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RESUMO

Dentre os residuos liquidos de origem doméstica, o chorume merece especial atengio
por parte dos orgios de Legislagdo Ambiental e de toda a comunidade, por sua alta carga
poluente ¢ por sua composi¢do complexa e variavel. Sendo assim, o principal objetivo deste
trabaltho foi avaliar a eficiéncia da fotocatalise heterogénea com TiO,, no tratamento de
liquidos percolados provenientes do aterro sanitario de Uberlandia - MG. As amostras dos
liquidos percolados foram coletadas entre maio/2003 e abril/2004. Os pardmetros analisados
indicaram que as caracteristicas dos liquidos percolados variam ao longo do tempo, sofrendo
alternincia entre a estagdo seca e a estagdo chuvosa. No estudo do tratamento fotocalitico,
foram realizados 4 planejamentos experimentais, no intuito de avaliar a influéncia das
variaveis pH, tempo de reagao (h), concentracdo de fotocatalisador (g/L) e vazdo de ar (mL/s),
e tendo como variaveis de resposta a remogdo percentual de DQO e a remogéo percentual da
concentragio de nitrogénio amoniacal. Os resultados dos testes realizados com estes
planejamentos indicaram os melhores niveis das variaveis acima, nas condi¢gdes experimentais
estudadas. Observou-se que o processo fotocatalitico com TiO,, alcangou eficiéncias de
remocio 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 € com um tempo de reacdo de 2,0 h. Em relagiio a remogido
percentual da concentragdo de nitrogénio amoniacal, os resultados néo foram tdo conclusivos
a ponto de se determinar niveis otimos dos pardmetros estudados. Além disso, foram
realizados testes utilizando-se a fotocatalise heterogénea como tratamento secundario, nas
melhores condi¢des encontradas em relagfo a remogdo percentual de DQO. Estes testes foram
realizados utilizando-se dois processos distintos como pré-tratamento, no caso a clarificagdo e
a floculagdio. Os resultados obtidos mostraram que estes processos combinados a fotocatélise

podem alcangar eficiéncias de remogdo percentual de DQO da ordem de 45% para a

clarificacio e 55% para a floculaggo.

Palavras-chaves: aterro sanitario, liquidos percolados, fotocatalise heterogénea, dioxido de

titdnio (TiO0y).
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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 TiO,, in the
treatment of leachate from the landfill of Uberlandia - 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 flow (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 levels of the variables, in the studied experimental conditions. 1t was observed
that the photocatalytic process with TiO,, 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 levels 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 efficiencies of percentile

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

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

(TiOy).




CAPITULO 1

INTRODUCAO

Com o inicio da Revolugdo Industrial se intensificou o aumento da contaminagio
generalizada do meio ambiente e a crescente degradagéo de grande parte de seus recursos
naturais. Dentre os poluentes, tem sido dada especial aten¢éio Aqueles de origem antropica,
ou seja, aos compostos provenientes da agdo humana, principalmente por causa da
atividade industrial. A grande importincia dada a este assunto deve-se, em muito, ao fato
de que o meio ambiente néo ¢ dotado de mecanismos eficientes para a degradacio deste
tipo de substéncias, ja que estas surgiram a partir do invento humano. Por esta razio,
compostos desta natureza podem persistir no meio por um longo tempo, particionando-se
no meio ambiente de acordo com suas caracteristicas fisico-quimicas, como solubilidade,
volatilidade, entre outras (DEZOTTI, 1997).

No final da década de 80, foi estimado que a industria quimica 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 sécio-ambiental tem como
raizes causas mais profundas e culturais, como por exemplo, os elevados padrdes de
consumo atuais e a falta de consciéncia ambiental ativa em relagio a estes problemas.

Os efluentes liquidos, sejam de natureza doméstica ou industrial, so responsaveis
por uma grande carga poluidora no planeta (mais de 50%) (DEZOTTI, 1997). Dentre os
residuos liquidos de origem doméstica, o chorume merece especial atengdo por parte dos
orgios de Legislagio Ambiental e de toda a comunidade, por suas caracteristicas
peculiares, como por exemplo:

v Alta carga poluente, devido ao material orgdnico recalcitrante presente;

v Composigdo complexa, composta por varias substancias dos mais diferentes

grupos funcionais e massas moleculares (MM), nas mais diversas concentrag3es;

4 Presenga de metais pesados, poluente.s orginicos e 1norganicos € outros

compostos refratarios (KARRER et al., 1997);
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v Caracteristicas muito varidveis e dependentes de diversos fatores como;

condigGes de operagdo do aterro sanitario, clima, natureza do residuo disposto, entre

outras (FERREIRA et al., 2001).

Este efluente de cor escura e forte odor, tem sua origem em aterros sanitarios, pela
percolagfio da agua através da camada de residuo sélido (lixo) aterrado, sendo necessario
um tratamento adequado antes do seu descarte em um corpo receptor, segundo os padrdes
de langamento descritos pela legisla¢io reguladora vigente (FERREIRA et al,, 2001).

A disposi¢do do lixo urbano em aterros sanitarios é viavel técnica e
economicamente e, quando bem executada, torna-se uma boa solugdio para os paises em
desenvolvimento, como € o caso do Brasil (BIDONE et al., 1997). No entanto, a instalagdo
de aterros sanitarios deve ser realizada em areas criteriosamente escolhidas, levando-se em
consideragdo a condigdo das aguas do local, para que se possa evitar a possibilidade de
contaminagio do lengol fredtico. Esta situagio somente sera atendida se forem observadas
as condigdes de absorgdo do solo, além da correta disposigio dos residuos e do tratamento
dos liquidos percolados ou lixiviados, provenientes do aterro sanitirio

(www.aultimaarcadenoe.com.br apud SANTOS, 2003).

O aterro sanitario do Municipio de Uberlandia - MG possui um reator anaerdbio de
fluxo ascendente (RAFA), para tratamento dos liquidos percolados. COELHO et al., (2002)
em estudo realizado para avaliacdo ambiental do aterro sanitirio de Uberlandia - MG,
analisaram o efluente do reator anaerdbio de fluxo ascendente (RAFA) instalado no aterro e
concluiram que, mesmo sendo considerado um tratamento eficiente para chorume, o
processo biolégico utilizado era ineficiente para o tratamento dos liquidos percolados
gerados neste aterro sanitario.

Estudos realizados por ANDRADE (2002), caracterizando os liquidos percolados
provenientes do aterro sanitario do municipio de Uberlandia - MG, mostraram que este
chorume apresentou comportamento semelhante a liquidos percolados gerados em fase de
estabilizagfio da matéria orgéanica. Esta estabilizacfio pdde ser observada pelos altos valores
de pH, baixos valores de DQO e DBOs, baixas concentragdes de 4cidos graxos volateis
(AGV’s) e metais, além de altas concentragdes de nitrogénio amoniacal (N-NH;"), nos
periodos secos. A razdo DBOs/DQO esteve no periodo de agosto/2001 a junho/2002 entre

0,60 - 0,13, evidenciando uma dependéncia da biodegradabilidade com a sazonalidade,
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Concluiu-se, através dos valores dos parimetros pH, DQO, DBOs, NH;', metais e acidos
graxos volateis, que o aterro sanitario de Uberlandia - MG estd em fase de estabilizac3o,
mesmo sendo um aterro relativamente jovem com 7 anos de idade, no periodo de realizagfio
dos estudos de ANDRADE (2002).

Portanto, considerando-se as caracteristicas tanto do aterro sanitario de Uberlandia-
MG, quanto de seus liquidos percolados, este estudo tem por objetivo avaliar a eficiéncia da

Fotocatalise Heterogénea com TiO», no tratamento destes liquidos percolados.



CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 - LIQUIDOS PERCOLADOS

Os liquidos que percolam em um aterro sanitirio contém muitos compostos
biorrefratarios e tém uma carga e composigio muito varidvel, que depende das condigdes
do tempo e operagdo do aterro (KARRER et al., 1997), sendo este residuo, um liquido
complexo, que contém tanto contaminantes organicos quanto inorganicos.

Em geral, os liquidos percolados tém a coloragéo escura e odor desagradavel. Sdo
provenientes do processo de decomposigdo de residuos solidos, com altas concentragdes de
alguns compostos, cOmo: material organico (biodegradavel ou néo), nitrogénio e sais
inorganicos (BARBOSA et al, 1999).

A quantidade de liquidos percolados gerados em aterros é decorrente da
percolagio de origem externa: aguas de chuva, escoamento superficial, fontes e da
decomposicio dos residuos orginicos, através das camadas do aterro (FERREIRA et al,,
2001).

Devido as suas caracteristicas, os liquidos percolados devem ser tratados antes de
serem langados no meio ambiente, evitando-se assim maiores riscos de contaminagfo do
solo, das aguas subterrineas e superficiais, o que acarretaria sérias conseqiiéncias para a
satide publica (FERREIRA et al, 2001). Portanto, para evitar a poluigdo ambiental, os
liquidos percolados devem ser coletados e apropriadamente tratados, para entdo serem
langados no meio ambiente (ZOUBOLIS et al., 2001).

O tratamento de liquidos percolados representa ainda um grande desafio na
elaboragdio de projetos de aterros sanitdrios, uma vez que suas caracteristicas se alteram em
fungdo tanto das caracteristicas dos residuos dispostos, quanto em fungio da idade do aterro
(FERREIRA et al., 2001).

Viarias opgdes de tratamento t€m sido utilizadas para tratamento dos liquidos
percolados, apresentando, mno entanto, variagdes nos seus graus de eficiéncia

(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 fisico-quimico sdo extensivamente usados em
tratamento de dguas e parecem ser adequados para tratamento de efluentes industriais e
domésticos. Estes processos incluem a precipitagio quimica e coagulagfio, oxidagio
quimica, adsorg¢do em carbono ativado, ajuste de pH, permuta¢fio de ions ¢ membrana de
separagdo (FORGIE, 1988b). J4 os processos biologicos sfo mais indicados para liquidos
percolados, quando a razio DBOs/DQO ¢ alta (DBOs/DQO > 0,4) e a massa molecular dos
compostos orginicos presentes ¢ menor do que 500 u. Estes processos incluem os

tratamentos aerobios e anaerobios.
2.2 - TRATAMENTOS DOS LiQUIDOS PERCOLADOS

A degradacg@o ou separagdio dos componentes orgnicos presentes nos liquidos
percolados (chorume) dependera da composigéo quimica dos orgénicos presentes (estrutura
e peso molecular) e das condigBes ambientais, uma vez que as mesmas podem modifica-
los. Para isso, sdo varios o0s processos de tratamento possiveis: biologicos,
coagulagio/floculagdo, precipitagdo quimica, adsorgdo em carvdio ativado, ozonizag#o,
membranas (BAIG et al., 1999, PETERS, 1998).

De extensos estudos sobre a caracterizagio e estabilidade dos liquidos percolados,
o tratamento convencionalmente escolhido para esse tipo de efluente é, em geral, o
bioldgico, para liquidos que percolam de aterros jovens, j& os processos fisico-quimicos,
tais como adsorgdo, oxidagdo quimica, sdo adequados para liquidos percolados de aterros
velhos (BAIG et al., 1999, HUANG et al., 1993; ANDRADE, 2002).

Os sistemas bioldgicos aerdbios e anaerdbios sio bastante efetivos no tratamento
desse tipo de efluente proveniente de aterros jovens, pois a maior parte da matéria organica
é biodegradavel, sendo que, em alguns casos, o tratamento anaerdbio € usado em conjunto
com o aerdbio para enquadrar o efluente a legislagio ambiental vigente (BORZACCONI et
al., 1998, CHIAN et al., 1977, GOURDON et al., 1989, IMATI et al., 1997, LIN et al., 1999,

O’KEEFE, 2000).
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Os liquidos percolados de aterros velhos exibem uma baixa biodegradabilidade.
Em decorréncia disso, processos de tratamento bioldgico, isoladamente, nfo sio efetivos
(IMAI et al, 1997). Neste caso, estes liquidos percolados apresentam concentragio alta de
compostos orgénicos recalcitrantes, ou seja, resistentes a biodegradagio e, dessa forma, o
tratamento necessita de uma etapa que diminua a concentragéo dos mesmos. Para esta etapa
podem ser utilizados processos fisicos ou processos oxidativos, bem como uma
combinagio entre eles (BILA, 2000).

Outra técnica de tratamento de liquidos percolados, relatada na literatura, é a
recirculagfio do efluente no proprio aterro, contribuindo principalmente para a reduciio de
volume gerado e a melhoria da sua qualidade (BEAMAN et al., 1997, METCALF; EDDY,
1991).

Segundo CAMMAROTA et al. (1994), devido a sua composigfio, os liquidos
percolados sdo uma fonte de polui¢do ambiental relativamente importante, com elevada
concentragio de poluentes, muito embora com vazdes reduzidas. Entretanto, para se evitar
sua produgfio, devem ser utilizados métodos de controle e de projeto adequados, enquanto
que, para a atenuagdo de sua agdo deletéria sobre o meio ambiente, devem ser utilizados

métodos baseados no monitoramento, bem como controle da sua geragio e migragio, coleta

¢ tratamento.

2.2.1 - Seleciio do método de tratamento de liquidos percolados

Embora as caracteristicas dos liquidos percolados sejam usualmente muito
diferentes das caracteristicas de aguas residuarias domésticas, o tratamento para ambos é
muito similar. As op¢des de tratamento incluem os processos bioldgicos aerobios e
anaerdbios, e varios tipos de processos fisico-quimicos de tratamento (FORGIE, 1988c¢).

A selegiio do modelo de tratamento de liquidos percolados é desenvolvida em trés
etapas. Num primeiro momento, é feita a caracterizagfio dos liquidos percolados, de modo
que se possa escolher o melhor tratamento, em seguida, determina-se um método de
tratamento que atenda as principais causas que ddo aos liquidos percolados um potencial
poluidor; e por fim, é feita a sele¢do de método de polimento, que deve ser necessario antes

de sua descarga (FORGIE, 1988c¢).
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Segundo FORGIE (1988c), antes de qualquer decisdo sobre qual método é mais
apropriado para o tratamento de liquidos percolados, é necessario se determinar ou estimar:

v" A qualidade padriio que o efluente deve ter antes que possa ser descartado;

v’ Anatureza e qualidade desses liquidos percolados.

A maior causa do potencial poluidor dos liquidos percolados esti na grande
quantidade de orgénicos, amdnia e metais, presente nos mesmos. Entretanto, existem quatro
critérios que podem ser usados para melhorar a qualidade das anélises e para ajudar a
selecionar o método mais apropriado para tratamento dos liquidos percolados. Estes
critérios sdo: a relagdo DBOs/DQO, os resultados do fracionamento da massa molecular
dos compostos orgénicos presentes nos liquidos percolados, a razio DBOs/ N - NHy' e o
contetdo de metais (FORGIE, 1988c¢). Outros pardmetros sdo também considerados, como
por exemplo, S6lidos Suspensos Totais (SST), o contetido de Fésforo (P), e se possivel,
uma distribui¢fio de massa molecular para matéria organica contida (FORGIE, 1988c).

Uma vez caracterizada a qualidade dos liquidos percolados, pode-se entio

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

2.2.1.1 - A relag¢do DBOs/DQO

Este pardmetro mede o grau de biodegradabilidade do efluente. Um liquido
percolado que tem alta DQO (10000 a 30000 mg/L), baixo contelido relativo de N - NH;*
(200 mg/L), uma relagdo DBOs/DQO de 0,4 a 0,8, e significativas concentragdes de acidos
graxos volateis com baixa massa molecular (e.g. acido acético, acido propidnico), é tipico
de aterro sanitario jovem, que aindando desenvolveu a fase metanogénica de decomposico
(FORGIE, 1988c).

Quando os liquidos percolados apresentam as caracteristicas de um efluente velho,
é provavel que haja uma conversdo pequena de acidos graxos volateis em metano no aterro.
Como resultado desta pequena conversdo, a DQO sofrerd um decréscimo e, a relagdo
DBOs/DQO aumentara, refletindo uma significativa queda na fragio de organicos
biodegradaveis desse efluente. Tal como liquidos percolados estabilizados, terfio uma
significativa concentragdo de N - NHi  devido a decomposi¢do anaerébia de matéria

organica dentro do aterro (FORGIE, 1988c).
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Ambos os tratamentos, aerébio e anaerébio, tém limites com relagfio a remogéo de
orgdnicos. Como os organicos degraddveis sdo removidos em ambos os processos, o
restante dos compostos presentes serd degradado com maior dificuldade, fazendo com que
a DBOs decres¢a mais rapidamente que a DQO, causando, assim, um decréscimo na
relacdo DBOs/DQO (FORGIE, 1988c).

Usando o tratamento anaerdbio, hé algumas dificuldades na produgio de um
efluente com relagdo DBOs/DQO menor que 0,1, ao contrario do tratamento aerdbio, que
pode ser usado para alcangar efluentes com relagdes DBOs/DQO menores do que 0,1
(COOK; FOREE, 1974).

Se a relagdo DBOs/DQO ¢é de 0,4 a 0,8 e o contedo de N - NH;" ¢ alto, o
tratamento aerdbio é apropriado, j4 que o mesmo pode promover uma remogio de N -
NHy", através do processo de nitrificagfo, além de uma redugdo na DBOs e na DQO. Se a
relagio DBOs/DQO ¢é menor que 0,1, isto indica que os organicos restantes apresentam
maior dificuldade de degradagéo bioldgica, e, com isso, a decisfio de se usar o tratamento
aerébio seria baseada apenas na sua capacidade de remogio de N - NHs". No caso da
relagio DBOs/DQO ser menor que 0,1, o nivel de acidos graxos volateis é baixo, e os
tratamentos fisico-quimicos tornam-se uma alternativa viavel. Com estas bases, ¢ possivel
desenvolver-se um processo grafico para a escolha do tipo de tratamento: tratamento
biologico aerdbio e/ou anaerdbio, e dos tratamentos fisico-quimicos, com relagdo 2 raziio

DBOs/DQO, como mostra a Figura 2.1 (FORGIE, 1988c¢).
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Figura 2.1 — Nivel de eficiéncia dos tratamentos em fun¢do da relagdo
DBOs/DQO (FORGIE, 1988c).

2.2.1.2 - A Distribui¢iio da massa molecular

Um segundo critério para selegdo do método mais apropriado de tratamento & usar
os resultados da distribuigdo de Massa Molecular (MM) de orginicos nos liquidos
percolados (FORGIE, 1988a).

Ha trés principais pontos de divisdo por massa molecular que sdo, com maior
freqiiéncia, observados na literatura: 500 u, 10000 u e 50000 u (FORGIE, 1988a, b). O
ponto de 500 u, inclui os acidos graxos volateis, que nfo sdo bem adsorvidos em carbono
ativado, niio coagulam bem e tendem, facilmente, a passar pela ultrafiltracfio e pela osmose
reversa. Estes componentes sdo relativamente de facil degradagio bioldgica e, como
resultado, um liquido percolado com alta propor¢do de compostos com massa molecular
menor que 500 u tenderd a ter uma relagio DBOs/DQO maior que 0,4 e, sendo assim, este

efluente sera melhor tratado biologicamente, do que usando os métodos de tratamento
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fisico-quimico, como: adsor¢do por carbono ativado, coagulagdo quimica ou separagdo por
membranas (FORGIE, 1988c).

A fragio intermediaria, ou seja, entre 500 u e 10000 v, inclui compostos organicos
razoavelmente estaveis, tais como: os acidos fulvicos, que sfo mais dificeis de se
degradarem biologicamente. Estes compostos contribuem mais para a DQO do que para a
DBO;s, e tendem a sobrar nos liquidos percolados estabilizados e/ou nos liquidos percolados
tratados biologicamente. Eles tendem a ter uma excelente adsor¢fio no carbono ativado e
sio mais facilmente rejeitados pela ultrafiltragdo e pelas membranas da osmose reversa
(mas nfo coagulam e nem precipitam bem). Como resultado, tem-se que certos métodos de
tratamento fisico-quimico como, por exemplo, carbono ativado e separagfio por membrana
sdo preferencialmente os mais apropriados para a remogio destes compostos (FORGIE,
1988c¢).

Para os compostos de alta massa molecular, ou seja, >10000 u, ainda ndo 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 liquidos
percolados de idade intermediaria, mas nfio em liquidos percolados estabilizados, e que ndo
adsorvem bem no carbono ativado. No entanto, a maioria dos compostos com massa
molecular > 10000 u pode ser removida através da precipitagdo. Como concluséo, os
métodos de tratamento fisico-quimico e, em particular, a precipitagfo, mostram-se mais
apropriados para remogdo destes compostos (FORGIE, 1988c).

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

biolégico ou fisico-quimico é uma fungdo da massa molecular dos compostos em questdo,

como mostra a Figura 2.2 (FORGIE, 1988c).
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Figura 2.2 — Nivel de eficiéncia dos tratamentos em fun¢do da massa molecular

dos organicos (u) (FORGIE, 1988c).
2.2.1.3 - A relagiio DBOs/ N - NH4'

Quando o liquido percolado € jovem, a relacdo DBOs/DQO tendera a estar entre
0,5 e 0,8 e arelagdo DBOs/ N - NH," sera >>1,0. Quando & este o caso, 0 mais importante
critério de selecfio é a remogdo de orgénicos. Com a idade dos liquidos percolados, a
relagdo DBOs/DQO decresce para 0,1 ou menos e o contetido de N - NH;" é incrementado.
Se a relagio DBOs/DQO ¢ baixa e a relagdo DBOs/ N - NH," ¢ maior que 1,0, a remogo
de N - NH;" torma-se mais critica que a de organicos. O projeto de estagSes de tratamento

. ~ -+ . , A
deveria entfo ser baseado na carga de N - NHs ao invés da carga de organicos (FORGIE

2

1988c¢).

SISBI/UFU
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2.2.1.4 - Metais

A remogdo de metais ndo serd, em geral, um problema, se qualquer um dos
tratamentos biologicos for usado. Se o tratamento anaerdbio for usado, os metais tenderfio a
precipitar como sulfatos metalicos, enquanto que, se o tratamento aerdbio for selecionado,
os metais tenderdo a se oxidar e precipitar como, por exemplo, na forma de hidroxidos
metalicos. Contudo, existem casos especificos em que a concentra¢io de certos metais ¢
alta, tal como o cobre, zinco, niquel, etc., o que causa alguns problemas de nibigdo
bioldgica (FORGIE, 1988c).

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

tratamento biolégico, deve-se, entdo, utilizar tratamentos adicionais para sua remog¢ao

(FORGIE, 1988c).
2.2.2 — Tipos de tratamentos biolégicos para liquidos percolados

O processo bioldgico configura-se como o principal tratamento de efluentes. E
dependente da agdo de microrganismos e reproduz, em uma unidade previamente proj etada,
os fendmenos da natureza, sendo largamente utilizado no tratamento de liquidos percolados
provenientes de aterros sanitarios. Os microrganismos utilizam a matéria organica presente
no efluente como fonte de carbono e a transformam em substancias quimicas simples, tais
como: gas carbdnico, sais minerais e outros (DEZOTTI, 1997).

A biodegradagdo ¢ um método promissor para a remogio de compostos organicos
de liquidos percolados, existindo, assim, uma grande variedade de processos biolégicos
para tratamento dos mesmos, podendo ser aer6ébios ou anaerdbios, dependendo das

caracteristicas do meio (ENZMINGER et al., 1987).
2.2.2.1 — Processos biologicos aerdbios para liquidos percolados
Os processos aerdbios de tratamento sio caracterizados pela heterogeneidade, pois

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

protozoarios. Em geral, 0s processos anaerdbios promovem a mineralizagio de compostos
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aromaticos e tém a vantagem da rapidez e facilidade de adaptagdo dos microrganismos.
Porém, acumulam grandes quantidades de lodo (DEZOTTI, 1997, ENZMINGER et al.,
1987).

2.2.2.2 — Processos biologicos anaerdbios para liquidos percolados

A digestio anaerdbia é um processo biologico, no qual um consoércio de diferentes
tipos de microrganismos, na auséncia de oxigénio molecular, promove a transformagio de
compostos orgnicos complexos (carboidratos, proteinas e lipidios) em produtos mais
simples como metano e gas carbonico. A conversdo dos compostos orginicos em metano é
eficaz na remogdo de matéria orgénica, apesar de ndo promover a sua oxida¢do completa, a
exemplo de sistemas bioquimicos aerébios (CAMPOS et al., 1999).

Os processos anaerdbios sdo superiores em degradagfo, aos processos aerobios,
para uma pequena faixa de grupos alifaticos e t8m se mostrado eficientes na remogéo de
metais pesados na forma de sulfetos e na remogdio de matéria organica e de sélidos

suspensos (ENZMINGER et al., 1987; CAMPOS et al., 1999).
2.2.2.3 — Processos biolégicos enzimaiticos para tratamento de liquidos percolados

O processo de tratamento bioldgico enzimatico ocorre com adigdo de diferentes
espécies de microrganismos e/ou enzimas, com a finalidade de fomecer quantidade e
diversidade suficiente de microrganismos, que podem auxiliar na melhoria da eficiéncia de
um sistema de tratamento. Este método é uma altemnativa interessante para o processo
convencional de lodos ativados, e para aremogédo de concentra¢des de carbono e nitrogénio

em liquidos percolados de aterros sanitarios (ZOUBOULIS et al., 2001).

2.2.3 — Tipos de tratamentos fisico-quimicos para liquidos percolados

Os processos de tratamento fisico-quimicos sdo utilizados extensivamente no
tratamento de aguas e de efluentes domésticos e industriais. Para o tratamento de liquidos

percolados, o tratamento fisico-quimico oferece vantagens atrativas, tais como: um curto
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tempo de partida, utilizagdo em temperatura ambiente e potencial para automatizagio
(FORGIE, 1988c).

Quando o aterro sanitario estd em fase de estabilizagfo, ocorre uma proporcional
redugdo dos compostos facilmente biodegradaveis presentes nos liquidos percolados,
ocasionando também, uma redugio na eficiéncia do tratamento bioldgico, mostrando que
em fungdio das caracteristicas esperadas para o efluente final, ha a necessidade de adogdo de
um tratamento complementar. Normalmente, o tratamento fisico-quimico deve ser
considerado como uma alternativa complementar ao tratamento bioldgico, pois sua
aplicabilidade como elemento Unico de tratamento se da somente quando os liquidos

percolados forem provenientes de aterros antigos (HAMADA; MATSUNAGA, 2000).
2.2.3.1 — Coagulaciio quimica e floculagio

Em tratamento de agua o objetivo da coagulagio-floculagio é transformar
impurezas que se encontram em suspensdo fina, em estado coloidal ou em solugdo,
microrganismos e/ou plancton, em particulas maiores (flocos), para que possam ser
removidas por sedimentagio e/ou filtragio ou, em alguns casos, por flotagio (CETESB,
1987a).

O processo de coagulagdo consiste na formagdo de coagulos, através da reagiio do
coagulante, de modo a promover um estado geral de equilibrio eletrostaticamente instavel
das particulas, no seio da massa liquida (CETESB, 1987a).

O termo floculagfio designa o processo unitario que se segue a coagulagdio, e que
consiste no agrupamento das particulas eletricamente desestabilizadas (coagulos), de modo

a formar outras maiores, chamadas flocos, susceptiveis de serem removidas por decantagfio

e filtragdo (CETESB, 1987a).
2.2.3.2 — Oxidag¢iio quimica

A oxidagdo quimica € o processo no qual elétrons sdo removidos de uma
substéncia, aumentando seu estado de oxidagdo. O uso de processos de oxidagio quimica

para tratamento de liquidos percolados tem stdo bem sucedido. Muitos oxidantes como gas
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cloro, hipoclorito de sédio, permanganato de potassio, peroxido de hidrogénio e 0zénio tém

sido testados para tratamento de tais liquidos (FORGIE, 1988c).
2.2.3.3 — Separag¢io por membranas

Os processos de separagdes por membranas sdo extensdes dos processos de
filtragdio classica, que utilizam, nessa seqiéncia, meios filtrantes (membranas) cada vez
mais fechados, ou seja, com poro cada vez menor. Em fung¢do da natureza, do tipo de
solutos e da presenga, ou ndo, de particulas em suspensiio, membranas com diferentes
tamanhos e distribui¢do de poros sdo empregadas, caracterizando os processos conhecidos

como: microfiltragfo, ultrafiltragdo, nanofiltragdo e osmose reversa ou inversa (FERREIRA

etal.,2001).

2.2.3.4 — Troca ionica

O uso do processo de troca idnica no tratamento de liquidos percolados ainda é
limitado. Existe, contudo, potencial de utilizagdo do processo de troca i6nica, utilizando-se
resinas sintéticas, como por exemplo, Amberlite, que podem ser usadas para remocdo de
compostos organicos complexos (FORGIE, 1988c).

CHIAN; DEWALLE (1976) estudaram o uso da troca idnica em liquidos
percolados pré-tratados por lodos ativados e por lagoas aeradas, utilizando 5000 mg/L de
uma mistura de resinas catidnica e anidnica e obtiveram eficiéncia de remo¢io de DQO da

ordem de 50 %.
Zeblitas naturais também foram utilizadas para a remogdo de amdnia por troca

10nica.
2.2.3.5 — Recirculacio

A recirculagdo dos liquidos percolados na area ja aterrada é considerada um
método de tratamento, uma vez que propicia a atenuagdo de seus constituintes pela

atividade biologica e por reagdes fisico-quimicas que ocorrem no interior do aterro. Por
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exemplo, os &cidos organicos presentes nos liquidos percolados sdo convertidos em CH, e
CO; (FERREIRA et al., 2001),

Segundo FORGIE (1988c), a recirculagio pode reduzir alguns contaminantes,
como se fosse um tratamento bioldgico convencional, e sugere que a combinagdo da
recirculagdo com tratamento bioldgico aerébio pode ser uma excelente alternativa para o
tratamento de liquidos percolados. Geralmente, a recirculagdo de liquidos percolados causa
um decréscimo na concentragfo orginica e um aumento na estabilizacio orginica.

O efeito da aceleracfo na estabilizacio da matéria orgénica presente nos residuos
aterrados, promovida pela recirculagdo desses liquidos, 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 ¢ destacada uma redugido de volume dos liquidos percolados por processo de
evaporagdo.

Em paises localizados em regides tropicais, como é o caso do Brasil, a
recirculagdio diminui, significativamente, o volume dos liquidos percolados em fungio da
evaporagdo, que € favorecida pelas condi¢Ses ambientais (temperatura ambiente, ventos,
radiagio solar, etc.). Além disso, a recirculagio permite uma maior flexibilidade no

gerenciamento das variagbes da quantidade de liquidos percolados (FERREIRA et al.,

2001).
2.2.3.6 — Eletroquimico ou Eletrocoagulacio

Para tratar de liquidos percolados, oriundos de aterros mais antigos, ja que, neste
caso, o tratamento bioldgico torna-se menos eficiente, um processo promissor ¢ o
eletroquimico (FERREIRA et al., 2001). A oxidagio anddica pode ocorrer por troca direta
de elétrons entre o composto orgénico e a superficie do eletrodo ou, de forma indireta, pela
intermediagdo de espécies eletroativas oxidantes formadas no anodo (BERTAZZOLI,
PELEGRINI, 2002).

