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RESUMO

PEIXOTO, A. L. C. Ozonizacéo catalitica homogénea do chorume proveniente do
antigo aterro controlado da cidade de Guaratingueta — SP utilizando os fons Fe*",
Fe**, Zn*, Mn?*, Ni** e Cr®. 2008. 211 f. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia
Quimica) — Escola de Engenharia de Lorena, Universidade de Sdo Paulo, Lorena, 2008.

Durante anos, o lixo da cidade de Guaratingueta foi aterrado e o seu produto
recalcitrante ndo passou por nenhum tratamento fisico ou mesmo quimico, percolando
diretamente sob o aterro. Mesmo tendo sido desativado e transformado em Parque
Ecoldgico, o material depositado no local ao longo dos anos, continuard a ser
decomposto por microrganismos e continuara a ser produzido o lixiviado como fonte de
poluicdo ambiental. Inicialmente, fez-se a caracterizacdo do chorume *in natura”,
demonstrando-se como fonte de matéria organica recalcitrante, com massa molar
caracteristica de macromoléculas (5,58 kDa e polidispersidade de 1,16), DBO néo
determinavel pela recalcitrancia molecular e/ou pela acdo toxica e DQO caracteristica
de lixiviado estabilizado (1.013 mg L™). A frac4o inorganica total, dada pela quantidade
de sélidos fixos, foi de 3.670 mg L™, valor esse 3,6 vezes maior que a fracio organica.
O estudo de tratamento do chorume, por ozonizagdo catalitica homogénea foi
desenvolvido, principalmente, pelo uso seqlencial de dois arranjos ortogonais de
Taguchi, sendo o primeiro, matriz Lis, para estudo exploratério dos fatores mais
importantes na reducdo percentual da DQO. Os fatores estudados foram vazdo de
0z6nio, concentracdo dos fons Fe?*, Fe**, Zn®**, Mn?*, Ni** e Cr**, pH do meio reacional
e presenca/auséncia de fonte de radiacdo UV (254 nm). Dentre 0s metais de transicao,
os fons Fe?* e Fe*" demonstraram-se como mais viéveis como catalisadores na geracéo
de radicais livres hidroxilas devido a sua significancia estatistica (p = 0,005), e por
terem maior tolerancia ao descarte no meio ambiente (menor toxicidade) frente aos
demais ions. Com a utilizacdo do arranjo ortogonal Lg de Taguchi, foi possivel atingir
degradacdo maxima de DQO da ordem de 50 %. A melhor configuracdo dos fatores,
visando aumentar o percentual de reducdo da DQO foi: vazdo de ozonio igual a5 L h™
(589,9 mg h™* 0s), concentracio de fon de fon ferroso igual a 10 mg L™, concentracéo
de fon férrico iguala5mg L™ e pH 5.

Palavras-chave: Processos Oxidativos Avancados. Chorume estabilizado. Tratamento de
efluentes liquidos. Ferramentas da Qualidade. Catalise homogénea.



ABSTRACT

PEIXOTO, A. L. C. Homogeneous catalytic ozonation of leachate from
Guaratingueta — SP landfill, using the ions Fe*", Fe**, Zn?*, Mn?*, Ni** e Cr**. 2008.
211 f. Dissertation (Master of Science in Chemical Engineering) — Escola de
Engenharia de Lorena, Universidade de S&o Paulo, Lorena, 2008.

During many years, the garbage of Guaratingueta city was landfilled and its recalcitrant
product was not submitted to any physical or chemical treatment, leaching directly
through the area. After deactivating and transforming the landfill into an Ecological
Park, the material deposited in the place by the past years, will continue being
decomposed by microorganisms and will continue producing the leached one as a mean
of environment pollution. Initially, the leachate “in natura” was characterized,
demonstrating itself as a source of recalcitrant organic substance with a higher
molecular size characteristic of 5,58 kDa and polidispersity of 1,16 and stabilized
effluent (not determinable DBO due to molecular recalcitrance and/or toxicity and DQO
of 1,013 mg L™). The total inorganic fraction, given by the amount of total fixed solids
was 3,670 mg L™, which means 3,6 times bigger than the organic fraction. The study of
leachate treatment by homogeneous catalytic ozonation was given, mainly, for the
sequential use of two Taguchi’s orthogonal arrangements, being the first, Li¢ design, for
exploratory studies of the most important factors in the percentual reduction of DQO.
The factors studied were the ozone outflow, the Fe?*, Fe**, Zn?*, Mn*, Ni** and Cr**
ions concentration, the reaction medium pH and the presence/absence of UV radiation
source UV (254 nm). Amongst the transition metals, Fe’* and Fe** ions have
demonstrated to be as more viable as free hydroxyl radicals catalyst due to its statistics
significance (p = 0,005) and also because they have a greater tolerance to the
environment discarding (less toxicity) compared to the other ions. The use of Lg
Taguchi’s orthogonal arrays gives the possibility to reach 50 % maximum COD
depletion. The best factors configuration, using COD percentage reduction as
experimental design response was: 5 L h™ (589,9 mg h™ O3) ozone outflow, 10 mg L™
ferrous concentration, 5 mg L™ ferric ion concentration and pH 5.

Keywords: Advanced Oxidation Processes. Mature landfill leachate. Liquid effluents
treatment. Quality tools. Homogeneous catalysis.
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1. INTRODUCAO

O antigo lixao da cidade de Guaratinguetd, no interior de Sdo Paulo, regidao do Vale do
Paraiba, funcionou como depésito de lixo durante 30 anos, tendo sido desativado no ano de
2006. O antigo lixao, com &rea total de 30.000 mz, se situa na Estrada Américo Ranieri, bairro
Santa Luzia. Durante muitos anos, o local teve como caracteristicas importantes o mau cheiro
intenso, centro de ploriferacdo de moscas e insetos e uma quantidade grande de catadores de
lixo com ampla faixa etdria. Atualmente, o local ¢ um Parque Ecoldgico de iniciativa do
Servico Auténomo de Agua e Esgotos de Guaratingueti (SAAEG), tendo como infra-
estrutura quiosques, anfiteatro, estacionamento, casa de brinquedos, pista de caminhada, drea
verde e uma galeria (com parede de vidro) que se constitui de um corte vertical em uma
rampa, com profundidade de 4 metros, onde € possivel visualizar o material depositado no
local ao longo dos anos, podendo os visitantes acompanhar o processo de decomposicao do
lixo. A transformagao do lixdo em parque ecoldgico teve um investimento de R$ 780.000,00 e
recebe aproximadamente 200 pessoas por dia (MENDES, 2007).

Apesar deste lixao ter sido desativado, ele se constituird por longos anos como fonte
poluidora de aguas subterraneas e de toda a regido ao redor, devido ao carater toxico do
chorume liberado gradualmente com a decomposi¢do da matéria organica-inorganica, sem o
recolhimento correto do efluente por meio de manta e dutos laterais. Assim, este trabalho
busca uma alternativa de tratamento de parte desse efluente por meio dos chamados Processos
Oxidativos Avancados, com uso da técnica de ozonizacdo catalitica homogénea com os

. o 24 3 2 24 2 3
metais de transi¢do Fe”", Fe™*, Zn~", Mn™", Ni*" e Cr’".
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. RESIDUOS SOLIDOS

Os residuos solidos apresentam grande diversidade e complexidade. As suas
caracteristicas fisicas, quimicas e biol6gicas variam de acordo com a sua fonte ou atividade
geradora. Fatores econOmicos, sociais, geograficos, educacionais, culturais, tecnolégicos e
legais afetam o processo de geracdao dos residuos solidos, quanto em relagdo a quantidade
gerada quanto a sua composi¢do qualitativa. Uma vez gerado o residuo, a forma como é
manejado, tratado e destinado pode alterar suas caracteristicas de maneira, que em certos
casos, os riscos a saide e ao ambiente sdo potencializados (Castilhos Junior, 2006). A ABNT,
por meio da norma NBR 10.004:2004 define residuos s6lidos como:

“Residuos nos estados sélido e semi-sélido, que resultam de atividades de origem
industrial, doméstica, hospitalar, comercial, agricola, de servicos e de varricdo. Ficam
incluidos nesta definicdo os lodos provenientes de sistemas de tratamento de dgua, aqueles
gerados em equipamentos e instalacdes de controle de poluicdo, bem como determinados
liquidos cujas particularidades tornem invidvel o seu langamento na rede publica de esgotos
ou corpos de 4gua, ou exijam para isso solucdes técnicas e economicamente invidveis, em
face a melhor tecnologia disponivel.”

Algumas das classificacdes mais usuais sdo: segundo a origem; grau de periculosidade
para o meio ambiente e a saide publica; grau de biodegradabilidade; fracdo seca e umida;
fracdo recicldvel e ndo recicldvel, entre outras. As principais caracteristicas de interesse para a
selecdo de procedimentos, processos e técnicas de tratamento sdo: taxa de geracdo,
composi¢do gravimétrica, peso especifico, carbono, nitrogénio, potéssio, enxofre, teor de

sOlidos totais fixos, sélidos voldteis, teor de umidade, tamanho da particula, compressividade,
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poder calorifico e potencial hidrogenionico (pH). A presenca de microrganismos patogénicos
ou de substancias constituintes que, respectivamente, possam tornar os residuos contaminados
biologicamente ou quimicamente, também deve ser avaliada. Resumindo, o conhecimento das
caracteristicas e da classificacdo dos residuos s6lidos é um dos subsidios para o progndstico
de estratégias de gerenciamento de residuos. O gerenciamento adequado minimiza possiveis
impactos ambientais e prejuizos a saude publica, decorrentes da liberagdo de emissdes gasosas

e liquidas associadas as caracteristicas dos residuos sélidos (Castilhos Junior, 2006).

2.2. IMPACTOS AMBIENTAIS ASSOCIADOS AOS RESIDUOS SOLIDOS

A populacao mundial supera os 6 bilhdes de pessoas. O Brasil estd com uma populagao
em torno de 174 milhdes de habitantes, onde a questdo dos residuos sélidos urbanos (RSU) é
preocupante, onde cerca de 242 mil toneladas de RSU sao produzidas diariamente. A
producdo per capita de residuos domésticos em dreas urbanas, no pais, € em torno de 0,5 kg a
1,0 kg por dia, dependendo do porte da cidade (OLIVEIRA; PASQUAL, 2004).

Em 1997, a producdo de residuos no Rio de Janeiro foi de 8042 toneladas por dia
comparada as 6200 toneladas por dia em 1994, devendo levar em consideracio que o
crescimento da populacdo nesse periodo foi praticamente nulo. A producdo de residuos
aumentou em 3,0 % e 4,5 % por ano entre 1992 e 1996, respectivamente, na Noruega € nos
EUA. Em 2002, a populagdo da Franca produziu 24 milhdes de RSU, com 391 kg por pessoa
(Renou et al., 2008). O crescimento acentuado da geracdo de residuos sdlidos e a sua
concentragdo espacial devido a urbanizacdo diminuem as chances de assimilagdo dos residuos
pelo meio ambiente, sem que haja alteragdes, muitas vezes significativas, na qualidade da
dgua, do solo e ar. A poluicdo destes compartimentos ambientais pode atingir niveis de

contaminacdo, afetando o meio antrdpico e bioldgico. As caracteristicas fisicas dos residuos
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podem ser associadas a varios impactos negativos no meio fisico como alteracao da paisagem
pela poluicdao visual, a liberagdo de maus odores ou substiancias quimicas volateis pela
decomposicdo dos residuos. Ainda, materiais particulados podem ser dispersos pela acdo do
vento ou serem liberados juntos com gases toxicos quando os residuos sdo queimados, por
exemplo, para facilitar a catacdo de materiais reciclaveis (CASTILHOS JUNIOR, 2006).

Durante ou depois da operacdo do aterro sanitdrio, ocorre a liberagdao de lixiviado
devido a taxa de umidade dos residuos no local, as reagdes quimicas e fisicas dos residuos, a
dgua da chuva e ao aumento no nivel de lencdis fredticos. Devido as suas caracteristicas
peculiares como altos valores de demanda quimica de oxigénio (DQO), de carbono organico
total (COT), cor e potencial téxico, o lixiviado se torna em um dos problemas ambientais
gerados com os RSU (VELI, OZTURK, DIMOGLO, 2007). No meio aquatico, a carga
organica aportada pelo lixiviado pode reduzir a concentracdo de oxigé€nio dissolvido, gerando
a mortandade de seres vivos. Nutrientes como nitrogénio e fésforo podem causar a
eutrofizacdo, e substancias quimicas podem ser toxicas ou bioacumulativas na cadeia
alimentar. A contaminacdo das dguas do sub-solo por infiltragdes de lixiviado depende nédo s6
da profundidade em que se situa o lengol fredtico, mas também da forca de adsorcdo e da
capacidade de auto purificacdo do solo percorrido. A natureza do solo influencia também a
velocidade de escoamento das dguas infiltradas, de modo que depdsitos de residuos podem
comprometer as dguas profundas imediatamente ou apds alguns decénios (CASTILHOS
JUNIOR, 2006).

Com relacdo as dguas subterraneas no Estado de Sdo Paulo, estima-se que 60,5 % dos
nucleos urbanos sdo servidos exclusivamente (45,5 %) ou parcialmente (15,1%) por fontes de
aguas subterraneas. Em termos de circulagdo de 4gua subterrnea, o Estado pode ser dividido
em unidades hidroestratigraficas, por dois grandes grupos: agqiiifero sedimentar, onde a

permeabilidade ocorre por porosidade granular, ocupando dois tercos da drea total do Estado
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(representado pelos sistemas agqiiiferos Tubardo, Botucatu e Bauru, e pelos aqiiiferos Furnas,
Taubaté, Sao Paulo e Coberturas Cenozdicas); e aqiiifero fissurado, cuja permeabilidade se da
por descontinuidades rupteis, ¢ composto pelo aqiiifero Cristalino e sistema aqiiifero Serra
Geral (OLIVEIRA; PASQUAL, 2004). A Figura 1 mostra a rede hidrica superficial da cidade
de Guaratingueta-SP.

A disposi¢do incorreta ou o manuseio indevido de residuos sélidos estdo gerando ou
podem gerar sérios problemas para o meio ambiente, inclusive provocando grande impacto
nas aguas subterrdneas. Aterros sanitdrios bem construidos (impermeabilizados e com drenos
de coleta de lixiviados), operados com eficiéncia (com cobertura de solo ao final de cada
periodo de servigo) e em localiza¢do correta (onde a vulnerabilidade do aqiiifero subjacente
ndo tenha indices altos) sdo alternativas seguras para muitos residuos, mas ndo para todos

(OLIVEIRA; PASQUAL, 2004).
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Figura 1. Ilustracdo da rede hidrica de superficie da cidade de Guaratinguetd, Vale do Paraiba,

interior de S@o Paulo (fonte: http://maps.google.com.br/).

