260 65,79%
20 720 0,240 68,42 %
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A anélise da tendéncia do tratamento referente aos dados da Tabela 8 pode ser

visualizada na Figura 7.

100

Evolucao da reducao da coloracao através
904  da absorvancia do percolado de aterro pelo
go]  Processo fotocatalitico com TiO,/UV

70 64.47% OR
1 6053% 4 "

51,329

44r73°/i/.
o

30 —- /./
] 27,63°/% M

115,79% %
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0 a

% Reducao da coloragao do percolado
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Tempo de tratamento em minutos

Figura 7 - Estudo da tendéncia do tratamento fotocatalitico através do tempo.
Concentragdo de TiO, de 700 mg.L'l; Vazio de ar 15 L.min’l; Temperatura

de 40°C; Lampada de 250 W.

Na andlise da tendéncia da curva da Figura 7, observa-se que o processo
fotocatalitico nas condi¢des estudadas estd atingido seu limite podendo esperar pequenas
redugdes da coloracdo se o tempo for estendido acima de 12 horas. Pode-se observar
também que a partir de 480 minutos (8 horas) de tratamento, ou seja, nas 4 horas finais,
houve apenas uma reducao da coloracdo em torno de 8%, o que nido justifica estender o
tempo de tratamento em funcao da baixa eficiéncia e dos gastos com energia.

Nesta primeira etapa de otimizacdo pode-se concluir que sob condi¢des de:
concentracdo de TiO, 700 mg.L'l, vazao de ar de 15 L.min '1, temperatura de 40°C,
lampada de 250 Watts e tempo de tratamento de 480 minutos (8 horas) a méaxima
porcentagem de reducdo da coloragdo do percolado encontrada foi de 60,53%. Com o

proposito de reduzir o tempo de tratamento fotocatalitico e aumentar eficiéncia na
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descoloragdo realizou-se uma nova otimizacdo utilizando uma ldmpada com maior
poténcia (400 Watts).

Para iniciar os estudos com a lampada de 400 Watts fixou-se o tempo de
tratamento em 240 minutos (4 horas), a temperatura em 40°C, a vazdo de ar em 15 L.min"

e variou-se a concentracao de TiO, (Tabela 9).

Tabela 9 — Estudo fotocatalitico da concentracdo 6tima de TiO, para lampada de 400

Watts. Temperatura 40 °C; Vazao de ar 15 L.min'l; Tempo de tratamento 240

min.
- . Absorvancia 400 nm
Testes Concentraga(_)lde Ti0; (fator de diluicao 4) Reducao da Cor (%)
(mg.L™) A y
ntes Pés-Fotoc
1 400 0,485 0,174 64,12
2 500 0,477 0,178 62,68
3 600 0,470 0,132 71,91
4 700 0,476 0,129 72,90
5 800 0,465 0,150 67,74
6 900 0,468 0,154 67,09
7 1000 0,461 0,151 67,25
8 1100 0,477 0,139 70,86
9 1200 0,472 0,172 63,56
10 1300 0,472 0,159 66,31
11 1400 0,472 0,150 68,22
12 1500 0,474 0,148 68,78
13 1600 0,474 0,176 62,87

Similar aos resultados alcangados nos estudos de otimiza¢do com lampada de 250
Watts, ao utilizar uma lampada de 400 Watts a méxima reducdo da coloracido foi
encontrada utilizando a concentracdo de 700 mg.L" de di6xido de titanio, sendo observado
uma melhor eficiéncia na reducio da cor, em torno de 72,9% (Tabela 9).

Para melhor visualizagcdo dos resultados (Tabela 9), foi construida a Figura 8 onde
podem ser observadas as absorvancias em fun¢do das concentracdes de TiO, utilizadas no

tratamento fotocatalitico do percolado.
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Figura 8 — Otimizacdo da massa de TiO, para estudo da descoloracdo do percolado de

de 40°C; Tempo de tratamento 240 min.

aterro empregando lampada de 400 W. Vazdo de ar: 15 L.min™"; Temperatura

A partir da massa 6tima do semicondutor TiO, (concentracdo de 700 mg.L™)

vazdo de ar em 15 L.min™, foi realizado estudo da otimizacdo da temperatura em testes de

240 minutos de tratamento fotocatalitico. A variagdo da temperatura foi de: 40°C, 45°C e

50°C (Tabela 10).

Tabela 10 - Otimizacao da temperatura para estudos fotocataliticos de redugao de

cor de percolado. Lampada de 400 W; Tempo de tratamento 240

min; Vazao de ar 15 L.min'l; Concentragao TiO, 700 mg.L'l.

Absorvancia 400 nm

Testes Temperatura (fator de diluicio 4) Reducao da Cor (%)
Antes Pés-Fotoc
1 40°C 0,390 0,176 54,87
45°C 0,420 0,128 69,52
3 50°C 0,386 0,183 52,59
39
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Com a lampada de 400 Watts foi possivel estender a temperatura acima de 40°C,
sendo que, temperaturas superiores a 50°C deixaram as conexdes do reator (em
polipropileno) em condi¢cdes de risco para a operagdo do reator fotocatalitico. Das
temperaturas estudadas a que apresentou maior eficiéncia na descoloragdo (medida em
fun¢do da absorvancia) do percolado foi a de 45°C.

Segundo FERREIRA (2005), em um processo fotocatalitico, quando a
temperatura € aumentada de 23°C para 45°C pode ocasionar um efeito sinérgico na
degradacdo da matéria organica, favorecendo a combina¢do com os radicais hidroxila
(OH’) produzidos na fotocatédlise.

A partir da massa 6tima do semicondutor TiO, (concentracio de 700 mg.L'") e
temperatura de 45°C, realizou-se o estudo da vazao 6tima de ar. A variacdo estudada foi

de: 5 L.min"!, 10 L.min™, 15 L.min™' (Tabela 11).

Tabela 11 - Otimizacao da vazdo de ar para estudos fotocataliticos de redugdo de
cor do percolado. Lampada de 400 watts; Tempo de tratamento 240

min; temperatura 45°C; Concentragao TiO, 700 mg.L’l.

Absorvancia 400 nm
Testes Vazao de ar (fator de diluicao 4) | Reducao da Cor (%)
(L.min™) Antes Po6s-Fotoc
1 5 0,390 0,176 56,76
10 0,386 0,183 65,35
3 15 0,420 0,128 69,52

Para a otimizacdo da vazdo de ar o valor que apresentou maior eficiéncia na
descoloragdo do percolado foi de 15 L.min". Maior vazio de ar possibilita maior
turbuléncia podendo aumentar o contato entre o oxigénio € o TiO, favorecendo a
transferéncia de elétrons da banda de condug¢do do semicondutor para o oxigénio
beneficiando assim a fotocatalise (FERREIRA, 2005).

A partir da massa 6tima do semicondutor (TiO;) na concentragdo de 700 mg.L'l,
da vazdo de 15 L.min." e da temperatura de 45°C, foi realizado o estudo cinético do tempo

de tratamento fotocatalitico durante 540 min (Tabela 12).

40 created with
s PDF
N  nitro
. download the free trial

professional

enline at nitropdf.com,



Tabela 12 - Estudo da variacdo do tempo para fotocatédlise do percolado. Concentragdo de

TiO, de 700 mg.L’l; Vazao de ar 15 L.min'l; Temperatura de 45°C; Lampada

de 400 W.
Tempo Absorvancia 400 nm o
Testes (milf) (fator de diluicdo 4) Reducao da Cor (%)

1 0 0,420 0,00

2 30 0,323 23,10
3 60 0,248 40,95
4 90 0,202 51,90
5 120 0,187 55,48
6 180 0,144 65,71
7 240 0,128 69,52
8 300 0,133 68,33
9 360 0,127 69,76
10 420 0,122 70,95
11 480 0,111 73,57
12 540 0,098 76,67

Estendendo-se o tempo de tratamento com as condi¢des otimizadas (Concentragio

de TiO, de 700 mg.L"'; Vazdo de ar 15 L.min"'; Temperatura de 45°C; Lampada de 400

Watts), observou-se reducdes da cor do percolado na ordem de 76,67% conseguida em 540

minutos (9 horas) de fotocatélise. Este resultado é bem consideravel em razdo de se tratar

de uma matriz com caracteristicas recalcitrantes que apresenta uma intensa coloragao,

parametro de dificil remog¢do para os principais métodos convencionais (PACHECO e

PERALTA-ZAMORA, 2004).

A andlise da tendéncia do tratamento referente aos dados da Tabela 12, pode ser

visualizada na Figura 9.
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Figura 9- Evolucio da descoloragcdo do percolado empregando Tratamento Fotocatalitico.
Concentracdo do semicondutor (TiO;) 700 mg.L'l, Vazdo de ar 15 L.min’,

Temperatura de 45°C.

Com o propésito de verificar a influéncia da filtracdo lenta como pré-tratamento
do percolado realizou-se o tratamento fotocatalitico sob as mesmas condi¢Oes anteriores
em uma amostra de percolado “in natura”, conforme pode ser observado na Tabela 13.

Em seguida, a partir dos dados da Tabela 13, construiu-se uma figura para
analisar, de maneira mais clara, a tendéncia do tratamento na reducio da cor do percolado
“in natura” (Figura 10).

Por meio da Figura 10, pode-se observar que a eficiéncia da fotocatdlise
apresentou uma diminuicdo considerdvel quando ndo se tem a etapa de filtracdo lenta.
Além disso, hd uma intensa variacio nas porcentagens de reducdo da coloracdo,

apresentando-se um percolado mais instdvel a degradacgdo.
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Tabela 13 - Tratamento fotocatalitico do percolado “in natura”. Condig¢des: Concentracdo

de TiO, de 700 mg.L'l; Vazao de ar 15 L.min'l; Temperatura de 45°C;

Lampada de 400 W.
. Absorvancia 400 nm ~
Testes Tempo min. (fator de diluicdo 4) Reducao da Cor (%)
1 0 0,462 0,00
2 30 0,366 20,78
3 60 0,324 29,87
4 90 0,254 45,02
5 120 0,234 49,35
6 180 0,178 61,47
7 240 0,177 61,69
8 300 0,157 66,02
9 360 0,206 55,41
10 420 0,237 48,70
11 480 0,199 56,93
12 540 0,239 48,27
100 Evolugdo da reducgdo da coloracdo através da

absorvancia do percolado de aterro "in natura"
pelo processo fotocatalitico com TiO,/UV
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Figura 10 - Evolucdo da redug¢do da cor do percolado “in natura” por Tratamento
fotocatalitico sem passar por processo de filtracdo lenta. Condigdes:
concentracdo de TiO, de 700 mg.L'l; vazdo de ar 15 L.min'l; temperatura de

45°C; lampada de 400 W.
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Este comportamento apresentado pelo percolado “in natura” (Figura 11), pode

indicar que estd havendo uma adsor¢do no TiO, de material do percolado e a partir de 360

minutos de tratamento esse material retorna para a solucao.

Para efeito de comparagdo, apds o percolado “in natura” passar por processo de

tratamento fotocatalitico, foi realizado uma filtracdo lenta. Apds o tratamento fotocatalitico

o percolado “in natura” apresentava uma reducdo de cor em torno de 48%, e apds este

passar por filtracdo lenta foi observada uma reducdo total de cor na ordem de 59%.