Segundo TSAl et al. (1997), a eletrocoagulagio é eficiente para remover matéria

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

casos, remogdes de 30-50% de DQO.
2.2.3.7 — “Wetlands”

O termo “wetland” ¢ utilizado para caracterizar varios ecossistemas naturais que
ficam parcial ou totalmente inundados durante o ano. Os “wetlands’ naturais sdo
facilmente reconhecidos como as varzeas dos rios, os igapds da Amazdnia, os banhados, os
pantanos, os manguezais, as formagdes lacustres de baixa profundidade em parte ou no
todo, as grandes ou pequenas areas com lengol fredtico menos profundo, porém, nem
sempre com afloramento superficial, entre outros (FERREIRA et al., 2001).

Os “wetlands” construidos sfo, pois, ecossistemas artificiais, com diferentes
tecnologias, utilizando os principios basicos de modificagdo da qualidade da dgua dos
“wetlands” naturais. A agdio depuradora desses sistemas ¢ devida a absor¢do de particulas
pelo sistema radicular das plantas; a absor¢o de nutrientes e metais pelas plantas; a agio de
microrganismos e ao transporte de oxigénio para a rizosfera. O fendémeno da
evapotranspiragio contribui para a redu¢dio do volume de liquidos percolados produzido
(FERREIRA et al., 2001).

ROBINSON et al. (1992) destacaram a utilizagdo de sistemas de “wetlands”
como estagio de polimento, apés um tratamento prévio bioldgico, que, na maioria dos
casos, 6 uma lagoa aerada. Neste caso, o “wetland” tem fungdo de promover uma remogio

adicional da carga organica e da amdnia, além de promover a denitrificagdo do nitrato

produzido na etapa do tratamento biologico.

2.3 - PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS (POAs)

No que diz respeito ao descarte de efluentes, os problemas podem ser
minimizados com o uso das técnicas ja existentes e suas diversas variagdes (tratamento
primario e secundério). No entanto, quando temos efluentes de dificil degradagfio, com

substancias toxicas e recalcitrantes, em altas ou baixas concentragdes, temos que fazer uso

de outros recursos (DEZOTTI, 1997).
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Muitas substéncias presentes no meio sfo capazes de absorver luz, inclusive solar,
conduzindo a espécies estaveis, que podem entiio, reagir com substincias orgénicas (tais
como os poluentes orginicos). Tais processos tdm um relevante papel na transformacio, e
algumas vezes na completa mineralizagdo de compostos organicos presentes no meio
(HOIGNE, 1990 apud VIONE et al., 2001). Estes processos, assim como outros sfio
chamados de Processos Oxidativos Avangados, que podem conduzir a uma completa
mineralizagdo de contaminantes orgénicos e a uma eficiente desintoxicagio (VIONE et al.,
2001).

Os processos oxidativos avangados (POAs) tém, recentemente, se mostrado uma
alternativa atrativa para o tratamento de aguas subterrineas e superficiais, e de efluentes
contaminados com poluentes nio biodegradaveis (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 tém 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 Oz como
agente oxidante (LEGRINI et al, 1993 apud PARRA et al,, 2000). Dentre os POAs, os
sistemas combinados  UV/TiOy/H:0; e UV/Fé"/H,0, sio considerados os mais
promissores para a remediagdo de dguas contaminadas. Uma ampla série de aplicagdes tém
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 ¢ que seus custos de operagio sdo relativamente
altos comparados aos sistemas de tratamento biologico. Contudo, seu uso como um pré-
tratamento, para o aumento da biodegradabilidade de efluentes, contendo compostos
refratarios ou inibitérios, pode potencialmente compensar estes custos, se os produtos
intermediarios formados destas reagdes puderem ser degradados por microrganismos em
um tratamento biolégico posterior (BOLDUC et al., 1997 apud PARRA et al., 2000).

Por outro lado, estes processos podem ser operados em ou proximo da pressdio e
temperatura ambiente (GLAZE et al., 1987, GLAZE et al., 1987, AIETA et al., 1988 apud
ANDREOQZZI et al., 1999), e fazem uso de diferentes sistemas de reagdo para a produgio
de um radical muito oxidante: o radical hidroxila (OH"). Este radical constitui uma espécie

extraordinariamente reativa, pois ataca a maior parte das moléculas orginicas com
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constantes de reagéo da ordem de 10°-10° M s (FARHATAZIZ, 1977, HOIGNE et al,,
1983 apud ANDREOZZI et al., 1999), de acordo com a Tabela 2.1.

Tabela 2.1: Constantes cinéticas de segunda ordem do ozénio e dos radicais
hidroxila, para uma variedade de compostos (* de FARHATAZIZ, 1977, e ® de HOIGNE et
al., 1983 apud ANDREOZZI et al., 1999) .

Constantes de Reagio (M~ s™)

Compostos Organicos

05° HO™
Benzeno 2 78x10°
Tolueno 14 78 x10°
Clorobenzeno 0,75 4x10°
Tricloroetileno 17 4% 10°
Tetracloroetileno <0,1 7% 10°
n-Butanol 0,6 4,6 x 10’
t-Butanol 0,03 0,4 x 10°

Os POAs podem ser considerados como tecnologias limpas, isto porque na
oxidacdo quimica ndo ha formagdo de sub-produtos solidos (lodo), também ndo ha
transferéncia de fase dos poluentes (como a adsorg¢do em carvio ativado) e os produtos

finais da reagfio sdo CO; e H20 (DEZOTT]I, 1997), como mostra a Equagdo 2.1:
Matéria Orginica — CO» + H;0 2.1

Mais de 250 tipos de sistemas usando as tecnologias oxidativas j& foram descritos
e & crescente a sua aplicagdo em efluentes industriais e domésticos (DEZOTTIL, 1997).

A versatilidade dos POAs é também aumentada pelo fato de que os mesmos com
freqiiéncia apresentam diferentes caminhos para a produgfio dos radicais hidroxila,

permitindo assim, uma melhor adequagdo as necessidades especificas do tratamento

(ANDREOQZZI et al., 1999).
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2.3.1 — Aplicabilidade dos Processos Oxidatives Avancados

Na aplicagdo de POAs para o tratamento de um efluente, deve-se levar em
consideragdo que estes processos fazem uso de reagentes caros como a HyOs, ¢ /ou O, o
que cria algumas dificuldades a sua implementagdo em larga escala (DEZOTT], 1997).

Um outro aspecto com relago as possibilidades de aplicagdo dos POAs, é que
estes sdo mais indicados para efluentes com uma carga orgénica (DQO) relativamente baixa
(< 5g/L), pois para cargas maiores que este valor seriam necessarias altas quantidades
destes reagentes, que como ja foi dito sfo caros (MISHRA et al., 1995 apud ANDREOQOZZI
etal., 1999).

A grande maioria dos estudos experimentais, utilizando os POAs, ainda sio
realizados em escala laboratorial, com alguns poucos trabalhos em escala piloto. A
utilizagdo do 0zdnio na desinfecgdo de aguas de abastecimento nos Estados Unidos ¢ uma
das raras excecdes de utilizagdo de POAs em escala de campo. Os relatos disponiveis na
literatura desta area, descrevem experiéncias realizadas, predominantemente em meio
aquoso, nos quais se obtém uma eficiéncia proxima de 100% na destruigéo de compostos
altamente toxicos e persistentes, como organoclorados e fendis, em poucos minutos

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

2.3.2 - Tipos de Processos Oxidativos Avancados

Os processos oxidativos avangados podem ser divididos em dois grandes grupos:
0s que envolvem reagdes homogéneas, usando H>O,, O3 e/ou luz ultravioleta; e os que
promovem reagdes heterogéneas, usando 6xidos ou metais fotoativos, como o didxido de

titdnio. A Figura 2.3 mostra 0s principais processos oxidativos avangados (DEZOTTL

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

Como pode-se observar da Figura 2.3, estes processos estdo baseados na geragio
de radicais OH®, e este é o passo fundamental para que os mesmos tenham eficiéncia.

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

oxidativo do sistema (DEZOTTI, 1997).

2.3.2.1 - Processos Oxidativos Homogéneos

Os processos homogéneos, como o proprio nome indica, caracterizam-se por
ocorrer numa Gnica fase. Dentre estes processos, estdo os que utilizam ozdnio, perdxido de

hidrogénio e Reagente de Fenton (H;0; + Fe'?) como geradores de radicais hidroxila, na

presenca ou na auséncia de irradiagdio luminosa.

SISBWUFU
218904
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2.3.2.2 - Processos Oxidativos Heterogéneos

Os Processos Oxidativos Avangados heterogéneos sdo caracterizados por ocorrer
em mais de uma fase. Dentre eles, o mais difundido e amplamente estudado é o da
fotocatalise, principalmente utilizando como fotocatalisador o diéxido de titanio (TiOy).
Este ¢ um processo que também vem apresentando excelentes resultados, e j& possui varias
aplicagBes para a degradagfio de poluentes presentes em efluentes liquidos e em emissdes

atmosféricas.

2.3.3 - Fotocatalise

Em 1972, FUJISHIMA E HONDA apud SANTOS (1998) relataram a
decomposigdio fotocatalitica da agua em eletrodos de TiO,. Esta descoberta marcou o inicio
de uma nova era na fotocatalise heterogénea e a partir de entdo, pesquisadores das areas de
quimica, fisica e fisico-quimica tém tido muito trabalho para entender os processos
fundamentais da fotocatalise e para aumentar a eficiéncia fotocatalitica, principalmente do
TiO; (SCHIAVELLO, 1988 apud OLLIS & AL-EKABI, 1993).

A degradagio fotocatalitica é conseguida com o auxilio 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 promogao
de um elétron a um nivel mais elevado de energia (DEZOTTI, 1997).

Quando um semicondutor suspenso em uma solugfio absorve energia na faixa do
seu “gap” (energia UV), um elétron da banda de valéncia (BV) ¢ transferido para a banda
de condugdo (BC), resultando na criagdo de lacunas (lacuna fotogerada positiva h") na

banda de valéncia e elétrons na banda de condugido (DEZOTTI, 1997), como mostra a

Equagéo 2.2 abaixo:

Semicondutor —2— e (BC)+h"(BYV) (2.2)

A fotocatalise gera pares elétron/lacuna (e/h") quando irradiados pela luz com

comprimento de onda menor que 380 nm. Os poluentes orgénicos sdo entdo oxidados, via
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transferéncia direta da lacuna fotogerada, ou na maioria dos casos reagem com um radical
OH' formado na irradiag@o do TiO, (FAUST, 1994 apud XU, 2001).

A fotocatalise heterogénea ja possui uma ampla gama de aplicagdes, como:
oxidagdo total ou parcial, desidrogenagdo, transferéncia de hidrogénio, transformacio de
80, para '°0; e troca isotropica alcano-deutério, deposi¢io de metais, desintoxicagio de
dgua, remocdo de poluentes gasosos, etc (HERRMANN, 1999 apud HERRMANN et al,,
2002). Um estudo de revisdo recente relata a existéncia de mais de 1700 referéncias a
respeito do assunto (BLAKE et al., 1999 apud MARINAS et al., 2001).

O processo, usando TiO, (titdnia) como catalisador, tem sido estudado
extensivamente durante os ultimos 20 anos, para a oxidagdo total de poluentes orginicos e
inorganicos em agua e ar (SCHIAVELLO, 1997, BAHNEMANN, 1999; BAHNEMANN
et al, 1994; PICHAT, 1997; OLLIS & AL-EKABI, 1993; ROBERT et al., 2000 apud
PISCOPO et al., 2001); seja imobilizado em filme ou disperso em dgua (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 apud TABORDA et al., 2001).

Em adiciio, a utilizagio do TiO, como fotocatalisador tem também demonstrado
eficiéncia na captura de enxofre (BECK & SIEGEL, 1992 apud ALMQUIST & BISWAS,
2001) e espécies toxicas metalicas na combustdo 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 sintese verde de oxigenados parciais
(SAHLE-DEMESSIE et al., 1999 apud ALMQUIST & BISWAS, 2001).

A caracteristica mais atrativa desta tecnologia de oxidagdo ¢ a completa
mineralizagdo (entenda-se como mineralizagdo a eliminagdo completa dos agentes
poluentes, através de um processo oxidativo, onde sdo gerados ao final: H;O, CO,, NOy’,
PO, SO, etc) de varios poluentes organicos, que tem sido demonstrada em temperatura
e pressio ambiente, incluindo fendis (AUGUGLIARO et al., 1998; OKAMOTO 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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Varios autores t€ém mostrado também a afinidade da fotocatalise com TiO,, como
um método germicida (COOPER et al., [997; RICHARDSON et al., 1996; WEI et al,,
1994 apud VIDAL et al., 1999). IRELAND et al. (1992) foram os primeiros a notificar a
inativagdo de microrganismos em dagua, usando TiO; como fotocatalisador. Quando
amostras de agua foram irradiadas com uma luz UV (300-400nm) na presenca de TiO,, a
morte rapida de células foi observada, especialmente com uma estrutura de anatase. Este
efeito foi atribuido a geragfo de fortes radicais oxidantes OH', (IRELAND et al., 1992
apud MELIAN et al., 2000). Além disso ZHANG et al., (1994) e WEI et al., (1994),
observaram também que a luz UV e o TiO;, foram essenciais para a efetiva desativagio
bacteriana (ZHANG et al., 1994; WEl et al., 1994 apud MELIAN et al., 2000).

A implementagdo do processo fotocatalitico em larga escala nio teve muito
sucesso até agora. A razdo deste fato estd associada principalmente ao lento progresso no
desenvolvimento de sistemas fotocataliticos praticos, que possam ser usados de modo
eficiente e economicamente viavel para a descontaminagiio de agua em escala comercial.
Isto é conseqiiéncia da dificuldade de se obter uma eficiente otimizagdo das varidveis
inerentes ao processo e de problemas na transferéncia de escala dos reatores fotocataliticos.
Este problema se deve ao grande namero de pardmetros operacionais que necessitam ser
otimizados, para efetiva operagdo e utilizagdo da luz.

No entanto, varios trabalhos tém estudado a fotocatalise sob diferentes focos,
dentro do mesmo assunto, incluindo aspectos como: fundamentos da fotocatalise
(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 otimizagéo 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); avaliagio da
aplicabilidade do processo para o tratamento de uma ampla variedade de compostos
organicos (OLLIS & AL-EKABI, 1993; HOFFMANN et al., 1995; LEGRINI et al., 1993;
MILLS et al, 1993 apud DIONYSIOU et al, 2000b); e identificagdo dos produtos
intermediarios e mecanismos de reagdo (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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Ha ainda pesquisas que estudam a preparagdo, caracteriza¢fio e modificagio do
fotocatalisador TiO,, bem como o aperfeigoamento de suas atividades (KORMANN et al.,
1988; LINDNER et al., 1998; FERNANDEZ et al., 1995 apud DIONYSIOU et al., 2000b).
Outros demonstram a implementagéo da luz solar como uma alternativa para a excitagio do
Ti0, (BAHNEMANN et al.,, 1999; PACHECO et al.,, 1993; PARENT et al., 1996 apud
DIONYSIOU et al., 2000b). Existem ainda, publicagSes que examinam os efeitos da
solugdo matriz, oxidantes inorginicos, e outros compostos quimicos na degradacio
fotocatalitica de contaminantes organicos em agua (BEKBOLET 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, sdo encontrados na
literatura muitos estudos como por exemplo os desenvolvidos na Plataforma Solar de
Almeria (PSA) na Espanha, que buscam a utilizago da luz solar, de forma eficiente, como
fonte de irradiagdo para o processo fotocatalitico, 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 reagio para o Processo Fotocatalitico Heterogéneo

A fotocatalise heterogénea pode ser conduzida em varios meios, como: em fase
gasosa, em fases liquidas puras e em solugfo aquosa (ANDREOZZI et al., 1999). Segundo
HOUAS et al. (2001), o mecanismo de reagdo fotocatalitica, pode ser decomposto em 8

passos, que sio apresentados pelas Equagdes de 2.3 2a2.11:
Passol: Absorgdo dos fotons na superficie da titdnia (hv > Eg=32 eV),

(Ti0,) + hv——> ey + Iy, (2.3)

Passo 2: Tonosorgdo do oxigénio (primeiro passo da redugdio do oxigénio; grau de

oxidagdo do oxigénio para passar de 0 a-1/2);

(0y)ais +5c — 05 (2.4)
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Passo 3: Neutralizagdo dos grupos OH pelos fotons fotogerados (h'py) que

produzem radicais OH";

(H,O0 < H* +OH"),, +hiy —> H' +OH*  (2.5)

Passo 4: Neutralizagio do O, ~ pelos prétons;
Oy +H"—— HO; (2.6)

Passo 5: Formagdo transiente do peroxido de hidrogénio e dismutag¢io do oxigénio;
2HO; — H,0,+ 0, 2.7

Passo 6: Decomposi¢io da H>O; e segunda redugio do oxigénio;
H,O0,+¢ ——>OH" +OH" (2.8)

Passo 7: Oxidagdo do reagente orgénico via sucessivos ataques dos radicais OH";
R+OH ——R" +H,0 (2.9)

Passo 8: Oxidacdo direta pela reagdo com as lacunas fotogeradas (h").
R+h"——> R"” —— produtos da degradagio (2.10)

Como um exemplo do Gltimo passo, as lacunas fotogeradas (h") podem reagir

diretamente com 4cidos carboxilicos, gerando CO,.

RCOO™ +h* —— R’ +CO, 2.11)
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Uma enorme lista de varias familias de poluentes organicos que podem ser
tratados pela fotocatélise é encontrada no trabalho de BLAKE (1997, apud HOUAS et al.
2001).

De modo geral, quando um catalisador semicondutor (CS) do tipo calcogenado
(6xidos (TiO2, ZnO, ZrO;, CeOy, ...), ou sulfetos (CdS, ZnS, ...)) é iluminado por fotons
com energia igual ou superior a energia da sua banda “gap” E¢ (hv > Eg), ha a absorgéo
destes fotons e a criagdo de pares elétron/lacuna (e'/h"‘), que dissociam para produzir
elétrons livres (¢7) na banda de condugdo e lacunas (h") na banda de valéncia do
semicondutor (HERRMANN, 1999). A fotoativagfio da particula do catalisador, bem como,

as reagdes que podem ocorrer decorrentes dessa fotoativagdo sdo ilustradas na Figura 2.4

(DEZOTTI, 1997).
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hv hv

Recombinacio
na Superficie

A — Recombinagio do buraco e do elétron na superficie da particula do

semicondutor.
B- Recombinagfio do buraco e do elétron no interior da particula do
semicondutor.

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

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

doadora de elétrons.

Figura 2.4: Caminhos possivels para as cargas formadas durante a irradiagdo de

um fotocatalisador (DEZOTTIL, 1997).

Pela Figura 2.4 fica claro que os caminhos A e B sfo indesejaveis e que somente
os caminhos C e D levam as reagdes de oxidagdo e redugdio de substincias organicas
presentes na solugio (DEZOTTIL, 1997).

Na auséncia de doadores e aceptores de elétrons, a energia armazenada ¢ dissipada
em poucos nanosegundos pela recombinagio entre as cargas. Os buracos da banda de

valéncia sdo poderosos oxidantes (+1,0 a +3,5 V em relagdo ao eletrodo padrio de
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hidrogénio, EPH, dependendo do semicondutor e do pH), enquanto que os elétrons da
banda de condugéo sdo bons redutores (+0,5 a —1,5 V em relagdo ao EPH) (DEZOTTI,
1997).

A fotoeficiéncia pode ser reduzida pela recombinagio dos elétrons fotogerados,
como mostra a Equagdio 2.12, que corresponde a degradagfo da energia fotoelétrica em

aquecimento (OLLIS & AL-EKABI, 1993).
e +p >N+E (2.12)

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

de calor.

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

na superficie do oxido, pode ser observado pela Figura 2.5.

Recombinag¢io no
Interior do Oxido

Recombinacio
na Superticie

Figura 2.5: Destruigio dos elétrons e lacunas dentro de uma particula esférica de
titdnia na presenga do aceptor (A) e de moléculas (D) (LINSEBIGLER et al., 1995 apud
ZIOLLI & JARDIM, 1998).
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2.3.3.2 — Inibicio do Catalisador

Ha uma consideravel quantidade de trabalhos que estudam o processo de oxidagio
fotocatalitica de compostos orgénicos em agua, porém é pequeno o niimero de artigos que
avaliam a inibigfio do catalisador ou o seu envenenamento. Ha evidéncias de que a adicio
de certos reagentes ou de algumas moléculas (solventes, produtos da reagfo, outros
reagentes e outros componentes ndo reativos) influenciam a cinética da reacfio
(PELIZZETTI et al., 1990 apud FRANKE & FRANKE, 1999).

Pesquisadores t8m mostrado que os “componentes espectadores” em agua, podem
gerar efeitos adversos na taxa de destruigio dos compostos alvo. fons inorgénicos simples,
tais como fosforo, sulfatos, nitratos e cloretos, tm mostrado reduzir o desempenho
fotocatalitico do TiO» (ABDULLAH et al., 1990 apud FRANKE & FRANKE, 1999).
Matéria orgénica comumente encontrada em 4guas subterrneas podem adsorver
fortemente nas particulas de TiO2 e reduzir assim, a eficiéncia de degradagdo de certos
poluentes (MEHOS et al., 1992; CRITTENDEN et al., 1996 apud FRANKE & FRANKE,
1999). Sérios problemas de inativagio do catalisador, podem ocorrer se a 4gua contém
significativas concentragdes de espécies metalicas, que se depositariam na superficie do
catalisador bloqueando a passagem da luz (MATTHEWS, 1984 apud FRANKE &
FRANKE, 1999). Finalmente, a adsor¢do competitiva de solventes ¢ uma clara
possibilidade de indugfio a um efeito inibitério (OLLIS et al., 1989 apud FRANKE &
FRANKE, 1999). Por exemplo, 0 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 Equagio 2.13.

HCO; +OH" - CO;" +H,0

N . (2.13)
CO*+OH" —> CO;" +OH™

desde que 0 CO;” 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 orginica do efluente
¢ relativamente alta e/ou quando a taxa de mineralizagfo é baixa. Para obter melhores
resultados, estes aditivos deveriam estar de acordo com os seguintes critérios: se dissociar
em produtos inofensivos e conduzir a formagdo de OH" ou outros agentes oxidantes. O
peroxidissulfato segue bem estas condigdes, é barato e tem sido amplamente usado. Este
aditivo, aumenta bastante a taxa de degradagdo de pesticidas dissolvidos em agua, o que
permite uma significativa redugfio no tamanho do fotoreator, ja que as dimensdes estio
diretamente relacionadas a taxa de mineralizagdo dos compostos contaminantes (MALATO
et al., 2000).

Muitos pesquisadores t&ém mostrado que a adigiio de reagentes quimicos tal como
o H,0, em um sistema fotocatalitico, atua como um aceptor de elétrons alternativo,
resultando em um aumento na taxa de degradagdo 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 Fotoquimicos

O dioxido de titinio como fotocatalisador tem sido usado de duas formas:
suspenso em solugdo aquosana forma de lama, ou imobilizado em um suporte inerte rigido
(CHEN et al., 2001).

A maioria dos estudos de degradagio fotocatalitica de poluentes tem empregado
uma suspensio com particulas do material semicondutor (NEPPOLIAN et al., 2002). Neste
caso, a alta taxa de superficie iluminada do catalisador em relag@o ao volume efetivo do
reator, pode ser obtido por um reator fotocatalitico pequeno e bem projetado (RAY et al,
1997 apud CHEN et al., 2001) e no qual quase nfo existe limitagdo para a transferéncia de
massa, desde de que a distincia maxima difusional seja muito pequena, resultado do uso de
particulas de catalisador ultra-finas (<3 Onm) (CHEN et al., 1998 apud CHEN et al., 2001).

Contudo, em aplicacdes em larga escala, as particulas do catalisador devem ser filtradas

antes da descarga da agua tratada, embora o Ti0; seja inofensivo ao meio ambiente. Além
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disso, a profundidade da penetragdo da luz UV ¢ limitada, devido a forte adsorgdo pelo
TiO; de espécies orgdnicas dissolvidas. Todas estas desvantagens conferem dificuldades a
implementacéo de um reator fotocatalitico com catalisador em suspensio (MUKHERJEE et
al., 1999; RAY, 1999 apud CHEN et al., 2001).

Os problemas acima podem ser resolvidos imobilizando-se o TiQ, sobre um
suporte adequado (RAY et al., 1996 apud CHEN et al., 2001). O projeto e desenvolvimento
de um filme fino de TiO, imobilizado tomna possivel aplicagdes em escala comercial do
T10;, baseado no processo fotocatalitico para tratamento de agua (RAY et al., 1998; RAY
et al., 1998 apud CHEN et al., 2001).

Os projetos mais comumente usados em aplicagdes comerciais, tém no minimo
trés importantes vantagens. A principio, eles eliminam a necessidade de separagio das
particulas de catalisador do liquido tratado e possibilitam que a 4gua contaminada possa ser
tratada continuamente. Segundo, o filme de catalisador é poroso, com isso, este pode
promover uma grande area superficial para degradagio 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 recombinagio de elétrons fotogerados pela
remogio de elétrons excitados, melhorando assim, significativamente a eficiéncia
(VINODGOPAL et al., 1993 apud CHEN et al., 2001). Contudo, a imobilizagdo de TiQ,
em suportes também cria alguns problemas (PERIYATHAMBY et al ., 1999 apud CHEN et
al., 2001).

H4 no minimo dois problemas 6bvios com relagdo a este tipo de arranjo: o acesso
a superficie do catalisador pelo foton e pelo reagente, e a significativa influéncia da
transferéncia de massa externa, particularmente em baixo fluxo de fluido, devido ao
acréscimo do comprimento difusional do reagente da solu¢do para a superficie do
catalisador. Enquanto isso, por outro lado, com o acréscimo da espessura do filme de
catalisador, a transferéncia de massa intema deve assumir uma dominante fungdo, pela
utilizacdio limitante do catalisador proximo a interface suporte-catalisador. Tudo isso, leva a
uma baixa taxa de degradagdo quando o catalisador € imobilizado (em vidro Pirex),
comparado com o sistema suspenso (CHEN et al., 2000 apud CHEN et al., 2001). Contudo,
muitos pesquisadores tém optado por estudar a viabilidade de reatores que utilizam o

fotocatalisador inerte em suportes como: vidro, fibras de vidro, areia, silica gel, teflon,
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carbono ativado, ago inoxidavel, ferro anodizado, membranas cerdmicas, fibras de tecido,
fibras de polietano, superficie de cimento (PEILL et al., 1995; SABATE et al., 1991;
FERNANDZ et al., 1995; TENNAKONE et al., 1995 apud NEPPOLIAN et al., 2002;
PALMISANO etal., 1997, AMOUYAL , 1995 apud SHEPHARD et al., 2002).

Os reatores fotocataliticos diferem dos modelos convencionais (de natureza
térmica ou termo-catalitica) pela presen¢a de uma area irradiada que produz a ativagido do
catalisador (ALFANO et al., 2000).

Ha trés problemas centrais com relagio ao projeto de reatores fotocataliticos, que

1. A andlise da reagdo (caminhos, mecanismos, produtos, eficiéncia, etc)e a

escolha do catalisador mais eficiente;

2. A analise da cinética da reagfio e os métodos para o projeto de reatores para

V4

diferentes geometrias;

3. A provisio de uma adequada irradiagio sobre todo o volume do reator.

Durante esta luta para o estabelecimento da fotocatalise com TiO,, como um
processo em larga escala para a descontaminagio de dgua, um grande namero de diferentes
tipos de reatores fotocataliticos tém sido desenvolvidos e estudados em plantas piloto.
Exemplos desses reatores incluem, o foto-reator anular (CASSANO et al., 1995; JAKOB et
al., 1993; LEGRINI et al., 1993; YUE, 1993 apud DIONYSIOU et al., 2000a), o foto-
reator de leito empacotado {(SCLAFANI et al., 1993 gpud DIONYSIOU et al., 2000a), o
reator fotocatalitico vortex Taylor (SCZECHOWSHI et al., 1995 apud DIONYSIOU et al.,
2000a), o reator com cabo de fibra otica coberto com Ti0, (OLLIS et al., 1989; PEILL ¢
HOFFMANN, 1995, 1996, 1998 apud DIONYSIOU et al., 2000a), o reator de leito fixo
com pratos inclinados e filme fino (BOCKELMANN etal., 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 rotattvo (DIONYSIOU et al., 2000a). Contudo, ha
ainda a necessidade do aperfeicoamento dos foto-reatores  disponiveis 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 eficiéncia do tratamento de poluentes orginicos em 4gua com luz UV §
geralmente acrescida na presenga de particulas de semicondutores, que absorvem a luz
incidente e assim, ativam-se como fotocatalisadores, através da separacio de elétrons
fotogerados (SERPONE et al., 1989; HERRMANN et al., 1993; HOFFMANN et al., 1995
apud RAGAINI et al., 2001). Muitos catalisadores como TiO, (Degussa P25), TiO;
(Merck), ZnO, ZrO,, WOs, Sr0;, FexOs3, CeO,, CdS e Zn8 tém sido utilizados para a
degradaciio fotocatalitica de uma ampla variedade de contaminantes em agua. Contudo,
existem poucos estudos que comparam a eficiéncia de diferentes catalisadores para um
composto orgnico particular em condi¢des experimentais idénticas (NEPPOLIAN et al.,
2002).

Um semicondutor para a fotocatalise deve ser (1) fotoativo; (ii) capaz de utilizar a
luz visivel e/ou UV proximo; (ii1) bioldgica e quimicamente inerte; (iv) fotoestavel (nfo
estar sujeito a fotocorrosdo anodica, por exemplo) e (v) barato (MILLS et al., 1993a).

O semicondutor mais freqiientemente usado para reagdes fotocataliticas € o TiO,
na forma de anatase (POZZO et al., 1997, LEGRINI etal., 1993; OLLIS & AL-EKABI,
1993: GOSWAM]I, 1997; LINSEBIGLER et al., 1995 apud DING et al., 2001), devido a
algumas de suas caracteristicas especificas, tais como: baixo custo, inércia quimica,
espectro de absorgiio com alta banda “gap”, em tomo de 380 nm (LEGRINI et al., 1993,
MILLS of oI, 1997, HERRMANN, 1997; FUJISHIMA et al,, 1999 apnd SHEPHARD et
al., 2002); consideravel atividade fotocatalitica, alia estabilidade; é mefensive ao meaico
ambiente (WEIMIN et al, 2001), relativamente seguro e estivel a fotocorrosio
(ALMQUIST et al., 2001).

Embora oxistam muitos fabricantes de Tid,, o Degussa P25 se tomou um padris

nas pesquisas, purque possul: (i) uma natureza razoalvelmente defimda (tipicamente uma

mistura de 70730 de anatase/rutilo, nfo poroso, drea BIT- 55 L 15 m™p” | tamanho migd

da particula de 30 nm), ¢ (i) via atividade fotocatalitica substancialmente maior do que a

maioria dos outtos tipos de TiO, (DEZOTTI, 1997).
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2.3.3.6 - Reuso do Catalisador (TiO;)

Apos o processo fotocatalitico com TiO,, o catalisador perde atividade, o que
inviabiliza a sua reutilizag8io 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 relagfio aos novos. Segundo ARANA et al.

