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RESUMO

Dentre os residuos liquidos de origem doméstica, o chorume merece especial
aten¢do por parte dos orgaos de Legislacio Ambiental e de toda a comunidade, por sua
alta carga poluente e por sua composi¢ao complexa e varidvel. Sendo assim, o principal
objetivo deste trabalho foi avaliar a eficiéncia da fotocatalise heterogénea com TiO,, no
tratamento de liquidos percolados provenientes do aterro sanitario de Uberlandia - MG.
As amostras dos liquidos percolados foram coletadas entre maio/2003 e abril/2004. Os
parametros analisados indicaram que as caracteristicas dos liquidos percolados variam
ao longo do tempo, sofrendo alterndncia entre a estagdo seca e a estacdo chuvosa. No
estudo do tratamento fotocalitico, foram realizados 4 planejamentos experimentais, no
intuito de avaliar a influéncia das varidveis pH, tempo de reacdo (h), concentracdo de
fotocatalisador (g/L) e vazdo de ar (mL/s), e tendo como varidveis de resposta a
remogao percentual de DQO e a remogao percentual da concentragdo de nitrogénio
amoniacal. Os resultados dos testes realizados com estes planejamentos indicaram os
melhores niveis das varidveis acima, nas condi¢des experimentais estudadas. Observou-
se que o processo fotocatalitico com TiO,, alcangou eficiéncias de remogdo percentual
de DQO da ordem de 35%, utilizando-se 1,5 g/L de catalisador, 2,0 mL/s de ar, em pH
igual a 3,0 e com um tempo de reacdo de 2,0 h. Em relacdo a remoc¢do percentual da
concentragdo de nitrogénio amoniacal, os resultados nao foram tao conclusivos a ponto
de se determinar niveis 6timos dos parametros estudados. Além disso, foram realizados
testes utilizando-se a fotocatalise heterogénea como tratamento secundario, nas
melhores condi¢des encontradas em relagdo a remocao percentual de DQO. Estes testes
foram realizados utilizando-se dois processos distintos como pré-tratamento, no caso a
clarificagdo e a floculagdo. Os resultados obtidos mostraram que estes processos
combinados a fotocatalise podem alcancar eficiéncias de remogdo percentual de DQO

da ordem de 45% para a clarificagdo e 55% para a floculagdo.

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

didxido de titanio (TiO,).
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ABSTRACT

Among the liquid residues of domestic origin, the leachate deserves special attention on
the part of the organs of Environmental Legislation and of the whole community, for its
high pollutant load and for its complex and variable composition. Thus, the main goal of
this work was to evaluate the efficiency of the heterogeneous photocatalysis with TiO,,
in the treatment of leachate from the landfill of Uberlandia - MG. The samples of the
leachate were collected between may/2003 and april/2004. The characterization of the
parameters indicated that the characteristics of the leachate change with the time,
suffering alternation between the dry and rainy seasons. In the study of the
photocatalytic treatment, 4 experimental designs were accomplished, to evaluating the
influence of the variables pH, time of reaction (h), photocatalyst concentration (g/L) and
air flow (mL/s), and it answer variables were the percentile removal of DQO and the
percentile removal of the concentration of nitrogen amoniacal. The results of the tests
accomplished with these experimental designs indicated above the best levels of the
variables, in the studied experimental conditions. It was observed that the photocatalytic
process with TiO,, reached efficiencies of percentile removal of DQO of the order of
35%, being used 1,5 catalyst g/L., 2,0 mL/s of air, in pH same to 3,0 and with a time of
reaction of 2,0 h. About of the percentile removal of the concentration of nitrogen
amoniacal, the results were not so conclusive to the point to determine great levels of
the studied parameters. Besides, tests were accomplished being used the heterogeneous
photocatalysis as secondary treatment, in the best conditions found in relation to the
percentile removal of DQO. These tests were accomplished being used two different
processes as pre-treatment, in the case the clarification and the floculation. The obtained
results showed that these combined processes with the photocatalysis can be to reach
efficiencies of percentile removal of DQO of the order of 45% for the clarification and

55% for the floculation.

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

titanium(TiO,).
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INTRODUCAO

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

No final da década de 80, foi estimado que a industria quimica produzia
anualmente cerca de 1000 novos compostos, sendo estes de alguma forma descartados
no meio ambiente (OLLIS et al, 1989). No entanto, todo este contexto sdcio-ambiental
tem como raizes causas mais profundas e culturais, como por exemplo, os elevados
padroes de consumo atuais e a falta de consciéncia ambiental ativa em relacdo a estes
problemas.