Com a realizagdo primeira da filtracdo lenta, seguida da fotocatdlise, pode ser

observada uma reducdo total superior a 76% (Tabela 12). Isto é um indicativo de que o

7z

processo de tratamento do percolado combinando filtragdo lenta e fotocatdlise é mais

eficiente do que se o sistema for invertido. Conforme pode ser visualizado na Figura 11.
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Figura 11 - Comparacdo das metodologias de tratamento. A: fotocatdlise seguida de

filtracdo lenta; B: filtracdo lenta seguida de fotocatalise.

Segundo PACHECO e PERALTA-ZAMORA (2004), embora extremamente

eficientes, os POA apresentam duas limita¢des no tratamento de matrizes de percolado de

aterros. Uma estd representada pela elevada carga organica e a outra pela elevada

44

created with

nitro™* professional

download the free trial enline at nitropd|.com/professicnal



concentracdo de dcidos humicos, sendo assim a filtragdo lenta contribuiu na remedia¢do do
percolado para posterior tratamento fotocatalitico.

Pode-se concluir que este processo de otimizacao indicou que as condi¢des que
apresentaram melhores resultados foram: filtracdo lenta seguida de fotocatdlise,
concentracdo de TiO, 700 mg.L'l, vazao de ar de 15 L.min'l, temperatura de 45°C,
lampada de 400 Watts. O tempo de tratamento deve ficar a critério dos resultados que se

queira alcancar.

5.2. Estudo da otimizacao do processo fotocatalitico homogéneo utilizando H,O,/UV

Para dar inicio aos estudos de fotocatdlise homogénea partiu-se de algumas
condicdes otimizadas na fotocatdlise heterogénea. Foram utilizados percolado de aterro
sanitdrio pos filtracdo lenta, lampada de 400 Watts, vazdao de ar de 15 L.min" e
temperatura de 45°C.

O percolado de residuos pés tratamento por filtragdo lenta apresentou uma
absorvancia de 1,92 em um comprimento de onda maximo de 400 nm (dentro da faixa do
visivel).

O estudo avaliou o volume de solu¢do de peréxido de hidrogénio (H,0O,) a uma
concentracdo de 10% (33,25 volumes) adicionada ao reator fotocatalitico contendo o
percolado de aterro sanitdrio em processo de recirculacdo. Iniciaram-se os estudos
adicionando 30 mL de H,O, 10% realizando testes de 180 minutos com retirada de

amostras para andlises nos periodos indicados na Tabela 14.

Tabela 14 - Estudo da fotocatdlise homogénea do percolado de aterro pés filtracdo lenta.
Adic¢do de 30 mL de solucdo de H,O, a 10% no inicio do tratamento. Vazao
de ar 15 L.min'l; Temperatura 45°C; Lampada de 400 W.

Tempo Volume de HO, | Absorvancia (400 nm) | Reducio da Cor (%)

Testes (min) (mL) (fator de diluicio 4)
5 0 30 0,475
- 20 0,193 59,37%
> 60 0,160 66,32 %
3 %0 0.178 62.53%
4 120 0,195 58,95%
5 180 0,179 62,32%
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Logo nos primeiros estudos pdde ser observado uma reducdo maxima de 66,32%
da coloragdo do percolado nos 60 minutos iniciais, posteriormente a reducao da cor tendeu
a diminuir, indicando que provavelmente a concentracdo de H,O, contida no volume de 30
mL teria sido consumida nesse tempo de tratamento. Na Figura 12, pode ser visualizado o

comportamento da curva pdés tratamento.

Evolugédo da redugao da coloracgéo através da
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Figura 12 - Estudo da evolucdo da fotocatdlise homogénea do percolado de aterro pds
filtragao lenta. Adi¢ao de 30 mL de solu¢ao de H,O, a 10% no inicio do

tratamento. Vazdao de ar 15 L.min'l; Temperatura 45°C; Lampada de 400 W.

A partir dos dados obtidos diminuiu-se o volume da solu¢do de H,O, 10%
adicionados ao reator para 20 mL. Foram mantidas as mesmas condi¢des: vazdo de ar de
15 L.min'l, temperatura de 45°C e lampada de 400 Watts, a fim de verificar se ndo haveria
um excesso de H,O, logo no inicio do tratamento quando adicionado o volume de 30 mL

(Tabela 15).
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Tabela 15 - Estudo da fotocatalise homogénea do percolado de aterro pés filtracdo lenta.

Adicdo de 20 mL de solug¢do de H,O;, a 10% no inicio do tratamento. Vazao

de ar 15 L.min’l; Temperatura 45°C; Lampada de 400 W.

Testes Tempo Volume de H;O, | Absorvancia (400 nm) | Reducao da Cor
(min) (mL) (fator de dilui¢do 4) (%)

0 0 20 0,506

1 30 0,235 53,56%
2 60 0,228 54,94%
3 90 0,216 57,31%
4 120 0,213 57,91%
5 180 0,239 52,77%

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 15 e na Figura 13, foi

possivel verificar que a eficiéncia da fotocatdlise na reducdo da coloracdo do percolado

diminuiu quando comparado ao teste anterior.
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Figura 13 - Estudo da evolucdo da fotocatdlise homogénea do percolado de aterro pos

filtracdo lenta. Adicdo de 20 mL de solu¢do de H,O, a 10% no inicio do

tratamento. Vazdo de ar 15 L.min’l; Temperatura 45°C; Lampada de 400 W.
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De acordo com os resultados foi verificado a necessidade de aumentar a volume

de H,O, 10%, passando a adicionar 40 mL ao reator mantendo a condi¢des iniciadas: vazao

de ar de 15 L.min™', temperatura de 45°C e lampada de 400 Watts, com o propésito de

aumentar a efici€éncia na descolorag¢do do percolado (Tabela 16).

Tabela 16 - Estudo da fotocatdlise homogénea do percolado de aterro pds filtragdo lenta.

Adicao de 40 mL de solucdo de H,O; a 10% no inicio do tratamento. Vazao de

ar 15 L.min'l; Temperatura 45°C; Lampada de 400 W.

Testes | Lempo | Volumede H;O, | Absorvancia (400 nm) % de reducio cor
(min) (mL) (fator de diluicfio 4)

0 0 40 0.484

1 30 0,129 73,35
2 60 0,110 717,27
3 90 0,123 74,59
4 120 0,136 71,90
5 180 0,111 71,07

Quando adicionados 40 mL de H,O, houve aumento na

descoloragdao do

percolado atingindo até 77% de reducdo em apenas 60 min de tratamento. Na Figura 14,

pode ser visualizado o comportamento da curva pds tratamento.
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Figura 14 - Estudo da evolucdo da fotocatdlise homogénea do percolado de aterro pos

filtracdao lenta. Adi¢do de 40 mL de solu¢dao de H,O, a 10% no inicio do

tratamento. Vazdo de ar 15 L.min’l; Temperatura 45°C; Lampada de 400 W.
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Ao aumentar o volume de H,O; 10% de 30 mL para 40 mL foi observado uma
aumento na eficiéncia da descoloragdo do percolado, sendo assim aumentou-se o volume
de H,O, para 50 mL sob as condi¢des de vazdo de ar de 15 L.min’l, temperatura de 45°C e

lampada de 400 Watts, conforme Tabela 17.

Tabela 17 - Estudo da fotocatdlise homogénea do percolado de aterro pos filtracdo lenta.
Adic¢do de 50 mL de solucdo de H,O, a 10% no inicio do tratamento. Vazao

de ar 15 L.min'l; Temperatura 45°C; Lampada de 400 W.

Testes Tempo | Volume de H,O, | Absorvancia (400 nm) | Reducdo da Cor
(min) (mL) (fator de diluicfio 4) (%)

0 0 50 0,492 0

1 30 0,104 78,86
2 60 0,102 79,27
3 90 0,122 75,20
4 120 0,104 78,86
5 180 0,114 76,83

Quando adicionados 50 mL de H,0, 10% houve um pequeno aumento na
porcentagem de descoloracdo do percolado atingindo até 79,27% de redugdo em apenas 60
minutos de tratamento. Observando a tendéncia da curva (Figura 15), pode-se verificar que
degradacdo é muito similar ao teste com 40 mL indicando que o volume de perdxido de
hidrogénio € consumido nos primeiros 30 minutos. Desta forma, resolveu-se acrescentar

aliquotas menores em tempos diferentes.
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Figura 15 - Estudo da evolucdo da fotocatdlise homogénea do percolado de aterro pods
filtracdo lenta. Adicdo de 50 mL de solu¢do de H,O, a 10% no inicio do
tratamento. Vazdao de ar 15 L.min'l; Temperatura 45°C; Lampada de 400 W.

Optou-se por adicionar um volume de 40 mL em aliquotas de 10 mL de H,0,
10% a cada 30 minutos a partir do tempo 0, mantendo o tempo de tratamento até 180
minutos nas mesmas condicdes anteriores: vazdo de ar 15 L.min™'; temperatura 45°C;
lampada de 400 Watts. Na Tabela 18, estdo apresentados os resultados da descoloragdo do
percolado quando foram adicionados os 10 mL de H,O, 10% nos tempos: 0, 30, 60 e 90

minutos.

Tabela 18 - Estudo da fotocatédlise homogénea do percolado de aterro pds filtragdo lenta.
Adicao de 40 mL de solugao de H>O; a 10% em aliquotas de 10 mL. Vazao de
ar 15 L.min'l; Temperatura 45°C; Lampada de 400 W.

Testes Tempo Volume de H;O, | Absorvancia (400 nm) | Reducio da Cor

(min) (mL) (fator de diluicfio 4) (%)

0 0 10 0,488 0

1 30 10 0,287 41,19

2 60 10 0,188 61,48

3 90 10 0,169 65,37

4 120 0,128 73,77

5 180 0,135 72,34
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De acordo com a Tabela 17, pode-se observar uma reducdo da coloragdao do
percolado de 72,34% em 180 minutos. Através da Figura 16, observa-se que o
comportamento da curva mudou quando comparado ao teste anterior, apresentando uma
porcentagem de degradagao da colorac@o com uma taxa maior ao longo do tratamento. Isto
pode ser visto comparando as Figuras 14 e 16 em que foram utilizados os mesmos 40 mL

de H,0O, 10% no tratamento.
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Figura 16 - Estudo da evolucdo da fotocatdlise homogénea do percolado de aterro pods
filtrac@o lenta. Adi¢do de 40 mL de solu¢do de H,O;, a 10% em aliquotas de
10 mL. Vazdo de ar 15 L.min'l; Temperatura 45°C; Lampada de 400 W.

A partir dos resultados obtidos realizou-se um outro experimento acrescentando
um volume de 50 mL de H,0, 10%, administrando-os de 10 em 10 mL a partir do inicio da
fotocatdlise. Na Tabela 19, estdo apresentados os resultados da descoloracdo do percolado
quando foram adicionados os 10 mL de H,O, 10% nos tempos: 0, 30, 60, 90 e 120

minutos.

professional

5 1 created with
- PDF
N  nitro
- download tha free trial online at nitropdf.com/professional



Tabela 19 - Estudo da fotocatalise homogénea do percolado de aterro pés filtracdo lenta.

Adic¢do de 50 mL de solugdo de H,O; a 10% em aliquotas de 10 mL. Vazao de
ar 15 L.min'l; Temperatura 45°C; Lampada de 400 W.