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

fotocatalitica.
2.3.3.7 - Quimica Superficial do TiO;

As interagdes entre as espécies doadoras e aceptoras de elétrons com os 6xidos
metalicos sio determinadas, em parte, pela quimica superficial intrinseca desta classe de
compostos. Particulas de oxidos metalicos suspensas em Agua sio reconhecidamente
anfoteras, ou seja, tanto receptoras quanto doadoras de protons, em fungdo de outras
caracteristicas do sistema {como pH). Em expenéncias de titulagio, as suspensdes de
oxidos metalicos se comportam como se fossem acidos dipréticos simples (BAHNEMANN
et al., 1987). No caso do TiOy, 0 principal grupo funcional anfoténico ¢é o “titans!”, >TIOH.
Os grupamentos hidroxila na superficie do TiO; exibem os seguintes equilibrios 4cido-

base:

>TiOH, —%=» >TiOH + H'

—
[
—
.

-

STiOH —2%2 5 >TiO + H'

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

superficiais (como no caso dos aminoacidos anfdteros), como se segue:

2 3H

_ PK; + pK,

zpe 9

L

o~
)
—_—
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No caso do Degussa P25, as constantes acidas correspondentes sdo pKy* =45 e
pK.2’ = 8,0, fornecendo um pHyp = 6,25 (KORMANN et al., 1991). Simplificadamente, um
pH,p = 6,25 para o TiO; implica em que as interagdes com espécies catidnicas sdo
favorecidas na fotocatalise quando o pH > pH,.; por outro lado, as interagdes com espécies

anidnicas sdo favorecidas quando o pH < pHzpe.

2.3.3.8 - Modelos Matemdticos

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), tém usado uma expressdo do tipo Langmuir-Hinshelwood (L-H) para
descrever matematicamente a cinética da foto-oxidagfio de substratos organicos em
solugdes aquosas. Neste tipo de equaglo, a taxa de reagfio aumenta linearmente com a
concentragio do substrato, para baixas concentragdes do mesmo, e ¢ independente da
concentragio do substrato para altas concentragdes. O efeito do oxigénio nas expressdes da
taxa de reagdo, foi acrescentado na forma de uma expressio de (L-H) modificada
(AUGUGLIARO et al., 1988; OKAMOTO et al.,, 1985b apud ALMQUIST et al., 2001).
Desde entio, muitas modificagdes sugeridas por diversos pesquisadores, de forma a
encontrar uma expressio completa, ou seja, que represente o processo fotocatalitico em

fungo de todas as suas possiveis variaveis (ALMQUIST et al., 2001).

2.3.3.9 - Dopagem com fons Metilicos

No intuito de melhorar o baixo rendimento do processo fotocatalitico, muitos
esforcos tém sido empreendidos para aumentar a atuagdo do TiO, como fotocatalisador,
usando metais nobres. Modificagdes na superficie do catalisador, com o depésito
(dopagem) de metais, t€m sido relatadas, tanto para aumentar como para diminuir sua
atividade catalitica (LEE et al.,, 1993; LINDNER et al, 1997, SCLAFANI et al., 1991;
WANG et al., 1992 apud VAMATHEVAN et al., 2001).
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Grande niimero de pesquisas tém sido conduzidas mundialmente para a obtengfo
de Ti0, modificado (dopado) com um espectro de absor¢do mais amplo e caracterizado
pelo maior rendimento quéntico (ANDREOZZI et al 1999).

Com a utilizagdo da luz solar para a fotoexcitagdo do TiO,, apenas 5% da radiacgio
incidente tem energia suficiente para ser aproveitada pelo processo fotocatalitico. Uma
possibilidade para superar este obstaculo ¢ a dopagem do diéxido de titinio com ions de
metais de transi¢dio. Viérios trabalhos sfo encontrados na literatura, onde a titinia foi
dopada como diversos ions de metais de transigdo, usando diferentes técnicas (LITTER et
al.,, 1996; LITTER et al., 1994; SCLAFANI et al., 1992; PALMISANO et al., 1988; LUO
etal, 1992; CHOI et al, 1994; SERPONE et al., 1994 apud WILKE & BREUER, 1999),
No entanto, muitos resultados controversos s3o relatados com relagfo as propriedades do
catalisador dopado. Sendo assim, faz-se necessario entender a influéncia da deposigio de

metais nas fotoreagdes (VAMATHEVAN et al., 2001).

2.3.3.10 - Variaveis Importantes inerentes ao Processo Fotocatalitico

Sabe-se que a eficiéncia fotocatalitica do TiO; é grandemente influenciada pela
estrutura cristalina, tamanho das particulas, area superficial e sua cristalinidade (OLLIS &
AL-EKABL 1993; HOFFMANN et al., 1995; XU et al., 1997 apud XU et al., 1999). Além
disso, outras varidveis extensivas e intensivas da reagdo (e do reator) sdo Importantes na
determinagdo da taxa e da extensfio da transformacdio dos compostos, tanto em sistemas
aquosos, quanto nos gasosos (MILLS, et al, 1993a). Dentre estas, podemos citar: a
concentragio do semicondutor, a porosidade do catalisador, a concentracio dos doadores e

aceptores de elétrons, a intensidade da luz incidente, o pH, a presenca de substincias

adsorvidas inibidoras, entre outras.

a) Fase Cristalina

As formas cristalinas do T10; sdo anatase, rutilo e brookita, embora a brookita nio

esteja comumente disponivel.
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O resultado de um estudo inicial sobre a fotomineralizagdo do fenol indicou que o
rutilo é inativo como fotocatalisador, embora nfio estivesse claro o porqué deste fato, uma
vez que o potencial redox das bandas de valéncia e de condugéo das fases anatase e rutilo
sdo muito similares, como mostra a Figura 2.6. No entanto, um estudo mais rigoroso
usando o mesmo poluente, demonstrou que o TiO; era ativo ou inativo de acordo com as
condigdes inicials usadas no seu preparo.

O popular Degussa P25 ¢ principalmente constituido da fase anatase (70%), mas
pode ser convertido em rutilo por calcinagdo a 800°C por 5 horas. Tal tratamento reduz a

atividade fotocatalitica do TiO; drasticamente (MILLS et al., 1993b).

Figura 2.6: Cela unitaria de TiO», (a) rutilo e (b) anatase (ZIOLLI & JARDIM,
1998).

Entretanto, este comportamento parece estar mais associado com a diminuigio
concomitante da area superficial especifica (de 50 para 5 m? g'l) do que com a conversio da
fase anatase para a fase rutilo. Portanto, a fase cristalina do TiO, pode ndo ser um fator
assim tdo importante, mas o método de preparagdo o ¢, especialmente no que diz respeito &

porosidade e a area superficial (MILLS et al., 1993b).
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b) Concentraciio do Fotocatalisador

Para a maioria dos fotoreatores, a taxa inicial da reagdo ¢é diretamente
proporcional & massam do catalisador, como mostra a Figura 2.7. Isto indica um verdadeiro
regime fotocatalitico, contudo acima de um determinado valor de m, a taxa da rea¢dio torna-
se independente de m (HERRMANN, 1999).

Isto pode ser explicado da seguinte maneira: com o aumento da concentragio
aumenta também o numero de sitios ativos até ser atingido um platd, correspondente a
completa absor¢do dos fotons potencialmente absorviveis pelo TiO,; no entanto, apos
alcangado o platd, um aumento na concentragdo do fotocatalisador torna a solugfo cada vez
mais opaca & penetragdo da luz, fazendo com que a taxa inicial da reagio diminua
progressivamente. Portanto, a concentragio otima da suspensio do fotocatalisador depende
destes dois efeitos opostos (KU & HSIEH, 1992).

Este limite m depende da geometria e das condigdes de trabalho do fotoreator.
Estes valores de m foram estimados em aproximadamente 1,3 mg de TiOz/cm’ para o reator
de leito fixo, de 2,5 mg/cm’ para o TiO; em suspensdo e de apenas 0,2 m/cm’ para o reator
composto de coletor parabolico (CCP) solar na Plataforma Solar de Almeria
(HERRMANN, 1999).

No caso do catalisador de TiO, Degussa P25, a taxa de degradagdo de alguns

compostos orgdnicos ndo se mostrou dependente da concentragdo do catalisador

(DIONYSIOU et al., 2000b).

v e e et

Figura 2.7: Comportamento da taxa de reagdo (r) em fungfio da massa (m) de

catalisador (HERRMANN, 1999).
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¢) Concentragio do Poluente Orgéinico

Geralmente, a cinética da reag¢do segue o mecanismo de Langmuir-Hinshelwood
de acordo com o carater catalitico heterogéneo do sistema com uma taxa r variando

proporcionalmente com a cobertura 0, assim temos:

KC
r=k6=k
[ I +KC) (2.16)
onde,
C = concentragio inicial do poluente;
K representa a constante de adsorgio de Langmuir da espécie S na superficie do
TiOz;

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

intrinseca da superficie fotoativada com S.

Para solugdes diluidas (C<10’3M), KC torna-se <<1 e a reagiio ¢ aparentemente de
1* ordem, enquanto que, para concentragdes >5%10" M, (KC>>1), a taxa de reagfio é

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

]r.;

Figura 2.8: Variagio da taxa de reagfio em fungdo da concentragio de poluentes

(HERRMANN, 1999).
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d) Concentracio de O,

O O é muito utilizado como uma espécie de sacrificio (no catodo) para que a
reaglo fotocatalitica ocorra. A experiéncia demonstra que K, é proporcional a fragio de O,

adsorvido na superficie do TiO,, fO-), que é definida da seguinte maneira:

K,,10,]

—_1+K02[02] (2.17)

J(O,)=

onde K, ¢ 0 coeficiente de adsor¢do de Langmuir para o O,, que parece ser

adsorvido nfo competitivamente na superficie do TiO,, devido a sua adsor¢do exclusiva
o, -,}- . . . . ~ . ~ .
nos sitios Ti 3; os radicais hidroxila e os substratos orginicos s3o adsorvidos

) -, . 4+ .
exclusivamente nos sitios oxigenados Ti ~ da rede. Portanto, uma forma mais completa da

Equagdo 2.18 ¢ dada pela seguinte expressdo:

I 7K02[O‘2]KS[S]I' 518
0 Ko 00+ KIST) 219

onde ¥ é uma constante de proporcionalidade. Entretanto, a dependéncia da taxa
inicial de degradagdo com a concentragdo de Oy néo ¢ tdo significativa. Um aumento de
20% (ar saturado) para 100% de O (oxigénio puro), ird, em média aumentar a taxa de um
fator de apenas 1,7 (MILLS et al., 1993a).

Apesar de oxidantes como H,0;, S,05% e Ag' serem usados com algum sucesso,
na purificagfio de agua, somente 0 Oz e 0 H20; parecem ser uma escolha viavel como
oxidantes. Embora o H;O; aumente a taxa de fotomineralizagdo de alguns compostos
organicos pelo TiO,, em outros ele tem um efeito negativo ou nfo tem efeito algum. Tem
sido sugerido que o H02 ou o radical hidroperdxido possam de fato agir como um

removedor de radicais hidroxila (MATTHEWS, 1991).




)
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¢) Intensidade da Luz Incidente

Tradicionalmente, a eficiéncia da luz utilizada nos sistemas fotocataliticos tém
sido expressa usando o termo de rendimento quantico (SERPONE, 1997 apud
DIONYSIOU et al, 2000a). Em geral, o rendimento quintico é uma funcio das
propriedades do fotocatalisador, da estrutura e das propriedades fisico-quimicas dos
contaminantes orgdnicos, além das caracteristicas da solugdo matriz, tais como: pH, forga
iénica, concentragdo de oxigénio, tipo e concentragdo de ions inorginicos na solugio.
Valores relatados de rendimento quintico para uma variedade de compostos, usando
diferentes catalisadores de T10: estiio usualmente entre 0,1%-5,0% (LEGRINI et al., 1993,
MILLS et al., 1993 apud DIONYSIOU et al,, 2000a). Um fato importante a se notar,
contudo, ¢ que altas concentragdes tém sido relatadas para certos compostos, tais como o
fenol, os fendis clorados, cloroformio, dicloroacetato, e formato, sob certas condi¢des
(BAHNEMANN et al, 1999; SCZECHOWSKI et al,, 1995; SERPONE, 1997 apud
DIONYSIOU et al., 2000a).

Contudo, existem na literatura estudos sobre a fotocatalise usando TiO,, que
utilizam os mais variados tipos de limpadas (negras, de xenénio, de mercirio), e com uma
ampla faixa de poténeias, que variam de 8W até 400 W, mas todos com um baixo

comprimento de onda (A < 400 nm), isto €, um comprimento préximo do UV (UV-A)

(HERRMANN, 1999).

f) pH

Durante os processos foto-oxidativos o pH médio da reagdo decresce, devido a
formagdo de espécies dcidas. Entdo, faz-se necessano o ajuste de pH do efluente a ser
tratado, de modo a alcangar a maior eficiéncia na degradagfo dos poluentes. Para a
degradagio da mator parte dos poluentes, estes valores de pH variam entre 3 e 5
(BHATTACHARIEE et al,, 1998 apud ANDREOZZl et al., 1999).

Segundo CHO et al. {2002), a fotodegradagho de liquidos percolados de aterro
sanitario com Ti0z ¢ mais fortemente favorecida em meio Acido do gue em solugdes neutras

N

ou alcalinas, especialmente em pH = 4,0; j& WEICHGREBE el al. (aprd OLLIS ¢ AL-
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EKABI, 1993), sugere que este processo fornece melhores resultados no tratamento de

liquidos percolados, em solugdo um pouco mais acida, ou seja, em pH =30,
g) Concentracio de Anions

ABDULLAH et al. (2005) realizaram um dos mais completos estudos sobre o
efeito de &nions na taxa de fotomineralizagdo de poluentes organicos como o TiO2. Os
resultados indicam que ClO4" e NO5™ t8m um efeito desprezivel, enquanto SO 2 CI'e PO,°
em concentragdes acima de 10” mol/L podem reduzir a taxa de fotomineralizagdo de 20 a

70%, devido a adsorgdo nos sitios oxidados do TiO,,

g) Temperatura

Por causa da ativagdio fotdnica, os sistemas fotocataliticos nio requerem
aquecimento e podem ser operados a temperatura ambiente. A energia de ativagiio, E;, é
nula, enquanto que a energia de ativagfio aparente, E,, é com freqiiéncia muito pequena
(poucos kJ/mol) em relagdo a 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 ativagfo

E, aumenta (HERRMANN, 1999).
2.3.3.11 - Consideracées Econdémicas

A fotocatalise heterogénea deve competir com outras tecnologias mais novas de
degradagiio de poluentes, tais como: a ozonizagio com luz UV, e com tecnologias de
transferéncia de fase ja bem estabelecidas, cujo melhor exemplo é a adsorcio em carvio
ativo. Em um estudo comparativo (OLLIS, 1989) estendeu uma comparagio anterior entre
0z6nio/UV e carvio ativo, usando como referéncia um sistema de tratamento de agua
baseado na remogdo de BPCs (benzenos policlorados). A analise examina os custos de
capital e de operagdo resultantes de trés situagdes:

1) O caso original (tratamento com carvio ativo);
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2) A ozonizagdo com luz UV, na qual os adsorvedores com carvio ativo sfo
substituidos por uma unidade de tamanho apropriado de 0zdnio/UV;

3) Um sistema fotocatalitico com luz UV préxima, assumindo-se o mesmo sistema
de iluminagdo utilizado no item anterior, porém, sem a necessidade do gerador
de ozdnio.

Os custos de operagdo calculados indicam que a fotocatalise heterogénea poderia

ser economicamente comparavel com os sistemas de carvio ativo.
2.3.3.12 — Utilizag¢éiio da Luz Solar

O uso do processo fotocatalitico com TiO; para descontaminagfo da 4gua é muito
promissor, mas até agora, o custo da iluminagdo artificial (limpadas + eletricidade) tem
conservado esta tecnologia fora do mercado. A aplicagdo da luz solar poderia evitar este
problema, porém existem dificuldades em se comparar diferentes instalagSes com reatores
solares, devido as variagdes naturais. O uso do tempo de residéncia como parametro para
calcular as taxas de reagdo ndo ¢ 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 sdo essenciais e a eficiéncia do reator deve sempre
ser calculada considerando-se este fator, ou seja, a quantidade de luz incidente (MALATO
et al., 2000).

Compostos simples ¢ misturas tém sido degradadas com sucesso na PSA,
demonstrando a eficacia 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
fotocatalitico solar em larga escala, para a remediagio de aguas poluidas, chorume de
aterros sanitarios e efluentes industriais nos EUA e na Europa. A primeira unidade deste
tipo foi inicialmente conduzida desde de 1991, pelo Laboratorio Nacional de Energia
Renovavel e pelos Laboratorios Nacionais de Sandia, tratando agua contaminada com
solventes clorados, principalmente tricloroetileno (TURCHI & MEHOS, 1994: PACHECO
etal., 1993; MEHOS & TURCHLI, 1993 apud ALFANO et al., 2000).
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Na maioria dos casos, os fatores econdmicos destas aplicagdes fotocataliticas
solares sdo determinados pela viabilidade comercial do processo. Estudos mostram que os
custos inerentes ao processo fotocatalitico solar podem ser comparados aos dos tratamentos
convencionais, como por exemplo o processo com carvio ativado (OLLIS, 1988; TURCHI
& LINK, 1991; TURCHI & LINK, 1991; GOSWAMI, 1997 apud ALFANO et al., 2000).
A principal parcela dos custos do tratamento fotocatalitico é devido a construgfio do reator
(GOSWAMI et al., 1997 apud ALFANO et al., 2000).

A utilizagdo da energia solar como fonte de irradiagfio para a ativagfio das reag¢es
oxidativas fotocatalizadas com TiO, se mostra possivel (MATHEWS, 1987;
BAHNEMANN et al., 1993; PACHECO et al., 1993; WILKINS & BLAKE, 1994 apud

SIRISUK et al., 1999).

2.4 — LIQUIDOS PERCOLADOS PROVENIENTES DO ATERRO SANITARIO DO
MUNICIiPIO DE UBERLANDIA - MG

2.4.1 — Aterro Sanitario do Municipio de Uberlindia-MG

O aterro sanitario de Uberlandia esta localizado a menos de 100 m de distincia do
Rio Uberabinha, sobre solos de alta permeabilidade e rochas fraturadas, com
comprometimento da capacidade de depuragfo desses solos (COELHO et al., 2002).

Este aterro foi implantado em 1995 e, em outubro de 1997 houve a liberagdo para
funcionamento pela FEAM. Foi projetado para ter uma vida til de 21 anos, mas hoje 10
anos apos a sua implantagdo, este aterro esta proximo da sua capacidade limite, devido a
problemas como:

v A falta de um sistema de gestdo adequado;

v An3o implementagio de um processo de coleta seletiva no municipio.

COELHO et al. (2002), concluiram que o gerenciamento do aterro sanitario de
Uberlandia ndo é eficiente, sobretudo, no que se refere ao sistema de drenagem superficial.
A falta de um controle mais efetivo do escoamento das dguas pluviais que caem, sobretudo,

a montante das plataformas do aterro, aumenta a agua infiltrada no platd e, ainda provocam

erosio e descobrimento do lixo aterrado.
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Segundo COELHO et al., (2002), o tratamento existente para os liquidos
percolados do aterro sanitério, constituindo-se de um reator anaerébio de fluxo ascendente
(RAFA), é ineficiente, sendo o efluente do mesmo lan¢ado no Rio Uberabinha, sem atender
aos padrdes ambientais (COPAM n°10, 1986). H4 evidéncias de que a conjugacio de solos
rasos e permedveis com um substrato rochoso altamente fraturado possa ter criado
condigBes a percolagdo das 4dguas superficiais. Problemas relacionados & drenagem do
percolado liquido podem também estar ocorrendo devido, por exemplo, a colmatagiio dos
drenos, que contribui também para o afloramento e alagamento de chorume no entorno da

area do macigo (COELHO et al., 2002).

2.4.2 — Caracteristicas dos liquidos percolados gerados no Aterro Sanitario

de Uberlandia-MG

Segundo estudo conduzido por SANCINETTI (2001), foi observado que os
liquidos percolados produzidos no aterro sanitario de Uberlandia — MG, apresentavam
variagdes em sua biodegradabilidade, sendo que em algumas amostras, a relagfio
DBOs/DQO era baixa, indicando uma propor¢do menor de compostos organicos
rapidamente degradaveis. Neste mesmo trabalho também foram observados elevados teores
de sais na composig¢do dos liquidos percolados, principalmente cloretos. Estes resultados
podem ser observados na Tabela 2.2.

Pelos valores mostrados na Tabela 2.2, em relagio aos pardmetros DQO e DBO:s,
os liquidos percolados estudados apresentaram caracteristicas de liquidos provenientes de
aterros em fase de envelhecimento, e algumas caracteristicas, tais como, materiais

sedimentaveis e detergentes, estavam abaixo dos limites estabelecidos pela legislagdo

vigente (COPAM n°10, 1986).
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Tabela 2.2 — Caracteristicas e teores dos liquidos percolados gerados no aterro
sanitdrio de Uberldndia — MG (SANCINETTT, 2001).

Caracteristicas Variacio Caracteristicas Variag¢io
Vazéo [L/h] 288 - 2027 Detergentes [mg/L] 0,3195
pH 7,00 - 8,07 Nidjenaal [mg/L] 826 — 1092
DQO [mg/L] 1920 - 3913 Namoniscal [mg/L] 1450 - 8440
DBOs [mg/L] 108 — 1522 Pyotar [mg/L] 0,847 - 1,171
ST [mg/L] 4682 -9164 Coliformes [NMP] 190 - 333
SV [mg/L] 1309 - 2584 Acidez [mgCaCOs/L] 0
SST [mg/L] 208 -212 Alcalinidade [mgCaCQs/L] 3080
SSV [mg/L] 126 — 134 Oleos e graxas [mg/L] 57
Mat. Sed. [mL/L] ausente

Segundo ANDRADE (2002), as caracteristicas fisico-quimicas dos liquidos
percolados do aterro sanitario de Uberlandia - MG, com excegdo de temperatura, pH e
concentragio de zinco, apresentaram-se fora dos padrdes de emissio estabelecidos pela
legislagio (COPAM n°10, 1986), com concentragdes superiores aos limites maximos
estabelecidos. Neste trabalho, observou-s que os liquidos percolados provenientes do aterro
sanitario de Uberléndia apresentaram comportamento semelhante a chorumes gerados em
fase de estabilizagio da matéria organica, nos periodos secos. Esta estabilizagdo pdde ser
observada pelos altos valores de pH, baixos valores de DQO e DBOs, baixas concentragdes
de 4cidos graxos volateis e metais, além de altas concentracdes de N - NH,", como mostra a
Tabela 2.3, relativa a caracterizagdo fisico-quimica dos liquidos percolados gerados no

aterro sanitario de Uberlandia, no periodo de agosto/2001 a junho/2002 (ANDRADE,

2002).
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Tabela 2.3 — Caracterizagéo fisico-quimica dos liquidos percolados gerados no aterro sanitario de Uberldndia, no periodo de
agosto/2001 a junho/2002 (ANDRADE, 2002).

Parimetro/Més de coleta | Ago/01 | Set/01 | Qut/01 | Nov/01 | Dez/01 | Jan/02 | Fev/02 | Mar/02 | Abr/02 | Mai/02 | Jun/02
Vazio (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 | 800 | 700 | 8,00 | 750 | 7,80 | 7.50 7.52 776 | 7,89 | 7,90
DQO (mg O,/L) 4487 3922 | 2974 5808 5222 5088 4652 2720 2400 3360 | 3200
DBOS (mg Oy/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 (uS/cm) 37600 | 31100 | 31000 | 34100 | 22700 | 24500 | 19200 | 11600 9680 | 26000 | 27500
Acidez (mg CaCO4/L) 4206 3334 3796 2560 2594 2760 2226 3040 3694 | 4266
Alcalinidade (mgCaCOs/L) 2830 2014 7456 7480 7707 6694 5380 5760 8226 8334
Cloretos (mg/L) 4550 3690 3143 1915 3205 4522 | 4703
Nitrogénio Amoniacal (mg/L) | 2025 2259 2296 1866 1082 1379 1488 1016 1375 1984 | 3063
Oleos e Graxas (mg/L) 272 39,6 65,25 30,6 76,4 | 970
Fésforo (mg/L) .. 6,1 7.1 3.9 2,5 2.9 47 |82
Acidos Graxos Volateis (mg/L){ ... 1218 1622 1830 | 1498 860 495 657 | 545
Surfactantes Aniénicos (mg/L) | 1,50 | 135 030 | 3,14 | 3,17 | 482 3,01 34 | 366 |552
Cobre (mg/L) 2,14 | 403 - - 0,18 | 027 | 053 0,65 045 | 158 11,83
Niquel (mg/L) 1,18 | 056 | 06 0,59 | 0,75 | 1,05 | 120 0,84 097 | 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
... n8o determinado

- valor nulo
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2.4.3 — Métodos de Tratamento de Liquidos Percolados estudados na FEQUI-

UFU

Em 2001, SANCINETTI estudou a eficiéncia e a aplicabilidade de um método de

tratamento biologico aerdbio para estes liquidos percolados, porém seus resultados ndo

indicaram uma boa eficiéncia na remo¢ao 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 liquidos percolados do aterro sanitario de Uberlandia é ineficiente, sendo o efluente

do reator langado no Rio Uberabinha, sem atender aos padrdes ambientais (COPAM n°10,

1986). Logo se faz necessario 0 estudo de métodos de tratamento mais eficientes e

economicamente viavels, para a aplicago a estes liquidos, conduzindo a uma adequada

tida nestes, e assim descarta-los no corpo receptor de

°10, 1986).

degradagdo da carga poluente con
acordo com a legislagdo vigente (COPAMn

ANDRADE (2002) estudou melhor a caracteriz
s fisico-quimicos de separagio (coagulagdo-floculagdo) aplicados

acdo dos liquidos percolados e o

desempenho de processo
como tratamento a este efluente, concluindo que apesar da boa eficiéncia obtida (50% de

remogio percentual de DQO), 0 processo d
definitivo para os liquidos percolados do municipio de Uberlandia - MG, com necessidade

usca de tratamento secundarios e possivelmente terciarios para

e coagulagdo-floculagfo ndo é um tratamento

de novas pesquisas, em b
esse fim. No entanto, seu foco principal de pesquisa esteve voltado para a melhor

caracteriza¢io do chorume.
modo, SANTOS (2003) buscou através de processos oxidativos

Deste
avangados (reagdo de Fenton, H,0,/Fe*?) encontrar um método

(0zonizagdo) e oxidativos

de tratamento mais adequado para O chorume gerado no aterro sanitario de Uberlandia -

MG. Com este trabalho, foram alcangado
remocdo de DQO (77%), utilizando-se a reagéio de Fenton (H,0,/Fe?), e excelentes

resultados de remogéo de t

disso, este trabalho sugere um

s melhores resultados em relagéo a eficiéncia de

urbidez (85%), utilizando-se o processo de ozonizagdo. Além

a investigagdo mais profunda de POAs aplicados ao

tratamento de chorume.
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No intuito de se fazer uma avaliagdo preliminar sobre a aplicabilidade do processo
fotocatalitico heterogéneo com TiO,, aplicado como tratamento de chorume, SANTOS
(2005) realizou uma seqiiéncia de testes, e confirmou a partir dos excelentes resultados de
remogdo percentual de DQO obtidos (88%), o grande potencial de degradacio deste POA,
quando aplicado aos liquidos percolados de Uberlandia - MG.

Com isso, esse trabatho prop6s um estudo mais rigoroso e aprofundado sobre a
fotocatalise heterogénea com TiO: aplicado como tratamento dos liquidos percolados

provenientes do aterro sanitario de Uberlandia - MG.

2.5 - FOTOCATALISE HETEROGENEA COM TiO; APLICADA COMO
TRATAMENTO DE LIiQUIDOS PERCOLADOS PROVENIENTES DE ATERROS

SANITARIOS

Na literatura ainda sfo raros e recentes os trabalhos que estudam a eficiéncia do
processo fotocatalitico com TiO, como tratamento para efluentes de aterro sanitéario.

Segundo CHO et al. (2002), a fotocatalise nas condigdes laboratoriais estudadas,
apresenta bons resultados de degradagfo de COT e DQO em solugdo 4cida e também
mostra, que compostos nitrogenados podem ser rapidamente removidos em meio alcalino.
Além disso, este trabalho alerta para a presenga de fons cloreto, que agem no processo
fotocatalitico como inibidores, reduzindo assim a sua eficiéncia.

J4 de acordo com CHO et al. (2003), a completa mineralizagdo dos compostos
presentes no chorume pela fotocatalise € realmente dificil, pois a adsorgdo de compostos
ndo fotodegradaveis presentes nos liquidos percolados leva a desativagdo do catalisador.
Estas espécies inativas se depositam na superficie do fotocatalisador, bloqueando assim a
adsor¢do de O,.

Além disso, os trabalhos que estudam a fotocatalise aplicada como tratamento ao
chorume séo pouco comparativos, devido principalmente as caracteristicas peculiares dos
liquidos percolados em cada aterro sanitario, ja que como dito anteriormente, este efluente
tem uma composigdo complexa, e caracteristicas que variam com diversos fatores como:

condicdes de operagdo e manutengao do aterro, clima, natureza do residuo solido aterrado,

entre outras.




CAPITULO 3
MATERIAIS E METODOS

3.1 - TRABALHO EXPERIMENTAL

O trabalho experimental foi desenvolvido nas dependéncias do Laboratério de
Engenharia Quimica da FEQUI/UFU, e algumas analises nos Laboratérios de Absorgio

Atdmica do Instituto de Quimica do IQ/UFU e no Laboratério de Saneamento da

FECIV/UFU.
A seguir estdio descritos os reagentes e equipamentos utilizados para a realizagfo

do trabalho experimental.

3.1.1 — Reagentes Utilizados

Para as analises fisico-quimicas foram utilizados os seguintes reagentes:

e 4cido sulfarico P.A (H2SO4) — (VETEC);

e amido soluvel P.A — (ECIBRA);

e azida de sédio P.A (NaN;) - (VETEC);

e biftalato de potassio P.A (CsHsKO.) — (VETEC);

e brometo de potassio P.A (KBr) - (VETEC);

cloreto de calcio hexahidratado P.A (CaCl,.6H,0) — (VETEC);
cloreto férrico hexahidratado P.A (FeCl;.6H;,0) — (SYNTH),
e cloroformio P.A (CHCl3) — (VETEC);

e diclorometano P.A (CH.Cl:) — (ECIBRA);

dicromato de potassio P.A (K2Cr207) — (SYNTH);
fenantrolina dihidratada (C12HgN2.2H;0) — (SYNTH);
hidroxido de aluminio P.A (Al (OH);) - (VETEC);
hidroxido de calcio P.A (Ca(OH),) ~ (MALLINCKRODT);
hidroxido de potassio P.A (KOH) — (VETEC);

hidréxido de sédio P.A (NaOH) — (VETEC),

e hipoclorito de sodio P.A (NaOCl) — (VETEC);
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inibidor de nitrificagéo 2-cloro-6 (triclorometil) piridina P.A (HACH);

e iodeto de potassio P.A (KI) - (VETEC);

e 1odeto de sédio P.A (Nal) — (VETEC);

e nitroprussiato de sédio P.A (Na[Fe(CN)sNO].2H,0 ) - (VETEC),

e peroxido de hidrogénio (H202) 30% v/v, P.A. (VETEC);

¢ solugfio padrdo de Condutividade 12,88 mS/cm — (ANALION);

¢ solugdes tampdo pH 4,01 e 7,01- (GEHAKA),

¢ sulfato de aluminio P.A [Alx(SO4);.18H,0] - (VETEC);

¢ sulfato de magnésio anidro P.A (MgSOs) - (VETEC);

« sulfato de magnésio heptahidratado P.A (MgS0O..7H,;0) — (VETEC);

o sulfato de prata P.A (Ag2SO,) — (VETEC);

. Slllfat? ferroso amontacal hexahidratado P.A  [Fe(NH)(SO4),.6H,0] -
(DINAMICA);

e sulfato ferroso heptahidratado P.A (FeSO4.7H,0) — (VETEC);

e sulfato manganoso monohidratado P.A (MnSO4.H,0) - (VETEC);

e tiossulfato de sodio pentahidratado P.A (Na;S20;.5H,0) — (VETEC).

