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RESUMO

Dentre os resíduos líquidos de origem doméstica, o chorume merece especial atenção 

por parte dos órgãos de Legislação Ambiental e de toda a comunidade, por sua alta carga 

poluente e por sua composição complexa e variável. Sendo assim, o principal objetivo deste 

trabalho foi avaliar a eficiência da fotocatálise heterogênea com TiO2, no tratamento de 

líquidos percolados provenientes do aterro sanitário de Uberlândia - MG. As amostras dos 

líquidos percolados foram coletadas entre maio/2003 e abril/2004. Os parâmetros analisados 

indicaram que as características dos líquidos percolados variam ao longo do tempo, sofrendo 

alternância entre a estação seca e a estação chuvosa. No estudo do tratamento fotocalítico, 

foram realizados 4 planejamentos experimentais, no intuito de avaliar a influência das 

variáveis pH, tempo de reação (h), concentração de fotocatalisador (g/L) e vazão de ar (mL/s), 

e tendo como variáveis de resposta a remoção percentual de DQO e a remoção percentual da 

concentração de nitrogênio amoniacal. Os resultados dos testes realizados com estes 

planejamentos indicaram os melhores níveis das variáveis acima, nas condições experimentais 

estudadas. Observou-se que o processo fotocatalítico com TiO2, alcançou efíciências de 

remoção percentual de DQO da ordem de 35%, utilizando-se 1,5 g/L de catalisador, 2,0 mL/s 

de ar, em pH igual a 3,0 e com um tempo de reação de 2,0 h. Em relação à remoção 

percentual da concentração de nitrogênio amoniacal, os resultados não foram tão conclusivos 

a ponto de se determinar níveis ótimos dos parâmetros estudados. Além disso, foram 

realizados testes utilizando-se a fotocatálise heterogênea como tratamento secundário, nas 

melhores condições encontradas em relação à remoção percentual de DQO. Estes testes foram 

realizados utilizando-se dois processos distintos como pré-tratamento, no caso a clarifícação e 

a floculação. Os resultados obtidos mostraram que estes processos combinados à fotocatálise 

podem alcançar efíciências de remoção percentual de DQO da ordem de 45% para a 

clarifícação e 55% para a floculação.

Palavras-chaves: aterro sanitário, líquidos percolados, fotocatálise heterogênea, dióxido de 

titânio (TiO2).
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ABSTRACT

Among the liquid residues of domestic origin, the leachate deserves special attention 

on the part of the organs of Environmental Legislation and of the whole community, for its 

high pollutant load and for its complex and variable composition. Thus, the main goal of this 

work was to evaluate the efficiency of the heterogeneous photocatalysis with TÍO2, in the 

treatment of leachate from the landfíll of Uberlândia - MG. The samples of the leachate were 

collected between may/2003 and april/2004. The characterization of the parameters indicated 

that the characteristics of the leachate change with the time, suffering alternation between the 

dry and rainy seasons. In the study of the photocatalytic treatment, 4 experimental designs 

were accomplished, to evaluating the influence of the variables pH, time of reaction (h), 

photocatalyst concentration (g/L) and air ílow (mL/s), and it answer variables were the 

percentile removal of DQO and the percentile removal of the concentration of nitrogen 

amoniacal. The results of the tests accomplished with these experimental designs indicated 

above the best leveis of the variables, in the studied experimental conditions. It was observed 

that the photocatalytic process with TÍO2, reached efficiencies of percentile removal of DQO 

of the order of 35%, being used 1,5 catalyst g/L, 2,0 mL/s of air, in pH same to 3,0 and with a 

time of reaction of 2,0 h. About of the percentile removal of the concentration of nitrogen 

amoniacal, the results were not so conclusive to the point to determine great leveis of the 

studied parameters. Besides, tests were accomplished being used the heterogeneous 

photocatalysis as secondary treatment, in the best conditions found in relation to the percentile 

removal of DQO. These tests were accomplished being used two different processes as pre- 

treatment, in the case the clarification and the floculation. The obtained results showed that 

these combined processes with the photocatalysis can be to reach effíciencies of percentile 

removal of DQO of the order of 45% for the clarification and 55% for the floculation.

Keywords: Landfíll sanitary, leachate, heterogeneous photocatalysis, dioxide of titanium 

(TiO2).
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INTRODUÇÃO

Com o início da Revolução Industrial se intensificou o aumento da contaminação 

generalizada do meio ambiente e a crescente degradação de grande parte de seus recursos 

naturais. Dentre os poluentes, tem sido dada especial atenção àqueles de origem antrópica, 

ou seja, aos compostos provenientes da ação humana, principalmente por causa da 

atividade industrial. A grande importância dada a este assunto deve-se, em muito, ao fato 

de que o meio ambiente não é dotado de mecanismos eficientes para a degradação deste 

tipo de substâncias, já que estas surgiram a partir do invento humano. Por esta razão, 

compostos desta natureza podem persistir no meio por um longo tempo, particionando-se 

no meio ambiente de acordo com suas características físico-químicas, como solubilidade, 

volatilidade, entre outras (DEZOTTI, 1997).

No final da década de 80, foi estimado que a indústria química produzia anualmente 

cerca de 1000 novos compostos, sendo estes de alguma forma descartados no meio 

ambiente (OLLIS et al, 1989). No entanto, todo este contexto sócio-ambiental tem como 

raízes causas mais profundas e culturais, como por exemplo, os elevados padrões de 

consumo atuais e a falta de consciência ambiental ativa em relação a estes problemas.

Os efluentes líquidos, sejam de natureza doméstica ou industrial, são responsáveis 

por uma grande carga poluidora no planeta (mais de 50%) (DEZOTTI, 1997). Dentre os 

resíduos líquidos de origem doméstica, o chorume merece especial atenção por parte dos 

órgãos de Legislação Ambiental e de toda a comunidade, por suas características 

peculiares, como por exemplo:

•/ Alta carga poluente, devido ao material orgânico recalcitrante presente;

S Composição complexa, composta por várias substâncias dos mais diferentes 

grupos funcionais e massas moleculares (MM), nas mais diversas concentrações;

J Presença de metais pesados, poluentes orgânicos e inorgânicos e outros 

compostos refratários (KARRER et al., 1997);
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S Características muito variáveis e dependentes de diversos fatores como: 

condições de operação do aterro sanitário, clima, natureza do resíduo disposto, entre 

outras (FERREIRA et al„ 2001).

Este efluente de cor escura e forte odor, tem sua origem em aterros sanitários, pela 

percolação da água através da camada de resíduo sólido (lixo) aterrado, sendo necessário 

um tratamento adequado antes do seu descarte em um corpo receptor, segundo os padrões 

de lançamento descritos pela legislação reguladora vigente (FERREIRA et al., 2001).

A disposição do lixo urbano em aterros sanitários é viável técnica e 

economicamente e, quando bem executada, toma-se uma boa solução para os países em 

desenvolvimento, como é o caso do Brasil (BIDONE et al., 1997). No entanto, a instalação 

de aterros sanitários deve ser realizada em áreas criteriosamente escolhidas, levando-se em 

consideração a condição das águas do local, para que se possa evitar a possibilidade de 

contaminação do lençol freático. Esta situação somente será atendida se forem observadas 

as condições de absorção do solo, além da correta disposição dos resíduos e do tratamento 

dos líquidos percolados ou lixiviados, provenientes do aterro sanitário 

(v/vvw, aultimaarcadenoe.com. br apud SANTOS, 2003).

O aterro sanitário do Município de Uberlândia - MG possui um reator anaeróbio de 

fluxo ascendente (RAFA), para tratamento dos líquidos percolados. COELHO et al., (2002) 

em estudo realizado para avaliação ambiental do aterro sanitário de Uberlândia - MG, 

analisaram o efluente do reator anaeróbio de fluxo ascendente (RAFA) instalado no aterro e 

concluíram que, mesmo sendo considerado um tratamento eficiente para chorume, o 

processo biológico utilizado era ineficiente para o tratamento dos líquidos percolados 

gerados neste aterro sanitário.

Estudos realizados por ANDRADE (2002), caracterizando os líquidos percolados 

provenientes do aterro sanitário do município de Uberlândia - MG, mostraram que este 

chorume apresentou comportamento semelhante a líquidos percolados gerados em fase de 

estabilização da matéria orgânica. Esta estabilização pôde ser observada pelos altos valores 

de pH, baixos valores de DQO e DBO5, baixas concentrações de ácidos graxos voláteis 

(AGV’s) e metais, além de altas concentrações de nitrogênio amoniacal (N-NH4+), nos 

períodos secos. A razão DBO5/DQO esteve no período de agosto/2001 ajunho/2002 entre 

0,60 - 0,13, evidenciando uma dependência da biodegradabilidade com a sazonalidade.
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Concluiu-se, através dos valores dos parâmetros pH, DQO, DBO5, NH/, metais e ácidos 

graxos voláteis, que 0 aterro sanitário de Uberlândia - MG está em fase de estabilização, 

mesmo sendo um aterro relativamente jovem com 7 anos de idade, no período de realização 

dos estudos de ANDRADE (2002).

Portanto, considerando-se as características tanto do aterro sanitário de Uberlândia- 

MG, quanto de seus líquidos percolados, este estudo tem por objetivo avaliar a eficiência da 

Fotocatálise Heterogênea com TiO?, no tratamento destes líquidos percolados.
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REVISÃO BIBLIOGRÁFICA

2.1 - LÍQUIDOS PERCOLADOS

Os líquidos que percolam em um aterro sanitário contêm muitos compostos 

biorrefratários e têm uma carga e composição muito variável, que depende das condições 

do tempo e operação do aterro (KARRER et al., 1997), sendo este resíduo, um líquido 

complexo, que contém tanto contaminantes orgânicos quanto inorgânicos.

Em geral, os líquidos percolados têm a coloração escura e odor desagradável. São 

provenientes do processo de decomposição de resíduos sólidos, com altas concentrações de 

alguns compostos, como: material orgânico (biodegradável ou não), nitrogênio e sais 

inorgânicos (BARBOSA et al, 1999).

A quantidade de líquidos percolados gerados em aterros é decorrente da 

percolação de origem externa: águas de chuva, escoamento superficial, fontes e da 

decomposição dos resíduos orgânicos, através das camadas do aterro (FERREIRA et al., 

2001).
Devido às suas características, os líquidos percolados devem ser tratados antes de 

serem lançados no meio ambiente, evitando-se assim maiores riscos de contaminação do 

solo, das águas subterrâneas e superficiais, o que acarretaria sérias conseqüências para a 

saúde pública (FERREIRA et al., 2001). Portanto, para evitar a poluição ambiental, os 

líquidos percolados devem ser coletados e apropriadamente tratados, para então serem 

lançados no meio ambiente (ZOUBOLIS et al., 2001).

O tratamento de líquidos percolados representa ainda um grande desafio na 

elaboração de projetos de aterros sanitários, uma vez que suas características se alteram em 

função tanto das características dos resíduos dispostos, quanto em função da idade do aterro 

(FERREIRA et al., 2001).

Várias opções de tratamento têm sido utilizadas para tratamento dos líquidos 

percolados, apresentando, no entanto, variações nos seus graus de eficiência 

(MARTIENSSEN; SCHOPS, 1996; DIAMADOPOULOS et al., 1997; STEENSEN, 1997;
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YOON et al., 1998; BILA, 2000; SANCINETTI, 2001; ANDRADE, 2002; SANTOS, 

2003).

Os processos de tratamento físico-químico são extensivamente usados em 

tratamento de águas e parecem ser adequados para tratamento de efluentes industriais e 

domésticos. Estes processos incluem a precipitação química e coagulação, oxidação 

química, adsorção em carbono ativado, ajuste de pH, permutação de íons e membrana de 

separação (FORGIE, 1988b). Já os processos biológicos são mais indicados para líquidos 

percolados, quando a razão DBO5/DQO é alta (DBO5/DQO > 0,4) e a massa molecular dos 

compostos orgânicos presentes é menor do que 500 u. Estes processos incluem os 

tratamentos aeróbios e anaeróbios.

2.2 - TRATAMENTOS DOS LÍQUIDOS PERCOLADOS

A degradação ou separação dos componentes orgânicos presentes nos líquidos 

percolados (chorume) dependerá da composição química dos orgânicos presentes (estrutura 

e peso molecular) e das condições ambientais, uma vez que as mesmas podem modificá- 

los. Para isso, são vários os processos de tratamento possíveis: biológicos, 

coagulação/floculação, precipitação química, adsorção em carvão ativado, ozonização, 

membranas (BAIG et al., 1999, PETERS, 1998).

De extensos estudos sobre a caracterização e estabilidade dos líquidos percolados, 

o tratamento convencionalmente escolhido para esse tipo de efluente é, em geral, o 

biológico, para líquidos que percolam de aterros jovens, já os processos físico-químicos, 

tais como adsorção, oxidação química, são adequados para líquidos percolados de aterros 

velhos (BAIG et al., 1999, HUANG et al., 1993; ANDRADE, 2002).

Os sistemas biológicos aeróbios e anaeróbios são bastante efetivos no tratamento 

desse tipo de efluente proveniente de aterros jovens, pois a maior parte da matéria orgânica 

é biodegradável, sendo que, em alguns casos, o tratamento anaeróbio é usado em conjunto 

com o aeróbio para enquadrar o efluente à legislação ambiental vigente (BORZACCONI et 

al., 1998, CHIAN et al., 1977, GOURDON et al., 1989, IMAI et al., 1997, LIN et al., 1999, 

O’KEEFE, 2000).
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Os líquidos percolados de aterros velhos exibem uma baixa biodegradabilidade. 

Em decorrência disso, processos de tratamento biológico, isoladamente, não são efetivos 

(IMAI et al, 1997). Neste caso, estes líquidos percolados apresentam concentração alta de 

compostos orgânicos recalcitrantes, ou seja, resistentes à biodegradação e, dessa forma, o 

tratamento necessita de uma etapa que diminua a concentração dos mesmos. Para esta etapa 

podem ser utilizados processos físicos ou processos oxidativos, bem como uma 

combinação entre eles (BILA, 2000).

Outra técnica de tratamento de líquidos percolados, relatada na literatura, é a 

recirculação do efluente no próprio aterro, contribuindo principalmente para a redução de 

volume gerado e a melhoria da sua qualidade (BEAMAN et al., 1997, METCALF; EDDY, 

1991).

Segundo CAMMAROTA et al. (1994), devido à sua composição, os líquidos 

percolados são uma fonte de poluição ambiental relativamente importante, com elevada 

concentração de poluentes, muito embora com vazões reduzidas. Entretanto, para se evitar 

sua produção, devem ser utilizados métodos de controle e de projeto adequados, enquanto 

que, para a atenuação de sua ação deletéria sobre o meio ambiente, devem ser utilizados 

métodos baseados no monitoramento, bem como controle da sua geração e migração, coleta 

e tratamento.

2.2.1 - Seleção do método de tratamento de líquidos percolados

Embora as características dos líquidos percolados sejam usualmente muito 

diferentes das características de águas residuárias domésticas, o tratamento para ambos é 

muito similar. As opções de tratamento incluem os processos biológicos aeróbios e 

anaeróbios, e vários tipos de processos físico-químicos de tratamento (FORGJE, 1988c).

A seleção do modelo de tratamento de líquidos percolados é desenvolvida em três 

etapas. Num primeiro momento, é feita a caracterização dos líquidos percolados, de modo 

que se possa escolher o melhor tratamento; em seguida, determina-se um método de 

tratamento que atenda as principais causas que dão aos líquidos percolados um potencial 

poluidor; e por fim, é feita a seleção de método de polimento, que deve ser necessário antes 

de sua descarga (FORGIE, 1988c).
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Segundo FORGIE (1988c), antes de qualquer decisão sobre qual método é mais 

apropriado para o tratamento de líquidos percolados, é necessário se determinar ou estimar:

S A qualidade padrão que o efluente deve ter antes que possa ser descartado; 

A natureza e qualidade desses líquidos percolados.

A maior causa do potencial poluidor dos líquidos percolados está na grande 

quantidade de orgânicos, amônia e metais, presente nos mesmos. Entretanto, existem quatro 

critérios que podem ser usados para melhorar a qualidade das análises e para ajudar a 

selecionar o método mais apropriado para tratamento dos líquidos percolados. Estes 

critérios são: a relação DBO5/DQO, os resultados do fracionamento da massa molecular 

dos compostos orgânicos presentes nos líquidos percolados, a razão DBO5/ N - NH4+ e o 

conteúdo de metais (FORGIE, 1988c). Outros parâmetros são também considerados, como 

por exemplo, Sólidos Suspensos Totais (SST), o conteúdo de Fósforo (P), e se possível, 

uma distribuição de massa molecular para matéria orgânica contida (FORGIE, 1988c).

Uma vez caracterizada a qualidade dos líquidos percolados, pode-se então 

selecionar o processo de tratamento (FORGIE, 1988c).

2.2.1.1 - A relação DBO5/DQO

Este parâmetro mede o grau de biodegradabilidade do efluente. Um líquido 

percolado que tem alta DQO (10000 a 30000 mg/L), baixo conteúdo relativo de N - NHZ 

(200 mg/L), uma relação DBO5/DQO de 0,4 a 0,8, e significativas concentrações de ácidos 

graxos voláteis com baixa massa molecular (e.g. ácido acético, ácido propiônico), é típico 

de aterro sanitário jovem, que ainda não desenvolveu a fase metanogênicade decomposição 

(FORGIE, 1988c).

Quando os líquidos percolados apresentam as características de um efluente velho, 

é provável que haja uma conversão pequena de ácidos graxos voláteis em metano no aterro. 

Como resultado desta pequena conversão, a DQO sofrerá um decréscimo e, a relação 

DBO5/DQO aumentará, refletindo uma significativa queda na fração de orgânicos 

biodegradáveis desse efluente. Tal como líquidos percolados estabilizados, terão uma 

significativa concentração de N - NHU devido à decomposição anaeróbia de matéria 

orgânica dentro do aterro (FORGIE, 1988c).
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Ambos os tratamentos, aeróbio e anaeróbio, têm limites com relação à remoção de 

orgânicos. Como os orgânicos degradáveis são removidos em ambos os processos, o 

restante dos compostos presentes será degradado com maior dificuldade, fazendo com que 

a DBO5 decresça mais rapidamente que a DQO, causando, assim, um decréscimo na 

relação DBO5/DQO (FORGIE, 1988c).

Usando o tratamento anaeróbio, há algumas dificuldades na produção de um 

efluente com relação DBO5/DQO menor que 0,1, ao contrário do tratamento aeróbio, que 

pode ser usado para alcançar efluentes com relações DBO5/DQO menores do que 0,1 

(COOK; FOREE, 1974).

Se a relação DBO5/DQO é de 0,4 a 0,8 e o conteúdo de N - NH4+ é alto, o 

tratamento aeróbio é apropriado, já que o mesmo pode promover uma remoção de N - 

NH4r, através do processo de nitrifícação, além de uma redução na DBO5 e na DQO. Se a 

relação DBO5/DQO é menor que 0,1, isto indica que os orgânicos restantes apresentam 

maior dificuldade de degradação biológica, e, com isso, a decisão de se usar o tratamento 

aeróbio seria baseada apenas na sua capacidade de remoção de N - NH4+. No caso da 

relação DBO5/DQO ser menor que 0,1, o nível de ácidos graxos voláteis é baixo, e os 

tratamentos físico-químicos tornam-se uma alternativa viável. Com estas bases, é possível 

desenvolver-se um processo gráfico para a escolha do tipo de tratamento: tratamento 

biológico aeróbio e/ou anaeróbio, e dos tratamentos físico-químicos, com relação à razão 

DBO5/DQO, como mostra a Figura 2.1 (FORGIE, 1988c).
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Figura 2.1 - Nível de eficiência dos tratamentos em função da relação 
DBO5/DQO (FORGIE, 1988c).

2.2.1.2 - A Distribuição da massa molecular

Um segundo critério para seleção do método mais apropriado de tratamento é usar 

os resultados da distribuição de Massa Molecular (MM) de orgânicos nos líquidos 

percolados (FORGIE, 1988a).

Há três principais pontos de divisão por massa molecular que são, com maior 

freqüência, observados na literatura: 500 u, 10000 u e 50000 u (FORGIE, 1988a, b). O 

ponto de 500 u, inclui os ácidos graxos voláteis, que não são bem adsorvidos em carbono 

ativado, não coagulam bem e tendem, facilmente, a passar pela ultrafíltração e pela osmose 

reversa. Estes componentes são relativamente de fácil degradação biológica e, como 

resultado, um líquido percolado com alta proporção de compostos com massa molecular 

menor que 500 u tenderá a ter uma relação DBO5/DQO maior que 0,4 e, sendo assim, este 

efluente será melhor tratado biologicamente, do que usando os métodos de tratamento 
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físico-químico, como: adsorção por carbono ativado, coagulação química ou separação por 

membranas (FORGIE, 1988c).

A fração intermediária, ou seja, entre 500 u e 10000 u, inclui compostos orgânicos 

razoavelmente estáveis, tais como: os ácidos fúlvicos, que são mais difíceis de se 

degradarem biologicamente. Estes compostos contribuem mais para a DQO do que para a 

DBO5, e tendem a sobrar nos líquidos percolados estabilizados e/ou nos líquidos percolados 

tratados biologicamente. Eles tendem a ter uma excelente adsorção no carbono ativado e 

são mais facilmente rejeitados pela ultrafíltração e pelas membranas da osmose reversa 

(mas não coagulam e nem precipitam bem). Como resultado, tem-se que certos métodos de 

tratamento físico-químico como, por exemplo, carbono ativado e separação por membrana 

são preferencialmente os mais apropriados para a remoção destes compostos (FORGIE, 

1988c).

Para os compostos de alta massa molecular, ou seja, >10000 u, ainda não se tem 

um bom entendimento a respeito dos mesmos. Por exemplo, tem sido discutido que os 

compostos com massa molecular, maior que 50000 u, devem aparecer em líquidos 

percolados de idade intermediária, mas não em líquidos percolados estabilizados, e que não 

adsorvem bem no carbono ativado. No entanto, a maioria dos compostos com massa 

molecular > 10000 u pode ser removida através da precipitação. Como conclusão, os 

métodos de tratamento físico-químico e, em particular, a precipitação, mostram-se mais 

apropriados para remoção destes compostos (FORGIE, 1988c).

Com isso, é possível concluir-se que, em geral, a escolha por um tratamento 

biológico ou físico-químico é uma função da massa molecular dos compostos em questão, 

como mostra a Figura 2.2 (FORGIE, 1988c).
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Figura 2.2 - Nível de eficiência dos tratamentos em função da massa molecular 

dos orgânicos (u) (FORGIE, 1988c).

2.2.1.3 - A relação DBOg/ N - NHZ

Quando o líquido percolado é jovem, a relação DBO5/DQO tenderá a estar entre 

0,5 e 0,8 e a relação DBO5/ N - NH4+ será »l,0. Quando é este o caso, o mais importante 

critério de seleção é a remoção de orgânicos. Com a idade dos líquidos percolados, a 

relação DBO5/DQO decresce para 0,1 ou menos e o conteúdo de N - NH4+ é incrementado. 

Se a relação DBO5/DQO é baixa e a relação DBO5/ N - NH4+ é maior que 1,0, a remoção 

de N - NH4+ toma-se mais crítica que a de orgânicos. O projeto de estações de tratamento 

deveria então ser baseado na carga de N - NH4b ao invés da carga de orgânicos (FORGIE, 

1988c).
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2.2.Í.4 - Metais

A remoção de metais não será, em geral, um problema, se qualquer um dos 

tratamentos biológicos for usado. Se o tratamento anaeróbio for usado, os metais tenderão a 

precipitar como sulfatos metálicos, enquanto que, se o tratamento aeróbio for selecionado, 

os metais tenderão a se oxidar e precipitar como, por exemplo, na forma de hidróxidos 

metálicos. Contudo, existem casos específicos em que a concentração de certos metais é 

alta, tal como o cobre, zinco, níquel, etc., o que causa alguns problemas de inibição 

biológica (FORGIE, 1988c).

Se o conteúdo de certos metais ainda é muito alto para a descarga, depois do 

tratamento biológico, deve-se, então, utilizar tratamentos adicionais para sua remoção 

(FORGIE, 1988c).

2.2.2 - Tipos de tratamentos biológicos para líquidos percolados

O processo biológico configura-se como o principal tratamento de efluentes. É 

dependente da ação de microrganismos e reproduz, em uma unidade previamente projetada, 

os fenômenos da natureza, sendo largamente utilizado no tratamento de líquidos percolados 

provenientes de aterros sanitários. Os microrganismos utilizam a matéria orgânica presente 

no efluente como fonte de carbono e a transformam em substâncias químicas simples, tais 

como: gás carbônico, sais minerais e outros (DEZOTTI, 1997).

A biodegradação é um método promissor para a remoção de compostos orgânicos 

de líquidos percolados, existindo, assim, uma grande variedade de processos biológicos 

para tratamento dos mesmos, podendo ser aeróbios ou anaeróbios, dependendo das 

características do meio (ENZMINGER et al., 1987).

2.2.2.1 - Processos biológicos aeróbios para líquidos percolados

Os processos aeróbios de tratamento são caracterizados pelaheterogeneidade, pois 

a biomassa é constituída de diversas espécies microbianas, incluindo bactérias, fungos e 

protozoários. Em geral, os processos anaeróbios promovem a mineralização de compostos 
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aromáticos e têm a vantagem da rapidez e facilidade de adaptação dos microrganismos. 

Porém, acumulam grandes quantidades de lodo (DEZOTTI, 1997; ENZMINGER et al., 

1987).

2.2.2.2 - Processos biológicos anaeróbios para líquidos percolados

A digestão anaeróbia é um processo biológico, no qual um consórcio de diferentes 

tipos de microrganismos, na ausência de oxigênio molecular, promove a transformação de 

compostos orgânicos complexos (carboidratos, proteínas e lipídios) em produtos mais 

simples como metano e gás carbônico. A conversão dos compostos orgânicos em metano é 

eficaz na remoção de matéria orgânica, apesar de não promover a sua oxidação completa, a 

exemplo de sistemas bioquímicos aeróbios (CAMPOS et al., 1999).

Os processos anaeróbios são superiores em degradação, aos processos aeróbios, 

para uma pequena faixa de grupos alifáticos e têm se mostrado eficientes na remoção de 

metais pesados na forma de sulfetos e na remoção de matéria orgânica e de sólidos 

suspensos (ENZMINGER et al., 1987; CAMPOS et al., 1999).

2.2.2.3 - Processos biológicos enzimáticos para tratamento de líquidos percolados

O processo de tratamento biológico enzimático ocorre com adição de diferentes 

espécies de microrganismos e/ou enzimas, com a finalidade de fornecer quantidade e 

diversidade suficiente de microrganismos, que podem auxiliar na melhoria da eficiência de 

um sistema de tratamento. Este método é uma alternativa interessante para o processo 

convencional de Iodos ativados, e para a remoção de concentrações de carbono e nitrogênio 

em líquidos percolados de aterros sanitários (ZOUBOULIS et al., 2001).

2.2.3 - Tipos de tratamentos físico-químicos para líquidos percolados

Os processos de tratamento físico-químicos são utilizados extensivamente no 

tratamento de águas e de efluentes domésticos e industriais. Para o tratamento de líquidos 

percolados, o tratamento físico-químico oferece vantagens atrativas, tais como: um curto 
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tempo de partida, utilização em temperatura ambiente e potencial para automatização 

(FORGIE, 1988c).

Quando o aterro sanitário está em fase de estabilização, ocorre uma proporcional 

redução dos compostos facilmente biodegradáveis presentes nos líquidos percolados, 

ocasionando também, uma redução na eficiência do tratamento biológico, mostrando que 

em função das características esperadas para o efluente final, há a necessidade de adoção de 

um tratamento complementar. Normalmente, o tratamento físico-químico deve ser 

considerado como uma alternativa complementar ao tratamento biológico, pois sua 

aplicabilidade como elemento único de tratamento se dá somente quando os líquidos 

percolados forem provenientes de aterros antigos (HAMADA; MATSUNAGA, 2000).

2.2.3.1 - Coagulação química e floculação

Em tratamento de água o objetivo da coagulação-floculação é transformar 

impurezas que se encontram em suspensão fina, em estado coloidal ou em solução, 

microrganismos e/ou plâncton, em partículas maiores (flocos), para que possam ser 

removidas por sedimentação e/ou filtração ou, em alguns casos, por flotação (CETESB, 

1987a).

O processo de coagulação consiste na formação de coágulos, através da reação do 

coagulante, de modo a promover um estado geral de equilíbrio eletrostaticamente instável 

das partículas, no seio da massa líquida (CETESB, 1987a).

O termo floculação designa o processo unitário que se segue à coagulação, e que 

consiste no agrupamento das partículas eletricamente desestabilizadas (coágulos), de modo 

a formar outras maiores, chamadas flocos, susceptíveis de serem removidas por decantação 

e filtração (CETESB, 1987a).

2.2.3.2 - Oxidação química

A oxidação química é o processo no qual elétrons são removidos de uma 

substância, aumentando seu estado de oxidação. O uso de processos de oxidação química 

para tratamento de líquidos percolados tem sido bem sucedido. Muitos oxidantes como gás
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cloro, hipoclorito de sódio, permanganato de potássio, peróxido de hidrogênio e ozônio têm 

sido testados para tratamento de tais líquidos (FORGIE, 1988c).

2.2.3.3 - Separação por membranas

Os processos de separações por membranas são extensões dos processos de 

filtração clássica, que utilizam, nessa seqüência, meios filtrantes (membranas) cada vez 

mais fechados, ou seja, com poro cada vez menor. Em função da natureza, do tipo de 

solutos e da presença, ou não, de partículas em suspensão, membranas com diferentes 

tamanhos e distribuição de poros são empregadas, caracterizando os processos conhecidos 

como: microfiltração, ultrafiltração, nanofiltração e osmose reversa ou inversa (FERREIRA 

et al., 2001).

2.2.3.4 - Troca iônica

O uso do processo de troca iônica no tratamento de líquidos percolados ainda é 

limitado. Existe, contudo, potencial de utilização do processo de troca iônica, utilizando-se 

resinas sintéticas, como por exemplo, Amberlite, que podem ser usadas para remoção de 

compostos orgânicos complexos (FORGIE, 1988c).