Testes Tempo | Volume de H,O, | Absorvancia (400 nm) | Reducio da Cor
(min) (mL) (fator de diluicdio 4) (%)

0 0 10 0,491 0

1 30 10 0,292 40,53
2 60 10 0,181 63,14
3 90 10 0,158 67,82
4 120 10 0,117 76,17
5 180 0,119 75,76

De acordo com os resultados que estdo apresentados na Figura 17, nota-se que ndo

houve reducao da coloragao do percolado quando foi adicionado os dltimos 10 mL de H,0,

10%, demonstrando ser desnecessdria a ultima aliquota.
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Figura 17 - Estudo da evolucdo da fotocatdlise homogénea do percolado de aterro pos

filtracdo lenta. Adi¢do de 50 mL de solucao de H,O, a 10% em aliquotas de
10 mL. Vazdo de ar 15 L.min'l; Temperatura 45°C; Lampada de 400 W.
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PACHECO e PERALTA-ZAMORA (2004), estudando a fotocatélise homogénea,
observam também uma diminui¢do da eficiéncia do processo ao aumentar a concentracio
de H,O,, e explica que o cariter sequestrante (scanvenger) de radicais hidroxila
apresentado pelo peréxido de hidrogénio pode diminuir a eficiéncia da fotocatélise (eq. 13

e 14), assim como o processo de recombinac¢do de radicais quando gerados em excesso (eq.

15).

H,0,; + OH > HO, + H,0 13)
HO, + OH - H,0 + O, (14)
OH + OH - H,0, (15)

Para comprovagao do volume ideal a ser utilizado na fotocatélise homogénea do
percolado de aterro, foi realizado um outro experimento utilizando 30 mL H,O, 10%
adicionados 10 mL nos tempo de 0, 30 e 60 minutos. Na Tabela 20 estdo apresentados os

resultados da degradacgao fotocatalitica do percolado p6s filtracao lenta.

Tabela 20 - Estudo da fotocatalise homogénea do percolado de aterro pés filtracdo lenta.
Adicao de 30 mL de solu¢ao de H>O; a 10% em aliquotas de 10 mL. Vazao de
ar 15 L.min'l; Temperatura 45°C; Lampada de 400 W.

Testes Tempo Volume de H,O, | Absorvancia (400 nm) | Reducao da Cor
(min) (mL) (fator de diluicdo 4) (%)

0 0 10 0,532 0

1 30 10 0,315 40,79
2 60 10 0,212 60,15
3 90 0,169 68,23
4 120 0,178 66,54
5 180 0,180 66,17

De acordo com a Tabela 20, pode-se observar uma reducdo da coloragdo do
percolado de 66,17% em 180 minutos. Uma melhor visualizacdo dos resultados pode ser

observada na Figura 18.
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Figura 18 - Estudo da evolucdo da fotocatdlise homogénea do percolado de aterro pods

filtrag@o lenta. Adi¢do de 30 mL de solucdo de H,O; a 10% em aliquotas de 10
mL. Vazao de ar 15 L.min'l; Temperatura 45°C; Lampada de 400 W.

Como a redugdo da coloracdo do percolado diminuiu quando acrescentados 30 mL

de H,0O,, se comparado ao teste com 40 mL (Tabela 18) optou-se por realizar um novo

experimento adicionando 35 mL em aliquotas de 15 mL no inicio (tempo 0), e aliquotas de

10 mL nos tempos de 30 e 60 minutos (Tabela 21). Acrescentou-se maior volume no inicio

do tratamento porque foi observado que nos primeiros momentos da fotocatélise a rea¢do

de descoloracdo ocorre mais rapidamente.

Tabela 21 - Estudo da fotocatalise homogénea do percolado de aterro pés filtracdo lenta.

Adicdo de 35 mL de solu¢ao de H;O, 10% em uma aliquota de 15 mL e duas
de 10 mL. Vazao de ar 15 L.min’l; Temperatura 45°C; Lampada de 400 W.

Testes Tempo | Volume de H;O, | Absorvéncia (400 nm) | Reducio da Cor
(min) (mL) (fator de diluicfio 4) (%)
0 0 15 0,446
1 30 10 0,149 66,59
2 60 10 0,070 84,30
3 90 0,054 87,89
5 180 0,048 89,24
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O melhor resultado obtido anteriormente na reducdo da cor do percolado foi em
torno de 76% em 180 minutos de tratamento utilizando 50 mL em aliquotas de 10 mL de
H,O, (Tabela 19). Entretanto, com a metodologia empregada nos experimentos
apresentados na Tabela 21, verificou-se um excelente resultado, com porcentagem de
reducdo da coloracdo em torno de 88% em apenas 90 minutos de tratamento, ou seja, a
metade do tempo de tratamento mostrado na Tabela 19, e utilizando um pouco menos de
reagente (35 mL). De acordo com a Figura 19, pode-se observar que a fotocatdlise

apresentou resultados seqiienciais proporcionando uma curva sem picos.
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Figura 19 - Estudo da evolucdo da fotocatdlise homogénea do percolado de aterro pos
filtragdo lenta. Adicao de 35 mL de solu¢do de H,O, a 10% sendo uma
aliquota de 15 mL e duas de 10 mL a cada 30 min. Vazdo de ar 15 L.min'l;

Temperatura 45°C; Lampada de 400 W.

55 created with
I nitro™" professional

download tha free trial online at nitropdf.com/professional



A partir dessa nova estratégia de iniciar a fotocatdlise com um volume maior

(apresentada na Tabela 21), realizou-se um outro experimento com volume de 45 mL de

H,0; 10% nas mesmas condi¢des do teste anterior (Tabela 22).

Tabela 22 - Estudo da fotocatalise homogénea do percolado de aterro pds filtracdo lenta.

Adic¢do de 45 mL de solucao de H;O, 10% em uma aliquota de 15 mL e trés
de 10 mL. Vazao de ar 15 L.min’l; Temperatura 45°C; Lampada de 400 W.

Testes Tempo | Volume de H,O, | Absorvancia (400 nm) Reducao da
(min) (mL) (fator de diluicfio 4) Cor (%)

Y 0 15 0,480

1 30 10 0,170 64,58
2 60 10 0,105 78,13
3 90 10 0,089 81,46
4 120 0,084 82.50
5 180 0,079 83,54

Por meio dos resultados apresentados no experimento da Tabela 22, observou-se

que a porcentagem de reducdo final (83,54%), € inferior quando comparado ao teste

anterior (Tabela 21). Este comportamento pode estar indicando o cariter sequestrante

(scanvenger) provocado pelo excesso de peréxido de hidrogénio, discutido anteriormente

(PACHECO e PERALTA-ZAMORA, 2004).

Para efeito de comparacio das eficiéncias da fotocatdlise homogénea utilizando os

volumes 35 mL (dados da Tabela 21) e 45 mL (dados da Tabela 22) foi construida uma

nova figura indicando a tendéncia das duas curvas (Figura 20). Parece claro que o excesso

de peréxido de hidrogénio reduz a efici€ncia da fotocatalise.
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Figura 20 - Comparacdo da evolu¢do da descoloragao do percolado de aterro pos filtragao

lenta por fotocatdlise homogénea. Curva A: 35 mL de solu¢do de H,O; a 10%,

sendo 15 mL no inicio seguidos de aliquotas de 10 mL a cada 30 min. Curva B:

45 mL de solu¢do de H,0O, a 10%, sendo 15 mL no inicio seguidos de aliquotas
10 mL cada 30 min. Vazao ar 15 L.min’l; Temperatura 45°C; Lampada 400 W.

Como foi comprovado nos estudos anteriores, no inicio da fotocatélise a reacdo de

descoloragdo € mais rapida, foram iniciados outros estudos utilizando volumes superiores a

15 mL no inicio do tratamento. Optou-se por estudar primeiramente o comportamento da

fotocatdlise homogénea utilizando 40 mL de solu¢do de H>O, a 10% sendo 20 mL no inicio

e 10 mL em 30 e 60 minutos, nas mesmas condi¢des otimizadas anteriormente (Tabela 23).

Tabela 23 - Estudo da fotocatdlise homogénea do percolado de aterro p6s filtracdo lenta.

Adicdo de 40 mL de solucdo de H,O, 10% em uma aliquota de 20 mL e duas
de 10 mL. Vazao de ar 15 L.min'l; Temperatura 45°C; Lampada de 400 W.

Testes Tempo | Volume de H;O, | Absorvancia (400 nm) | Reducdo da Cor
(min) (mL) (fator de diluiciao 4) (%)
0 0 20 0,478
1 30 10 0,130 72,80
2 60 10 0,073 84,73
3 90 0,052 89,12
4 120 0,050 89,54
5 180 0,052 89.12
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Este teste também apresentou excelente resultado em apenas 90 minutos de
tratamento obteve-se 89,12% de reducdo da cor. Este resultado € bastante similar ao
verificado no experimento mostrado na Tabela 21, quando foi utilizando um total de 35 mL
de solu¢do de H,O, 10%. A Figura 21 mostra a tendéncia da curva quando sao empregados

40 mL utilizando a metodologia da Tabela 23.

Evolugao da redugdo da coloragao através da

190 absorvancia do percolado pelo processo

fotocatalitico utilizando 40 mL de H,0,/UV
S adicionados 20 mL e posteriormente
S 1004| de10em10mL
<
g . p py p
g & 84730, 8912% 89,54% 89,12%
S F72,80%
O
S 604
o
o
o
8 40
o
g
O
3 20-
Q
4
3
o\o 04 =
T T T T T T T T T T T T T
0 30 60 90 120 150 180

Tempo de Tratamento em minutos

Figura 21 - Evolucio da fotocatdlise homogénea do percolado de aterro pds filtracdo lenta
usando volume de 40 mL de solu¢do de H,O, a 10% (20 mL no inicio e duas
aliquotas de 10 mL a cada 30 min). Vazdo de ar 15 L.min"'; Temperatura

45°C; Lampada de 400 W.

A partir do resultado obtido no experimento anterior realizou-se um novo teste
empregando um total de 30 mL de solu¢do de H,O, a 10% sendo que 20 mL foi adicionado
no inicio da fotocatalise (tempo O minuto) e 10 mL no tempo de 30 minutos sob vazdo de

arde 15 L.min '; temperatura de 45°C e 1ampada de 400 Watts (Tabela 24).
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Tabela 24 - Estudo da fotocatalise homogénea do percolado de aterro pés filtracdo lenta.

Adi¢do de 30 mL de solugdo de H,O, 10% sendo uma aliquota de 20 mL e

uma de 10 mL. Vazdo de ar 15 L.min'l; Temperatura 45°C; Lampada 400 W.