3.1.2 — Equipamentos Utilizados

Os equipamento~s utilizgdos para as andlises fisico-quimicas e realizagio do
trabalho experimental estdo descritos a seguir:
Agitador magnético e aquecedor Mod. L-32 (LABINCO);
e balanga analitica Mod. HR — 200 (AND);
o bomba de vacuo (MARCONID);
e bomba de aquario Aqualife 200;
e chapa de aquecimento (MARCHESONI);

e condutivimetro (RADELKIS);

o crondmetro (MONDAINE);
espectrofotdmetro de absorgdo atomica VARIAN SPECTRA A220;

espectrofotdmetro de absor¢do molecular Mod. 10 uv (GENESYS);
espectrofotometro de infravermelho (PERKIN ELMER SPECTRUM 1000);
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estufa (FANEM);
e incubadora de DBO (ETICA);
e equipamento de jar test (F ANEM);

e manta elétrica de aquecimento (QUIMIS);

e medidor de pH Digital Mod. PG 2000 (GEHAKA),
e motor de indugdo trifasico Mod. IP 54 (WEG);

e mufla 550-600 °C (FANEM);

e reator para DQO (HACH),
e tacometro digital DT-205 B (SHIMPO);

e termOmetros;
e Ventilador (MONDIAL).

3.2 - LIQUIDOS PERCOLADOS

Para o desenvolvimento deste trabalho foram utilizados os liquidos percolados

provenientes do aterro sanitario do municipio de Uberldndia-MG, caracterizados nos

laboratérios da UFU ja mencionados anteriormente.

A coleta dos liquidos percolados foi realizada em uma caixa coletora, localizada a

jusante da estagdo de tratamento biolégico do aterro sanitario. Estes liquidos foram

armazenados em frascos de polietileno com capacidade de 5 L, previamente lavados com

solugdio de acido cloridrico (30% p/v) e agu
ndicagdo contida nanorma da CETESB (1987b). Foram realizadas no

a destilada, respectivamente. O processo de

amostragem seguiu 1

local as medidas de temperatura € vazio.

O pH do efluente era medido na chegada das dependéncias do laboratorio da
Faculdade de Engenharia
GEHAKA, em seguida o efl

L, para promover a equaliza

Quimica, utilizando-se um medidor de pH digital da marca
uente contido nos galdes de 5 L era misturado em balde de 30
¢io, entio armazenado novamente nos galdes de 5L e

mantido em geladeira, em temperatura aproximada de 4°C.



Capitulo 3 — Materiais e Métodos 54

3.3 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.3.1 — Caracterizagio fisico-quimica

A analise de pardmetros fisico-quimicos permite acompanhar o processo de

decomposicdo da matéria orglnica, através das caracteristicas dos liquidos percolados

(MELO; JUCA, 2001).

3.3.1.1 —- Metodologias analiticas

Os procedimentos analiticos para o desenvolvimento das analises fisico-quimicas

basearam-se nos métodos recomendados pela APHA (1999) e CETESB (1977). A seguir

sdo apresentados os parimetros analisados.

a) Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

A DQO foi determinada pelo método de refluxo fechado titulométrico. Utilizou-se

um reator de DQO HACH para a digestdo das amostras, empregando-se como oxidante

quimico o dicromato de potassio (12,25 g/L). Foi utilizado como padrio o Biftalato de

Potassio, conforme método recomendado pela APHA (1999).

b) Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBOs)

A analise de DBOs foi realizada de acordo com o método de incubagio por 5 dias a

20 °C, utilizando-se uma incubadora de DBO ETICA, determinando-se o oxigénio

dissolvido pelo método de Winkler.
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¢) pH

O pH foi determinado pelo método potenciométrico com auxilio de um medidor de

pH Digital PG 2000 GEHAKA, previamente calibrado com solugdes tampéao de pH 4,0; 7.0

e 10,0.
d) Condutividade

Utilizou-se na medida de condutividade, um condutivimetro RADELKIS, calibrado

com solugfo-padrio de KC] de 12,88 mS/cm, a25 °C (ANALION).

e) Grupos Funcionais

Os espectros de absorgio na regido do infravermelho foram obtidos no

espectrofotometro PERKIN ELMER SPECTRUM 1000, do Laboratorio de Bioinorgﬁnica
do Instituto de Qu

potassio (KBr), na regiao

imica da UFU, em fase liquida, usando-se pastilhas de brometo de

de 400 cm™ 24.400 cm™.

f) Metais Pesados

Para a determinagdo da concentragio de metais pesados utilizou-se a

espectrofotometria de absor¢do atomica, empregando-se um espectrofotémetro VARIAN

SPECTRA A220, do Laboratorio de Quimica do Instituto de Quimica da UFU.

g) Acidos Graxos Volateis

50 dos acidos graxos volateis foi empregado o método descrito

Para a determinag
se um medidor de pH Digital PG 2000 GEHAKA.

pela CETESB (1977). Utilizou-
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h) Nitrogénio Amoniacal

O nitrogénio amoniacal foi determinado por espectrofotometria de absorcio

molecular, pelo método do azul de indofenol, utilizando-se um espectrofotdmetro

GENESYS 10 uv.

i) Acidez/Alcalinidade

Acidez e  alcalinidade foram determinadas através do  método
titulométn'co/potenciométrico, com auxilio de um medidor de pH Digital PG 2000
GEHAKA, previamente calibrado com solugdes tampdo de pH 4,0, 7,0 e 10,0, conforme o

método descrito pela CETESB (1977).

i) Fésfore Total

0 fosforo total foi determinado por espectrofotometria de absor¢do molecular, pelo
método do acido ascorbico, conforme método descrito pela CETESB (1977). Utilizou-se

um espectrofotémetro GENESYS 10 uv.

k) Sélidos Totais e em Suspensio

e solidos totais e em suspensdo foi realizada pelo método

A determinagdo d
a mufla FANEM, a 550 °C e estufa FANEM, a 103 °C,

gravimétrico, utilizando-se um

conforme método descrito pela CETESB (1977).

) Cloretos

e cloretos foi realizada pelo método titulométrico, utilizando-se

A determinagdo d
do descrito pela CETESB (1977).

nitrato de prata, conforme meto
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m) Densidade

Segundo CHRISTENSEN et al. (1994), no caso dos liquidos percolados, existe

uma boa correlagio entre a condutividade e a densidade, dada pela Equagdo 3.1.

Densidade (g/cm’) = 6,87.10’6 x Condutividade (mS/m) + 0,9982 (g/cm’) (.1)

A densidade dos liquidos percolados foi determinada através de picnometria,

utilizando-se picnometros com 25 mL de capacidade volumétrica.

3.3.2 - Caracteristicas dos liquidos percolados do aterro sanitirio

Neste trabalho foi utilizado como efluente nos testes, o chorume gerado no aterro

sanitario de Uberlandia — M
amostras utilizadas mostraram

DBOs/DQO), entre 0,1 & 0,53

G, entre 0S periodos de maio de 2003 a abril de 2004. As

uma variagio em sua biodegradabilidade (relagio

3.3.3 - Catalisador atilizado

Foi utilizado como fotocatalisador 0 Oxido de Titanio (Ti02) P25 da Degussa, que
s: 50 m? /g de area BET, na forma de aglomerados de cerca

tem as seguintes caracteristica
particulas de didmetro da ordem de 30 nm.

de 0,1 um, constituidos de mintsculas

3.3.4 - Lampadas utilizadas

s lampadas distintas, uma lampada Lightex de alta pressio de

Foram utilizadas dua .
de média pressdo de 250 W, com objetivo de se estudar a

400W de poténcia e outra GE

influéncia no processo fotocatalitico de cada uma destas fontes de irradiagéo.

A AT A S

e i A e e e i




Capitulo 3 — Materiais e Métodos 58

34 - FOTOCATALISE HETEROGENEA UTILIZADA COMO
TRATAMENTO PRIMARIO DE CHORUME

Com o objetivo de se estudar a influéncia dos pardmetros operacionais inerentes ao

processo fotocatalitico com TiO;, aplicado como tratamento a liquidos percolados, foram

realizados 4 planejamentos experimentais e alguns testes especificos, como descrito a

seguir.
3.4.1 - Procedimento experimental para os testes

Foram realizados varios testes de bancada, em diferentes condiges operacionais e

com diferentes amostras de liquidos percolados coletados, de forma a se estudar a eficiéncia

do tratamento fotocatalitico em diversas condi¢Bes, com o objetivo de se obter informagdes

relevantes sobre as varidveis pertinentes a0 processo fotocalitico. Sendo assim, seguiu-se o

procedimento descrito abaixo para a realizagao destes ensaios.

Uma amostra de 250 mL do chorume foi colocada em um béquer de 600 mL, levada

em banho maria com agua a temperatura ambiente, de modo a se adaptar o chorume, e em

seguida, de acordo com O experimento a ser realizado, foram ajustados os seguintes
>

pardmetros;
v/ pH daamo

v Massa do fotocalisador;

stra, com o auxilio de solugdes concentradas de HxSOs;

v Vazio de ar borbulhada;

v Tempo de reagao.

A reagiio ocorreu em um reator esférico com fundo chato de aproximadamente 1 L e

para a corrente de ar, tampado com um vidro relogio. A amostra foi

entrada lateral
ada, colocada auma distancia de 15 cm da superficie do liquido.

iluminada por uma 1amp
Durante todo o tempo de reagao

magnético (LABINCO 1L-32). A Figura 3.1

a suspensdo foi agitada com o auxilio de um agitador

apresenta um esquema do arranjo experimental

utilizado.

S S T T
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Lampada

Reator

Borbulhador
Fotocatalitico

Bomba

Agitador

( {:} 7, , QJ Mugnético

Figura 3.1: Esquema do arranjo experimental de bancada utilizado.

Depois de irradiadas as amostras foram filtradas a vacuo duas vezes, com auxilio de

um funil de Biichner, sendo a primeira com papel de filtro teor de cinzas com diémetro de

12,5 cm e a segunda com papel quantitativo (110 mm de didmetro, porosidade 8,0 micron),

para retirada de material grosseiro. Este
¢fo nos proximos itens.

procedimento de filtragdo foi chamado de padrio, a
fim de facilitar a sua cita

3.4.2 - Efluente utilizado no 1° e 2° Planejamentos Experimentais

lizado nos dois primeiros planejamentos, consistiu de uma mistura de

O chorume utl
aterro sanitario de Uberlandia e coletado entre os meses de

liquidos percolados gerados 1o

2003, ou seja, 0 que corres
o em um balde de 30 L, misturando-se aproximadamente 5

maio e outubro de ponde nesta regifio ao periodo mais seco do

ano. Este efluente foi equalizad
4 5 amostras, num total d
ileno, para adequ

a4 mistura.

e 25 L, os quais apOs esta etapa retornaram

L de cada uma d
ada conservagdo. A Tabela 3.1 apresenta as

novamente a frascos de poliet

datas de coleta das amostras utilizadas nest

-

B Sy

it
7
g
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Tabela 3.1: Datas de coleta das amostras utilizadas na mistura de liquidos percoladosg

utilizada no 1° e 2° 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 - 1° Planejamento Experimental

Para se estudar quais seriam as melhores condigSes operacionais do processo, foi
realizado um planejamento composto central, com 2 repeti¢Ges do ponto central e com alfa
de ortogonalidade de 1,4826. Este primeiro planejamento foi desenvolvido com base em
testes preliminares realizados por (SANTOS, 2005) e em estudos similares encontrados na

literatura (HERRMANN, 1999, MILLS et al,, 1993a, CHO et al. 2002). Este planejamento
foi constituido de 4 variaveis de entrada, que sfo: pH, tempo de irradiagdo (h),
concentragéo do fotocatalisador (g/L) e vazio de ar (mL/s). Os valores de pH utilizados
foram: 3, 4 e 5. As concentragdes de TiO; utilizadas foram: 1,5 g/L; 2,25 g/L e 3 g/L. Os
tempos estudados foram: 2 h, 3h e 4 h. Os valores de vazdo de ar foram: 1 mL/s; 1,5 mL/s e
2 mL/s. Estes testes foram todos realizados com uma ldmpada Lightex de alta pressio de

400 W, com um motor de indugdo trifasico (WEG IP 54) como fonte de ar comprimido e

com amostras da mistura de liquidos percolados descrita no item anterior, tendo uma

biodegradabilidade final, relagdo DBOs/DQO igual a 0,53.
De modo a se analisar 0 desempenho de cada experimento, foram escolhidas como
varidveis de resposta a remogdo de DQO e a remogdo percentual da concentragio de

nitrogénio amoniacal do chorume.
mas de Pareto, mostrando a relevancia dos pardmetros estudados a um certo

Os diagra
a. foram obtidos com a ajuda do programa “Statistica for Windows

nivel de significanci
quadratico. Além disso, optou-se pelo planejamento composto

4.0”, usando o modelo
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central, pela possibilidade de se estudar respostas nao lineares, porém com um niimero mais

reduzido de experimentos do que 0 planejamento completo com trés nivels.

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

realizados com uma lampada GE de 250 W, foi desenvolvido um segundo planejamento

composto central, com duas repetigdes do ponto central e com alfa de ortogonalidade de

1,2872. Este planejamento foi constituido de 3 variaveis de entrada, que sfo: tempo de

irradiagdo (h), concentragao do fot
2h,4he6h As concentragdes de TiO, foram: 0,5 g/L;; 1 g/L e 1,5 g/L.

ocatalisador (g/L) e vazdo de ar (mL/s). Os tempos

estudados foram:
Os valores de vazio de ar foram: 2 mL/s, 3 mL/s e 4 mL/s. Estes testes foram todos

realizados com uma lampada GE d

de ar comprimido e com amostras da mist
tendo uma biodegradabilidade igual a 0,53, expressa através da

e 250W, com um compressor (WEG IP 54) como fonte

ura de liquidos percolados utilizada no

planejamento anterior,

relagdo DBOs/DQO.

do a se analisar O desempenh
aveis de resposta a remogio percentual de DQO e a remogdo

itrogénio

De mo o de cada experimento, foram escolhidas

novamente como vari
amoniacal do chorume.

percentual da concentragao den
a relevancia dos pardmetros estudados a um certo

Os diagramas de Pareto, mostrando
nivel de significancia, foram obtidos com a ajuda do programa “Statistica for Windows

4.0” usando o modelo quadratico.

A Tabela 3.3 mostra a matriz geral usada para o 2° planejamento experimental.
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Tabela 3.2: Condi¢des operacionais dos testes realizados no 1° planejamento

experimental.
PARAMETROS
EXPERIMENTOS Concentracio de  Vazio de Ar
pH Tempo®) - talisador (¢/L) (mL/s)

N 3 2 1,5 1

5 3 2 1,5 2

s 3 ’ 3 1

) ; ) 3 2

X 3 4 1,5 1

) 3 4 1,5 2

, ; 4 3 1

. 3 4 3 2

. p 9 1,5 1
0 S ? 1,5 2
o 5 ) 3 1
12 3 2 ’ :
13 5 ) " :
14 5 4 " :
15 5 4 ’ 1
16 5 ! ’ i
17 5,4826 3 2,22 b
. 25174 3 2,25 1,5
0 4 4,4826 2,25 1,5
20 4 1,5174 2,25 L3
. ) 3 3.36195 1,5
- ) 3 1,13805 1,5
- ) 3 2,25 2,2413
- ) 3 2,25 0,7587

) 3 2,25 1,5

25 ) 3 2,25 15
26

L A i e
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Tabela 3.3: Condicdes operacionais dos testes realizados no 2° planejamento

experimental.
PARAMETROS
EXPERIMENTOS
Tempo (h) Concentracgio de Vazio de Ar

Catalisador (g/L) (mL/s)
27 2 0,5 2
28 2 0,5 4
29 2 1,5 2
30 2 1,5 4
31 6 0,5 2
32 6 0,5 4
33 6 1,5 2
34 6 1,5 4
35 6,5744 1 3
36 1,4256 1 3
37 4 1,6436 3
38 4 0,3564 3
39 4 1 4,2872
40 4 1 1,7128
41 4 ! 3
) 4 L 3

3.4.5 - 3° Planejamento Experimental

btidos com 0 2° planejamento experimental, foi desenvolvido

A partir dos resultados 0
to central, com duas repeti¢des do ponto central e com alfa

um outro planejamento compos
de ortogonalidade de 1,2872. AsS

variaveis de entrada, que s30: temp
for.

:m como o anterior, este planejamento foi constituido de 3
o de irradiagdo, concentragdo do fotocatalisador e vazéo

de ar. As concentragdes de TiOz foramt 0,5 g/L; 1,5 g/L e 2,5 g/L. Os tempos estudados

foram: 2 h, 4 he 6 h. Os valores de v
ados com uma lam

azio de ar foram: 1 mL/s, 2 mL/s e 3 mL/s. Estes

testes foram todos realiz pada GE de 250W, com uma bomba de aquario

G N e T
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(AQUALIFE 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 variaveis

de resposta a remogio de DQO e a remogdo da concentra¢do de nitrogénio amoniacal do

chorume.

Os diagramas de Pareto, mostrando a relevancia dos parAmetros estudados a um certo
nivel de significancia, foram obtidos com a ajuda do programa “Statistica for Windows
4.0”, usando o modelo quadratico.

A Tabela 3.4 mostra a matriz geral usada para o 3° planejamento experimental,

Tabela 3.4: Condigdes operacionais dos testes realizados no 3° planejamento

experimental,
h PARAMETROS
EXPERIMENTOS Tempo (h) Concentragio de Vazio de Ar
emp Catalisador (g/L) (mL/s)
13 ) 0,5 1
» , 0,5 3
45 2 2,5 1
46 5 2,5 3
. 6 0,5 1
.8 6 0,5 3
2.5 ‘
49 6 ’ :
25
50 6 ’ 3
51 6,5744 L5 2
52 1,4256 L5 2
A 2,7872 2
53
4 0,2128 2
54
4 1,5 3,2872
55
4 1,5 0,7128
6 1.5 2
>7 X 1’5 2
58 4 :

T e e N, ey el wil T T
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3.4.6 - 4° Planejamento Experimental

Este planejamento é idéntico ao anterior, ou seja, tem as mesmas varidveis tanto de
entrada quanto de saida, nos mesmos niveis e utiliza dos mesmos equipamentos (fonte de ar
comprimido e irradiagio) e ferramentas computacionais para a sua interpretacio estatistica,
A unica diferenga em relagdo ao 3° planejamento € que neste sio utilizadas amostras de
chorume coletado no dia 30/04/04, que tem uma relagdo DBOs/DQO, igual a 0,48, no

intuito de avaliar o comportamento destes pardmetros em relagfo a esta nova amostra.

A Tabela 3.6 a seguir mostra a matriz. geral usada para o 4° planejamento

experimental.
Tabela 3.6: Condigdes operacionais dos testes realizados no 4° planejamento

eXperimental.
— PARAMETROS
EXPERIMENTOS Tempo (h) Concentragio de Vazio de Ar
emp Catalisador (g/L) (mL/s)
59 2 0,5 1
60 2 0,5 3
61 2 25 1
6 7 2,5 3
0
63 6 9 1
0,5
64 6 ’ 3
2,5 1
65 6 ’
2,5 3
66 6 |
67 6,5744 L3 z
68 1,4256 1> 2
4 2,7872 2
69
4 0,2128 2
70
4 1,5 3,2872
71
4 1,5 0,7128
72 1,5 2
73 4 1’5 )
74 4 ’ “

N NN N
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35 - PROCESSO FOTOCATALITICO COMO TRATAMENTO
SECUNDARIO DOS LiQUIDOS PERCOLADOS ESTUDADOS

Foram feitos 4 ensaios utilizando-se diferentes processos como um pré-tratamento
antes do processo fotocatalitico. Os processos de tratamento primario utilizados foram:
v" Clarificagio com solugdo de NaOH;
v’ Floculagdo 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, relagdo DBOs/DQO, igual a 0,48.
Apés cada pré-tratamento as amostras foram submetidas a analise de DQO, em
seguida, uma aliquota de 250 mL foi retirada de cada amostra e fotocatalisada nas melhores
condi¢des observadas (Experimentos 2 e 3 do 4° Planejamento) a partir dos testes

realizados anteriormente. Feito isso, estas amostras foram novamente submetidas a analise

de DQO, e entdo devidamente armazenadas.

3.5.1 - Clarificagio

O pré-tratamento utilizando a clarificagdo, foi feito analogo ao procedimento descrito
em BESSA (2000). De acordo com este trabalho, tomou-se uma amostra de 300 mL do

efluente, que teve seu pH acertado em 8 com uma solugéo de hidroxido de sédio (NaOH) 4

N; em seguida, esta foi deixada em repouso por uma hora para decantagdo. A amostra

assim obtida, foi filtrada d

que estas amostras clarificadas,

e acordo com o procedimento padrdo. Uma nota importante, ¢
ap6s a andlise de DQO, foram aciduladas com 4cido

sulfirico concentrado até pH igual a 3, para serem utilizadas no processo fotocatalitico.

3.5.2 - Floculagio

Para realizacio dos testes utilizando a floculagio como tratamento primario,

empregou-se o aparelho de “Jar Test” FANE
aios simultineos. Utilizou-se, como reatores, um béquer de 600 mL de

M, mostrado na Figura 3.2, com capacidade de

realizagdo de seis ens
equipamento & provido de seis pas agitadoras, com rotagdo

capacidade volumétrica. O

T Y M W T ¢ ok e e
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variando de 0 a 275 rpm, além de uma lampada fluorescente em sua base, para melhor

visualizacdo do processo de coagulacio-floculagdo.

PALHETAS
CORREIA

POLIAS

: i CONTROLE DE
e e VELOCIDADE

Tttt £

N

MOTOR

REATORES P
LAMPADA

» utilizado nos testes com a floculagdo como

Figura 3.2 - Aparelho de “Jar Test

tratamento primario.

fiu-se a rotago dos agitadores com tacometro digital SHIMPO DT-

ssul em sua esc
ilizadas somente 2 faixas de trabalho:

Inicialmente afe

205 B. O aparelho de «Jar Test” PO
destes testes foram ut

ro e outra lenta, em periodo de tempo mas

ala dez valores diferentes de rotagfio

entretanto, para a realizagdo
riodo de tempo cu

se motivo foram adotadas as velocidades de rotagdes 1 e 10, que

e 275 pm, respectivam

uma faixa rapida, em pe

prolongado. Por es
ente. A curva de calibragdo do “Jar

apresentaram, em média, 175

Test” esta apresentada no AnexO G.

de 600 mL d
amente ajustado no val
a velocidade de rotagdo elevada até o valor

e volume, eram adicionados 200 mL de liquidos

Em um béquer,

percolados, com valor de pH previ
mento era ligado €
agulante cloreto férrico P.A (FeCl; .6 H,O) era

origual a 8 com o auxilio de uma

solugdo de NaOH. O equipa

desejado (275 rpm). Em seguida o agente €0

ST N NI e el U
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adicionado, na dosagem pré-fixada (2,5 g/L), mantendo-se a velocidade de rotagio (275
Ipm), por tempo suficiente (aproximadamente 1 min) para que fosse observada a formagio
de microflocos no meio. Apos este periodo de tempo, a velocidade de rotagfio era reduzida
e mantida em um valor baixo (175 1pm) até que a taxa de crescimento do floco fosse,
aproximadamente nula (tempo aproximado de 12 min). Apés este periodo de tempo a
agitagdio era interrompida. Em seguida as amostras eram deixadas em repouso, para que
houvesse a sedimentagio dos flocos formados, por um periodo de tempo de 1 h. Apés este
processo as amostras foram submetidas ao processo de filtragdo padréo, para a realizagéo

da analise de DQO.
A condicdio operacional de floculagéo utilizada nestes ensaios corresponde a melhor

condi¢io obtida em ANDRADE (2002), trabalhando com a caracterizagfio de liquidos

percolados e a utilizagdo do processo de coagulagéo — floculagdo no tratamento primario de

liquidos percolados, provenientes do aterro sanitario de Uberlandia - MG.

3.6 — ESPECTROS DE ABSORCAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO
DOS LiQUIDOS PERCOLADOS ESTUDADOS

Foram obtidos os espectros de absor¢do na regido do infravermelho para os melhores

resultados produzidos com 0s quatro p!
M oye r'_t
realizados utilizando-se um processo como pre

percolados brutos, coletados durante 0 trabalho. Esta an
espectrofotometro de infravermelho PERKIN ELMER SPECTRUM 1000, ¢ empregando-

anejamentos experimentals € com os testes
ratamento, além dos espectros dos liquidos

alise foi realizada utilizando-se um

S¢ 0 método do KBr.

B AR N S R R



CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

S#o apresentados a seguir os resultados encontrados na caracterizagio dos liquidos
percolados provenientes do aterro sanitario do Municipio de Uberlandia-MG, bem como

aqueles referentes ao processo fotocatalitico heterogéneo, aplicado no tratamento dos

mesmos.

4.1 - CARACTERIZACAO DOS LiQUIDOS PERCOLADOS PROVENIENTES DO
ATERRO SANITARIO DO MUNICIPIO DE UBERLANDIA - MG

A Tabela 4.1 apresenta a caracterizago fisico-quimica dos liquidos percolados

utilizados na realizagdo do trabalho experimental, além da faixa de variagdo e dos valores

médios para todas as amostras coletadas.

NN R R R AL
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Tabela 4.1 — Caracterizagio fisico-quimica dos liquidos percolados gerados no aterro sanitario de Uberlandia - MG, no periodo
de maio/2003 a abnl/2004.

" . Estacio Seca Valores Estacio Chuvosa Valores Faixa de
Parimetro/Dia de coleta L 1 1 .
13/05/03|09/09/03 |15/10/03/23/10/03]30/10/03| Médios 105/03/0431/03/04|30/04/04| Médios |  Variagiio
Vazéo (L/h) 1385 898 1080 1071 1014 1089 10800 4590 3491 6294 898 - 10800
Temp. (°C) 28,0 31,0 28,0 31,0 31,0 29,8 25,5 25,0 28,0 26,2 25-31
pH 7,54 7,00 8,00 8,00 7,50 7,6 732 7,28 7,61 7.4 7-8
DQO (mg O4/L) 14504 2400 4320 6400 4800 6484 1901 1228 1671 1600 1228 — 14504
DBOs (mg O,/L) 1647 471 2246 654 1063 1216 817 588 891 765 471 -2246
DBOs/DQO 0,11 0,2 0,52 0,1 0,22 0,23 0,43 0,48 0,53 0,48 0,1-0,52
ST (mg/L) 11676 10134 11805 11355 11243 2994 27020 5712 11909 2994 — 27020
SV (mg/L) 3123 2321 3196 2809 2862 1249 24571 1608 9143 1249 — 24571
SST (mg/L) 235 2970 3430 2719 2339 3926 4272 3627 3942 235 - 4272
SSV (mg/L) 88,0 26,0 32,0 32,0 445 - 41,2 50,0 45,6 26 — 88
SDT (mg/L) 11441 7164 8374 8635 8904 - 22748 2085 12417 2085 —2274%
SDV (mg/L) 3034 2295 3164 2777 2818 1337 24530 1558 9142 1337 — 24530
Condutividade (mS/cm) 21200 10130 11800 18300 17200 15726 7650 18350 13000 | 7650 -21200
Acidez (mg CaCOs/L) 1760 2533 1553 2150 1847 1969 1300 1010 1180 1163 1010 —2533
Alcalinidade (mg CaCOQO5/L) 920 880 813 733 900 849 270 267 424 320 267 — 920
Cloretos (mg/L) 3420 4533 3925

1647 4025 3510 1163 1138
Nitrogénio Amoniacal (mg/L) 1902 2000

2007 1436 1138 - 4533
2138 1606 1490 1827 394 498 818 570 394 - 2138
DBOs/ NH4+-N 0,87 0,24 1,05 041 0,71 0,65 2,07 1,18 1,09 145 0,24 - 2,07
Fésforo (mg/L) 036 0.9 40 3.6 32 2.4 2,0 2.6 1,89 2,16 09-40
Acidos Graxos Volateis (mg/L) 2724 2644 1200 1320 1116 1800 1572 792 800 1055 792 -2724
Cromo (mg/L) 032 078 086 055 055 0,61 062 048 055 0,55 0,32 - 0,36
Zinco (mg/L) 011 018 011 017 0,1 0,13 0,1 003 003 0,05 0,03-0,18
... ndo determinado
- valor nulo
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Na Tabela 4.1, pode-se verificar as caracteristicas fisico-quimicas dos liquidos
percolados, com excegdo de temperatura, pH e da concentragdo de zinco, apresentaram-se

fora dos padrses de emissdo estabelecidos pela legislagdo (CONSELHO ESTADUAL DE

POLITICA AMBIENTAL - COPAM), apresentada no Anexo B, com concentracdes
superiores aos limites maximos estabelecidos. Assim, fica caracterizada a necessidade de

tratamento desse efluente antes de seu langamento no meio ambiente (corpo receptor),

4.1.1 ~Vazio dos Liquidos Percolados

Comparando-se a vazdo de liquidos percolados observada na Tabela 4.1, obtida
neste trabalho no periodo entre maio de 2003 e abril de 2004, com aquela registrada nos

trabalhos de ANDRADE (2002) e SANTOS (2003), pode-se concluir que esta vazio

nto em relagdo as anteriormente observadas nos trabalhos

apresentou um significativo aume
ente, ser explicado pela maior quantidade de matéria

citados acima, o que pode, possivelm
0 2002. Além disso, pode se constatar este fato

organica aterrada a partir do inicio do an
olados na estagio chuvosa, como pode ser

com o elevado volume de liquidos perc

observado pela Figura 4.1.