CHIAN; DEWALLE (1976) estudaram o uso da troca iônica em líquidos 

percolados pré-tratados por Iodos ativados e por lagoas aeradas, utilizando 5000 mg/L de 

uma mistura de resinas catiônica e aniônica e obtiveram eficiência de remoção de DQO da 

ordem de 50 %.

Zeólitas naturais também foram utilizadas para a remoção de amônia por troca 

iônica.

2.2.3.5 - Recirculação

A recirculação dos líquidos percolados na área já aterrada é considerada um 

método de tratamento, uma vez que propicia a atenuação de seus constituintes pela 

atividade biológica e por reações físico-químicas que ocorrem no interior do aterro. Por
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exemplo, os ácidos orgânicos presentes nos líquidos percolados são convertidos em CH4 e 

CO2 (FERREIRA et al., 2001).

Segundo FORGIE (1988c), a recirculação pode reduzir alguns contaminantes, 

como se fosse um tratamento biológico convencional, e sugere que a combinação da 

recirculação com tratamento biológico aeróbio pode ser uma excelente alternativa para o 

tratamento de líquidos percolados. Geralmente, a recirculação de líquidos percolados causa 

um decréscimo na concentração orgânica e um aumento na estabilização orgânica.

O efeito da aceleração na estabilização da matéria orgânica presente nos resíduos 

aterrados, promovida pela recirculação desses líquidos, foi estudado por diversos autores 

(POHLAND, 1975; TCHOBANOGLOUS et al., 1993; McBEAN et al., 1995; 

REINHART; AL-YOUSFI, 1996; REINHART, 1996, CHUGH et al„ 1998). Em todos os 

trabalhos é destacada uma redução de volume dos líquidos percolados por processo de 

evaporação.

Em países localizados em regiões tropicais, como é o caso do Brasil, a 

recirculação diminui, significativamente, o volume dos líquidos percolados em função da 

evaporação, que é favorecida pelas condições ambientais (temperatura ambiente, ventos, 

radiação solar, etc.). Além disso, a recirculação permite uma maior flexibilidade no 

gerenciamento das variações da quantidade de líquidos percolados (FERREIRA et al., 

2001).

2.23.6 - Eletroquímico ou Eletrocoagulação

Para tratar de líquidos percolados, oriundos de aterros mais antigos, já que, neste 

caso, o tratamento biológico torna-se menos eficiente, um processo promissor é o 

eletroquímico (FERREIRA et al., 2001). A oxidação anódica pode ocorrer por troca direta 

de elétrons entre o composto orgânico e a superfície do eletrodo ou, de forma indireta, pela 

intermediação de espécies eletroativas oxidantes formadas no anodo (BERTAZZOLI; 

PELEGRINI, 2002).

Segundo TSAI et al. (1997), a eletrocoagulação é eficiente para remover matéria 

orgânica de líquidos percolados, pois consegue remover moléculas pequenas e grandes.
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Este estudo utilizou dois pares de eletrodos, Fe-Cu e Al-Cu, alcançando, para ambos os 

casos, remoções de 30-50% de DQO.

2.2.3.7- “Wetlands”

O termo “wetland” é utilizado para caracterizar vários ecossistemas naturais que 

ficam parcial ou totalmente inundados durante o ano. Os “wetlands” naturais são 

facilmente reconhecidos como as várzeas dos rios, os igapós da Amazônia, os banhados, os 

pântanos, os manguezais, as formações lacustres de baixa profundidade em parte ou no 

todo, as grandes ou pequenas áreas com lençol freático menos profundo, porém, nem 

sempre com afloramento superficial, entre outros (FERREIRA et al., 2001).

Os “wetlands” construídos são, pois, ecossistemas artificiais, com diferentes 

tecnologias, utilizando os princípios básicos de modificação da qualidade da água dos 

“wetlands” naturais. A ação depuradora desses sistemas é devida à absorção de partículas 

pelo sistema radicular das plantas; à absorção de nutrientes e metais pelas plantas; à ação de 

microrganismos e ao transporte de oxigênio para a rizosfera. O fenômeno da 

evapotranspiração contribui para a redução do volume de líquidos percolados produzido 

(FERREIRA et al.,2001).

ROBINSON et al. (1992) destacaram a utilização de sistemas de “wetlands” 

como estágio de polimento, após um tratamento prévio biológico, que, na maioria dos 

casos, é uma lagoa aerada. Neste caso, o “wetland” tem função de promover uma remoção 

adicional da carga orgânica e da amônia, além de promover a denitrifícação do nitrato 

produzido na etapa do tratamento biológico.

2.3 - PROCESSOS OXIDATIVOS AVANÇADOS (POAs)

No que diz respeito ao descarte de efluentes, os problemas podem ser 

minimizados com o uso das técnicas já existentes e suas diversas variações (tratamento 

primário e secundário). No entanto, quando temos efluentes de difícil degradação, com 

substâncias tóxicas e recalcitrantes, em altas ou baixas concentrações, temos que fazer uso 

de outros recursos (DEZOTTI, 1997).
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Muitas substâncias presentes no meio são capazes de absorver luz, inclusive solar, 

conduzindo à espécies estáveis, que podem então, reagir com substâncias orgânicas (tais 

como os poluentes orgânicos). Tais processos têm um relevante papel na transformação, e 

algumas vezes na completa mineralização de compostos orgânicos presentes no meio 
(HOIGNÉ, 1990 apud VIONE et al., 2001). Estes processos, assim como outros são 

chamados de Processos Oxidativos Avançados, que podem conduzir a uma completa 

mineralização de contaminantes orgânicos e a uma eficiente desintoxicação (VIONE et al., 

2001).

Os processos oxidativos avançados (POAs) têm, recentemente, se mostrado uma 

alternativa atrativa para o tratamento de águas subterrâneas e superficiais, e de efluentes 

contaminados com poluentes não biodegradáveis (AUGULIARO et al., 1990, TANAKA et 

al. 1989 apud PARRA et al., 2000). Usando de técnicas e reagentes limpos (inofensivos ao 

meio ambiente), estes processos têm sido recentemente objeto de estudo de dezenas 

trabalhos e de algumas patentes. (TIEHM et al., 1999, WILHELM, 1999, DELMAS, 2000 

apud RAGAINI et al., 2001). Os POAs usados comumente utilizam H2O2, O3 ou O2 como 

agente oxidante (LEGRINI et al, 1993 apud PARRA et al., 2000). Dentre os POAs, os 

sistemas combinados UV/TÍO2ZH2O2 e UV/FéB/H2O2 são considerados os mais 

promissores para a remediação de águas contaminadas. Uma ampla série de aplicações têm 

sido relatadas para estes compostos, usando estes processos (HUSTON et al., 1999, 

BAHNEMANN et al., 1994 apud PARRA et al., 2000).

Uma desvantagem dos POAs é que seus custos de operação são relativamente 

altos comparados aos sistemas de tratamento biológico. Contudo, seu uso como um pré- 

tratamento, para o aumento da biodegradabilidade de efluentes, contendo compostos 

refratários ou inibitórios, pode potencialmente compensar estes custos, se os produtos 

intermediários formados destas reações puderem ser degradados por microrganismos em 

um tratamento biológico posterior (BOLDUC et al., 1997 apud PARRA et al., 2000).

Por outro lado, estes processos podem ser operados em ou próximo da pressão e 

temperatura ambiente (GLAZE et al., 1987, GLAZE et al., 1987, AIETA et al., 1988 apud 

ANDREOZZI et al., 1999), e fazem uso de diferentes sistemas de reação para a produção 

de um radical muito oxidante: o radical hidroxila (OH ). Este radical constitui uma espécie 

extraordinariamente reativa, pois ataca a maior parte das moléculas orgânicas com 
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constantes de reação da ordem de 106-l O9 M'1 s'1 (FARHATAZIZ, 1977, HOIGNÉ et al., 

1983 apud ANDREOZZI et al., 1999), de acordo com a Tabela 2.1.

Tabela 2.1: Constantes cinéticas de segunda ordem do ozônio e dos radicais 

hidroxila, para uma variedade de compostos (a de FARHATAZIZ, 1977, e b de HOIGNÉ et 

al., 1983 apud ANDREOZZI et al., 1999) .

Compostos Orgânicos
Constantes de Reação (M"1 s4)

o3‘ HO4’

Benzeno 2 7,8 x 109

Tolueno 14 7,8 x 109

Clorobenzeno 0,75 4x 109

Tricloroetileno 17 4x 109

Tetracloroetileno <0,1 1,7 x 109

n-Butanol 0,6 4,6 x 109

t-Butanol 0,03 0,4 x 109

Os POAs podem ser considerados como tecnologias limpas, isto porque na 

oxidação química não há formação de sub-produtos sólidos (lodo), também não há 

transferência de fase dos poluentes (como a adsorção em carvão ativado) e os produtos 

finais da reação são CO2 e H2O (DEZOTTI, 1997), como mostra a Equação 2.1:

Matéria Orgânica -> CO2 + H2O (2.1)

Mais de 250 tipos de sistemas usando as tecnologias oxidativas já foram descritos 

e é crescente à sua aplicação em efluentes industriais e domésticos (DEZOTTI, 1997).

A versatilidade dos POAs é também aumentada pelo fato de que os mesmos com 

freqüência apresentam diferentes caminhos para a produção dos radicais hidroxila, 

permitindo assim, uma melhor adequaçao as necessidades especificas do tratamento 

(ANDREOZZI et al., 1999).
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2.3.1 - Aplicabilidade dos Processos Oxidativos Avançados

Na aplicação de POAs para o tratamento de um efluente, deve-se levar em 

consideração que estes processos fazem uso de reagentes caros como a H2O2, e /ou O3, o 

que cria algumas dificuldades à sua implementação em larga escala (DEZOTTI, 1997).

Um outro aspecto com relação às possibilidades de aplicação dos POAs, é que 

estes são mais indicados para efluentes com uma carga orgânica (DQO) relativamente baixa 

(< 5g/L), pois para cargas maiores que este valor seriam necessárias altas quantidades 

destes reagentes, que como já foi dito são caros (MISHRA et al., 1995 apud ANDREOZZI 

et al., 1999).

A grande maioria dos estudos experimentais, utilizando os POAs, ainda são 

realizados em escala laboratorial, com alguns poucos trabalhos em escala piloto. A 

utilização do ozônio na desinfecção de águas de abastecimento nos Estados Unidos é uma 

das raras exceções de utilização de POAs em escala de campo. Os relatos disponíveis na 

literatura desta área, descrevem experiências realizadas, predominantemente em meio 

aquoso, nos quais se obtém uma eficiência próxima de 100% na destruição de compostos 

altamente tóxicos e persistentes, como organoclorados e fenóis, em poucos minutos 

(Fenton) ou poucas horas (fotocatálise) (HIGARASHI et al., 2002 apud SANTOS, 2003).

2.3.2 - Tipos de Processos Oxidativos Avançados

Os processos oxidativos avançados podem ser divididos em dois grandes grupos: 

os que envolvem reações homogêneas, usando H2O2, O3 e/ou luz ultravioleta; e os que 

promovem reações heterogêneas, usando óxidos ou metais fotoativos, como 0 dióxido de 

titânio. A Figura 2.3 mostra os principais processos oxidativos avançados (DEZOTTI, 

1997).
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Processo 
Fotocatalítico

Figura 2.3: Processos Oxidativos Avançados (DEZOTTI, 1997).

Como pode-se observar da Figura 2.3, estes processos estão baseados na geração 

de radicais OH’, e este é o passo fundamental para que os mesmos tenham eficiência. 

Portanto, quanto mais eficientemente estes radicais forem gerados, maior será o poder 

oxidativo do sistema (DEZOTTI, 1997).

2.3.2.1 - Processos Oxidativos Homogêneos

Os processos homogêneos, como o próprio nome indica, caracterizam-se por 

ocorrer numa única fase. Dentre estes processos, estão os que utilizam ozônio, peróxido de 
hidrogênio e Reagente de Fenton (H2O2 + Fe+2) como geradores de radicais hidroxila, na 

presença ou na ausência de irradiação luminosa.
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2.3.2.2 - Processos Oxidativos Heterogêneos

Os Processos Oxidativos Avançados heterogêneos são caracterizados por ocorrer 

em mais de uma fase. Dentre eles, o mais difundido e amplamente estudado é o da 

fotocatálise, principalmente utilizando como fotocatalisador o dióxido de titânio (TiO2). 

Este é um processo que também vem apresentando excelentes resultados, e já possui várias 

aplicações para a degradação de poluentes presentes em efluentes líquidos e em emissões 

atmosféricas.

2.3.3 - Fotocatálise

Em 1972, FUJISHIMA E HONDA apud SANTOS (1998) relataram a 

decomposição fotocatalítica da água em eletrodos de TiO2. Esta descoberta marcou o início 

de uma nova era na fotocatálise heterogênea e a partir de então, pesquisadores das áreas de 

química, física e físico-química têm tido muito trabalho para entender os processos 

fundamentais da fotocatálise e para aumentar a eficiência fotocatalítica, principalmente do 

TiO2 (SCHIAVELLO, 1988 apud OLLIS & AL-EKABI, 1993).

A degradação fotocatalítica é conseguida com o auxílio de um fotocatalisador, no 

caso um metal semicondutor. Alguns semicondutores possuem a capacidade de transformar 

luz em outro tipo de energia e sendo assim, a energia absorvida da luz resulta na promoção 

de um elétron a um nível mais elevado de energia (DEZOTTI, 1997).

Quando um semicondutor suspenso em uma solução absorve energia na faixa do 

seu “gap” (energia UV), um elétron da banda de valência (BV) é transferido para a banda 

de condução (BC), resultando na criação de lacunas (lacuna fotogerada positiva h+) na 

banda de valência e elétrons na banda de condução (DEZOTTI, 1997), como mostra a 

Equação 2.2 abaixo:

Semicondutor e(BC)+h\BV) (2.2)

A fotocatálise gera pares elétron/lacuna (e7h+) quando irradiados pela luz com 

comprimento de onda menor que 380 nm. Os poluentes orgânicos são então oxidados, via 
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transferência direta da lacuna fotogerada, ou na maioria dos casos reagem com um radical 

OH’formado na irradiação do TÍO2 (FAUST, 1994 apud XU, 2001).

A fotocatálise heterogênea já possui uma ampla gama de aplicações, como: 

oxidação total ou parcial, desidrogenação, transferência de hidrogênio, transformação de 
18O2 para 16O2 e troca isotrópica alcano-deutério, deposição de metais, desintoxicação de 

água, remoção de poluentes gasosos, etc (HERRMANN, 1999 apud HERRMANN et al., 

2002). Um estudo de revisão recente relata a existência de mais de 1700 referências a 

respeito do assunto (BLAKE et al., 1999 apud MARINAS et al., 2001).

O processo, usando TiO2 (titânia) como catalisador, tem sido estudado 

extensivamente durante os últimos 20 anos, para a oxidação total de poluentes orgânicos e 

inorgânicos em água e ar (SCHIAVELLO, 1997; BAHNEMANN, 1999; BAFINEMANN 

et al., 1994; PICHAT, 1997; OLL1S & AL-EKABI, 1993; ROBERT et al., 2000 apud 

PISCOPO et al., 2001); seja imobilizado em filme ou disperso em água (BAHNEMANN, 

et al, 1994; HOFFMANN et al., 1995; SERPONE, 1994; FOX et al., 1993; OLLIS & AL- 

EKABI, 1993; SERPONE etal., 1993; AHMED et al., 1999 «/WT ABORDA et al., 2001).

Em adição, a utilização do TiO2 como fotocatalisador tem também demonstrado 

eficiência na captura de enxofre (BECK & SIEGEL, 1992 apud ALMQU1ST & BISWAS, 

2001) e espécies tóxicas metálicas na combustão de vapores de escape (WU et al., 1998 

apud ALMQUIST & BISWAS, 2001), para uso em azulejo auto limpante (TOTO Inc., 

1996 apud ALMQUIST & BISWAS, 2001) e para a síntese verde de oxigenados parciais 

(SAHLE-DEMESSIE et al., 1999 apud ALMQUIST & BISWAS, 2001).

A característica mais atrativa desta tecnologia de oxidação é a completa 

mineralização (entenda-se como mineralização a eliminação completa dos agentes 

poluentes, através de um processo oxidativo, onde são gerados ao final: H2O, CO2, NO3’, 

PO4'3, SO4‘2, etc) de vários poluentes orgânicos, que tem sido demonstrada em temperatura 

e pressão ambiente, incluindo fenóis (AUGUGLIARO et al., 1998; 0KAM0T0 et al., 

1985a,b; WEI & WAN, 1991 apud ALMQUIST & BISWAS, 2001), hidrocarbonetos 

clorados (PRUDEN & OLLIS, 1983; CRITTNDEN et al., 1997 apud ALMQUIST & 

BISWAS, 2001) e outros hidorcarbonetos (MATTHEWS, 1986 a,b; MUGGLI et al., 1998; 

OLLIS et al., 1991 apud ALMQUIST & BISWAS, 2001).
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Vários autores têm mostrado também a afinidade da fotocatálise com TiO2, como 

um método germicida (COOPER et al., 1997; RICHARDSON et al., 1996; WEI et al., 

1994 apud VIDAL et al., 1999). IRELAND et al. (1992) foram os primeiros a notificar a 

inativação de microrganismos em água, usando TiO2 como fotocatalisador. Quando 

amostras de água foram irradiadas com uma luz UV (300-400nm) na presença de TiO2, a 

morte rápida de células foi observada, especialmente com uma estrutura de anatase. Este 

efeito foi atribuído a geração de fortes radicais oxidantes OH’, (IRELAND et al., 1992 

apud MELIÁN et al., 2000). Além disso ZHANG et al., (1994) e WEI et al., (1994), 

observaram também que a luz UV e o TiO2 foram essenciais para a efetiva desativação 

bacteriana (ZHANGet al., 1994; WEI et al., 1994 apud MELIÁN et al., 2000).

A implementação do processo fotocatalítico em larga escala não teve muito 

sucesso até agora. A razão deste fato está associada principalmente ao lento progresso no 

desenvolvimento de sistemas fotocatalíticos práticos, que possam ser usados de modo 

eficiente e economicamente viável para a descontaminação de água em escala comercial. 

Isto é consequência da dificuldade de se obter uma eficiente otimização das variáveis 

inerentes ao processo e de problemas na transferência de escala dos reatores fotocatalíticos. 

Este problema se deve ao grande número de parâmetros operacionais que necessitam ser 

otimizados, para efetiva operação e utilização da luz.

No entanto, vários trabalhos têm estudado a fotocatálise sob diferentes focos, 

dentro do mesmo assunto, incluindo aspectos como: fundamentos da fotocatálise 

(SERPONE et al., 1989; LINSEBIGLER et al., 1995, KHAIRUTDINOV, 1998; 

PELIZZETTI et al., 1993; TURCHI et al., 1990; ROTHENBERGER et al., 1985; MOSER 

et al., 1991 apud DIONYSIOU et al., 2000b); desenvolvimento e otimização de reatores 

(CASSANO et al., 1995; BUECHLER et al., 1999; PEILL et al., 1996; HAARSTRICK et 

al., 1996; DIONYSIOU et al., 2000a apud DIONYSIOU et al., 2000b); avaliação da 

aplicabilidade do processo para o tratamento de uma ampla variedade de compostos 

orgânicos (OLLIS & AL-EKABI, 1993; HOFFMANN et al., 1995; LEGRINI et al., 1993; 

MILLS et al., 1993 apud DIONYSIOU et al., 2000b); e identificação dos produtos 

intermediários e mecanismos de reação (OLLIS & AL-EKABI, 1993; HOFFMANN et al., 

1995; LEGRINI et al., 1993; SERPONE et al., 1989 apud DIONYSIOU et al., 2000b).
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Há ainda pesquisas que estudam a preparação, caracterização e modificação do 

fotocatalisador TiO2, bem como o aperfeiçoamento de suas atividades (KORMANN et al., 

1988; LINDNER et al., 1998; FERNANDEZ et al., 1995 apudDIONYSIOU et al., 2000b). 

Outros demonstram a implementação da luz solar como uma alternativa para a excitação do 

TiO2 (BAHNEMANN et al., 1999; PACHECO et al., 1993; PARENT et al., 1996 apud 

DIONYSIOU et al., 2000b). Existem ainda, publicações que examinam os efeitos da 

solução matriz, oxidantes inorgânicos, e outros compostos químicos na degradação 

fotocatalítica de contaminantes orgânicos em água (BEKBÕLET et al., 1998; 

SCHMELLING et al„ 1997; BURNS et al., 1999; MARTIN et al., 1995; SAFARZADEH- 

AMIRI et al., 1996 apud DIONYSIOU et al., 2000b). Além disso, são encontrados na 

literatura muitos estudos como por exemplo os desenvolvidos na Plataforma Solar de 

Almería (PSA) na Espanha, que buscam a utilização da luz solar, de forma eficiente, como 

fonte de irradiação para o processo fotocatalítico, de modo a eliminar os custos com 

eletricidade devido ao uso de luz artificial (HERRMANN et al., 1998; MALATO et al., 

1998; MALATO et al., 1999 apud PARRA et al., 2000).

2.3.3.1 - Mecanismos de reação para o Processo Fotocatalítico Heterogêneo

A fotocatálise heterogênea pode ser conduzida em vários meios, como: em fase 

gasosa, em fases líquidas puras e em solução aquosa (ANDREOZZI et al., 1999), Segundo 

HOUAS et al. (2001), o mecanismo de reação fotocatalítica, pode ser decomposto em 8 

passos, que são apresentados pelas Equações de 2.3 à 2.1 T.

Passo 1: Absorção dos fótons na superfície da titânia (hv >Ea= 3,2 eV);

(TiO2) + hv ^eBc + ^Bv (2-3)

Passo 2: lonosorção do oxigênio (primeiro passo da redução do oxigênio; grau de 

oxidação do oxigênio para passar de 0 à -1/2);

(P2 )a* + BC > (2.4)
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Passo 3: Neutralização dos grupos OH pelos fótons fotogerados (h+By) que 

produzem radicais OH‘;

+OH-)a(h+h^------>H'+OH' (2.5)

Passo 4: Neutralização do O2 ” pelos prótons;

O2+H+------>HO; (2.6)

Passo 5: Formação transiente do peróxido de hidrogênio e dismutação do oxigênio;

2HO2----->H2O2+O2 (2.7)

Passo 6: Decomposição daH2O2 e segunda redução do oxigênio;

H2O2 + e------> OH° + OH~ (2.8)

Passo 7: Oxidação do reagente orgânico via sucessivos ataques dos radicais OH’;

R + OFT------>lT+H2O (2.9)

Passo 8: Oxidação direta pela reação com as lacunas fotogeradas (h+).

R + tf------>7?+o------> produtos da degradação (2.10)

Como um exemplo do último passo, as lacunas fotogeradas (h+) podem reagir 

diretamente com ácidos carboxílicos, gerando CO2.

RCOO'+h+------>R' +CO2 (2.11)
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Uma enorme lista de várias famílias de poluentes orgânicos que podem ser 

tratados pela fotocatálise é encontrada no trabalho de BLAKE (1997, apud HOUAS et al. 

2001).

De modo geral, quando um catalisador semicondutor (CS) do tipo calcogenado 

(óxidos (TÍO2, ZnO, ZrCh, CeCh, ...), ou sulfetos (CdS, ZnS, ...)) é iluminado por fótons 

com energia igual ou superior a energia da sua banda “gap” Eg (hv > Eq\ há a absorção 

destes fótons e a criação de pares elétron/Iacuna (eTh’), que dissociam para produzir 

elétrons livres (e') na banda de condução e lacunas (h+) na banda de valência do 

semicondutor (HERRMANN, 1999). A fotoativação da partícula do catalisador, bem como, 

as reações que podem ocorrer decorrentes dessa fotoativação são ilustradas na Figura 2.4 

(DEZOTTI, 1997).
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A- Recombinação do buraco e do elétron na superfície da partícula do 
semicondutor.

B- Recombinação do buraco e do elétron no interior da partícula do 
semicondutor.

C - O semicondutor pode doar elétrons reduzindo uma espécie elétron- 
d eficiente.

D - Um buraco pode migrar para a superfície oxidando uma espécie 

doadora de elétrons.

Figura 2.4: Caminhos possíveis para as cargas formadas durante a irradiação de 

um fotocatalisador (DEZOTTI, 1997).

Pela Figura 2.4 fica claro que os caminhos A e B são indesejáveis e que somente 

os caminhos C e D levam às reações de oxidação e redução de substâncias orgânicas 

presentes na solução (DEZOTTI, 1997).

Na ausência de doadores e aceptores de elétrons, a energia armazenada é dissipada 

em poucos nanosegundos pela recombinação entre as cargas. Os buracos da banda de 

valência são poderosos oxidantes (+1,0 a +3,5 V em relação ao eletrodo padrão de 
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hidrogênio, EPH, dependendo do semicondutor e do pH), enquanto que os elétrons da 

banda de condução são bons redutores (+0,5 a -1,5 V em relação ao EPH) (DEZOTTI, 

1997).

A fotoefíciência pode ser reduzida pela recombinação dos elétrons fotogerados, 

como mostra a Equação 2.12, que corresponde à degradação da energia fotoelétrica em 

aquecimento (OLLIS & AL-EKABI, 1993).

e + p+ —> N + E (2.12)

Onde N é o centro neutro e E é a energia liberada sob a forma de luz (hv ’ <hv) ou 

de calor.

O processo de recombinação das lacunas e dos elétrons, tanto no interior quanto 

na superfície do òxido, pode ser observado pela Figura 2.5.

hv
I
) Recombinsiçiío no f Interior <lo Óxido

na Superfície

Figura 2.5: Destruição dos elétrons e lacunas dentro de uma partícula esférica de 

titânia na presença do aceptor (A) e de moléculas (D) (LINSEBIGLER et al., 1995 apud 

ZIOLL1 & JARDIM, 1998).
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2.3.3.2 - Inibição do Catalisador

Há uma considerável quantidade de trabalhos que estudam o processo de oxidação 

fotocatalítica de compostos orgânicos em água, porém é pequeno o número de artigos que 

avaliam a inibição do catalisador ou o seu envenenamento. Há evidências de que a adição 

de certos reagentes ou de algumas moléculas (solventes, produtos da reação, outros 

reagentes e outros componentes não reativos) influenciam a cinética da reação 

(PELIZZETTI et al., 1990 apud FRANKE & FRANKE, 1999).

Pesquisadores têm mostrado que os “componentes espectadores” em água, podem 

gerar efeitos adversos na taxa de destruição dos compostos alvo. íons inorgânicos simples, 

tais como fósforo, sulfatos, nitratos e cloretos, têm mostrado reduzir o desempenho 

fotocatalítico do TiO2 (ABDULLAH et al., 1990 apud FRANKE & FRANKE, 1999). 

Matéria orgânica comumente encontrada em águas subterrâneas podem adsorver 

fortemente nas partículas de TiO2 e reduzir assim, a eficiência de degradação de certos 

poluentes (MEHOS et al., 1992; CRITTENDEN et al., 1996 apud FRANKE & FRANKE, 

1999). Sérios problemas de inativação do catalisador, podem ocorrer se a água contém 

significativas concentrações de espécies metálicas, que se depositariam na superfície do 

catalisador bloqueando a passagem da luz (MATTHEWS, 1984 apud FRANKE & 

FRANKE, 1999). Finalmente, a adsorção competitiva de solventes é uma clara 

possibilidade de indução a um efeito inibitório (OLLIS et al., 1989 apud FRANKE & 

FRANKE, 1999). Por exemplo, o bicarbonato e o carbonato produzem um decréscimo de 

desempenho no processo, pois estes capturam os radicais hidroxila (BHATTARCHARJEE 

et al., 1998 apud FRANKE & FRANKE, 1999), como pode ser visto pela Equação 2.13.

HCO, + OH' -> co;* + H,0
3 * (2.13)

CO? + OH' CO? + OH

desde que o CO3'* seja menos reativo que o OH’.
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2.3.3.3 - Aditivos

O uso de oxidantes adicionais é recomendado quando a carga orgânica do efluente 

é relativamente alta e/ou quando a taxa de mineralização é baixa. Para obter melhores 

resultados, estes aditivos deveríam estar de acordo com os seguintes critérios: se dissociar 

em produtos inofensivos e conduzir a formação de OH* ou outros agentes oxidantes. O 

peroxidissulfato segue bem estas condições, é barato e tem sido amplamente usado. Este 

aditivo, aumenta bastante a taxa de degradação de pesticidas dissolvidos em água, o que 

permite uma significativa redução no tamanho do fotoreator, já que as dimensões estão 

diretamente relacionadas à taxa de mineralização dos compostos contaminantes (MALATO 

et al., 2000).
Muitos pesquisadores têm mostrado que a adição de reagentes químicos tal como 

o H2O2 em um sistema fotocatalítico, atua como um aceptor de elétrons alternativo, 

resultando em um aumento na taxa de degradação de alguns poluentes (OLLIS et al., 1991; 

MATTHEWS, 1991; HISANAGA et al., 1990; AUGUGLIARO et al., 1990 apud 

CORNISH et al., 2000).

2.3.3.4 - Reatores Fotoquímicos

O dióxido de titânio como fotocatalisador tem sido usado de duas formas: 

suspenso em solução aquosa na forma de lama, ou imobilizado em um suporte inerte rígido 

(CHEN et al., 2001).

A maioria dos estudos de degradação fotocatalítica de poluentes tem empregado 

uma suspensão com partículas do material semicondutor (NEPPOLIAN et al., 2002). Neste 

caso, a alta taxa de superfície iluminada do catalisador em relação ao volume efetivo do 

reator, pode ser obtido por um reator fotocatalítico pequeno e bem projetado (RAY et al., 

1997 apud CHEN et al., 2001) e no qual quase não existe limitação para a transferência de 

massa, desde de que a distância máxima difiisional seja muito pequena, resultado do uso de 

partículas de catalisador ultra-finas (<30nm) (CHEN et al., 1998 apud CHEN et al., 2001). 

Contudo, em aplicações em larga escala, as partículas do catalisador devem ser filtradas 

antes da descarga da água tratada, embora o TiO2 seja inofensivo ao meio ambiente. Além
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disso, a profundidade da penetração da luz UV é limitada, devido à forte adsorção pelo 

TiO2 de espécies orgânicas dissolvidas. Todas estas desvantagens conferem dificuldades a 

implementação de um reator fotocatalítico com catalisador em suspensão (MUKHERJEE et 

al., 1999; RAY, 1999 apud CHEN et al., 2001).