Testes Tempo Volume de HO, | Absorvancia (400 nm) | Reducao da Cor
(min) (mL) (fator de diluicdio 4) (%)

0 0 20 0,516

1 30 10 0,175 66,08
2 60 0,105 79,53
3 90 0,098 81,00
4 120 0,090 82,56
5 180 0,067 87.02

Com este experimento obteve-se uma porcentagem de reducdo da cor 81% em 90

minutos de tratamento utilizando um total de 30 mL de solu¢do de H,O, 10%. Este

resultado € inferior aos melhores resultados conseguidos anteriormente quando foi

utilizado 35 e 40 mL de solucdo de H,O, 10% (Tabelas 21 e 23). A Figura 22 mostra a

tendéncia da curva quando sdo empregados 30 mL utilizando a metodologia da Tabela 24.
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Figura 22 - Evolugdo da fotocatdlise homogénea do percolado de aterro p6s filtragdo lenta

utilizando volume de 30 mL de solucao de H>O, a 10% (20 mL no inicio e 10

mL em 30 min). Vazao de ar 15 L.min'l; Temperatura 45°C; Lampada 400W.
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Partindo do experimento utilizando 35 mL de solucdo de H,O, 10% (Tabela 21), o

qual apresentou excelente resultado, realizou-se um teste com 35 mL de solucdo de H,O; a

10% sendo adicionado 20 mL no inicio do tratamento, 10 mL no tempo de 30 minutos e

mais 5 mL no tempo de 60 minutos, sob vazio de ar de 15 L.min'l, temperatura de 45°C e

lampada de 400 Watts (Tabela 25).

Tabela 25 - Estudo da fotocatdlise homogénea do percolado de aterro pds filtragdo lenta.
Adicao de 35 mL de solucao de HO; 10%: 20 mL no inicio, 10 mL (30 min) e 5
mL (60 min). Vazao de ar 15 L.min'l; Temperatura 45°C; Lampada de 400 W.

Testes | Lempo Volume de HO0, | Absorvancia (400 nm) | Reduciio da Cor
(min) (mL) (fator de diluiciio 4) (%)

0 0 20 0,490 0

1 30 10 0,176 64,08
2 60 5 0,098 80,00
3 920 0,063 87,14
4 120 0,063 87,14
5 180 0,053 89,18

O experimento realizado conforme metodologia da Tabela 25, também apresentou

O0tima porcentagem de redu¢do da cor do percolado (87,14% em 90 minutos),

permanecendo similar aos melhores resultados conseguidos anteriormente. A Figura 23

mostra a tendéncia da curva a partir dos dados da Tabela 25.

60

created with
I nitro™" professional

download the free trial enline at nitropdf.com/prof



% da Reducao da coloracao do percolado

120

100

Evolugao da redugdo da coloragao através da

absorvancia do percolado pelo processo
fotocatalitico utilizando 35 mL de H,0,/UV
adicionados 20 mL e posteriormente

80+

60 +

40

20+

10mLe5mL
s .//— __m
./ 87,14°/o 87, 14% 89’1 87
80,00%
™ 64,08%

| |

T T T T T T T T T T T T T

0 30 60 90 120 150 180

Tempo de Tratamento em minutos

Figura 23 - Evolucdo da fotocatdlise homogénea do percolado de aterro pds filtragdo lenta

utilizando volume de 35 mL de solucao de H,O; a 10% (20 mL no inicio, 10 mL

em 30 min. e 5 mL em 60 min.). Vazdo de ar 15 L.min'l; Temperatura 45°C;

Lampada de 400 W.

Apenas com o propésito de verificagdo realizou-se um teste utilizando 30 mL de

solucdo de H,O, a 10%, sendo, 20 mL no inicio, 5 mL no tempo de 30 minutos e SmL no

tempo de 60 minutos, sob vazdo de ar de 15 L.min™, temperatura de 45°C e lampada de

400 Watts. Os resultados da descoloracdo do percolado podem ser visualizados na Tabela

26.

Tabela 26 - Estudo da fotocatdlise homogénea do percolado de aterro pods filtracdo lenta.

Adicao de 30 mL de solu¢do de H,O;, 10% (20 mL no inicio e duas aliquotas de 5

mL a cada 30 min). Vazédo ar 15 L.min'l; Temperatura 45°C; Lampada de 400 W.

Testes | LeMpo Volume de H,O0, | Absorvancia (400 nm) | Reducio da Cor
(min) (mL) (fator de diluiciio 4) (%)

0 0 20 0,499 0

L 30 5 0.177 64,53
2 60 5 0,115 76,95
3 90 0,091 81,76
5 180 0,064 87,17
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De acordo com os dados da Tabela 26, pode-se observar que a eficiéncia da

fotocatdlise na reducdo da cor do percolado foi muito similar ao da metodologia empregada

na Tabela 24, quando foi utilizado 30 mL de solucdo de H,O, 10%, sendo 20 mL no inicio

e 10 mL em 30 minutos. A Figura 24 mostra a tendéncia da curva.
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Figura 24 - Evolucio da fotocatdlise homogénea do percolado de aterro pds filtracdo lenta

utilizando volume 30 mL de solu¢do de H,O, a 10% (20 mL no inicio e

aliquotas de 5 mL nos tempos de 30 e 60 min). Vazdo de ar 15 L.min™;

Temperatura 45°C; Lampada de 400 W.

Diante dos experimentos realizados foram escolhidos quatro melhores resultados

(Tabela 21, Tabela 23, Tabela 24 e Tabela 25). A fim de mostrar a similaridade dos

resultados foi construida a Figura 25, com as respectivas curvas de degradacdo da cor do

percolado.
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Figura 25 - Melhores metodologias de tratamento fotocatalitico do percolado.
Curva A- (40 mL: 20 mL no inicio, 10 mL em 30 min ¢ 10 mL em 60 min);
Curva B- (35 mL: 15 mL no inicio, 10 mL em 30 min € 10 mL em 60 min);
Curva C - (35 mL: 20 mL no inicio, 10 mL em 30 min e 5 mL em 60 min);
Curva D - (30 mL: 20 mL no inicio, 10 mL em 30 min).

De acordo com a Figura 25, pode-se concluir que os resultados mais relevantes
sdo bastante similares no que se refere a reducdo da colora¢ao do percolado de aterro. No
entanto foi necessdrio verificar qual deles apresenta menor concentracdo de perdxido de
hidrogénio residual para evitar contaminacdo deste reagente no descarte do percolado
tratado. Pode-se observar na Tabela 27, como estdo organizados os resultados da anélise de

peréxido de hidrogénio residual nos tempos de 90 min e 180 min de tratamento.
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Tabela 27 - Estudo da concentracio de H,O, residual no percolado pds tratamento
fotocatalitico: Curva A (40 mL: 20 mL no inicio, 10 mL em 30 min e 10 mL
em 60 min); Curva B (35 mL: 15 mL no inicio, 10 mL em 30 min e 10 mL
em 60 min); Curva C (35 mL: 20 mL no inicio, 10 mL em 30 min ¢ 5 mL
em 60 min); CurvaD (30 mL: 20 mL no inicio, 10 mL em 30 min).

Tempo Curva A Curva B Curva C Curva D
de H,0, residual H,0, residual H,0, residual H,0, residual
Tratamento (mg.L'") (mg.L'") (mg.L'") (mg.L'")
90 mi 0,053 0,008 0,012 0,000
min
) 0,000 0,000 0,000 0,000
180 min
Tabela 23 Tabela 21 Tabela 25 Tabela 24

Os testes da Tabela 27, demonstraram que em 180 minutos de tratamento

nenhuma das metodologias apresentou concentragao de peréxido de hidrogénio residual,

apenas a metodologia da curva A apresentou uma concentracio um pouco maior de

peréxido de hidrogénio residual de 0,053 mg.L'1 no tempo de 90 minutos. Para ajudar

escolher qual das metodologias deveria dar continuidade aos estudos, foi montada uma

tabela (referente as curvas de A a D) com os resultados de descoloracao do percolado

(Tabela 28).

Tabela 28 - Comparacdo da evolucdo da descoloragdo das quatro melhores metodologias

de tratamento fotocatalitico do percolado de aterro pds filtracdo lenta.

Tempo Curva A Curva B Curva C Curva D
(min) (% reducdo Cor) (% reducdo Cor) | (% reducdo Cor) | (% reducdo Cor)
0 0 0 0 0
30 72,80 66,59 64,08 66,08
60 84,73 84,30 80,00 79,53
90 89.12 (87,89) (87,14) 81,00
120 89,54 88,34 87,14 82,56
180 89,12 89,24 89,18 87,02
Metodologia 40 mL: 20; 10; 10 | 35 mL: 15;10; 10 | 35 mL: 20; 10; 5 | 30 mL: 20; 10
= (Tabela 23) (Tabela 21) (Tabela 25) (Tabela 24)
[2,35 g.L" H,0,] [2,05 gL' H,0,] | [2,05g.L"H,0,] | [1,75 g.L"' H,0,]
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Observando as porcentagens de reducdo da cor (Tabela 28), nota-se que no tempo
de 90 min de tratamento ja ocorreu em média 87% de todo o processo de descoloragdo,
para as curvas A, B e C nao havendo razdes para estender mais o tempo de tratamento.

Para escolher a melhor metodologia partiu-se do principio da fotocatdlise mais
eficiente, ou seja, a que implementou maior descoloracio. Seguindo este principio a Curva
“A” seria a escolhida por ser a que mais reduziu cor em 90 min de tratamento (89,12%).
Entretanto, a porcentagem de redu¢ao foi muito préxima da conseguida pelas metodologias
aplicadas nas Curvas “B” e “C”, além disso, na Curva “A” foi utilizado 40 mL de solugdo
de H,O; a 10% (enquanto o teste B e C foi utilizado 35 mL), e foi a curva que apresentou
maior concentragdo de peréxido de hidrogénio residual (0,053 mg.L"' em 90 minutos de
tratamento).

Diante disto, fez-se a op¢ao por analisar as Curvas “B” e “C” para fazer a escolha
de uma delas, ja que a diferenca da porcentagem de descoloracdo das duas é considerdvel
se comparadas com a Curva “D” (em torno de 6 a 7% no tempo de 90 minutos de
tratamento).

Assim, fez-se op¢ao de escolher a Curva “B” para dar continuidade aos estudos
em func¢do de uma pequena eficiéncia na descoloracdo (87,89% a 87,14%). A partir disto,
com o objetivo de otimizar vazdo de ar, temperatura e poténcia da lampada realizou-se um
planejamento fatorial 3* + 3' (trés parAmetros e duas varidveis mais trés parAmetros e uma
variavel), utilizando 35 mL H,0;, 10%, conforme metodologia da Curva “B” (15 mL no
inicio, 10 mL no tempo 30 minutos € 10 mL no tempo de 60 minutos). O tempo total de
fotocatdlise, a partir de agora, passou a ser 90 minutos de tratamento (Tabela 29).

No estudo de otimizagdo da vazao de ar optou-se pelos valores de 0, 5 e 15 L.min
! porque em experimentos anteriores empregando vazdo de 10 L.min"' observou-se reducio
da coloracdo do percolado muito similar & alcancada com a vazdo de 15 L.min" (Tabela
29).

No estudo da otimizacdo da temperatura foi observado que temperaturas
superiores a 45°C deixaram as conexdes do reator (em polipropileno) em condi¢des de
risco para o equipamento e para o operador. Portanto, fixou-se como temperatura maxima a
de 45°C como medidas de seguranca para realiza¢do dos testes e o planejamento fatorial

foi realizado nas temperaturas de 35°C e 45°C (Tabela 29).
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Os estudos da otimizagdo das poténcias das lampadas foram limitados a no
maximo 400 Watts em funcdo das dimensdes do reator. No planejamento fatorial foram
empregadas duas lampadas de maiores poténcias possiveis de serem acomodadas no reator

(Tabela 29).