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

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

4 Composi¢cdo complexa, composta por varias substidncias dos mais

diferentes grupos funcionais € massas moleculares (MM), nas mais diversas

concentragoes;

v Presenca de metais pesados, poluentes organicos e inorganicos € outros

compostos refratarios (KARRER et al., 1997);

4 Caracteristicas muito variaveis e dependentes de diversos fatores como:

condicdes de operagdo do aterro sanitario, clima, natureza do residuo disposto,

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

A disposicdo do lixo urbano em aterros sanitirios ¢ vidvel técnica e
economicamente e, quando bem executada, torna-se uma boa solugdo para os paises em
desenvolvimento, como ¢ o caso do Brasil (BIDONE et al., 1997). No entanto, a
instalacdo de aterros sanitarios deve ser realizada em areas criteriosamente escolhidas,
levando-se em consideragdo a condi¢ao das aguas do local, para que se possa evitar a
possibilidade de contaminagdo do lencol freatico. Esta situacdo somente serd atendida se
forem observadas as condi¢des de absor¢do do solo, além da correta disposicdo dos
residuos e do tratamento dos liquidos percolados ou lixiviados, provenientes do aterro

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

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

Estudos realizados por ANDRADE (2002), caracterizando os liquidos
percolados provenientes do aterro sanitario do municipio de Uberlandia - MG,
mostraram que este chorume apresentou comportamento semelhante a liquidos
percolados gerados em fase de estabilizacdo da matéria organica. Esta estabilizacdo
pode ser observada pelos altos valores de pH, baixos valores de DQO e DBOs, baixas
concentragdes de acidos graxos volateis (AGV’s) e metais, além de altas concentragdes
de nitrogénio amoniacal (N-NH,"), nos periodos secos. A razio DBOs/DQO esteve no
periodo de agosto/2001 a junho/2002 entre 0,60 - 0,13, evidenciando uma dependéncia
da biodegradabilidade com a sazonalidade. Concluiu-se, através dos valores dos
parametros pH, DQO, DBOs, NH,', metais e acidos graxos volateis, que o aterro
sanitario de Uberlandia - MG esta em fase de estabilizacdo, mesmo sendo um aterro
relativamente jovem com 7 anos de idade, no periodo de realizagdo dos estudos de

ANDRADE (2002).


http://www.aultimaarcadenoe.com.br/
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Portanto, considerando-se as caracteristicas tanto do aterro sanitario de
Uberlandia-MG, quanto de seus liquidos percolados, este estudo tem por objetivo
avaliar a eficiéncia da Fotocatalise Heterogénea com TiO,, no tratamento destes

liquidos percolados.
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REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - LIQUIDOS PERCOLADOS

Os liquidos que percolam em um aterro sanitario contém muitos compostos
biorrefratdrios e tém uma carga e composicdo muito varidvel, que depende das
condi¢des do tempo e operagdo do aterro (KARRER et al., 1997), sendo este residuo,
um liquido complexo, que contém tanto contaminantes organicos quanto inorganicos.

Em geral, os liquidos percolados t€ém a coloragdo escura e odor desagradavel.
Sdo provenientes do processo de decomposicdo de residuos solidos, com altas
concentragdes de alguns compostos, como: material organico (biodegradavel ou nio),
nitrogénio e sais inorganicos (BARBOSA et al, 1999).

A quantidade de liquidos percolados gerados em aterros ¢ decorrente da
percolacdo de origem externa: dguas de chuva, escoamento superficial, fontes e da
decomposicao dos residuos organicos, através das camadas do aterro (FERREIRA et al.,
2001).

Devido as suas caracteristicas, os liquidos percolados devem ser tratados antes
de serem lancados no meio ambiente, evitando-se assim maiores riscos de contaminagao
do solo, das 4guas subterraneas e superficiais, 0 que acarretaria sérias conseqiiéncias
para a saude publica (FERREIRA et al, 2001). Portanto, para evitar a poluicdo
ambiental, os liquidos percolados devem ser coletados e apropriadamente tratados, para
entdo serem lancados no meio ambiente (ZOUBOLIS et al., 2001).