) TARLAG TN T,
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12000

3
g

8000

Vazio de Chorume (L/h)
[0)]

4000
2000
0
13/mai 9ket 15/out 23/out 30/out Shmar 31/mar 30/abyr
Data de Coleta

Figura 4.1: Variagio da Vazdo de chorume (L/h) com a sazonalidade, para a5

amostras de liquidos percolados coletados no aterro sanitario de Uberlandia — MG, no

beriodo de maio/2003 a abril/2004.
4.1.2 — Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

Conforme dados apresentados na Tabela 4.1, as caracteristicas fisico-quimicag dos
liquidos percolados, apresentaram valores para o pardmetro DQO de 1228 mg O,/1 5 14504
Mg O/L, para o pardmetro DBOs, de 471 mg Ox/L a 2246 mg Ox/L, e com uma variagio
N0s valores da relagio DBOs/DQO de 0,1 a 0,53, durante o periodo de realizagio do

trabalho. No entanto. o valor de DQO registrado em 13/05/2003 pode ser descartado, ja que

®Ste se mostrou muito elevado em relagdo as demais andlises de DQO referentes as outras
coletas. O valor mais baixo encontrado para a relagio DBOs/DQO foi de 0,10, sendo este
Teferente 3 um chorume coletado no final da estagdo seca (23/10/2003) e o majs alto,
DBOS/DQO = 0,53, no final do periodo chuvoso (30/04/2004). Estes resultados estio em
concordancia com ANDRADE (2002) e SANTOS (2003), caracterizando os liquidos
Percolados provenientes do aterro sanitario do municipio de Uberlandia ~ MG, no periodo

de dg0st0/2001 a junho/2002. Nesse estudo, observou-se que os pardmetros DQQ e DBO,
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sofreram influéncia da precipitagdo pluviométrica, ou seja, nos meses de chuva houve um
descrécimo brusco principalmente dos valores de DQO, que mantiveram-se abaixo dos
valores observados no final da estagio seca. A Figura 4.2 apresenta a variagao daDemanda

Quimica de Oxigénio (mgOz/L)na estagfio seca e chuvosa

Data de Coleta

7000 T
6000 +——7m— &
=) 5000 ________/————’*l',
= 4000 ————1 | 5
8 3000 A 5_ | ‘
8 200+ —1 | | 3‘
; 3 L o S i
1000 — —1 [ | , | y
L ' : L_r____ —i ] L f
0 -—* b 7
ut 5/mar 31/mar 30/abr i
ofset  15/out 23/out  30/0 é :.
v

Variagdo da Demanda Quimica de Oxigénio (mg O./L) com a
Fioura 4.2: Vanagd ) <

; mostras de liquidos percolados coletados no aterro sanitario de
sazonalidade, para as & é

i 11/2004.
Uberlandia — MG, no periodo de maio/2003 2 abril/

4.1.3 - Biodegradabilidade

e com a sazonalidade.

. : : dad
A Figura 4.3 apresenta 2 variagio da biodegradabilida
1gura 4.
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0160 T

7

o
F-9
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i
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8

Relac¢io DBO/DQO
o
8

0,10 + I :
0,00 p . L——- T T ‘ \
15/out  23/out 30/out 5/mar 31/mar 30/abr

Data de Coleta

13/mai  9/set

Figura 4.3: Variagio da Biodegradabilidade com a sazonalidade, para as amostras
nitario de Uberlandia — MG, no periodo de

de liquidos percolados coletados no aterro 5&

maio/2003 a abril/2004.

do na Figura 43, a relagdo DBOs/DQO apresenta-se

Como pode ser observa
toramento, apresentando valores entre 0,1 € 0,52, Os

varidvel ao longo do perfodo de moni
nos periodos de seca e os mais altos nos periodos

valores mais baixos foram encontrados
degradabilidade registrado na coleta do dia

50 do valor de bio

ANDRADE (2002), est
concentragao da matéri
50 DBOs/DQO dos liquidos percolados.

chuvosos, com exce¢

15/10/2003. Segundo

e comportamento pode, possivelmente, ser

devido a ym aumento na a orgfnica, entre as estagdes seca e

chuvosa, alterando com isso arelag

4.14 -pH

dos apresentados naTabela4.1, observa-se que os valores de pH

Através dos resulta
se entre 7 & 8. Os altos valores de pH observados

[veram-

dos liquidos percolados mant
idos a presen¢a de es

pécies nitrogenadas e fosfatos, que

possivelmente, podem S€T atribu
concordancia com os resultados

contribuem para o aumento do valor deste parametro, em

€ncontrados por ANDRADE (2002), car

percolados do municipio de

acterizando 08 liquidos
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Uberlandia — MG. Nesse estudo, observou-se que oS valores de pH apresentaram-se acima

do esperado para um aterro sanitario que, te

ARRUDA et al. (1995), em sistemas de conversdo da mat
sanitario, pode-se esperar que, Nas fases iniciais do processo de degradagdo, o pH apresente

dugdo de 4cidos organicos pelas bactérias hidroliticas

oricamente, esta em fase acidogénica. Segundo

éria orginica como o aterro

valores pequenos, em fungio da pro

s aumentem gradativamente com © tempo, devido ao consumo

fermentativas, e que este

destes acidos pelas bactérias metanogénicas.

4.1.5 — Cloretos

pela Tabela 4.1, que a8 concentragdes de ions cloreto

Observou-se também,
138 mg/L

apresentaram valores que variaram del

um comportamento analogo a0 da DQO, j& que 1os
que na estagdo chuvosa estes valores sofreram

ametro, enquanto
ode possivelmente se
periodo chuvoso. A Figura 4.4 abaixo

a 5363 mg/L. Sendo assim, pode se notar

periodos secos foram observados os

maiores valores deste par
r explicado pela dilui¢éo causada

um significativo decréscimo, 0 qUeP
macigo, durante O

pela infiltragdo da agua no
cloretos (mg/L) com 2 sazonalidade.

apresenta a variagdo da concentragdo de

£
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Figura 4.4: Variagdo da Concentragdo de Cloretos (mg/L) com a sazonalidade, para

ados coletados 10 aterro sanitario de Uberlandia — MG, no

N .
s amostras de liquidos percol

periodo de maio/2003 a abril/2004.

4.1.6 — Metais Pesados

os seguintes metais pesados: cromo, cobre, zinco e manganés

ada foram detectado
50 detecgo de outro

0s em estudo, mas sim d
s Pelos dados encontrados, verifica-se que a

Foram monitorados
§ cromo e zinco, conforme resultados

Através da metodologia empres
apresentados na Tabela 4.1. An s metais, ndo ¢ indicativa da néo
existéncia deles nos liquidos percolad a limitagdo da metodologia
cdo desses metal

e
Mpregada na detec
ariou entre valore

s de 0,48 mg/L a 0,86 mg/L, ou seja, acima do
5 mg/L, (COPAM n°10, 1986). O metal zinco

2 0,18 mg/L, ou seja, bem abaixo do

co n
ncentragdo de cromo V

gislaqﬁo que édeO,
m entré 0,03 mg/L
g/L (COPAM n°l
dem estar relacionad
g valores de pH apre
uyido e simno solo, na forma
a predominéncia de processos

limite estabelecido pelale

a .
presentou valores que variar
0, 1986). As baixas concentragdes de

limi .
ite de emissdo, que é de 3,0 ™
as com as caracteristicas basicas

avelmente, PO
sentaram-se entre 7 ¢ 8 os

Meta:
etais observadas, prov

dos Tiau:
os liquidos percolados. Uma vez que ©
50 no meio 1id

idade (quando

precipitada como

metag
tais podem estar presentes I

OXI— . . . .
1-hidroxidos de baixa mobil

e considera

N ST P
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aerobios), ou mesmo na forma de sulfetos e sulfatos, quando se consideram os fendmenos

anaerébios, em concordancia com trabalhos realizados por FORGIE (1988); MORALES

(2002); ANDRADE (2002).

4.1.7 — Alcalinidade e Acidez

alcalinidade e acidez variaram

Tabela 4.1 que OS valores de
1010 mg CaCO3/L a 2753

aCO4/L a 920 mg CaCO3/L e de
e alcalinidade quanto de acidez, podem ser considerados

om ANDRADE (2002) e SANTOS (2003), 0 que

stabilizagdo da matéria orginica, ja que este

Observa-se na
respectivamente de 267 mg C
'mg CaCO,/L. Estes valores tanto d
muito baixos em relagio aos encontrados

pode ser explicado pelo proprio processo dee

abilizagdo, tendendo 4 fase metanogénica, onde os

o instavel de est
dez sdo normalmente m
ponibilidade de material org
2 sofrem influéncia da precipitagéio pluviométrica,

aterro se encontra em fas
valores de alcalinidade e aci
atividade em fungio da menor dis
1995). Além disso, a alcalinidade € acide

ou seja, nos meses de chuva houve um d
se abaixo dos valore

Figura 4.5 € Figura 4.6,
oma precipitagdo pluvio

ais baixos, sugerindo uma menor

anico (ARRUDA et al,,

escrécimo significativo dos valores destes
A ) rvados no fi 3
Parimetros, que mantiveram- s observad nal da estagdo seca,
ue mostram re i
como pode ser observado pelas q spectivamente a

variagdio da alcalinidade e da acidez ¢

métrica.
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1000 -

Alcalinidade (mg/L)

15/out  23/out 30/out  S/mar 31/mar 30/abr

Data de Coleta

Figura 4.5: Variagio da Alcalinidade (mg CaCOs/L) com a sazonalidade, para as
tro sanitario de Uberlandia — MG, no

a , .
mostras de liquidos percolados coletados no ate

periodo de maio/2003 a abril/2004.

3000 -
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%2000 | R R ,} —
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500 +— __—- [N S S O — L
0 -——_———___r,——_,’-_,,_r’-__a-/r——-,__T——J_——J_._T———__— I |
13/mai  9/set 15/out  23/out 30/out  S/mar  31/mar 30/abr
PData de Coleta

a sazonalidade, para as

(mg CaCOy/L) com
erlandia — MG, no

¢do da Acidez
aterro sanitario de Ub

Figura 4.6: Varia
ados no

am Lo
ostras de liquidos percola

Periodo de maio/2003 a abril/2004.

dos colet
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4.1.8 — Densidade

A densidade dos liquidos percolados estudados apresentou valores de 1,07 g/mL
? /1M a

podem, possivelmente, Sef atribuidos & presenga de sai
sais

1,25 g/mL. Estes valores

dissolvi o
olvidos no meio liquido, dent arbonatos e bicarbonat
atos. A

re eles cloretos, sulfatos, ¢

presen e b £ ; ndi
ca destes sais © também posswelmente indicada pelos altos valores encontrado
S para

(SDT), com conce
stdo em concordénci
uma densidade experimental superior da agua(d =

0s soli 1 1 1 I
olidos dlSSOlVldOS totals ntra(;()es que variaram entre 2085 mg/
a

2
2748 mg/L. Estes resultados ©
A

NDRADE (2002). Segundo a autora,

1 3 0 ,
g/em’, T = 4 °C, P = latm) pode, possivel
ais presentes 105 liq

a com os resultados obtidos por

mente, ser atribuida & presenga de cloretos

fosf: ; i
atos, bicarbonatos e outros s uidos percolados.

4.1.9 — Nitrogénio Amoniacal

0 amoniacal também mostrou-s¢ elevada, como pode

A concentragdo de pitrogéni
a 4.1, com fort

a 2138 mg/L. Isto
a organica present
vosa, em decorrénci
a, e/ou a existéncia de um processo de

o dependéncia da sazonalidade. Os valores

s
er observado na Tabel
possivelmente pode ser devido a um

e
ncontrados foram: 394 mg/L
e no aterro sanitario, no periodo

au < (o
mento da concentrago da materl

50 seca e chu a de uma maior lixiviagdo
?

com ;
preendido entre a estag

ro : . ; % 2
promovida por uma mator infiltraga0 de agu

pulagfio anaero

bia presente, © que causaria um comprometimento da

aumentando possivelmente outras formas

desestruturagfio da po
a matéria organicd

c. o
inética de degradagao d
al. Estes resultados também foram obtidos

pécie amoniac
o das chuvas, uma diminui¢do da

nitrogenadas, em detrimento daes
por ANDRADE (2002), qu° observou,

C ~
oncentragdio de N-NH;', com0 pode ser 00

com O inici
servado pela Figura 4.7 a seguir.

B S
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Figura 4.7: Variagdo

sazonali
onalidade, para as amostras d

Uberlandia — MG, no perio

Pela observagio de pa
graxos volateis, pode-se concluir g

Comportamento semelhante a liCIUidOS p

matdr . )
ateria orgdnica, porem ent

Caracteristicas, em €Onco

c : —
aracterizando os liquidos percolados

4.1.10 — Espectros de abs

e o .
percolados, provenientes do

A Figura 4.8 aprese

amostras de liquidos percolados

Através da Figura 4.

d .
as bandas, na regido entre

regij : 5
gido do infravermelho nad S

15/out 23/out 30/out 5/mar 31/mar 30/abr
Data de Coleta

da Concentragdo de Nitrogénio Amoniacal (mg/L) com a

e liquidos percolados coletados no aterro sanitario de

do de maio/2003 a abril/2004.

rAmetros como pH, DQO, DBOs, NH,", metais e acidos

ue oS liquidos percolad
ercolados gerados em fase de estabilizagdo da

os estudados apresentaram

a e chuvosa ocorre uma mudanc¢a em suas
realizado por ANDRADE (2002)
sanitario de Uberlandia - MG.

re as estagdes s€C
rdancia com © estudo
provenientes do aterro

or¢iio na regiio do infravermelho para os liquidos
aterro sanitario do municipio de Uberlandia - MG

nta oS espectros de absorgdo na regido do infravermelho para

brutos utilizadas
se que ha uma variagdo significativa da intensidade

700 cm’”. Apesar do
a-se o aparecimento de bandas

os testes realizados neste trabatho.

g observa-

1400 cm” € 1
erem quantitati

s espectros de absorgdio na

vos, observ

B i i R S AT
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O aspecto difuso destas bandas pode ser atribuid
0a

di
fusas nos espectros observados.
ADE (2002).

prese £t
nga de pouca matéria organica, segundo ANDR

Chorume Bruto 0511

. Chorume Bruto 3103

100
T e Chorume Brute 3004
90
80 —
o i
é
£ 60- 2 3 4 5
g A ] Jm— e e T v \/ ’/' K I\
E: ..... - //'/ i / / J“\‘
50 - B /'/ ; 4 !
4 7
40 /
30 W
-1 | T T T T T
s200 2800 2400 2000 Ten0 | 1200 800 400

4400 4000 3600
Comprimento de Onda (cm'l)

do infravermelho das amostras de

Figura 4.8 — Espectros de
utilizadas nos plan

absorgio na regiao
ejamentos experimentais neste trabalho

liqui
quidos percolados brutos,
prese atada pelos espectros escolheu-se aquele referente a

,para melhoridenti
aracteristicas nos espectros de absorgdo na

Devido & semelhanga &
205/11/2003

quatro bandas ¢
(1999), ANDRADE (2002), essas bandas podem

mistu i a
ra de chorumes do di ficagdio das bandas presentes, no

qual :otnCi
observa-se a existéncld de

reoiy :
gifo do infravermelho. Segundo SMITH
re :
ceber diferentes atribui¢des.
ser atribuida as vibragdes das

A banda de numero 1, 2 regido de 3440 o, pode
Seguintes ligagdes:
v O-H: 4lcools,

v N-H: aminas prim

dos carboxilicos;

fenois e/ou 4cl
as e/ou secundaria
ou sinal na regiio
ste gas € adsorvido durante a analise

ari ¢ gromaticas.
que apresent
de COz, jaque®

de 2355 cm’™, pode ser

A banda de numero 2,

rela . . . . ~
cionada as vibragdes das 1iga¢0%s

T % s & R S
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de x . : . ‘
absor¢do na regifio do infravermelho, nfio sendo este pico atribuido & sua presenga n
a

amostra,
A banda de numero 3, na regido de 1600 cm", pode ser atribuida as vibragdes dag

Seguintes ligages:
v N-H: amidas secundarias;
v N-O: nitritos;
v C=C: alcenos,
v C-0: compostos carboxilados;
v

N-H: amidas primérias, secundarias e/ou terciarias;

v N-H: aminas primarias saturadas ¢/ou aromaticas.

A banda de namero 4, na regido de 1402 cm™, pode ser atribuida as vibracdes das

Seguintes ligagdes:

C-O-C: éteres;

C-O: cetonas;

C-O: 4cidos carboxilicos;
C-C-O: ésteres aromaticos;
C-N: amidas secundarias;

C-N: aminas primarias e/ou secundarias aromaticas.

C-H: aldeidos;
C-O: compostos carboxilados;

C-N: amidas primarias;

S-0: sulfatos e/ou compostos sulfonados;

DR N N N N R P NPy

N-Q: nitratos.
de absor¢io na regido do infravermelho apresentados

Pela observagio dos espectros
suas bandas, pode-se concluir que os liquidos

Na Figura 4.7 e pela possivel jdentificagéo de
cipio de Uberlandia - MG apresentam-

sanitarto do munt

Percolados provenientes do aterro
S¢ com uma composigio bastante diversificada, sendo um efluente bastante complexo, em
dos por ANDRADE (2002).

concordancia com os resultados encontra

e v

~ e
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4.1.11 -
oL Resumo
da caracterizagiio dos liqui
a quidos percolados prov i
enientes do ater
aterro

sanitari .
rio do municipio de Uberlindia - MG

servados na Tabela 4.1, pode-se

Com
base nos resultados de caracterizagdo ob
anitario de Uberldndia

aﬁrn]ar

que os liquidos percolados provenientes do aterro s

lhante a liquidos percolados gerados em fase d
e

Hodos secos. Esta estabilizagdo pode ser

¢ DQO e DBOs, baixas concentragdes

aprese
) ntaram comportamento seme
stabilizaci
za .. .
¢do da matéria orgdnica, nos pe

obsery.
o ada pelos altos valores de pH, baixos valores d
acid tol m
os graxos volatels (AGV’s) ¢ metais, além de alt
esta em concordancia com ANDRADE (2002)

amoni
iacal (NH,'-N). Esta observagio

as concentragdes de nitrogénio

Calacteu'z d u dos perco ados provenien d
andao mpla, 08 iqui p P es ao re
R de forma geral ea pl s hq 1 I ient fend
endao

S 1 a’li()

Os o
resultados encontrados $ao significativos, P
a os liquidos percolados,

sanitari
rio d o o y
o municipio de Uberlandia — MG, j& que 0 mesmo encontra-se em fase d
e
déncia 2 estabilizag

rcolados formados, 0C
déncia da sazonalidade. Es
0 com tecnologia mais avancada, pois os

provenientes do aterro

escolh .
a de métodos de tratamento par
envelheci
imento a . '
i _ com ten jo e conseqiente diminui¢do da
egradabilidade dos liquidos pe

dos liqui
quidos percolados com forte depen
ocessos de tratament

mento ja utilizados

orrendo variagdes na composi¢io

tes resultados também

justi
tificam a busca por pr
e estudados ndo se mostraram muito

pr .

foceSSOS biolégicos de trata
ofic

icientes (ANDRADE, 2002).

UTILIZADA COMO TRATAMENTO

42 , "
FOTOCATALISE HETEROGENEA

P ,
RIMARJO DE CHORUME

do processo fotocatalitico com TiOz, foram

aa investigagdo
como foco de est
e irradiacdo.
amentos experime
ara 0s pardmetros do

Neste trabalho par
30 do catalisador, o pH

escolhi
idas as seguintes yariaveis

udo: a concentrag

do
efl ~
uente, a vazio de are o tempo d
ntais distintos, de forma a se

alizados 4 planej
s de operagdo P

Com isso, foram re
processo fotocatalitico

n o
trar as melhores condig0€

..~<.
- - - ~
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com | 102 (De
gussa I 25) aplicado como tratament() O i i
’ a lqu.ldO pelCOIadO })l()Ve 1
niente dO

ate AT
rro sanitario de Uberlandia-MG-

4.2,1 _ 10 .
1° Planejamento Experimental

esempenho da fotocatalise em relagdo a
aos

C . .
om o objetivo de s€ avaliar o d
do um primeiro planejamento como descrito

Pardmet
IO x T
s de operagao estudados, fol realiza

no capit
ulo anterior. A T
. abela 4.2 apresenta 08 valores do 4
s parametros analisad
d adaos na
s testes.

caracterizacy
zacdo do efluente bruto utilizado neste

alisados na caracterizagdo da mistura de
<l

lores dos pardmetros an

Tabela 4.2: Va
bro de 2003, utilizada no 1° planejament
0

liquid
0
s percolados coletados entre maio e oufu

experimental.
- —
Parimetros Valores Obtidos
pH 7,70
DQO (mg O7/L) 4800
DBO:s (mg Oz/L) 2553
pBOs/ DQO 0,53
ST (mg/L) 11574
sV (mg/L) 2973
§ST (mg/L) 4075
gSV (mg/L) 43
DT (mg/L) 7499
SDV (mg/L) 2930
Condutividade (mS/cm) 17030
Acidez (mg CaCOs/L) 2753
Alcalinidade (mg CaCO3/L) 800
Cloretos (mg/L) 5363
i 1635

énio Amoniacal (mg/L)
4,3

Nitrog
) Fosforo (mg/L
Acidos Graxos Volateis (mg/L) 68
Cromo (mg/L) 0,55
0,08

Zinco (mg/L)
ariaveis e suas possiveis

o Pareto pard todas as V.

gura 4.9, podemos observar

A Figura 4.9, mostra 0 diagrama d
gniﬁcéncia de 95

interace

a I .
¢des, a um nivel de I

g 6timoS dos paré tros analisados,

%. A partir da Fi
apenas o pHe a interagio

qQue ¢
(4] ~
m relagdo ao0s valore

—— ——
o e
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entre a co x =
ncentra i \% e ar se mostrar como var
cao de catallsador e a vazao d
ar se mostraram com [aveis r
1aveis relev
antes

em relagdo 3 5
¢d0 a remogdo de DQO, aum nivel de significancia de 95%

,////;7 7

Z.

e

%

Con, 1) + v PNH Y ,
azéo (L [/ /%//////////f/////////%///// 7
vV pH(Q) £ 700, ) -2:43156
azao (Q) | T -
7, -1,39338
7] -1.20764

7

i

Tempo () /7. 7).

. r:H (L) + Vazao (L) |
po (L) + Vazdo (L [/,
Conc. (L) |

Tempo (Q) [/

Vazao (L)

_— Conc. (@) |
po (L) + Conc. (L /7

pH (L) + Cone. (L) Tl
-0,5 0,0

Efeito Est

2,0 2,5 3,0 3,5 4.0

0,5 1,0 1,5
imado (Valor Absoluto)

todas as variaveis e suas possiveis interagdes
?

ama de Pareto pard
a de 95%, para o 1° planejamento

Figura 4.9: Diagr
jvel de signiﬁcénci

em rel X \

aclio 4 remogdo de DQO, aum
-se afirmar em relagdo & remogdo percentual
o fotocatalitico ¢ de 3, nas condigdes

btidos por CHO et al.

Com isso, a partir da Figura 4.9 pode

para 0 process
o com 0S resultados o

KABI, 1993). No entanto, CHO

de D

QO, que o valor 6timo de pH
ex; e ' .

Perimentais adotadas, 0 que esta de acord

(2002) ¢ WEICHGREBE et al 1993 (apud OLLIS e AL-E
et al. (2002) encontrou para 0 chorume utilizado em seu trabalho, melhores resultados
orém com PH igual a 4, POS
colado estudado em setl trabalho.
m estes ensaios, € que
bém mostrou-se relevante a um

lizad
sivelmente, por causa das

tamb'
8 . , .
m em meio 4cido, P

caract ro.
eristicas peculiares do liquido per
a interaglo entre as

Outra informagao importante obtida c0

Varivej
veis concentragdo de catalisador © azdo de ar, tam

av
como mostra a4.9. Sendo encontrados os melhores

ni , i
vel de significancia de 95%, a Figul

PR
PR
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resultados em relagdo & interagdo entre estas variaveis, tanto com uma concentragio de

catalisador maxima e uma vazdo de ar minima (Experimento 3), quanto com uma

Concentragio de catalisador minima e uma vazdo de ar maxima (Experimento 2), ambos
em pH igual a3 e com tempo de exposigao de 2 horas, como mostrado pela Tabela 4.3
Nao existem na literatura, trabalhos que avaliem a influéncia das interagOes entre as

cesso fotocatalitico com TiO,, logo nfo temos em m&os, meios

variaveis inerentes ao pro
~ : resultados.
Para comparagio das informagoes obtidas com estes

- n wn me
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Ta . ~

\ bela 4.3: Resultados de remogao de DQO e da concentragdo de nitrogéni
moni 1 . . 10
acal, obtidos com os ensatos realizados no 1° planejamento experimental

. Parimetros Remoeio Percentual (%)
Xperimentos Conc. de .
p Tempo Catalisador Vazio d¢ DQO Nitrogénio
— (h) @L) Ar (mL/s) Amoniacal
! 3 2 1,5 1 52 -
2 3 2 1,5 2 34 s
j 3 2 3 1 32 .
3 2 3 2 21 1
> 3 4 L5 1 2 B
6 3 4 1,5 2 29 4
7 3 4 3 1 26 1
8 3 4 3 2 25 B
? 5 2 L5 ! 24 ) .
10 5 2 1,5 2 23 ) 2
1 5 2 3 1 26 6 ; ‘
12 5 2 3 2 17 o f
13 5 4 1.5 1 13 4
14 5 4 1,5 2 20 4
15 5 4 3 1 19 3
16 5 4 3 2 11 r
17 54826 3 2,25 1,5 14 21
18 25174 3 2,25 13 21 "
19 . ass26 PP L5 26 23
20 4 15174 225 1,3 24 "
21 4 3 336195 1,5 26 3
, 22 4 3 1,13805 1,5 24 1
23 4 3 2,25 2,2413 23 0
E 24 4 3 2,25 0,7587 19 o
‘ 25 4 3 2,25 1,5 28 1
3 2,25 1,5 27 5

.
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Os resultados obtidos com este planejamento, fomneceram valores para a remogio
percentual de DQO aproximadamente entre 11% e 34% (Experimento 16 € 2), e para a
rf?moc;ao de nitrogénio amoniacal entre _93% e 21 % (Experimento 19 e 17). Para melhor
visualizagio dos resultados de remogao de DQO e da concentragdo de nitrogénio

alizados neste planej

mente as Figuras 410e4.11.

amoni : .
acal, obtidos com testes e amento e resumidos na Tabela 4.3

acim . .
a, foram construidas respectiva

100—/////_
90+

Eficiéncia de Remoc¢io de DQO
(%)
3

30+
201
10
O~W
;23456789 10 11 121314151617181920212223242526
Experimentos

Figura 4.10: Remogdo de DQO (%) pard os experimentos realizados no 1°

lane;j :
planejamento experimental.
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. 5
Z
o 20
=]
=) 15
3o
S ol T g -
: S | BT |
§s o0 —|r||| B, _00<les
P 0 =) Iﬂ'_l!‘iﬂ ‘
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Figura 4.11: Eficiencia o remogao de pitrog8nio amoniacal (%) para 08
€ - -
experimentos realizados 1¢ 1° planejamento expenmental.

, foram obtidos muitos resultados com

Como pode ¢ observar pela Fi

, 0 que pode ser um indicio de que ©
fotocatélise (TiOz), possa estar

lo nitntos (NO3), nitratos

nitrogénio a
..o obtido com a

mo por exemp

acréscimo da concentragdo de

processo de degradagd®

liberand ' dos na
0 compostos nitrogenados ‘ o X
(NO) e atée m pitrogénio B¢ or amoniacal, ou seja, nd forma de amonia (NH;).
esmo ni , ]
Este processo de liberagdo destes composioS pode estar ocorrendo. atra?fes lda redugio de
compostos nitrogena dos com alto pes© Jecular (PM) 2 cubstancias sUP es como COz,
10 i mbe:ll (NO5 NO2 © n, pela su@ completa mineralizagdo, €0MO
¢ nitrogenados 3
pl)e VIONE et al., 2001.
encontrado em HOIGNE, 1990 (apud VIONE et al., 2001) o7 )
d arametros analisados em relagdo @ remociio da
enas o tempo de exposigdo ¢ a

Para os valores 4timos
ol observado que ap

m nivel de signiﬁcﬁncia de 95%,

concentragdo de Litrogénio ame™

vazao como R
de ar se mostei®™ mostra 0 diagrama de Pareto em relagdo a

como Fl ' , ot ~
pOde se Obsewar pela g cranis € guas pOSSlvels mtel’aQOGS.

r x A
emogao de nitrogénio®
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Tempo (L)
Vazéo (L) }
Tempo (Q)
pH (Q)
Cone. (L iy ';/
(L) + Vazéo (L
pH (L) +Conc. (L) |
Conc. (Q) ¢
Tempo (L) + Vazdo (L}
pH (L) + Vazdo ()7
Cone. (L) |/
(L) + Cone. (L {7/ "

Vazao (Q)

062515

g/g//

7

0202678

15 20 25 30 35 40

0,0 0,5 1,0
or Absoluto)

Efeito Estimado ( Val

igura 4.12: Diagrama de Pareto para todas as variaveis @ suas possiveis interagde
S,
nitrogénio amoniacal, a um nivel de

em relacj
a > 5 i
¢40 a remog¢ao percentual da concentragdo de

anejamento experimental.

significanci
gnificancia de 95%, para o 1° Pl
3 ¢ da Figura 4.12, podemos concluir que os

os da Tabela 4.
o de irradiagdo € vazdo de ar, em
E

pardmetros temp
btidos respectivamente com um tempo

A partir dos dad
melh
ores resultados, referentes 305

relagdo 4 remogdo de nitrogénio amoniacal, foram 0
4mbém minima (1 mL/s).

4 remogdo da co
u-se por ndo adotar ainda estes

Mming
mo (2 h) e com uma vazao t
Os resultados obtidos em relagdo ncentracio de nitrogénio

amonj .
1acal mostraram-se conclusivos, 00 entanto, Opto
stes parametros, antes de testd-los novamente no 2°

Valo
re ro e A
S como oS niveis 0t1mos para €

Planejamento.



91

Capi
Capitulo 4 — Resultados e Discussoes

4_2.2_ 0 .
2° Planejamento Experimental

planejamento experimental, a partir das informagdes obtida
as

Foi realizado um novo
amento o pH foi mantido no valor igual a 3, ja
2

com o .

s resultados do anterior, Neste planej
amento que este valor é
uidos percolados, neste trabalho experimental, o

que foi observad 10 : i
ado no 1° planej o mais adequado para a fotocatalise

heteropa .

erogénea aplicada ao tratamento doslig
dancia com outros trab
3 apud OLLISe AL-EKABI, 1993).

lanejamento, foram conseguidos nestas duas

que se enc alhos apresen ados na literatur
ontra em i et
concor 1 t literatura (CHO

al. .
, 2002; WEICHGREBE et al. 199
ltados obtidos no 1°p

¢do de catalisador ma&
¢do de catalisador minima e uma vazio de ar

Os melhores resu
xima e uma vazio de ar minima

condicd
i¢des, tanto com uma concentra
o com uma concentra

s em pH igual a3
entragio de catalisado

(Experimento 3), quant
e com tempo de exposi¢do de 2 horas

maxi ;
ma (Experimento 2), ambo
r em niveis inferiores ao

No entanto, optou-se por testar a conc
riormente, assim
no 1° planejamento.
de ar maior e ndo 0 contrario, foi tomada

como, testar a vazdo de ar em niveis

mini
mo (1,5 g/L) testado ante
Esta decisio, de testar uma

super; o -
periores a0 maximo (2 mL/s) utilizado

enor € uma vazdo

conc 5
entracdo de catalisador m
omparativamente maior que o da

ador tem um custo €
se utilizar formas alterna

s de quedas ou cachoeiras artificiais

baSe
ada no fato de que 0 fotocatalis
tivas de aeragdo do

possibilidade de
r exemplo, atrave
s de uma boa agitagl

aeraci 5
agfo, e também por havera

Sistem
a sem grandes custos, como po
o no caso de sistema em

no ¢ . A
aso de sistemas em escala real, ou atrave

escala pi
piloto.
a0 planejamento anterior, fol testar uma faixa

Uma outra modificago em relagdo
s resultados encontrados com os testes

mai
ator de tempo de irradiagdo, apesar dos melhore
po minimo de exposicao (2 h).