Tabela 29 - Planejamento Fatorial 3* + 3'. Otimiza¢do do tratamento fotocatalitico do
percolado pés filtragao lenta. Condi¢des: metodologia de aplicagdo de H,O,

10% idem Curva “B” (35 mL; 15; 10; 10); Tempo de tratamento 90 min.

Parametros Nivel (¢) Nivel (0) Nivel (+)
Vazao ar 5 L.min 0 15 L.min
Temperatura 35°C | e 45°C
Lampada 250W | e 400 W
Testes Vazdo ar | Temperatura | Lampada % Reducao | H,O; residual
Cor (mg.L’l)
1 . . . 51,60 0,143
2 . . + 86,90 0,007
3 . + . 51,10 0,094
4 . + + 86,00 0,026
5 + . . 56,90 0,045
6 + . + 83,90 0,003
7 + + . 53,30 0,068
8 + + + 89,00 0,008
9 0 . . 58,60 0,075
10 0 . + 89,20 0,045
11 0 . 54,50 0,089
12 0 + + 90,70 0,000

Por meio do Planejamento Fatorial apresentado na Tabela 29, pdde-se observar,
no experimento 12, onde foi empregado temperatura de 45°C, lampada de 400 Watts e sem
injecdo de ar, que a porcentagem de redugdo da cor do percolado atingiu 90,70%, a maior
descoloragdo conseguida até o momento. Também foi verificado que a concentragdo de
peréxido de hidrogénio residual foi de 0,0 mg.L". Este experimento demonstra que para a

fotocatdlise homogénea com aplicacdo de H,O, na concentragdo do teste 12, nao ¢
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necessdria a presenga de oxigénio para oxidar a matéria organica, isto € devido ao cardter
extremamente oxidativo do per6xido de hidrogénio.

A partir dos experimentos realizados (Tabela 29), as condi¢des do teste 12 foram
escolhidas como as condi¢des de otimizagdo deste estudo e utilizadas na continuidade da
pesquisa. Porem optou-se por tratar o percolado por um periodo de 90 min, mas o tempo de
tratamento deve ficar a critério dos resultados que se pretende alcancar.

Para verificar se haveria algum efeito sinérgico que potencializasse ainda mais o
tratamento fotocatalitico do percolado, resolveu-se adicionar junto a fotocatdlise
homogénea (nas condi¢cdes do teste 12 — Tabela 29) a massa de TiO, otimizada
anteriormente para a fotocatdlise heterogénea (concentracdo de 700 mg.L'l). Com um
tempo de tratamento de 90 minutos observou-se uma diminuicdo da eficiéncia da
fotocatélise, proporcionando uma descoloragdo de 78,80%. Esta reducdo na eficiéncia pode
ser em funcdo da interacdo do H,O, com o TiO,, indicando que a fotocatélise heterogénea
pode estar degradando o peréxido de hidrogénio.

Concluiu-se entdo, que a combinacdo da fotocatdlise homogénea e heterogénea
nao contribui para aumentar a descoloracdo do percolado e foi mantida como as melhores
condi¢des de tratamento aquelas verificadas no teste 12 da Tabela 29, encerrando assim,
este estudo de otimizagdo do tratamento fotocatalitico do percolado de aterro pds filtracdo
lenta.

Apdés os estudos de otimizacdo foi realizado um teste utilizando luz de
comprimento de onda acima de 300 nm na fotocatalise homogénea otimizada. O teste foi
realizado usando um tubo pyrex no abrigo da lampada (no lugar do quartzo), evitando

assim, a passagem da radiacao UV. Os resultados estdo apresentados na Tabela 30.

Tabela 30 - Estudo da fotocatdlise homogénea do percolado de aterro pos filtracdo lenta
empregando luz visivel. Condi¢des: uso de tubo Pyrex; 35 mL de solucdo de
H,0, 10%; Vazdo de ar: 0,0 L.min"; Temperatura 45°C; Lampada de 400 W.

Testes Tempo Volume Absorvancia (400 nm) Reducio | H,O; resiiiual
(min) | H,O, (mL) | (fator de diluicao 4) da Cor (mg.L™)
(%)
0 0 15 0,581 - -
1 30 10 0,335 42,34 0,135
2 60 10 0,258 55,59 0,111
3 90 0,203 65,09 0,102
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Os resultados utilizando o tubo de pyrex comprovaram uma porcentagem de
reducdo da coloracdo em torno de 65%, bem inferior quando se usa o tubo de quartzo
(90,70%), além de apresentar uma concentracdo elevada de perdxido de hidrogénio
residual na ordem de 0,102 mg.L™". Este experimento demonstra a importancia da radia¢io
UV (mais energética) para provocar a completa clivagem do peréxido de hidrogénio e a
necessidade do seu uso para potencializar o processo de fotocatélise.

Na Figura 26 estd representada a porcentagem de transmitancia da luz através do
vidro pyrex e do quartzo, nos respectivos comprimentos de ondas.

Este estudo mostra que o tubo de quartzo transmitiu a luz de comprimento de onda
abaixo de 290 nm (UV) mantendo uma boa transmissdo até 190 nm. Nesta faixa de
comprimento de onda a fotocatdlise é potencializada e sua eficiéncia aumenta.

Na curva do vidro pyrex observa-se que a transmissao da luz em comprimento de
ondas inferiores a 350 nm reduz drasticamente até nao transmitir nenhum comprimento de
ondas na faixa do ultravioleta.

Com os experimentos mostrados na Figura 26, pode-se observar que uma parte da
degradacdo fotocatalitica realiza-se por meio da absorcao da radiacdo que ocorre em
comprimento de onda abaixo de 290 nm, mostrando a importancia do aproveitamento da

radiagdo UV na fotocatdlise.
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Figura 26 - Transmitancia da luz através do vidro Pyrex e Quartzo em funcio do
comprimento de onda.
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Para conclusao dos estudos do processo fotocatalitico, foram realizados testes sem

a utiliza¢do de luz, com o objetivo de verificar a importancia da radiacdo UV-Vis para a

degradacao da coloragdo do percolado (Tabela 31).

Tabela 31 - Degradacgao da cor do percolado de aterro pos filtragdo lenta sem emprego de luz.

Testes | Tempo Volume de Absorvancia (400 nm) | Reducao | H;O; residual
(min) H,0, (mL) (fator de diluicao 4) da Cor (mg.L'l)
(%)
0 0 15 0,582 0 0
1 30 10 0,441 24,22 0,261
2 60 10 0,438 24,74 0,258
3 90 0,425 26,98 0,253

Através dos testes apresentados na Tabela 31, pdde-se verificar que sem a
utilizacdo de luz a porcentagem de redug¢do da cor foi em torno de 27%, diminuiu
drasticamente em relacdo aos testes anteriores, apresentando ainda maiores concentracoes
de peréxido de hidrogénio residual (0,253 mg.L"). Este estudo vem comprovar que a
metodologia ora em estudo € um processo fotoquimico e ndo puramente quimico.

Concluido este estudo de otimizacdo do tratamento fotocatalitico do percolado de
aterro, foi observado que alguns requisitos sdo necessdrios para favorecer o processo de
tratamento como: filtracdo lenta antes da fotocatélise, emprego da luz e uso de tubo de
quartzo, sdo condi¢des fundamentais para favorecer a metodologia utilizada no teste 12 da
Tabela 29.

Diante de todos os resultados alcancados € possivel visualizar na Tabela 32, os
melhores resultados das otimizacdes realizadas no que se refere a descoloragdo do

percolado em estudo.
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Tabela 32 - Condi¢des que apresentaram melhores resultados de descoloracdo do

percolado de aterro para as fotocatélise heterogénea e homogénea.

A Fotocatalise Heterogénea | Fotocatalise Homogénea
Pariametros TiO,/UV H,0,/UV
Massa de TiO, 700 mg.L'1 -----
Concentragdo de H,O, | ----- 205 mg.L !
Vazao de ar 15 L.min 0 L.min '
Temperatura 45°C 45°C
Poténcia Lampada 400 Watts 400 Watts
Tempo de tratamento 180 minutos 90 minutos
% de descoloracao 65,71% 90,70 %

Neste estudo de tratamento fotocatalitico do percolado de aterro foi observado que
a fotocatdlise homogénea apresentou maior eficiéncia na redugdo da cor (90,70%) quando
comparada a fotocatdlise heterogénea (65,70%) (Tabela 32). Desta forma, a fotocatalise

homogeénea foi a metodologia escolhida para dar continuidades aos estudos.
5.3. Foto-Fenton no tratamento fotocatalitico do percolado

Em estudos realizados preliminarmente (dissertacdo de mestrado) foi detectado
que o percolado do aterro sanitario da cidade de Limeira SP, apresentava concentracdo de
fons de ferro na ordem de 18 mg.L™" apés passar por processo de tratamento por filtracdo
lenta.

Neste trabalho atual (Tese de doutorado), o percolado passou por processo de
tratamento por fotocatdlise homogénea através da adi¢do de H,O, sob radiacio UV/Vis
ap6s pré-tratamento por Filtracdo lenta. Como em estudos anteriores este percolado
apresentava concentracoes significativas de fons de ferro, € muito provavel que esses ions
tenham participado do processo catalisando as reacdes de formagdo de radicais hidroxilas
(processo Foto-Fenton). Neste caso, ions de Fe®* decompde o H,O, em uma reacdo redox
que leva a geracao de radicais hidroxilas (eq. 16) (WALLING, 1975).
+ Fe** - Fe* + 'OH + OH

H,0, (16)
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Considerando a elevada eficiéncia na degradacdo do percolado provocado pelo
processo fotocatalitico homogéneo, certamente parte da remediacido ocorrida no percolado
se deu via mecanismo de Fenton. Como na reacdo redox de um mol de fons de Fe** pode
gerar um mol de radical hidroxila, 18 mg.L"' pode gerar 0,32x10” moles de radical
hidroxila, o que seria uma contribuicdo significativa no processo de tratamento
fotocatalitico do percolado.

O fon de Fe’* formado no processo (eq. 16), pode ser regenerado a Fe’* com
geracdo de mais radical hidroxila (eq. 17). Isto mostra o cardter catalisador dos fons de

ferro podendo ser regenerados no processo de Foto-Fenton (GOZZO, 2001)

Fe** + H,0 + (UVouVis) » Fe** + H + OH (17)

Devido a gama de compostos quimicos presentes no percolado, alguns deles
podem ser utilizados como reagentes no proprio processo de despoluicdo. Esta estratégia
também foi utilizada na oxidacdo da amdnia em que foram aproveitados os fons de cloretos
presentes em abundancia no percolado para decompor a amoénia por meio da acdo
fotocatalitica (eqgs. 24 e 25). O emprego da técnica Fotocatalise Heterogénea torna-se mais
rica porque permite utilizar este tipo de tdtica que contribui significativamente para o

resultado final que € a minimizacao dos poluentes.

5.4. Parametros analisados

Foram realizados alguns estudos analiticos referentes aos parametros ambientais
tais como: cor, pH, turbidez, fendis totais, nitrogénio amoniacal, nitrito, nitrato,
alcalinidade e Carbono Organico Total que podem ser visualizados na Tabela 33. Realizou-
se também anélises toxicoldgicas mediante estudo do potencial de germinagao de algumas

sementes frente as diversas dilui¢des de percolado objetivando encontrar o CENO e CEO.
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Tabela 33 - Valores médios dos parametros analisados e porcentagem de redugdo apods

filtracdo lenta e fotocatalise homogénea.