2.3. TIPOS DE DISPOSICAO DE RESIDUOS SOLIDOS URBANOS

Entende-se por disposicao a forma como os residuos sélidos sdo depositados finalmente

para a degradacdo dos materiais. Sdo trés as formas tradicionais de disposi¢do e gestdo dos

residuos solidos: lixdo, aterro controlado e aterro sanitario.
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2.3.1. Lixao ou disposicao de residuo sélido a céu aberto

Ao realizar a coleta de lixo de forma ineficiente, a prefeitura € pressionada pela
populacdo para melhorar a qualidade do servigo, pois se trata de uma operagdo totalmente
visivel aos olhos da populacdo. Contudo, ao se dar uma destinagdo final inadequada aos
residuos, poucas pessoas serdo diretamente incomodadas, fato este que nao gerard pressao por
parte da populacdo. Assim, diante de um orcamento restrito, como ocorre em grande nimero
das municipalidades brasileiras, o sistema de limpeza urbana ndo hesita em relegar a
disposicao final para o segundo plano, dando prioridade a coleta e a limpeza publica. Por essa
razdo, ¢ comum observar nos municipios de menor porte a presenca de "lixdes", ou seja,
locais onde o lixo coletado € lancado diretamente sobre o solo sem qualquer controle e sem
quaisquer cuidados ambientais, poluindo tanto o solo, quanto o ar e as dguas subterraneas e
superficiais das vizinhancas (MGIRS, 2008).

Os lixdes, além dos problemas sanitdrios com a proliferacdo de vetores de doencas,
também constituem-se em sério problema social, porque acabam atraindo os "catadores".
Estes individuos fazem da catacdo do lixo um meio de sobrevivéncia, muitas vezes
permanecendo na drea do aterro, em abrigos e casebres, criando familias e até mesmo
formando comunidades. Diante desse quadro, a unica forma de se dar destino final adequado
aos residuos sélidos € através de aterros, sejam eles sanitdrios, controlados, com lixo triturado
ou com lixo compactado. Todos os demais processos ditos como de destinacdo final (usinas
de reciclagem, de compostagem e de incineracdo) sdo, na realidade, processos de tratamento
ou beneficiamento do lixo, e ndo prescindem de um aterro para a disposicao de seus rejeitos
(MGIRS, 2008). A Figura 2 mostra ilustracdo de deposicao a céu aberto, de residuos sélidos,

com presenca de catadores de lixo.
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Figura 2. Ilustracdo de disposicdo de residuos sélidos a céu aberto, com a presenca de
catadores de lixo (fonte: www.mariaesmeria.com.br/escola/images/lixao.jpg).

2.3.2. Aterro controlado

A diferenca basica deste tipo de tratamento em relagdo ao processo de disposi¢do a céu
aberto estd na forma em que o material € depositado e guarnecido, se utilizando de alguns
principios de engenharia, cobrindo o RSU com uma camada de material inerte na conclusio
da jornada. Contudo, apesar dos cuidados tomados neste processo, ha a possibilidade da
producdo de polui¢do, embora que localizada, visto que, durante a preparagdo do terreno para
o recebimento dos residuos ndo se tem a preocupacdo com a impermeabilizacdo do terreno.
Este descuido acaba por comprometer o lencol freatico, pois, ha a possibilidade de
contaminacdo das dguas subterraneas, devido a falta de um sistema de coleta do percolado,
além de possibilitar perigos de explosao devido a formacao de bolsdes de gases (Rego et al.,

2002).
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2.3.3. Aterro sanitario

E a forma mais correta de dispor os RSU. Este tipo de aterro é caracterizado por ser um
processo utilizado para a disposicdo de residuos solidos no solo, fundamentado em critérios
de engenharia e normas operacionais especificas, as quais permitem um confinamento seguro
em termos de controle de polui¢do ambiental e protecdo a saide publica (Rego et al.,2002).

De acordo com Renou e colaboradores (2008), o método de disposi¢ao final de residuos
solidos por aterro sanitdrio continua sendo amplamente aceito e empregado devido as suas
vantagens econdmicas. Estudos comparativos de varios métodos de eliminacdo de residuos
solidos urbanos (aterros, incineragdo, compostagem etc) demonstraram que o método mais
econdmico é o uso de aterros. Por meio desse método, tem-se a decomposicao dos residuos
sob condi¢des controladas até sua eventual transformacdo em material relativamente
estabilizado e inerte.

Muito provavelmente o primeiro aterro sanitdrio no mundo foi concebido e implantado
nos Estados Unidos ainda por volta de 1923. De 14 também se tem noticias, que o primeiro
aterro com recuperagcdo energética foi implantado em 1934. Nas décadas de 30 e 40 e
subseqiientes diversos paises Europeus implantaram aterros sanitirios, como na Alemanha,
Franca, Itdlia, entre outros. No Brasil, na regido sudeste, mais precisamente na cidade de Sao
Paulo, o primeiro aterro sanitario licenciado foi o aterro Bandeirantes em 1986 e,
posteriormente, outros aterros foram implantados em outras regides como o aterro da
Caximba em Curitiba - PR, o aterro da Extrema em Gravatai - RS e o aterro da BR 104 em
Belo Horizonte - MG. Na regido Nordeste, o primeiro aterro sanitdrio licenciado foi o aterro
centro de Salvador - BA em 1994, onde também foi o primeiro aterro sanitario Brasileiro a ter
recuperagdo energética pela transformacdo do biogds em energia elétrica, com a experiéncia

de iluminar uma quadra/campo de futebol. No Maranhao, o primeiro aterro licenciado foi o da
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Ribeira, em Sao Luis, no Piaui foi o aterro de Teresina, no Ceara foi o aterro do ASMOC em
Caucaia, no Rio Grande do Norte foi o aterro Metropolitano de Ceara Mirim, na Paraiba foi o

aterro Metropolitano de Jodo Pessoa, em Pernambuco foi o aterro de Caruaru e em Sergipe foi

o aterro de Prépria (Lima et al., 2006 ABES).

Alguns dos principais aspectos da concepc¢ao desta técnica e de sua operacao, visando a

protecao ambiental e antrépica, sdo apresentados pela Tabela 1 (CASTILHOS JUNIOR,

2006).

Tabela 1 - Sistemas e procedimentos de protecao ambiental e impactos mitigados.

Sistemas e procedimentos de protecao ambiental

Impactos mitigados

Selecdo de dreas de implantacdo do empreendimento
adequadas, que respeitem condicionantes ambientais
para a preservacdo do meio fisico, biolégico e
entrépico.

Deposicdo planejada,
residuos sélidos.
Execucdo de barreiras no entorno da massa de residuos
s6lidos confinada, visando a reducdo da geracdo de
lixiviado e a sua contencao.

Confinamento dos residuos em células sanitarias, ou
seja, por meio da compactacdo dos residuos e sua
cobertura didria como solo ou outro material
alternativo.

Execugdo de sistemas de drenagem e tratamento de
emissdes gasosas e do lixiviado gerado.

Isolamento da 4rea e controle da entrada de pessoas.

ordenada e controlada de

Execucdo de sistema de drenagem de 4dguas pluviais,
tempordrio e definitivo.

Sistemas de monitoramento da qualidade das dguas
superficiais e subterraneas.

Riscos de poluicdo e contaminacdo do meio ambiente
e prejuizos a sadde publica.

Reducdo do impacto visual e dispersdo de residuos e
particulas pela acdo do vento.

Reducdo da taxa de geracdo de lixiviado e liberacdo de
gases.

Reducdo da proliferacio de macro vetores (moscas,
mosquitos, roedores, entre outros).

Reducio do risco de contaminacéo quimica e bioldgica
do solo, dguas e ar.

Reducdo do risco de contaminagdo direta de pessoas
estranhas a operacao do aterro sanitario.

Reducdo de infiltracdo de dgua de chuva e de erosdo
da superficie e taludes do aterro.

Controle do risco de contaminagdo, possibilitando a
adocdo imediata de plano de remediagdo caso seja
necessario.

Para a elaboracao correta e eficaz de um projeto de aterro sanitario, visando a medida de

protecao ambiental, deve-se ter a estimativa da quantidade de lixiviado a ser produzida, uma
vez que, tendo-se o conhecimento da vazao do efluente, pode-se efetuar um adequado
dimensionamento do sistema de drenagem e tratamento do chorume. O potencial de geracdo

de lixiviados em um aterro pode ser estudado pela avaliagdo de seu balango hidrico, que €
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influenciado diretamente pelos seguintes fatores (PADILHA; SIMOES:; CATAPRETA,

2006):

* Propriedades dos materiais: composi¢do gravimétrica, permeabilidade, capacidade de campo
€ outras;

* Condigdes iniciais dos materiais: teor de umidade e peso especifico;

* Condig¢des de contorno: precipitagdo, temperatura, radiagdo solar, umidade relativa, e outras;

* Configuragdes dos sistemas de revestimento de fundo;

* Configuragdes dos sistemas de drenagem internos;

* Configuragdes dos sistemas de cobertura intermedidrios e final;

* Dados operacionais: histérico de enchimento do aterro;

* Conhecimento dos processos de degradagao dos residuos.

A Figura 3 mostra a constru¢do de sistema de drenagem de chorume e a manta de
PEAD de 2 mm, empregada no sistema de impermeabiliza¢do. A Figura 4 ilustra uma célula

de lixo doméstico de aterro sanitario.
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Figura 3. Ilustracdo de sistema de drenagem principal de chorume e manta PEAD de
impermeabilizagcdo, em cor cinza (fonte: empresa Santec Residuos).
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Figura 4. Ilustragdo de célula de lixo doméstico (fonte: empresa Santec Residuos).

2.4. TRATAMENTO BIOLOGICO DE EFLUENTES

Os virios processos de tratamento bioldgico de efluentes sdo concebidos de forma a
acelerar os mecanismos de degradacdo que ocorrem naturalmente nos corpos receptores.
Assim, a decomposi¢do dos poluentes organicos degraddveis € alcancada, em condi¢des
controladas, em intervalos de tempo menores do que nos sistemas naturais, fazendo-se uso de
reacdes bioquimicas realizadas por microrganismos (von Sperling, 2005).

Uma grande variedade de microrganismos toma parte no processo: bactérias,

protozodrios, fungos e outros. A base de todo o processo bioldgico € o contato efetivo entre

esses organismos e o material organico contido nos esgotos, de tal forma que esse possa ser
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utilizado como alimento pelos microrganismos. Os microrganismos convertem a matéria
orgdnica em gis carbonico, 4dgua e material celular (crescimento e reprodugdao dos
microrganismos). Em condi¢des anaerdbias tem-se também a producdo de metano. A
decomposicdo bioldgica do material organico requer a manutenc¢io de condicdes favoraveis,
como temperatura, pH, tempo de contato e outros e, em condicdes aerdbias, oxigénio (von
Sperling, 2005).
Existe uma grande variedade de métodos de tratamento biolégico, sendo que os mais

comuns sao:

e Lagoa de estabilizacado e variantes;

® Processos de disposicao sobre o solo;

e Reatores anaerdbios;

e Lodos ativados e variantes;

e Reatores aerobios com biofilmes.

2.4.1. Lagoas de estabilizacao

Essas lagoas s@o basicamente bacias terrestres, de dguas l€nticas, relativamente rasas,
construidas para armazenar residuos especificos, como os domésticos e industriais, € devem
resultar na estabilizacdo da matéria organica através de processos bioldgicos. O tratamento
biolégico pode ocorrer em condi¢des anaerdbias, facultativas ou aerdbias, de acordo com a
disponibilidade de oxigénio dissolvido, da atividade bioldgica predominante, da carga
organica afluente, das caracteristicas fisicas de cada unidade destinadas a tratar dguas
residudrias brutas ou efluentes pré-tratados, por processos naturais e artificiais. As lagoas de
estabilizacdo sdo classificadas de acordo com a atividade metabdlica predominante na

degradacdo da matéria organica, tais como: anaerdbias, facultativas e de maturagdo ou
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aerdbias. As Figuras 5, 6 e 7 ilustram, de modo simplificado, o funcionamento destes trés

tipos de lagoas (SILVA FILHO et al., 2007).

Iy Acldoganica: Matérla Organica — acldes  *

EstabrizagBo: 1SH
3 Hze
Camada flotante ] organicos i M Auséncla de Oz
Afluente ' 11} Metancgenica:  Acidos Grganicos — = ===
% .

Biogases: Coz  CH4 FH3 HiB

Acidos organicos — COz, NHz, HsS, CHa
Lodo acumulado

Figura 5. Esquema detalhado de uma lagoa anaerdbia.

\ o o -
. ey
\\“ K .
I v
i Mowas Al ]
Ventos mstus erea.elat;au) \ ctlulas 4 o : CHe
iy 02_1—’-| 5 HzS Ausencia de Oz
CO:z Oz ‘ ,:’ Bactérias Aerdbia: Movas MH3

tceulas e
COleHB, FOs, H20

s e T Efluente

Afluente rilz Oz
e et 1

ona facultativa

Profurdicads ()
18a 20m

i

i

i
~EEg

: Zona anasrobia
i

2 sl s e s e 6 et e b e o

Figura 6. Esquema detalhado de uma lagoa facultativa.



26

R % N
Ventos {Mistura = reaeraq.ao) :I;:T:s ‘—E Algas ': i
Afluente fi.lz o [1 CO: O: Bactenas Aeromaﬂ Mot A

. L co: NH:, PO:, Hz0

Efluente

Profundidade (H)

060a150m

Figura 7. Esquema detalhado de uma lagoa de maturagéo.