¢ resultados de remogdo percentu
ptidos para 0S experimentos realizados no 2°

rneceram valores para
mento 39 € 33), e para a remocao

nto 37 e 41).

anter;
riores, serem com um tem
al de DQO e d
a

A Tabela 4.4 apresent2 ©
0 amoniacal ©
s resultados fo
op ¢ 22% (Experi
21%¢e29 o (Experime

conc
e ~ . A
ntragdo de nitrogen!
aremocdo percent
ual

l .
Planejamento experimental, Este
de _

DQO apr0x1madamente entre 3

perc . ) .
entual de nitrogénio amonlacal entre
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| Tabela 4.4: Resultados de remogao de DQO e da concentragio de nitrogénio
alizados no 2° planejamento experimental.

§ ﬁoﬂiacal obtidos para os experimentos I¢
! Parametros Remogiio Percentual (%)
k Experimentos Tempo Conc. de Vazio de PQO Nitrogénio
(h) Catalisador (g/L) Ar (mL/s) Amoniacal
Y 2 0,5 2 19 1
| 28 2 0,5 4 20 19
29 2 1,5 2 20 -7
30 2 1,5 4 5 2
31 6 0,5 2 21 -7
32 6 0,5 4 5 -6
33 6 1,5 2 22 -7
34 6 1,5 4 5 -4
35 6,5744 ! 3 12 5
| 36 14256 I 3 4 -11
37 4 ,6436 3 9 -21
38 4 0,3564 3 5 -5
< 39 4 1 4,2872 3 2
‘ 40 A 1 17128 13 8
41 4 1 3 11 29
42 4 1 3 6 -5

dos resultados de remogdo de DQO e da concentragdo de
0

alizados neste plangjamento € resumidos na

Para melhor visualizagd
m testes re

ctivamente 5 Figuras 413 e4.14.

Nitrogénio amoniacal obtidos €0

Tabela 4.4, foram construidas 1€spe
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-~

a0 de DQQ (%)

Eficidcig de Remoc;

78 9 10 11 12 13 14 15 16

Experimentos

fo 2°p1anejamento experimental.

g s

.

e ’11'12 13 14 15 1g
7 8 9 10
6 7

itrogénio amoniacal (%) pary 0s
F:1 n

ficiéncia de remogdo de

. . e

Figura 4.14: Efici

erimental.
jamento exp
eXperimentos realizados no 2° planeja
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senta o diagrama de Pareto para todas as varidveis
e suas

A Figura 4.15 abaixo apre
a de 95%. Observa-se que com relagdo aos

Possiveis i

eis 5 ‘ {oni
interagdes, a um nivel de significanci

ode se dizer que apenas a forma linear da

valores 6t
S Otim 4 i i

imos dos parametros mvestlgados, p
e em relagdo a remog

variavel vazi
azio
de ar se mostrou relevant jo de DQO, a
, aum nivel d
e

significancia de 95%.

1321736 ]

Vazao (L) |

7
.
7

G 7

.

////)v‘,/.f ///'//)
7//// ///;//7;4 /4/////

Tempo (Q) |
Vazéo (Q)
Tempo (L) + Vazdo (L |

Conc. (L) + Vazao (L |
7

cone. @1

700000

Tempo (L) + Conc. (L |

75555
// ke

Conc. (L) ;

Tempo (L) ¢

20 25 30 35 40

1,5

0,0 0,5 1,0
(Valor Absoluto)

Efeito Estimado

s as variaveis e suas possiveis interages

areto para toda
parao2° planejamento.

Figura 4.15: Diagrama deP
gniﬁcéncia de 95%,

em relacso A .
aciio 4 remogdo de DQO, au™ nivel de st

ados da Tabela 4.4, pode-se afirmar em relagio a

a 4.15 e dos d
vazio de ar é de 2 mL/s, nas condigbes

alor 6timo da
¢ melhores result
jo sdo encontrados trabalhos

A partir da Figur

femogio percentual de DQO, qU¢ oV
s indica que 0
Na literatura 1t
catalitico com TiO, no entanto,

ados foram obtidos com a

[$)'¢ e 1 .

perimentais utlizadas, 0 qué DO
planejamento.
processo foto

param a ©

men
Or vazs

vaziio de ar testada neste
azio de ar no

ostudos que com
0s 0S resultados 1

qQue avali
v : .
aliam a influéncia da v
ficiéncia dest
e Processo

e .. . )
um significativo numero de
dos 08 trabalh ndicam uma eficiéncia

utiliz
a oAt
ndo ar e oxigénio puro, € ™ to
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am Ox1gento puro, porém por ser minima esta

s recomendam 2 utilizagdo do ar, por questdes

ligei
ir ; ; il
geiramente maior nos gistemas queé utiliz

difer
o o
n¢a de eficiencia, estes estudo

econdmi ‘s oAt p
micas, j& que 0 OX1ZeN0 puro & um produto caro; enqu
ado em MILLS et. al., 1993a.

30 @ remogao percentual de nitrogénio

anto 0 ar pode ser facilmente

utiliz
ado sem grandes custos, c

ultados obtidos em relag
ge mostrou relevante aum nivel de signiﬁcfmcia de 95%

mostra 0 diagrama de Pareto para

A respeito dos 1€5

amon .
iacal, nenhuma das yariaveis
a seguil que
pivel de signiﬁcz‘mcia de 95%.

co
mo pode se observar pela Figurd 4.16

gsivels interagdes,

t()das v .
as variaveis e suas PO aum

p=.05

Cone. (L) b 7 7))
Qs 7 ik 7 T
“ 7T w2 0 ///r,%///
vazao (L) 17/ // ///// . 2//{4/2//;///,;% .
% ik //),/,'///2»,?,%’;/
—— —_

Tempo (L)

Tempo (L) + Cont. L ’/'".//

7

Tempo (L) +Vazéo (L)

. ////7//// 7
7 K

T 7
i G

T N
Tempo (Q) //f////;//’/'///’ )
Y i il

Cong. (L) + Vazéo (L 7

i m———
Vazéo (@)} f/;/éf/%% '
-05 0.0 0,5 1,0 15 2.0 25 2o
Efeito Estimado (Valor Absoluto’)

as vaﬁaveis g suas possiveis interagOes

Figura 4.16: Diagrama ¢
trogén amoniacalaumn

em r ~
elagio 4 remogao da concenirag?

jvel de significincia

de
95%, para 0 2° planejamento.
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; 4-2.3 - 0 M
! 3° Planejamento Experimental

As informacd i
agde ° j indi
¢Bes obtidas com o 2° planejamento, indicaram que melhores resultado
s

DOderiam
sSer en il v
contrados utlhzando-se uma a ini
azdo de ar minima (2
mL/s), sendo i
assim
2

}
i Optoy e
-8 por te "
star esta varlével d ivei 1 .
e entrada em nivels mais b
alxos que oS te
stados n
(6]

Planejam
ento ¢ i —4 ' inv v
anterior (2 mL/s), no sentido de in estigar se o valor 6timo pa
ra este

f parémet x .
; 10 ndo seria inferior aos ja testados.

Aldm dj i ncen d
1sso, a faixa do parametro conce tragdo de catalisador estudada
p nestes

ensaio i
s foi : : idnci
ampliada, de modo a se avaliar a eficiéncia do processo com uma maj
mator

Conce
ntraci -
tragdo de catalisador e uma vaz

40 menor de ar, como indicado pelos resultado
s

obtidog
c . .
om o primeiro planejamento. A Tabela 4.5 apresenta os valores dos principai
Ipais

par vy

Tabela 4.5; Valores dos pard

metros analisados na caracterizagcdo do chorume brut
0

planejamento experimental.

o
letado no dia 05/03/2004, utilizado no 3°
Parimetros Valores Obtidos

pH 7,32
DQO (mg O/L) 1901
DBO;s (mg O/L) 817
DBOs/DQO 0,43
ST (mg/L) 2994
SV (mg/L) 1249
SST (mg/L) 3926

SSV (mg/L) -

SDT (mg/L) -
SpV (mg/L) 1337
Condutividade (mS/cm) 7650
Acidez (mg CaCOs/L) 1300
Alcalinidade (mg CaCOs/L) 270
Cloretos (mg/L) 1163
Nitrogénio Amoniacal (mg/L) 394

Fosforo (mg/L) 2
Acidos Graxos Volateis (mg/L) 655
0,62

0,1

Cromo (mg/L)
Zinco (mg/L)

- valor nulo
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Os resultados obtidos com este planejamento, forneceram valores para a remogdo de
o o 21% (Experimento 54 ¢ 53), e para a remogdo de

DQO aproximadamente entre 5
(Experimento 54 e 44), como pode ser observado

nitrogénio amoniacal entre ~65% € 36 %

pela Tabela 4.6.

e remogdo de DQO e da concentragdo de nitrogénio

Tabela 4.6: Resultados d
to experimental.

entos realizados 10 3° planejamen
Remocio Percentual (%)

amonj . .
moniacal, obtidos para os experm

Parametros
Experimentos Tempo Conc. de Vazio de DOO Nitrogénio
(h)  Catalisador (g/L) Ar (mL/s) Amoniacal
43 2 0,5 1 17 225
44 2 0,5 3 17 36
45 ) 2,5 1 16 6
46 ) 25 3 13 23
47 6 0,5 1 16 -36
48 6 0,5 3 6 -31
49 6 2.5 1 16 -20
50 6 2,5 3 11 1
51 6,574 1,5 2 ii 23
52 1,4256 1,5 2 ) 2
53 4 27872 2 2 -27
54 4 02128 2 S -65
55 4 15 3,2872 16 32
56 A 15 0,7128 11 -20
11 13

57 4 1,5 2

2 8 -24
58 4 1,5

—— /

e remogao de DQO e da concentragfio de

e resumidos na

isualizagd dos d
Para melhor visualizaga0 dos resultd odeD0
| i e

Nitrogénio amoniacal, obtidos com testes realizados 1nes P

’ .
pectivamente as Figuras -

Tabelg 4.6, foram construidas 1és
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ia de Remogig de DQoO ( %)

60
50
40
30
;fc_‘a’ 20
e‘g 10
& 0 "3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 15
1T 2 3 4

Experimentos

) 4.17: Eficiéncia de remogdo de DQO (%) para os experimentos realizados
'8ura 4.17: Efici

no 3o Planejamento experimental.

" ;8 9 10 11 12 13 14 15 16
4 5 6

_80 : X ;
Experimentos

itrogénio amoniacal (%) para og
i Eficiéncia de remogdo de n
1gura 4.18: Efici
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s dos parametros investigados, pode se observar que

gniﬁcativa, em relagdo 3 remogao

A respetto dos valores otimo

¢ mostrov si

entre estes S
pode s€ observar pela Figura 4.19 que

0, cOMO

nenh A :
um parametro ou interagdo

de D , . .
QO, a um nivel de significancid de 95
50 aesta yariavel resposta-

mo .
stra o diagrama de Pareto em relag

p=y05

.
conc. (L) |77/ ///%/%/// .
70
////////5// 867073

o R I 7
s T 77

A i

7

i’

T
2

T v
empo (L) + Vazéo (- 7
Vazao (Q) 7 ) -

. 77
vazado (L V7

Tempo (L) + Cone. (L -

/ 7 4/:// %
7 /%M/Z////////

Cone. (Q) " /;/////////6/ / ‘

Tempo (Q)} 7

f//hd (s
G i

Cone. (L) + Vazéo (L
15 2,0 2,5 3,0

-0,5 0.0
. ; X Absoluto)

ariaveis & suas possivels interagdes,

Figura 4.19: Diagrama deP
. ificAncid de 95%, para0 3° planejamento.

a variavel resposta remogdo de

a slise d
Em relagfo 209 resultados analis
m ortamento analogo a0 da variavel anteriof,

gariaveis, aem suas possiveis

Ou sej
eja, estes resultados mostrara® tam
. eoancia 08 95%, oMo pode s¢ observar na

interacd

¢les sdo relevantes 2 um

Fio d ravet jvel
" ‘ ag as vand is e suas ossivels
gura 4.20, que mostré o diagf P

inter ~ . . A
acles, a um nivel de sxgmﬁcanma
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p=.05

Tem z T
po (L) | 7\ t8188

Cone. (L) . ////

70007 0

2 /
i i,

Tempo (@}

—w;
empo (L) + Vazéol(L) |

Conc. (Q) %

V ” ':' % S ////;
azdo (Q) V) /4///5

Wi

Tempo (L) +Conc. (L) |/

C
onc. (L) + Vazéo (L |
3,0

0,0 05 1,0
Efeito Estimado (Valor Absoluto)
Figur : Y
gura 4.20: Diagrama de Pareto pard todas as yariaveis ¢ suas possiveis interagdes
e nitrogénio amoniacal, aum nivel de significincia

emr
elagdio 3
¢80 a remogdo da concentragdo d

de 959
6, para o 3° planejamento-

4'2'4 — 4°
4° Planejamento Experimental

#o nos forneceram informagdes

amento, B
dados (tempo de

parﬁmetros estu

ar) e as variaveis de entrada foram as

eis, no entanto, foi utilizada

0 : j
s resultados obtidos €0 o 3° plane]
i Omos dos

con .
clusi
vas sobre 08 possiveis nivel

atalisador ¢ vazdo de

pectivos niv

em 30/04/2004, 1O intui
A Tabela 4.7 apresenta

rradiacs
i
m agdo, concentragdo de €
€Sma
S o .
do 3° planejamento,
¢ coletadd to de avaliar o

Umg
)
ros em relagdo @ esta

analisado

nova amostra.

Com
portam A
amento destes paramet
rizagdo do chorume bru
to

0s
valo .
res dos principais parmetros

utily
zado nestes testes.
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Tabela 4.7: Valores dos pardm

101

etros analisados na caracterizagdo do chorume bruto

no 4° planejamento experimental.

C
oletado no dia 30/04/2004, utilizado
Parimetros Valores Obtidos

pH 7,61

DQO (mg 0/L) 1671

DBOs (mg 0/L) 891
DBOs/ DQO 0,53
ST (mg/L) 5712
SST (mg/L) 3627

SSV (mg/L) 50
SPT (mg/L) 2085
SDV (mg/L) 1558

Condutividade (mS/cm)
‘Acidez (mg CaCOYL) 1180
Alcalinidade (mg CaCO¥/L) 424
Cloretos (mg/L) 2007
Nitrogénio Amoniacal (mg/L) 818
, Fosforo (mg/L) 1,89
A cidos Graxos Volateis (mg/L) 800
Cromo (mg/L) 0,55

7inco (mg/L 0,03

.. nfo determinado

D Os resultados obtidos com es
0 )
y aproximadamente entre 4
1Itroodn;: .
g€nio amoniacal entre _37%¢ 30 %

te planejamentos fo

%631%

rneceram valores para aremogao de

(Experimento 63 e 60), € para a remogio de

0 67 e 71), como pode ser observado

(Experiment
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Tabela 4.8: Resultados de remo

amoni
aca ' - -
1, obtidos para os experimentos realizados no 4°

102

¢io de DQO e da concentragdo de nitrogénio

planejamento experimental.

——

Remocio Percentual (%)

Experiment Parﬁmetros’
0s  Tempo Conc. de Vazio de DQO Nitrogénio
\59 (h) Catalisador (g/L) Ar (mL/s) Amoniacal
2 0,5 1 18 24
60 2 0,5 3 31 2
61 ) 25 ] 30 5
62 2 2,5 3 24 -5
63 6 0,5 1 4 -6
64 6 0,5 3 19 21
65 6 2.5 1 6 -3
66 6 2,5 3 24 -4
67 6,5744 1,5 2 17 -37
68 1,4256 1,5 2 1 1o
69 4 27872 2 25 -2
70 4 02128 2 23 -3
71 4 L5 32872 17 30
72 A s 07128 11 3
’3 ) L3 ) 20 -18
. e i >

i Para melhor visualiza¢
tropan:
g€nio amoniacal obtidos

Tab
ela 4.8, foram construidas

o dos resultados de re

com

respect

ivamente as Fig

mogao de DQO e

neste planejamento © res

da concentragdo de

umidos na
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Eficiéeia de Remocig de DQO (%)

Experimentos

Figura 4.21; Eficiéncia de remogdo de DQO (%) para 0s experimentos realizados

noqo,;. .
Planejamento experimental.

100

@
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eéncia de Remocio de N.A. (%)
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N
g -20
=

40 ’
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Experimentos

nio amoniacal (%) para os

| ~ nitrogé
Figsura 4.22: Eficiéncia de remogal de 4
experimental.

e .
. .
Xp Mmentog realizados no 4° pl anejamento
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A respe;
Spetto do o
s A .
Renhum pars valores 6timos dos pardmetros investigados, pode se obs

ametro oy i ~ ervar qu
de DQO . u interagdo entre estes se mostrou significativa em relagio 3 que
» 4 um niv ST P a remocio

el de significincia de 95%, como pode se observar na Fi 4 ¢
gura 4,23 3

Segui
L que
mostr. '
a 0 diagrama de Pareto em relagdo a esta variavel resposta

p=,05

% //; i
// /% 7 '2;34768

A

Tempo (L T

Vazéo()t

T Cone. (@ |
e

MPo (L) +Vazze (L) ///// 7 1 0526

C
one. (L) +Vazao L)

| 6398316

Z

Conc.(L) |/
25

| 0647483

05 1,0 15 20 25 y

-0.5 o,‘o
Efeito Estimado (Valor Absoluto)

Figyp . i

- 8ura 4.23: Diagrama de Pareto para todas as varidveis e suas possiveis interagdes
a 5 A ~ . . " R >

$40 4 remogo de DQO, a um nivel de significancia de 95%, para 0 4° planejamento

Em 5 : i Y
perc relagio aos resultados obtidos pela analise da varidvel resposta remogéio
Cntyg| .
de nitrogénio amoniacal, pode ¢ observar um comportamento anélogo ao da
ou seja, estes resultados mostraram também que nenhuma das varidveis
’

Vari
rxave1 anterio
T,
m nivel de significincia de 95%, como

>

Suag L
Possiveis interagdes sio relevantes a U

Pode
Se .
Observar pela Figura 4.24 a seguir, qué mostra o diagrama de Pareto para todas as
%.

Var I
Iave >
Is ) o
© suas possiveis interagdes, a um nivel de significdncia de 95
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de 959
7
o, para © 4° planejamemo.
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f()ra
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btidos 08 methores resultad®
cada plaﬂeiame
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vel ¢ ~
emogio de €oh sendo assin, ©*
e Experimemos 6

pQoO, juntamente com O

remOGﬂO p
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m
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am .
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R i

Figura 4.25: Fotografia dos liquidos percolados utilizados no 4° Planejamento
eXperimemaL (1) Chorume Bruto, (2) Experimento 60 ¢ (3) Experimento 61.

Apesar do liquido percolado utilizado neste planejamento ter uma coloragdo mais
clary Podemos observar na Fi cura 4.25, uma visivel remogdo de cor nas amostras tratadas
(expen'memos 60 e 61) em relagdo ao chorume bruto utilizado, sendo que esta remogdo se
Mostroy Mais intensa na amostra referente 20 Experimento 61, ou seja, utilizando-se uma
“MCeNtraga0 de catalisador méxima (2,5 giL) ¢ ma vazdo de ar (1 mLs) e tempo de
lrradjaggo minimo (2 h), em pH = 3. Esta maior remogdo de cor obtida nestas condigdes,

T coloragdo do efluent
Conﬁnna 0s estudos encontrados na literatura, que indicam que a ¢ e

tr . . a0.
atadp ¢ dependente da concentragdo de TiO> na solug?

i50 do Infravermelho para os Planejamentos
g1

4'2.
6~ Espectros de Absorgio na re

Exp...
er, . .
p Fimepgyjq realizados
amostras obtidas com os

: spectros das
Devido a semelhanga encontrada entre 05 €SP N
dos, optou-se pela apresentagdo apenas dos
ados,

Qua . . ;
0 planejamentos experimentais realiz

i sionificativos destes testes, ou seja
eSpectros de absores i50 do infravermelho mais significativos > Ja,
€ absorcdo na regido planejamento, 0 que corresponde aos

dog 1°
‘ 0
Melhores resultados obtidos com tros de absorgio na

. : enta 0S espec
Expenmemos 2 e 3 respectivamente. A Figura 4.26 apres
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Tegido do ;
O In
fravermelho de amostras de chorume bruto e tratado nas melhores condigges

encontradas_

100
Chorume Bruto

90 : f
- --- - Experimento 2 ;
-~ Experimento 3 f

80

Transmitancia (%)

10
w, T T T T T ]
o400 2000 1600 1200 800 400

e pe——
4400 4000 3600 3200 2800
Comprimento de Ond

|
|

a (cm") }

i30 do infravermelho de amostras de

o Figura 4.26 - Espectros de absorgdo na I1eg
(§] . .
fume brutO e dos melhores resultadOS (Experlmentos 2e 3), obtidos com o 1°

Planes
®Jamento Experimental.
no Item 4.1.10 deste capitulo,

ja identificadas

Além das quatro bandas
utilizados no trabatho, observou-se a

correspondeme aos espectros dos liquidos percolados

;): "Senga de uma quinta banda significativa na regifio de 1115 e’ que pode ser atribuida

bragses das seguintes ligag0es:

d C-O-C: indicando a presen¢d de éteres;
C-0: dlcoois;

O-C-C: ésteres saturados o/ou arOMAtIcos;

v
v
v
S-0: sulfatos;
v L
C-F: halogenetos orgdnicos,
v

Si-O-Si: silicas;
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v
P-O: fosfatos.
o banda pode estar associado a0 tratamento pelo processo
cima podem ter sido gerados por

¢) :
aparecimento destanov
compostos citados &

foto

cataliti )

o alitico com TiO,, ou seja, estes
ermediarias inerentes & fotocatalise.

RESULTADOS OBTIDOS COM OS

43

— ANA 3

PAn NALISE E DISCUSSAO pOS
EJAMENTOS EXPERIM.ENTAIS

glisar as informag0es obtidas com 0S quatro

Este i -
e item tem por objetivo an
tados em relacdo as duas

discutindo 05 resul
trogénio amoniac
nal estudado (pH, tempo de irradiag@o

Plang;j

ejamentos experimentais realizados,
e DQO € de ni
metro operacio
o ar), de forma @

al) e analisando estas

Vanavei
ave
is resposta (remog¢do d

Infor
macd
¢Bes em relagdo a cadd pard
encontral conclusdes € compara-las

cong
entraci :
acio de catalisador € vazio d

COm :
a literatura pertinente.

4.3 . , . x
1 — Discussio em relagio remogdo de pPQO

pico em relagdo @ cada um dos pardmetros ou

m a varavel

alisadas peste 0
ltados obtidos €0

As i
s informagoes an
ntes 808 resu

Vari' .
avels
de entrada estudadas, sA0 refere

re
Sposta remocsio de DQO-

4.3.1.1 — Influéncia do pH

os no primeiro planejamento

s testes realizad
a influéncia do pH no

com

rtantes info peito d

Os resultados obtidos
43), podemos afirmar em

e)(p .
Crnm

ental, nos forneceram i0P°
A partir desses

rmagdes & res

H 6 igual 2 3, ou seja, que 03 melhores

prOCE
S
so fotocatalitico com Ti0z
«timo de P
mostrou relev

Telacig
¢80 4 remogdio de DQO, 4u¢ ° valor

Tesylt
ados foram obtidos neste pH, jaqu

ante aum nivel de

ordo com 03 obtidos por CHO et

_EKABI 1993). No entanto,

SIgNificane:
icancia de 95% (Figura4:9) B
trabalho, seus melhores

al
e
(2002) ¢ WEICHGREBE ¢t al., 1

CHo
et al. (2002) encontraraim para 0 ¢
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Tesultados tambg
m em ST
13 caracteristicas e lf.nelo 4cido, porém em pH igual a 4. A explicagéo .
tem ymg composica culiares de cada liquido percolado, isto &, como ja foi p ara isto reside
Comparacs, diret;ao complexa e muito varidvel, portanto, o pOSS; V‘:tO,o chorume
entre dois trabalhos, mesmo quando se Liliza o m;’e se fazer uma
Smo tratamento

(¢]

das
Caracteristi
sticas especificas de cada chorume
o respaldo da literatura (CHO et al, 2
> 2002;

A .
WEICHG lfl;r:l‘ deste resultado e tendo
Eetal, 199
. 3 apud OLLIS e AL EKAB
- 11993), foi adotad
’ oo pHigual a3

00
melho
r valor d
es ) 50 a
te pardmetro, el relagdo a remogdo percentual de DQ
e DQO

ara
amen ' e

to de chorume proveniente do aterro sanita
1tario

foto
catalis
e com Ti0,, aplicada no trat

da cid
ade de Uberlandia-MG.

4.3.1.2
.2 — Influéncia da Vazdo de AT
Os
resultado i
Hperimonty, 1 s obtidos com os testes realizados no segundo planej
. ' | anejamen
ceram importantes informagoes a respeito da influéncia da vazio d ¢
< Zao ae ar
dos dados (Tabela 4.5) obtidos com est
e

ercentual de DQO, que o valo
r
perimentais adotadas

10 proce
planejam:zo fotocatalitico com TiOz A partir
to, podemos afirmar em relagdo 4 remogdo p
te 2 mL/s, nas condigdes ex
m obtidos com a menor vazdo de ar testada
:

ante a um nivel de significancia de

6tim
0da
vazi .
O Que nog ; 40 de ar é de aproximadamen
Indic
Neste plane: a que os melhores resultados fora
ejame .y X
nto, ja que esta variavel se mostrou relev.

950
que avaliam a influéncia da vazdo de a
r

Na [ ho
itera 50 si aba
tura ndo sdo encontrados tr balhos

No entanto, existe alguns estudos que compara
aram a

ho
prOCe
SSo ‘ot
otocatalitico com TiOz
¢ em todos 0s trab
alhos os

res
UItad
08 in di
1 A . . .
cam uma eficiéncia ligeiramente
cia, estes estudos recomendam
a

ferenga de eficién
ja que © oxigénio
grandes custos, como encontrado em

Pur,
0, p
orén '
1 por ser minima esta di
puro € um produto caro
2

uti;
]ZaQ'\.
3 d
0
ar, por questoes economicas,

en
Quant
pode ser facilmente utilizado s€m
o haver trabatho

feriores a2 mL/s,

LS
et al
., 19934 Contudo, por ni s comparativos, f
,p , foram testados nos
com o intuito de avaliar se
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Menoy,
€S vazdes na - -
05 dog azdes ndo forneceriam resultados ainda melhores que os ja encontrados, porém
ados obtj ’
1 : ~ .
uma dos com estes ensaios ndo confirmaram esta expectativa. Portanto, foi adotada
vazio d i ,
e ar igual a 2 mL/s, como o melhor valor deste parametro, em relagiio 3

Temocy
O d 10 . f
e DQO, para a fotocatalise com TiOy, aplicada no tratamento de chorume

pr OVeni
e L
nte do aterro sanitario de Uberlandia-MG.

4. Py . M
3.1.3 - Influéncia da Concentragiio de Catalisador

OS . . . ~
resultados obtidos com todos os ensaios realizados, ndo fomeceram informagses
centragio de catalisador no processo

C()ncl .
usiy s~ x : A
as em relagfo a influéncia da con

foto
catal’ . R .
Itico com TiO,, pois em nenhum dos quatro planejamentos, esta varidvel se
No entanto, no 1° planejamento a

ogt

Tou e g :
relevante, a um nivel de significincia de 95%.

de catalisador apresentou relevancia, a um

l.nter 5
acdo x 5
entre a vazdo de ar e a concentragdo

. © significancia de 95% (Figura 4.9). 0s melhores resu
Stas varigveis, foram encontrados com uma concentragdio de catalisador de 3 g/L e

ltados em relagdo a interagdo

uma Vars
3280 de ar de | mL/s (Experimento 3); e comuma concentragdo de catalisador 1,5

&L ¢ |
Uma vazio de ar 2 mL/s (Experimento 2), ambos em pH igual a 3 e com tempo de
° Planejamento Experimental,

®Xposicy
$1¢40 de 2 horas (Tabela 4.3), obtidos com 03 testes do 1
azdo de ar 6tima de 2 mL/s, podemos entio

G Tendo adotado no topico anterior uma V.
a . :
€0rdo com ¢ descrito acima, aceitar para 2 concentragdo de catalisador um valor de 1,5
percentual de DQO,

[/,

§ o ~

> ©0mo o melhor valor deste pardmetro, €1t relagdo & remogao
amento de chorume proveniente do aterro

::Z;fot%até]ise com TiQ,, aplicada no trat
0 de Uberlandia-MG.
Segundo HERRMANN (1999), 0 valor 6timo da concentragdo de fotocatalisador
P2 g fotocatalise com TiO, em solugdo € de 2,5 mg/em’ ou 2,5 g/L, ou seja, um pouco
do pelo autor nio € referente ao

SUp e

oo encontrado neste estudo, porém este yalor obti

mplica paturalmente

m em Seus trabalhos sobre a fotocatalise
do fotocatalisador (T102) também

ossivelmente, € devida

em algumas diferengas.

trata .

No Mento fotocatalitico de chorume, 0 que!
e

Banto, CHO et, al, (2002 ¢ 2003) relatd

aplic
. ada comg tratamento a liquidos percoladOS, 0 uso
g/L). Esta diferen¢a, p

M y

m .