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

Virias opgdes de tratamento tém sido utilizadas para tratamento dos liquidos
percolados, apresentando, no entanto, variagdes nos seus graus de eficiéncia
(MARTIENSSEN; SCHOPS, 1996; DIAMADOPOULOS et al., 1997; STEENSEN,
1997; YOON et al., 1998; BILA, 2000; SANCINETTI, 2001; ANDRADE, 2002;
SANTOS, 2003).
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Os processos de tratamento fisico-quimico sdo extensivamente usados em
tratamento de aguas e parecem ser adequados para tratamento de efluentes industriais e
domésticos. Estes processos incluem a precipitagdo quimica e coagulagdo, oxidagdo
quimica, adsor¢do em carbono ativado, ajuste de pH, permutagdo de ions e membrana
de separagao (FORGIE, 1988b). Ja os processos biologicos sao mais indicados para
liquidos percolados, quando a razdo DBOs/DQO ¢ alta (DBOs/DQO > 0,4) e a massa
molecular dos compostos organicos presentes ¢ menor do que 500 u. Estes processos

incluem os tratamentos aerobios e anaerdbios.

2.2 - TRATAMENTOS DOS LIQUIDOS PERCOLADOS

A degradacdo ou separacdo dos componentes organicos presentes nos liquidos
percolados (chorume) dependerd da composi¢cdo quimica dos organicos presentes
(estrutura e peso molecular) e das condi¢cdes ambientais, uma vez que as mesmas podem
modifica-los. Para isso, sdo varios os processos de tratamento possiveis: biologicos,
coagulacao/floculagdo, precipitagdo quimica, adsor¢do em carvao ativado, ozonizagao,
membranas (BAIG et al., 1999, PETERS, 1998).

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

Os sistemas bioldgicos aerdbios e anaerdbios sdo bastante efetivos no
tratamento desse tipo de efluente proveniente de aterros jovens, pois a maior parte da
matéria organica ¢ biodegradavel, sendo que, em alguns casos, o tratamento anaerobio ¢
usado em conjunto com o aerdbio para enquadrar o efluente a legislagdo ambiental
vigente (BORZACCONI et al., 1998, CHIAN et al., 1977, GOURDON et al., 1989,
IMAI et al., 1997, LIN et al., 1999, O’KEEFE, 2000).

Os liquidos percolados de aterros velhos exibem wuma baixa
biodegradabilidade. Em decorréncia disso, processos de tratamento bioldgico,
isoladamente, ndo sdo efetivos (IMALI et al, 1997). Neste caso, estes liquidos percolados
apresentam concentracao alta de compostos organicos recalcitrantes, ou seja, resistentes

a biodegradacdo e, dessa forma, o tratamento necessita de uma etapa que diminua a
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concentracdo dos mesmos. Para esta etapa podem ser utilizados processos fisicos ou
processos oxidativos, bem como uma combinagdo entre eles (BILA, 2000).

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

Segundo CAMMAROTA et al. (1994), devido a sua composigdo, os liquidos
percolados sdo uma fonte de poluicdo ambiental relativamente importante, com elevada
concentragdo de poluentes, muito embora com vazdes reduzidas. Entretanto, para se
evitar sua producao, devem ser utilizados métodos de controle e de projeto adequados,
enquanto que, para a atenuagdo de sua agdo deletéria sobre o meio ambiente, devem ser
utilizados métodos baseados no monitoramento, bem como controle da sua geragdo e

migracao, coleta e tratamento.

2.2.1 - Sele¢ao do método de tratamento de liquidos percolados

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

A selecdo do modelo de tratamento de liquidos percolados ¢ desenvolvida em
trés etapas. Num primeiro momento, ¢ feita a caracterizagdo dos liquidos percolados, de
modo que se possa escolher o melhor tratamento; em seguida, determina-se um método
de tratamento que atenda as principais causas que ddo aos liquidos percolados um
potencial poluidor; e por fim, ¢ feita a selecdo de método de polimento, que deve ser
necessario antes de sua descarga (FORGIE, 1988c).

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

v' A qualidade padrio que o efluente deve ter antes que possa ser

descartado;

v' A natureza e qualidade desses liquidos percolados.
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A maior causa do potencial poluidor dos liquidos percolados esta na grande
quantidade de organicos, amdnia e metais, presente nos mesmos. Entretanto, existem
quatro critérios que podem ser usados para melhorar a qualidade das andlises e para
ajudar a selecionar o método mais apropriado para tratamento dos liquidos percolados.
Estes critérios sdo: a relacio DBOs/DQO, os resultados do fracionamento da massa
molecular dos compostos organicos presentes nos liquidos percolados, a razdo DBOs/ N
- NH;" e o conteido de metais (FORGIE, 1988c). Outros pardmetros sdo também
considerados, como por exemplo, Solidos Suspensos Totais (SST), o contetido de
Fosforo (P), e se possivel, uma distribuicdo de massa molecular para matéria organica
contida (FORGIE, 1988c).