2.4.2. Reatores anaerobios

H4 diversas variantes de reatores anaerébios. No que se refere a tratamento de esgotos,
dois s@o os tipos mais utilizados:
¢ Filtro anaerdbio;
e Reator UASB (Upflow Anaerobic Sludge Blanket), ou reator anaerébio de fluxo

ascendente e manta de lodo.

a) Sistema tanque séptico - filtro anaerobio

O sistema de tanques sépticos seguidos de filtros anaerdbios (também chamado de
sistema fossa-filtro) tem sido amplamente utilizado no meio rural e em comunidades de
pequeno porte. O tanque séptico remove a maior parte dos s6lidos em suspensdo, os quais
sedimentam e sofrem o processo de digestdo anaerébia no fundo do tanque. O filtro anaerébio
efetua uma remocdo complementar de DBO. Pelo fato dos tanques sépticos serem de
sedimentacdo (sem reacdes bioquimicas na fase liquida), a remocdo da DBO ¢ limitada. O

efluente com elevadas concentragdes de matéria organica, se dirige ao filtro biolégico, onde
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ocorre a sua remog¢do complementar, também em condi¢gdes anaerdbias. O filtro bioldgico
apresenta algumas caracteristicas importantes (von Sperling, 2005):
¢ O fluxo do liquido € ascendente, ou seja, a entrada € na parte inferior do filtro, e
a saida na parte superior;
e O filtro trabalha afogado, ou seja, os espacos vazios sdo preenchidos com
liquido;
e A carga de DBO aplicada por unidade de volume é bastante elevada, o que
garante as condi¢des anaerdbias e repercute na redugdo de volume do reator;

e A unidade é fechada.

b) Reator anaerobio de manta de lodo

No que diz respeito ao tratamento de esgotos, os reatores UASB constituem-se na
principal tendéncia atual no Brasil, como unidades unicas, ou seguidas de alguma forma de
pos-tratamento. Diferentemente dos filtros anaerdbios, ndo hd necessidade de decantagdo
primaria. Nos reatores UASB, a biomassa cresce dispersa no meio, e ndo aderida a um meio
suporte especialmente incluido. A propria biomassa, ao crescer, pode formar pequenos
granulos, correspondente a aglutinagdo de diversas espécies microbianas. Esses pequenos
granulos, por sua vez, tendem a servir de suporte para outras bactérias. A granulacdo auxilia
no aumento da eficiéncia do sistema, mas ndo é fundamental para o funcionamento do reator.
A concentracdo de biomassa no reator é bastante elevada, justificando a denominagdo de
manta de lodo. Devido a esta elevada concentracdo, o volume requerido para reatores
anaerdbios de manta de lodo é bastante reduzido, em comparacdo com outros sistemas de
tratamento. Neste reator, o gds metano gerado é recolhido na parte superior, podendo ser

utilizado no reaproveitamento energético com a sua queima (von Sperling, 2005).
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2.4.3. Sistemas de lodos ativados

O sistema de lodos ativados é bastante utilizado, em nivel mundial, principalmente em
situacdes em que se deseja uma elevada qualidade do efluente com baixos requisitos de area.
No entanto, a complexidade operacional, o nivel de mecanizagdo e o consumo energético sao
mais elevados (von Sperling, 2005).

Os lodos ativados sdo formados por numerosos constituintes como: bactérias,
substancias poliméricas extracelulares, particulas organicas e inorganicas, que junto com
outros fatores, como o turbilhonamento nos tanques de aeragdo, sdo responsdveis pela
estrutura e propriedades dos flocos que determinam a sua capacidade de floculacdo e de
sedimentacdo (BARROS et al., 2007). Neste processo, os sélidos (biomassa aglutinada) sdo
recirculados do fundo da unidade de decantacdo, por meio de bombeamento, para a unidade
de aeracdo. Esse processo de recirculagdo de sélidos se constitui no principio basico do
sistema de tratamento de efluentes por lodos ativados, garantindo a elevada eficiéncia do
processo em questdo. Vale ressaltar que o tempo de detengdo hidrdulico do liquido € da ordem
de 6 a 8 horas no sistema de lodos ativados convencional, implicando no volume reduzido do
tanque de aeracdo (reator bioldgico). O tempo de retencdo dos sélidos no sistema é
denominado de idade do lodo, sendo da ordem de 4 a 10 dias no sistema de lodos ativados

convencional (von Sperling, 2005).

2.5. TRATAMENTO QUIMICO DE EFLUENTES

Atualmente, as industrias t€m empregado tratamentos baseados em processos fisicos e
bioldgicos que, apesar de apresentarem certa eficiéncia na remediacdo de efluentes, possuem

vdrias limitacOes. Os processos fisicos promovem somente uma transferéncia de fase do
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contaminante, nao sendo, portanto, um método sustentdvel a médio/longo prazo. Ja os
processos bioldgicos possuem uma estreita faixa de condi¢des 6timas (pH, temperatura,
concentracdo de nutrientes, tempo de residéncia, etc.) nas quais 0S microorganismos sao
capazes de utilizarem os poluentes como fonte de matéria-organica. Dentre vérias outras
restri¢des, destaca-se a inabilidade dos processos bioldgicos para metabolizarem compostos
recalcitrantes, muitos dos quais desenvolvidos para controle de microorganismos (fungicidas,
bactericidas, etc.) ou altamente toxicos para uma ampla gama de organismos. Nestes casos, 0s
processos quimicos apresentam-se como a alternativa mais promissora para a degradacdo das

espécies quimicas poluentes.

2.5.1. Processos Oxidativos Avancados: abordagem geral

Existe hoje a necessidade de desenvolvimento de novos processos de tratamento de
efluentes que garantam um baixo nivel de contaminantes. Entre os processos de
descontamina¢cdo ambiental que estdo sendo desenvolvidos, os chamados ‘“Processos
Oxidativos Avancados” (POAs) vém atraindo grande interesse por serem mais sustentveis a
longo prazo (NOGUEIRA E JARDIM, 1998). Estes processos sdo mais intensamente
utilizados para o tratamento de efluentes em fase aquosa e gasosa, mas vém sendo utilizados
também no tratamento de matrizes sélidas como solo e sedimentos (TEIXEIRA; MATHIAS;
CANELA, 2003).

Os Processos Oxidativos Avancgados, embora facam uso de diferentes sistemas de

reacdo, apresentam a mesma caracteristica quimica: produgio de radicais hidroxila (*OH ). Os
radicais hidroxilas correspondem a espécies quimicas de extraordindria capacidade reativa,
ndo seletiva, com potencial de 2,8 V, atacando a maioria dos compostos organicos com

constantes cinéticas da ordem de 10°-10° M s (ANDREOZZI, 1999). Devido 2 sua alta
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reatividade, os radicais hidroxilas podem provocar a total mineralizacdo de compostos
orgdnicos em compostos inécuos como CO, e dgua (SILVA; OLIVEIRA; NOGUEIRA,
2004). Os POAs dividem-se em sistemas homogéneos e heterogéneos, onde os radicais
hidroxilas sdo gerados com ou sem irradiacdo ultravioleta. Entre estes, pode-se citar os
processos que envolvem a utilizagdo de ozdnio (ALMEIDA et al., 2004), peréxido de
hidrogénio (OLIVEIRA, 2004), decomposicao catalitica de peréxido de hidrogénio em meio
acido - reacdo de Fenton ou foto-Fenton (OLIVEIRA et al., 2001; OLIVEIRA, 2004) e os
semicondutores como o TiO, e ZnO (fotocatdlise heterogénea) (NOGUEIRA E JARDIM,

1998; SANTANA; BONANCEA; TAKASHIMA, 2003; ZIOLLI E JARDIM, 1998).

2.5.2. Processos Oxidativos Avancados: UV/H,0,

Uma das maneiras de formacdo de radicais hidroxilas € através do uso de perdxido de
hidrogénio, um forte agente oxidante, com potencial de oxidacdo de 1,8 V. Segundo

CARNEIRO (2007), o mecanismo mais comumente aceito para a fotdlise de H,O, com UV ¢é

a quebra da molécula em radicais hidroxilas, com um rendimento de 2 mols ‘OH para cada
mol de H,O, (Equagdo 1). Entretanto, altas concentracdes de radicais hidroxilas podem fazer
com que haja a recombinacdo desses radicais, transformando-se novamente em H,0;

(Equacao 2).

H,0, +hv (254 nm) — 2 “OH (1)

2 *OH - H,0, 2)

E importante salientar que, em elevadas concentracdes, o peréxido de hidrogénio possui

capacidade de abstrair radicais hidroxilas (Equagdo 3). Desta maneira, existe a necessidade de
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se estabelecer a concentragdo 6tima de peréxido de hidrogénio para se alcangar a degradacao
desejada. A concentragdo 6tima de H,O, depende da concentracdo e do tipo dos poluentes
contidos no efluente, da constante cinética de reacdo entre os radicais hidroxilas e os
poluentes e da constante cinética da reacdo de recombinacdo. A concentra¢do 6tima deve ser
obtida experimentalmente em escala de laboratério ou, caso contrario, houver dados
disponiveis na literatura com condi¢cdes similares de operacio (CARNEIRO, 2007;

GOGATE; PANDTI, 2004).

H,0, + *OH — H,0 + HO; 3)

HO; + *OH — H,0 + 0, 4)

2.5.3. Processos Oxidativos Avancados: reagente de Fenton

A catdlise do peroxido de hidrogénio por sulfato ferroso € um dos Processos Oxidativos
Avancados mais utilizados. Em 1894, Fenton publicou um estudo descrevendo como o ion
ferroso, na presenca de certos agentes oxidantes, produzia uma solucdo com uma poderosa e
extraordindria capacidade oxidante, e esta mistura € tipicamente conhecida como Reagente de
Fenton. Reagente de Fenton € definido como a geragdo catalitica de radicais hidroxilas (*OH),
resultante de reacdo em cadeia entre o ion ferroso e o peréxido de hidrogénio (ZHANG;
CHOI; HUANG, 2005, FREIRE et al., 2000). Ha diversos trabalhos cientificos envolvendo o
tratamento dos mais diversos efluentes por meio do processo Fenton e foto-Fenton
(OLIVEIRA et al., 2001; ZHANG; CHOI; HUANG, 2005; MICARONI; BUENO; JARDIM,
2004; TIBURTIUS et al., 2005).

No processo de Fenton, o per6xido de hidrogénio € adicionado no efluente na presenca

de sal de ion ferroso, gerando espécies fortemente oxidantes, dentre as quais se destaca o
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*OH. O mecanismo envolvido na geracdo de radicais livres hidroxilas no processo cldssico de
Fenton, na auséncia de compostos organicos, ¢ demonstrado pela seqiiéncia de reacdes dada

pelas Equacdes de 5 a 11 (DENG; ENGLEHARDT, 2006).

Fe* + H,0, — Fe’* + "OH + OH"~ (5)
Fe* + H,0, — Fe’* + HO; + H" (6)
*OH + H,0, — HO; + H,0 @)
‘OH + Fe** — Fe + OH" (8)
Fe* + HO; — Fe’* + O,H" )
Fe’* + HO; + H® — Fe™* + H,0, (10)
2HO; — H,0, + 0, (11)

Os radicais hidroxilas *OH sdo prontamente gerados, conforme Equacgdo 5. De acordo
com as Equacdes de 5 a 11, o ciclo existente entre os fons Fe** e Fe* demonstra a fungdo de
catalisador exercida por esses fons. A reacdo global do conjunto de reagdes quimicas
demonstra a decomposi¢ao quimica do peréxido de hidrogénio em dgua e oxigénio catalisada

pelo ferro, conforme Equagado 12.

H,0, " 5 5.0+ 0, (12)

Embora o fons Fe’* possa ser reduzido a Fe** por meio da Equacio 6, a taxa de reacdo é
de vdrias ordens de grandeza mais lenta do que a conversdo Fe** - Fe’ por meio da Equacdo
5. Além disso, a forma Fe’* pode precipitar sob a forma de ferro oxi-hidréxido,

particularmente com o aumento do pH. Consequentemente, um lodo indesejado de ferro é
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gerado, necessitando de um tratamento apropriado ou disposicio adequada (DENG;
ENGLEHARDT, 2006).

Na presenca de compostos organicos, os radicais hidroxilas podem atacar a carga
organica por quatro vias: adi¢ao radicalar, abstracdo de hidrogénio, transferéncia de elétron e
a combinagdo de radicais. O carbono radicalar R* formado na reagio dos radicais hidroxilas e
compostos organicos, pode reagir rapidamente (e usualmente o fazem) com o oxigénio da

agua, de maneira irreversivel, conforme Equagdes 13 e 14 (DENG; ENGLEHARDT, 2006).

R*+0, »>— R(-H") + HO; (13)

R*+0, >R-00" ->—>R-0° (14)

Estes radicais orginicos R°, R—00" ¢ R—0" podem formar, com seus pares ou
aleatoriamente, moléculas relativamente estdveis ou reagir com ions de ferro. Essa produgdo
de radicais organicos pode continuar a reagir com os radicais hidroxilas e O,, até
decomposicdo adicional ou mineralizacdo completa em dgua e gés carbdnico.

A oxidacdo de compostos organicos sob irradiacio UV na presenca de ion férrico em
meio 4cido foi verificada na década de 1950, quando foi postulado que a transferéncia
eletronica iniciada pela irradiac@o resultava na geracdo de *OH, responséveis pelas reacdes de
oxidagdo. A geracdo de *OH a partir da fotélise de espécies de Fe’* foi também observada em
processos de oxidacdo em dgua atmosférica e em ambientes aqudticos, considerado
responsavel pela oxidacdo de hidrocarbonetos em dguas superficiais. Em solu¢dao aquosa, ions
férricos existem como aquo-complexos, como por exemplo o [Fe(H,0)6]™* em pH 0, quando
na auséncia de outros ligantes. Com o aumento do pH, ocorre hidrdlise formando espécies
hidroxiladas, cuja propor¢cdo depende do pH. A Equacdo 15 mostra equilibrio de hidrélise, em

que para maior simplicidade omitiram-se as dguas de hidratacio (NOGUEIRA et al., 2007).
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Fe™* + H,0 — Fe(OH)*™ + H* (15)

Quando complexos de Fe’* sdo irradiados, ocorre a promocao de um elétron de um
orbital centrado no ligante para um orbital centrado no metal, chamada de transferéncia de
carga ligante-metal (ligand to metal charge transfer), promovendo a formacdo extra de
radicais hidroxilas, se comparado ao processo Fenton tradicional (DENG; ENGLEHARDT,

2006; NOGUEIRA et al., 2007).

2.5.4. Processos Oxidativos Avancados: fotocatalise heterogénea

A utilizacdo da fotocatdlise heterogénea vem sendo apontada como uma das formas
mais promissoras no tratamento de residuos recalcitrantes. Trata-se de um processo
fotoquimico em que uma espécie semicondutora € irradiada para a promog¢do de um elétron da
banda de valéncia para a banda de condugdo. Neste processo criam-se sitios redutores e
oxidantes capazes de catalisar reagdes quimicas, podendo ser utilizadas no tratamento de
efluentes industriais e domésticos (FREIRE et al., 2000). O diéxido de titinio é o
semicondutor mais utilizado em processos fotocataliticos, principalmente devido as vérias
caracteristicas favoraveis, dentre as quais se destacam: possibilidade de ativacdo por luz solar,
insolubilidade em &4gua, estabilidade quimica numa ampla faixa de pH, possibilidade de
imobilizacdo em soélidos, baixo custo e auséncia de toxicidade (FREIRE et al., 2000;
NOGUEIRA E JARDIM, 1998; XAVIER et al., 2005; GUEDES et al., 2004; ZIOLLI E
JARDIM, 1998; SANTANA; BONANCEA; TAKASHIMA, 2003; BARROS E NOZAKI,

2002; KONDO et al., 2003). Entretanto, muitos outros semicondutores como CdS, ZnO,
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WO3, ZnS e Fe,O3 podem agir como sensibilizadores de processos de oxidacdo e de redugao
mediados pela luz (FREIRE et al., 2000).