. Percolado pés
Parametros l?ercol~a do pés Fotocatilise % Reducao
Filtracao Lenta "
Homogénea
Cor verdadeira
(Abs 400 nm) 2,260 0,194 91,42
pH 9,06 8,54 -
Turbidez UNT 58,90 5,70 90,32
Fendis (mg.L'l) 22,40 1,65 92,63
Nitrogénio NH,"
(mg.L'l) 431,0 13,3 96,91
Nitrito NOy
(mg.L'") 0,06 0,02 66,67
Nitrato NOj3
(mg.L™h) 2,30 0,73 68,26
Alcalinidade
Parcial (mg.L’l) 500,0 75,0 85,00
Alcalinidade
Total (mg.L—l) 4915,0 4350,0 11,50
COoT (mg.L‘l) 1588,88 858,05 46,00

5.5. Estudo da cor verdadeira

A intensa cor do percolado tem despertado muitas preocupacdes principalmente

por ser um parametro de dificil remocao exigindo geralmente outras etapas de tratamento.
Descartar o percolado com elevada coloracdo, mesmo que tratado, pode ser altamente
interferente nos processos fotossintéticos naturais nos leitos dos rios provocando alteragcdes
na biota aquética (BERTAZZOLI e PELEGRINI, 2002).

A cor no percolado significa a presenca principalmente de matéria organica,
especialmente as substancias humicas que sao constituidas de macromoléculas como
acidos amorfos, aromaticos e hidrofilicos,

predominantemente proveniente da
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decomposicdo de plantas e residuos de animais. Operacionalmente, as substancias himicas
podem ser classificadas em trés principais fragdes: dcidos huimicos, acidos fulvicos e
humina. Devido a presenca de varios grupos funcionais, carboxilas, hidroxilas alcodlicas e
fendlicas, carbonilas, ésteres etc, as substincias himicas podem interagir com materiais
organicos e inorganicos por meio de processos fisicos e quimicos (SANTOS e REZENDE,
2002).

Com o tratamento fotocatalitico homogéneo (H,O,/UV), desenvolvido neste
trabalho, pode-se observar redugdes da coloragdo do percolado de 91,42% em 90 minutos
de tratamento. Para melhor ilustracdo desse resultado, uma foto comparativa pode ser vista

na Figura 27.

Figura 27 - Comparacdo da Coloracdo do percolado: A- pds filtracdo lenta; B- pods

fotocatdlise homogénea.

Muitos estudos tém sido desenvolvidos com objetivo de descolorir o percolado.
LIN e CHANG (2000), por exemplo, empregaram coagulacdo quimica utilizando PAC
(policloreto de aluminio) e polimeros através do ensaio de Jar test conseguindo redugdes da
coloracdo do percolado em torno de 50%, sendo considerado um excelente resultado.

PACHECO (2004), utilizando um volume de 100 mL de percolado empregou um
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tratamento quimico usando 600 mg.L" de H,O, para obter reducdes da coloracdo na ordem
de 50% durante 60 minutos de tratamento. Para alcancar 97% de reducgdo da coloragio foi
necessdario realizar precipitacdo quimica utilizando pH=1 (condi¢do imposta pelo meio
precipitante) e concentracdo de H,O, de 1000 mg.L™ iniciais mais 3 vezes de 200 mg.L™
(30, 60 € 90 min) em um tempo total de tratamento de 120 minutos.

Isto comprova a importancia do resultado encontrado neste trabalho, 91% de
descoloragao empregando a técnica de fotocatdlise homogénea principalmente em fungio
das caracteristicas do percolado tais como :

-Elevada Carga organica;

-Elevada concentragdo de espécies quimicas contendo ntcleos aromdticos
condensados (ex. substancias hudmicas), as quais absorvem intensamente a radiacdo
fornecida (ultravioleta e visivel) diminuindo o rendimento quantico do processo de
formacao de radicais hidroxila;

-Elevada concentracdo de espécies sequestrantes de radicais hidroxila (ex. COs e
PO,* ), as quais tendem a formar 4nions radicais (eq. 18) que diminuem a eficiéncia do

tratamento fotoquimico

CO3™ + OH-> CO;” +OH (18)

-Carater tensoativo das substancias humicas, as quais, quando acima da sua
concentracdo micelar critica, induzem a formacdo de espumas que desfavorecem o
processo proposto (PACHECO, 2004).

Para o estudo da coloragdo do percolado foi realizada uma varredura de
comprimento de onda de 800 nm a 200 nm. O comprimento de onda de maxima absor¢ao
do percolado na regiao do visivel (400 nm) foi escolhido para avaliacdo da porcentagem de
reducdo da coloragao.

Para realizagdo dos estudos foi necessario diluir o percolado 20 vezes com a
finalidade da absorvancia nao ultrapassar o limite de deteccdo. Foram realizadas duas
varreduras de comprimento de ondas, uma com o percolado pés-tratamento por filtragdo
lenta e outra apds o percolado passar também por tratamento fotocatalitico homogéneo

(Figura 28).
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Figura 28 — Estudo da varredura de comprimento de ondas do percolado tratado por

filtracdo lenta e com seqiiencial fotocatdlise homogénea.

O comportamento das curvas mostra a intensa absor¢dao de fétons na regido do
ultravioleta (abaixo de 300 nm) comprovando a grande importancia da acdo fotoquimica
nesta regido. Para interpretacdo dos estudos relativos aos fenomenos da cor foram
comparados dois comprimentos de ondas (400 e 260 nm) considerados interessantes. Em
400 nm nota-se o pico mdximo de absorvancia da cor do percolado na regido do visivel, e
por esta razdo este comprimento de onda foi escolhido para analisar as porcentagens de
reducgdo da cor do percolado.

No comprimento de onda de 260 nm nota-se uma grande diferenca em termo de
absorvancia do percolado tratado apenas por filtracdo lenta e o que passou por um
seqiiencial tratamento fotocatalitico. Apesar da porcentagem de reducao da absorvancia em
260 nm ter atingido 87,7%, um pouco inferior a observada em 400 nm (91,2%), a redugdo
da absorvancia foi de 0,866, enquanto em 400 nm foi de 0,085 (em solug¢des diluidas 20
vezes). Isto demonstra que apesar da porcentagem de redugdo ter sido menor em 260 nm
(87,7%) a redugdo da coloracdo neste ponto foi 10 vezes maior que em 400 nm.
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Em estudos de matrizes que podem sofrer interferéncia luminosa, avaliar diversos
comprimentos de ondas torna-se muito importante para se ter uma real avaliagdo do
parametro coloracdo, ja que certas matrizes, como o percolado, podem ter diversos

compostos quimicos que se degradam em comprimento de ondas bastante varidveis.

5.6. Estudo dos valores de pH

Pequenas diferencas na composi¢dio quimica do meio podem dificultar o
funcionamento de um sistema bioldgico estabelecido, variagdes de pH podem inibir ou
paralisar o metabolismo. Os processos bioldgicos sempre estdo sujeitos a impactos, muitas
bactérias ndo podem reproduzir em pH abaixo de 4,0 ou acima de 9,5 sendo que,
geralmente, o pH 6timo para o crescimento bacteriano estd entre 6,5 ¢ 7,5 (WERKER e
HALL, 1999).

A Resolu¢do CONAMA 357/2005 estabelece como condi¢cdes de langamento de
efluentes valores de pH entre 5 a 9. Isto exige um rigoroso controle do pH dos efluentes a
serem descartados, tendo que ser adicionado ao meio uma grande quantidade de compostos
quimicos para condicionar o pH a valores aceitdveis.

No estudo dos valores de pH antes e apds o tratamento fotocatalitico do percolado
observou-se uma considerdvel diminui¢do dos valores desse parametro, de 9,06 no inicio
para 8,54 pos tratamento fotocatalitico, sendo valores permitidos para descarte.

A diminui¢cdo dos valores de pH, observada no tratamento fotocatalitico do
percolado, é sempre observada em quase todos os tratamentos por processos oxidativos
avancados indicando que estas técnicas geram 4cidos. Uma das possibilidades de geracdo
de acidos € através da degradacdo da matéria organica que apresenta carbonos insaturados
conforme reacdes apresentadas na figura 29 (HOFFMANN, et al., 1995; COMNINELLIS e
PULGARIN, 1991).
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Figura 29 - Seqiiéncia de reacdes da oxidacao fotocatalitica do fenol.

A reagdo ocorreu por meio do ataque ao carbono com dupla ligacdo realizado pelo
radical hidroxila. Os radicais sdo espécies quimicas que desejam ganhar elétrons, e suas
reacoes comportam como se fosse uma Reacdo de Substitui¢do Eletrofilica (MORRISON e
BOYD, 1993). A Figura 29, mostra a geracdo do 4cido através da substituicio de um
hidrogénio ligado ao anel aromético. Producdo de dcidos a partir de matéria orginica que
apresentam duplas ligacdes (elétrons 7) é caracterizada por ser uma Reac¢ao de Substituicao

Eletrofilica, (CAREY e SUNDBERG, 1993).

5.7. Estudo da turbidez

Os percolados de aterro sanitdrios sdo matrizes caracterizadas por apresentar
elevada turbidez. A turbidez pode ser compreendida como uma expressao de propriedade
Optica da amostra a qual causa absorcdo e espalhamento da luz. A turbidez presente no
percolado pode ser causada pela presenca de particulas em suspensado e coldides derivados
da matéria orginica e inorgénica em decomposicdo no aterro. E um pardmetro que pode
estar associado a presenca de compostos toxicos e organismos patogénicos aderido ao
material em suspensao (DI BERNARDO, 1993 b).

A elevada diminuicdo da turbidez, apresentada neste estudo (90,32%), ¢é
extremamente importante, visto que, no caso do percolado, pode significar a degradacdo de
poluentes presentes nas particulas em suspensao e nos coldides e também a fragmentacao

destas, em materiais finamente divididos, ou ainda foram hidrolisadas passando para

solucdo, deixando o meio mais translicido favorecendo a penetragcdo da luz.
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5.8. Estudo de fenois totais

Os fendis presentes no percolado sdo gerados através da degradacdo de
macromoléculas organicas em decomposi¢cdo no aterro sanitdrio. A solubilidade do fenol
em agua € elevada e por isso € arrastado e acumulado no percolado. A anélise de fendis
totais quantifica desde uma estrutura de fenol simples as diversas estruturas fenoladas
ramificadas.

Segundo MANSOURI e colaboradores (2007), de acordo com as regras de
substituicdo o radical OH' ataca a molécula de fenol com alta probabilidade nas posicdes
orto e para em relacdo ao grupo OH do anel aromético. A existéncia de intermedidrios
alifaticos na mistura da reac@o sugere que a estrutura do anel benzénico foi degradada para
a forma intermedidria de 4cidos carboxilicos pelo processo fotocatalitico homogéneo.