Os problemas acima podem ser resolvidos imobilizando-se o TiO2 sobre um 

suporte adequado (RAY et al., 1996 apud CHEN et al., 2001). O projeto e desenvolvimento 

de um filme fino de TiO2 imobilizado toma possível aplicações em escala comercial do 

TiO2, baseado no processo fotocatalítico para tratamento de água (RAY et al., 1998; RAY 

et al., 1998 apud CHEN et al., 2001).

Os projetos mais comumente usados em aplicações comerciais, têm no mínimo 

três importantes vantagens. A princípio, eles eliminam a necessidade de separação das 

partículas de catalisador do líquido tratado e possibilitam que a água contaminada possa ser 

tratada continuamente. Segundo, o filme de catalisador é poroso, com isso, este pode 

promover uma grande área superficial para degradação das moléculas contaminantes. 

Terceiro, quando o material condutor é usado como suporte, o filme de catalisador pode ser 

conectado a um potencial externo para reduzir a recombinação de elétrons fotogerados pela 

remoção de elétrons excitados, melhorando assim, significativamente a eficiência 

(VINODGOPAL et al., 1993 apud CHEN et al., 2001). Contudo, a imobilização de TiO2 

em suportes também cria alguns problemas (PERIYATHAMBY et al., 1999 apud CHEN et 

al, 2001).
Há no mínimo dois problemas óbvios com relação a este tipo de arranjo: o acesso 

à superfície do catalisador pelo fóton e pelo reagente, e a significativa influência da 

transferência de massa externa, particularmente em baixo fluxo de fluido, devido ao 

acréscimo do comprimento difusional do reagente da solução para a superfície do 

catalisador. Enquanto isso, por outro lado, com o acréscimo da espessura do filme de 

catalisador, a transferência de massa interna deve assumir uma dominante função, pela 

utilização limitante do catalisador próximo a interface suporte-catalisador. Tudo isso, leva a 

uma baixa taxa de degradação quando o catalisador é imobilizado (em vidro Pirex), 

comparado com o sistema suspenso (CHEN et al., 2000 apudCHEN et al., 2001). Contudo, 

muitos pesquisadores têm optado por estudar a viabilidade de reatores que utilizam o 

fotocatalisador inerte em suportes como: vidro, fibras de vidro, areia, sílica gel, teflon, 
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carbono ativado, aço inoxidável, ferro anodizado, membranas cerâmicas, fibras de tecido, 

fibras de polietano, superfície de cimento (PEILL et al., 1995; SABATE et al., 1991; 

FERNANDZ et al., 1995; TENNAKONE et al., 1995 apud NEPPOLIAN et al., 2002; 

PALMISANO et al., 1997; AMOUYAL , 1995 apud SHEPHARD et al., 2002).

Os reatores fotocatalíticos diferem dos modelos convencionais (de natureza 

térmica ou termo-catalítica) pela presença de uma área irradiada que produz a ativação do 

catalisador (ALEANO et al., 2000).

Há três problemas centrais com relação ao projeto de reatores fotocatalíticos, que 

são:

1. A análise da reação (caminhos, mecanismos, produtos, eficiência, etc) e a 

escolha do catalisador mais eficiente;

2. A análise da cinética da reação e os métodos para o projeto de reatores para 

diferentes geometrias;

3. A provisão de uma adequada irradiação sobre todo o volume do reator.

Durante esta luta para o estabelecimento da fotocatálise com TiO2, como um 

processo em larga escala para a descontaminação de água, um grande número de diferentes 

tipos de reatores fotocatalíticos têm sido desenvolvidos e estudados em plantas piloto. 

Exemplos desses reatores incluem, o foto-reator anular (CASSANO et al., 1995; JAKOB et 

al., 1993; LEGRINl et al., 1993; YUE, 1993 apud DIONYSIOU et al., 2000a), o foto- 

reator de leito empacotado (SCLAFANI et al., 1993 apud DIONYSIOU et al., 2000a), o 

reator fotocatalítico vortex Taylor (SCZECHOWSHI et al., 1995 apud DIONYSIOU et al., 

2000a), o reator com cabo de fibra ótica coberto com TiO2 (OLL1S et al., 1989; PEILL e 

HOFFMANN, 1995, 1996, 1998 apud DIONYSIOU et al., 2000a), o reator de leito fixo 

com pratos inclinados e filme fino (BOCKELMANN et al., 1993 apud. DIONYSIOU et al., 

2000a), reator de fluxo serpenteado (RAY e BEENACKERS, 1997 apud DIONYSIOU et 

al., 2000a), e o foto-reator com disco rotativo (DIONYSIOU et al., 2000a). Contudo, há 

ainda a necessidade do aperfeiçoamento dos foto-rcatores disponíveis ou o 

desenvolvimento de novos tipos de reatores, com o objetivo de se comercializar esta 

tecnologia (DIONYSIOU et al., 2000a).
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2.3.3.5 - A escolha do Semicondutor

A eficiência do tratamento de poluentes orgânicos em água com luz UV é 

geralmente acrescida na presença de partículas de semicondutores, que absorvem a luz 

incidente e assim, ativam-se como fotocatalisadores, através da separação de elétrons 

fotogerados (SERPONE et al., 1989; HERRMANN et al., 1993; HOFFMANN et al., 1995 

apud RAGAINI et al., 2001). Muitos catalisadores como TÍO2 (Degussa P25), TÍO2 

(Merck), ZnO, Z1O2, WO3, SrO2, Fe2O.3, CeÜ2, CdS e ZnS têm sido utilizados para a 

degradação fotocatalítica de uma ampla variedade de contaminantes em água. Contudo, 

existem poucos estudos que comparam a eficiência de diferentes catalisadores para um 

composto orgânico particular em condições experimentais idênticas (NEPPOLIAN et al., 

2002).

Um semicondutor paia a fotocatálise deve ser (i) fotoativo; (ii) capaz de utilizar a 

luz visível e/ou UV próximo; (iii) biológica e quimicamente inerte; (iv) fotoestável (não 

estar sujeito a fotocorrosão anódica, por exemplo) e (v) barato (MILLS et al., 1993a).

O semicondutor rnais frequentemente usado para reações fotocatalíticas é o TÍO2 

na forma de anatase (POZZO et al, 1997; LEGR1N1 etal., 1993; OLLIS & AL-EKABI,

1993; GOSWAM1, 1997; L1NSEB1GLER et al., 1995 apud DING et al., 2001), devido a 

algumas de suas características específicas, tais como: baixo custo, inércia química, 

espectro de absorção com alta banda “gap”, em tomo de 380 nm (LEGRINI et al., 1993; 

MILLS et al., 1997; .HERRMANN, 1997; FUJISHIMA et al., 1999 apud SHEPHARD et 
inn1 UV

ambiente (WEIM1N et al., 2001), relativamente seguro e estável à fotocorrosão

GV

(ALMQUIST etal., 2001).

Embors, cxistnni muitos

nas pesquisas, porque possui: (i) uma natureza razoalvelmente definida (tipicamente uma

mistura de 70/30 de anatase/rutilo,. não poroso, área DET

da partícula de 30 nm), e (ii) uma atividade fotocatalítica substancialmente maior do que a 

maioria dos outros tipos de TiO? (DEZOTT1, 1997).
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2.3.3.6 - Rcuso do Catalisador (TiO2)

Após o processo fotocatalítico com TiO2, o catalisador perde atividade, o que 

inviabiliza a sua reutilização direta. Porém, pode se reativar o fotocatalisador, de modo que 

este possa ser utilizado novamente. No entanto, existem poucos estudos comparativos do 

desempenho de catalisadores reativados em relação aos novos. Segundo ARANA et al. 

(2001), o TiO2 pode ser reativado até 5 vezes sem perdas significativas de atividade 

foto catalítica.

2.33.7 - Química Superficial do TiO2

As interações entre as espécies doadoras e aceptoras de elétrons com os óxidos 

metálicos são determinadas, em parte, pela química superficial intrínseca desta classe de 

compostos. Partículas de óxidos metálicos suspensas em água são reconhecidamente 

anfóteras, ou seja, tanto receptoras quanto doadoras de prótons, em função de outras 

características do sistema (como pH). Em experiências de titulação, as suspensões de 

óxidos metálicos se comportam corno se fossem ácidos dipróticos simples (BAHNEMANN 

et al., 1987). No caso do TiO2, o principal grupo funcional anfotérieo c o “titanol”, >TiOH. 

Os grupamentos hidroxila na superfície do TiO2 exibem os seguintes equilíbrios ácido- 

base:

>TiOH* pK:,--> >TiOH + H+ ,
(Z.W) 

>TiOH —>TiO' + H'

O pH do ponto de carga zero, piIzpc, é dado pela metade da soma dos dois pKs 

superficiais (como no caso dos aminoácidos anfóteros), como se segue:

' - (2-15)
2
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No caso do Degussa P25, as constantes ácidas correspondentes são pKais = 4,5 e 

pKa2s = 8,0, fornecendo um pHzpo = 6,25 (KORMANN et al., 1991). Simplificadamente, um 

pHzp0 - 6,25 para o TiO2 implica em que as interações com espécies catiônicas são 

favorecidas na fotocatálise quando o pH > pHzpo; por outro lado, as interações com espécies 

aniônicas são favorecidas quando o pH < pHzpc.

2.3.3.8 - Modelos Matemáticos

Alguns pesquisadores, tais como, (AUGUGLIARO et al., 1988; HALMANN, 

1996; OKAMOTO et al., 1985b; TURCHI et al., 1990; WEI et al., 1991 apud ALMQUIST 

et al., 2001), têm usado uma expressão do tipo Langmuir-Hinshelwood (L-H) para 

descrever matematicamente a cinética da foto-oxidação de substratos orgânicos em 

soluções aquosas. Neste tipo de equação, a taxa de reação aumenta linearmente com a 

concentração do substrato, para baixas concentrações do mesmo, e é independente da 

concentração do substrato para altas concentrações. O efeito do oxigênio nas expressões da 

taxa de reação, foi acrescentado na forma de uma expressão de (L-H) modificada 

(AUGUGLIARO et al., 1988; OKAMOTO et al., 1985b apud ALMQUIST et al., 2001). 

Desde então, muitas modificações sugeridas por diversos pesquisadores, de forma a 

encontrar uma expressão completa, ou seja, que represente o processo fotocatalítico em 

função de todas as suas possíveis variáveis (ALMQUIST et al., 2001).

2.3.3.9 - Dopagein com íons Metálicos

No intuito de melhorar o baixo rendimento do processo fotocatalítico, muitos 

esforços têm sido empreendidos para aumentar a atuação do TiO2 como fotocatalisador, 

usando metais nobres. Modificações na superfície do catalisador, com o depósito 

(dopagem) de metais, têm sido relatadas, tanto para aumentar como para diminuir sua 

atividade catalítica (LEE et al., 1993; L1NDNER et al., 1997; SCLAFANI et al., 1991; 

WANGetal., 1992 apud VAMATHEVAN et al., 2001).
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Grande número de pesquisas têm sido conduzidas mundialmente para a obtenção 

de TiO2 modificado (dopado) com um espectro de absorção mais amplo e caracterizado 

pelo maior rendimento quântico (ANDREOZZI et al., 1999).

Com a utilização da luz solar para a fotoexcitação do TiO2, apenas 5% da radiação 

incidente tem energia suficiente para ser aproveitada pelo processo fotocatalítico. Uma 

possibilidade para superar este obstáculo é a dopagem do dióxido de titânio com íons de 

metais de transição. Vários trabalhos são encontrados na literatura, onde a titânia foi 

dopada como diversos íons de metais de transição, usando diferentes técnicas (LITTER et 

al., 1996; LITTER et al., 1994; SCLAFANT et al., 1992; PALMISANO et al., 1988; LUO 

et al., 1992; CHOI et al., 1994; SERPONE et al., 1994 apud WILKE & BREUER, 1999). 

No entanto, muitos resultados controversos são relatados com relação às propriedades do 

catalisador dopado. Sendo assim, faz-se necessário entender a influência da deposição de 

metais nas foto reações (VAMATHEVAN et al., 2001).

2.3.3.10 - Variáveis Importantes inerentes ao Processo Fotocatalítico

Sabe-se que a eficiência fotocatalítica do TiO2 é grandemente influenciada pela 

estrutura cristalina, tamanho das partículas, área superficial e sua cristalinidade (OLLIS & 

AL-EKABI, 1993; HOFFMANN et al., 1995; XU et al., 1997 apudXXJ et al., 1999). Além 

disso, outras variáveis extensivas e intensivas da reação (e do reator) são importantes na 

determinação da taxa e da extensão da transformação dos compostos, tanto em sistemas 

aquosos, quanto nos gasosos (MILLS, et al., 1993a). Dentre estas, podemos citar: a 

concentração do semicondutor, aporosidade do catalisador, a concentração dos doadores e 

aceptores de elétrons, a intensidade da luz incidente, o pH, a presença de substâncias 

adsorvidas inibidoras, entre outras.

a) Fase Cristalina

As formas cristalinas do TiO2 são anatase, rutilo e brookita, embora a brookita não 

esteja comumente disponível.
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O resultado de um estudo inicial sobre a fotomineralização do fenol indicou que o 

rutilo é inativo como fotocatalisador, embora não estivesse claro o porquê deste fato, uma 

vez que o potencial redox das bandas de valência e de condução das fases anatase e rutilo 

são muito similares, como mostra a Figura 2.6. No entanto, um estudo mais rigoroso 

usando o mesmo poluente, demonstrou que o TÍO2 era ativo ou inativo de acordo com as 

condições iniciais usadas no seu preparo.

O popular Degussa P25 é principalmente constituído da fase anatase (70%), mas 

pode ser convertido em rutilo por calcinação a 800°C por 5 horas. Tal tratamento reduz a 

atividade fotocatalítica do TÍO2 drasticamente (MILLS et al., 1993b).

Figura 2.6: Cela unitária de TÍO2, (a) rutilo e (b) anatase (ZIOLLI & JARDIM,

1998).

Entretanto, este comportamento parece estar mais associado com a diminuição 

concomitante da área superficial específica (de 50 para 5 m2.g4) do que com a conversão da 

fase anatase para a fase rutilo. Portanto, a fase cristalina do TiO2 pode não ser um fator 

assim tão importante, mas o método de preparação o é, especialmente no que diz respeito á 

porosidade e a área superficial (MILLS et al., 1993b).
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b) Concentração do Fotocatalisador

Para a maioria dos fotoreatores, a taxa inicial da reação é diretamente 

proporcional à massa m do catalisador, como mostra a Figura 2.7. Isto indica um verdadeiro 

regime fotocatalítico, contudo acima de um determinado valor de m, a taxa da reação toma- 

se independente de m (HERRMANN, 1999).

Isto pode ser explicado da seguinte maneira: com o aumento da concentração 

aumenta também o número de sítios ativos até ser atingido um platô, correspondente à 

completa absorção dos fótons potencialmente absorvíveis pelo TiO2; no entanto, após 

alcançado o platô, um aumento na concentração do fotocatalisador toma a solução cada vez 

mais opaca à penetração da luz, fazendo com que a taxa inicial da reação diminua 

progressivamente. Portanto, a concentração ótima da suspensão do fotocatalisador depende 

destes dois efeitos opostos (KU & HSIEH, 1992).

Este limite m depende da geometria e das condições de trabalho do fotoreator. 
Estes valores de m foram estimados em aproximadamente 1,3 mg de TiO2/cm2 para o reator 

de leito fixo, de 2,5 mg/cm3 para o TiO2 em suspensão e de apenas 0,2 m/cm3 para o reator 

composto de coletor parabólico (CCP) solar na Plataforma Solar de Almería 

(HERRMANN, 1999).

No caso do catalisador de TiO2 Degussa P25, a taxa de degradação de alguns 

compostos orgânicos não se mostrou dependente da concentração do catalisador 

(DIONYSIOU et al., 2000b).

A1'

Figura 2.7: Comportamento da taxa de reação (r) em função da massa (m) de 

catalisador (HERRMANN, 1999).
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c) Concentração do Poluente Orgânico

Geralmente, a cinética da reação segue o mecanismo de Langmuir-Hinshelwood 

de acordo com o caráter catalítico heterogêneo do sistema com uma taxa r variando 

proporcionalmente com a cobertura 0, assim temos:

r = k0 = k (2-16)

onde,

C = concentração inicial do poluente;

K representa a constante de adsorção de Langmuir da espécie S na superfície do 

TiO2;

k é a constante de proporcionalidade que fornece a medida da reatividade 

intrínseca da superfície fotoativada com S.

“3 TPara soluções diluídas (C<10‘ M), KC toma-se «1 e a reação é aparentemente de 

1" ordem, enquanto que, para concentrações >5x10’3 M, (ÁZ»1), a taxa de reação é 

máxima e de ordem zero, como mostrado na Figura 2.8 (HERRMANN, 1999).

I/7 ... .. .................
Figura 2.8: Variação da taxa de reação em função da concentração de poluentes 

(HERRMANN, 1999).
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d) Concentração de O2

O O2 é muito utilizado como uma espécie de sacrifício (no catodo) para que a 

reação fotocatalítica ocorra. A experiência demonstra que Ks é proporcional à fração de O2 

adsorvido na superfície do Ti02,>(02), que é definida da seguinte maneira:

/(^2) =
^+kOi[o2] (2.17)

onde é o coeficiente de adsorção de Langmuir para o O2, que parece ser 

adsorvido não competitivamente na superfície do TiO2, devido a sua adsorção exclusiva 

nos sítios Ti+3; os radicais hidroxila e os substratos orgânicos são adsorvidos 

exclusivamente nos sítios oxigenados Ti+4 da rede. Portanto, uma forma mais completa da 

Equação 2.18 é dada pela seguinte expressão:

r‘ (i + íro,[O2])(i + ^[ó-],) ’

onde /é uma constante de proporcionalidade. Entretanto, a dependência da taxa 

inicial de degradação com a concentração de O2 não é tão significativa. Um aumento de 

20% (ar saturado) para 100% de O2 (oxigênio puro), irá, em média aumentar a taxa de um 

fator de apenas 1,7 (MILLS et al., 1993a).
Apesar de oxidantes como H2O2, S2O/2 e Ag1 serem usados com algum sucesso, 

na purificação de água, somente o O2 e o II2O2 parecem ser uma escolha viável como 

oxidantes. Embora o H2O2 aumente a taxa de fotomineralização de alguns compostos 

orgânicos pelo TiO2, em outros ele tem um efeito negativo ou não tem efeito algum. Tem 

sido sugerido que o H2O2 ou o radical hidroperóxido possam de fato agir como um 

removedor de radicais hidroxila (MATTHEWS, 1991).
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e) Intensidade da Luz Incidente

Tradicionalmente, a eficiência da luz utilizada nos sistemas foto catalíticos têm 

sido expressa usando o termo de rendimento quântico (SERPONE, 1997 apud 

DIONYSIOU et al., 2000a). Em geral, o rendimento quântico é uma função das 

propriedades do fotocatalisador, da estrutura e das propriedades físico-químicas dos 

contaminantes orgânicos, além das características da solução matriz, tais como: pH, força 

iônica, concentração de oxigênio, tipo e concentração de íons inorgânicos na solução. 

Valores relatados de rendimento quântico para uma variedade de compostos, usando 

diferentes catalisadores de TiO2 estão usualmente entre 0,l%-5,0% (LEGRINI et al., 1993, 

MILLS et al., 1993 apud DIONYSIOU et al., 2000a). Um fato importante a se notar, 

contudo, é que altas concentrações têm sido relatadas para certos compostos, tais como o 

fenol, os fenóis clorados, clorofórmio, dicloroacetato, e formato, sob certas condições 

(BAHNEMANN et al., 1999; SCZECHOWSK1 et al., 1995; SERPONE, 1997 apud 

DIONYSIOU et al., 2000a).

Contudo, existem na literatura estudos sobre a fotocatálise usando TiO2, que 

utilizam os mais variados tipos de lâmpadas (negras, de xenônio, de mercúrio), e com uma 

ampla faixa de potências, que variam de 8W até 400 W, mas todos com um baixo 

comprimento de onda (À. < 400 nm), isto é, um comprimento próximo do UV (UV-A) 

(HERRMANN, 1999).

f) PH

Durante os processos foto-oxidativos o pH médio da reação decresce, devido à 

formação de espécies ácidas. Então, faz-se necessário o ajuste de pH do efluente a ser 

tratado, de modo a alcançar a maior eficiência na degradação dos poluentes. Para a 

degradação da maior parte dos poluentes, estes valores de pH variam entre 3 e 5 

(BHATTACHARJEE et al., 1998 apud ANDREOZZI et al., 1999),

Segundo CHO et al. (2002), a fotodegradação de líquidos percolados de aterro 

sanitário com TiCL é mais fortemente favorecida em meio ácido do que em soluções neutras 

ou alcalinas, especialmente em pH 4,0; já WEICHGREBE et al. (apud OLLIS e AL-
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EKABI, 1993), sugere que este processo fornece melhores resultados no tratamento de 

líquidos percolados, em solução um pouco mais ácida, ou seja, em pH = 3,0.

g) Concentração de Ânions

ABDULLAH et al. (2005) realizaram um dos mais completos estudos sobre o 

efeito de ânions na taxa de fotomineralização de poluentes orgânicos como o TiOo. Os 

resultados indicam que C1O4 e NO3' têm um efeito desprezível, enquanto SO4'2, Cf e PO4'3 

em concentrações acima de 10’3 mol/L podem reduzir a taxa de fotomineralização de 20 a 

70%, devido à adsorção nos sítios oxidados do TÍO2.

g) Temperatura

Por causa da ativação fotônica, os sistemas fotocatalíticos não requerem 

aquecimento e podem ser operados à temperatura ambiente. A energia de ativação, Et, é 

nula, enquanto que a energia de ativação aparente, Ea, é com freqüência muito pequena 

(poucos kJ/mol) em relação à faixa de temperatura (20 °C < T < 80°C). No entanto, em 

temperaturas muito baixas (-40 °C < T < 0°C), a atividade decresce e a energia de ativação 

Ea aumenta (HERRMANN, 1999).

2.3.3.11 - Considerações Econômicas

A fotocatálise heterogênea deve competir com outras tecnologias mais novas de 

degradação de poluentes, tais como: a ozonização com luz UV, e com tecnologias de 

transferência de fase já bem estabelecidas, cujo melhor exemplo é a adsorção em carvão 

ativo. Em um estudo comparativo (OLLIS, 1989) estendeu uma comparação anterior entre 

ozônio/UV e carvão ativo, usando como referência um sistema de tratamento de água, 

baseado na remoção de BPCs (benzenos policlorados). A análise examina os custos de 

capital e de operação resultantes de três situações:

1) O caso original (tratamento com carvão ativo);
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2) A ozonização com luz UV, na qual os adsorvedores com carvão ativo são 

substituídos por uma unidade de tamanho apropriado de ozônio/UV;

3) Um sistema fotocatalítico com luz UV próxima, assumindo-se o mesmo sistema 

de iluminação utilizado no item anterior, porém, sem a necessidade do gerador 

de ozônio.

Os custos de operação calculados indicam que a fotocatálise heterogênea podería 

ser economicamente comparável com os sistemas de carvão ativo.

2.3.3.12 - Utilização da Luz Solar

O uso do processo fotocatalítico com TÍO2 para descontaminação da água é muito 

promissor, mas até agora, o custo da iluminação artificial (lâmpadas + eletricidade) tem 

conservado esta tecnologia fora do mercado. A aplicação da luz solar podería evitar este 

problema, porém existem dificuldades em se comparar diferentes instalações com reatores 

solares, devido às variações naturais. O uso do tempo de residência como parâmetro para 

calcularas taxas de reação não é recomendado para processos solares, pois a intensidade da 

luz solar é sempre diferente de um lugar para outro e também varia com a sazonalidade. 

Medidas da intensidade luminosa UV são essenciais e a eficiência do reator deve sempre 

ser calculada considerando-se este fator, ou seja, a quantidade de luz incidente (MALATO 

et al., 2000).

Compostos simples e misturas têm sido degradadas com sucesso na PSA, 

demonstrando a eficácia do tratamento fotocatalitico solar (HERRMANN et al., 1998; 

MALATO et al., 1998; MALATO et al., 1999 apud PARRA et al., 2000).

De acordo com a literatura, ainda existem poucas unidades de tratamento 

fotocatalítico solar em larga escala, para a remediação de águas poluídas, chorume de 

aterros sanitários e efluentes industriais nos EUA e na Europa. A primeira unidade deste 

tipo foi inicialmente conduzida desde de 1991, pelo Laboratório Nacional de Energia 

Renovável e pelos Laboratórios Nacionais de Sandia, tratando água contaminada com 

solventes clorados, principalmente tricloroetileno (TURCHI & MEHOS, 1994; PACHECO 

et al., 1993; MEHOS & TURCHI, 1993 apud ALFANO et al., 2000).
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Na maioria dos casos, os fatores econômicos destas aplicações fotocatalíticas 

solares são determinados pela viabilidade comercial do processo. Estudos mostram que os 

custos inerentes ao processo fotocatalítico solar podem ser comparados aos dos tratamentos 

convencionais, como por exemplo o processo com carvão ativado (OLLIS, 1988; TURCH1 

& LINK, 1991; TURCHI & LINK, 1991; GOSWAMI, 1997 apud ALFANO et al., 2000). 

A principal parcela dos custos do tratamento fotocatalítico é devido a construção do reator 

(GOSWAMI et al., 1997 apud ALFANO et al., 2000).

A utilização da energia solar como fonte de irradiação para a ativação das reações 

oxidativas fotocatalizadas com TiO2 se mostra possível (MATFIEWS, 1987; 

BAHNEMANN et al., 1993; PACHECO et al., 1993; W1LKINS & BLAKE, 1994 apud 

SIRISUK et al., 1999).

2.4 - LÍQUIDOS PERCOLADOS PROVENIENTES DO ATERRO SANITÁRIO DO 

MUNICÍPIO DE UBERLÂNDIA - MG

2.4.1 - Atciro Sanitário do Município de Ubeiiândia-MG

O aterro sanitário de Uberlândia está localizado a menos de 100 m de distância do 

Rio Uberabinha, sobre solos de alta permeabilidade e rochas fraturadas, com 

comprometimento da capacidade de depuração desses solos (COELHO et al., 2002).

Este aterro foi implantado em 1995 e, em outubro de 1997 houve a liberação para 

funcionamento pela FEAM. Foi projetado para ter uma vida útil de 21 anos, mas hoje 10 

anos após a sua implantação, este aterro está próximo da sua capacidade limite, devido a 

problemas como:

f A falta de um sistema de gestão adequado;

•/ A não implementação de um processo de coleta seletiva no município.

COELHO et al. (2002), concluíram que o gerenciamento do aterro sanitário de 

Uberlândia não é eficiente, sobretudo, no que se refere ao sistema de drenagem superficial. 

A falta de um controle mais efetivo do escoamento das águas pluviais que caem, sobretudo, 

a montante das plataformas do aterro, aumenta a água infiltrada no platô e, ainda provocam 

erosão e descobrimento do lixo aterrado.
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Segundo COELHO et al., (2002), o tratamento existente para os líquidos 

percolados do aterro sanitário, constituindo-se de um reator anaeróbio de fluxo ascendente 

(RAFA), é ineficiente, sendo o efluente do mesmo lançado no Rio Uberabinha, sem atender 

aos padrões ambientais (COPAM n°10,1986). Há evidências de que a conjugação de solos 

rasos e permeáveis com um substrato rochoso altamente fraturado possa ter criado 

condições à percolação das águas superficiais. Problemas relacionados à drenagem do 

percolado líquido podem também estar ocorrendo devido, por exemplo, a colmatação dos 

drenos, que contribui também para o afloramento e alagamento de chorume no entorno da 

área do maciço (COELHO et al., 2002).

2.4.2 - Características dos líquidos percolados gerados no Aterro Sanitário 

de Uberlândia-MG

Segundo estudo conduzido por SANCINETTI (2001), foi observado que os 

líquidos percolados produzidos no aterro sanitário de Uberlândia - MG, apresentavam 

variações em sua biodegradabilidade, sendo que em algumas amostras, a relação 

DBOs/DQO era baixa, indicando uma proporção menor de compostos orgânicos 

rapidamente degradáveis. Neste mesmo trabalho também foram observados elevados teores 

de sais na composição dos líquidos percolados, principalmente cloretos. Estes resultados 

podem ser observados na Tabela 2.2.

Pelos valores mostrados na Tabela 2.2, em relação aos parâmetros DQO e DBO5, 

os líquidos percolados estudados apresentaram características de líquidos provenientes de 

aterros em fase de envelhecimento, e algumas características, tais como, materiais 

sedimentáveis e detergentes, estavam abaixo dos limites estabelecidos pela legislação 

vigente (COPAM n°10,1986).
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Tabela 2.2 - Características e teores dos líquidos percolados gerados no aterro 
sanitário de Uberlândia - MG (SANCINETTI, 2001).

Características Variação Características Variação
Vazão [L/h] 288 - 2027 Detergentes [mg/L] 0,3195

pH 7,00 - 8,07 Nkdjehdal [mg/L] 826- 1092
DQO [mg/L] 1920-3913 Namoiúaoal [mg/L] 1450-8440
DBO5 [mg/L] 108- 1522 Ptotal [mg/L] 0,847- 1,171

ST [mg/L] 4682-9164 Coliformes [NMP] 190-333
SV [mg/L] 1309-2584 Acidez [mgCaCO3/L] 0

SST [mg/L] 208-212 Alcalinidade [mgCaCO3/L] 3080
SSV [mg/L] 126-134 Oleos e graxas [mg/L] 57

Mat. Sed. [mL/L] ausente

Segundo ANDRADE (2002), as características físico-químicas dos líquidos 

percolados do aterro sanitário de Uberlândia - MG, com exceção de temperatura, pH e 

concentração de zinco, apresentaram-se fora dos padrões de emissão estabelecidos pela 

legislação (COPAM n°10, 1986), com concentrações superiores aos limites máximos 

estabelecidos. Neste trabalho, observou-s que os líquidos percolados provenientes do aterro 

sanitário de Uberlândia apresentaram comportamento semelhante a chorumes gerados em 

fase de estabilização da matéria orgânica, nos períodos secos. Esta estabilização pôde ser 

observada pelos altos valores de pH, baixos valores de DQO e DBO5, baixas concentrações 

de ácidos graxos voláteis e metais, além de altas concentrações de N - NH?, como mostra a 

Tabela 2.3, relativa a caracterização físico-química dos líquidos percolados gerados no 

aterro sanitário de Uberlândia, no período de agosto/2001 a junho/2002 (ANDRADE 

2002).
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Tabela 2.3 - Caracterização físico-química dos líquidos percolados gerados no aterro sanitário de Uberlândia, no período de

agosto/2001 ajunho/2002 (ANDRADE, 2002).