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

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

2.2.1.1 - A relacio DBOs/DQO

Este pardmetro mede o grau de biodegradabilidade do efluente. Um liquido
percolado que tem alta DQO (10000 a 30000 mg/L), baixo contetido relativo de N -
NH4" (200 mg/L), uma relagdio DBOs/DQO de 0,4 a 0,8, e significativas concentragdes
de 4cidos graxos volateis com baixa massa molecular (e.g. acido acético, acido
propidnico), ¢ tipico de aterro sanitdrio jovem, que ainda ndo desenvolveu a fase
metanogénica de decomposi¢cdo (FORGIE, 1988c).

Quando os liquidos percolados apresentam as caracteristicas de um efluente
velho, € provavel que haja uma conversao pequena de 4cidos graxos volateis em metano
no aterro. Como resultado desta pequena conversao, a DQO sofrerd um decréscimo e, a
relacio DBOs/DQO aumentara, refletindo uma significativa queda na fracdo de
organicos biodegradaveis desse efluente. Tal como liquidos percolados estabilizados,
terdo uma significativa concentracdo de N - NH;" devido a decomposicio anaerébia de
matéria organica dentro do aterro (FORGIE, 1988c).

Ambos os tratamentos, aerdbio e anaerdbio, t€m limites com relagdo a
remog¢ao de organicos. Como os organicos degradaveis sao removidos em ambos os
processos, o restante dos compostos presentes serda degradado com maior dificuldade,
fazendo com que a DBOs decres¢a mais rapidamente que a DQO, causando, assim, um

decréscimo na relagdo DBOs/DQO (FORGIE, 1988c).
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Usando o tratamento anaerébio, ha algumas dificuldades na producdo de um
efluente com relagio DBOs/DQO menor que 0,1, ao contrdrio do tratamento aerobio,
que pode ser usado para alcangar efluentes com relagdes DBOs/DQO menores do que
0,1 (COOK; FOREE, 1974).

Se a relacdo DBOs/DQO ¢ de 0,4 a 0,8 e o contetido de N - NHy4" ¢ alto, o
tratamento aerobio ¢ apropriado, j4 que o mesmo pode promover uma remog¢ao de N -
NH,", através do processo de nitrificacdo, além de uma reducdo na DBOs e na DQO. Se
a relacio DBOs/DQO ¢ menor que 0,1, isto indica que os orginicos restantes
apresentam maior dificuldade de degradacgdo bioldgica, e, com isso, a decisdo de se usar
o tratamento aerdbio seria baseada apenas na sua capacidade de remogdo de N - NH,".
No caso da relagdo DBOs/DQO ser menor que 0,1, o nivel de 4cidos graxos volateis ¢
baixo, e os tratamentos fisico-quimicos tornam-se uma alternativa viavel. Com estas
bases, ¢ possivel desenvolver-se um processo grafico para a escolha do tipo de
tratamento: tratamento biologico aerdbio e/ou anaerdbio, e dos tratamentos fisico-
quimicos, com relacdo a razdo DBOs/DQO, como mostra a Figura 2.1 (FORGIE,
1988c).

Legenda: e e
Tratamento Biologieo Aerdtio

— Tratemento Bioldgico Aneendbio
Tratamento Figico-Cudnico

1,0 s
i S
S i
5 /
& /
.a [
= {
2 054+ - {
) |
S IL .
e /
2 /
Z 7
T
. I —_— I i i - " I
0,1 0,3 1,0
Relacio DBOs/DQO

Figura 2.1 — Nivel de eficiéncia dos tratamentos em funcdo da relacdo
DBOs/DQO (FORGIE, 1988c).



Capitulo 2 — Revisdo Bibliografica 9

2.2.1.2 - A Distribuicdo da massa molecular

Um segundo critério para selecdo do método mais apropriado de tratamento ¢
usar os resultados da distribuicdo de Massa Molecular (MM) de orgéanicos nos liquidos
percolados (FORGIE, 1988a).