L’ AMOR e colaboradores (2008) obtiveram reducao na concentracdo de fendis na
ordem de 98% utilizando 25 horas de tratamento com lodos ativados mais 1 hora de
fotocatdlise heterogénea (TiO,/UV). PELEGRINI e colaboradores (2001) obtiveram
reducdo em torno de 20% na concentracdo de fendis totais apds 90 minutos de tratamento
utilizando a tecnologia de fotocatdlise heterogénea (TiO,/UV), com o tratamento
eletroquimico obtiveram 30% de reduc¢do na concentragdo de fendis e com o tratamento
fotoeletroquimico obtiveram em torno de 90% de reduc¢d@o na concentracio de fendis.

Desta forma este estudo comprova a importancia do resultado encontrado apds
fotocatdlise homogénea, 92,63% de diminuicdo de fendis totais em 90 minutos de
tratamento o que representa um excelente resultado em fung¢do das dificuldades de

tratamento de uma classe de poluente altamente recalcitrante.

5.9. Estudo do nitrogénio amoniacal, nitrito (NO,") e nitrato (NO3’)

Concentragdes consideraveis de nitrogénio na forma amoniacal tornam-se téxicas

para os organismos principalmente quando presentes em ambientes aquaticos. O nitrogénio

amoniacal € resultante da matéria organica em degradacdo, apresenta toxicidade para todos
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os vertebrados expostos ao meio contaminado (aqudtico) interagindo com o sistema
nervoso central causando convulsdes, coma e morte (RANDALL e TSUI, 2002).

LIN e CHANG (2000) empregando oxidacao por eletro-fenton com adicao de 750
mg.L"' de H,0, apés coagulagio quimica utilizando PAC e polimeros conseguiram
redugdes na concentracio de nitrogénio amoniacal em torno de 16%.

Neste estudo, utilizando o tratamento fotocatalitico homogéneo do percolado foi
possivel obter redugdes na concentracio de nitrogénio amoniacal em torno de 96,91% em
90 minutos de tratamento, partindo de uma concentracio elevada de 431,0 mg.L" para 13,3
mg.L". Este processo representa uma grande inovacdo no tratamento de amdnia presente
no percolado e diminui¢des maiores podem ser esperadas se o tempo de tratamento for
estendido acima de 90 minutos.

Assim como a dgua, o nitrogénio também é um nutriente primordial a todos os
organismos sendo essencial para a sintese de aminodcidos, que constituem as proteinas as
quais fazem parte de 1 a 10% da massa das plantas e de 20 a 30% das massas dos animais.
O nitrogénio como nutriente € encontrado na forma de nitrito (NO;") e nitrato (NO3). E
estas espécies sdao geralmente originadas da oxidagdo do nitrogénio amoniacal
(CONEGLIAN, 2001).

O excesso de nitrogénio em &gua, na forma de nutriente, pode resultar na
eutrofizacdo. Esse efeito geralmente é caracterizado pelo aumento de plantas aquéticas em
niveis tais que sejam considerados como causadores de interferéncias, comprometendo o
uso do corpo d’agua (CONEGLIAN, 2001).

Com a aplicacdo do processo fotocatalitico homogénea foi possivel observar uma
atenuacdo das concentracdes de nitrito (66,67%) e de nitrato (68,26%) presentes no
percolado. As concentra¢des reduziram de 0,06 para 0,02 mg.L" de NO, e de 2,30 para
0,73 mg.L" de NO5".

A oxidagdo quimica da amoOnia acontece em diversos passos complicados
formando vérios compostos derivados do nitrogénio, entre eles, o nitrogénio gasoso, 6xidos
de nitrogénio (NOx) e também compostos idnicos como nitrito e nitrato (KIM, et al., 2005;

KIM, et al., 20006).
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A decomposi¢do da amonia pode acontecer através da oxidagdo direta com o
radical hidroxila (eq. 19, 20 e 21) produzindo nitrogénio gasoso ou 6xidos de nitrogénio ou
ainda nitrito e nitrato.

A oxidagc@o a amonia pode ser incrementada com aumento da concentracdo de
acido hipocloroso ou fons hipocloritos em solucdo (eq. 22 e 23) (KIM, et al., 2006;
CABEZA, et al., 2007).

NH; s NH;OH s NOH s N, 19)
NH; s NH,OH s NOH s NO— N,O —» N, (20)

NH; s NH,OH s NOH s NO'Ys, NO; °s, NOj (21)

2NH; + 3HCIO — N, + 3HCl + 3H,0 (22)
2NH; + 30CI' — N; + 3CI' + 3H,0 (23)
CI' + OH - CI + OH (24)
CI' + OH — HCIO (25)

A remocgdo de amonia em percolado de aterro sanitdrio tem sido observada quando
combinado tratamento por Processo Oxidativo Avancado e concentracdes de NaCl que é
comumente presente neste tipo de matriz (CABEZA, et al., 2007). Neste caso os ions
cloretos reagem com radical hidroxila produzindo o &4cido hipocloroso (eqs. 24 e 25)
podendo gerar também o fon hipoclorito, que reagem com a amonia (eq. 22 e 23)
produzindo nitrogénio gasoso (KIM, et al., 2005; KIM, et al., 2006; CABEZA, et al.,
2007).

Ao tratar o percolado do aterro sanitdrio da cidade de Limeira pelo processo
fotoquimico com peréxido de hidrogénio, foi possivel observar uma diminui¢do da
concentracao de nitrogénio amoniacal na ordem de 97%, mas também foi possivel observar
reducgdes da concentragdo de nitrito (66%) e de nitrato (68%). Isto significa que a oxidacdo
da amoOnia neste processo ndo gera os ions nitritos ou nitratos como era de se esperar, ou

seja, ndo acontece via “equacdo 217 proposta pela literatura, mas sim, via 0S mecanismos
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propostos pelas oxidagdes direta (eqs. 19 e 20) ou via indireta pela producdo de acido
hipocloroso ou ion hipoclorito (eqs. 22 e 23 respectivamente) com producao de nitrogénio
£2as0s0.

A diminuicdo da concentracdo dos fons nitritos e nitratos pode ser explicada pelo
mecanismo proposto na “equacdo 217, sendo que, as reagdes nos sentidos de “a” e “b” sdo
desfavoraveis em relacdo as dos sentidos “c” e “d” (eq. 21). Ou seja, as velocidades das
reacoes nos sentidos de “c” e “d” sao maiores do que as velocidades das reagdes nos
sentidos de “a” e “b”. Com isso, haverd um aumento da concentra¢ido da espécie quimica
“NO” e o caminho da decomposi¢do desta espécie pode seguir um curso mais favoravel,
possivelmente o apresentado na “equacdo 20” com a formacao das espécies “N,O” e “N,”.
Assim, pode ser justificadas as diminui¢des das concentracdes da amonia, nitrito e nitrato
com aplicagdo do processo fotoquimico com perdxido de hidrogénio no tratamento do

percolado de aterro.

5.10. Estudo do carbono organico total (COT)

As reducdes da concentragdo da matéria organica na ordem de 46%, comprovadas
pela diminuicdo do teor de Carbono Organico Total do percolado apds tratamento
fotocatalitico homogéneo (H,O,/UV), demonstra que o processo € eficiente nao apenas
para degradar compostos organicos, mas também para conduzir a degradacdo até uma
completa mineralizacdo (PELEGRINI, et al., 1999).

Reducgdes similares da concentragdo da matéria organica, em torno de 50,00%,
foram encontradas com o emprego da coagulac¢do quimica utilizando PAC (polyaluminum
chloride) e polimeros através do ensaio de coagulacdo/floculacdao (LIN e CHANG 2000).
SETIAD e FAIRUS (2003) obtiveram 52% de redugcdo da concentracdio de matéria
orgdnica em 33 dias utilizando lodo ativado como tecnologia de tratamento. CHAE e
colaboradores (2004) conseguiram remog¢des na ordem de 88% durante um periodo entre
30 e 50 dias de tratamento utilizando reator anaerdbio. ZAJC e colaboradores (2004)
obtiveram em seus estudos 30% de remoc¢do de matéria organica utilizando tratamento
bioldgico através de lodos ativados seguido de uma adsorcao fisica e quimica em carvao

ativado. PEREZ e colaboradores (2004), empregando um processo de floculacio-
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coagulacdo do percolado, seguido de tratamento por filtro biolégico conseguiram
resultados em torno de 9% e 17% de redugdo da concentracdo de matéria organica. DE
MORAIS e colaboradores (2005) empregando o processo foto-fenton obtiveram
diminui¢ao de COT de 33,7% durante 30 minutos de tratamento do percolado.
Comparando com dados da literatura, o processo fotocatalitico homogéneo
apresenta-se altamente eficiente em funcdo de ndo produzir residuos para posterior
tratamento e da rapidez do processo de degradagdo reduzindo 46% da matéria organica

total com um tempo de residéncia de apenas 90 minutos.

5.11. Estudo da alcalinidade

A concentracdo da alcalinidade no percolado estd sujeita a uma diversidade de
interferentes, o proprio percolado varia conforme o residuo descartado e estd sujeito a
variagdes do clima, concentra¢des das espécies quimicas sofrem modificacdes em fungdo
da evaporacdo em dias quentes ou da diluicdo em dias chuvosos. Importante destacar
também a fase de decomposicdo do residuo, atualmente o aterro sanitdrio de Limeira SP
estd associado a terceira e ultima fase onde ocorre um equilibrio entre a populacdo de
bactérias acetogénicas e arqueas metanogénicas. As arqueas metanogénicas passam a atuar
na conversao dos acidos organicos a metano, gas carbdnico e dgua ocorrendo desta forma
uma elevagdo do pH acima de 7,0 (CHRISTENSEN, et al., 2001).

No estudo da alcalinidade do percolado foi observada uma acentuada diminui¢do
da alcalinidade parcial em torno de 85% pds-tratamento fotocatalitico (reduzindo de 500
para 75 mg.L™"), mas a alcalinidade total manteve-se elevada préxima a 4350 mg.L", ap6s
um pequena porcentagem de reducao (11,5%).

Em funcdo da fase de decomposicdo do percolado e da sua prépria caracteristica
de produzir tampao, a alcalinidade torna-se resistente a degradacdo quimica porque o meio
tamponado pode acomodar espécies acidas geradas no processo fotoquimico, ou bdsicas

geradas no processo fotocatalitico por meio da reacao de Fenton (eq 26 a 30).
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COs> + 2H" = HCO;j (26)

HCOs + H' — H,COs (27)
H,CO; S 2H' + COs™ (28)
Na,CO; = 2Na* + COs> (29)
H,CO; + OH - HCO; + H,0 (30)

5.12. Estudo do potencial de germinacio de sementes

A presenca de uma grande diversidade de substancias que é comum em aguas
residudrias derivadas de residuos torna dificil determinar qual classe de compostos
quimicos contribui mais para a toxicidade. Os impactos provocados por esse tipo de matriz
sao geralmente ocorréncias de uma interagdo sinérgica entre os varios poluentes presentes.

Os efeitos deletérios causados pelo percolado de aterro foram verificados através
do potencial de germinagdo de algumas sementes mediante 0 CENO e o CEO. As sementes
de hortalicas utilizadas neste estudo foram: Abelmoschus esculentus L. (quiabo) e Lactuca
sativa L.(alface) e as sementes de flores foram. Impatiens balsamina (balsamina) e Celosia
cristata (crista-de-galo). Os resultados encontrados apds tratamento por fotocatdlise
homogénea (H,O0,/UV) demonstraram aumento no potencial de germinag¢do das sementes
mediante diminuicao da toxicidade comparado com o percolado apos filtracao lenta.