Os catalisadores heterogéneos usados na oxidacdo catalitica em meio aquoso podem ser
classificados em trés categorias: 6xidos de metais de transicdo; metais nobres suportados e,
sais de metais e seus complexos. As aplicacdes baseadas em metais nobres (platina, ruténio,
palddio, rédio, iridio e prata) e 6xidos metdlicos (manganés, cobalto, cobre, zinco, vanadio,
niquel, ferro, bismuto e titdnio), usando diversos suportes (alumina, diéxido de cério, didxido
de titanio, diéxido de zirconio e zedlitas), sdo bastante amplas e encontram-se descritas de
forma detalhada na literatura. Esses catalisadores devem apresentar, como principais
propriedades, uma elevada capacidade de conversdo total, estabilidade fisica e quimica em
meio dcido e resisténcia a venenos presentes nas correntes a serem tratadas. Algumas
dificuldades devem ser superadas, com relagdo a estabilidade de catalisadores heterogéneos
de oxidacdo em condicdes hidrotérmicas, dentre elas: a lixiviacdo e a sinterizagdo do material
ativo; a perda de area superficial especifica do suporte; o envenenamento dos sitios ativos por
eventual evolu¢do de monoxido de carbono e, o depdsito de material organico e inorganico na
superficie do catalisador. Dentre os aspectos apresentados, a lixiviagdo do material ativo € a
principal dificuldade e tem sido o aspecto mais investigado. A dissolu¢do do material ativo
pode ser controlada pela escolha apropriada da fase metalica do oxidante e pelo controle do
pH, durante a reacdo.

Virios catalisadores, baseados em 6xidos metélicos ou metais preciosos suportados,
foram sintetizados e testados nas dltimas décadas. As misturas de 6xidos metalicos de cobre,
zinco, cobalto, manganés e bismuto apresentaram atividade catalitica, mas apresentaram o
inconveniente de serem lixiviados. Por outro lado, os catalisadores heterogéneos baseados em
metais preciosos depositados em suportes estaveis apresentaram menor tendéncia a lixiviagdo.

Quanto a estabilidade hidrotérmica do suporte do catalisador, os 6xidos de aluminio, hafnio,
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zircOnio e titanio sd@o conhecidos como suportes estdveis. Por outro lado, parametros como o
pH do meio e a temperatura de calcinagdo sdo importantes para controlar a estabilidade
térmica do suporte (BRITTO; RANGEL, 2008).

O desenvolvimento de catalisadores econdmicos, estaveis e ativos, que sejam eficientes
na degradacdo de compostos orgdnicos em meio aquoso, configura-se como um desafio
cientifico e tecnoldgico. Neste contexto, os catalisadores de metais de transicdo e metais
nobres, em suportes 6xidos ou zeoliticos, tém se mostrado como mais promissores (BRITTO;
RANGEL, 2008).

O principio da fotocatdlise heterogénea envolve a ativacdo de um semicondutor
(geralmente TiO;) por luz solar ou artificial. Um semicondutor € caracterizado por bandas de
valéncia (BV) e bandas de conducdo (BC) sendo a regido entre elas chamada de “bandgap’.
Uma representacdo esquemadtica da particula do semicondutor é mostrada na Figura 8. A
absor¢do de fétons com energia superior a energia de “bandgap” resulta na promocao de um
elétron da banda de valéncia para a banda de condu¢do, com geracdo concomitante de uma
lacuna (h+) na banda de valéncia. Estas lacunas mostram potenciais bastante positivos, na

faixa de +2,0 a +3,5 V medidos contra um eletrodo de calomelano saturado, dependendo do

semicondutor e do pH. Este potencial é suficientemente positivo para gerar radicais "OH a
partir de moléculas de 4gua adsorvidas na superficie do semicondutor, os quais podem
subseqiientemente oxidar o contaminante organico. A eficiéncia da fotocatdlise depende da
competi¢do entre o processo em que o elétron € retirado da superficie do semicondutor e o
processo de recombinacdo do par elétron/lacuna, o qual resulta na liberacdo de calor

(NOGUEIRA; JARDIM, 1998).
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Figura 8. Esquema representativo de uma particula de um semicondutor. BV: banda de

valéncia; BC: banda de conducao (NOGUEIRA; JARDIM, 1998).

2.5.5. Processos Oxidativos Avancados: 0zonio

2.5.5.1. Abordagem geral sobre o 0zonio e mecanismos de reacio molecular e radicalar
Ozo6nio, devido ao seu alto poder de oxidagdo (E = 2,1 V) e potencial de desinfeccio,
tem recebido, recentemente, muita aten¢do na tecnologia de tratamento de 4gua. Ele é
aplicado em razdao da melhoria do gosto (paladar) e da cor, tanto quanto na remog¢do de
compostos organicos e inorganicos. Dentre as substincias quimicas ordindrias, somente o
fldor possui um potencial de reducdo maior que o ozodnio (E = 3,0 V). Outros oxidantes
normalmente empregados, tais como 0 KMnO4 (E =1,7 V) e Cl; (E = 1,4 V), costumam levar
a formacdo de subprodutos (ions de metais pesados e compostos organoclorados,
respectivamente) que podem ser, inclusive, mais toxicos que o0s compostos poluentes

originais. Aqui se evidencia a segunda propriedade vantajosa do ozdnio, pois seu produto
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preferencial de degradacdo € o oxigénio, um produto ndo poluente e indispensdvel para as
atividades bioldgicas aerdbias dos ecossistemas aquaticos (MAHMOUD; FREIRE, 2007).

Apesar das vdérias vantagens no uso do ozdnio, também possui uma série de
desvantagens, a qual limita a sua aplicac@o na tecnologia de tratamento de dgua. As principais
sa0: baixa solubilidade e estabilidade em 4dgua. Por causa de ambas as desvantagens, aliado ao
alto custo de produgdo do ozonio e a oxidagdo parcial de compostos organicos presentes na
dgua, a aplicacdo da ozonizacdo pode ndao ser vidvel do ponto de vista econdmico
(KASPRZYK-HORDERN; ZIOLEK; NAWROCKI, 2003).

A molécula de ozdnio possui uma geometria triangular, onde o dtomo de oxigénio
central utiliza orbitais sp” para formar ligacdes o com os demais oxigénios. Os orbitais p, dos
trés oxigénios sdo utilizados para formar uma ligacdo m deslocalizada, sendo que as duas
ligacdes desta molécula sdo equivalentes, com comprimentos iguais e ordem de ligacao igual
a 1,5. Devido a este arranjo, o ozonio € dipolar e pode reagir como um agente eletrofilico ou
nucleofilico. De modo geral, nas reagdes de degradagdo de compostos organicos poluentes o
ozOnio tende a reagir preferencialmente com compostos insaturados (alquenos, alquinos, anéis
aromadticos, etc). O ozodnio € o reagente cldssico usado em reacdes organicas para quebrar
ligacOes duplas carbono-carbono via mecanismo de Criegee (ou simplesmente ozondlise),
conforme apresentado na Figura 9. Assim, a oxidagdo direta de compostos organicos por
ozOnio € uma reagdo seletiva e que muitas vezes apresenta constantes cinéticas relativamente
lentas, com valores tipicos entre 107 e 10° L mol™ s™, dependendo das espécies envolvidas.
Compostos aromdticos com grupos substituintes desativantes, como cloro, sofrem ozondlise
mais lentamente que compostos aromdticos com grupos substituintes ativantes, como o grupo
hidroxila. Em geral, as formas ionizadas ou dissociadas dos compostos organicos reagem
muito mais rapidamente com o 0zdnio que as formas neutras (ndo dissociadas). Além disso,

as reacoes de ozondlise direta ndo costumam promover a oxidacdo completa dos compostos
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organicos até CO, e H,0, sendo aldeidos, cetonas, dlcoois e dcidos carboxilicos os principais

produtos deste tipo de reacdo (MAHMOUD; FREIRE, 2007).

(a)

\
ib) *};__ _]=:.

Figura 9. Reacdo direta do 0zOnio com a matéria organica: mecanismo de Criegee (a).

Exemplo de um ataque eletrofilico do 0zonio a um composto aromatico (b).

As limitagOes cinéticas, alta seletividade na degradacdao e baixa eficiéncia na
mineralizacdo de compostos poluentes podem ser contornadas usando-se a alta reatividade e
as reacOes indiretas do 0zOnio em meio aquoso. Em meio aquoso, o principal desencadeador
da decomposi¢do do ozonio € o anion hidroxila (OH’), sendo que a reagdo entre Oz e OH
desencadeia uma série de reacoes radicalares que levam a formacgdo de radicais hidroxila. Tal
rota de reacdo € bastante complexa e pode ser influenciada por uma série de fatores
experimentais e pela natureza/concentragdo de espécies quimicas presentes. De maneira
simplificada, o mecanismo pode ser dividido em trés partes (iniciacdo, propagacdo e

termina¢do) (MAHMOUD; FREIRE, 2007).

Iniciagao
A reacgdo entre o fon hidroxila e o 0z6nio leva a formagao do anion radical superéxido

O; e do radical hidroperoxila HO} .
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0,+0H —0; +HO;  (16)

O radical hidroperoxila apresenta equilibrio dcido-base:

HO; <>0; +H*  (17)

Propagacado
O éanion radical ozonéide (O; ) formado da reacdo entre o ozdnio e o anion radical

super6xido (O, ) decompde-se rapidamente para formar os radicais hidroxila.

0,+0, -0, +0, (18)
HO; <> 0; +H" (19)
HO; > *OH + 0, (20)

O "OH pode reagir com o ozdnio da seguinte maneira:

*OH +0, — HO, Q1)

HO; - 0, + HO; (22)

Com o decaimento do HO; para O, e HO,, a reagdo em cadeia pode comegar de novo.

Substancias que convertem ‘OH para radicais superéxido O,  e/ou HO, promovem a
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reacdo em cadeia e, devido a isto, sdo chamadas de promotoras. Moléculas organicas, R,

também podem agir como promotoras.

H,R+OH" — HR" + H,O (23)

Caso o0 oxigénio esteja presente, radicais orginicos peroxi ROO® podem ser formados.

E estes podem reagir em seguida, eliminando O, / HO, e entrando na reagio em cadeia.

HR® + 0, — HRO; (24)
HRO; — R + HO; (25)
HRO; — RO+ OH' (26)

Terminacdo
Algumas substincias orgédnicas e inorganicas reagem com o radical hidroxila e formam
radicais secunddrios que ndo produzem O,  / HO;, atuando como inibidores das reacdes em

cadeia.

‘OH +CO;” - OH™ + CO;” 7

"OH + HCO; — OH™ + HCO;, (28)

Outra possibilidade para a reagcao de terminacao é a reacao entre os dois radicais:

*OH + HO; - 0, + H,0 (29)
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A combinacdo destas reacdes (Equacdes 27, 28 e 29) mostra que 3 mols de ozonio

produzem 2 mols de radicais hidroxilas (Equagao 30):

30, +OH +H* =2 'OH + 40, (30)

A variagdo do pH costuma ser a abordagem mais simples (embora ndo a mais eficiente)
para se obter a geragcdo de radicais hidroxilas a partir do ozonio. Geralmente, sob condigdes
acidas (pH < 4) o mecanismo direto (reagdao de ozondlise) predomina, e acima de pH 10 ele se

torna predominantemente indireto (reag¢des radicalares) (MAHMOUD; FREIRE, 2007).

2.5.5.2. Processos Oxidativos Avancados: processos envolvendo O3/H,0,

A capacidade do ozonio em oxidar poluentes organicos, utilizando o ataque eletrofilico
direto nas ligacdes duplas como C=C ou anéis aromdticos, pode ser potencializada na
presenga de H,O, com a geragdo de "OH . Como em outros POAs, a decomposi¢do do 0zonio

nesse processo € controlado por reagdes radicalares em cadeia, como descrito no mecanismo

seguinte (Equagdes de 31 a39) (KURNIAWAN; LO; CHAN, 2006):

Iniciagao
H,0,+H" < HO, 31
O, +HO, ->0,+0," + "OH (32)

0,+0," >0;" +0, (33)



43

Propagacado

O, +H" — HO; (34)
HO; - 0, + "OH (35)
‘OH + 0, —» HO, + 0, (36)
‘OH + H,0, - H,0 + HO, (37)
‘OH + HO, — OH™ + HO, (38)
Terminacgdo

‘OH + P — produtos finais (39)

sendo P o agente seqiiestrante dos radicais hidroxilas.

O fator mais importante que rege o tratamento de efluentes, como o chorume, por
03/H,0; € o ajuste adequado do pH. Diferentemente do processo de oxidacdo por reagente de
Fenton em que o H,O, reage imediatamente com o Fe** em condig¢des dcidas, no tratamento
por O3/H;0,, no entanto, o H,O, reage lentamente com o O3 sob as mesmas condicoes,

resultando numa baixa taxa de remoc¢ao da DQO de efluentes recalcitrantes como o chorume.

Em condi¢oes de pH acima de 7, o H,O, dissocia-se em HO, como sua base conjugada. Em
condi¢des bdsicas, ambas as espécies OH e HO, iniciam a decomposi¢cdo do 0z6nio mais

rapidamente e efetivamente em radicais “OH que a OH sozinha. Para o tratamento de
chorume por O3/H,0,, tem-se como faixa 6tima de pH entre 8 e 9 (KURNIAWAN; LO;
CHAN, 2006). A utilizacdo conjugada de radiacio UV com o processo O3/H,0O,, torna o

processo de mineralizacdo de poluentes organicos ainda mais eficiente (CARNEIRO, 2007).
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2.5.5.3. Processos Oxidativos Avancados: Ozonizacao catalitica homogénea (tema

central)

Em um primeiro momento, ozonizagdo catalitica pode ser considerada como um
processo homogéneo, que é baseado na ativagdo do ozonio por fons metélicos presentes em
solug@o aquosa, e em um segundo momento como um processo heterogéneo na presenca de
o6xidos metélicos ou 6xidos metdlicos suportados. Ozonizacdo catalitica corresponde em um
método efetivo na remog¢ao de varios compostos organicos presentes em dgua e em efluentes
aquosos. Contudo, esse método € empregado principalmente em escala laboratorial
(KASPRZYK-HORDERN; ZIOLEK; NAWROCKI, 2003).