Ha trés principais pontos de divisdo por massa molecular que sdo, com maior
freqliéncia, observados na literatura: 500 u, 10000 u e 50000 u (FORGIE, 1988a, b). O
ponto de 500 u, inclui os acidos graxos volateis, que nao sao bem adsorvidos em
carbono ativado, ndo coagulam bem e tendem, facilmente, a passar pela ultrafiltragcdo e
pela osmose reversa. Estes componentes sdo relativamente de facil degradacdo
bioldgica e, como resultado, um liquido percolado com alta propor¢do de compostos
com massa molecular menor que 500 u tendera a ter uma relagdo DBOs/DQO maior que
0,4 e, sendo assim, este efluente serd melhor tratado biologicamente, do que usando os
métodos de tratamento fisico-quimico, como: adsor¢do por carbono ativado, coagulagao
quimica ou separagdao por membranas (FORGIE, 1988c).

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

Para os compostos de alta massa molecular, ou seja, >10000 u, ainda ndo se
tem um bom entendimento a respeito dos mesmos. Por exemplo, tem sido discutido que
0s compostos com massa molecular, maior que 50000 u, devem aparecer em liquidos
percolados de idade intermediéria, mas ndo em liquidos percolados estabilizados, e que
ndo adsorvem bem no carbono ativado. No entanto, a maioria dos compostos com
massa molecular > 10000 u pode ser removida através da precipitagdo. Como
conclusdo, os métodos de tratamento fisico-quimico e, em particular, a precipitacao,

mostram-se mais apropriados para remogao destes compostos (FORGIE, 1988c).
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Com isso, ¢ possivel concluir-se que, em geral, a escolha por um tratamento
biolégico ou fisico-quimico ¢ uma funcdo da massa molecular dos compostos em

questdo, como mostra a Figura 2.2 (FORGIE, 1988c).

Legenda:
Tratamento Bioldgico
Tratamento Fisico-Ouimico

10 + .
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1 T .-_.- L ) L
1 10 102 103 1o 103

Massa Molecular dos Organicos (u)

Figura 2.2 — Nivel de eficiéncia dos tratamentos em fung¢do da massa

molecular dos orgénicos (u) (FORGIE, 1988c).
2.2.1.3 - A relagdo DBOs/ N - NH,"

Quando o liquido percolado ¢ jovem, a relagdo DBOs/DQO tenderd a estar
entre 0,5 e 0,8 ¢ a relagdio DBOs/ N - NH,4" sera >>1,0. Quando é este 0 caso, o mais
importante critério de selecdo ¢ a remogao de organicos. Com a idade dos liquidos
percolados, a relagdo DBOs/DQO decresce para 0,1 ou menos e o contetido de N - NH,"
¢ incrementado. Se a relagdo DBOs/DQO ¢ baixa e a relagdo DBOs/ N - NH," é maior
que 1,0, a remogdo de N - NH;" torna-se mais critica que a de organicos. O projeto de
estagdes de tratamento deveria entdo ser baseado na carga de N - NH,"  ao invés da

carga de organicos (FORGIE, 1988c).
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2.2.1.4 - Metais

A remocdo de metais ndo sera, em geral, um problema, se qualquer um dos
tratamentos bioldgicos for usado. Se o tratamento anaerobio for usado, os metais
tenderdo a precipitar como sulfatos metéalicos, enquanto que, se o tratamento aerobio for
selecionado, os metais tenderdo a se oxidar e precipitar como, por exemplo, na forma de
hidroxidos metdlicos. Contudo, existem casos especificos em que a concentragdo de
certos metais ¢ alta, tal como o cobre, zinco, niquel, etc., o que causa alguns problemas
de inibigao bioldgica (FORGIE, 1988c).

Se o contetido de certos metais ainda ¢ muito alto para a descarga, depois do
tratamento biologico, deve-se, entdo, utilizar tratamentos adicionais para sua remog¢ao

(FORGIE, 1988c).

2.2.2 — Tipos de tratamentos biolégicos para liquidos percolados

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

A biodegradacdo ¢ um método promissor para a remo¢do de compostos
organicos de liquidos percolados, existindo, assim, uma grande variedade de processos
biologicos para tratamento dos mesmos, podendo ser aerdbios ou anaerobios,

dependendo das caracteristicas do meio (ENZMINGER et al., 1987).