Parânietro/Mês de coleta Ago/01 Set/01 Out/01 Nov/01 Dez/01 Jan/02 Fev/02 Mar/02 Abr/02 Mai/02 Jun/02
Vazão (L/h) 250 402 605 548 761 867 1274 2150 1890 706 541
Temp. (°C) 27 30 28 29 30 30 29 29 29 30 30

PH 8,00 8,00 7,00 8,00 7,50 7,80 7,50 7,52 7,76 7,89 7,90
DQO (mg O2/L) 4487 3922 2974 5808 5222 5088 4652 2720 2400 3360 3200
DBO5 (mg O2/L) 180 234 2861 3079 3676 2418 2755 1244 879 453 705

ST (mg/L) 24115 16246 13340 12509 10377 9477 5625 7977 11340 11512
SV (mg/L) 14097 7268 4700 3304 2789 2663 1817 1659 2249 2049

SST (mg/L) 155 157 88 191 107 118 75 108 211 124
SSV (mg/L) 85 88 41 85 37 52 13 22 86 37
SDT (mg/L) 23960 16089 13252 12318 10270 9359 5550 7869 11129 11388
SDV (mg/L) 14012 7180 4659 3219 2752 2611 1754 1637 2163 2012

Turbidez (UNT) 225 100 200 150 175 225 140 135 175 92,5
Condutividade (pS/cm) 37600 31100 31000 34100 22700 24500 19200 11600 9680 26000 27500
Acidez (mg CaCOa/L) 4206 3334 3796 2560 2594 2760 2226 3040 3694 4266

Alcalinidade (mgCaCO3/L) 2830 2014 7456 7480 7707 6694 5380 5760 8226 8334
Cloretos (mg/L) 4550 3690 3143 1915 3205 4522 4703

Nitrogênio Amoniacal (mg/L) 2025 2259 2296 1866 1082 1379 1488 1016 1375 1984 3063
Óleos e Graxas (mg/L) 27,2 39,6 65,25 30,6 76,4 97,0

Fósforo (mg/L) 6,1 7,1 3,9 2,5 2,9 4,7 8,2
Ácidos Graxos Voláteis (mg/L) 1218 1622 1830 1498 860 495 657 545
Surfactantes Aniônicos (mg/L) 1,50 1,35 0,30 3,14 3,17 4,82 3,01 3,4 3,66 5,52

Cobre (mg/L) 2,14 4,03 - - 0,18 0,27 0,53 0,65 0,45 1,58 1,83
Níquel (mg/L) 1,18 0,56 0,6 0,59 0,75 1,05 1,20 0,84 0,97 1,05 1,15
Zinco (mg/L) 1,78 0,37 0,90 1,51 1,35 1,27 0,85 0,74 0,98 1,25 1,38

... não determinado
- valor nulo



Capítulo 2 - Revisão Bibliográfica .49

2.4.3 - Métodos de Tratamento de Líquidos Percolados estudados na FEQUI-

UFU

Em 2001 SANCINETTI estudou a eficiência e a aplicabilidade de um método de 

tratamento biológico aeróbio para estes líquidos percolados, porém seus resultados não 

indicaram uma boa eficiência na remoção percentual de DQO, que ficou em tomo de 34%, 

caracterizando assim, a necessidade de um método de tratamento mais adequado.

Segundo COELHO et al., (2002) e ANDRADE (2002), o tratamento existente 

para os líquidos percolados do aterro sanitário de Uberlândia é ineficiente, sendo o efluente 

do reator lançado no Rio Uberabinha, sem atender aos padrões ambientais (COPAM n°l 0, 

1986). Logo se faz necessário o estudo de métodos de tratamento mais eficientes e 

economicamente viáveis, para a aplicação a estes líquidos, conduzindo a uma adequada 

degradação da carga poluente contida nestes, e assim descartá-los no corpo receptor de 

acordo com a legislação vigente (COPAM n°10, 1986).

ANDRADE (2002) estudou melhor a caracterização dos líquidos percolados e o 

desempenho de processos físico-químicos de separação (coagulação-floculação) aplicados 

como tratamento a este efluente, concluindo que apesar da boa eficiência obtida (50% de 

remoção percentual de DQO), o processo de coagulação-floculação não é um tratamento 

definitivo para os líquidos percolados do município de Uberlândia - MG, com necessidade 

, ■ ki.cpn d? tratamento secundários e possivelmente terciários parade novas pesquisas, em busca ae irauuuci
fzvrn nrincioal de pesquisa esteve voltado para a melhor esse fim. No entanto, seu foco pn p

caracterização do chorume.
modo SANTOS (2003) buscou através de processos oxidativos 

(ozonização) e oZatívos avançados (reação de Fenton, IIA/Fe ') encontrar um método 

de tratamento mais adequado para o chorume gerado no aterro sanitário de Uberlândia - 

MG, Com este trabalho, foram alcançados melhores resultados em relação à eficiência de 
remoção de DQO (77%), utilizando-se a reação de Fenton (H2O2/Fe«), e excelentes 

~ j 185%) utilizando-se o processo de ozonização. Alémresultados de remoção de turbioez
ma investigação mais profunda de POAs aplicados ao 

disso, este trabalho sugere uma

tratamento de chorume.
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No intuito de se fazer uma avaliação preliminar sobre a aplicabilidade do processo 

fotocatalítico heterogêneo com TiO2, aplicado como tratamento de chorume, SANTOS 

(2005) realizou uma seqüência de testes, e confirmou a partir dos excelentes resultados de 

remoção percentual de DQO obtidos (88%), o grande potencial de degradação deste POA, 

quando aplicado aos líquidos percolados de Uberlândia - MG.

Com isso, esse trabalho propôs um estudo mais rigoroso e aprofundado sobre a 

fotocatálise heterogênea com TiO2 aplicado como tratamento dos líquidos percolados 

provenientes do aterro sanitário de Uberlândia - MG.

2.5 - FOTOCATÁLISE HETEROGÊNEA COM TÍO2 APLICADA COMO 

TRATAMENTO DE LÍQUIDOS PERCOLADOS PROVENIENTES DE ATERROS 

SANITÁRIOS

Na literatura ainda são raros e recentes os trabalhos que estudam a eficiência do 

processo fotocatalítico com TiO2 como tratamento para efluentes de aterro sanitário.

Segundo CHO et al. (2002), a fotocatálise nas condições laboratoriais estudadas, 

apresenta bons resultados de degradação de COT e DQO em solução ácida e também 

mostra, que compostos nitrogenados podem ser rapidamente removidos em meio alcalino. 

Além disso, este trabalho alerta para a presença de íons cloreto, que agem no processo 

fotocatalítico como inibidores, reduzindo assim a sua eficiência.

Já de acordo com CHO et al. (2003), a completa mineralização dos compostos 

presentes no chorume pela fotocatálise é realmente difícil, pois a adsorção de compostos 

não fotodegradáveis presentes nos líquidos percolados leva a desativação do catalisador. 

Estas espécies inativas se depositam na superfície do fotocatalisador, bloqueando assim a 

adsorção de O2.
Além disso, os trabalhos que estudam a fotocatálise aplicada como tratamento ao 

chorume são pouco comparativos, devido principalmente as características peculiares dos 

líquidos percolados em cada aterro sanitário, já que como dito anteriormente, este efluente 

tem uma composição complexa, e características que variam com diversos fatores como: 

condições de operação e manutenção do aterro, clima, natureza do resíduo sólido aterrado, 

entre outras.



CAPÍTULO 3

MATERIAIS E MÉTODOS

3.1 - TRABALHO EXPERIMENTAL

0 trabalho experimental foi desenvolvido nas dependências do Laboratório de 

Engenharia Química da FEQUI/UFU, e algumas análises nos Laboratórios de Absorção 

Atômica do Instituto de Química do IQ/UFU e no Laboratório de Saneamento da 

FECIV/UFU.

A seguir estão descritos os reagentes e equipamentos utilizados para a realização 

do trabalho experimental.

3.1.1 - Reagentes Utilizados

Para as análises físico-químicas foram utilizados os seguintes reagentes-

• ácido sulíúrico P.A (H2SO4) - (VETEC);

• amido solúvel P.A - (ECIBRA);

• azida de sódio P.A (NaN3) - (VETEC);

• biftalato de potássio P.A (CsHsKOi) - (VETEC);

• brometo de potássio P.A (KBr) - (VETEC);

• cloreto de cálcio hexahidratado P.A (CaCl2.6H2O) - (VETEC);

• cloreto férrico hexahidratado P.A (FeCl3.6H2O) - (SYNTH);

• clorofórmio P.A (CHC13) - (VETEC);

• diclorometano P.A (CH2C12 ) - (ECIBRA);

• dicromato de potássio P.A (K2Cr2O7) - (SYNTH);

• fenantrolina dihidratada (Ci2HsN2.2H2O) - (SYNTH);

• hidróxido de alumínio P.A (Al (OH)3) - (VETEC);

• hidróxido de cálcio P.A (Ca(OH)2) - (MALLINCKRODT);

• hidróxido de potássio P.A (KOH) - (VETEC);

• hidróxido de sódio P.A (NaOH) - (VETEC);

• hipoclorito de sódio P.A (NaOCl) - (VETEC);
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• inibidor de nitrificação 2-cloro-6 (triclorometil) piridina P. A (HACH);

• iodeto de potássio P.A (Kl) - (VETEC);

• iodeto de sódio P.A (NaI) - (VETEC);

• nitroprussiato de sódio P.A (Na2[Fe(CN)5NO].2H2O) - (VETEC);

• peróxido de hidrogênio (H2O2) 30% v/v, P.A. (VETEC);

• solução padrão de Condutividade 12,88 mS/cm - (ANALION);

• soluções tampão pH 4,01 e 7,01- (GEHAKA);

• sulfato de alumínio P.A [A12(SO4)3.18H2O] - (VETEC);

• sulfato de magnésio anidro P.A (MgSO4) - (VETEC);

• sulfato de magnésio heptahidratado P.A (MgSO4.7H2O) - (VETEC);

• sulfato de prata P.A (Ag2SO4) - (VETEC);

• sulfato ferroso amoniacal hexahidratado P.A [Fe(NH4)2(SO4)2.6H2O] -

(DINÂMICA);

. sulfato ferroso heptahidratado P.A (FeSO4.7H2O) - (VETEC);

• sulfato manganoso monohidratado P.A (MnSO4.FI2O) - (VETEC);

• tiossulfato de sódio pentahidratado P.A (Na2S2O3.5H2O) - (VETEC).

3.1.2 - Equipamentos Utilizados

Os equipamentos utilizados para as análises físico-químicas e realização do 
trabalho experimental estão descritos a seguir:

• Agitador magnético e aquecedor Mod. L-32 (LABINCO);

• balança analítica Mod. HR - 200 (AND);

• bomba de vácuo (MARCONI);

• bomba de aquário Aqualife 200;

• chapa de aquecimento (MARCHESONI);

• condutivímetro (RADELKIS);

• cronômetro (MONDAINE);

• espectrofotômetro de absorção atômica VARIAN SPECTRA A220;

• espectrofotômetro de absorção molecular Mod. 10 uv (GENESYS);

• espectrofotômetro de infravermelho (PERKIN ELMER SPECTRUM 1000);
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• estufa (FANEM);
• incubadora de DBO (ÉTICA);

• equipamento de jar test (FANEM);

• manta elétrica de aquecimento (QUIMIS);

• medidor de pH Digital Mod. PG 2000 (GEHAKA);

• motor de indução trifásico Mod. IP 54 (WEG);

• mufla 550-600 °C (FANEM);

• reator para DQO (HACH);

• tacômetro digital DT- 205 B (SHIMPO);

• termômetros;

• Ventilador (MONDIAL).

3.2 - LÍQUIDOS PERCOLADOS

Para o desenvolvimento deste trabalho foram utilizados os líquidos percolados 

provenientes do aterro sanitário do município de Uberlândia-MG, caracterizados nos 

laboratórios da UFU já mencionados anteriormente.

A coleta dos líquidos percolados foi realizada em uma caixa coletora, localizada a 

jusante da estação de tratamento biológico do aterro sanitário. Estes líquidos foram 

armazenados em frascos de polietileno com capacidade de 5 L, previamente lavados com 

solução de ácido clorídrico (30% p/v) e água destilada, respectivamente. O processo de 

amostragem seguiu indicação contida na norma da CETESB (1987b). Foram realizadas no 

local as medidas de temperatura e vazão.
O pH do efluente era medido na chegada das dependências do laboratório da 

Faculdade de Engenharia Química, utilizando-se um medidor de pH digital da marca 

• , n ofl„Pntp contido nos galões de 5 L era misturado em balde de 30 GEHAKA, em seguida o efluente coimuv v b

L. para promover a equalização, e então armazenado novamente nos galões de 5L e 

mantido em geladeira, em temperatura aproximada de 4“C,



Capítulo 3 - Materiais e Métodos 54

3.3 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.3.1 - Caracterização físico-químíca

A análise de parâmetros físico-químicos permite acompanhar o processo de 

decomposição da matéria orgânica, através das características dos líquidos percolados 

(MELO; JUCÁ, 2001).

3.3.1.1 - Metodologias analíticas

Os procedimentos analíticos para o desenvolvimento das análises físico-químicas 

basearam-se nos métodos recomendados pela APHA (1999) e CETESB (1977). A seguir 

são apresentados os parâmetros analisados.

a) Demanda Química de Oxigênio (DQO)

A DQO foi determinada pelo método de refluxo fechado titulométrico. Utilizou-se 

um reator de DQO HACH para a digestão das amostras, empregando-se como oxidante 

químico o dicromato de potássio (12,25 g/L). Foi utilizado como padrão o Biftalato de 

Potássio, conforme método recomendado pela APHA (1999).

b) Demanda Bioquímica de Oxigênio (DBOs)

A análise de DBO5 foi realizada de acordo com o método de incubação por 5 dias a 

20 °C, utilizando-se uma incubadora de DBO ÉTICA, determinando-se o oxigênio 

dissolvido pelo método de Winkler.
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c) pH

O pH foi determinado pelo método potenciométrico com auxílio de um medidor de 

pH Digital PG 2000 GEHAKA, previamente calibrado com soluções tampão de pH 4,0; 7,0 

e 10,0.

d) Condutividade

Utilizou-se na medida de condutividade, um condutivímetro RADELKIS, calibrado 

com solução-padrão de KC1 de 12,88 mS/cm, a 25 °C. (ANALION).

e) Grupos Funcionais

Os espectros de absorção na região do infravermelho foram obtidos no

espectrofotômetro PERKIN ELMER SPECTRUM 1000, do Laboratório de Bioinorgânica 

do Instituto de Quimtca da UFU, em fase líquida, usando-se pasttlhas de brometo de 

potássio (KBr), na região de 400 cm 1 a 4,400 cm .

f) Metais Pesados

Para a determinação da concentração de metais pesados utilizou-se a 

. t ntõmica emoregando-se um espectrofotômetro VARIANespectrofotometria de absorçao atômica, empreg
zs J T de Química do Instituto de Química da UFU.SPECTRA A220, do Laboratono de yuu

g) Ácidos Graxos Voláteis

~ rUc ácidos graxos voláteis foi empregado o método descrito Para a determinação dos acia b
T... ]irn medidor de pH Digital PG 2000 GEHAKA.pela CETESB (1977). Uttlizou-se um medidor p
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h) Nitrogênio Amoniacal

O nitrogênio amoniacal foi determinado por espectrofotometria de absorção 

molecular, pelo método do azul de indofenol, utilizando-se um espectrofotômetro 

GENESYS lOuv.

i) Acidez/Alcalinidade

Acidez e alcalinidade foram determinadas através do método 

titulométrico/potenciométrico, com auxílio de um medidor de pH Digital PG 2000 

GEHAKA, previamente calibrado com soluções tampão de pH 4,0, 7,0 e 10,0, confotme o 

método descrito pela CETESB (1977).

j) Fósforo Total

O fósforo total foi determinado por espectrofotometria de absorção molecular, pelo 

método do ácido ascórbico, conforme método descrito pela CETESB (1977). Util.zou-se 

um espectrofotômetro GENESYS 10 uv.

k) Sólidos Totais e em Suspensão

~ j cAHHcç totais e em suspensão foi realizada pelo método A determinação de solidos rouus
mitfli FANEM a 550 °C e estufa FANEM, a 103 °C, gravimétrico, utilizando-se uma mufla rAJNct , 

conforme método descrito pela CETESB (1977).

1) Cloretos

, Í^rpfnq foi realizada pelo método titulométrico, utilizando-se 
A determinação de cloreto

nitrato de prata, conforme método descrito pela CETESB (1977).
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m) Densidade

Segundo CHRISTENSEN et al. (1994), no caso dos líquidos percolados, existe 

uma boa correlação entre a condutividade e a densidade, dada pela Equação 3.1.

Densidade (g/cm3) = ó.sno'6* Condutividade (mS/m) + 0,9982 (g/cm3) (3-1)

A densidade dos líquidos percolados foi determinada através de picnometria, 

utilizando-se picnômetros com 25 mL de capacidade volumétrica.

3.3.2 - Características dos líquidos percolados do aterro sanitário

Neste trabalho foi utilizado conto efluente nos testes, o chorunte gerado no aterro 

sanitário de Uberlândia - MG, entre os penodos de tnaio de 2003 a abri! de 2004. As 

x nmn variação em sua biodegradabilidade (relaçãoamostras utilizadas mostraram uma vanaç

DBO5/DQO), entre 0,1 e 0,53.

3.3.3 - Catalisador utilizado

. fnmcatalisador o Óxido de Titânio (TiO2) P25 da Degussa, que
Foi utilizado como fotocataiis

, . . ,n 2 / de área BET, na forma de aglomerados de cerca
tem as seguintes características.

• minúsculas partículas de diâmetro da ordem de 30 nm.
de 0,1 pm, constituídos de mm

3.3.4 - Lâmpadas utilizadas

r támnadas distintas, uma lâmpada Lightex de alta pressão de 
Foram utilizadas duas lamp .

rP de média pressão de 250 W, com objetivo de se estudar a 
400W de potência e outra GE de . ~

fotocatalítico de cada uma destas fontes de trradtaçao.
influência no processo fotocata
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FOTOCATÁLISE HETEROGÊNEA UTILIZADA COMO

TRATAMENTO PRIMÁRIO DE CHORUME

Com o objetivo de se estudar a influência dos parâmetros operacionais inerentes ao 

processo fotocatalítico com TiO2, aplicado como tratamento a líquidos percolados, foram 

realizados 4 planejamentos experimentais e alguns testes específicos, como descrito a 

seguir.

3.4.1 - Procedimento experimental para os testes

Foram realizados vários testes de bancada, em diferentes condições operacionais e 

com diferentes amostras de líquidos percolados coletados, de forma a se estudar a eficiência 

do tratamento fotocatalítico em diversas condições, com o objetivo de se obter informações 

relevantes sobre as variáveis pertinentes ao processo fotocalítico. Sendo assim, seguiu-se o 

procedimento descrito abaixo para a realização destes ensaios.

de 250 mL do chorume foi colocada em um béquer de 600 mL, levada 

temperatura ambiente, de modo a se adaptar o chorume, e em

acordo com o experimento a ser realizado, foram ajustados os seguintes

Uma amostra

em banho maria com água a 

seguida, de 

parâmetros:
Z

Z

Z

Z

pH da amostra, com o auxílio de soluções concentradas de H2SO4; 

Massa do fotocalisador, 

Vazão de ar borbulhada;

Tempo de reação.
rpatnr esférico com fundo chato de aproximadamente 1 L eA reação ocorreu em um reator esrenu

, de ar tampado com um vidro relógio. A amostra foi
entrada lateral para a corrente ae ar, f
•i • . i^nada colocada a uma distância de 15 cm da superfície do líquido,
iluminada por uma lampada, co

ã a suspensão foi agitada com o auxílio de um agitador 
Durante todo o tempo de reaçao a p

r A Finura 3.1 apresenta um esquema do arranjo experimental 
magnético (LABINCO L-azj. &

utilizado.
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Figura 3.1: Esquema do arranjo experimental de bancada utilizado.

Depois de irradiadas as amostras foram filtradas á vácuo duas vezes, com auxílio de 

um funil de Büchner, sendo a primeira com papel de filtro teor de cinzas com diâmetro de

12.5 cm e a segunda com papel quantitativo (110 mm de diâmetro, porosidade 8.0 micron), 

para retirada de material grosseiro. Este procedimento de filtração foi chamado de padrão, a 

fim de facilitar a sua citação nos próximos itens.

3.4.2 - Efluente utilizado no 1“ e 2" Planejamentos Experimentais

O chorume utilizado nos dois primeiros planejamentos, consistiu de uma mistura de 

líquidos percolados gerados no ateiro sanitário de Uberlândia e coletado entre os meses de 

r o que corresponde nesta região ao período mais seco do
maio e outubro de 2003, ou seja, i

r • ^lizado em um balde de 30 L, misturando-se aproximadamente 5 
ano. Este efluente foi equalizaao
T , , < num total de 25 L, os quais após esta etapa retomaram
E de cada uma da 5 amosuas,

, ;Ptilpno oara adequada conservação. A Tabela 3.1 apresenta as
novamente a frascos de poliettienu, p* 
datas de coleta das amostras utilizadas nesta mis
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Tabela 3.1: Datas de coleta das amostras utilizadas na mistura de líquidos percolados 

utilizadano Io e 2o planejamentos.

Amostras Utilizadas Data de Coleta das Amostras

Amostra 1 13/05/03

Amostra 2 09/09/03

Amostra 3 15/10/03

Amostra 4 23/10/03

Amostra 5 30/10/03

3.4.3 - Io Planejamento Experimental

Para se estudar quais seriam as melhores condições operacionais do processo, foi 

realizado um planejamento composto central, com 2 repetições do ponto central e com alfa 

de ortogonaíidade de 1,4826. Este pnmetro planejamento foi desenvolvtdo com base em 

testes preliminares realizados por (SANTOS. 2005) e em estudos stmtlares encontrados na 

literatura (HERRMANN, 1999, MILLS et al., 1993a, CHO et al. 2002). Este planejamento 

fot constituído de 4 vanáveis de entrada, que são: pH, tempo de irradiação (h), 

concentração do fotocatalisador (g/L) e vazão de ar (mL/s). Os valores de pH utiltzados 

«tneSps de T1O2 utilizadas foram: 1,5 g/L; 2,25 g/L e 3 g/L. Os foram: 3, 4 e 5. As concentrações ae iiu21

_ , À h Os valores de vazão de ar foram: 1 mL/s; 1,5 mL/s e tempos estudados foram: 2 h, 31
x r^lizados com uma lâmpada Lightex de alta pressão de 2 mL/s. Estes testes foram todos realizados co p

• . - trtfócirn ÍWEG IP 54) como fonte de ar comprimido e 400 W, com um motor de indução tnfas.co (Wcbr u j P 

com amostras da m.stura de líqu.dos percolados descrita no .tem antenor, tendo uma 
biodegradabilidade final, relação DBOs/DQO igual a 0,53.

rUcomnenho de cada experimento, foram escolhidas comoDe modo a se analisar 0 ~
~ nf)O e a remoção percentual da concentração de variáveis de resposta a remoção 

nitrogênio amoniacal do chorume.
Os diagramas de Pareto, mostrando a relevância dos parâmetros estudados 

nível de significância, feram obtidos com a ajuda do programa “Statistica for Windows 

modelo quadrático. Além disso, optou-se pelo planejamento composto4.0”, usando o

a um certo
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central, pelaposabilidade de se estudar respostas não lineares, porém com um número mais 

reduzido de experimentos do que o planejamento completo com três níveis.

A Tabela 3.2 mostra a matriz geral usada para o 1» planejamento experimental.

3.4.4 - 2“ Planejamento Experimental

Com base nos resultados obtidos com o 1° planejamento experimental e em testes

- x,r,Fdp 250 W foi desenvolvido um segundo planejamento realizados com uma lampada GB de zoo w, mi u
1 ri.mc rpnpticões do ponto central e com alfa de ortogonalidade de composto central, com duas repeuço p

1 2872 Este planejamento foi constituído de 3 variáveis de entrada, que são: tempo de 

irradiação (h), concentração do fotocatalisador (g/L) e vazão de ar (mL/s). Os tempos 

estudados foram: 2 h, 4h e 6 h. As concentrações de TiOz foram: 0,5 g/L; 1 gA e 1,5 g/L.

~ j r 2 mL/s 3 mL/s e 4 mL/s. Estes testes foram todosOs valores de vazão de ar foram, z
i• J lanada GE de 250W, com um compressor (WEG IP 54) como fonte

realizados com uma lampada ue
J J amostras da mistura de líquidos percolados utilizada no
de ar comprimido e com amo

r .tma hiodegradabilidade igual a 0,53, expressa através da planejamento anterior, tendo uma biodegra 

relação DBO5/DQO.
De modo a se analisar o desempenho de cada experimento, foram escolhidas 

mriáveis de resposta a remoção percentual de DQO e a remoção 
novamente como variaveis uc

~ 4o nitropênio amoniacal do chorume, percentual da concentração de n g
1 n Lo mostrando a relevância dos parâmetros estudados a um certo Os diagramas de Pareto, mostranao a
• c obtidos com a ajuda do programa “Statistica for Windows 

nível de significância, foram ob

4.0” usando o modelo quadrático.
A Tabela 3.3 mostra a matriz geral usada para o 2" planejamento expenmentai.
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Tabela 3.2: Condições operacionais dos testes realizados no Io planejamento 

experimental.

PARÂMETROS
experimentos

pH Tempo (h) Concentração de 
Catalisador (g/L)

Vazão de Ar 
(mL/s)

1 3 2 1,5 1

2 3 2 1,5 2

3 3 2 3 1

4 3 2 3 2

5 3 4 1,5 1

6 3 4 1,5 2

7 3 4 3 1

8 3 4 3 2

9 5 2 1,5 1

10 5 2 1,5 2

11 5 2 3 1

12 5 2 3 2

13 5 4 1,5 1

14 5 4 1,5 2

15 5 4 3 1

16 5 4 3 2

17 5,4826 3 2,25 1,5

18 2,5174 3 2,25 1,5

19 4 4,4826 2,25 1,5

20 4 1,5174 2,25 1,5

21 4 3 3.36195 1,5

22 4 3 1,13805 1,5

3 2,25 2,2413
23 4

3 2,25 0,7587
24 4

25 4 3 2,25 1,5

26 4 3 2,25 1,5

i
i

r
Jf
J 
í' 
t

J
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Tabela 3.3: Condições operacionais dos testes realizados no 2o planejamento 

experimental.
PARÂMETROS

EXPERIMENTOS-----------------—
Tempo (h)

27 2

28 2

29 2

30 2

31 6

32 6

33 6

34 6

35 6,5744

36 1,4256

37 4

38 4

39 4

40 4

41 4

42 4

Concentração de 
Catalisador (g/L)

Vazão de Ar 
(mL/s)

0,5 2

0,5 4

1,5 2

1,5 4

0,5 2

0,5 4

1,5 2

1,5 4

1 3

1 3

1,6436 3

0,3564 3

1 4,2872

1 1,7128

1 3

1 3

3.4.5 - 3" Planejamento Experimental

A partir dos resultados obtidos com o 2» planejamento experimental, foi desenvolvido 

um outro planejamento composto centra!, com duas repetições do ponto centra, e com alfa 

, , 00^9 A«im como o anterior, este planejamento foi constituído de 3 
de ortogonalidade de 1,28/2. ~

~ • tpmno de irradiação, concentração do fotocatalisador e vazao 
variáveis de entrada, que sao. P

~ tíOq foram: 0,5 g/L; 1,5 g/L e 2,5 g/L. Os tempos estudados 
de ar. As concentrações de

t o rtP vazão de ar foram: 1 mL/s, 2 mL/s e 3 mL/s. Estes foram: 2 h, 4 h e 6 h. Os valores de vazao d
„ a lâmpada GE de 250W, com uma bomba de aquano

testes foram todos realizados com uma P



Capítulo 3 - Materiais e Métodos 64

(AQUAL1FE 200) como fonte de ar comprimido e com amostras de chorume coletado no 

dia 05/03/04, tendo este uma biodegradabilidade de 0,45.

Afim de se analisar o desempenho de cada ensaio, foram escolhidas como variáveis 

de resposta a remoção de DQO e a remoção da concentração de nitrogênio amoniacai do 

chorume.

Os diagramas de Pareto, mostrando a relevância dos parâmetros estudados a um certo 

nivel de significância, foram obtidos com a ajuda do programa “Statistica for Windows 

4.0”, usando o modelo quadrático.
A Tabela 3.4 mostra a matriz geral usada para o 3» planejamento experimental.

Tabela 3.4: Condições operacionais 

experimental.

dos testes realizados no 3o planejamento

PARÂMETROS

BAriCKlMEN i V» - Concentração de Vazão de Arlempu py Catalisador (g/L) (mL/s)

43 2 0,5 1

44 2 0,5 3

45 2 2,5 1

46 2 2,5 3

47 6 0,5 1

48 6 0,5 3

49 6 2,5 1

Z" 2,5 3
50 O

51 6,5744 1,5 2

52 1,4256 1,5 2

53 4 2,7872 2

54 4 0,2128 2

55 4 1,5 3,2872

A 1,5 0,7128
56

A 1,5 2
57 4

CO 4 1,5 2
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3.4.6 - 4° Planejamento Experimental

Este planejamento é idêntico ao anterior, ou seja, tem as mesmas variáveis tanto de 

entrada quanto de saida, nos mesmos nivers e utiliza dos mesmos equipamentos (fonte de ar 

comprimido e irradiação) e ferramentas computacionais para a sua interpretação estatística, 

A única diferença em relação ao 3" planejamento é que neste são utilizadas amostras de 

chorume coletado no dia 30/04(04, que tem uma relação DBOr/DQO, igual a 0,43, no 

intuito de avaliar o comportamento destes parâmetros em reiação a esta nova amostra.