& concentragdo um pouco supenor G
chorume atilizado em cada trabalho.

as
Cara s
Cteristicas peculiares do
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4.3.1.4. - Influéncia do Tempo de Irradiagdo

Os resultados obtidos com todos os ensaios realizados, néo fomeceram informagges
onclusivag em relagio & influéncia da concentragio de catalisador no processo

fOtOCatah'tjco com TiO,, pois em nenhum dos quatro planejamentos, esta varidvel se
No entanto, os melhores resultados

Mostroy relevante, a um nivel de significancia de 95%.
Obtidog tanto no primeiro quanto no quarto planejamento experimental, que correspondem

208 melhoreg resultados de todos os planejamentos, foram realizados com um tempo de

adiacy, de 2 horas, Sendo assim, apesar dos dados referentes a este pardmetro ndo terem
oras, como o melhor

Mostrado umg relevancia significativa, podemos adotar o valorde 2 h .
Valor degge parimetro. em relagio 3 remogio de DQO, para a fotocatilise com TiO,,
licady tratamento de chorume proveniente do aterro sanitdrio de Uberlandia-MG.

hos (CHO et. al., 2002 e 2003), que estudam o

Na literatura sio encontrados trabal .
tratamento fotocatalitico de liquidos percolados com até 12 horas de irradiacdo, no entanto,

€Steg trabalhos nao t6m como foco 0 estudo do tempo de irradiagdo, mas seus resultados
2 orgAnica apds 5 horas de irradiagdo.

a na remogdo de mater! '
literatura pertinente, posst

da trabalho.

indj¢ . .
aM uma maior eficiénci .
velmente, € devido as

No s
®Nfanto, esta diferenga em relagdo 4

ca _ o
fActeristicas peculiares do chorume utilizado em €&

5 Nitrogénio Amoniacal
4.3.2 - Discussiio em relagio i remogio Per centual de g
&

coletados com & realizagdo destes quatro

[ de nitrogénio amoniacal, no geral nio

: . 0S
As informagdes obtidas com 05 dad
ouveram variaveis

tua
rimelro planejamento h

DPlane; <
anejamentos, em relagdo a remogdo percenl
4veis relevantes correspondem a

forap, ,x
am tio conclusivas, ou seja, apenas no p ‘
Telgy, . 95%. Estas vall
, R . A e . .
antes a um nivel de significancia d omportamento ndo foi observado nos

Vazj este €
"0 de ar ¢ o tempo de irradiagdo, 10 entanto,
relevancia. '

’ grande, oscilando entre

oletados foi muito

dem; o
Mais Planejamentos, com significattV
o amoniacal, ou seja, foram obtidos

Além disso, a amplitude dos dados COTT
nitrogen!

ragdo destd subst
2 orgAnica, obtido com a fotocatalise

Valo j0 d
. . . e :
©S positivos e negativos de remogao ancia, 0 que pode ser um

My ) nt

: ttos resultados com acréscimo da conce N

md;.: P matert
ficio qe que o processo de degradaga0 da
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(?1'02), Possa estar liberando compostos nitrogenados na solugdo, como por exemplo
Nitritgg (N()3-)’ nitratos (NOy) e até mesmo nitrogénio na forma amoniacal, ou seja, na
formg de aménia (NH"). Este processo de liberagdo destes compostos, pode estar
OCorrende através da redugdo de compostos nitrogenados com alto peso molecular (PM) a
Substancias simples como COs, Hz0 ¢ nitrogenados simples (NO3, NOz"e NHL'), pela sua
“*Mpleta mineralizaggio, como encontrado em HOIGNE, 1990 (apud VIONE et al., 2001)

®VIONE et a1, 200).

_ Com 1sso, podemos observar que OS dados col
mfo‘mapées suficientes para o estabelecimento de niveis 6timos dos parametros estudados,

etados ndo nos fomeceram

M relagzo 4 remogdo percentual de nitrogénio amoniacal, para a fotocatalise com TiQ;,
licady 10 tratamento de chorume proveniente do aterro sanitario de Uberléndia-MG.

4.3.3 - Resumo das discussoes referentes 205 planejamentos experimentais

a fotocatalise com TiQ, como tratamento

CHO et al, (2002) em seu trabalho sobre '
e remogdo de DQO e nitrogénio

de e
® liquidos percolados, relata excelentes resultados d |
respectivamente, o condigdes de operagio

a B
MOniaca], algo em torno de 50% e 75%

"Malogas as utilizadas neste trabalho, e com um {empo de irradiagdo de 4 horas. Além disso,
mesmo processo de tratamento, para os

test . -
® Preliminares realizados utilizando-se st

o [tarl rlan
idos Percolados gerados no aterro sanitario de Ube G
m em condigdes operacionai

uma expectativa de que os resultados

dia-MG, mostraram resultados de
Temgex ) s analogas e com um
¥490 de DQO de até 88%, també

te . : 1a
PO de adiagio de 5 horas. Sendo assm; hav , : .
da mesma ordem dos citados acima, porém os
s fossem

. 0, 1
ei1as pOUCO superiores a 30%, ndo correspondendo

obty

dos com 0s planejamento
gl

hores resultados obtidos foram ap
aSsim

> & €Xpectativa inicial :

. . adequado

A Tabel valores dos pardmetros estudados, mais adequados ao

abela 4.9 mostra 05 s de Uberlindia-MG, os
tratamento fotocatalitico do chorume gerado no aerro sanitario )

ocatalitico do ¢

) ~ idas com os resultados dos
S foram  estabelocidos a partir das NS obtid:
stabelecido

Planeg; .
nej dmentos experimentais realizados.
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Tab . N
ela 4.9: Valores dos pardmetros estudados, mais adequados ao tratamento

f01L0c
atalific ..
o dos liquidos percolados gerados no aterro sanitario de Uberlindia-MG,

_— Parimetros Remogiio (%)
Tem Conc. de  Vazio de N
po ifrogéni
pH Catalisador Ar DQO genio
(h) L Amoniacal

- @L) (L)

3 2 1,5 2 34,37 423
\

percolado(s) fa~to do processo fotocatalitico com TiOx, aplicado no tratamento de liquidos
Percentyg ,d ndo ter fornecido os resultados esperados (em tor.no de 70 ~ 80% de remogo
cfitog 1 ? PQO, segundo SANTOS, 2005), se deve, possivelmente, a um conjunto de

nbitorios, como por exemplo, a presen¢a de compostos “seqiiestradores de radicais

ldrOX' 33 .
tla” oy ), ou a inativagdo do fotocatalisador pela adsorgdo de substincias

in -,
desejaveis na sua superficie.
cfsiy Na literatura sio encontrados um certo ntimero de trabalhos, que imvestigam estes
) 0s, por exemplo, pesquisadores tém mostrado que 0s “componentes espectadores” em
893, podem gerar ofeitos adversos na taxa de destruigdo dos compostos alvo. fons
tos, reduzem o desempenho

inOr AL
oy Sanicos simples, tais como fosforo, sulfatos, nitratos e clore
OCatalitico do TiO, segundo ABDULLAH et al (1990) apud FRANKE & FRANKE

(199 ,
%) Matéria orginica comumente encontrada em aguas subt

eficiéncia de degradacdo de certos

1996 apud FRANKE & FRANKE,

erraneas podem absorver

fbne
Pol mente nas particulas de TiOz € reduzir assim, &
u
®tes (MEHOS et al., 1992; CRITTENDEN et al,

1999)
do catalisador, podem ocorrer se a agua contém

Sériog problemas de inativagdo

Sl‘ . . .
gmﬁcativas concentragdes de esp scies metlicas, que se depositam na superficie do

o competitiva de solventes & uma clara

FRA
NKE, 1999). Finalmente, a adsorgé
1989 apud FRANKE &

pOSSi Sy L
bilidade de indugio a um efeito inibiono

FR A
d NKE, 1999). Por exemplo, 0 bicarbonato € 0 €& e e
“Sempenpq N0 processo, pois estes compostos seqiiestradores de radicais hidroxila (L),

(OLLIS et al.,
bonato produzem um decréscimo de
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c
Pluram eggeg radicais (BHATTARCHARJEE et al., 1998 apud FRANKE & FRANKE,

199
?), como mostrado abaixo pela Equagdo 4.1.

HCO;+OH'—>C03“+H20 @.1)
CO;* +OH" — CO;" +OH”

desde que 0 CO;™ seja menos reativos que 0 OH".
Mesmo para o tratamento fotocatalitico de chorume, é encontrada referéncia a estes

efeitog nibitdrios. Num outro trabalho CHO et. al, (2003) estudando a cinética da
em Sse conseguir a

d ~ : -
"Bradagdo fotocatalitica de matéria orginica, relata a dificuldade
“omplet, mineralizagio dos compostos presentes nos liquidos percolados, e indica como

Phingip razio a este fato. a desativagdo do catalisador (TiOz) pela adsor¢do em sua

Sy . ..
Petficie g substancias nfio fotodegradaveis presentes 1o efluente.
L ir do inicio de 2002
Um outro fato de significativa relevncia, € que a partir do inicio de » O aterro
umas alteragdes em termos de gerenciamento. Os

San' o
tario de Uberlandia-MG, sofreu alg

reSlduOS hOSpitalares e industriais, que antes eram aterrados em valas especiais, passaram
omiciliar. Além disso, neste aterro

enty .
%, 2 serem dispostos juntamente com 0O lixo d o .
ois destas modificagSes foi

func de
“lonava uma ysing de triagem e compostagem, 4ue P
Anica, antes separada para a

degat: ..

sanvada, © que fez com que boa parte da maténa 018 e

: 1 caracteristicas do

compostagem fosse entdo disposta, alterando assim, posswe]mente, as S
2>

Hqu
dos bercolados gerados. lizacio d
da utilizagao

Janica Nndo fotodegradavel, facilitando o

g
ando o seu desempenho. Portanto,

utili r o
“ado, uma certa quantidade de matera or

Pro : ent
€8850 fotocatalitico posteriore possivelmente aum Alise

o ior a fotocat.
fam Tealizados ensaios com um pr §-tratamento anter



CES '
CHORUME 50 FOTOCATALITICO co

(experi
mentos 60 e 61 dO 4° planejamento) a
m 0S ’—tratamentos, quanto com ©

apres
en .
tados a seguir 0S 168
g valores dos pr'mcipais

proces
so fotocatalitico posterior:
estes testes:

param
e . . -
tros analisados na caractenzag:ao 0

cterizagdo do chorume

Tabela 4.10: Valores dos parﬁmetros

brut iy
o utilizado nestes testes:

pH

pDQO (mg 1Y) 391
pBOs (M5 0L 0.53
DBOS/ DBO5 5:”2
gT (mg/L) 1608
SV (mg/L) 1627

SST (mg/L) 50
gsV (mg/L) 2085
spT (mg/L) 1558

SpV (mg/L)
Condutivida e (uS/ om) 1180
Acidez (mg aCO3/L) 4
Alcatinidade (P€ CaCOs) 2007
Cloretos (mg/L) 318
i piacal (mg/L) 1,89

300

e N30 determinado
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44.1 - Clarificacio

O tratamento das amostras pelo processo de clarificagio gerou uma remogdo de

DQO s
< Media de aproximadamente 17,5 %.
Por outro lado, as amostras clarificadas e fotocatalisadas nas melhores condigdes,

me
®eram como resultado uma remogdo total de DQO em tomo de 38 % para o

eXper: :
Perimentq 60, e de aproximadamente 45% para o experimento 61, como mostrado na

Tabela 4.1 I

Tabely 4.11: Resultados de remogdo de DQO obtidos para os experimentos

“alizados utilizando a clarificagdo como p ré-tratamento.
Condigdes Operacionais Remocio
EXDerim entos Conc. de Vazio de Ar  Percentual
pH Tempo (h) Catalisador (2/L) (mL/s)  de DQO (%)
Exp. 60 3 3 0,5 3 37,98
Exp. 61 3 5 2.5 I 44,63
\

O resultado obtido com a fotocatalise nas condigBes do experimento 60 ndo foi o
¢do de DQO apenas 20,48% sdo decorrentes do

€s
Perado, pois destes 37,98 % de remo

Pro _
Cesso fotocatalitico, ja que 17,5 % 80 d

ent -
"o, o Tesultado obtido com a fotocatalise nas con : ’
%, j4 descontada a remogao pelo pré-

e encontram abaixo das expectativas

evido ao tratamento de clarificagfo anterior. No
digoes do ensaio 61 foi um pouco

Mg}
hor, chegando a uma remogfio de DQO de 27,13
nas condigdes do experimento

trat , .
“mento, Contudo, estes resultados obtidos ainda s
30 % e a clarificagdo uma

Jitico tanto

Par,
@ estes testes, pois tendo o processO fotocata
de DQO em tomo de

60

N Tanto do 6 gerado uma remogdo ; np

Mmocsna o ados ficasse
0640 mgdiy de 17.5 %, era esperado qué os result )

T as técnicas de tratamento aplicadas.

egido do infravermelho, pode se observar

elo menos em tormo de

47 50 .
a Com relaggo ao espectro de absorgdo na T
0s

Presengy de apenas duas bandas (1 € 3) para a &Mt

a Hco

tra clarificada, enquanto que para a
ode se notar a presenga de todas
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Capit
u
lo 4 - Resultados e Discussoes

s ¢in
€O ban : . . , ,
das identificadas e descritas nos capitulos anteriores, como mostra a Figura

427

100

~———— Chorume Bruto
' - Clarificagio
o= Clarifieagfo + Experimento 3

90

80

70 [/
3
< 60 |
& 1
g |
f§ 50 | ;
40 e / |
§ - 3 1
B 30 | A /
— e N N ot i
N / ! |
20 M//V/ 2 3 4 5 f
10 i }l
0 { T T T T T T T T T T T T 1
4400 4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
-1
Comprimento de Ouda (cm ) (’
Figura 427 - Espectros de absorgao 12 regidio do infravermelho de amostras de
fotocatalise nas condigdes do

cho
y ) .
Me bruto, clarificado, e submetido tambem 2

®Xperj
mento 61 do 4° planejamento experimental.
ada uma si gnificativa redugfo nas amostras

Em relagdo 4 remogdo de cor, foi observ.
m relagdo ao chorume bruto

SUB ey N
ug .metldas ao tratamento (clarificagdo + fotocatdlise) €
”lZadO’ Porém nio houve diferenga visivel entre estas amostras, como pode ser observado
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W\.swmm;w
unhzad os oS testes com
Figura 4.28: Fotograﬁa os iqui?® percolad etrataasriﬁca Fo jocatalisado
ura a
clarificagio como pre-tratamemo, Chomum™® Bruf®
61)-
(Exp. 60) & (3) Clanficado © otocatahs do €
442 - Floculagdo
. fi eceram c0o
, re-tratamento,
fl culagh® 1) concordﬁncxa com
Os ensaios emprega® -8€ , e de A2 %, €0
resultado uma remogao de D média aproxnna e
are
: 7 (2002) jtico nas methores
0s resultados obtidos PO! A RAD ( a0 © proCeSSO otocatd " .
' floowt® m tormo 0
As amostras gubmett ~ de pQoO ¢
em0¢d a
condigtes, fornecera® como resulf ! . ento 615 como mostrado
o/, PAF
experimento 60, ¢ 4€ aprosime 2dament® %o
Tabela 4.12. _—
. 0s expenmen 0
obtidos para
< de pQO

Tabela 4.

r N
ealizados utilizan
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Ca 1 o
tuIO 4
Resultados e Discussdes

Est
do esperadoe; :esultados obtidos apesar de serem significativos, ainda se mantiveram abaix
experimeng, 601*2; z:;e: ensaios, pois tendo o processo fotocatalitico tanto nas condigdes d:
Umg Femocio i o do 61 gerado em torno de 30 % de remogao de DQO e a floculagio
média de 42 %, era esperado que 0S resultados ficassem pelo menos em torno

de 720
70, pel
’ asom ~ . .
A a das remogdes obtidas com as tecnicas de tratamento aplicadas
Iespeito . . :
do espectro de absorgdo na regido do infravermelho, pode-se observar
a

preSen
cade g
dpe ~
Mostra gy penas trés bandas (I, 2 e 3) para a amostra floculada, enquanto que para
Ubmety , _ a
ida também ao tratamento fotocatalitico pode se notar a presenga de todas

as ci
nco b
andas i : . . .
identificadas e descritas nos capitulos anteriores, como mostra a Figur
a

4.29

100
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— Flaculagio + Fxperimento 2
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1

o do infravermelho de amostras de

Fisur 5 i
gura 4.29 — Espectros de absorgdo na regté
a fotocatalise nas condigdes do

Cho

ime ,
bruto, floculado, e submetido também

experimental.

pe 1

dauma signiﬁcativa

Em N .
relagdio 4 remogdo de cor, foi observa
as floculadas quanto para as amostras

Suly
ety
das ao tratamento, tanto para as amostras apen



flo
culadas e fotocatalisadas,

cor d imel
0 que as prxmelras,

s mpri L ot

s€ tratados utxhzados 1nos testes com
0, 3) Floculado e

Figura 4.30: 'Fotograﬁ@l hqmd
e-trata.mem ’ Chomme
Fotocatalisa o (EXP

floculagio como Pr
(8y Flocul*d®”

F .
otocatalisado (ExP- 60) ¢

Com o intulto de
altemat'wa e
o 60 €
aremoqﬁo

obtid
acoma utilizagdo de ©
. ~ S
e 431
. ethor condigd0

f()t ho (] co ondt
ocatali
atalise nas me\ 3

en

. contradas com 05 plaﬂeJame o

eD S
QO (%) para cada P! o587

encontrada.
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Remocio Percentual de DQO (%)

Exp. 60

Floculagio

Clarificado Exp. 61
éncia de remogdo de DQO (%) obtida com a

. x i
Fignra 431 Comparagdo entre a efic ilises, na melhor condigdo encontrada
. . talises,
Clarificg .5 . ectivas fotoca
4¢40, a floculaggo, e suas resp
C .
Om cad Pré-tratamento.
ado de remogdo de DQO total obtido

result .
Podemog notar pela Figura 431, queo or do que o obtido com a

i mai
, ulada, fOl ma ,
aPds o Processo fotocatalitico da amostra floe horume clarificado foi mais eficiente para
slise do choru
MOstra gy fotocatalise
anificada, no entanto, a
ulado.
*emoczg de DQO, do que a do chorume e floculago S
. ~ 0 a ocC
COntudo, tanto a clarificagao quant

§ a serem
. , . ercolado
lnteressanfes de pré-tratamento dos liquidos P

¢ mostraram como alternativas

fotocatalisados.



CAPITULO 5
CONCLUSOES ¥ SUGESTOES

S.L~ Ligquidos Percolados gerados no aterro sanitirio de Uberlindia - MG

A partir dos resultados obtidos neste trabalho, nas condigdes operacionais adotadas,

Pode
us . . *
© concluir em refagdio aos liquidos percolados, que:

[ ]
ados estudados, com

T _ .
0dos os parametros fisico-quimicos monitorados nos liquidos percol

Xceen . b1 { imi i
§40 de pf, temperatura € concentragio de zinco, estdo acima dos limites estabelecidos

pe]a Ieg égua;

N - . >
Islagio vigente, para langamento em cOrpos d

o .
iquidos percolados estudados ¢

A .

biodegradabilidade (relagio pBOyDQO) dos |

o .. .

pendente da sazonalidade: em eqtagﬁo seca, O aterro mostra caracteristicas de um sistema
aliC, e ?

em f
ase de estabilizaco;

a niio detecgio de cobre, ferro e manganés,

AS baix e zinco €

as concentragdes de cromo

Pod ipitagd i )
®W ser indicativas de que esteja ocorrendo a precipitagdo desses metais no solo;

a - A - 3
Pars . trogénio amoniacal soft

ram . ; tos € nirog reram
ametros como DQO, acidez, alcalinidade, clore

filtragdo de aguas de chuva na estagdo chuvosa;

forta ;
Cinfhya,. {
flugnciy da dilui¢do, provocada pela m

° : i iqui
Ocorre @ presenga de diversos compostos orgfnicos 1o S¢i0 dos liguidos percolados,
) (¢

de i
ﬂtre i : minas
eles, &lcaois, dcidos, fendis, sulfatos, MO ¥

e/ou amidas;

J o um fator determinante no comportamento do

AS
COnde~ .. -ge conm
0es ¢ mostram-5
limaticas dos percolados e no tratamento dos

q fqui
ter lidade dos liqul

ro, ;

s 1 . ~

" Nerferindo na geragdo € 44
®Smog



123

Capi
~pitulo S — Conclusdes ¢ Sugestdes

5.1.2 - Processo Fotocatalitico Heterogéneo com TiO;

A Fotocatalise Heterogénea com Ti02, pode ser utilizada como uma alternativa de

t s ALt
"alamento priméario de chorume do aterro samitario de Uberldndia - MG, alcancando
nas melhores condigdes operacionais

I ~
*MOcBes percentuais de DQO da ordem de 30%,
encontradyg: pH = 3, concentracdo de catalisador igual a 1,5 g/L, vaziio de ar de 2 mL/s e com

u
M tempo de reagio de 2 b

amento secundario dos liquidos

Este Processo pode ser utilizado também, como trat
erlandia - MG, chegando a valores de remogdo percentual

Perco itario de U
lados do aterro sanitario de Ub
a clarificagdo e 55% com a floculagio,

d -
“PQ0 da ordem de 45%, quando combinada com
como descrito acima,

Nas .
Melhores condigBes operacionais encontradas,
e muito sensivel a efeifos inibitorios, ocasionados pela
~8 -

0 .
Processo fotocatalitico mostrou
tos, cloretos, carbonatos,

. itra
Presenga e alguns compostos, como- fosforo, sulfatos, milfe

bic
arb . A
Onatos e matéria organica.

. nejamentos Experimentais,
Este processo. na maioria dos testes realizados com 08 4 Planeji P ais,
, N M + . amoniacal, 0 dUe pode ser um indicio de que a
génio ’ _
dadas, conduz 2 degradagdo de compostos

3
trogenados simples, como nitritos,

°

Aume .
) oy g concentragdo de mtro
Otocar4r: X .

Ocatalise pag condicdes experimentals estu

nit gio ni
“8enados mais complexos, liberando paré © "

N
13105 ¢ amenig,
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Lapit ~ "
ulo 5 — Conclusdes © Sugestoes

52— SUGESTOES

Bes pard trabalhos futaros:

gumas sugesto
mogtnea ou

A seguir al
g de forma ho

0Cessos de
m Fotofenton;

[ ]
Estudar outros pr

heterogé
erogénea, como por exem
tureza quimica dos compostos

a na
por exemplo com uma

vo,

* B
uscar uma maneird mat
prese ¢
ntes nos liquidos percolados, antes € 3P0 proces
anali Ve
ise da distribuigio de peso ™ jecular d0S compostoS
o jcal
_ . nch radicals idroxila nas rotas de
Estudar, mais especificament® 2 participae s
mineralizagio;
o Construir modelos Cinéticos que d pstresm © com ortamento do fotocatahsador (TiO2)
L] ..
Estudar o uso de Outros oxidantes adiciondt®
. :
L jcial;
Buscar outros camlisa.dores com ator fred superf ¢
o {lizado;
. ador imob >
Estudar novos reatores fotocatahtxcos co catali®
. e olar modo 2 8¢ evitar 05 ZStOS
Estudar processos fotocataliticos utiliz® ha S5
Com .
energia elétrica;
- s q‘i 08 OV mesi piologicos que déem
u ro 18100 t
) scar novos processos tratame” im dequar © efluente estudado 208
. i
Ontinuidade ao Processe oxidativo estudad® a
ontal.
165151’“?3‘ mbxent

padr"‘
des de langamento vigentes P8
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ANEXO Al

DETERMINACAO DE SGLIDOS TOTAIS, VOLATEIS E FIXOS

A ) A Ly . o . :
. determinagio de solidos totass, voliteis e fixos foi realizada pelo método
ravimétri

r ; i i

ico. As capsulas de porcelana eram calcinadas em mufla por 30 minutos a 550°C

Em ;
sSeo y i i
Suida estas eram colocadas em dCSSECZIdOl' para esfriar, postenormeme eram pesadas

0
btendo-se P, (mg)_
do esta levada a estufa mantida

Transferiam-se 50 mL da amostra para & capsula, sen
se em dessecador € pesava-se, obtendo-se

a]03° .
C até obtengio de peso constante. Esfriava-

P, (m
Q).
amostra era calcinada em mufla por 30 minutos a 550°C, sendo

ar completamente, pesava-se € obtinha-se P3 (mg).

Em seguida, a
¢ fixos era realizada por diferenga de

Colog
"l .
ada em dessecador até esfii

A determinagiio dos solidos totais, vyolateis
Al.l Al2e Al3, respectivamente.

beso
> Segundo as Equagdes

1~ Sqr;
Sélidos Totais a 103°C (ST):
(P2~—P1)*1000 (AL1)

ST (mg/L) = Vo (L)
2~ Sélidos Voliteis a 550°C (SV):

SV (mg/L) = (fil:j: :;(I)J(;O (A1.2)
3~ Sélidos Fixos a 550°C (SF)!

SF (mg/L)= (ffi,;i ) :ﬁo (AL3)
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ANEXO A2

DETE "
TERMINACAO DE SOLIDOS EM SUSPENSAQ TOTAIS, VOLATEIS E FIXOS
e (I:)a c(:;tienr}rlr:r:lg:ﬁo de solidos em suspensio totais, voldteis e fixos era necessario o
fibra g bxido o » e’C.iooch. Sendo este colocado em um Kitassato onde era adicionada
espessura, Agua o 1;mmlo paf'a a formagdo de uma camada. de aproximadamente 2 mm de
cAdinho do Gooct a _xllradé até 2 acomodagio da carfxada aplicando-se sucgdo. Em seguida o
dessocador . era cf'tlcmado em mufla por.3() minutos a 550°C. Esperava-se resfriar em
ara a posterior pesagem, sendo obtido P1

Er. ;
seguid am filtrados 50 mL de amost@ alravés do ca
a fil 4 : , g
trava-se dgua destilada Javando o cadinho, apos o término da lavagem o cadinho era

Mantj
1do em , E I
estufa a 103°C até peso constante. Sperava-se resfriar em dessecador e pesava-

(mg).
dinho aplicando-se sucgdo, em

se
> ObtendO-Se P2 (mg)
a 550°C por 30 minutos. Apés este

e O cadinho, em seguid
1odo
Pesad de tempo o cadinho era colocado em desse
0 € obtendo-se P; (mg).
A determinagfio dos s

difer,
Ten
¢a de peso, conforme as Equ

wfla

a, era calcinado em 1t
cador até resfiiar completamente, sendo

ateis e fixos era feita pela

olidos em suspensdo totais, vol
acdes A21,A22¢ A2.3, respectivamente.

ST):

!~ Sélidas em Suspensiio Totais 103°C (8
SST (me/L)= (52;5132330 b
2. Sélidos em Suspensito Voliteis 2 550°C (SSV):
SSV (mg/l) = (sza ;021) ::330 22
3~ Sélidos em Suspensfio Fixos & 550°C (SSF):
, ~P) 1000 (A2.3)

GSF (mg/L)= \;amostfﬂ (mL)
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ANEXO A3
DETEaMlNAcAQ pA DE ANDA qui A DE oXIGENIO
EFLUXO FECHADO TITULOMETRICO

METODO pOR

o das Aguas paturais €/0U residuais

1mportante 1o estudo

— Uma dz,‘s caractensttc"\s mais
determl;:onteudo Je matérid orgAnicd- varios mét0 os tém sid0 Jesenvolvidos pard a
cio deste contendo; Jente ©leS aquele ¢ ue 0% permite determiniat & Demand2
- de de oxngemo pecessaria pard

Quimic
a de Oxigénio; DQO, queé correspond®

Ond,‘
d L qulmlcdmente
omesti
cos ¢ industriais, sem a0t
A
Demanda Quimica e fato de que compostos
xa 0% pof oxidantes quum oS €Of neiderados fories

or

cogrizlc:; com algumas excegoes, sio O

catalisad exemplo; © dlcromat de potéssxo 2Cr207) em

o -3 or, como, por exemplo; . . .

uzida em muito POY reagiio de C de merctrto
ado & reagdo

des
sa oxidach
a oxidagiio € dioxido

CaHbOc + CflO']-_

emandd Quimic? et)
de borosilicato P

adiciona 0s €

A andlise de D
marca sz reagentes foram
25 L d H, com yolume 4¢ jo mbs 2 s o
st ;qmostra (as amostras gram z.lscon:;mi repa;ada e -,.~ el
HeSO e Sf)luc‘mo de dicromat? P B a®
3,5 mip;)r 1'llr.0 dosolusio) 0gde sulfato de rata
por litr e acido culfirico €0 pre

o de 4cido).
amo Um branco & jando-5 27
stra.
tampadoEm seguida 3 adigdo dos ¥ ool N
n mams e homogeneimdos. Gen o‘“ g eriodo JR—
.2 HACH, onde perman® ma 0° pf
58 resfyiar P

tub
03
eram retirados d° aparetho ©
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emperatun ambiente 4 1crescemwa—se uma gota de
o com solugio

Quando as amostras atingiam at
icromato de potassx

S
olugdio indicadora de ferroin:
oragio azul esverdeado para

d
e sulfato ferroso amoniacal (0;

marrom a
vermelhado.
amoniacal €8 realizada adicionando-s€

A padronizagdo da solugdo d
; : acl farico pre
100 mL de dgua destilada em UM erlenmey®t icido sl urico prep
5 ato de potassio (0,25

arado com sulfato

d , )
e prata. Apos o resfnamento, 1o sulft ;
¢ sulfato [erroso

DQO através da Expressao A3.2.

Vol *02 (A3.1)
VFe(NH4)2(SOA)2
DQO (mg OZ/L) - Vamostm
Onde:
= incal;
N = normalidade da sou¢A° de sulfat® ferros amontacd |
- assio (M)
VK?C"207 = yolume de solugdo de dlcromalo ofd y -
- piacal gasto na titulaga® ;
VEeut ), (80102~ yolume de colugio 4¢3 ifato Fer10S° amo ;.
. j i tra (mL
o tifulagad da amoSie .
V1= volume de solugfo 4¢ sulfuto fe1° et :1 itulagdo © pranco (mL);
V2= volume de solugi de sulfato ferr0s0 piacal &
B = o
1= fator de diluigdo = 2%
\Y
amogtra = vOlume da amostra (mL)-
0 0 de DQO na

e . olugdes padroes ,

Obs: A foi i tﬁStﬂda utkhlﬂndo 5 .
. A precisio do método o s0lugdS Je BiltA1A¥ Je Potassio:

concentragiio de 1000 mg O oL, ¥ aptt
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ANEXO A4

DETERMINACAO DA DEMANBA BIOGQUIMICA DE OXIGENIO

A D . , . .. v A s , .
emanda Bioquimica de Oxigénio € um teste empirico que corresponde 3
<

dife
I'enga e P B . .
cong nire as concentragdes de oxigénio no inicio e no fim do periodo de incubagfio, em
Icﬁes r N M 4 £ ’
especificas de ensaio. A temperatura de incubagfio é padronizada em 20°C e o

lemp .
od N . . . i
¢ incubagdio em cinco dias. Admite-se que nestas condigOes 80% da matéria orgdnica

Carbo
Nada i34 ectes : : itrificacd ‘
a j& estejam mineralizados e comegando a nitrificagio. Uma oxidacdo total
oy

8eral
mente, leva cerca de 20 dias.
A Demanda Bioquimica de Oxigénio ¢ definida como & quantidade de oxigénio

€Xpre
SS . P i~ Ani 3 i i
4 em mg/L., necessiria para estabilizar a matéria orgnica através de microrganismos,
énio consumido foi realizada através do

Pringj
Palmente bactérias, A determinagio do oxig

M ‘
clodo de Winkjer.
O procedimento para determinagio da DBO encontra-se descrito a seguir.
agua destilada, sendo esta saturada com ar

A dgua de diluigiio era preparada com
or de oxigénto dissolvido. A

Comprimiq . d

0 por pelo menos 2 horas, para oblengao de elevado le
seguintes solugdes: solugdo tampo de fosfato,

slcio e solugdo de cloreto férrico.