Os catalisadores propostos para o processo homogéneo de ozonizagdo catalitica sao
metais de transicdo como Fe(II), Mn(II), Ni(II), Co(II), Cd(II), Cu(Il), Ag(I), Cr(III), Zn(ID).
A natureza do metal de transicdo aplicado determina nd3o somente a taxa de reagdo, mas,
também, a seletividade ¢ o consumo do o0z6nio (KASPRZYK-HORDERN; ZIOLEK;
NAWROCKI, 2003).

Sdo reportados pela literatura reacdo do ozonio molecular com grande ndmero de
compostos inorganicos (mais de 50 espécies), apresentando constantes cinéticas de segunda
ordem. Alguns destes sdo muito reativos, independente do pH (como sulfito, sulfeto e nitrito),
enquanto outros exibem constante cinética baixa em meio dcido e um aumento significativo
na reatividade com o aumento do pH (como 4cido hipocloroso, dcido hipobromoso e amonia).
Fe(I) e Mn(II), que estdo presentes em dguas naturais, podem ser prontamente oxidadas por
ozOnio gerando 6xidos insoliveis facilmente removiveis por filtracdo. As Equacgdes 40 a 46
ilustram propostas de mecanismos de rea¢do do Fe(Il) com ozonio (LEGUBE E LEITNER,

1999). Vale ressaltar que a utilizacdo de fons Fe** em processos de ozonizacdo catalitica é
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restringida a meios dcidos, uma vez que em valores de pH superiores ocorre a precipitagao

desses ions (ASSALIN; DURAN, 2007).

Fe’* +0, — Fe* +0; (40)
O; +H" <> HO, — OH + 0O, (41)
Fe’* +OH — Fe*" +OH~ (42)
(Balango 2Fe™ +0,+2H" — 2Fe™* + 0, + H,0) (43)
Fe*" +0, — (Fe0)™" +0, (44)
(FeO)™ + Fe™* +2H" — 2Fe™ + H,0 (45)
(Balango: 2Fe™ + O, +2H" — 2Fe™ + 0, + H,0 (46)

BELTRAN et al. (2005) propuseram mecanismo de reacio entre Fe(IIl) e 0zonio com

subseqiiente formagao de radical hidroxila, conforme Equacdo 47.

Fe** +0, —» FeO* + HO' +0,+ H* 47

Conforme as Equacdes 40 a 46, o mecanismo de reagcdo consiste na transferéncia de
elétrons do metal reduzido para o ozonio, formando Fe(Ill) e o fon radicalar O3, e a partir
deste o radical hidroxila. Na presenca de excesso do Fe(II), o radical hidroxila pode oxidar um
segundo Fe(II), proporcionando uma razao estequiométrica de 0,5 mol de oz6nio por mol de
ion ferroso (LEGUBE E LEITNER, 1999).

De uma maneira geral, a aplicacdo da ozonizagdo catalitica homogénea deve estar

associada a alguma técnica de remogao do ion metdlico do efluente tratado. O cardter téxico
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de determinados metais pode restringir a aplicacdo deste tipo de processo. Além disso, a
presenca de fons, menos preocupantes do ponto de vista toxicolégico, como o ferro, pode
estar associada com efeitos indesejaveis, como por exemplo, o aparecimento de manchas em
roupas, sabor e odor desagradavel na dgua, etc (ASSALIN; DURAN, 2007).

A ozonizagao catalitica homogénea constitui uma importante tecnologia de tratamento
para a remocdo de compostos refratdrios ao processo de ozonizagdo, seja pelo processo direto
ou indireto. E capaz de atingir elevadas taxas de mineralizacio da matéria orginica,
principalmente em meio 4acido, o que nao € observado pelo processo de ozonizacdo
convencional devido a formacdo de compostos refratdrios. Além disso, compostos
seqiiestradores de radicais hidroxila, ndo interferem no processo de ozonizagdo catalitico,
provavelmente devido a formac¢do do complexo entre o ifon metdlico e o contaminante, que
por fim serd oxidado pelo ozonio. Como resultado, os processos cataliticos apresentam maior
eficiéncia de remog¢ao de carga organica e reduzido consumo de ozonio. No entanto, algumas
consideragdes devem ser feitas, quando da aplica¢do do processo catalitico, a) a solubilidade
do catalisador no meio racional; b) a dificuldade de reuso dos catalisadores empregados; c)
necessidade de utilizacdo de técnicas de remocao dos fons utilizados devido ao cardter toxico
dos mesmos e/ou efeitos adversos nao desejados (ASSALIN; DURAN, 2007).

ZHU e XU (2004) estudaram o processo de ozonizagao catalisado pelo ion Fe®* visando
a degradacao do fenol. Os autores optaram pela DQO como varidvel resposta do estudo, visto
que este parametro engloba compostos intermedidrios da degradacdo e ndo somente o fenol.
Neste trabalho, verificou-se a influéncia do pH do meio (2,8 e 3.,9), da concentracdo do ion
metélico (0, 5, 10 e 25 mg L") e do tempo do processo (10 e 20 min) na eficiéncia da
remog¢do da DQO. Zhu e Xu (2004) conseguiram eficiéncia méxima de redugcdo da DQO de
55,36 % com tempo de ozonizag¢do de 20 min, pH igual a 2,8 e concentragdo de ferro igual a

10mg L™
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ARSLAN (2001) estudou os processos de coagulacdo com fon ferroso, ozonizacdo e
ozonizagao catalitica com fon ferroso de um efluente sintético recalcitrante preparado a partir
de dois corantes artificiais (Serilene Black SBN e Foron Red S-WF), um agente dispersante
(Breviol A69), um equalizador (Rucogal SBM) e tampao de acido acético. Os processos de
ozonizagdo e de ozonizagdo catalitica foram realizados em um reator de 300 mL, contendo
difusor de vidro sinterizado para introdu¢do da mistura gasosa O,+03, com introducdo de
ozOnio a uma dose de 3,5 g L. Ambos os processos foram operados em 10 min de reacdo,
variando o pH de 3 a 11 e a concentracdo de Fe(II) de 0,09 a 3,6 mmol L' por meio de um
solucdo-estoque de FeSO,4.7H,0. No processo de ozonizagdo, o autor obteve redu¢do maxima
de cor aparente (77,0 % - valor inicial de 824,9 m’ a 566 nm) e de DQO (11,4 % - valor
inicial de 3.791 mg L™). No processo de ozonizagdo catalitica, consegui-se obter redugdo
maxima de cor aparente (94,6 %) e de DQO (47,8 %), por meio dos seguintes parametros: i)
concentracdo de FeSO,.7H,0 igual a 1.000 mg L™'; ii) razdo molar Fe:O; igual a 1:14 ¢ iii) pH
3 (valor inicial do efluente). Com isso, o autor verificou que melhores resultados foram
alcangados por meio da ozonizacdo catalitica com ion ferroso.

ANDREOZZI et al. (2001) estudaram a cinética quimica da ozonizacdo do acido
pirdvico, em meio aquoso, catalisada pelos fons Mn(Il) e Mn(IV) em trés valores diferentes
de pH (1,1; 2,0 e 3,0) e temperatura de 25 °C. Neste trabalho foram utilizados MnSO, (98 %
pureza) e solugdo aquosa saturada com MnO; (filtrada em acetato de celulose com didmetro
de poros de 0,45 pm).

BELTRAN e colaboradores (2005) utilizaram-se da ozonizagdo catalitica homogénea,
com uso de solucdo de FeS+, e heterogénea, com uso do Fe,Os suportado em alumina,
objetivando a degradacdo do 4cido oxdlico. As porcentagens de remog¢do do 4cido oxdlico
foram de 1,8 %, 7 % e 30 %, correspondendo, respectivamente, aos processos nao-catalitico,

homogéneo (F63+) e heterogéneo (Fe,03lA1,03). No processo de ozonizagdo catalitica
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heterogénea, constatou-se lixiviacdo gradual do ferro até 90 min de reagdo, alcancando
reducdo do metal da ordem de 5,4 % nas seguintes condicdes operacionais: 20 °C, 1,25 g L™
do catalisador, concentragao inicial de 4dcido oxélico igual a 8,0 10 mol L'l, pH 2,5, agitagcao
do meio reacional igual a 200 rpm e tamanho de particula de 1,6 - 2,0 mm.

BRILLAS, CALPE E CABOT (2003) buscaram a degradagao do herbicida acido 2,4-
diclorofenoxiacético (2,4-D) por meio dos sistemas Oz, O3/UVA, Og/FeZJr e O3/Fez+/UVA.
Todas as solucdes de herbicida tiveram ajuste inicial de pH em 3 e os métodos de tratamento
foram realizados a 25 °C, volume de 100 mL e tempo maximo de reacdo de 2 h. Os autores
usaram como varidvel resposta a porcentagem de remocdo do carbono organico total (COT).
Com concentracdo inicial de 2,4-D igual a 608 mg L', conseguiu-se remocdo da carga
organica, ap6s 1 h de reagdo, de 41 % (O3), 64 % (O3/UVA), 52 % (O3/Fez+) e de 93 %
(Og/Fe2+/UVA). Em todos os experimentos, o método O3/UVA se demonstrou mais eficiente
que o O3/Fe**. Porém, a ozonizacdo catalitica Os/Fe** apresentou taxa inicial de mineralizacio
de carbono organico total (COT) maior que o sistema O3/UVA, com 1.050 mg L' CcoTh'e
315mg L' COT h™', respectivamente, para concentragdo inicial de 2,4-D estudada.

YANG et al. (2007) estudaram a degradac@o do nitrobenzeno (NB) pela ozonizacdo
catalitica com particulas nano-TiO, preparado pelo método sol-gel. As condic¢des
experimentais analisadas foram: massa do catalisador, temperatura de calcinacdo do
catalisador (etapa de sintese), dosagem de ozoOnio, concentracdo inicial do nitrobenzeno e o
pH. Constatou-se que, para concentracdao de 60 pg L' de NB e 20 °C, a auséncia de
catalisador foi prejudicial na degradagdo da matéria organica, obtendo reducdo maxima de 10
% em 20 min de reacdo. Na presenca do TiO,, no entanto, alcangou-se conversdao aproximada
de 60 % tanto para 100, 200 e 300 mg do catalisador. Em todos esses experimentos, a taxa de
conversdo foi alta durante os primeiros 5 min. Para concentragdo de ozonio igual a 0,367 mg

L' 0l¢g L" de catalisador, 20 min de reacdo e temperatura de 20 °C, verificou-se aumento
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na taxa de remoc¢ao da matéria organica até pH 10, conseguindo redugdo acima de 60 % COT,
tanto para ozonizagdo quanto para a ozonizacdo catalisada. Valores baixos de pH

demonstraram ser insatisfatérios ao processo oxidativo (ASSALIN; DURAN, 2007).

2.5.5.4. Processos Oxidativos Avancados: Ozonizacao catalitica heterogénea

A ozonizagdo catalitica heterogénea foi desenvolvida por volta de 1970, mas somente
nos ultimos 10 anos, o processo tem despertado o interesse dos pesquisadores. Sua principal
aplicacdo € na remoc¢ao de compostos refratdrios ao processo de ozonizagdo convencional,
principalmente aqueles realizados em meio 4cido e/ou na presenga de seqiiestradores de
radical hidroxila, comum em matrizes complexas, como efluentes industriais. Neste processo,
as propriedades oxidativas do ozdénio sdo combinadas com as propriedades adsorptivas e
oxidativas dos catalisadores em fase s6lida, levando a um aumento na razao de mineralizacao
dos poluentes organicos a temperatura ambiente. A principal diferenca entre o processo
catalitico homogéneo e heterogéneo, é que neste os catalisadores sdo utilizados na forma
sélida (ASSALIN; DURAN, 2007).

Indmeros trabalhos sdo encontrados na literatura, descrevendo o uso de Oxidos
metalicos (TiO,, Fe,03;, MnO,, Co0O, V,0s5, CuO, Ni;Os3;, Cr,03;, MoOs, etc.) como
catalisadores do processo de ozonizagdo. O uso de suportes tais como silica gel, alumina e
atapulgita, sdo muito utilizados para a imobilizacdo destes 6xidos (TiO,/Al,03, MnO,/Ti0O;)
bem como ions metalicos (Ni/SiO,, Pd/Al,O3). Além dos catalisadores citados, zedlitas
(silicatos mesoporosos, MCM-41) e carvao ativado também sao descritos na literatura como
potenciais catalisadores do processo de ozonizagdo. De maneira geral, o mecanismo

envolvido nos processos de ozonizagdo catalitica heterogénea envolve etapas de

quimiossor¢do na superficie do catalisador, do 0zonio, das moléculas organicas, ou de ambos.
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As propriedades da superficie do catalisador utilizado, o pH da solu¢do (que influencia
diretamente nos sitios ativos da superficie do catalisador), bem como as reacdes de
decomposicdo do ozdénio em solugdes aquosas, constituem os principais fatores capazes de
influenciar a eficiéncia dos processos cataliticos. Diversos 6xidos metdlicos sao apresentados
na literatura como potenciais catalisadores do sistema de ozonizacdo (ASSALIN; DURAN,

2007).

2.6. UTILIZACAO DE POA NO TRATAMENTO DE PERCOLADO DE ATERROS

SANITARIOS

Para se alcancar uma remoc¢do satisfatéria de poluentes refratirios de lixiviados de
aterros sanitdrios, varios tipos de técnicas tém sido utilizados. Devido aos quesitos custo e
efetividade, os processos bioldgicos sao os métodos mais comumente empregados na remogao
do volume de carga organica poluente de chorume. Estes métodos empregam microrganismos
para degradar a matéria organica presente no lixiviado. Processos bioldgicos sdo efetivos no
tratamento de lixiviados novos, os quais contém altas concentracdes de dcidos graxos voliteis.
Com massa molecular inferior a 120 Da, os acidos volateis como o acidos acético, butilico e
propidnico constituem-se em matéria organica biodisponivel. Com o aumento da idade do
aterro sanitdrio, as bactérias metanogénicas degradam esses compostos voldteis. Como
resultado, hd aumento do pH do lixiviado acima de 7 e alguns constituintes organicos
presentes no lixiviado ndo se tornam prontamente degraddveis. Devido ao aumento
populacional de bactérias metanogénicas durante a fase metanogénica, o processo de
degradacdo anaerdbio se torna predominante no periodo de 20 a 50 anos, resultando na
geracdo de lixiviado estabilizado com alta massa molecular e com compostos refratdrios,

como os dcidos humicos e filvicos, caracterizando-se pela alta concentracio de amonia
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(3.000 - 5.000 mg L'l), moderado valor de DQO (5.000 - 20.000 mg L'l) e razao DBO/DQO
inferior a 0,1. Assim sendo, lixiviados recalcitrantes ndo sao efetivamente tratados por
processos bioldgicos como as técnicas de lodo ativado, lagoas de estabilizagdo, filtros
anaerdbicos e wetlands. Devido ao seu potencial de aumentar a biotratabilidade de efluentes
recalcitrantes, os processos oxidativos avancados sdo considerados como as tecnologias mais
promissoras no tratamento de lixiviados de aterros sanitdrios (FREIRE et al., 2000;
PACHECO E PERALTA-ZAMORA, 2004; MORAIS E ZAMORA, 2005; KURNIAWAN;
LO; CHAN, 2006). Em relacdo a processos irradiados, a matriz chorume reduz drasticamente
a sua eficiéncia devido a elevada concentracdo de &acidos himicos, os quais absorvem a
radiacdo na regido do ultravioleta-visivel (PACHECO E PERALTA-ZAMORA, 2004).