A Tabela 3.6 a seguir mostra a matriz geral usada para o 4" planejamento 

experimental.
Tabela 3.6: Condições operacionais

experimental.

dos testes realizados no 4o planejamento

PARÂMETROS

Concentração de Vazão de Ar
1 Cuipo v1/ Catalisador (g/L) (mL/s)

59 2 0,5 1

60 2 0,5 3

61 2 2,5 1

62 2 2,5 3

63 6 0,5 1

0,5 3
64 O

2,5 1
65 O

zr 2,5 3
66 O

67 6,5744 1,5 2

68 1,4256 1,5 2

69 4 2,7872 2

70 4 0,2128 2

A 1,5 3,2872
71

A 1,5 0,7128
72 4

A 1,5 2
73 4
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3.5 - PROCESSO FOTOCATALÍTICO COMO TRATAMENTO

SECUNDÁRIO DOS LÍQUIDOS PERCOLADOS ESTUDADOS

Foram feitos 4 ensaios utilizando-se diferentes processos como um pré-tratamento 

antes do processo fotocatalítico. Os processos de tratamento primário utilizados foram: 

J Clarifícação com solução de NaOH;

/ Floculação utilizando-se cloreto férrico (ANDRADE, 2002).

Todos os testes foram realizados com amostras de chorume coletado no dia 30/04/04, 

tendo este uma biodegradabilidade, relação DBO5/DQO, igual a 0,48.

Após cada pré-tratamento as amostras foram submetidas a análise de DQO, em

„ x . o^ornT foi retirada de cada amostra e fotocatalisada nas melhores seguida, uma alíquota de mu w
condições observadas (Experimentos 2 e 3 do 4» Planejamento) a partrr dos testes

x EoUníccn estas amostras foram novamente submetidas a análise realizados an tenormente. rei to isso,

de DQO, e então devidamente armazenadas.

3.5.1 - Clarifícação

rii^ndo a clarifícação, foi feito análogo ao procedimento descrito O pré-tratamento utilizando
, oAnt este trabalho, tomou-se uma amostra de 300 mL do em BESSA (2000). De acordo com este tmtta

u criado em 8 com uma solução de hidroxido de sodio (NaOH) 4 efluente, que teve seu pH acertad ~
„ . , . pnn renouso por uma hora para decantaçao. A amostra N; em seguida, esta foi deixada em repouso p

. j nAMn com o procedimento padrao. Uma nota importante, e assim obtida, foi filtrada de ac . r
, -C Aa. noós a análise de DQO, foram aciduladas com acido que estas amostras clarificadas, ap

rr • i «t nara serem utilizadas no processo fotocatalítico. sulfúrico concentrado até pH igual a 3, para

3.5.2 - Floculação

, , _ utilizando a floculação como tratamento primário,
PnrQ rpalizacãO dOS teSlv^

ç Test,, FANEM, mostrado na Figura 3.2, com capacidade de
empregou-se o aparelho de Utilizou-se, como reatores, um béquer de 600 mL de

realizaçao de seis ensaios sim provido de seis pás agitadoras, com rotação

capacidade volumétrica. O eclu P 
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variando de 0 a 275 rpm, além de uma lâmpada fluorescente em sua base, para melhor 

visualização do processo de coagulação-floculação.

MOTOR

„ j “Tnr Test” Utilizado nos testes com a floculação como 
Figura 3.2 - Aparelho de Jar

tratamento primário.

r-ntneão dos agitadores com tacômetro digital SHIMPO DT-
Inicialmente afenu-se a escala dez valores dlferentes de rotação,

205 B. O aparelho de Jar e* utilizadas somente 2 faixas de trabalho:

entretanto, para a reahzaçao g Qutra lenta> em período de tempo mais

uma faixa rápida, empeno adotadas as velocidades de rotações 1 e 10, que

prolongado. Por esse motivo respectiVamente. A curva de calibração do “Jar

apresentaram, em média, 1 e
GTest” está apresentada no Anexo^ eram adicionados 200 mL de líquidos

Em um béquer, de 600 ajustado no valor igual a 8 com o auxílio de uma

percolados, com valor de pH p velocidade de rotação elevada até o valor
’ aHÍO CF3- C »

solução de NaOH. O equipam lante cloreto férrico P.A (FeCIr .6 H,O) era
desejado (275 rpm). Em seguida o ag



Capítulo 3 - Materiais e Métodos 68

adicionado, na dosagem pré-fixada (2,5 g/L), mantendo-se a velocidade de rotação (275 

rpm), por tempo suficiente (aproximadamente 1 min) para que fosse observada a formação 

de microflocos no meio. Após este período de tempo, a velocidade de rotação era reduzida 

e mantida em um valor baixo (175 rpm) até que a taxa de crescimento do floco fosse, 

aproximadamente nula (tempo aproximado de 12 min). Após este período de tempo a 

agitação era interrompida. Em seguida as amostras eram deixadas em repouso, para que 

houvesse a sedimentação dos flocos formados, por um período de tempo de 1 h. Após este 

processo as amostras foram submetidas ao processo de filtração padrão, para a realização 

da análise de DQO.

A condição operacional de floculação utilizada nestes ensaios corresponde a melhor 

condição obtida em ANDRADE (2002), trabalhando com a caracterização de líquidos 

percolados e a uti.ização do processo de coagulação - floculação no —to primário de 

. . n sanitário de Uberlândia - MG.hqnidos percolados, provenientes d

_ .AI, absorção na região do infravermelho3.6 - ESPECTROS DE ABSOKÇav
DOS LÍQUIDOS PERCOLADOS ESTUDADOS

+ c riP absorção na região do infravermelho para os melhores Foram obtidos os espectros de absorçao

nnatro planejamentos experimentais e com os testes resultados produzidos com os q .
como pré-tratamento, alem dos espectros dos líquidos 

realizados utilizando-se um proc fo. um
percolados brutos, coletados dur.^ £

espectrofotômetro de inftaverme o 

se o método do KBr.



CAPÍTULO 4

RESULTADOS E DISCUSSÕES

São apresentados a seguir os resultados encontrados na caracterização dos líquidos

. , . x , Q^rrn sanitário do Município de Uberlândia-MG, bem comopercolados provenientes do aterro samwuu uv h

, „ rntncatalítico heterogêneo, aplicado no tratamento dosaqueles referentes ao processo totocaianuv

mesmos.

4.1 - CARACTERIZAÇÃO DOS LÍQUIDOS PERCOLADOS PROVENIENTES DO 
ATERRO SANITÁRIO DO MUNICÍPIO DE UBERLÂNDIA - MG

A Tabela 4 1 apresenta a caracterização físico-química dos líquidos percolados 

utilizados na realização do trabalho experimental, além da faixa de variação e dos vaíores 

médios para todas as amostras coletadas.
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Tabela 4.1 - Caracterização físico-química dos líquidos percolados gerados no aterro sanitário de Uberlândia - MG, no período 
de maio/2003 a abril/2004.

Parâmetro/Dia de coleta Estação Seca_______________________________________  Valores
13/05/03109/09/03 115/10/03 [23/10/03130/10/03 Médios

Valores Faixa de 
Médios Variação

Estação Chuvosa
05/03/04 31/03/04 30/04/04

Vazão (L/h)
Temp. (°C) 

pH 
DQO (mg O2/L) 
DBO5 (mg O2/L)

DBO5/DQO 
ST (mg/L) 
SV (mg/L) 
SST (mg/L) 
SSV (mg/L) 
SDT (mg/L) 
SDV (mg/L) 

Condutividade (mS/cm) 
Acidez (mg CaCCL/L) 

Alcalinidade (mg CaCOj/L)
Cloretos (mg/L) [

Nitrogênio Amoniacal (mg/L)
DBOs/NHZ-N
Fósforo (mg/L) 

Ácidos Graxos Voláteis (mg/L) 
Cromo (mg/L) 

_______ Zinco (mg/L)________  
... não determinado 
- valor nulo

1385
28,0
7,54 

14504
1647
0,11 

11676 
3123
235 
88,0

11441 
3034 
21200
1760
920

898
31,0
7,00 
2400
471
0,2

10130
2533
880

7650
1300
270

1080 1071 1014 1089 10800 4590 3491 6294
28,0 31,0 31,0 29,8 25,5 25,0 28,0 26,2
8,00 8,00 7,50 7,6 7,32 7,28 7,61 7,4
4320 6400 4800 6484 1901 1228 1671 1600
2246 654 1063 1216 817 588 891 765
0,52 0,1 0,22 0,23 0,43 0,48 0,53 0,48

10134 11805 11355 11243 2994 27020 5712 11909
2321 3196 2809 2862 1249 24571 1608 9143
2970 3430 2719 2339 3926 4272 3627 3942
26,0 32,0 32,0 44,5 - 41,2 50,0 45,6
7164 8374 8635 8904 1 22748 2085 12417
2295 3164 2777 2818 1337 24530 1558 9142
11800
1553
813

18300
2150
733

17200
1847
900

15726 
1969
849

18350
1010
267

13000 
1163
320

1180
424

898 - 10800
25-31
7-8

1228-14504
471-2246
0,1-0,52 

2994 - 27020 
1249-24571
235-4272

26-88
2085 - 22748
1337-24530 
7650-21200

\ 1010-2533
267 - 920

3420 4533 3925 1647 4025 3510 1163 1138 2007 1436 1138-4533
1902 2000 2138 1606 1490 1827 394 498 818 570 394-2138
0,87 0,24 1,05 0,41 0,71 0,65 1 2,07 1,18 1,09 1,45 0,24 - 2,07
0,36 0,9 4,0 3,6 3,2 2,4 2,0 2,6 1,89 2,16 0,9 - 4,0
2724 2644 1200 1320 1116 1800 1572 792 800 1055 792 - 2724
0,32 0,78 0,86 0,55 0,55 0,61 0,62 0,48 0,55 0,55 0,32 - 0,86
0,11 0,18 0,11 0,17 0,1 0,13 0,1 0,03 0,03 0,05 0,03-0,18

t
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Na Tabela 4.1, pode-se verificar as características físico-químicas dos líquidos

, , ~ femnfratnra dH e da concentração de zinco, apresentaram-sepercolados, com exceção de temperatu , p
r ~ ^Mridos pela legislação (CONSELHO ESTADUAL DEfora dos padrões de emissão estabelecidos peia iegn» i

POLÍTICA AMBIENTAL - COPAM), apresentada no Anexo B, com concentrações

, ■ Assim fica caracterizada a necessidade desuperiores aos limites máximos estabelecidos. Assim,
x ,i.x kncamento no meio ambiente (corpo receptor), tratamento desse efluente antes de seu lançamemo no

4.1.1 -Vazão dos Líquidos Percolados

~ línnidos percolados observada na Tabela 4.1, obtida Comparando-se a vazao d q
de 2003 e abril de 2004, com aquela registrada nos neste trabalho no período entre mai

c WTOS Í2003), pode-se concluir que esta vazao trabalhos de ANDRADE (2002) e
pm relação às anteriormente observadas nos trabalhos apresentou um significativo aumen

■ cimente ser explicado pela maior quantidade de matéria *citados acima, o que pode, possivelmente, ser p r S

. . . < Qnn 7002, Além disso, pode se constatar este fato porgânica aterrada a partir do inicio ?

com o elevado volume de hqu.dos percolau ,

II observado pela Figura 4.1.
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Data de Coleta

Figura 4.1: Variação da Vazão de chorume (Ui) com a sazonalidade, para as 

, , urinc coletados no aterro sanitário de Uberlândia - MG, noamostras de líquidos percolados coiecauu» 

período de maio/2003 a abril/2004.

4.1.2 - Demanda Química de Oxigênio (DQO)

, Tnhela 4 1 as características físico-químicas dos Conforme dados apresentados na Tabela

oara o parâmetro DQO de 1228 mg O./L a 14504 líquidos percolados, apresentaram valores para o p

471 mg O2/L a 2246 mg O2/L, e com uma vanaçao mg O2/L, para o parâmetro DB 5, , . ~

- nn /DOO de 0,1 a 0,53, durante o período de reahzaçao do nos valores da relaçao D s ra(Jo em 13/05/2003 pode ser descartado, já que

trabalho. No entanto, o valor de Q

este se mostrou muito elevado em r ç ,

coletas. O valor mais baixo enco (23/10/2003) e o mais alto,

referente a um chorume coleta Q (30/04/2004). Estes resultados estão em

DBO,/DQO = 0,53, no final do peno o c caractenzando os líquidos

concordância com ANDRADE < do municipio de Uberlândia-MG, no período

Percolados provenientes do aterro sam os parâmetros DQO e DBO,
de agosto/2001 ajunho/2002. Nesse estudo, obs
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. , • nlnvínmétrica ou seja, nos meses de chuva houve umsofreram influência da precipitação plu >
, • • dos valores de DQO, que mantiveram-se abaixo dosdescrécimo brusco pnncipalmente dos vaiores u v

, r i õo ceca A Figura 4.2 apresenta a variação da Demandavalores observados no final da estaçao seca. h. ? b
Química de Oxigênio (mgO/L) na estação seca e chuvo

~ da Demanda Química de Oxigênio (mg O2/L) com a 
Figura 4.2: Vanaçao percolados coletados no aterro sanitário de

sazonalidade, para as amostras e
, a dP maio/2003 a abril/2004. 

Uberlândia - MG, no período de mai

4.1.3 - Biodegradabilidade

A Figura 4.3 apresenta a vanaçao
da biodegradabilidade com a sazonalidade.
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Data de Coleta

com a sazonalidade, para as amostras 

de Uberlândia - MG, no período de
Figura 4.3: Variação da Biodegradabilidade 

de líquidos percolados coletados no aterro sanitário 

maio/2003 a abril/2004.

observado na Figura 4.3, a relação DBOr/DQO apresenta-se 

monitoramento, apresentando valores entre 0,1 e 0,52. Os 

nos períodos de seca e os mais altos nos períodos 
baixos foram encontrados nos p

, lnf d? biodegradabilidade registrado na coleta do dia 
exceção do vaioANDRADE (2002), este comPortamentO pode’ Posslvelmente> ser 

rafracno da matéria orgânica, entre as estações seca e
aumento na conce . ,ão DBO5/DQO dos líquidos percolados.

Como pode ser 
variável ao longo do período de 

valores mais 

chuvosos, com 

15/10/2003. Segundo 

devido a um 
chuvosa, alterando com isso a relação

4.1.4 - pH

esentados na Tabela 4.1, observa-se que os valores de pH
Através dos resultados ap 7 e 8 Os altos valores de pH observados,

dos líquidos percolados mantive presença de espécies nitrogenadas e fosfatos, que 
possivelmente, podem ser atribuí parâmetro, em concordância com os resultados

contribuem para o aumento do valo ° líquidos percolados do município de

encontrados por ANDRADE (2002),
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1 ca aue os valores de pH apresentaram-se acimaUberlândia - MG. Nesse estudo, observou-se que os va
, ciue teoricamente, está em fase acidogemca. Segundo

do esperado para um aterro samtano q ,
mnversão da matéria orgânica como o aterro ARRUDA et al. (1995), em sxstemas de conversão

c nas fases iniciais do processo de degradação, o pH apresente samtano, pode-se esperar que, nas rase .
, ncídos orgânicos pelas bactérias hidroliticasvalores pequenos, em função da produção de ácidos orga

aradativamente com o tempo, devido ao consumo 
fermentativas, e que estes aumente g 
destes ácidos pelas bactérias metanogênicas.

4.1.5 - Cloretos

Tabela 4.1, Que 38 concentrações de íons cloreto
Observou-se também, Pe a a5363 mgZL Sendo assim, pode se notar

apresentaram valores que variaram períodos secos foram observados os
um comportamento analogo ao da DQ , J estação chuvosa estes valores sofreram

maiores valores deste parametro, enquan ser explicado pela diluição causada

um significativo decréscimo, o que pode poss chuvoso. A Figura 4.4 abaixo
, , enrico durante o penvu

Pela infiltração da agua no _ ■ a sazonalidade.

apresenta a variação da concentração
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. r„ncentração de Cloretos (mg/L) com a sazonalidade, para
Figura 4.4: Vanaçao da sanitário uber,ândia _ no

as amostras de líquidos percolad 

período de maio/2003 a abril/2004.

,í 
J 
l> 
/
2
í

<r
9

4.1.6 - Metais Pesados

p(luintes metais pesados: cromo, cobre, zinco e manganês.
Foram monitorados os s b detectados: cromo e zinco, conforme resultados

Através da metodologia empregada f metais não é indicativa da não
~ detecção de ourios >

apresentados na Tabela 4.1. A nao tudo mas sim da limitação da metodologia
existência deles nos líquidos percolados encontrados, verifica-se que a

empregada na detecção desses metais. „ /Lao,86mg/L, ou seja, acima do
• pntre valores de 0,4»

concentração de cromo variou ei - d 0 5 mg/L (COPAM n°10,1986). O metal zinco 
limite estabelecido pela legislação que mg/L, QU seja, bem abaixo do

apresentou valores que variaram entre , 19g6) As baixas concentrações de

limite de emissão, que é de 5,0 mg/L relacionadas com as características básicas

metais observadas, provavelmente, podem es^^ apresentaram-se entre 7 e 8 os

dos líquidos percolados. Uma vez ° e sim no solo, na forma precipitada como

metais podem estar presentes não no meio iq & & predominância de processos

oxi-hidróxidos de baixa mobüúMe



77

UNIVERSIDADE FEDERAL DE UBERLÂNDIA
BIBLIOTECA

Capítulo 4 - Resultados eJDisçussões-----

„ j itino p «nilfatos auando se consideram os fenômenos aeróbios), ou mesmo na forma de sulfetos e sultatos, qua
falhos realizados por FORGIE (1988); MORALES anaeróbios, em concordância com trabalhos reaiizaoos P

(2002); ANDRADE (2002).

4.1.7 - Alcalinidade e Acidez

m , 4 1 nne os valores de alcalinidade e acidez variaram
Observa-se na Tabela 4.1 q

r zr a 920 mg CaCOa/L e de 1010 mg CaCO3/L a 275j 
respectivamente de 267 mg CaCOi .

, i oilníHade ouanto de acidez, podem ser considerados 
mg CaCOj/L. Estes valores tanto de alcal

tmHos em ANDRADE (2002) e SANTOS (2003), o que 
muito baixos em relação aos encontrados em , . A ,

, . nrnress0 de estabilização da matéria orgamca, ja que este
pode ser explicado pelo propno p , mptnnovênica onde os, . ^nhilizacão, tendendo a fase metanogemca, onde os 
aterro se encontra em fase instável de esta Ç

encontra em normalmente mais baixos, sugerindo uma menor
valores de afinidade e ac.der s, (ARRUDA *

atividade em função da menor ísp influência da precipitação pluviométrica,

1995). Além disso, a alcalinidade eacig descrécim0 significativo dos valores destes

ou seja, nos meses de chuva houve observados no final da estação seca,

parâmetros, que mantiveram-se abaixo mostram respectivamente a

como pode ser observado pelasFigum & 

variação da alcalinidade e da acidez
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■ - da Alcalinidade (mg CaCO3/L) com a sazonalidade, para as
Figura 4.5: Vanaçao aterro de MG> n0

amostras de líquidos percolados co e

período de maio/2003 a abril/2004.

• da Acidez (mg CaCWM -
Figura 4.6: Vanaç „„ sanitáno

amostras de líquidos percola
Período de maio/2003 a abril/2004.

a sazonalidade, para as 

de Uberlândia - MG, no
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4.1.8 - Densidade

A densidade dos líquidos percolados estudados apresentou valo.es de 1,07 g/mL a 

1,25 g/mL Estes valores podem, possivelmente, ser atribuídos à presença de sais 

dissolvidos no meio liquido, dentre eles cloretos, sulfatos, carbonates e bicarbonatos, A 

i r „„;X7Aimente indicada pelos altos valores encontrados para 
presença destes sais é também possivelmente mumau P
~ zcnTt com concentrações que variaram entre 2085 mg/L a
os solidos dissolvidos totais (SDI), c~ concordância com os resultados obtidos por
22748 mg/L. Estes resultados estão em concoraanc
ANDRADE (2002). Segundo a autora, uma densidade experimental superior a da água (d = 

1 g/cn? T = 4 »C P = latm) pode, posstvelmente, ser atribuída à presença de cloretos, 

fosfatos’ bicarbonatos e ouuos sais presentes nos líquidos percolados.

4.1.9 - Nitrogênio Amoniacal

o • nmoniacal também mostrou-se elevada, como pode 
A concentração de nitrogênio amon

ser observado na Tabela 4.1, com possivelmente pode ser devido a um

encontrados foram: 394 mg/L a ° presente no aterro sanitário, no período

aumento da concentração da maten gm decorrência de uma maior lixiviação,
compreendido entre a estação seca e c UV ’ existência de um processo de

' filtracão de agua,promovida por uma maior m resente o que causaria um comprometimento da
desestruturação da população anaeró P aumentando possivelmente outras formas

cinética de degradação da matéria o g gstes resultados também foram obtidos

nitrogenadas, em detrimento da espec chuvas, uma diminuição da
„r,cprvou, com o miciv

Por ANDRADE (2002), que obs do peIa Flgura 4.7 a seguir,

concentração de N-NH/, como po e
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8,
5
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. concentração de Nitrogênio Amoniacal (mg/L) com a 
Figura 4.7: Vanaçao a olados co|etados no aterro sanitário de

sazonalidade, para as amostras de q 
Uberlândia-MG, no período de maio/2003 aabnl/2004.

„ etros como pH, DQO, DBO5, NH4+, metais e ácidos 
Pela observação de param n idos percolados estudados apresentaram

graxos voláteis, pode-se concluir qu d s em fase de estabilização da
líquidos percolados gera

comportamento semelhante a 1 ~ chuvosa ocorre uma mudança em suas
matéria orgânica, porém entre as estaç~ realiZado por ANDRADE (2002),

características, em concordanc sanitário de Uberlândia - MG.
caracterizando os líquidos percolados provenientes d

4.1.10 - Espectros de absorção na reg.ao 

percolados, provenientes

- , do infravermelho para os líquidos 
O.ater.nsan^odónn.nHpiodeUbenãndia-MG

ectros de absorção na região do infravermelho para 

A Figura 4.8 apresenta os nos testes realizados neste trabalho.

amostras de líquidos percolados b variação significativa da intensidade

Através da Figura 4.8 observa-se q ^.i dos espectros de absorção na

das bandas, na região entre 1400 cm e bserva-se o aparecimento de bandas
~ cpr?m quantitativos,

região do infravermelho nao
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Vp , , n qenecto difuso destas bandas pode ser atribuído àdifusas nos espectros observados. O aspecto unusu 
presença de pouca matéria orgânica, segundo ANDRADE (2002).

..... ................-......  T absorçãc.na região do infravermelho das amostras de
Figura 4.8 - Espectros planejamentos experimentais neste trabalho,

líquidos percolados brutos, utiliza

Devido à semelhança aprese.
.ntada pelos espectros escolheu-se aquele referente a

■ 1/2003, para melhor identificação das bandas presentes, no
mistura de chorumes do dia 05/1 ’ „taríct;ras nos espectros de absorção na

„ • nuatro bandas carac
qual observa-se a existência ae i ANDRADE (2002), essas bandas podem
região do infravermelho. Segundo SM1T 

receber diferentes atribuições.

A banda de número 1, na
■ ~0 de 3440 cm'1, pode ser atribuída às vibrações das

seguintes ligações:

Z

Z

A

• fpnóise/ou ácidos carboxihcos, 
O-H:álcoois, seCUndárias aromáticas.
N-H: aminas primarias n& região de 2355 cm'1, pode ser

banda de número 2, que apresen gás , adsorvido durante a análise
, i- de CO2, Ja 4

relacionada às vibrações das hg< Ç
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de absorção na região do infravermelho, não sendo este pico atribuído à sua presença na 

amostra.
A banda de número 3, na região de 1600 cm'1, pode ser atribuída às vibrações das 

seguintes ligações:

J N-H: amidas secundárias;

J N-O. nitritos;

S C=C: alcenos;

J C-O compostos carboxilados;
V N-H: amidas primárias, secundárias e/ou terciárias;

J N-H: aminas primárias saturadas e/ou aromáticas.
■~n dp 1402 cm’1, pode ser atribuída às vibrações dasA banda de número 4, na regí

Seguintes ligações:

C-O-C. éteres;

C-O: cetonas;

S C-O: ácidos carboxílicos;

S C-C-O: ésteres aromáticos;

S C-N: amidas secundárias;
S C-N: aminas primárias e/ou secundárias aromáticas.

C-H: aldeídos;
J C-O: compostos carboxilados;

z C-N: amidas primárias;
S-O: sulfatos e/ou compostos sulfonados;

N-O: nitratos.Z 
nhçnrcão na região do infravermelho apresentadosPela observação dos espectros de absorçaon b

, n,iflcacâ0 de suas bandas, pode-se conclurr que os Irqurdos 
na Figura 4 7 e pela possível identit Ç

P P ..r’odomUnicípiodeUberlandia-MGapresentam-Percolados provenientes do aterro samtan
P v sendo um efluente bastante complexo, em

concordância com os resultados en
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4.1.11 - Resumo da caracterizo dos líquidos percolados proveuieutes do aterro 

sanitário do município de Uberlândia - MG

i j Aa r»arartprÍ7acão observados na Tabela 4.1, pode~se Com base nos resultados de caractenzaçao u
„ . . . „rnvpnientes do aterro sanitário de Uberlândia

afirmar que os líquidos percolados p
a líquidos percolados gerados em fase de 

apresentaram comportamento semelhan Q
, . npríodos secos. Esta estabilização pode ser

estabilização da matéria organica, nos p
TI ■ . ,,oinrps de DOO eDBOs, baixas concentrações

observada pelos altos valores de pH, baixos
K _1finl de altas concentrações de nitrogêniode ácidos graxos voláteis (AGV’s) e meta.s, alem

~ em concordância com ANDRADE (2002)
amoniacal (NH4 -N). Esta observação esta ... P . ,

. íímiidos percolados provenientes do referido 
caracterizando, de forma geral e ampla,

aterro sanitário. signifíc3tivos, pois fornecem elementos para a

Os resultados encon ra g percoIados, provenientes do aterro
acolha de métodos de tratamento para ° encontra-se em fase de

sanitário do município de Uberlan ia ^nização e conseqüente diminuição da 

envelhecimento, com tendencia a e ocorrendo variações na composição

biodegradabilidade dos líquidos perco sazOnalidade. Estes resultados também
dos líquidos percolados com forte depend tecnologia mais avançada, pois os

justificam a busca por processos de tra $ estudados não se mostraram muito

Processos biológicos de tratamento já 

eficientes (ANDRADE, 2002).

■rrROGÊNEA UTILIZADA COMO TRATAMENTO
4.2 - FOTOCATÁLISE HETEROGENL

primário de chorume
ão do processo fotocatalítico com TÍO2, foram

Neste trabalho para a investigação a concentração do catalisador, o pH

escolhidas as seguintes variáveis com ~

efluente, a vazão de ar e o tempo entos experimentais distintos, de forma a se
Com isso, foram realizados 4 parâmetros do processo fotocatalítico

encontrar as melhores condições de op
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COO TiOc (Degussa P25), apücado como —0 ao líqutdo percoiado proveniente do 

aterro sanitário de Uberlândia-MG-

4.2.1 - Io Planejamento Experimental

como descrito

analisados na

flva|iar o desempenho da fotocatálise em relação aos 
Com o objetivo de se a ;nrnpntn

, a c foi realizado um primeiro planejamento 
parâmetros de operação estudado , parâmetros
no capítulo anterior. A Tabela 4.2 apresenta os 

caracterização do efluente bruto utilizado nestes

da mistura deanalisados na caracterização
Tabela 4.2: Valores dos paramet utiiizadano Io planejamento

líquidos percolados coletados entre maio e

experimental.
Parâmetros

pH
DQO (mg O2/L) 
DBO5 (mg Oz/L) 

DBO5/DQ0 
ST (mg/L) 
SV (mg/L) 

SST (mg/L) 
SSV (mg/L) 
SDT (mg/L) 
SDV(mg/L) 

Condutividade (mS/cm) 
Acidez (mg CaCOA) 

Alcalinidade (mg CaC

Valores Obtidos
7JÕ
4800
2553
0,53

11574
2973
4075

43
7499
2930
17030
2753
800

5363
1635
4,3
68

0,55

If 
I 
í

) 
í 
I

Cromo (mg/L)

. Paret0 para todas as variáveis e suas possive.s
A Figura 4.9, mostra o diagrama ' podemos o|)Scrvar

interações, a um nível de sigm^1* anallss,dos. apenas o pH e a interação

que com relação aos valores ótimos
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a , .. , a o He ar se mostraram como variáveis relevantesentre a concentração de catalisador e a vazao ae ar se must
em relação à remoção de DQO, a um nível de significância de 95%.

pH (L)
Cone. (L) + Vazão (L 

pH (Q) 
Vazão (Q) 

pH (L) + Tempo (L) 

Tempo (L) 

pH (L) + Vazão (L) 
Tempo (L) + Vazão (L 

Cone. (L) 

Tempo (Q) 

Vazão (L) 

Cone. (Q) 
Tempo (L) + Cone. (L 

pH (L) + Cone. (L)

p=,05

- ■ '.........1 . .... _362&

-jlz—......'I -3 21863

/ /z / / ..C^.

/....../___

/

7. ...................