Cadq Jj

l ’ P

tro de 4gua, adicionava-se 1 mL das
e dilui¢fo, em seguida

“olugdo de sulfato de magnésio, solugio de cloreto de C
Os frascos de DBO eram cheios alé 2 melade com a dgua d

Cram adiciongdys 3,333 mg do inibidor de nitrificagio 2-¢cloro-6 (triclorometil) piridina. Um

Volume de 5 ml da amosira diluida, na proporgdo de 1:10, era adicionado a0 frasco. Em

o volume do {1asco, evitando-se a formagdio de

Seguid
a completava-se com dgua de diluigdo
para dois [rascos, sendo um incubado a

boly
X : ei
35 € tlampava-se, O mesmo procedimento er [eito

etdo de oxigénio dissolvido determinado no mesmo

20°C ,
Por 5 dias e o outro tinha o cont
ye provoque uma deplegiio de 2,5 a

HlOmemO‘
35 £ desejavel que se procure obter uma diluigao g
>~ Mp C o ] ’ ,
8 de oxigénio dissolvido em 5 dias.
anio dissolvido erd feita pela
jodeto de azida. Em seguida
decantar por aproximadamente 3 minutos,

o concentrado, agitava-se novamente

A determi d ) adicio de 2 mL de sulfato
‘ erminagdo do 0Xig
m apitava-se o frasco por
; a0 ¢ 2 mI, de solugdo alcalina d¢ a8 asco po
Nvergs .
adi S0es sucessivas, Deixava-se 0 pI'BCIP“adO
Iy y .
lonandg.se, apés este empo, 2 mlL de 4cido sullirc

Parg gip s~
diluicao do precipitado.
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el )

ada, do liquido resultante e colocado em

Eram medidos 200 mL, em proveta gradu
e 1 mL de solugdo de amido, como indicador e titulava-

erlenmeyer de 250 mL. Adicionava-s
8¢ com solugdio de tiossulfato de sédio 0,

otado o volume gasto na titulagio, sendo que:

025N até o desaparecimento da coloragdio azul. Era

j 50 = ipénio dissolvido
mL de tiossulfato 0,025N gastos na fitulagio = mg/L de oxigénio
a através da Expressdo A4.

A expressfio do resultado da DBO era calculad

(0D, —~0D; )* Viasco % £y (A4)
(0D ~ODs)” Viaseo

DBO (mg/ L) = Vamostra

Onde:

0 diq°
o . trano 1° dia;
OD, = concentragiio de oxigénio dissolvido da amos

) . trano 5° dia;
OD; = concentracdo de oxigénio dissolvido da amos

v _ .
frasco = volume do frasco (mL),

fy= fagor de diluigfio = 10;

\Y%
amostra = volume de amostra (mL) ’
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ANEXO A5

DETERMINACAO DE NITROGENIO AMONIACAL
METODO DO FENATO

No método do fenato a amdnia reage com o hipoclorito em solucio ligeiramente

Alcal; , :
N8, Tormando monocloramina, que em presenga de fenol e excesso de hipoclorito forma

0 n .
azul de indofeno].
A meto dologia para determinagfo do nitrogénio amoniacal encontra-se descrita a
Seguir
as. Em seguida adicionavam-se 2 mL de

. AS amostras eram previamente dilufd
Mostra oy, tubos de ensaio. 2 mL de solugdo fenato de sédio, 3 mL de solugdo de

n‘ ] . . I': . ”
rOprussiayo de sodio (0,01%) e 3 mL de solugdo de hipoclorito de sodio (0,02N). Apés a
adjcs ’ N
o dos Teagentes agitavam-se os fubos de ensaios por alguns segundos, deixava-se em
eguida, lia-se a absorbancia a 630 nm,

%0 & temperatura ambiente por 15 minutos. Ems
¢oes de 0 a 5 mg/L de amdnia a partis

d A curva de calibracdio foi construida com solu
Cum N
a Sofucao‘padrﬁo de aménia de 10 mg/L.
; la AS.
A curva de calibragio foi construida de acordo com a Tabela
urva de calibraciio de Nitrogénio

Tabela A5 - Valores obtidos para a construgdo da ¢

Momacal.
Conc.P(mg/L) [0
A (nm
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= 4.1()(»7*}( 0.0 17
TR =099

]

2
i

Concentracao mg/L)

0.3

1 bt are
Figura A5 - Curvd de calibragd® pe

jo U8 .
Qg valores de concentras . éasegumte.

equagdo de reta obtida na FIgU™ AS.

Nitrogénio Amoniacal (gL

Onde:
' f
A= valor da absorbancia lida no espect

fa = fator de diluigo = 1.000.
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ANEXO A6

DETERMINACAO DE FOSFORO TOTAL
METODO DO ACIDO ASCORBICO

Neste me
€ me . ALY ;oo . .
étodo, o molibdato de amdnio e tartarato de potdssio e antimdnio reagem em

acido ¢
om s .
ortofosfato para formar o dcido fosfomolibidico, sendo este reduzido a azul

de mai;
molibdap;
dénio pelo 4cido ascorbico.
A dipests .
gestio da amostra com persulfato acido converte todas as formas de fosforo para
anto, todas as formas possivets, exceto

Ortofy
OSfﬂtO . .
alouns £ > Incluindo as orgdnicas. Determina, port
S Losf: . .
atos de metais pesados presentes em possivess sedimentos.
-mistura contendo tartarato de

O mé . "
Potise; método consiste na preparagio de uma solugao
S10 e P L. , 1
antiménio, molibdato de amonio e dcido sulflirico & dcido ascorbico. Sendo esta

a em [rasco erlenmeyer de 125 mL,

Solyes, )
€40 estavel por 4 horas.
4cido sulfitrico a 31% (v/v). Levava-

Adici _y
dicionavam-se 50 mlL de amostra diluid
e1mLde
yvesse um decréscimo de volume para

jtha
heny, .
e g g € com 0,4 g de persulfato de amonio
< l e ~
WDro; 8estdo em chapa aquecedora até que ho
Ximadamente 10 i,
ara baldo volumétrico de 50 mL e

Apé : :
POs resfriamento, a amostra era transferida p

a transferia-s¢ & amostra para bécker de 100 mL e

aVOI

Umad . .
0 com 4gua destilada. Em seguid

imo de 30 mimios, a

adig;
10nrl '
4vam-se 10 mL da solugdo misiura agitava-se.
Apés um periodo de tempo minimo de 10 minutos €& MaX
a absorbdncia €ra medida em 880 nm.
Para a curva de calibragio foi preparada uma solugdo padrio de fosforo (1 mL =
7mLel0 mL da solugfo padrio em

WUZS :
Mg). Pipetavam-se 0 mL, 1 mL, 2 mL, 4 mb, '
com dgua destilada. Assim, tinham-
mg/L, 0,35 mg/l e 0,50 mg/L de
ra e media-se a absorbancia

dmg
Str, ae
ralevada ao espectrofotémetro €

myg ol
Ser. o X
e de balges de 50 mL e completava-se 0 volume

Se
Padrs
o5 drges confendo 0 mg/L, 0,05 mg/L, 0,10 mg/L, 0,20
Oor ) )
> A cada padrio adicionavam-s¢ 10 mL da solugdo-mistl
acordo com a Tabela A6.

A curva de calibragio foi construida de
a curva de calibrago de Fésforo

4 construgo d

T‘ 39 .
“abela A6 - Valores obtidos pard
otal.




Angy, .
A= Métodos Angiigines | p
————— 1y
Y= L356x-0.0036
R*=0.9992
0 0.1 0.2 0.3 0.4
Absorbancia (nm)
i inacA sforo Total.
Figura o6 - Curva de calibragdo para determinagfio de Fésf
artir da equacio de
Os valores de concentragfio de f6sforo total foram calculados a p q
"t oy

* 1 Figura Ag A equagdo ¢ a seguinte:

*f (A6)
Py (mg/L)= (1,56* ) - 0,0036)*fs
Onde:
A |
by “Alor da a'bSOI‘bﬁncia. lida no espectrofotémetro (nmy);
d = fﬂt()r de

diluigao = 19,
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ANEXO A7

DETERM[NACAO pE CLORETOS

Anions enconirados NOS esgotos

um dos principais
), o cloreto da amostra ¢

dOm' .
esticos e
efluentes. Na técnica descrita (Método de Mohr
ato de prata, 12 presenca do indicador

4o padrao de nitra
omo cloreto de
ue interferem €
alcalino.

u aliquot
e AI(OH)3. Em seguida
dicador K,CrOs €

0
cloreto na forma de Clr é

determj
mit -
1ado pela titulagdo com solug

crom
ato de potassi

potassio. O cloreto ¢ precipitado C
{etos, uma vez q

0 Hzo;z em meio

prata
ando

E necessério remover 0s Sul om a reagdo precipit
a 1emogd
_se 100 mL da amostra 0
e suspensdo d

sulfeto g
e o
prata. Utiliza-se para est
adiluidaa 100 mL,

A rye
andlise era efetuada tomando

a-se 3 mL d

dologia, substituindo a

comg
adicionz,t1 amostra era corada, adicionav
ava-se 1 mL de Hp0p € agitavase Acrescentavas® mL de in
0141 N) atéa viragem para vermelho—telha. Utilizava-s€
amostra por

tity]

ava-g

uma g e com solugdo de ASNO: (*

dpu tra em branco, empregando-s¢ &
a deSlllada

Ov
alor da concentragdo foi calcu

A-B)* 500 4 ¢
Cloretos (mg/L) = ( 7 ) *fd (A7)
amostrd

Onde:
A=
voly |
By me de AgNOQ; gastos pard tit ra (mbL)
u
fi=g me de AgNO; gasios para titular
ator de dilui¢do = 10;

\%
aMmogtr, =
2 = VO
lume de amostra (mL)-




/

l//"f’ljﬁ

_‘_,_—_,/

Anexo A
0 A = Métados. Analit i'cgg//

ANEXO A8
DETEmuNACzio pE ACIDOS GRAXOS VOLATELS
METODO DA CETESB
Aci o .
fermentz idos volateis ¢ cadeias cuttds 58 produndos durante processos metabolicos de
rl a . 03
digesta ¢Ao anaerobica. A andlise desses acidos s de especml interesse &M processos de
A0 ang

aerdbica, afraves ¢ dos quais B ande parte das scromoléculas consumida €
curtas (CZ-C7), antes 42 producz”xo Je metano © de £as

de T
pradada a acidos de cadeias

carbdnico

N .
este método a 3¢ cidez vohtﬂ
i de i i .Contudoe

volat
E‘;ls e
por conseguinte esta € detenmmd rav
e ndo descrimina qual dos estd presemes 0

apenas
Sond quantitativo, 0U seja, b

0
necessario, para este fim,

Primei
rimeiramente aferia-se ©

a e 5eco com p
hendo-S€ 501

18 qud

avés de @
pH da am

ml de ij:“ﬂ; stra era filiradd atr
amostra co‘ cidade, Em seghid® ®
m solugo de 1,804 (0 5 N) até P y

1=4,3; \ i se adicionando ex

Quand
00
potenciometro indicava P¥

até pH
35233
jevado @ umd chapd aquecedora
i panho d€ joua até 8

P )
i ostertormente 0 péquer €8
0s, ex
emp exatamente, M ebuli¢io-
eratura ambiente.
Us:
o sando-se uma solugd0 de ,
a
(no 2 anotado oste volume de SOlUQr .Completzm-s b . i« d
qu amente era anotado egste yolume © 0 |
elQ |
11 ~ O
1L de solugio de NaOH, psava-s® unl Fo MAIS " 7) erd
. [ ¢
e s idos . (alcaliM ade
(A8.1)

atra 1
vés da seoui
da seguinte expressi
V3




Anexo
~~’~‘_‘_A _ M ,
— Métodos Anali i
Anahticos a7
Obs- P
: Para 50 mL de : .
ou 100 L de amostra d alcatinidade dos fcidos yoldteis cerd 50*mb de NaOH (0,05N)
mL de NaOH (0,1 N)-
Para o c . ,
ara o calculo da acidez volatil era utilizada w2 das seguintes expressaes:
° G
aso 1 alce .. ) ) )
J- alcatinidade doS scidos volates aior que 180 mg/L
Acidez volati o
cidez volatil (mg/L) = Alcatin. dos gcidos Jolateis® 1,5 (A8.2)
L]
Caso 2: alcalini
o 2: alcalinidade dos 4cidos yolateis menor 4ue 180 mg/b
Acide: " ,
cidez volatil (mg/L) = Alcalin. doS scidos VoIt +1,0 (A83)
liquid Para a andlise qualiai'® Jos 4cidos graxo olatess regada U 6th:€1§¢\0
o e-liquido, empregaﬂdo-se como solvent omel a jodologtd utilizad
nsisty . o
funit ;u em se tomar um volume de aprosim Jmente I jiquidos ¥ reolad 5’[
" e © W
alivi e separagdo, adicionando-se L solvent®: fava-S yagaros
lando
a pressio pela tornelira. (o (ases
. (k! §C AraL< e »
er Em seguida, 0 funil era Jeixado em ous ue o vess i
" seguid squel repetia e estal eragho P
.. a, transferia-se & camada d olvente P& j bEUe
Nals duas a cama™ ox Jamente ¥ g de sulfalo
de m, vezes, Apos a complet? exiragio, iciona V&% ‘ id —
agnésio ant o pa amost
o anidro para retirada de agud presente a
, < d0s ax08 volatexs

amgo
Stra
10 cr , .
o cromatografo pard & andlise
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Anexo A—
Métodos A Analiticos
ANEXO A9
ETERMmAc CIDE EA X {pADE TOTAL
(METODO n‘ULAQZxo DIRETA CETESB)
A - ~ , - ¢ 4
determinagd® do CO2 ¢ feitd pela fitulagad com idroxido de s0d1° padmnmad
cox NaoH — NaHC()s
P - dos pard frasc
erlent ara @ realizagdo analise 1 ostia & yransier? p
e . in titulzw'x—
solugl yer de 250 mL© em soguida @ adicion 3 80 o fer® fetet®™ ’
a0 e apAES
de NaOH 0,02 N até que pﬁme'\ra cotoras® rbsed arsistent® apared
A 1 ~ '.
acidez em {ermos € CaCOs erd dada pel uagd® A9
mL : €O A9Y)
de NaOH 0,02 N* 10 * 3= mg/V de acide mtermos de €2 3
Onde:
fi=
fator de dilui¢do = 20
) ament€ abonmos
bic B aguas paturas, & calint Jevid? prmm{'h'ﬁ n o S
i arbonatos. Os fons pidrosi 405, © on I grath {on sxhcato ) ’ oo
mdni ' r contd
aney 1o, tamben Conmbu (a0 lind ade da hgud- E‘“a aS . ;h'xdross \frico: q
erdbio, pode haver prodv ucdio 4@ sas hot &ic0> P“’P‘omw
Aame
i\
tam a '\lcg\hmddde 10 \ - da amostm
transf A determinas?® & o alcalint (dade b 'nea\mdﬂ tor® " o3 o " s P
sferind L pdid o
0~ 104 0
fenolial se Pt frasc? efen” e ¢ Seg“' g a6 0 Jesco™® entor gend® |
Dim eina. Caso & amosird ornass® £Oosed gl 3550 108 (30 ap0s ©
) ero de mL de S 0,0 005 o o8 05“3 Y 5 tor® ﬂomﬁge titum ”
eScoram 2 as olug® e AL d
Com ento da fenol[mlem ] icionava 38 e gendo M, om’;mero de ©
0 4cido sulfaric ard verme\ho 5 i
até & \uragemp ¢
eﬁ\otaﬂ

HS
02N para virage™
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2 através da Expressdo A9.2:

Assim. a -
sim, a alcalinidade total era obtid
T*q
0% =
1= mg/L de alcalinidade total em termos de CaCOs (A92)

Onde:

jugdo de fenolfialeind (mL);
Je metilorang® (mL);

T=P+M‘
a 80

P
- VOIUm
ede H .
,S04 0,02 N necessdrio pard virar
rar a solugdo

M=
volum
e de H,S04 0,02 N necessario pard vi

fd = f .
ator de diluigdio = 20.
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ANEXO A10

DETERMINA(,‘AO DE METAIS PE

Ad
eterminacd
nagfio da concenlragio Je metais P&
que consistit © madicion

Primej
Siram

ente a abertura da amosira
do em um bé

HC]
conge

ntrado e 4 mL de HNOs concentiad
digestdo até que
mL de volume,

fetuou-se ¥ ta
substituindo

levaq
0a

uma chapa aquecedora pard
alio de 25
a0 baldo. E

edend
0-se
com a mesma metodologia erpregadd,
o de absor¢do

destilada
m espectrofotometr

POSt .
eriormente as amostras oram
dos elementos m anahsados

a am,
ostra
era ad. .
destilady icionada em b
a e adict
onando-se as rinsagens qmbém uma < amostra em branco,
-se & amostra poT agua

cadmio,

atomy,

ca ‘1

utiliz
Cobre , utilizando-se curvas padra®

> Cl’om

o o, chumbo, niquel Zinco.

S v
alores obtidos para 3 €

Man
2anég
, estd
stfio mostrados na Tabela A10.1.
ara 0 manganés.

onstruglo da curvd

4 -
% 3,5 -
g ooy ymar
lg 2,5 -
&
k> 2
2 15-
(&
£ 1
Q

0,5 -
i 1,2
0,6 ,
° 02 04 06
Absodlﬁncia (o)
ard determinaqﬁo de manganes

Figur a
ligura A10.1 — Curvd de calibragd® par
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d Os valores de concentrag0es para a3 amostras foram calculados @ partir da equagdo
btida na Figura A10.1, sendo 3 seguinte equagac:

(A10.1)

Comora (me/L) = (4077471~ 0,4239)
A10.2
g (A10.2)

- Cbranco

Cl\hngan&s (mg/ L)= (Camostra

Onde:
rva de calibrago (mg/L);

|
\ C
| aMmostra = COnce ~ . ‘ .
c ntragfio obfida atraves dacu
bl‘anco =
c ~
oncentracdo do branco (mg/L);

Gy
fanganas =
sanis = concentragio de Manganés (mg/L);

ectrofotémetro (nm);

A=
= valor T
da absorbéncia lida no €sp

e
fator de diluigio = 12,5.
bre,

0 elemento 0

rva de calibrasio P

Os valores obtidos para & construgdo da cu

Sstdo
mostrados na Tabela A10.2.

Tabe

I:

w’z — Valores obtidos pard @ co
/L)

on ~
centragiio de cobre (M2
Absorbincia (nin

12 -
g 10 -
= = 12,111x 92425
s & RZ= 0,9991
w3
=
£ ¢
[-5]
g 44
=]
[=}
O 24 p
1,2
0 08
0,6 '
0 0,2 04 ‘
Absoﬂlﬁﬂc“‘ ()
‘ . s de cobfe,
| pragio P2 determma‘éﬂo
race

Figura A10.2 - Curva de cali
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1 partir da equagdo
Os valores de concentragdes para a5 amostras foram calculados a P4
de . , -
Teta obtida na Figura A10.2, sendo a seguinte equagao:
(A10.3)

Conora (myL) = (12,1117 3 - 2,2425)" L
(A10.4)

(mg/ L)= (Camostra ~ Cbranco) * 1y

Ccobre

Onge;
C .+ ocio (mg/L);
"mostta = concen(ragdo obtida através da curva de calibragho (

G
) unco = concentragdio do branco (mg/ L);
Cobpe =
X “re = concentragdo de Cobre (mg/L);
= v 0
alor da absorbancia lida no espectrofotomet®

fd = f
fator de diluicao = 12,5.

(nm);

Os valores obtidos para a construgdo da ¢

Csty,
® Mostrados na Tabela A10.3.

Tab
tla A10.3 - valores obtidos para 8 €91
¢ L

0 iy -
Reentracio de cromo (Mg
Absorbancia (nm

16 -

—
-+

12 4

Concnetracio (mg/L
>

alibragdo

Figura A10.3 — CurvadeC




e

153

nex
\A\\O A — Métod
M>‘1 -7“'5“““1!&—1}’@(——254,.. ////

a partir da equacdo

qmosiras foram calculados

0
dereta of, s valores de conceniragdes para a3
obti :
ida na Figura A10.3, sendo 3 seguinte equagdo’
Camostra (Mg/L) = (76,966% A+ 0,3227)* fi (A10.5)
(A10.6)

CCY()m() (mg/L) = (Camostm - Cbranw) * fd

Onde;
(mg/L);

C
Mostry = ¢
On X . . : a
centragfio obtida atraves da curva de calibraga0

G,
r‘lnco = c
X oncentracdo do branco (mg/L);

omg = co ’

n ~
vl centragio de Cromo (mg/L);
or da o e 1
absorbancia lida no espectrofotémetro (

fi=
= fat :
'llor de dlluigﬁo =12 5

A
nm);

Je calibracd® para 0

Os .
valores obtidos para & construgdo da curvd

Sstig
m
ostrados na Tabela A10.4.

Tab
ela AlO
C 4 — Valores obtidos para @ constr

Oncentracs
th acdo de ferro (mg/L)
bsorbancia (nm

- =
IR
! !

1

—
o

Concentrag¢io (mg/L
(o]

06

0
-2 J) 02 "
Al’SOd)ﬁncia (o)
inagd fert0-
ragio pard determmagao de

Figura A10.4 — Curva de calib
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Os val
ore > >y Xae AT ¢
alores de concentragdes para as amostras foram calculados a partir da equagéo
<

obtida na Figura A10.4, sendo a seguinte equagdo:

Camostra (/L) = (15,394% & - 2,2676)* fs (A10.7)

(A10.8)

Creno (mg/ L)= (Camostra — Cbmnco) * £y

Onde:
G
mostra = C ~ el . , . ~
oncentragfo obtida atraves da curva de calibracio (mg/L);

Corane. =
. ranco = concentragiio do branco (mg/L);
Terr =
X ero = concentragiio de Ferro (mg/L);
= valo incia li
f alor da absorbdncia lida no espectrofotometro (am):
4= i
fator de diluigiio = 12,5.

cio da curva de calibragdo, para 0 elemento zinco,

Os valores obtidos para a constr

esta
0 mostrados na Tabela A15.5.

5o da curva de calibragdo para 0 Zinco.
] 1,5

ab
ela A10.5 - Valores obtidos pard ¢
0,5

1,6 1
114 -

1,2 4 y= 2’8285)( + 0,0253
R? = 0,9782

Concentracio (mg/L

0,5 0,6

0,4

0,3

0 +—
0 0,1 0,2
AbsorbAncia (nm)

Figura A10.5 - Curva de calibragdo para determinagdo de zinco.
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Os valores de concentrages para as amosiras foram calculados a parlir da equagfio

de reta obtida na F igura A10.5, sendo a seguinte equagdo:

Camoera (/L) = (2,8285% A+ 0,0253)* fy (A10.11)

! 10.12
Czinco (mg/ L) = (szws!m - Cbranco) * fa (A )

Onde:
, ibragio (mg/L);
Camostry = concentragio obtida através da curva de calibragdo (mg/L);

Coranco = concentragfio do branco (mg/L);
Cineo = concentragio de Zinco (mg/L);
A= valor da absorbéncia lida no espectrofotometro (am):

fi= fator ge diluigdio = 12,5.
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ANEXO All

DETE ERMINACAG DE GRUPOS FUNCIONAIS
DO INFRAVERMELHO

METODO DE ABSORCA

Esta técnica permite rela.ciomr a absorgﬁo em certas regides de freqiiéneia com
ou mesmo oM certos €asos aqueles

2rupos vi .

pos vibracionais especificos € mo

grupo . . :
pos com a parte restante da molécula. Assim & anéhse do espectro toma possivel concluir

que cert
tos grupos funcionais ov metals € acham presentes

ou qusentes 1nd amostra analisada.

1°C
aso: ey ~ ” -
aso: Determinagio da qmosira em fase liquida

a gota de amostra que et depositada

Utilizando-se pipetds de Pasteur; reti
acade jodeto de cério. Apos

€ um , -
acessario do proprio equip
5 analise DO eqmpqmemo para

0 espal

palhamento da amostra sobre a regido da placa,
A aguisicd

quisi¢io do espectro.

A regido analisada foi de 650 2 4000 cm’

2°C
ase: Determi e
aso: Determinagito 42 amostra e fase solida

bs © {ratament0 ﬁsico-quimico

As amostras de liquidos percolados
er: . o
ram colocadas em vidros Je relogio apro adament® 5 mb, © deixadas @ {emperatura
amb ] .
mbiente para evaporagc da fase jiquida- 1g estare totalmente S eram anatisadas. A
analy . .
alise consistia na utilizagdo de uma parte amosird para {rés de Bromelo de Potassto
3 a
(KBr), para a confeccdo das pastilhas. 5s & confecgd® das paslﬂhaS, estas eram levadas a0
equi
pamento para a analise € aquisi¢o do espect©: ) )
1 tilizows® uma resolugdl dedcm ©

A regido analisada foi de 440 a a4 400 em

m
er :
o de varreduras igual 8 16.
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ANEXO A12

DETERNHNACAOEHECONDUTRHDADE

A determinagiio da condutividade fot realizada utilizando-se um condutivimeiro,
tividade de 12,88 mS/cm. Para a

Previ . ~
amente calibrado com solugdo padrdo de condu
¢ amostra em baldo volumétrico

realizacy - ..
agdo da andlise, adicionava-se um volume de 10 mL d

volume do baldo volumétrico ¢
se a leitura, 08 I¢

om agua destilada. Em seguida

de 100
mL, completando o
sultados eram expressos em

ley
ava- ., .
a-se a amosira ao condutivimelro € {azia-

“S/ cm,
O resultado final de condutividade era obtido através da Expressao Al2.
(A12)

Condutividade (mS/cm) = c*fd

Onde:

C= :
Valor de condutividade lido 10 condutivimetro (mS/cm );

fy=
4= fator de diluicio = 10.
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Atexo A - Métodos Analiticos.

ANEXO A13

DETERMINACAO DE PENSIDABDE

A determinagfio da densidade foi efetuada através de picnomelria. Para a realizagfio
tendo-se P (g), em seguida enchia-se 0 mesmo

da analj
dlise, pesava-se o picndmetro vazio ob
(g), sendo o volume do

com .
a amosira e f{azia-se uma segunda pesagen, obtendo-se P2

Picndmetro de 25 mL.

O resultado final de densidade era obtido através da Expressdo Al3.
P, -P))
Densidade (¢/mL) = v(—g'—'-l" (A13)
picndmetro
Onde:
P, =

peso do picndmetro vazio (2);

P, = ,
peso do picnémetro + amostra (g);

V..
) Plendmet ey = . A
nometro = Volume do picndmetro (mL).
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ANEXO B

DELIBERACAOT NORMATIVA COPAM
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Deliberaciio Nomma

ANEXO B

DELIBE
IBERA + %
CAQ NORMATIVA coPAM N 10, DE 16 pE pEZEMBRO pE 1986

maS 0 - 14

C(ﬂeg"
Oes de
& ;
guas, e da outras providénc’xas.
La
ento
de Efluentes nas Colegdes de Aguas

Art. 12
Tesiduaria 2 - Nas 4goas d¢ Classe Especial 79 erdo f
S r »
pOtenciru, domesticas  © industriais, fixo © o1
almy L .
ente toxicas, defensivos agri

e
Smo tratados.
Paraorafo U
agraf . .ge - .
doméstic o Unico - A utilizaga0 de Aguas de Cle
0O, deVe" - . . . e
An 4 ser submetida & uma inspecao ganitana prehxmnar.
.13 - , .
Nas aguas das Classes 1 @ 4 gefao tolerados {angamentos de despejos, desde
5 destd Deliberaq?xo Normativa, ndo venham @

que P
, além d Art
e atenderem a0 disposto no At
jam ultrapassados;

fa
er
com
ue os tmi )
que os limites estabelecidos Pard as res
nos mananciais sub-

.14 - Na , .
Nio sera permitido © {ancamento

S0 .
perficiais, }
3o sef {ancados,

quer fonte polut

Art
15 - Os efluentes de qual
35 seguintes

di,
ela .
ou lnd'
iretamente, nos corpos de agud,

Z‘ pH entre 6,5 € 8,5 (- 0.5);

o deve':;mpermum: inferior @ 40°C, gendo que€ ¢ao de temperatura d
exceder a 3°C;

a“@am;::ateﬁais Sedimentﬁvcis: a e de hora em con
em lagos e 1agoa® cuja velocidade e

Matar
enat
S sedi .
imentaveis deverdo estar yirtualmé

L N
03 &1 _Bst
{inados 2 a '
ca 5o previsto ouc

art 3711999 \,ad“f‘l 0’
Ulion 1o " .
ﬁg“?z . Cmg‘.:ge(?‘sp‘oe sobre & proted
Ny SStejam 0“12? mAnAnciais aqueles situados ¢ R ‘ g o 10, de 1%
venham a estaf classificd a5 1A Classe Especml e Classe bﬂ w “gd?e m-D.elt';em ‘e
eio Ambient€ ” . bem como dest jberagao

de
0ty 1986
at do Conselho Nacional do
jario oficial

l\‘a_
da Unido - 30/7/86) qV€

R\-L__,’//

dig ST

Do a0 C  pyublicacd

Sey '\e sobre o ONAMA o 20, de 18 de_jupho de 1986 (Pubhcac:-\o - Diano > e ‘
Atigy 3y classificagao das Aguas oces. S obeas € salinas. €% todo © Territotrlo Nacioal. determind. €M
21, as . REAS -l

condias de langamentos e eftuente em CUr




1 Aney |
X0B .- my.p: o~
Delibery 40 Normativa COPAM
161
até 1,5 vezes a vazio média do

d. reg;
. 1 .
8ime de langamento com vazdo mixima de

Peripg
0 de agic - ..
€ atividade diaria do agente poluidor;
€. Oleos ¢ graxas:

) . . .
leos finerais até 20 mgy|
. 8leo . .
S vegetais e gorduras animais até 50 mg/l;

£ ausape: .

useéncia de Materiais flutuantes;
8 DR ; (. s
Os dias 5 20°C: no méximo de 60 mg/l (este limite s6 poder ser ultrapassado no

‘ €350 doy o
O siste . . . .
Mma de fratamento de aguas residuarias reduzir a carga poluidora de efl

te
Tmog de DB()5 dias a 20°C d

uente, em
0 despejo, em, no minimo de 85%);

adguas residudrias reduzir a carga poluidora de efluente, em termos

e DQ
; 0] do : '
/ | despejo, em, no minimo, 90%);"”
.
; - 86li 5
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ANEXO C

CURVA DE CALIBRACAQ DO “JAR TEST”

A Tab
abela C1 . )
mostra os dados obtidos para a calibragiio do “Jar Test”, obtidos através

da me:
0 com tacd .
tacometro digital SHIMPQ DT-205 B, utilizado nos ensaios de coagulagio-

ﬂOCu]agﬁo'

89
Ja

d
e I‘Qtacao

| .
Curva de calibragdo obtida pard © “Jar-

.

Tah .
ela C1 - Valores obtidos para a curva de calibracao d

Atravg

avés . ;

f Tesy que ed‘?s dados mostrados na Tabela C1, foi construida
sta representada na Figura C1.

0 ~
N°de rotagaes por minuto (RPM)

o “Jar Test”.

Rotacio (rpm
175
185
198
205
215
226
236
250
267
275

Posigiio

O\OW\JO\U‘JAQ)[\)
Itk

o~

a curva de calibragdo do

) y=11,139x + 161.93
270 R?=0,9932 *

-
i
O

Velocidade de rotagdo
Test” em fingdo d

a velocidade