PACHECO E PERALTA-ZAMORA (2004) estudaram o tratamento do chorume
proveniente do Aterro da Cachimba (que atende Curitiba-PR e regido metropolitana),
combinando o processo fisico-quimico (precipitacdo seguida de filtracio em membrana de
0,44 mm) com os POAs (H,O,/UV, Fenton e foto-Fenton). Neste estudo, conseguiu-se
reducdo maxima de DQO de 75 % e descoloragdo de 96 % com o uso de H,O,/UV. A
utilizacdo de Fenton e de foto-Fenton, obteve-se redu¢do na DQO em 35 % para ambos os
processos.

MORAIS E ZAMORA (2005) utilizaram os POAs (sistemas de foto-Fenton e
H,0,/UV) para aumentar a biotratabilidade (visando tratamento por lodo ativado) de
chorume, proveniente de aterro sanitdrio de grande maturidade (14 anos de idade, cidade de
Curitiba-PR). Neste estudo foi feito a comparacao de duas vias de tratamento do percolado: 1*
via - tratamento biolégico do chorume cru, isto é, sem tratamento prévio; 2* via - pré-
tratamento foto-assistido do chorume, seguida de tratamento bioldgico tradicional (somente
oxigénio como aceptor de elétrons). Os autores verificaram ineficiéncia do tratamento

bioldgico do chorume (com remog¢ado de 30 % do Carbono Organico Dissolvido — COD, apds
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72 h de tratamento), sem seu tratamento prévio por POAs, uma vez que o material em questao
possuia grande quantidade de matéria organica ndo-biodegraddvel (razao DBOs/DQO igual a
0,13). Com o tratamento feito apds fotocatdlise homogénea, alcangou-se redu¢do do COD em
mais de 90 %, ap6s 72 h de tratamento biolédgico.

BILA et al. (2005) estudaram seqiiéncia de tratamentos de chorume proveniente do
aterro municipal de Gramacho, Rio de Janeiro. O chorume estudado apresentava baixa
biodegradabilidade devido ao baixo valor encontrado para a razao DBOs/DQO (igual a 0,05),
inviabilizando o tratamento direto do percolado por lodo ativado (tratamento convencional).
Primeiramente foi feito estudo de otimizacdo do processo de coagulacdo/floculagao do
chorume por meio de sulfato de aluminio, cloreto férrico, tanino catidnico, policloreto de
aluminio e polieletrdlitos. A partir da via otimizada do pré-tratamento fisico-quimico,
realizou-se tratamento por ozonizagdo, por meio de planta piloto. Por fim, o percolado foi
submetido ao tratamento por lodo ativado. Com o processo de coagulagao/floculacdo, Bila e
colaboradores (2005) conseguiram reducdo em 40 % da DQO com Aly(SO4); e FeCl; e
reducdo de 25 % do COD por meio do Aly(SO4); € de 31 % por meio do FeCls. Depois do
processo de ozonizagdo, conseguiu-se aumentar a razdo DBOs/DQO de 0,22 para 0,33, o que
indica possibilidade de tratamento bioldgico do rejeito municipal. Ao final do tratamento
combinado, os autores reduziram em 73 e 63 % os valores iniciais de DQO e COD,
respectivamente.

MONIJE-RAMIREZ e¢ VELASQUEZ (2004) fizeram o estudo combinado/ndo-
combinado dos processos de coagulacdo e de ozonizacdo, para chorume altamente salino,
proveniente do aterro sanitdrio do municipio Cidade do México (México). No processo de
coagulacdo, realizou-se planejamento de experimentos fatorial completo a 2 niveis e 3
varidveis (concentracdo do agente coagulante, pH do meio e tempo de agitacdao do sistema)

para o policloreto de aluminio e para o sulfato férrico. No processo de ozonizacdo com
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material tratado e ndo tratado por coagulagdo, utilizou-se reator semi-continuo de 1 L a vazao
de 17,5 mg min™' O; e concentracio de Os igual a 1,7 mg g”'. Os autores conseguiram reducio
de 67 % da DQO e de 96 % da cor do chorume, por meio do processo de coagulacido usando
cloreto férrico. Os 33 % restantes da DQO foram removidos pelo processo de ozonizagao
descrito.

Utilizando desses artificios, TIZAOUI e colaboradores (2007) estudaram o tratamento
de chorume proveniente do aterro de Jebel Chakir (Tunisia), que estd em operacdo desde o
ano 1999. Neste estudo utilizou-se reator semi-continuo de 150 mL contendo difusor de vidro
sinterizado para o ozdnio e agitador magnético. A alimenta¢do com ozoOnio se deu a taxa de
200 mL min" + 10 % e concentracdo de entrada de 80 g m~ (CNTP + 0,5%). Os autores
conseguiram maiores reducdes de DQO (48 % de 5.230 mg L™ inicial) e melhores valores de
biotratabilidade (DBOs/DQO = 0,7, tendo o chorume estudado valor inicial de 0,1) com
sistema O3/H,0,. Estes resultados foram alcangados usando concentragdo de peréxido de

hidrogénio igual a 2 g L' e pH igual a 8,2.
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3. OBJETIVOS

Objetivo principal

Este trabalho tem como objetivo central buscar a mineralizacio dos constituintes
organicos do chorume recalcitrante proveniente do antigo aterro controlado da cidade de
Guaratinguetd, regido do Vale do Paraiba, interior de Sao Paulo, exclusivamente pelo método
de ozonizacdo catalitica homogénea (com fons Fe**, Fe’*, Zn**, Mn**, Ni** e Cr’"), tratando o

lixiviado tal qual amostrado no aterro.

Objetivos Especificos

Selecionar os fatores mais significativos na reducdo percentual da demanda quimica de
oxigénio, por meio de ferramentas da Engenharia da Qualidade como métodos de Taguchi e
planejamento fatorial completo.

Propor, por meio das ferramentas estatisticas, melhor ajuste dos niveis dos fatores
significativos ao processo.

Caracterizar o lixiviado antes e apds as melhores condi¢cdes experimentais por meio de
métodos espectrométricos e espectrofotométricos, segundo parametros do Artigo 18 da
CETESB e Artigo 34 do CONAMA 357/05, além de métodos de caracterizagdo organica
como FTIR, RMN (‘H-RMN, “C-RMN e APT), GC-MS, distribuicio de massa molar e

andlise elementar (CHN).
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. REAGENTES QUIMICOS

Todos os reagentes quimicos utilizados foram de grau P.A..

Os 4cidos minerais utilizados foram da marca Dinimica.

Padrdes metilicos utilizados, com concentraco de 1 mg mL™", foram da marca SpecSol
com rastreabilidade NIST.

Solventes organicos marca Reagen.

Demais reagentes quimicos marca Vetec.

4.2. EQUIPAMENTOS BASICOS

Todas as determinagdes analiticas dos elementos metélicos de interesse nas amostras “in
natura” foram realizadas em um espectrometro de absor¢do atomica, marca PerkinElmer,
modelo Aanalyst 800 (Figura 10), que possui um sistema integrado incorporando os
componentes para operacdo chama e forno de grafite em um tnico instrumento, permitindo a
troca automatica da técnica de atomizagdo escolhida. O equipamento apresenta sistema 6tico
de duplo feixe (mono feixe para operacdo com forno de grafite), com componentes 6ticos
revestidos com material anticorrosivo e tampa protetora. Monocromador motorizado tipo
Littrow para selecionamento automatico do comprimento de onda, ajuste e alinhamento. Faixa
de trabalho de 185 a 870 nm, com grade de difracdo de 1800 linhas/mm e detector de estado
sOlido. Correcdo de background, para chama, por ldampada de deutério. O forno de grafite
possui aquecimento transversal, proporcionando um perfil uniforme de temperatura, com

correcdo de background por efeito Zeeman longitudinal. Controle automatico via software,
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que permite um programa analitico com até 12 steps de parametros programaveis, tais como
temperatura (até 2600 °C com intervalos de 10 °C) e rampa de aquecimento (programavel de 1

a99s).

Figura 10. Espectrometro de absor¢do atdmica, com mdédulos de atomizagdo por chama e por
forno de grafite, utilizado na determinagdo de metais.

Utilizou-se balanca analitica marca ADA, modelo 210/L. Espectrofotdometro UV-Vis
marca FEMTO, modelo 600. Placa de aquecimento marca Fisatom, modelo 752 A, poténcia
de 650 W. As medidas de pH foram feitas em pHmetro marca Digimed, modelo DM-22. Toda
dgua deionizada foi obtida pelo equipamento Millipore em coluna de resina de troca i6nica
marca Simpak 2. O forno digestor de DQO (Figura 11) foi construido no Departamento de
Engenharia de Materiais (DEMAR-EEL-USP) a partir de bloco de aluminio, com

monitoramento da temperatura em termdometro de mercurio.
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Figura 11. Forno de aquecimento resistivo e termocontrolado, utilizado na digestdo dos tubos
de DQO.
4.3. CARACTERISTICAS DO ATERRO CONTROLADO DA CIDADE DE

GUARANTINGUETA/SP

Segundo informacdes da Secretaria de Servicos Urbanos de Guaratinguetd
(Administragdo Municipal 2004/2007), o aterro do municipio recebia aproximadamente 60
toneladas de lixo por dia, produzido por cerca de 110 mil habitantes. O aterro controlado da
cidade atendia principalmente lixo doméstico e era compactado ao ser depositado no local,

minimizando, assim, plorifera¢do de insetos e gerag¢do de odor.
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4.4. AMOSTRAGEM E PRESERVACAO

Foram recolhidos 400 L de chorume do aterro controlado de Guaratinguetd para a
execugdo de todas as etapas do projeto (amostragem tunica coletada). Em seguida, todo o
volume de efluente foi homogeneizado, com agitacdo mecanica, e dividido em bombonas de
50 L, sendo acondicionadas a 4 °C (BILA et al., 2005; ZHANG; CHOI;, HUANG, 2005;

MORALIS E ZAMORA, 2005).

4.5. CARACTERIZACAO ANALITICA INORGANICA E ORGANICA DO

CHORUME “IN NATURA”

4.5.1. Avaliacao de alguns parametros analiticos do chorume segundo Artigo 18 da

CETESB e Artigo 34 do CONAMA 357/05

Metais

Para reduzir a interferéncia causada pela matéria organica, e para converter metais
associados com particulas para uma forma capaz de atomizar e ser caracterizada pela
espectrometria de absor¢do atomica (EAA), recomenda-se que realize a etapa de digestdo
dcida do efluente (chorume) (APHA, 1999). Assim, realizou-se a digestdo acida do chorume
antes da determinag@o dos elementos metélicos de interesse por EAA.

Os metais determinados no chorume sdo descritos pelo Artigo 18 da CETESB e pelo
Artigo 34 do CONAMA 357/05, que tratam especificamente de caracteristicas de efluentes
para descarte em fontes receptoras. A caracterizagdo analitica dos metais foi feita pela técnica
espectrométrica de absor¢do atdmica, com atomizacdo por chama e por forno de grafite,

conforme concentracdo do metal na amostra. Para a determinacdo de mercurio recomenda-se
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a técnica de absor¢do atdomica por vapor frio e para o selénio, recomenda-se a técnica de
absor¢do atdmica com a geragdo de hidretos voldteis. O mercirio e o selénio ndo serdao
analisados neste Projeto, visto que a Escola de Engenharia de Lorena (EEL) ndo possui os
moédulos de vapor frio e de geracdo de hidretos voléteis acoplados ao espectrometro de
absor¢do atomica.
Nao metais

As andlises de DBOs (caracterizada por incubar a amostra por 5 dias a 20 °C), de DQO,
de soldveis em hexano, de fenol e de espécies idnicas como fluoreto também foram analisados
segundo procedimentos descritos pelo Standard Methods (APHA, 1999).

Para a validacdo das metodologias empregadas, aplicou-se o teste de adicdo e
recuperacdo de analito para cada elemento metdlico e fons inorgénicos especificos, buscando
a confiabilidade dos resultados analiticos (precisdo e exatidao), uma vez que nao se encontrou

um padrao certificado com este tipo de matriz.

4.5.2. Metodologia de digestao acida

Inicialmente, homogeneizou-se o chorume “in natura” por agitacdo manual na prépria
bombona pléstica, para garantir a reprodutibilidade dos resultados analiticos, uma vez que a
amostra possui caracteristicas fisico-quimicas complexas (elementos na forma coloidal ou
associados a matéria em suspensdo). Apds a homogeneizacdo, colocou-se em um béquer de
polietileno de 100 mL, uma aliquota de 5,0 mL do chorume medido com pipeta volumétrica.
Em seguida, adicionou-se a amostra, 1 mL dos &cidos cloridrico e nitrico, ambos
concentrados. Tampou-se o béquer com vidro de rel6gio e aqueceu-se o sistema com
temperatura branda (aproximadamente 80 °C), em banho de areia, por 1 h. Apds completa

digestdo, observada pela caracteristica limpida do produto digerido, fez-se a diluicdo para um
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baldao volumétrico de 50,0 mL e completou o seu volume com dgua deionizada. Em fung¢do da
faixa linear especifica para cada elemento no respectivo comprimento de onda selecionado,
realizaram-se dilui¢cdes adequadas a cada elemento para andlise espectrométrica. Também foi
feito uma solucdo branco com todos os reagentes, substituindo a amostra (chorume) por dgua
deionizada, seguindo todo procedimento de digestdo e diluicao descritos. A Figura 12 ilustra o
sistema de digestdo dcida empregada como pré-tratamento do chorume para determinagdo

espectrométrica.