Apdés tratamento por filtragdo lenta a concentracdo de percolado que ndo se
observa efeito toxico (CENO) para as espécies: Abelmoschus esculentus L. (quiabo),
Lactuca sativa L.(alface), Impatiens balsamina (balsamina) e Celosia cristata (crista-de-
galo) foi de 60, 15, 37 e 29%, respectivamente. A concentracdo minima que se observa
efeito toxico (CEO) foi: 61, 16, 38 e 30%, respectivamente (Figuras 30 e 31).

Apdés o tratamento fotocatalitico com H,0,, as espécies Abelmoschus esculentus
L. (quiabo), Lactuca sativa L.(alface), Impatiens balsamina (balsamina) e Celosia cristata
(crista-de-galo) apresentaram o CENO de: 91, 27, 50 e 36% e o CEO de: 92, 28, 51 ¢ 37%

respectivamente (Figuras 30 e 31).
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Estudo da Concentracéo do Efeito Nao Observavél (CENO)
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Figura 30 — Estudo da concentracdo do efeito ndo observavel (CENO) utilizando como

agente estressor percolado de aterro pds filtracdo lenta e pds fotocatdlise

H,0,/UV, para as sementes de Abelmoschus esculentus L (quiabo), Lactuca

sativa L. (alface), Impatiens balsamina (balsamina) e Celdsia cristata (crista

de galo).
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Figura 31 - Estudo da concentracio do efeito observdvel (CEO) utilizando como agente

estressor percolado de aterro pos filtracdo lenta e pdés fotocatdlise HyO,/UV,

para as sementes de Abelmoschus esculentus L (quiabo), Lactuca sativa L.

(alface), Impatiens balsamina (balsamina) e Celdsia cristata (crista de galo).

Para ilustrar os resultados anteriores (Figuras 30 e 31), estdo apresentados fotos

dos estudos do potencial de germinacdo das sementes de: Abelmoschus esculentus L

(quiabo) (Figura 32), Lactuca sativa L. (alface) (Figura 33), Impatiens balsamina

(balsamina) (Figura 34) e Celdsia cristata (crista de galo) (Figura 35) apds tratamento

fotocatalitico homogéneo.
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—

Corifrole

Figura 32 - Estudo do potencial germinativo das sementes de Abelmoschus esculentus L
(quiabo); Concentracdo do Efeito Nao Observiavel (CENO) 91% e
Concentragdo do Efeito Observdvel (CEO) 92%.
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Controle CENO 27% CEO 28%

Figura 33 - Estudo do potencial germinativo das sementes de Lactuca sativa L. (alface);
Concentragdo do Efeito Nao Observavel (CENO) 27% e Concentragao do
Efeito Observavel (CEO) 28%.
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Controle 48% 49% CENO 50% CEO 51%

Figura 34- Estudo do potencial germinativo das sementes de Impatiens balsamina
(balsamina); Concentragdo do Efeito Nao Observavel (CENO) 50% e
Concentracdo do Efeito Observavel (CEO) 51%.
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Controle CENO 36% CEO 37%

Figura 35 - Estudo do potencial germinativo das sementes de Celdsia cristata (crista de
galo); Concentragdo do Efeito Nao Observavel (CENO) 36% e Concentracio
do Efeito Observavel (CEO) 37%.

Através destes estudos pdde-se comprovar que o percolado tratado por processo
de filtracdo lenta seguido de fotocatdlise homogénea apresentou uma melhora significativa
para a germinacdo das espécies Abelmoschus esculentus L. (quiabo) e Impatiens balsamina
(balsamina), sendo que, para o quiabo pode ser utilizado até 91% de percolado tratado sem
causar nenhuma interferéncia no desenvolvimento germinativo durante cinco dias. No
estudo da Impatiens balsamina (balsamina) foi utilizado 50% de percolado tratado sem

observar nenhum efeito inibidor.
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As sementes sdo excelentes organismos para bioensaios, ja que, quando sdo re-
hidratadas elas entram em processo de germinagdo, onde sofrem rdpidas mudancgas
fisioldgicas e tornam-se altamente sensiveis ao estresse ambiental (SOUZA, et al., 2005).

Além disto, esses testes constituem um recurso pratico, de baixo custo, de rapida
execucdo e de alta sensibilidade na indicacdo da presenca de substincias téxicas ou

inibidoras bioldgicas capazes de interferir no desenvolvimento germinativo das sementes.
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6.0. CONCLUSOES

Neste estudo de remediacao do percolado do aterro sanitdrio da cidade de Limeira SP,
foi experimentado trés técnica de tratamento, Filtracdo Lenta, Fotocatdlise Heterogénea com
TiO; e tratamento Fotoquimico empregando peréxido de hidrogénio. Este dltimo, pode ser
considerado dois processos, uma vez que se pode ter a clivagem homolitica do peréxido de
hidrogénio gerando dois radicais hidroxilas (processo Fotoquimico) e a interacio do Fe*
(presente no percolado em elevadas concentra¢des) com o H,O, formando o que acostumamos
denominar de processo de Fenton (processo Fotocatalitico, em func¢do da recuperacdo do
Fet?).

Neste trabalho foi experimentado também as combinacdes entre as técnicas,
tratamento bioldgico através da Filtracdo Lenta seguida de Fotocatalitico/Fotoquimico e vice
versa. A otimizacao dos estudos sempre foram em funcdo da diminui¢do da cor, um parametro
de dificil remog¢do para os tratamentos convencionais. E a combinag¢do que apresentou maior
eficiéncia na degradacdo de substincias coloridas foi Filtracdo Lenta seguida de

Fotocatalitico/Fotoquimico.

Em funcao dos resultados obtidos foi possivel concluir que:
¢ Quando aplicados de maneira isolada, os processos oxidativos avancados ndao

apresentam boa eficiéncia.

e O processo de filtracdao lenta seguido do processo de fotocatdlise apresentou
maior eficiéncia na remediacdo do percolado do que se o sistema for invertido,
demonstrando a importancia de um pré tratamento biolégico na reducdo da

elevada concentragdo de carga organica e da coloragdo.

e A fotocatdlise heterogénea indicou que as condi¢cdes que apresentaram
melhores resultados foram: filtracdo lenta seguida de fotocatdlise utilizando
concentracdo de TiO; 700 mg.L’l, vazao de ar de 15 L.min’l, temperatura de
45°C, lampada de 400 Watts. Nestas condi¢des puderam-se observar redugdes

de 65,71% da coloracdo do percolado em 180 minutos de tratamento.
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e A fotocatdlise homogénea apresentou melhores resultados na reducdo da
coloracdo do percolado (91%), através de condi¢Oes experimentais otimizadas
tais como: volume de H,O, 35 mL adicionados ao reator em aliquotas de 15;
10; 10 mL; Temperatura 45°C, lampada de 400 Watts e tempo de tratamento de

90 minutos.

e Importante ressaltar que a fotocatdlise homogénea nao deixou residuos de
peréxido de hidrogénio apds o tratamento apresentando uma concentragido de

0,0 mg.L" de peréxido de hidrogénio residual.

e A fotocatdlise homogénea empregando comprimento de ondas acima de 300
nm apresentou redugdo da coloracdo em torno de 65% (bem inferior aos 91%
observados quando se usou também comprimento de ondas na faixa do UV), e
uma concentracdo elevada de per6xido de hidrogénio residual na ordem de

0,102 mg.L™".

e Através da fotocatdlise homogénea foi possivel verificar também elevada
eficiéncia na diminuicdo do COT 46%, turbidez 90%, fendis totais 93% e

nitrogénio amoniacal 97%.

® Os testes de toxicidade cronica utilizando sementes de hortalicas e flores
demonstraram ser uma Otima metodologia para verificacdo da presenca de

substancias toxicas, sendo de baixo custo, rdpida execucao e alta sensibilidade.

e O potencial de germinagdo das sementes apds tratamento fotocatalitico
homogéneo melhorou, apresentando a possibilidade de utilizacdo de uma maior

concentracdo de percolado na germina¢do das sementes em estudo.

e Por meio deste estudo, pode-se afirmar que o processo Fotocatalitico

Homogéneo apresenta grande potencial no que se refere a descoloragdo de
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espécies fotoquimicamente interferente ao meio como sdo os casos dos
compostos presentes no percolado em estudo. Este é um fato de importancia
notavel no caso da aplicacdo do sistema integrado de tratamento bioldgico-
fotoquimico para tratamento de percolados apresentando um conjunto de

promissoras caracteristicas para fazer parte de uma rotina de tratamento.

Ap6s a conclusao deste estudo, pode-se verificar que, o percolado de aterro sanitario
nao deve e ndo pode ser considerado como um efluente doméstico, e, portanto, ndo pode ser
remediado de maneira similar, porque apresenta caracteristicas totalmente diferentes do ponto
de vista fisico, quimico e biolégico.

Assim, o percolado apresenta-se como desafiador do ponto de vista de sua
recuperacgdo, principalmente quando se pretende realizar um tratamento com vista ao uso da
dgua na agricultura. A partir destes estudos, podde-se conhecer com mais clareza o
comportamento do percolado e passou-se a sugerir formas de tratamento com o intuito de seu

uso agricola.

93 created with
I nitro™" professional

download tha free trial online at nitropdf.com/professional



7.0. SUGESTOES

A partir da conclusdo deste estudo de Tese, em que se pode conhecer melhor as
caracteristicas € o comportamento do percolado de aterro no tratamento por processos
oxidativos avangados, sugerem-se algumas combinagdes de técnicas para recuperacdao do
percolado visando o uso da dgua na agricultura.

Assim, propde-se montar células seqiienciais de reatores (intercalados) empregando
as técnicas: Fotoquimica/FotoFenton com H,0O,, com seqiiencial tratamento Fotocatalitico
com TiO,, seguido de uma Filtracdo Lenta e posteriormente uma Eletro-didlise.

Na primeira parte, Fotoquimica/FotoFenton, devera ocorrer diminui¢do acentuada da
Carga Organica, Turbidez, Nitrogénio Amoniacal, nitrito e nitrato, Organoclorados,
Alcalinidade, Cor, DBO, DQO e Toxicidade.

Na segunda parte, tratamento Fotocatalitico serd destinado principalmente a reducdes
de Metais Téxicos, mas o processo contribuird também para diminui¢cdo da Carga Organica,
Organoclorados, Cor, DBO, DQO e Toxicidade.

Na terceira parte, Filtracdo Lenta serd destinada a diminuicdo da Carga Organica.
Nesta fase, a Filtracdo Lenta serd mais eficiente devido aos tratamentos anteriores em que o
percolado encontrar-se-4 mais biodegradavel.

Na quarta e ultima parte, Eletrodidlise, destina-se exclusivamente a remocao de sddio
que apresenta em elevadas concentracdes no percolado. Apds a remogao do sédio a dgua
deverd encontrar-se em condi¢des de uso na agricultura. A parte da 4gua de concentragdo de
sal (salmoura) frequentemente eliminada como residuo na eletrodidlise, deve ser retornada ao
inicio do processo, assim, os ions cloretos poderdo ser utilizados para catalisarem as reacoes

de decomposi¢do da amonia.
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