' ''......-

~~~ j-2.43156

~^7~\ .1 52957

z z -1 39338

.1 20764
Z// 7 ■ ■<—4

-1 02757

6757341
gW/Z-/z| :

I -.37875

-.367745

3576151

1879862

-.176555 .............. , . i.................................... ..
ãs 30 3'5 4-° 

to Estimado (Valor Absoluto)

ara todas as variáveis e suas possíveis interações, 
Figura 4.9: Diagrama de Pareto pa de para 0 r planejamento,

em relação à remoção de DQO,a urn nive

4 9 pOde-se afirmar em relação à remoção percentual 
Com isso, a partir da Figura ■ , fotocatalítico é de 3, nas condições

de DQO, que o valor ótimo de pH para P resultados obtidos por CHO et al.
. Hs acordo coru 

experimentais adotadas, o que esta e AL-EKABI, 1993). No entanto, CHO
(2002) e WEICHGREBE etal., 1993 (apu trabalho, melhores resultados

hnrunio utilizado d11
et al. (2002) encontrou para o cnoi & possivelmente, por causa das
também em meio ácido, porém c0 P^ em seu trabalho,

características peculiares do líquido perco ensaios, é que a interação entre as
Outra informação importante obtida co mOstrou-se relevante a um

variáveis concentração de catalisado 4 9 Sendo encontrados os melhores
mostra a rigu™nivel de significância de 95%, como mo
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. variáveis tanto com uma concentração deresultados em relação à interação entre estas vanavers, ran
~ ar mínima (Experimento 3), quanto com uma catalisador máxima e uma vazao d

, • „ A nma vazão de ar máxima (Experimento 2), ambos 
concentração de catalisador mínima e .

. avnnçicão de 2 horas, como mostrado pela Tabela 4.3. 
em pH igual a 3 e com tempo de exposiça ~ ,

„ avaliem a influência das interações entre as
Não existem na literatura, trabalhos qu _ ■ meioç

•, • fotocatalítico com TiO2, logo nao temos em maos, meiosvariáveis inerentes ao processo fotocataimcu
kfiHac com estes resultados, para comparação das informações obtidas com
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Tabela 4.3: Resultados de remoção de DQO e da concentração de nitrogênio

amoniacal, obtidos com os ensaios reaüzados no T planepmento expenmental.

----------- ____________________________ _ Remoção Percentual (%) 
-_____________ Parâmetro s

Cone, de
Catalisador

(g/L)

Experimentos
pH

Tempo

(h)

Vazão dc
Ar (mL/s)

DQO
Nitrogênio 
Amoniacal

3

3

3

3

3

3

3

5

5

5

5

5

5

5

5
5,4826

2,5174

3

4,4826

1,5174
3,36195
1,13805

2,2413
0,7587
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x innoiqmento forneceram valores para a remoção Os resultados obtidos com este planejamento, ton
, ntw 11% e 34% (Experimento 16 e 2), e para a 

percentual de DQO aproximadamente entre
_93% e 21 % (Experimento 19 e 17). Para melhor 

remoção de nitroaênio amoniacal entre „ .Ç o ae nirrog da concentraçao de nitrogênio
visualização dos resultados de remoça Tabela 4 3

liados neste planejamento e resumidos na Tabela 4.3 
amoniacal, obtidos com testes realiz 
acima, foram construídas respectivamente as Figuras 4.

os experimentos

Figura 4.10: Remoção
de DQO (%) Para

realizados no Io

Planejamento experimental.
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! 2 3 4 5 6 Expeiin»ntos

S o4> pí b

, de nitrogênio amoniacal (%) P- os 
. de remoção de 

Figu.-a 4.11: ^Ç^enoexpenm^.

experimentos realizados no llulitos resultados com

observar pela 4"’ um tadíCÍ° °

Como pode se ~ ainonlaca , *possa estar

acréscimo da concentração . ■ orgânica, °btl 0 c , nitritos (NCh'), nitratos
processo de degradação da matena pot exemplo

liberando compostos nitrog aInoniacal> o n£j0 através da redução de

(W) e até mesmo como CO2,

Este processo de liberaçao molecular completa mineralizaçao, como
compostos nitrogenadot.com a^ pe|a su^ e( al, 2001.

H2O e nitrogenados ( 3 ’ , MÍ/VlO^eta ’ , em relação à remoção a
encontrado em HOIGNÉ, l’90 tâmetros analisa o . ° de exposição e a

- “ *res
concentração de nitrogêmo «levantes, de Pateto em relaçao a

vazão de ar se mostraram 4.12, qUe mo possíveis interações,

como pode se observar 
remoção de nitrogênio amonia
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Tempo (L)

Vazão (L)

Tempo (Q) 

pH(Q) 

pH (L)
Cone. (L) + Vazão (L 

pH (L) +Conc. (L)

Cone. (Q)
Tempo (L) + Vazão (L 

PH (L) + Vazão (L)

Cone. (L) 

pH (L) + Tempo (L) 

Tempo (L) + Cone. (L

Vazão (Q)

-0,5

p=,05

T0,0 0,5 1.0 1-5 2,

Efeito Estimado (Valor Absoluto) 

. Pareto para todas as variáveis e suas possíveis interações,
Figura 4.12: Diagrama nitrogênio amoniacal, a um nível de

relação à remoção percentual da concentração de mtrog

significância de 95%, para o 1° planejamento expe

-'1 de irradiação e vazão de ar, em 

obtidos respectivamente com um tempo

, Tabela 4.3 e da Figura 4.12, podemos concluir que os
A partir dos dados da Ta

_ «arâmetros tempo 
melhores resultados, referentes aos p

foram'— 
relação à remoção de nitrogênio amo > q mL/s)

mínimo (2 h)e com uma vazão também m concentração de nitrogênio
relação à remoção

Os resultados obtidos em por não adotar ainda estes
i civos no entanto, op

amoniacal mostraram-se conctus , testá-los novamente no 2o
Q petes parâmetros, ames u

valores como os níveis ótimos par

Planejamento.
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4.2.2 - 2o Planejamento Experimental

• • , nianeiamento experimental, apartir das informações obtidas
Foi realizado um novo planej

i rtoíampnto o pH foi mantido no valor igual a 3, já com os resultados do anterior. Neste planejamento o pn
■ este valore o mais adequado para a fotocatahse

que foi observado no Io planejamen q pvnerimentnl
, fA dos líciuidos percolados, neste trabalho experimental, o
heterogênea aplicada ao tratamento Q literatura ÍCHO et

aíh com outros trabalhos apresentados na literatura (CHO et 
que se encontra em concordância co

a nT T TS e AL-EKABI, 1993).
al,, 2002; WEICHGREBE et al. 1993 aP« foconseguidos nestas duas

Os melhores resultados obti os no Vazão de ar mínima
.ntracão de catalisador maxima e uma vazao de ar mínima 

condições, tanto com uma conc cataIisac|or mínima e uma vazão de ar
(Experimento 3), quanto com uma concentração exposiç~o de 2 horas

máxima (Experimento 2), ambos em pH ig catalisador em níveis inferiores ao

No entanto, optou-se por testar a concen Ç & yazão de ar em níveis

mínimo (1,5 g/L) testado antenormente ass^ Esta decisão, de testar uma

superiores ao máximo (2 mL/s) utilizado . na0 0 COntrário, foi tomada

concentração de catalisador menor e comparativamente maior que o da
baseada no fato de que o fotocatalisador tem^ utdizar formas alternativas de aeração do 

aeração, e também por haver a possibihdad^e^ através de quedas ou cachoeiras artificiais 

sistema sem grandes custos, como po , ^Qa agitação no caso de sistema em
no caso de sistemas em escala real, ou atrave 

escala piloto. _ a0 planejamento anterior, foi testar uma faixa
Uma outra modificação em relaçao ao encontrados com os

r ~a anesar dos melhores 1
maior de tempo de irradiaçao, P exposição (2 h).
anteriores, serem com um tempo mi ^adoS de remoção percentual de DQO

A Tabela 4.4 apresenta os reSl\dos para os experimentos realizados 

concentração de nitrogênio amoniacal 0 yalores para a remoção percentual

Planejamento experimental. Estes resulta^ 39 e 33), e para a remoção 

de DQO aproximadamente entre 3% e % (Experimento 37 e 41).

Percentual de nitrogênio amoniacal

testes

e da

no 2o
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Tabela 4.4: Resultados de remoção 

amoniacal obtidos para os experimentos i—-
Parâmetros 

Cone, de 

Catalisador 
õT 

0,5 

1,5 

1,5 

0,5 

0,5 

1,5 

1,5 

1 

1 

1,6436 

0,3564 

1 

1 

1 

1

Experimentos

27

28

29

30

31

32

33

34

35

36

37

38

39

40

41

42

Tempo

(h)

2

2

2

2

6

6

6

6

6,5744

1,4256

4

4

4

4

4

4

de DQO e da concentração de nitrogênio 

realizados no 2o planejamento experimental.

Remoção Percentual (%) 

Nitrogênio 

Amoniacal

1

19

-7

2

-7

-6

-7

-4

-5

-11

-21

-5

2

-8

29

-5

(g/L)

Vazão de 

Ar (mL/s)

2

4

2

4

2

4

2

4

3

3

3

3

4,2872

1,7128

3

3

DQO

19

20

20

5

21

5

22

5

12

4

9

5

3

13

11

6

- aos resultados de remoção de DQO e da concentração de

Para melhor visualizaçao realizados neste planejamento e resumidos na

nitrogênio amoniacal obtidos com ente as Figuras 4.13 e 4.14.
Tabela 4.4, foram construídas respectivam
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Figura 4.13: Eficiência de remoção de DQO (%) para 
n° 2 planejamento experimental. os experimentos realizados

figura 4.14: Eficiência de remoção de nitrogênio amoniacal (%)
exn • v 7 pdía Os

er,nientos realizados no 2° planejamento experimental.
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. n ^«ama de Pareto para todas as variáveis e suas A Figura 4.15 abaixo apresenta o diagram
nível de significância de 95%. Observa-se que com relação aos 

investigados, pode se dizer que apenas a fonna linear da 

relevante em relação à remoção de DQO, a um nível de

possíveis interações, a um 

valores ótimos dos parâmetros 

variável vazão de ar se mostrou 

significância de 95%.

p=,05

Tempo (Q)

Cone. (L) + Vazão (L

Cone. (L)

Tempo (L)

Vazão (Q)

Tempo (L) + Vazão (L

Cone. (Q)

Tempo (L) + Cone. (L

Vazão (L)

-1.2407

-1.08282

1 056067

9981863

.,122327

0,0

1 293949

-3,21736

2,5 3,0 3,5 4,0r"Tr 20 

Estimado (Valor Absoluto)

He Pareto paratodas as variávets e suas possíveis interações, 

Figura 4.15: Diagrama dei* r . ■ de 95%, para o 2° planejamento,
nível de signmo**

-0,5

e*n relação à remoção de DQO,a urn

dos da Tabela 4.4, pode-se afirmar em relação à 
A partir da Figura 4.15 e dos a de ar é de 2 mL/s, nas condições

Emoção percentual de DQO, que 0 valor otim resuitados foram obtidos com a
'ndica que os meu*

experimentais utlizadas, o que nos 1 literatura não são encontrados trabalhos

menor vazão de ar testada neste fotocatalítico com TiO2, no entanto,
avaliam a influência da vazão de ar no

e*iste um significativo número de os resultados indicam uma eficiência

utilizando ar e oxigênio puro, e em
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Capítulo 4_z^esultectexBÍSffls— ser minima esta

,K c,„e oolis® P“10’P a , ar por questões
"S,^s — a te

diferença de eficiência, , nroduto caro, enq
econômicas, já que o o^níc, P^ - M,LLS et. al. 199U

utilizado sem grandes eus^relaçSo á remoção

A respeito dos resu en,osttourelevanteaumni
atnoniacal, nenhuma das vanav que mostra

todas as variáveis e suas possíveis inte

Cone. (L)

Vazão (L)

Cone. (Q)

Tempo (L)

Cone. (L) + Vazão (L

Vazão (Q)

Tempo (L) + Cone. (L

Tempo (L) +Vazão (L)

Tempo (Q)

p=,05

,,902668

,8931895

.,823616

.674913

6608368

. 594806

. 12635

-0,5

,0

t A.bsoli’t0^ 

variáveis e
Efc,loEslB>«doiV3'°'' 

deParet0P^K>daSaS 

^Oen^10-Figura 4.16: Diag^ma 

em relação à remoção da con 

de 95%, para o 2o planejame

0990283

,ise suas possíveis interações

ioafflou.aeala-"i-ldeS'8nlf,CânC'L'
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4.2.3 - 3o Planejamento Experimental

As informações obtidas com o 2° planejamento, indicaram que melhores resultados 

Poderíam ser encontrados utilizando-se uma vazão de ar mínima (2mL/s), sendo assim, 

optou-se por testar esta variável de entrada em níveis mais baixos que os testados no 

Planejamento anterior (2-4 mL/s), no sentido de investigar se o valor otimo para este 

Parâmetro não seria inferior aos já testados.
.,, . n . , mncentração de catalisador estudada nestesAlém disso, a faixa do parâmetro concenuaçau

q eficiência do processo com uma maior ensaios foi ampliada, de modo a se avaliar a eticiencia u p

mpnnr de ar como indicado pelos resultados concentração de catalisador e uma vazao menor ae ar, cu
. ., . . A Tabela 4.5 apresenta os valores dos principaisobtidos com o primeiro planejamento. A

„ . . ~ afluente bruto utilizado nestes testes.Parâmetros analisados na caractenzaçao do etluenr

Tabela 4.5: Valores dos parâmetros analisados na caracterização do chorume bruto 

CoIetado no dia 05/03/2004, utilizado no 3oplanejamento experimental.

Parâmetros

pH 
DQO(mgO2/L) 
DBOS (mg O2/L) 

DBOs/DQO 
ST (mg/L) 
SV (mg/L) 
SST (mg/L) 
SSV (mg/L) 
SDT (mg/L) 
SDV (mg/L) 

Condutividade (mS/cm) 
Acidez (mg CaCCh/L) 

Alcalinidade (mg CaCCh/L) 
Cloretos (mg/L) 

Nitrogênio Amoniacal (mg/L) 
Fósforo (mg/L) 

Ácidos Graxos Voláteis (mg/L) 
Cromo (mg/L) 
Zin co (mg/L)

Valores Obtidos

Z32
1901
817
0,43
2994
1249
3926

1337
7650
1300
270

1163
394

2
655
0,62 
<LL_

- valor nulo
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nknpiamento forneceram valores para a remoção de 
Os resultados obtidos com este p J ~

n„n ■ A e 21% (Experimento 54 e 53), e para a remoção de
DQO aproximadamente entre 5/oez l

.<0/ a % /Experimento 54 e 44), como pode ser observado 
nitrogênio amoniacal entre -65 e 36 ( P

Pela Tabela 4.6.

Tabela 4.6: Resultados de remoção 

amoniacal, obtidos para os experimentos i-- 
parâmetros 

Cone, dê

Catalisador (g/L)

0,5

2,5

2,5

0,5

0,5

2,5

2.5

1.5

1,5
2,7872 

0,2128

1,5

1,5

1,5

Experimentos

43

44

45

46

47

48

49

50

51

52

53

54

55

56

57

Tempo

(h)

2

2

2

2

6

6

6

6

6,5744

1,4256

4

4

4

4

4

-ão de DQO e da concentração de nitrogênio 

realizados no 3° planejamento experimental.

Vazão de 

Ar (mL/s)
1

3

1

3

1

3

1

3

2

2

2

2

3,2872

0,7128

2

2

Remoção Percentual (%) 

Nitrogênio 

Amoniacal 
125 

36 

6 

23 

-36 

-31 

-20 

1 

-23 

-2 

-27 

-65 

-32 

-20 

13 

-24

DQO

17

17

16

13

16

6

16

11

12

14

21

5

16

11

11

8

Hados de remoção de DQO e da concentração de 

Para melhor visualização dos resu planejamento e resumidos na
testes reaiizauvo

Hitrogênio amoniacal, obtidos com figuras 4.17 e 4.18.

Tabela 4.6, foram construídas respectiva
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figura 4.17; Eficiência de remoção de DQO (%) para os experimentos realizados 

Planejamento experimental.

^gura 4.18; Eficiência de remoção de nitrogênio amoniacal (%) para Og 

r,tr>entos realizados no 3° planejamento experimental.



99

CvilirisLoAJealltados «DSS1SSW vestigados, pode se observar que

c dos parâmetros 1 ilação àremoção
A teSPel,° d“ * S= mOSUOU0ÍXX^K8“ra419 due 

nenhum parâmetro ou . gyy0, como p°a
de DQO, a um nível de sigmfieane vaIiável resposta.

a. Pareto emrelaçao aesI 
mostra o diagrama de P

Cone. (L) + Vazão (L

-0,5

Tempo (L)

Vazão (L)

Tempo (Q)

Tempo (L) + Cone. (L

Cone. (Q)

Tempo (L) + Vazão (L

Vazão (Q)

Cone. (L) .,867073

.,811813

7179935

.,703253

0

• is interações,

3o planejamento.

,6844478

6399253

crtoEs^otV^AbsOh.,o>

Matodas^VeiS• .jg e suas Poss'vels 

;ade95%.Para0
Figura 4.W: Diagra“a

em relação à remoção de DQO. a“ resposta remoção de

htidos Pala •mao ao da variável anterior,
Em relação aos r«“^“ „m comP»^ “\âveis, „em suas possíveis 

niWnioamoniacalPode-ot^ ^eeuenhumad» se observar na

ou seja, estes resultados mostraraal ta e suas possrve.s

interações são relevantes a um^ para toda

Hgura 4.20, que mostra o dia»' 5%

, 1 de sigmfica
interações, a um mvel de
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Tempo (L)

Cone. (L)

Tempo (Q)

Vazão (L)

Tempo (L) + Vazão(L)

Cone. (Q)

Vazão(Q)

Tempo (L) +Conc. (L)

Cone. (L) + Vazão (L

p=,05

-1,78766

1,367471

.743994/,'

/ .,641478
//, J

,4601085

4361763

2,5 3,07"---- 2’°

Figura 4.20: Diagrama4e^aret^J^ â^oaSan]onjaca|,aumnível de significância 

em relação à remoção da concentraç”

de 95%, para o 3o planejamento.

0,0

variáveis e suas possíveis interações,

4.2.4 — 4° Planejamento Expeii111
não nos forneceram informações

Os resultados obtidos cora o 3” potros estudados (terapo de

conclusivas sobre os possíveis níve.s de e as vanâveis de entra a forara as

.. . . catalisador e vazao entanto, fol ualizada
‘'radiação, concentração de cata respectivos níveis,

. rntno seus resp intuito de avaliar o
lesmas do 3o planejamento, be 30/04/2004,

P , ,ffle coletada em A Tabela 4.7 apresenta
UW outra amostra de cho lação a esta nova am ■
c°mportamento destes parâmetros e ^lisadoS na caracterizaça 

°s valores dos principais parâm 

utilizado nestes testes.
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Valores Obtidos 

" 7^6?
1671
891
0,53
5712 
1608 
3627 

50
2085
1558

. - .Atros analisados na caracterização do chorume bruto
Tabela 4.7: Valores dos parâmetros anaiisau

coletado no dia 30/04/2004, utilizado no 4o planejamento expenm---------------

Parâmetros

P5 
DQO (mg O2/L) 
DBO5 (mg O2/L) 

DBOs/DQO 
ST (mg/L) 
SV (mg/L) 

SST (mg/L) 
SSV (mg/L) 
SDT (mg/L) 
SDV (mg/L) 

Condutividade (mS/cm) 
Acidez (mg CaCOa/L) 

Alcalinidade (mg CaC 3 
Cloretos (mg/L) 

Nitrogênio Amoniacal (mg 
Fósforo (mg/L) 

Ácidos Graxos Voláteis (mg 
Cromo (mg/L) 
Zinco (mg/L)—--------

... não determinado

1180
424

2007
818
1,89
800
0,55
0,03

.mento, forneceram valores para a remoção de 
Os resultados obtidos com este e 60)> e para a remoção de

DQO aproximadamente entre 4% e ( ** 67e 71), como pode ser observado
anoz, (Experimentou/

nitrogênio amoniacal entre -37/o e

Pela Tabela 4.8.
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Tabela 4.8: Resultados de remoção de DQO e da concentro de aitrogên.o 

amontaca,. obtidos pamos expenmentos realizadesno d-plan.amento expenmenta..

Parâmetros

Cone, de 

Catalisador (g/L)

Í5

0,5

2,5

2,5

0,5

0,5

2,5

2.5

1.5

1,5

2,7872

0,2128

1,5

1,5

1,5

1,5

Experimentos

59

60

61

62

63

64

65

66

67

68

69

70

71

72

73

74

Tempo 

(h)

2

2

2

2

6

6

6

6

6,5744

1,4256

4

4

4

4

4

4

Vazão de

Ar (mL/s)
í "

3

1

3

1

3

1

3

2

2

2

2

3,2872

0,7128

2

2

Remoção Percentual (%) 

Nitrogênio 

Amoniacal 

-24

2

-5

-5

-6 

-21

-3

-4

-37

10

-2

-3

30

-3

-18

-33

DQO

18

31

30

24

4

19

6

24

17

19

25

23

17

11

20

5

_ dp DOO e da concentração de

nitrogênio amoniacal obtidos com aS Figuras 4.21 e 4.22.
tabela 4.8, foram construídas respectiva

Para melhor visualização dos
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^gura 4.21: Eficiência de remoção de DQO (%) para os experimentos realizados

00 4o planejamento experimental.

de
remoção de nitrogênio amoniacal (%) para os 

4°planejamento experimental.
Figura 4.22: Eficiência 

ferimentos realizados no'
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A respeito dos valores ótimos dos parâmetros investigados, pode se observar que 
"enhum parâmetro ou interaçâo entre estes se mostrou significativa em relação à remoção 
* DQO, a um nível de significância de 95%, como pode se observar na Figura 4,23 a 

«Suir, que mostra o diagrama de Pareto em relação a esta variável resposta

ligu.n 4.23.. Djagrama de Pareto para todas as variáveis e suas possíveis interações,
61,1 re'9«o à remoção de DQO, a um nível de srgnificància de 95%, para o 4-pJanejamento.

Em relação aos resultados obtidos pela análise da variáveí resposta remoção 

Per^tual de „ltrogênio pOde se obsenar um comportamento análogo ao da

VariávPi „ . , , erraram também que nenhuma das variáveis,eí anterior, ou seja, estes resultados mostraram
nem o rim nível de sigmfícancia de 95%, comoSllas Possíveis interações são relevantes a um nive
Pode sp - „ ,;r nIie mostra o diagrama de Pareto para todas asse observar pela Figura 4.24 a seguir, que mos
Variáve>'o nível de significância de 95

s e suas possíveis interações, a um
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Vazão (Q)

8508141

5420992

Cone. (Q)

1491265
,0

Tempo (L)

Vazão (L)

Cone. (L) + Vazão (L

Tempo (L) + Cone. (L

-0,5
■ PSuaspo^veis'nteraÇ5eS’ 
“ niveldes.gmfioânc1a

.24319°

Capitulo 4 -JResalUáQ^

Tempo (L) + Vazão (L

Tempo (Q)

Cone. (L) 2874715

Efe’ 4»sasvariive'S'
adePare»oP^,oda 0„iacal,ã>»" 

Figura4.24m^wç.odenittogen- 

em relação à remoção 
de 95%, para o 4° planejamento

da iemoçã° de cor’
btida °S P1 ,.ie cor obtida com os

—espeltoda^:;strasnas^

testes realizados nos 4 pl=® óe temoÇ oS ensaio * a foto

foram obüdos os p^^con» 61, e o vespão

chorume bruto utiliza^0 foi egc cxperlinent0 nc
visível remoção de cor, sendo àos ^^4.25.

referente às amostras tratadas ^^ento. co1”

chorume bruto utilizado n
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Q EO EU

Figura 4.25: Fotografia dos líquidos percolados utilizados no 4 Planejamento 
exPerimentaI, (I) Chorume Bruto, (2) Experimento 60 e (3) Experimento 61.

Apesar do líquido percolado utilizado neste planejamento ter uma coloração mais 
C!ara> Podemos observar na Figura 4.25, uma visível remoção de cor nas amostras tratadas 

(e*Perimentos 60 e 61) em relação ao chorume bruto utilizado, sendo que esta remoção se 

uiostm» • . r PYnprimento 61, ou seja, utilizando-se umatr°u mais intensa na amostra referente ao Expenmemo
“■"«'«■ação de catóisador máxima (2,5 g£) ® un,a vaz>0 de 0 mL/s) 6 temp° de 
irrad'Mo mínimo (2 h) em pH = 3. Esta maior remoção de cor obtida nestaa condições, 

Afirma . imatura que indicam que a coloração do efluenteXína os estudos encontrados na literatura, i

é dependente da concentração de TiOt no solução.

<2fi .~n ()<l infravermelho para os Planejamentos
- Espectros de Absorção na «8“» d" J""'

Pe* 'mentais realizados

n Acnectros das amostras obtidas com os Devtdo á semelhança encontrada enTC o ? aprcsentação apenas dos

f° P,anejamentos experimentais rea iza , f ativos destes testes ou seia
tetros de absorção na região do mfraveimelho mais sigmfícativos destes testes, u seja, 
dOs aosorçao na região planejamento, o que corresponde aos

Melhores resultados obtidos com 0 enta os espectros de absorção na
Per”nentos 2 e 3 respectivamente. A Figur
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região do infravermelho de amostras de chorume bruto e tratado nas melhores condições 

encontradas.

--  --------------- „ „ r^aiãn do infravermelho de amostras de^gura 4.26 - Espectros de absorçao na região do
chnw , zc^rimpntos 2 e 3), obtidos com o IoChornme bruto e dos melhores resultados (Experimentos
pj

ejamento Experimental.

ntifírudas no Item 4.1.10 deste capítulo, 
Além das quatro bandas ja identi

corr utilizados no trabalho, observou-se aOrrespondente aos espectros dos líquidos percolados utinza
*ue aos espectros . 5 cnfi que pode ser atribuída

esença de uma quinta banda significativa na regí
âs yjk

raÇÕes das seguintes ligações:
z
z
z

C-O-C. indicando a presença de eteres,

C-O: álcoois;
O-C-C: ésteres saturados e/ou aromatíc

S-O: sulfatos;
C-F: halogenetos orgânicos;

Si-O-Si: sílicas;
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P-O: fosfatos. aSSociado ao tratamento pelo processo
O aparecimento desta nova banda pode es ar acimapodemter sido gerados por 

fotocatalítico com TiO2, ou seja, estes compostos c 

fações intermediárias inerentes a fotoca 

4 3 - ANÁLISE E DISCUSSÃO DOS

planejamentos experimentais

RESULTADOS OBTIDOS COM OS

~ n obtidas com os quatro alisar as informações obtid
Este item tem por objetivo anabsa relação as duas

Planejamentos experimentais realizados, dlsCU ÍQ amoniacal) e analisando estas

variáveis resposta (remoção de DQO e j eStudado (pH, tempo de irradiaçao,

formações em relação a cada parâmetro opera conclusões e compará-las

concentração de catalisador e vazão de ar), 

com a literatura pertinente.

4.3.1 - Discussão em

As informações analisadas n 

variáveis de entrada estudadas, sã 

resPosta remoção de DQO.

- ico em relação a
„nS resultados 

referentes aos

cada um dos parâmetros ou 
obtidos com a variável

43.1.1 - Influência do P»

Os resultados obtidos c 
exPerimental, nos forneceram importan 

pr°cesso fotocatalítico com T1O2-A Pa 

refoção à remoção de DQO, due 0 
resultados foram obtidos neste pH, j

no primeiro Planejament0 
os ,eSKS rea"Zaa“speitoda.nfluènciadopHno 

(Tabela 4.3 ), podemos afirmar em
* desses dados! u seja> que os melhores

valor ótimo de PH relevante a um nivel de

' acordo com os obtidos por CHO et 

---------------- n, FsteresultadoeSta ,eKABi 1993). No entanto, 
S18nificância de 95% (Figura 4. )■ OLLIS « trabalho, seus melhores
al- (2002) e WEICHGREBE et al-, ^J^me utilizado em seu 

CHO et al. (2002) encontraram Para



esultados também em meio ácido, porem em pH igual a 4. A explicação para isto reside 

nas características peculiares de cada líquido percolado, isto é, como já foi visto, o chorume 

tetn uma composição complexa e muito variável, portanto, não é possível se fazer uma 

C0lnParação direta entre dois trabalhos, mesmo quando se utiliza o mesmo tratamento 

ficado a este efluente, pois ainda assim, os resultados podem ser diferentes dependendo 

características específicas de cada chorume.
A partir deste resultado e tendo o respaldo da literatura (CHO et al., 2002; 

WEíCHGREBE et al., 1993 apud OLLIS e AL-EKABI 1993), foi adotado o pH igual a 3 
COn* o melhor valor deste parâmetro, em relação à remoção percentual de DQO, para a 

fot°catálise com TiO2, aplicada no tratamento de chorume proveniente do aterro sanitário 

da cidade de Uberlândia-MG.

4-3.1.2 — Influência da Vazão de Ai
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n°res vazões não forneceríam resultados ainda melhores que os já encontrados, porém
^dos obtidos com estes ensaios não confirmaram esta expectativa. Portanto, foi adotada 

Uma vazão de ar igual a 2 mL/s, como o melhor valor deste parâmetro, em relação à 

renioçãO de DQO, para a fotocatálise com TiO2, aplicada no tratamento de chorume 

P °veniente do aterro sanitário de Uberlândia-MG.

4«3.1.3 — Influência da Concentração de Catalisador

Os resultados obtidos com todos os ensaios realizados, não forneceram informações 
conclusivas em relação à influência da concentração de catalisador no processo 
foto«talítico com T,O,, pois em nenhum dos quatro planejamentos, esta vanável se 

"««trou relevante, a um nível de significância de 95%. No entanto, no 1" planejamento a 