Figura 12. Sistema de digestdo acida do chorume em sistema aberto, sob aquecimento em
areia.
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4.5.3. Metodologia de anailise da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) em alto teor

(acima de 200 mg | 0,)

A metodologia utilizada no Projeto consistiu na oxidacdo da matéria organica pelo
agente oxidante dicromato de potéssio (espécie ion Cr6+), em meio acido (H,SO,), seguido de
determinacdo espectrofotométrica da espécie reduzida do elemento cromo (Cr’*).

Em cada tubo de DQO (tubo de ensaio com tampa, tipo Hach, Figura 13) foram
colocados os seguintes reagentes, seguindo a ordem de adi¢ao: 40,0 mg de sulfato merctrico,
2,50 mL de sulfato 4cido de prata a 0,67 % m/v, 0,50 mL de solucao padrdo de dicromato de
potdssio a 1,0 eq L'le 0,30 mL de 4gua deionizada. A mistura foi, entdo, homogeneizada com
agitacdo manual por inversdao dos tubos. Por fim, adicionaram-se 2,00 mL do chorume
previamente homogeneizado. A mistura resultante foi agitada novamente, o tubo foi selado
(tampa com rosca) e colocado para digerir a 150 °C, por 2 h, em bloco de aluminio contendo
sistema resistivo termostatizado. A solucdo digerida foi entdo resfriada a temperatura
ambiente, e a medida de absorbancia do cromo reduzido foi realizada em espectrofotdmetro a
620 nm, na qual através de uma curva de calibracdo com boa correlacdo linear (R>0,999),

confeccionada com um padrdo de biftalado de potdssio, calcula-se a concentragdo, expressa

em mg Lt 0,.
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Figura 13. Tubos tipo Hach utilizados na determinagdo de demanda quimica de oxigénio
(varidvel-resposta principal do tratamento do chorume).
4.5.4. Metodologia de analise da Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBOs)

A determinacdo da demanda bioquimica de oxigénio (DBO) consiste em um teste
empirico para determinar necessidades relativas de oxigénio em efluentes e dguas
contaminadas. O teste quantifica o oxigé€nio molecular utilizado durante um periodo
especifico de incubacdo para a degradagdo bioquimica de material orginico (demanda
carbondcea), e também o oxigénio usado para oxidar matéria inorganica como fons sulfeto e
ferroso (APHA, 1999; LIMA; IZARIO FILHO; CHAVES, 2006).

Preparo da solucdo-nutriente: Inicialmente foi feito a aeracdo, por 3 h, da dgua destilada
por meio de um compressor, cujo sistema limpava o ar por passagem em filtro em linha e em
dgua contida em um frasco lavador, para reten¢do de possiveis contaminacdes por poeiras e
6leo. Em seguida, adicionou-se a dgua aerada, nutrientes inorgdnicos necessdrios aos

microorganismos, estes inoculados por sementes conhecidas como seed. Para cada litro de
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dgua aerada, foram adicionados 1,0 mL das seguintes solu¢des: MgS04.7H,0 a 22,5 g L'l,
FeCl;.6H,0 2 0,25 g L, CaCL,.2H,0 a 36,42 g L' e tampdo de fosfato pH 7.2.

Para a preparacdo da solucdo seed, adicionou-se em um 1 L de 4gua aerada o contetido
de uma cdpsula de seed (BODseed) sob agitacao lenta e constante durante 1 h.

A preparacio e a inoculacdo da amostra consistiu nos seguintes procedimentos:
utilizando-se um sifao de vidro, transferiu-se a solu¢do-nutriente até a metade de cada frasco
de DBO (sempre em triplicata). Adicionaram-se, lentamente, 2,0 mL da solu¢do seed
previamente homogeneizado. Colocou-se, entdo, volume adequado do efluente (chorume),
previamente calculado em funcdo do seu respectivo valor de DQO, e completou-se o frasco de
DBO com a mesma solu¢do nutriente. Em seguida, apds adequado condicionamento, dois
frascos eram incubados por cinco dias a 20 °C, enquanto que no terceiro frasco determinava-
se a concentragdo de oxigénio pelo método de Winckler modificado. Apds o periodo de
incubacdo de cinco dias, nos dois frascos incubados determinava-se o valor do oxigénio
restante, idéntico ao anterior, € com a diferenca entre os valores de oxigénio inicial e final

calculava o valor da DBO, expressa em mg L™ O,.

4.5.5. Analise de Carbono Organico Total (COT) da fracao dissolvida

O carbono organico presente em dguas e efluentes é composto de uma variedade de
compostos organicos em vdrios estados de oxidagdo. Alguns desses compostos organicos
podem ser oxidados por processos bioldgicos e quimicos, sendo essas fracdes determindveis
pelas andlises de demanda bioquimica de oxigénio (DBO) e demanda quimica de oxigénio
(DQO), respectivamente. Carbono orgénico total (COT) é mais conveniente e a expressao
direta do conteido de carbono total ndo fornece a mesma informacdo que a DBO e a DQO

(APHA, 1999).
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Nesta técnica, a amostra filtrada em filtro 0,45 um € injetada no equipamento e levada a
um forno de alta temperatura (680 °C), contendo catalisador de platina sob atmosfera de
oxigénio. O CO,; gerado ¢ analisado por meio de infravermelho nao dispersivo (NDIR). Para a
determinacdo de TOC deste trabalho, utilizou-se o equipamento marca Shimadzu, modelo

TOC 5000* (Instituto de Quimica Analitica, UNESP de Araraquara).

4.5.6. Metodologia gravimétrica (determinacao de sélidos)

Definicoes: em fun¢do da existéncia de diversos tipos de determinagdes de sélidos nas
amostras diversas, descreve-se, a seguir, estas classificagdes.

“Solidos totais” € o termo aplicado ao residuo remanescente em um recipiente apds a
evaporacao da amostra “in natura”, e a sua subseqiiente secagem a uma temperatura definida.
Sélidos totais incluem “sélidos totais em suspensao”, que € a por¢ao total dos sélidos retidos
pelo filtro e, os “sélidos totais dissolvidos”, que € a porcdo ndo retida pelo filtro. “Soélidos
fixos” € o termo aplicado ao residuo total, suspenso ou dissolvido, apds aquecimento a secura
por um tempo especifico e a uma temperatura especifica. A perda de massa com a ignicao €
chamada “sélidos volateis”.

Determinacdes de sélidos fixos e voldteis nao distinguem com precisdo a matéria
organica e inorganica, uma vez que a perda de massa na igni¢do ndo se refere unicamente a
matéria organica. Essas perdas de massa incluem decomposi¢do e volatilizacdo de alguns sais
minerais. Caracterizacdo mais apurada deve ser feita com andlises de DBO, DQO e COT
(APHA, 1999).

Na determinagdo gravimétrica de espécies fixas e voldteis, utilizou-se o procedimento

padronizado da CETESB.
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O chorume foi inicialmente condicionado a temperatura ambiente ¢ homogeneizado, e
uma aliquota de 100,0 mL da amostra foi colocada em uma cdpsula de porcelana com
capacidade para 150 mL, previamente seca a peso constante (mg), pesada em uma balanca
analitica. Em seguida, foi feita a volatilizacdo controlada da fase aquosa com aquecimento em
chapa resistiva. Apds a secura, colocou-se a cdpsula contendo o residuo, em estufa com
temperatura estabilizada a 105 °C, por um periodo de 1 h. Retirou-se, entdo, a cdpsula da
estufa e condicionou-a em dessecador, sendo, em seguida, pesada (m;). Na etapa seguinte,
esta mesma capsula de porcelana com massa m; foi calcinada a uma temperatura controlada
em 600 °C, por um tempo de 30 min. Novamente, a cdpsula contendo a cinza, obtida na etapa
de calcinacdo, foi condicionada em dessecador (aproximadamente 2 h). Por fim, pesou-se a
capsula com a cinza, obtendo a massa m,. As concentragdes, no efluente, dos sélidos totais
fixos (STF) e solidos totais volateis (STV) foram determinadas pelas Equacdes 48 e 49,
respectivamente. As determinagdes de sélidos em suspensdo fixos (SSF) e soélidos em
suspensdo volateis (SSV) foram realizadas da mesma maneira que para STF e STV,
utilizando, no entanto, residuo proveniente de filtracdo a vacuo (trompa de vacuo) em cadinho

poroso de porcelana contendo papel de filtro.

STF (mg ') = — "2 ™o (48)
volume de amostra
STF (mg L)=——"2""™ (49)

volume de amostra
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4.5.7. Andlise de soliiveis em n-hexano (6leos e graxas)

Principio geral: Na determinagdo de Oleos e graxas, uma quantidade absoluta de uma
substancia especifica nao € determinada. Ao invés disso, um grupo de substincias com
caracteristicas fisicas similares é determinado quantitativamente com base na solubilidade,
durante o processo de extracdo em um solvente organico. Principio do método de extracdo
Soxhlet: sapondceos metélicos soliveis sao hidrolisados pela acidificacdo. Quaisquer 6leos e
solidos ou graxas viscosas presentes sdo adsorvidas adequadamente e separadas da amostra
liquida por filtragdo. Apds o processo de extragdo com solvente organico em aparelho Soxhlet
(Figura 14), o residuo remanescente apds a evaporagao do solvente é pesado para determinar
o contetido de 6leos e graxas presente no efluente. Compostos voléteis a 103 °C sdo perdidos

durante o processo de secagem da matéria sélida.

Béquer

,._—/"H Condensador

Agua

Soxhlet

Cartuche

Balio de fundo
redondo

bfanta de
Aquecimento

r_ﬂ}-

Figura 14. Esquema simplificado de extragdo por solvente orginico em aparelho Soxhlet
(Chemkeys, 2008).
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Primeiramente, 100,0 mL de amostra foi acidificada com HCI 1:1 v/v até pH inferior a
2. Para melhorar a eficiéncia do processo de extracdo, adicionou-se a amostra acidificada uma
espatula de terra de diatomdceas (ou infuséria) e aqueceu-se até fervura. Apos resfriamento,
filtrou-se em meio papel de filtro com auxilio de trompa de vacuo. O papel de filtro contendo
o solido foi introduzido adequadamente em um cartucho de papelao especifico e posto para
secar em estufa a 80 °C por 30 min, evitando, assim, a degradacdo das fibras de celulose do
cartucho e do préprio extrato organico. Enquanto isso, pesou-se um baldo de fundo redondo
de 500 mL contendo pérolas de vidro para evitar acimulo de calor no fundo do mesmo
durante a extracdo (ebuli¢do controlada do solvente). Apds a secagem, introduziu-se o
cartucho no extrator e montou-se o conjunto de extracdo (sistema Soxhlet). Procedeu-se o
processo de extra¢do por 4 h a uma taxa de 20 ciclos/hora. O resultado é a massa final obtida

~ -1
em funcdo do volume da amostra, expressa em mg L.

4.5.8. Analise de fenéis (metodologia CETESB)

Esta metodologia analitica de determinagdo espectrofotométrica, no visivel, consiste na
determina¢do de fenol ou de compostos com grupos fendélicos com médio ou baixo pesos
moleculares, formando um complexo com o reagente de Folin de coloragdo azul.

Preparo do reagente de Folin: Primeiramente foi feita a limpeza do baldao volumétrico
com refluxo, por 3 h, utilizando 30 mL de HCI concentrado e 15 mL de H3PO,4 concentrado.
Ap6s o tempo de refluxo, lavou-se o baldo volumétrico com dgua deionizada e deixou-se
secar a vidraria. Terminada a etapa de limpeza, pesaram-se, diretamente no baldo
volumétrico, 10 g de Na,WO4.2H,0 e 2,5 g de Na,Mo004.2H,0. Adicionou-se 70 mL de dgua
destilada e agitou-se a mistura até a sua solubilizacdo completa. Em seguida, adicionou-se 10

mL de HCI concentrado e 5 mL de H3PO,4 concentrado. Deixou-se, entdo, reagir em refluxo



68

por 10 h. Completado o tempo de refluxo, adicionaram-se 15 g de LiSO4.4H,0 e completou-
se com agua para 100,0 mL. Manteve-se a solucao em frasco ambar vedado e refrigerado.

O procedimento analitico para a determinacdo de fenol consistiu na formacdo do
complexo em um baldo volumétrico de 25,0 mL, onde colocaram-se 1,0 mL de Na,CO; a 15
% m/v, 50 uL da amostra e 0,3 mL do reagente de Folin. Agitou-se a mistura e deixou-se
reagir por 15 min. Em seguida, completou-se o volume do baldao com 4gua deionizada e
procedeu-se a medida espectrofotométrica em 760 nm. O resultado de fenol foi calculado
segundo uma curva de calibracdo analitica com boa correlacio linear (R>0,99), utilizando-se

como padrdo analitico o valinina P.A.

4.5.9. Analise de fluoreto

Principio: O método colorimétrico SPADNS ¢ baseado na reacdo entre o ion fluoreto e
o pigmento de zirconio (dye lake), gerando o dnion complexo ZrFs”. A medida em que se
aumenta a concentracdo de fluoreto no meio, a coloracdo produzida se torna mais clara. A
taxa de reacdo entre os ions fluoreto e zirconio é fortemente influenciada pela acidificacdo do
meio reacional. Caso o meio reacional se torna mais 4cido, a reac@o pode ser instantanea.
Preparo de reagentes:
e Solucdo de SPADNS: dissolveram-se 958 mg de SPADNS, em dgua deionizada,
a 500 mL (solucao estavel por um ano sob protecdo da luz solar);
e Reagente zirconila 4cida: dissolveram-se 133 mg de cloreto de zirconila
octaidratado (ZrOCl,.8H,0) em aproximadamente 25 mL de dgua deionizada.
Adicionaram-se, entdo, 350 mL de HCI concentrado e diluiu-se para 500 mL

com 4gua deionizada;
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e Reagente zirconila 4dcida — SPADNS: misturaram-se, com igual volume, a
zirconila 4cida e a solugdo de SPADNS, previamente preparados (mistura
estdvel por 2 anos);

e Solugdo de arsenito de sodio: dissolveram-se 5,0 g de NaAsO; a um volume
final de 1 L.

Para a determinacdo da concentracdo de fluoreto, uma aliquota de 2,5 mL da amostra,
previamente filtrada e tratada com 0,1 mL de solu¢do de arsenito de sdédio (evitar a
interferéncia de cloreto presente na amostra), era reagido com 0,5 mL da solu¢do zirconila
acida — SPADNS. Apoés agitacdo e um periodo de 5 min para a completa reagdo, fez-se a
determinagdo da absorbancia da solucdo em 590 nm. O resultado de fluoreto foi calculado
segundo uma curva de calibracdo analitica com boa correlacio linear (R>0,99), utilizando-se

como padrao analitico o fluoreto de sédio anidro.