,literação entre a vazão de ar e a concentração de catalisador apresentou relevância, a um 

"iVel * significância de 95% (Figura 4.9). Os melhores resultados em relação à interação 

ei,,re estas variáveis foram encontrados com uma concentração de catalisador de 3 g/L e 

Un,a vazão de ar de 1 mL/s (Expenmento 3); e com uma concentração de catalisador 1,5 

8/L 6 uma vazão de ar 2 mL/s (Expenmento 2), ambos em pH igual a 3 e com tempo de 

de 2 horas (Tabela 4.3), obttdos com os testes do 1 "Planejamento Experimental.

T j ■ „a^7ão de ar ótima de 2 mL/s, podemos entãoTendo adotado no tópico anterior uma vazao ae <n u
de apnv. . „ nnnrpntracão de catalisador um valor de 1,5ac°rdo com o descrito acima, aceitarpara a concentração
mL/o „ o L . relação à remoção percentual de DQO,S’ como o melhor valor deste parâmetro, em relaçao
Para a „ emento de chorume proveniente do aterro

4 a fotocatálise com TiO2, aplicada no tratamento
Saniíari0 de Uberlândia-MG. ~ .

, _ An concentração de fotocatalisadorSegundo HERRMANN (1999), o valor ot,mo da conce ç
Para a de 2 5 mg/cm3 ou 2,5 g/L, ou seja, um pouco

a fotocatálise com TiO2 em solução e de 2, & ~ r .
Sim cs • z nhtido peo autornaoe referente aoao encontrado neste estudo, porém este valor obttdo P
trata • Up, naturalmente em algumas diferenças.a,a"Wo fotocatalítico de chorume, o que tmphca natura.
M . seus trabalhos sobre a fotocatálise

0 entanto run + j ronn? e 2003) relatam em seus
anli ’ CH° 6t a ’’ 20 , a n uso do fotocatalisador (TiO2) também

Cada c°mo tratamento a líquidos percola os, D0Ssivelmente é devida
em „/r 1 Esta diferença, possivelmente, e aeviaa," '"l» concentração um pouco supenor (3 g/L)- Esta 
aS Caro ulir-ido em cada trabalho.

aracterísticas peculiares do chorume utfozad
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4.3.1.4. _ Influência do Tempo de Irradiação

°s resultados obtidos com todos os ensaios realizados, não forneceram informações 

Alusivas em relação à influência da concentração de catalisador no processo 
fo,°catalítico com Tj01 pois em nenhum dos quatro planejamentos, esta variável se 

™ostrou relevante, a um nível de significância de 95%. No entanto, os melhores resultados 

°btidos tanto no primeiro quanto no quarto planejamento experimental, que correspondem 

aos -nelhores resultados de todos os planejamentos, foram realtzados com um tempo de 

,,rad|açà„ de 2 horas Sendo assim, apesar dos dados referentes a este parâmetro não terem 

m°strado uma relevância significattva, podemos adotar o valor de 2 horas, como o melhor 

Va,w deste parâmetro, em relação á remoção de DQO, para a fotocatálise com TtO2, 

apli«da no tratamento de chorume proveniente do aterro sanitáno de Uberland,a-MG.

Na literatura são encontrados trabalhos (CHO et. ai., 
tratai , j até 12 horas de irradiação, no entanto,Emento fotocatalítico de líquidos percolados com ate 
estes «alhos não têm como foco o estudo do tempo de irradtaçao, mas seus resu tados 

uma maior eficiência na remoção de maténa orgânica apôs 5 horas de madtação. 

«"lento, esta diferença em relação à literatura perttnente, posstvelmente, e devtdo as 

Cara«erist,cas peculiares do chorume utilizado em cada trabalho.

4^ . .rpmocã0 percentual de Nitrogênio Amoniacal
4-3.2 ~ Discussão em relaçao a remoç p

. , coletados com a realização destes quatro
As informações obtidas com os dados coiera

Planp.' He nitrogênio amoniacal, no geral não""«■lamentos, em relação á remoção percentual de mtrog
forani „ nrimeiro planejamento houveram variaveis

“ la» conclusivas, ou seja, apenas no pnmetro P 1
re]evan. . , o,0/n Estas variáveis relevantes correspondem a

es a um nível de significância de 9v^o b esfá comportamento nao foi observado nos
de ar e o tempo de irradiação, no entant ,

6Ulais planejamentos com significativa relevância.
J ntos, co g niPtlldos foi muito grande, oscilando entre

Além disso, a amplitude dos dados c obtidos
Va]Or , nitrogênio amoniacal, ou seja, toram obtidos

res Positivos e neeativos de remoção de nit bvos e negativos uu substância, o que pode ser um
°s resultados cora acréscimo da âr„„, obtido com a fotocatálise

C'° de que o processo de degradação da matena



2X possa estar liberando compostos nitrogenados na solução, como por exemplo 
niíntos (NO3'), nitratos (NO2~) e até mesmo nitrogênio na forma amoniacal, ou seja, na 
^Ornia de amônia (NHi+). Este processo de liberação destes compostos, pode estar 

Oc°n-endo através da redução de compostos nitrogenados com alto peso molecular (PM) a 

Estâncias simples como CO2, H2O e nitrogenados simples (NOÍ, NO2' e NH4+), pela sua 

Coinpleta mineralização, como encontrado em HOIGNÉ, 1990 (apud VTONE et al., 2001) 

eVí°NE et al., 2001.

Com isso, podemos observar que os dados coletados não nos forneceram 

M°riWes suficientes para o estabelecimento de níveis ótimos dos parâmetros estudados, 

601 ilação à remoção percentual de nitrogênio amoniacal, para a fotocatálise com TiO2, 

apHcada no tratamento de chorume proveniente do aterro sanitário de Uberlândia-MG

<33 - Resumo das discussões referentes aos planejamentos experimentais

ordem dos citados acima, porém os 

a 30%, não correspondendo

CHO et al, (2002) em seu trabdbo sobre a fotocatálise com I,O2 como tratamento 

de «O-idos percolados, relata excelentes resultados de remoção de DQO e nitrogênio 

algo em tonto de 50% e 75% respectivamente, com condições de operação 

análrs tonmn d? irradiação de 4 horas. Além disso,*"08» as utilizadas neste trabalho, ecom um tempo de trramaç 
teste, „ . „,p mesmo processo de tratamento, para os"les Prehminares realizados utiüzando-se este mesmo P
lín, •, . r . , rThprlândia-MG, mostraram resultados depercolados gerados no aterro samtarro de Uberlandta
reinAz,- , nondicões operacionais analogas e com um

°Çao de DQO de até 88%, também em con Ç
• u„„;anma expectativa de que os resultados eniP° de in-adiação de 5 horas. sendo asstm, havta uma exp 

Ot>,id« com os planejamentos fossem da mesma ordt 

™elh»«s resultados obtidos foram apenas pouco supenores

*ni’ a exPectativa inicial.
1 A Tabela 4.9 mostra os valores dos parâme 

aotento fotocatalítico do chorume gerado 
foram estabelecidos a partir das informações 

^ejantentos experimentais realizados.

' --7 estudados, mais adequados ao 

n0 aterro sanitário de Uberlândia-MG, os 

obtidas com os resultados dos



Tabela 4.9: Valores dos parâmetros estudados, mais adequados ao tratamento 

ocatalítico dos líquidos percolados gerados no aterro sanitário de Uberlândia-MG.

Parâmetros Remoção (%)

PH Tempo

(h)

Cone, de

Catalisador

(g/T)

Vazão de

Ar

(mL/s)

DQO
Nitrogênio

Amoniacal

3 2 1,5 2 34,37 4,23

O fato do processo fotocatalítico com TiO2, aplicado no tratamento de líquidos 
bolados, não ter fornecido os resultados esperados (em tomo de 70 - 80% de remoção 

Perc=ntual de DQO, segundo SANTOS, 2005), se deve, possivelmente, a um conjunto de 

efei,« inibitórios, como por exemplo, apresença de compostos “sequestradores de radicais 

h'*ox.V (oir)> ou a jna(ivaçSo d0 fotocatalisador pela adsorção de substâncias 

•adesp.-A •òeJaveis na sua superfície.
Na literatura são encontrados um certo número de trabalhos, que investtgam estes 

efei‘»s. por exemplo, pesqutsadores têm mostrado que os “componentes espectadores" em 

água «Ari Hp destruição dos compostos alvo. lons
Podem gerar efeitos adversos na taxa de aesuu v

’n°rsân;^ ■ „ nitratos e cloretos, reduzem o desempenhofgamcos simples, tais como fósforo, sulfatos, nitratos
fotoca»alítico do TiO2 segundo ABDULLAH et al, (W») apud FRANKE & FRANKE 

Matéria orgânma comumente encontrada em águas —as podem absorver

„as partícute de m e reduzir assim, a edciêncta d.> -

P°,U^ (MEHOS et al., 1992; CRITTEM® et al. 1996 o/wd FRANKE FRANKE, 

1999).

, .omIiçador podem ocorrer se a água contém 
Sérios problemas de inativação do ca ’ .. - —. -—x::........:: -xx , ....

Da • 19"^' Fmalmente’ a Ç. , . /nr t IS et al., 1989 rz/wr/FRANKE &
PaSSlbUldade de indução a um efeito mibitorio duzem um decréscimo de

Ponho no processo, pois estes comp
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CaPturam estes radicais (BHATTARCHARJEE et al., 1998 api/dFRANKE & FRANKE, 

como mostrado abaixo pela Equação 4.1.

HCO; + OH' -> CO;' + H20 

CO;2 + OH' -> co;' + oh
(4.1)

desde que o CO3’* seja menos reativos que 0 OH.

^íesmo para o tratamento fotocatalítico de chorume, é encontrada referência a estes 
efeitos iníbitórios. Num outro trabalho CHO et. al., (2003) estudando a cinética da 

Gradação fotocatalítica de matéria orgânica, relata a dificuldade em se conseguir a 

COn>Pleta mineralização dos compostos presentes nos líquidos percolados, e indica como 

MnciPal razão a este fato, a desativação do catalisador (TiOt) pela adsorção em sua 

S,lPwScie de substâncias não fotodegradáveís presentes no efluente.

Um outro fato de significativa relevância, é que a partir do inicro de 2002, o aterro 

Sani«Po de Uberlândia-MG, sofreu algumas alterações em termos de gerenciamento. Os 

resíduoQ i. ■ mm aterrados em valas especiais, passaramUos hospitalares e industriais, que antes eram arenau
entã0 ~ n jíxo domiciliar. Além disso, neste aterro’ a serem dispostos juntamente com o hxo
hinci^ mie depois destas modificações foinc,°nava uma usina de triagem e eompostagem, que oep
^da, O que fez com que boa pmde da matéria orgânica, antes separada para a 

^Postagem, fosse então disposta, alterando assim, posstvelmente, as caractensttcas dos

dos percolados gerados. . •
b ...... de da utilização de um processo antenor a

Contudo, se pensou na possibdid
foÍOcar,. P A obíetiv0 de se retirar do liquido percoladorocatabse como um pré-tratamento, com o objetivo
UtiKZaj o um pre i nTííànica não fotodegradavel, facilitando o

o. uma certa quantidade de ma en desempenho. Portanto,
f °Cess° fotocatalítico posterior e possivelmente aumentando s 

Azados ensaios com um pré-tratamento antenor a fctoca .
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Canítulo 4 - Resultados_e aútico como tkatamento secundário

4.4-processofotocatalitic

CHORUME subZX° ŝis obswvate 

te” realizados antenonnente.Sao 

1C° , os valores dos Prinopais

nto as amostras foram
Após cada pré-tratame f tocatalisada nas

,, . rn; retirada e r
seguida, uma alíquota io

<4 4° olanejamei 
(experimentos 60 e 61 do ,+;joS tanto

• resultados obtidos 
apresentados a seguir os Tabela
processo fotocatalítico poste efluente

parâmetros analisados na cara

dos P«»inett0
. .«OS "a

Tabela 4.10: Valores 

bruto utilizado nestes testes.
Obtidos

pH ,
DQO (mg 0^
Ddbo%^5

ST (mg/M 
SV (mg/L) 
sST(mg/M 
SSV(mg/W 
SDT (mg/L) 
SDV (^s/cm) 

Condutrvidade^O3/L) 
Acidez (mg C‘cOj/L) 

Alcalmidade(m^/L)
Cl°lmomacalHL) 

Nitrogênio Amo
^VoUteis^ 

Ácidos Gras’’ ,,.)
CK”"0(St)

... não determinado
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4.4.1 - Clarificação

O tratamento das amostras pelo processo de clarificação gerou uma remoção de 
QO média de aproximadamente 17,5 %.

P°r outro lado, as amostras clarificadas e fotocatalisadas nas melhores condições, 
fonieceram como resultado uma remoção total de DQO em tomo de 38 % para o 

ferimento 60, e de aproximadamente 45% para o experimento 61, como mostrado na 
tabela 4.11

^bela 4.11; Resultados de remoção de DQO obtidos para os experimentos

^^j^ados utilizando a clarificação como pré-tratamento.

Remoção

Percentual
Condições Operacionais

Cone, de Vazão de Ar
pH Tempo (h) Catafísador (g/L) (mL/s) deDQO(%)

ExPeriment()s

> tratamento de clarificação anterior. No 

condições do ensaio 61 foi um pouco 

já descontada a remoção pelo pré- 

encontram abaixo das expectativas

O resultado obtldo com a fotouatálise nas condições do exp— 60 não foi o 

Pots destes 37,98 % de remoção de DQO apenas 20,48/. sao deco.en.es do 

cesso fotocatalítico, já que 17,5 % são devido ao 

taní0, o resultado obtido com a fotocatálise nas <

">elhor. chegando a uma remoção de DQO de 27,13 Ia—

'^■"ento. contudo, estes resultados obtidos ainda se u- experimfflto
Para «les testes Pois tend0 „ processo foto^iíúco tanto nas condtçoes P 
«0 P P , noo em tomo de 30 % e a clanficaçao uma
rc„, d° 61 um3rOT0Ça0 6 resultados ficassem pelo menos em torno de

47 s «O média de 17,5 %, era espera o

°> Pela soma das remoçoes obtidas ~ infravermelho, pode se observar
a com relação ao espectro de absorçao na cJarificada, enquanto que para a

esença de apenas duas bandas (1 e V , notar a presença de todas
niOstra submetida também ao tratamento fotocata it



35 cinco bandas identificadas e descritas nos capítulos anteriores, como mostra a Figura 

4.27.

Figura 4.27 - Espectros de absorção na região 

bruto, clarificado, e submetido também a 
'^wintento 61 do 4” planejamento experimental.

do infravermelho de amostras de 

fotocatálise nas condições do

felação à remoção de cor, foi observada uma significativa redução nas amostras 

fotocatálise) em relaçao ao chorume bruto 

Utilj2a. ' i.ntre estas amostras, como pode ser observado
°> Porém não houve diferença visive

detidas ao tratamento (clarificação +

PeJa figura 4.28.
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.^zadosnostestes com 
lados e«atad ,n e fotocatahsado

iicmidosPerC° (2) cianficado
Figura 4.28-.Fotopaf'a °S c|,oruWe 

clarificação como 6l>

(Exp. 60) e (3) Clarificado e F»'

,0 fornecera® e°m0

Os ensaios empreg^X^ia 

resultado uma remoção de __ (2002>

os resultados obtidos p°r flocuia^aO
As amostras submetí & 

condições, forneceram como r 56 o/o pa

1 anroxima“ 
experimento 60, e de P

Tabela 4.12. .£

4.4.2 -FloculíKão

v,ico nas melhor
toCesso f0,0Cata' de 57% pa° 0 

' de D006"'""como

4 12- ResuÍta^oS
Tabela 4.12. *

a flfloculaça°
realizados utilizando ai

os experimentos

Kenioção de 

DQO (%)

Experimentos
pH

'feiWP0

Exp. 60
Exp.61 3

2
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Estes resultados obtidos apesar de serem significativos, ainda se mantiveram abaixo 

sPerado para estes ensaios, pois tendo o processo fotocatalítico tanto nas condições do 
exPenmento 60 quanto do 61 gerado em tomo de 30 % de remoção de DQO e afloculação 

Uma remoção média de 42 %, era esperado que os resultados ficassem pelo menos em tomo 

e /6, pela soma das remoções obtidas com as técnicas de tratamento aplicadas.

A respeito do espectro de absorção na região do infravermelho, pode-se observar a 
Presença de apenas três bandas (1, 2 e 3) para a amostra floculada, enquanto que para a 

^tra submetida também ao tratamento fotocatalítico pode se notar a presença de todas 

Cinc« bandas identificadas e descritas nos capítulos anteriores, como mostra a Figura 
4.29.

figura 4.29 - Espectros de absorção na reg'~ 

^°rume bruto, flocuhd0) e submetido também 

ferimento 60 do 4o planejamento experimental.

do infravermelho de amostras 

fotocatálise nas condições

de

do

p f ■ observada uma significativa redução nas amostras
Em relação à remoção de cor, toi fínCuladas quanto para as amostras

Ubrnet’das ao tratamento, tanto para as amostras apen
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Canitulod-ReSPlaM-eDÍ^ apresentaram uma maior remoto de

floculadas e fotocatalisadas, sendo ^^ndo Pela F'S“!“ 

cor do que as primeiras, co

M 03
C3

Uosetratadosu  ̂

nonidosP^0 (2) poculado. (?) 

Fig„ra430:roto^ ()) Chotu^^ (Exp. 6D- 

floculação como pre-W pulado eFolt,cs 
Fotocatalisado (Exp. 60) e O

4.4.3 - Compa» ^a0
entre »s P1'6'"'8 .. óa de remoçá» de DQ°

. datez» >eücie" . e da sua P°sKr'°r 
compara'c<”’I” té.ttat^“,oeSW ’ 4« nanejamento)

Com o intuito de se nativa de P 60 e 61 nta a remoção
obüda com a de cada 4.3t <P* c0„d^

fotocatálise nas meares 
encontradas cotn os Planeja^ sUa.espec< 

de DQO (%) para cada P

®ncontrada.
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Kgu.a4.31 - Comparação entre a eficiência de remoção de DQO (%)obtrdacom a 

^«o. a floculaçâOj e suas respectivas fotocatálises, na melhor eond.ção encontrada 

111 cada pré-tratamento.

n . , r^dtado de remoção de DQO total obtidoPodemos notar pela Figura 4.31, que o resultado
após n „ t flnrnlada foi maior do que o obtido com a

processo fotocatalítico da amostra ’ . . ~ .
amostm i ,, • a chorume clarificado foi mais eficiente para

Osíra clarificada, no entanto, a fotocatálise do chorum
4 ^oção de DQO, do que a do chorume mostraram como altómativas

Contudo, tanto a danficação quanto a Ho

eressantes de pré-tratamento dos líquidos percolado



CAPÍTULOS

CONCLUSÕES E SUGESTÕES

5,1 "CONCLUSÕES

5-Ll - Líquidos Percolados gerados no aterro sanitário de Uberlândia - MG

A partir dos resultados obtidos neste trabalho, nas condições operacionais adotadas, 

" de-se concluir em relação aos líquidos percolados, que.

* Tocl°s os parâmetros fisico-químicos monitorados nos líquidos percolados estudados, com 

^0 de pH, temperatura e concentração de zinco, estão acima dos limites estabelecidos 

a 'egislação vigente, para lançamento em corpos d água,

’ A «odegradabtlidade (riação DBOs/DQO) dos líquidos percolados estudados é 

^ente da sazonalidade; em estação seca, o aterro mostra características de um sistema 

ase estabilização;

* A<= k • ■ detecção de cobre, ferro e manganês,
As baixas concentrações de cromo e zmeo e a nao

P°dem o n nrecioitação desses metais no solo,
Ser indicativas de que esteja ocorrendo < P

e , -Z1 Horetos e nitrogênio amoniacal sofreram
tetros como DQO, acidez, alc3 ‘"'^ d chuva „a esaçg0 chuvosa;

Of,e '«uència da diluição, provocada pela &>*> de agU3S

n0 seio dos líquidos percolados,
dent?COrre ’ PreSenÇa ‘iÍ''erS0S 

e e|es, álcoois, ácidos, fenóis, sulfatos, m r

fator determinante no comportamento do 
at S Cond’Ções climáticas mostram-se como perColados e no tratamento dos

,r|terferindo na geração e qualidade

^mos.
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5.1.2 — Processo Fotocatalítico Heterogêneo com TiOr

• A Fotocatálise Heterogênea com TiO2, pode ser utilizada conto uma alternativa de 

intento primário de chorume do aterro sanitário de Uberlândia - MG, alcançando 

rern°Ções percentuais de DQO da ordem de 30%, nas melhores condições operacionais 

Entradas: pH = 3, concentração de catalisador igual a 1,5 g/L, vazão de ar de 2 mL/s e com 

Un> tempo de reação de 2 h;

• , rnmn tratamento secundário dos líquidoshste processo pode ser utilizado lambem, como tram
PercnU j .• cheeando a valores de remoção percentualbolados do aterro sanitário de Uberlândia - MG, ciie^am
de W) da ordem de 45%, quando combinada com a dariíicação e 55% com a floculação, 

nas melhores condições operacionais encontradas, como desento actma;

e n íve} a efeitos inibitórios, ocasionados pela
processo fotocatalítico mostrou-se mu

Dr_ Cnrn sulfatos, nitratos, cloretos, carbonatos,PresenÇa de alguns compostos, como: fos&ro, sultato

Cí|rbonatos e matéria orgânica.

• T, r com OS 4 Planejamentos Experimentais,
ste processo, na maioria dos testes reat* ° ym indício de que a

f ment°u a concentração de nitrogênio amotii degradação de compostos

°CatallSe nas condições experimentais esu njírogenados simples, como nitritos,

penados mais complexos, liberando para o 

n!írat°s e amônia.



.2 - SUGESTÕES

- soara tra*swuros:

• a-quí^’005 °U 
óe tratame"10 fis fim tte ade<l“ar 

• Buscar novos P^U,^ e^°’ trf. 

continuidade ao process aleglS^°a
Padrões de lançamento vigent

A seguir algumas sugestoe r ndos de forma homogênea ou 
nrh fotocatalisad •

He oxidação avanÇ‘
• Estudar outros processos Fotofert<* n’

heterogênea, como por exemp nltureza química dos compostos 

a, caracte®3' 3 M exemplo com uma
. is eficiente dC n„ss0 oxidauvo. )>«

• Buscar uma maneira 1 e após o Pr
presentes nos líquidos percola compostos’

. ~ neso molecrn3 rotas d<
análise da distribuição de p hidroxila

• Estudar, mais especificam®’ • 

mineralização;

e
aUedemonStre

Construir modelos cinéticos 1

o

•dantes adicionalSi
Estudar o uso de outros o

■nfáreast'P6ff'CÍal;

dures comBuscar outros catalisa imobÜiz^0’
r„mcatalisad<!r

atalitic°scOtn
Estudar novos reatores fo*  de modo a

a luz soiau

se evitar os gastos

. . aue „t.alítlCOs 
Estudar processos fotoCc <■

c°m energia elétrica;

ô çffl0 biológicos, que dêem 

" 0 efluente estudado aos
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ANEXO Al

DETERMINAÇÃO DE SÓLIDOS TOTAIS, VOLÁTEIS E FIXOS

, . < ■ p fixos foi realizada pelo métodoA determinação de sólidos totais, voláteis e lixos
simétrico. As cápsulas de porcdana eram ceadas em .»«a por 30 nnnutos a 550°C. 

seguida estas eram colocadas em dessecador para esfriar, P»s—te eram pesadas, 

obtendo-se P, (mg), , , . , r , a
„ -n„nIa sendo esta levada a estufa mantida Transferiam-se 50 mL da amostra para a capsula,

a 1 , íp Fsfriava-se em dessecador e pesava-se, obtendo-se
C ate obtenção de peso constante. Es

(mg).
Em seguida, a amostra era calcinada em muda por 30 minutos a 55 , sen o

«locada em dessecador até esfriar era rea|izoda por diferença de

A determinação dos sólidos totais, vo
»«o, segundo as Equações At, I, A1.2 e A1.3, respectiramente.

e obtinha-se P3 (mg).

1 ~ Sólidos Totais a 103°C (ST):

(P2-Pi222^

" Sólidos Voláteis a 550°C (SV):

sv (WT)=5^j^l)

Sólidos Fixos a 550°C (SF):

(Al.l)

(Al.2)

(Al.3)
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ANEXO A2

determinação de sólidos em suspensão totais, voláteis e fixos

mi • , cncnpnsão totais, voláteis e fixos era necessário oNa determinação de sohdos em suspensão
P^Paro do cadinho de Gooch. Sendo este colocado em um Ktasnto onde era adicionada 

A»™ de óxido de alumínio para a formação de uma camada de aproximadamente 2 mm de 

«pessura. Água era filtrada até a acomodação da camada apl.cando-se sucção. Em segu.da o 

mínnfos a 550°C. Esperava-se resfriar em 
c dmho de Gooch era calcinado em mufla por 

dessecador para a posterior pesagem, sendo obtido Pi (m§) ,
, <ra qjravés do cadinho aphcando-se sucção, em 

Eram filtrados 50 mL de amostra através
,. . „nós 0 término da lavagem o cadinho era seguida filtrava-se água destilada lavando ocadinlio,apo

4 Onerava-se resfriar em dessecadore pesava-
mantido em estufa a 103°C até peso constante. E p

Se> obtendo-se P2 (mg).

O cadinlio, em seguida, era calcinado e completamente, sendo

Periodo de tempo o cadinho era colocado em

mufla a 550°C por 30 minutos. Após este

Pesado e obtendo-se P3 (mg).

A determinação dos sólidos em susp 
dlferença de peso, conforme as Equações A2.1, A2.2 e

totais, voláteis e fixos era feita pela 

A2.3, respectivamente.

1 ~ Sólidos em Suspensão Totais a 103 C (

SST(mg/L)= Vafflostra(mL)

(A2.1)

2- Sólidos em Suspensão Voláteis a

SSV (mg/L) =

550°C (SSV):

Vamostra

(A2.2)

Sólidos ern Suspensão Fixos 550 I „

SSF(ms«-

(A2.3)
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AnexoA-MMQS^1311--1®'

ANEXO A3 

, <rr A OE OXIGÊNIO 

ACÃO DA DEMANDA QÜÍ tULoMÉTRICO 
dETERMINAÇAO d feCH ado T1TU

MÉTOOOOO^ ^^^natu-e/ou residuais

m sido desenvolvidos para a 
él”d0S mite determinar a Demanda 

’ de o»sê“io neceSSÍ,riíl 
. .lTeo*°> * *uas'enuenlK 

inorgamca

Í5í!^'<,ea.^"3t’!íele 
é fnndame»^ liderados fones,

osidantesqu n!, presença de

'07) "“í positiva de cloretos é

f“e"C“ co) O resultado final 
demercün°<"sS04)0 

«o dada pó''-

maisimport*00^0

. Vários ma-

■ aquele <lue n0S 

. coiresP01'11' ’ ,Ua" ■ 
nOO, d“e c

“■ • ■, «d*» ea matena org 
is sema*'’®’®0'?

de Os'SÈ’"°
- sãoO=ii'iadOSP 

exceço®'M (foCrf

.com sul®0 
reaçSo dedor6t0 óoarM«

( ca!2fc2Í2!^

Umadascaracterist»^^

é o seu conteúdo de mate a(

determinação deste conteú ~ 

Química de Oxigênio, 

oxidar, quimicamente, 

domésticos e industriais:
A Demanda Química

orgânicos, com algumas 

como por exemplo, o ' 

catalisador, como, P°r 

reduzida em muito por 

dessa oxidação é -
C^+CCh+ft0

, íiaseguint6mane,ra' 
iofo>reali'*a aisedeDQ°^ 

de borosilica ° P»ra

adoco-^108

concentrado3glia“

C,Hi.O. + fl:0’

rmicadeO^êtll°

Os reagentes fon® . „a segm»t va)Mes de 33,2 g de

marca HACH, com volume co (ptepiiradn t-0,n

2.5 mt de amostra (as avn0 potâss10 ■ , „ „ de sulfato de prata
1.5 mL de solução de dio'0’"’10 

HgSOr por litro de solução),

3.5 mL de ácido sulfímeo L

por litro de ácido). utilia”40’56 ’ , com fi» veda rosca
Umbnmcoerapreparado co pQ0

amostra. dos f£ase»lcs c(,lo»dos no petíodo de tempo, os

Em seguida ãadiÇ» em seg® , boras. APo:‘ liluloça>.

tampados 
da marca HACH, onde pe g dc^va

tubos eram retirados do aPa
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.^renteacrescentava-seumagotade 

„in„iam «l<®Perat . « de potássio com solução
Quando as amostras * 0 excesso de dicrom _ Kverdeado para

solução indicadora de ferroina e * mudança dil coloração tu

de sulfato ferroso amoniacal (0,2 lera realizada adicionando-se

marrom avermelhado. „,.ifato ferroso amoniaca ra(fo com sulfato

100 nrL de água destilada em um erlen J. soW»ode d>c ferroso

N) e uma gota de solução m n calculada alwveS
amoniacal (0,25 N). A normalidade 

DQO através da Expressão A3.2.

*0,25
(A3.1)

td

DQO(mg°2/L)= Vamostr“

(A3.2)

Onde: ferroso amomaC
N = normalidade da soluçáo de su < (mL ,

V^^otumede^oded.- 

Vr,,(SO<)!=»* "a,“UlaÇ<

Vi = volume de solução de su c^rn^0 atnon'a<

V? = volume de solução

f<i= fator de diluição

^amostra = Volume tU

na titulação (mL); 

*ír°S0^ 

-calgaSt° laãoo branco (mL);
laca! gasto-"*30 

desu^*"""

= 20;
amostra (mL) SoluçõeS P^s de DQO, 

h uübzando-86 0 io.
. foi testada giftalato de r

Obs: A precisão do méto & & soluÇõeS

concentração de 1000 mg
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[ ANEXO A4
I

DETERMINAÇÃO DA DEMANDA BIOQUÍMICA DE OXIGÊNIO

A Demanda Bioquímica de Oxigênio é um teste empírico que corresponde à 
dlferença entre as concentrações de oxigênio no início e no fim do período de incubação, em 