4.5.10. Nitrogénio total (metodologia CETESB)

Principio: Primeiramente destila-se o nitrogénio amoniacal, que € facilmente carreado
em meio tamponado (borato); o nitrogénio organico da amostra restante da destilagao do N-
NH3; é convertido em sulfato de amonio, por digestdo com 4cido sulftrico, sulfato de potdssio
e sulfato mercurico. O produto digerido €, em seguida, tratado com tiossulfato de s6dio em
meio alcalino, € a amonia resultante € destilada e recolhida em acido bérico, sendo os ambos
destilados (amoniacal e organico), determinados espectrofotometricamente no visivel, com a
formacdo do complexo de coloracdo alaranjado.
Preparo de reagentes:
e Reagente hidroxido de sédio — tiossulfato de sédio: Dissolveu-se 500 g NaOH e

25 g Na;S,03.5H,0, e diluiu-se a 1 L com 4gua deionizada isenta de amonia;
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¢ Solugdo de sulfato mercurico: Dissolveu-se 2 g de 6xido mercurico vermelho em
25 mL de écido sulfurico 6 eq L

e Tampdao de borato: Adicionou-se 88 mL de NaOH 0,1 eq L' a 500 mL de borato
de sédio 0,025 mol L'l, e diluiu-se a 1 L em baldao volumétrico com &agua
deionizada isenta de amonia;

e Reagente de Nessler:

1. Dissolveu-se 61,75 g de iodeto de potassio em 200 mL de dgua deionizada isenta
de amonia;

2. Dissolveu-se 180 g de hidréxido de potdssio em 250 mL de dgua deionizada
isenta de amonia;

3. Preparou-se uma solucdo saturada de HgCl, a quente (30 g/400 mL de 4gua
deionizada isenta de amodnia);

4. Adicionou-se (3) em (1), vagarosamente e com agitacdo constante até
precipitacdo do Hgl, vermelho intenso. Quando frio, adicionou-se (2) e o
precipitado foi dissolvido e, em seguida, adicionou-se 0,75 g de KI e completou-
se a 1 L com 4gua deionizada isenta de amonia.

5. O reagente foi armazenado em frasco ambar.

Para a determinacdo do nitrogé€nio, primeiramente condicionou-se o conjunto de
destilacdo com &dgua deionizada isenta de amonia, juntamente com 20 mL de tampdo de
borato e hidréxido de sédio 6 eq L' até pH 9,5 e pérolas de ebuli¢dao. Destilou-se a mistura
até remog¢do completa de tragos de amonia. No baldo limpo, colocaram-se 100 mL de amostra
(dilui¢do apropriada) e ajustou-se o pH em 7. Em seguida, acrescentou-se volume de 25 mL
do tampao de borato e ajustou-se o pH em 9,5. Ferveu-se a mistura até remocao de 80 mL de

volume destilado. Com o residuo do baldo, apds resfriamento, adicionou-se 10 mL de acido
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sulfirico concentrado, 6,7 g de sulfato de potdssio e 1,5 mL de solu¢do de sulfato mercurico.
Aqueceu-se até fumos brancos de SO; e prosseguiu-se com o aquecimento até coloragao
limpida (incolor ou amarelada) da solugdo. Continuou-se com a digestdo por mais 30 min,
resfriou-se o sistema e diluiu-se a solucdo a 50 mL com &4gua deionizada isenta de amonia.
Adicionou-se solu¢do indicadora de fenolftaleina e, pelas paredes e com cuidado, o reagente
hidréxido-tiossulfato até neutralizacdo. Finalmente, realizou-se a destilacao desta solugdo
final idéntico ao procedimento anterior. Para a formacdo do complexo, mediu-se uma aliquota
(até 100,0 mL, conforme a concentragdao) do destilado, adicionou-se 2,0 mL de reagente de
Nessler e homogeneizou-se a mistura. Apds 30 min, mediu-se o valor da absorbancia a 420
nm. O resultado de nitrogénio foi calculado segundo uma curva de calibra¢do analitica com

boa correlagao linear (R>0,999), utilizando-se como padrao analitico o cloreto de amonio.

4.5.11. Analise de sulfetos (metodologia CETESB)

As andlises de sulfeto foram realizadas pelo método do Azul de Metileno, conforme
Norma L5.127 da CETESB.

Principio: o sulfeto da amostra, ou sulfeto dissolvido da amostra floculada, em reacdo
com cloreto férrico e com oxalato de N-N-dimetil-p-fenileno-diamina produz azul de
metileno; em caso de baixas concentracdes de sulfeto, a sensibilidade do método é aumentada
através de concentragdo por pré-tratamento da amostra com acetato de zinco; tratamento esse
que tem também as finalidades de remover certos interferentes da amostra e de preservacao da
amostra pelo prazo de 7 dias.

Preparo de reagentes:

® Solucdo-estoque de dcido amino-sulftrico: Dissolveu-se 27 g de oxalato de N-

N-dimetil-p-fenileno-diamina P.A. em uma mistura resfriada de 50 mL de
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H,SO,4 concentrado e 20 mL de dgua deionizada. A mistura foi diluida, apds
resfriamento, a 100 mL com 4gua deinizada;

e Reagente dcido amino-sulfirico: Diluiram-se 17,5 mL da solugao-estoque a 1,0
L com &cido sulfirico 1:1 v/v;

¢ Solugdo de cloreto férrico: Dissolveu-se 100 g FeCls.6H,O em 40 mL de 4dgua
deionizada;

¢ Solugdo de fosfato monodcido de amdnio: Dissolveu-se 400 g (NH4),HPO,4 P.A.
em 800 mL de 4gua deionizada.

Pré-tratamento da amostra: Adicionou-se 2,0 mL de acetato de zinco a 2 eq L'l, tendo o
cuidado de imergir a ponta da pipeta no liquido. Em seguida, acertou-se o pH do meio entre 6
e 9 e agitou-se o frasco por 1 min. Apds 30 min de repouso, sifonou-se o sobrenadante de tal
modo que o precipitado fosse preservado quantitativamente.

Tratamento da amostra: O precipitado foi transferido para baldao volumétrico de 50,0
mL, com posterior adi¢do de 5,0 mL de 4cido amino-sulfirico e 1,0 mL de solugdo de cloreto
férrico. Homogeneizou-se a amostra e esperou-se 5 min de repouso para, em seguida,
adicionar 10,0 mL de solu¢do de fosfato monoédcido de amonio. Aguardou-se 15 min para
desenvolvimento de cor e mediu-se sua absorbancia a 625 nm. O resultado de sulfeto foi
calculado segundo uma curva de calibracdo analitica com boa correlacio linear (R>0,999),

utilizando-se como padrio analitico uma solu¢do de sulfeto de s6dio padronizada.

4.5.12. Determinacao de ferro solivel (Método da Fenantrolina)

Principio: Trés moléculas de fenantrolina formam quelatos com cada atomo de ferro,

formando complexo de cor laranja-avermelhado. A intensidade de cor da solucdo €

independente do pH na faixa de 3 a 9. Um pH entre 2,9 e 3,5 garante um desenvolvimento
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rapido de cor na presenca de excesso de fenantrolina. Os padrdes coloridos sdo estaveis ao
menos por 6 meses.

a. Solucdo tampao de acetato de amoOnio: Dissolveu-se 250 g de acetato de amodnio
(NH4C,H30;) em 150 mL de 4dgua deionizada. Adicionou-se 700 mL de dcido acético
glacial (conc.).

b. Solucdo de fenantrolina: Dissolveu-se 100 mg de 1,10-fenantrolina monoidratada,
C12HsN».H,0, em 100 mL de 4gua deionizada com agitacdo e aquecimento a 80 °C
(sem ebuli¢ao).

Primeiramente, as amostras foram acidificadas na propor¢ao 1 mL HCI concentrado
para cada 50,0 mL de amostra. Em seguida, sobre 50,0 mL da amostra acidificada foi
adicionado 20,0 mL da soluc¢do de fenantrolina e 10,0 mL da solu¢do tampao de acetato de
amonio. Em seguida, a solucdo foi vigorosamente agitada e o volume completado a 100,0 mL
com 4gua deionizada, em baldo volumétrico. Deixou-se desenvolver a coloraciao por 10 min e
mediu-se a absorbancia da solucdo a 510 nm. O resultado de ferro soldvel foi calculado
segundo uma curva de calibracdo analitica com boa correlacao linear (R>0,999), utilizando-se

como padrdo analitico uma solucdo de sulfato ferroso heptaidratado padronizada.

4.5.13. Validacoes das metodologias analiticas pela técnica de adicio e recuperacio de

analito

Para garantir a confiabilidade dos resultados analiticos nas técnicas espectrométrica de
absor¢do atomica e espectrofotométrica UV-Vis, validaram-se as metodologias por meio da
técnica de adicdo e recuperagdo de analito (também conhecido por spike), introduzindo na
amostra (lixiviado do aterro controlado) uma quantidade conhecida do padrdo do analito em

questdo. Para uma recuperacio de 100 % do analito, deve-se obter a concentragdo esperada do
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mesmo, ou seja, a concentracdo do analito na amostra “in natura” somada a concentragao apds
a dopagem (spike). Esta metodologia é muito utilizada quando ndo se encontra um padrao
certificado similar com a amostra de trabalho ou, entdo, o padrdo € de dificil aquisi¢ao. Neste
caso, ndao encontrou-se um padrio similar ao chorume, sendo, assim, necessario a utilizagao
desta técnica, buscando uma precisao e exatidao nos resultados. A concentracdo das dopagens
foram em fung¢do as concentracdes iniciais encontradas na amostra in natura e as

concentracoes estabelecidas pelas legislacdes ambientais.

4.6. CARACTERIZACAO ORGANICA ESPECTROSCOPICA

4.6.1. Pré-tratamento da amostra: extracio em solvente organico

Primeiramente, acidificou-se 100,0 mL de lixiviado “in natura” até pH 1, utilizando HCl
concentrado. Em seguida, colocou-se o chorume em um funil de separa¢do de 500 mL. Foi
feito o procedimento de extracdo da matéria orgénica utilizando 3 aliquotas de 100 mL do
solvente n-hexano. Apds as extracdes por um periodo de 5 min cada, as 3 fracdes de solvente
foram combinadas e o residual aquoso foi removido com NaSO, anidro. A fase orgénica foi
transferida, por fim, em um baldo de fundo redondo de 500 mL.

Apds a etapa do procedimento de extragdo, evaporou-se o solvente orginico em
rotavapor (sistema de vicuo e temperatura do banho a 50 °C). O mesmo procedimento de
extragdo anterior foi realizado também utilizando-se os solventes diclorometano e acetato de
etila. A matéria residual foi utilizada para caracterizacdo organica por meio das seguintes
técnicas analiticas: infravermelho (FTIR), ressonancia magnética nuclear (prétons, carbono 13
e APT - attached proton test), cromatografia gasosa com detector de massa acoplado e CHN

(andlise elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio).
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4.6.2. Analise de ressonincia magnética nuclear (RMN) de proétons, de carbono-13 e

APT

Ressonancia magnética nuclear, ou RMN, é um fendmeno que ocorre quando nucleos
de alguns dtomos sdo imersos em um campo magnético estitico e expostos a um segundo
campo magnético oscilante. Alguns nicleos experimentam este fendmeno, enquanto outros
ndo, dependendo de seu spin. Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear é o uso de
RMN para o estudo de propriedades quimicas, fisicas e bioldgicas da matéria. Na RMN o que
importa sao spins desemparelhados de nicleos. Uma particula no estado mais baixo de
energia pode absorver um féton e sofrer uma transi¢do para um estado de energia superior. A
energia desse féton deve coincidir exatamente com a diferenca de energia entre os dois
estados. A energia de um féton estd relacionada com a sua freqiiéncia através da constante de
Planck. Em um experimento de RMN, a freqiiéncia do féton estd na regido da
radiofreqiiéncia, entre 60 e 800 MHz para nucleos de hidrogénio (Central Analitica do 1Q-
USP, 2008).

Andlises por RMN de préton (RMN IH), carbono 13 (RMN 13C) e APT foram
realizadas em equipamento marca VARIAN, modelo Mercury, processo FAPESP n°
96/12.770-8 (DEQUI-EEL-USP). A amostra (residuo de extragcdo) foi dissolvida em 0,6 mL
de cloroférmio deuterado — CDCl3 (99,98%) contendo tetrametilssilano (TMS). A anélise por
RMN 'H foi realizada na freqiiéncia de 300 MHz, com 32 acumulagdes (nt=32). Anélise por
ressondncia de Carbono — RMN °C e Apt foram realizadas na freqgiiéncia de 75 MHz. As
acumulagdes foram longas. O Apt mostra os carbonos de CH; e quaterndrio com picos na
regido positiva da ordenada e carbono de CH e CH; com picos na regido negativa da

ordenada. A Figura 15 mostra o equipamento de RMN utilizado.
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Figura 15. Equipamento de RMN utilizado, marca VARIAN, modelo Mercury (DEQUI-EEL-
USP).

4.6.3. Analise na regiao do infravermelho (IR)

A espectroscopia na regido do infravermelho é a medida do comprimento de onda e
intensidade de absor¢cdo de radiacdo infravermelha por uma amostra. A radiagdo
infravermelha média possui energia suficiente para excitar vibracdes moleculares a niveis de
energia mais altos. O comprimento de onda dos feixes de absor¢do infravermelha é tipico de
ligacOes quimicas especificas, € a maior utilidade desta técnica € a identificacdo de moléculas

organicas e organometalicas. A alta seletividade do método torna possivel a identificagdao de
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grupos funcionais em uma matriz complexa. Esse método implica a andlise dos movimentos
de rotacdo e de vibragao dos dtomos em uma molécula (Central Analitica do IQ-USP, 2008).
A amostra dissolvida em solvente organico volatil (cloroférmio) foi dispersa em uma
pastilha anidra de cloreto de s6dio (NaCl), formando um filme apds a evaporacdo do solvente.
Foram obtidos espectros na regido do infravermelho, por transforma de Fourier (FTIR), de
4000 a 400 cm™', utilizando equipamento Perkin-Elmer modelo Spectrum One (Figura 16). O

equipamento foi obtido pelo processo FAPESP n° 96/11.751-0 (DEQUI-EEL-USP).

Figura 16. Equipamento Perkin-Elmer Spectrum One utilizado nas andlises espectrométricas
de FTIR (DEQUI-EEL-USP).