condições especificas de ensaio. A temperatura de incubação é padronizada em 20’C e o 

len,po de incubação em cinco dias. Admite-se que neslas condições 80% da matéria orgânica 

bonada ja estejam mineralizados e começando a nitrílicação. Uma oxídnção total, 

Seraímente, leva cerca de 20 dias.

A Demanda Bioquímica de Oxigênio é definida como a quantidade de oxigênio, 

«pressa em mg/L, necessária para estabilizar a matéria orgânica através de microrganismos, 

Wncipalmenm bactérias. A determSo do oxigênio consumido foi realizada através do 

^odeWinller.

o procedimento para determinação da DBO encontra-se descrito a seguir.
A água de diluição era preparada com água destilada, sendo esta saturada com ar 

«W-intido por pelo menos 2 horas, para obtenção de elevado teor de oxigênio dissolvido. A 

Cad“ 'i>ro de água, ad.conava-se 1 n,l das seguintes soluções: solução tampão de fosfato, 

S0,uf &> de sulfato de magnésio, solução de cloreto de cálcio e solução de cloreto fernco.

r u - ntó 9 metade com a água de diluição, em seguidaOs frascos de DBO eram cheios ate a metaue uv b
eram } - , irm^cão 2-cloro-6 (tríclorometd) piridma. Umadicionadas 3,333 mg do imbidor de nitnficaçaoz cm . j r 
vni„ jo 1-10 era adicionado ao trasco. EmVo llnie de 5 mL da amostra diluída, na proporção de LIO, era
Seon.-d zxi.HTip do frasco, evitando-se a formação deegU1da completava-se com água de diluição o volume do nas , . . , 
bnU, ram nara dois frascos, sendo um incubado a01!'^ e tampava-se O mesmo procedimento era fedo para >
2qoc P ' P ,..oxi„ênio dissolvido determinado no mesmo

Por 5 dias e o outro tinha o conteúdo
Emento 

aimicão aue provoque uma depleção de 2,5 a
E desejável que se procure obter uma dtlmçao qu P

•5 n>S de oxigênio dissolvido em 5 dias. ()(, 2 mL de

A determinação do oxigênio disso « “ ‘ Em seguida agitava-se o frasco por

^anoso e2mLde solução por aproximadamente 3 minutos.

a diluição do precipitado.

io dissolvido determinado no mesmo

/
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Eram medidos 200 mL, em proveta gradua*., do líquido resultante e colocado em 

erlenmeyer de 250 mL, Adicionava-se 1 mL de solução de amido, como mdirador e Utulava- 

se com solução de tiossulfato de sódio 0.025N até o desaparecimento da coloração azul. Era 

anotado o volume gasto na titulação, sendo que.

f - ma/L de oxigênio dissolvidomL de tiossulfato 0,025N gastos na titulaçao mg/

. tiii nRO ?ri calculada através da Expressão A4.
A expressão do resultado da DBO era c

DB0(mg/L) =
(A4)

Onde:

- concentração de oxigênio dissolvido da amostr 

0^5 = concentração de oxigênio dissolvido da amostra 

^fiasco - volume do frasco (mL);
p
d = fator de diluição = 10; 
^mostra “ volume de amostra (mL).
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ANEXO A5 

determinação de nitrogênio amoniacal 

MÉTODO DO FENATO

No método do fenato a amônia reage com o hipoclorito em solução ligeiramente 

‘ ln<T- formando monocloramina, que em presença de fenol e excesso de hipoclorito forma 
0a2uldeindofenoi.

Ã metodologia para determinação do nitrogênio amoniacal encontra-se descrita a 
seguir.

Ãs amostras eram previamente diluídas. Em seguida adicionavam-se 2 mL de 
°Síra em tubos de ensaio, 2 mL de solução fenato de sódio, 3 mL de solução de 

"',roPnissialo de sódio (0,01%) e3mLde solução de hípoclonlo de sódio (0.02N). Após a 

dos reagentes agitavam-se os tubos de ensaios por alguns segundos, deixava-se em 
repou ’<> á temperatura ambiente por) 5 minutos. Em seguida, lia-se a absorbància a 630 nm. 

(|e A curva de caltbração fo, construída com soluções de 0 a 5 mg-L de amônia a partir

17,3 '^-duçào-píulóío de amônia de 10 mgd-,
A curva de calíbração foi construída de acordo com a Tabe

T . tr,,r-5n fia curva de calibração de Nitrogênio
^bela AS — Valores obtidos para a construç

^Gtoniacal.___________
—^gcTKifmgZL) I 0 

-—3(nm) I 0

3 4 5

0,726 H 0,967 1,234
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6 -i

7

1 '

0.3

•v

0
(I

o

£ 3 -
kl 
fi
Q 
tí
O 
U

Xbsorbâ’10''
io Amoniacal-

~ deNitr°Sênl°
. oara deter*»0
,a0 P , jnç a partirFigura AS-Curvode^*

- d6 rutrogênio
Os valores de concentra^ A equação é a seguin

equação de reta obtida na Fig*-1 i7)*fa

Nitrogênio Arnonn»

(A5)

Onáe: 6spectroíWôn'elr0
~ valor da absorbância lida n

fa = fator de diluição - 1-bOO.



143

ANEXO A6

DETERMINAÇÃO DE FÓSFORO TOTAL 

MÉTODO DO ÁCIDO ASCÓRBICO

Neste método, o molibdato de amônio e tartarato de potássio e antimônio reagem em
"*** fódo com ortofosfato para forarar o ácido fosforaolibídico, sendo este reduzido a azai 

^^bdênio pelo ácido ascórbico.

A «gestão da amostra com persnlfalo ácido converte todas as formas de fósforo para
Ortofosfalo> i„duin(Jo „ orgíWcas Determira, portanto, todas as formos possíveis, exceto 

bs fosfatos de metais pesados presentes etn possíveis sedimentos, 
n ~ cnhiczio-mistura contendo tartarato deO método consiste na preparaçao de uma so ç

Petássir» ■ ■ > -a„ oM'tricn e ácido ascórbico. Sendo estae antimônio, molibdato de amômo e acido sultunco e

Ução estável por 4 horas.
. Adictonavam.se 50 mL de amostra ddttída em frasco de 15 mL,

lÜt>*^çnlecornO,4 góe!fêrsüi[atodearnônioclrnLdeácidosulíáncoa3l/u<yM.Levav4'-

se a ~ um decréscimo de volume para
Sestão em chapa aquecedora ate que h

aI'roxmiadanlente lOmL. ,
Após resfriamento, o amostra era transferida para «o voíumefoc

^«o com ágna destdada. Em seguida —-se a amostra para becber 

ad'c»navam.se K> mL da solução mistura e agitava-se. * *

Ãpós um período de tempo mínimo o m«R0nm

o 00 PíUa a CUm de CaUbrílÇã0 f01 pl'ePíVada l^7tnLe 10 mL da solução padrão em

’ 25 mS). Pipetavam-se 0 mL, 1 mL, 2 mL, 4 m > destilada. Assim, tinham-

serie de balões de 50 mL e completava-se o vo umt^ 0 50 mg/L de

0 Pirões contendo 0 mg/L, 0,05 mg/L, 0,10 mg/L, , medja-se a absorbância
f°Sf0-- A cada padrão ad—n-se 10 mL da solu^tur 

eill88Onm- , d0 com a Tabela A6.

A curva de calibração foi construída de acor 

^ruçãodacurvadec^açãodeFés^ro

Tabela A6 - Valores obtidos para a
T_otal____________
~-£ÕncCP (mg/L) T
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4íexg 4 _ ..,

— ^ps^ÂnrHítJcos

ir*
su»a A 6 - Curva de calibração para determinação de Fósforo Total.

re«a nk(- °S Valores de concentração de fósforo total foram calculados a partir da equação de 

tldanaFifíurq Ar A
bíl ao. A equaçao e a seguinte:

PtoM (mg/L)= (l,56*k-0,0036)*f<i (Aó)

°nde;

v<ilor da absorbância Hda no 
fator de diluição - 10. espectrofotômetro (nm);
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ANEXO A7

cloreto de prata 
interferem com a

determinação de cloretos

• ais ânions encontrados nos esgotos
O cloreto na forma de Cf é P™01^ „ clme,o da amostra é

domésticos e efluentes. Na técnica descnta/^t^ato de prata, na presença do indicador 

determinado pela titulação com solução pad ~ ta
cromato de potássio. O cloreto é precipitado como c ^ferem com a reação precipitando 

, „ cnifetos uma vez q
É necessário remover os s ’ a(calino.

sulfeto de prata. Utiliza-se para esta remoção H2 2 QU aiíquota diluída a 10 ,
nndo-selOOmLdaamus AlínHk Em seguida

A análise era efetuada tom suspensão de (
como a amostra era corada, ^rescentava-se 1 d^^fütilUa-se

adicionava-se 1 mL de H2O2 e agi< í , iragem para verme n<5lrapor
^lava-se com solução de AgNOs (0,0M!substituindo a amostra poi 

uma amostra em branco, empregando s 

á8ua destilada. , n„rtir da Equação A7.
O valor da concentração foi «llcltla

(A-JJ)^22.*fd
Cloretos (mg/L) - Vanl0Stra

(A7)

6: n amostra (mL>
A = volume de AgNO3 gastos para titular a 

B ' volume de AgNO3 gastos para titular 0

fator de diluição = 10;
Amostra ~ volume de amostra (mL)-
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ANEXO AS

„critAX0SVOLÁTE1S
x.,..-v0 DE ÁCIDOS GRA

DETEMUN AÇ^.t0D0DACETBSB
_„.os melabólicos de 

duiante pro cessos de
,cia| interesse em P™ 

«ementes comumida ° 
tl0S , de metei» e de gás 
da produz de

,roduzidos 

áddos i de 

■ande P»<e

Ácidos voláteis de cadeias curtas sd» P 

a málise desses 
fermentação anaeróbica. 1

’ rios quais gi' 
digestão anaeróbica, através /rs-Cr), anteS

curtas V-'2 
degradada a ácidos de ca 

carbônico.

Neste método a

voláteis e, por conseguinte
• e|e não 

apenas quantitativo, ou seja,

Sendo necessário, para

soluçdo »»*• ®

. dl alcdinidade dos actdos 

é det^’ Contodo este método e
acidez volatd de (jndaçao^ M

esta édetem»*a sácidos esta» P'“
4eSCn"" “ «i^. 

esteBm.me<odo^^apH7Usando- 

Primeiramente afe^6 0 ‘'^papell'^0' J0 1A em^uerdel“ 

depois lavado com água destilai e sec dSo> <ec0"'C" titulavam-se os 50 m
A amostra era : veim do vo-‘ =

■UL de capacidade. Em seguida » P pl( 4 (aoola’^ «cesso

amostra com solução de H2SO4 j. y,). Coa1*1"111 eciapm3 

Quando o potenciômetro indicava P uecedora o"40 . a até a

alé pH 3,5 a 3,3.
Posteriormente o b«lu ~ seguida er. te pH

minutos, exatamenle, em <*“>'«“ era ptuted» pH 7

temperatura ambiente. KíqoH (0,°^ e a tiW^10 ‘ . maís do
Usando-se uma so^ cous^

■' (era anotado este volume de so « u,çSo; V:)' de Na®1 ’ d 1<aniinada
(novamente era anotado este volume 4 pH d e 7) «»

A alcalinidade dos ácid ,2.5O°

através da seguinte expressão- vuT
■ .dosvol^ V*

Alcalin. dos actdos

(ASO
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!mLdeNaOH(0,05
Anexo A - Métodos Analíticos

vidos voláteis sera 5° 
llrdinidade dos ácidos v

Obs: Para 50 mL de amostra a alu expressões:
ou 100* mL de NaOH (0,1 N). ntilizada unia das seg«mtes

Paia o cálculo da acidez volátil

• Caso 1: alcalinidade dos ácidos'

Acidez volátil (mg/L)

, ;jnsvoláteis*1 *’5 
= Alcaliadosacd

i uma extração 
. ^«regada lirn 

. s gmxos voláteis foi ^dologia utiliza a

Para a análise qualitativa dos * dicloro^ perCol^

Mdo-líquido, empregando-se co”10 oxiinadainente 5 ^a.ge vagarosamene

consistiu em se tomar um volume do sOlvente, faseSj

funil de separação, adicionando s hoUvesse a separ ° ã0 pOr

ubviando a pressão pela torneira- repouso Par repetia-se eS gulfato

Em seguida, o fun.l para»»’ •
«rn seguida, transferia-se a camada dicionava-s. se8m

-sd_rf^ 

de magnésio anidro para redra ácid°s

untostra no cromatográfo para a <

,,eismenM^180^

• Caso 2: alcalinidade dos ácidos v
..ícidos»®615*1’0

= Alc*d0S‘'

(A8.2)

(A8.3)

Acidez volátil (mg/L)
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ldtonizado-

A determinação
ioco-í*tld

Na#^3 n,n frasco 
nae^-^i-se- 

. de ar»05 r„0>íi*w

Para a 
erlenmeyer de 250 e em^ Wc0^ So A*'

^unO2NatéqU rtdadaPe
solução de NaOH 0,( c0, era cOj

Aacidezemtennosie

T 1 t/ mL de NaOH 0,02 N

co> +

(A9.Ú

Onde:

fá= fator de diluição -

, á»»w05“ac
Odo-sel00”’a6so^006 

^dalO“'^ 3 60,aSlose^P'°

^ie

5^

. a alcaliftldad6 aU, 

Em águas tt^.doS> e,

Carbonates. Os íons M ‘ lcalimd‘ 

amònio, também contribuem Pa aci

anaeróbio, pode haver Pr0

«mentam a alcdmW* uidt

Adetennrf^^et,^^ 

transferindo-se para f ‘ tornasse ,inlo'
Wtaleina. Caso a a»0-* gasto. Se ’ ? g0 

número de mL de H2SO4 ’ d^ciotiavarn . 0 
^scoramento da fenolftaler^^^^ave^ 

c°m 0 ácido sulfúric0 at® „,etilotaI1^e 
do r*iv 

^SO4 0,02 N paravirage
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Assim, a alcalinidade total era
obtida através

da Expressão A9.2:

(A9.2)

T * 10 * f(I = mg/L de alcalinidade total em termo

Onde:
T = P + M; sOlução de fenolfta^^’ 

P ~ volume de H2SO4 0,02 N necessário para virar^ metiiorange (mL),

55 volume de LI2SO4 0,02 N necessário para vira

fd=; fator de diluição = 20.
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ANEXO A10

DETEKM>NAÇÂO DE METAIS ^D0S

,,os foi realizada efeW»do-se 
A determinação da concentração de de 4 * de

Primeiramente a abertura da amostra que consistiu 50 de volume,

HO concentrado e 4 mL de HNO3 concentrado e.n ■ iKolor.

a uma chapa ^ecedora para d.^ ate V 0 t,^ ‘

a era ad— em ^o ..* *

destilada e adicionando-se as rinsagens empregada. aote*ind0'Se

Procedendo-se com a mesma metodologt 

destilada.

Posteriormente as amostras 
atômica, utilizando-se curvas padrao dos e q

c°bre, cromo, chumbo, níquel e zinco. curva de cali

Os valores obtidos Para a 
Manganês, estão mostrados na Tabela A

o otrn de absorção 
npctrofotometro 

eram analisada5 ern am analisados', cádmio, 

fementos et**
elemento

0 manganês-

Absorbância

A10.1 - Valores objidosjiarg-g
~~—^£jlçentração de mangj

Figura A10.1 - Curva
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Os valores de concentrações p< <■ 
4e reta obtida na Figura A10.1, sendo a seguint

(A10.1)

Camostra (mg/L)
= (4,0774 *^~0’4239)

(Al 0.2)

Cxfanganês (mg/L) - (C^stó

Mostra - concentração obtida através < 
^“Sranco = concentração do branco (mg/L)? 
^fanganês — concentração de Manganês (mg/ X 

" valor da absorbância lida no espectrofot" 

fator de diluição = 12,5.

" d# curva 
Os valores obtidos para a construção

estão mostrados na Tabela Al 0.2.

fração, Para
0 elemento*

^ÇkA10.27Valoresobtidosp.ara a

-ímiK-ctiti-acrm dc cobre
Absorbância (nm}

construção
«0 daÇurya
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aforam calculados a parür da equação

Os valores de concentrações para as amo
de reta obtida na Figura A10.2, sendo a seguinte equação.

CamOstra(mg/L)= (12,H1^'2’2425)
(A10.3)

(Al 0.4)
Ccobrc (mg/L) - (Camostra CbrW^

°nde; . v
C de calibração (mg/t-4

“mostra = concentração obtida através da curva
cbranco ~ concentração do branco (mg/L);
Ç

cobre = concentração de Cobre (mg/L);
X 55 Va>or da absorbância lida no espectrofotometro (nm ,

fator de diluição = 12,5.

Os valores obtidos para a construção
da curva

de calibraçã0’Para
0 elemento cromo,

Mostrados na Tabela Al 0.3.

- Valores obtidpLPgI^gg^ 

^ÕSgntração de cromo (mg/l?
Absorbância (nm.

oM

dacurya
5__. 

opPL.

decab^ 
W

0,121

-^parao cromo.

15_
OjL

ara deter1011 
figura A10.3-Curva de calibrai P
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Os valores de concentrações para as <. 
de reta obtida na Figura A10.3, sendo a seguinte equação

C>.„„.(mg/L) = (76,966* >- +«A7»’&
(A10.5)

(Al 0.6)

Ccromo (mg/L) - (Castra
- Cbranco) ’

°nde: , n v
C , 7 rv3decalibraçãoML)’

amostra = concentração obtida através da cur <
cbranco = concentração do branco (mg/L),
^Cromo = concentração de Cromo (mg/L),
1 * v«lor da absorbância lida no espectrofotometro (n

d fator de diluição = 12,5.
. dacurra^.«»».>”raoe 

Os valores obtidos para a construça

Mostrados na Tabela Al0.4.

•lemento ferro,

Absorbância (nm

^SblAjQ.4 _ Valores obtidos pqra jt 

^~£g»Çcntração tle ferro (mg/L)

&
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Os valores de concentrações para as amostras
foram calculados a partir da equação

de reta obtida na Figura Al 0.4, sendo a seguinte equação.

Camostra (mg/L) (15,394* X- 2,2676)* fd (Al 0.7)

r vf, (AI0.8)
Cfoto ML) = (Camostra CbmncJ

Onde:
Camostra = concentração obtida através da curva de calibraçao ( g 

Cbranco = concentração do branco (mg/L),

Cperro = concentração de Ferro (mg/L),
~ valor da absorbância lida no espectrofotômetro (

£i ~ fator de diluição = 12,5.

~ rh curva de calibração, para o elemento zinco, 
Os valores obtidos para a construção

estão mostrados na Tabela Al 5.5.

Zabefa A10.5________ _
-Concentração de zinco (mglLfl 
——_ Absorbância (nm)

0,036

t ^odacurvade^^

—õ5t“

determinação de zinco.

Figura A10.5 - Curva
de calibração Para
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Os valores de concentrações para as amostras foram calculados a partir da equação

de reta obtida na Figura A10.5, sendo a seguinte equação:

C„ (mg/L) = (2,8285* X+0,0253)* fd (Alt). 11)

Czínco (mg/L) = (Castra ~ Otanco) * (A10.12)

Onde:
- concentração obüda através da curva de calforação (mg/ ), 

Obranco ~ concentração do branco (mg/L), 

Ozinc<>= concentração de Zinco (mg/L),
= valor da absorbância lida no espectrofotômetro (nm), 

íi ~ fator de diluição - 12,5.
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ANEXO Al 1

determinação de gru^ v elh0
MÉTODO DE ABSORÇÃO NA REO-AO DO iNFKAV

. nrcão em certas regiões de frequência com
Esta técnica permite relacionar a a s em certoS caSos aqueles

grupos vibracionais específicos e movimentos de toroa possive| incluir

grupos com a parte restante da molécula. Assim a ou ausentes na amostra analisada

que certos grupos funcionais ou metais se a

efetuava-se a <

l',Cas.,:I)rtc,.miuaS'fmdannmst™emf»o|"lu .
ola de amostra que era depositada

Utilizando-se pip« 4e Past®, P-a "ua

em um acessório do próprio eqmpamento. o qua! .........equipamento ptua

lM.Pnre«ião da placa.
° espalhamento da amostra sobi < °

a aquisição do espectro. n - ^rsoaóOOOcm
A região analisada foi de

2o r A-aso; Dpf
Ct minação da amostra em fase sólida

dados e efluentes após o 
idamente 5 mL, e 

ós estarem totalmente 

de amostra para três 
. Após a confecção das pasíilhas:

tratamento físico-químico 

deixadas à temperatura 
secas eram analisadas. A 

ês de Brometo de Potássio 

,, estas eram levadas ao

As amostras de líquidos perco 

eram colocadas em vidros de relóg > 

ambiente para evaporação da fase 1ÍQ 

análise consistia na utilização de u , 
<KBr), para a confecção das pasldhas. P resolução de 4 cm'1 e

equipamento para a análise e aqms'«a° -> Utili»"'56 >»
A regtão—sadafo.de 440 a440< 

número de varreduras igual a 16.
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ANEXO A12

determinação de condutividade

, - j i fní ro-ilizada utilizando-se um condutivímetro, 
A determinação da condutividade foi

i „u.,fividade de 12,88 mS/cm. Para a 
Previamen,e calibrado com solução padrão ’ “ em balí0 volumélrico

da anãíise, adicionava-se um voiume d 10^

de 100 mL, completando o volume do balão vo um expressos em
i e . - cp a leitura os resultados eram expressos em
evava-se a amostra ao condutivímetro e fazi <■

llS/cm. _
O resultado final de condutividade era obtido através da Exp

Condutividade (mS/cm) 0
(A12)

Onde:
0 = Valor de condutividade lido no condutivimetio (m 

Ij" fator de diluição = 10.
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Angxo A - Métodos Analíticos

ANEXO A13

determinação de densidade

A determinação da densidade foi efetuada através de picnometrin Para a realrzação 

análise, pesava-se o picnòmetro vazio obtendo-se P, (g), em segmda enchta-se o mesmo 

^htpndo-se P? (e), sendo o volume do 
COn'i a amostra e fazia-se uma segunda pesagem,

Picnòmetro de 25 mL. „
O resultado final de densidade era obtido através da Expressão

Densidade (g/mL)
^picnòmetro

(A13)

Onde:

~ peso do picnòmetro vazio (g);
^2 - peso do picnòmetro + amostra (g)> 

^picnòmetro= volume do picnòmetro (mL).
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Anexo B - DeliberaçãoNgrrnMÍva£Q^^-

anexob

nmode16»e^mbbode1’86'
z a ("'OPÀ-M- X B»» ”

DELIBERAÇÃO NORMATIA a
de efluentes nas

Estabelece normas e padrões para ^*ade 

coleções de águas, e dá outras providê

t TnlecÕes de Ág<>aS
Lançamento de Efluentes nas águas

tolerados lançamentos
, Classe Especial não sera só)idos, substanoas

Art. 12 - Nas águas de e outros re poluentes,
e industriais, W quta)icos e out

defensivos agúc°as’
tesiduárias, domésticas

potencialmente tóxicas,

®esmo tratados.

Parágrafo Único 

doméstico, deverá ser sul

Art. 13 - Nas águas
! disüOStO uoj Ppe, além de atenderem ao

fazer com que os limites

i Art. 14 • -----
í nluidota

SUPerf,CÍaÍS'' de ctualn^ fon‘e ’ oUde,am

Art. 15 - Os efluentes desderluc «receptor
; «reta ou indiretamente, nos corpos _ petatura do cotP

a. pH entre 6,5 e 8 se„do a °

i b. temperatura: mfen d61 hora em 6 „ute, os

, is._ até l circulação seja P"
c. materiais sedimer tia velocúade de °

Emento em lagos e lag°aS’ . <mente ause° . _ ..jjjnas Geta‘ssen

feriais sedimentáveis deverão

>?S on venham a estar do MeK> * . P^tôíi0
de 1986. do Conselho Nacrom lC ti todo o Telí

■OtlWva. . .RdejJfi^TÍ7saiüras eldeáglia.
^solução CQNAMAIÍ^^Tdocer^^ps em cüCS°

de efl«ent
wgo 21, as condições de kmçamei

0 abastecimento
de Classe Especial para

:ão sanitária preliminar.i 4 serão tolerados lançamentos de despejos, desde 

Art. 15 desta Deliberação Normativa, não venham a 

»estabelecidos para as respectivas classes sejam ultrapassados; 
Não será permitido o lançamento de poluentes nos mananciais sub- 

somente poderão ser lançados, 

às seguintes condições:2

- A utilização de águas 

ibmetida a uma inspeção sa 

das Classes 1 a 4

deverá exceder a 3°C;

io Nacn

i

desta Delibero

... _ .o/7/86) que
i. em
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^oNormativa Çqpam

■ 5 i __ ^wpvjv, viu, nu íiiiiUHlu UC OJ /Oh
I b. Dqo
/ Sisíema de máxim° de 90 mg/I (este limíte só P°derá ser ultrapassado no caso do
I deP>Qo d0 atament° de aguas res’duárias reduzir a carga poluidora de efluente, em termos 

o despejo, em, no mínimo, 90%);”3 

ólidos em suspensão:

concentração máxima diária de 100 mg/1

concentração média aritmética mensal de 60 mg/1;
J' valores mó *

*«ximos admissíveis das seguintes substâncias:

I d re.
I C°m VaZã° máXÍma de até 1,5 Vezes a VazSo média d0

/ , °ade (har,a do agente poluidor;
e-óleos e graxas:

. j • oíeos minerais até 20 mg/1

/
f S Vegetais e gorduras animais até 50 mg/1;

• Vencia de materiais flutuantes;

CHS° do sistema d^ & ° de 6° mg/i limiíe SÓ poderá ser uItraPassado no
ternios de DBO 06 traíament° de áêuas residllàrías red^ a carga poluidora de efluente, em 

h ~ 5 d*as a 20°C do despejo, em, no mínimo de 85%);

I

4
A

I
' -4

I ...

/ 6ári
I

i
I
4
f
i
I
/
I

Aoiônia.

^ototak'

'ário;
&orO;

Cádmi0;

Cía«etOs-.....

C°bre; ............

Cr°<i>oHe..'"7"

Cr°«io Tri- ■

.... ~

0 solúve|.
>etos; ......

^anês

.................. 5,0 mg/1 N 

...............  0,2 mg/1 As 

............... 5,0 mg/1 Ba 

.................. 5,0mg/lB 

............. 0,1 mg/1 Cd 

........... 0,2 mg/1 CN 

............ 0,1 mg/1 Pb 

...........0,5 mg/1 Cu 

.......... 0,5 mg/1 Cr 

......... 1,0 mg/1 Cr 

........  4,0 mg/1 Sn 

0,2 mg/1 C6H5OH 

.....  10,0 mg/1 Fe 

...... 10,0 mg/1 F 

.... 1,0 mg/1 Mn

-^valente: 
^alente:..

Solúvel;

.|/^rG^^Nonnativa COPAM if V de 18 de dezembroJeJ998 (Publicação - Diário do Executivo - 
' °Qo. ^is : 24/12^^^ fhlha a segl,nlfe fedaç;,° on^flí’,:

^mo de 90 iug/1:"



Anexo B - PcliberaçãpJjogM1^
0,01 mg/lHg

.... 3,0 mg/1

1,0 mg/lN1

0,1 mg/1 A8

0,02 mg/1Se

0,5 mg/1s

1,0 mg/1 S°3

5,0 mg/1Zn

....0jm^mParation„

1,0 mg/1 

....................... . 1,0 mg/1 

........................ . 1,0 mg/1 

............. 1,0 mg/1

............. 1,0 mg/1

......
...... rfcV ....0,05mgd

Aventes, e^-

de acordo comlã0 listados a
acim»(P«,iCÍ<iaS’S0

Ser prej«d'c’a,s

Mercúrio:.......................................

Metais tóxi cos totais:.................. ......

Níquel:...........................................

Prata:.................................................

Selênio:...........................................

. ......................................................

Sulfitos:...........................................

ZrinC°-................... ; "forados 'eea^to810*'

Compostos organotosforaa

Sulfeto de carbono:.....................

Tricloroeteno:..............................

Clorofórmio:.................................

Tetracloreto de carbono:.................

..........................................................
Aldrin, dieldrin, DDT e heptaclo 

Compostos organoclorados não

Deter8e"teS;.............; ■ ....... m' c0„centrWôeS Poder’am

Outras substâncias, e $ estabeleCim
Huiites a serem fixados pela COP de ftosp'lta’s cotn

1. tratamento especial, se patogê*c°S^ de efluentes indus n

Ma despejos infectados com micro períuitida a fr}geração. oU
Art. 16 - Para o lançam^6 * ^flora de deles

águas não poluídas, tais como agua e poluiçao g & ^.car_se-ão a ca a

Parágrafo Único - Na ^^^^tantes desta 

emissões individualizadas, °s 1 (lOP/^
r<+pflO

°u ao conjunto após a mistura, a c conferir
Art. 17 - Os efluentes niW P deSta.Del

desacordo com o seu enquadram®1 os padrões
, . Resguardai

Parágrafo Único - amb’ení doS
demonstrado por estudo de ^^tos ^‘^to. cspeed«')0S "as

emUsão, a COPAM podem paraesse

lxando o tipo de tratamento e anáüse
Art. 18-Os métodos de ^‘‘ Metrotogia,-

• Wacionai 
n°rmas aprovadas pelo Institu

itidna®*0

eáguaL

de de responsável P*

.entos »®ma

i esse
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<o B - Deliberação Normativa_£QE^

d for the Examination of Water and
- INMETRO ou, na ausência, delas, no Standard ^ado 0 disposto no Art. 8o O índice

Wastewater APHA-AWWA-WPCF, 5l0B do Standard Methods for the

de fenóis deverá ser determinado confo ~
Examination ofWater and Wastewater, 16a edição de dKta D„o

Art. 19 - As fontes de poW° <iue> " seus despejos, aprovados pe a

Normativa, possuírem instalações ou projetos e r. de 3 {tres) anos

COPAM que atendam à iegislação para se enquadrarem nas ex.gene.as

„ critério da
prorrogáveis até 5 (cinco) anos, •
J nue trata o Artigo,
desta Deliberação Normafva. ttatafflento das fontes 9 *

Parágrafo único - As msta condições de desta

deverão prosseguir em operação, com se ^mpram
, r fim aprovadas, 

características para as quais tor 

deliberação Normativa.



anexo c

CURVA DE CALIBRàÇÃO DO
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ANEXO C

CURVA DE CALIBRAÇÃO DO “JAR TEST”

A Tabela Cl mostra os dados obtidos para a calibração do “Jar Test”, obtidos através 
da Medição com tacômetro digital SHIMPO DT-205 B, utilizado nos ensaios de coagulação- 

flocuIaçã0.

Tabela Cl - Valores obtidos para a curva

__  Posição_________ ________
1
2
3
4
5
6
7
8
9

 10 

de calibração do “Jar TestT.
Rotação (rpmL----------

175
185
198
205
215
226
236
250
267
275 _____-----

^ar’pe^rav®s ^os dados mostrados na Tabela Cl, foi construída 

s Que está representada na Figura C1.

de calibração do

o