2.2.2.1 — Processos bioldgicos aerdbios para liquidos percolados

Os processos aerdbios de tratamento sdo caracterizados pela heterogeneidade,
pois a biomassa ¢ constituida de diversas espécies microbianas, incluindo bactérias,
fungos e protozoarios. Em geral, os processos anaerdbios promovem a mineralizagao

de compostos aromaticos e tém a vantagem da rapidez e facilidade de adaptacdao dos
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microrganismos. Porém, acumulam grandes quantidades de lodo (DEZOTTI, 1997;

ENZMINGER et al., 1987).

2.2.2.2 — Processos biologicos anaerobios para liquidos percolados

A digestdo anaerobia ¢ um processo biologico, no qual um consércio de
diferentes tipos de microrganismos, na auséncia de oxigénio molecular, promove a
transformagdo de compostos organicos complexos (carboidratos, proteinas e lipidios)
em produtos mais simples como metano e gas carbonico. A conversao dos compostos
organicos em metano ¢ eficaz na remog¢ao de matéria organica, apesar de ndo promover
a sua oxidagdo completa, a exemplo de sistemas bioquimicos aerobios (CAMPOS et al.,
1999).

Os processos anaerobios sdao superiores em degradacdo, aos processos
aerobios, para uma pequena faixa de grupos alifaticos e tém se mostrado eficientes na
remocao de metais pesados na forma de sulfetos e na remoc¢@o de matéria organica e de

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

2.2.2.3 — Processos biologicos enzimaticos para tratamento de liquidos percolados

O processo de tratamento biologico enzimatico ocorre com adi¢do de
diferentes espécies de microrganismos e/ou enzimas, com a finalidade de fornecer
quantidade e diversidade suficiente de microrganismos, que podem auxiliar na melhoria
da eficiéncia de um sistema de tratamento. Este método ¢ uma alternativa interessante
para o processo convencional de lodos ativados, e para a remocao de concentragdes de
carbono e nitrogénio em liquidos percolados de aterros sanitarios (ZOUBOULIS et al.,

2001).

2.2.3 — Tipos de tratamentos fisico-quimicos para liquidos percolados

Os processos de tratamento fisico-quimicos sdo utilizados extensivamente no
tratamento de 4guas e de efluentes domésticos e industriais. Para o tratamento de
liquidos percolados, o tratamento fisico-quimico oferece vantagens atrativas, tais como:
um curto tempo de partida, utilizacdo em temperatura ambiente e potencial para

automatizacao (FORGIE, 1988c).
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Quando o aterro sanitario estd em fase de estabilizacdo, ocorre uma
proporcional reducdo dos compostos facilmente biodegradaveis presentes nos liquidos
percolados, ocasionando também, uma reducdo na eficiéncia do tratamento biolédgico,
mostrando que em fungdo das caracteristicas esperadas para o efluente final, ha a
necessidade de adogdo de um tratamento complementar. Normalmente, o tratamento
fisico-quimico deve ser considerado como uma alternativa complementar ao tratamento
bioldgico, pois sua aplicabilidade como elemento unico de tratamento se d4 somente
quando os liquidos percolados forem provenientes de aterros antigos (HAMADA;

MATSUNAGA, 2000).

2.2.3.1 — Coagulacio quimica e floculagao

Em tratamento de agua o objetivo da coagulagdo-floculagdo ¢ transformar
impurezas que se encontram em suspensao fina, em estado coloidal ou em solucao,
microrganismos e/ou plancton, em particulas maiores (flocos), para que possam ser
removidas por sedimentacdo e/ou filtragdo ou, em alguns casos, por flotacdo (CETESB,
1987a).

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

O termo floculagdo designa o processo unitario que se segue a coagulacgdo, e
que consiste no agrupamento das particulas eletricamente desestabilizadas (codgulos),
de modo a formar outras maiores, chamadas flocos, susceptiveis de serem removidas

por decantacao e filtragdo (CETESB, 1987a).

2.2.3.2 — Oxidacao quimica

A oxidag¢do quimica ¢ o processo no qual elétrons sdo removidos de uma
substancia, aumentando seu estado de oxida¢do. O uso de processos de oxidagdo
quimica para tratamento de liquidos percolados tem sido bem sucedido. Muitos
oxidantes como gas cloro, hipoclorito de s6dio, permanganato de potéssio, peroxido de
hidrogénio e o0zbnio tém sido testados para tratamento de tais liquidos (FORGIE,

1988c).
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2.2.3.3 — Separacido por membranas

Os processos de separagdes por membranas sdo extensdes dos processos de
filtracdo cléssica, que utilizam, nessa seqiiéncia, meios filtrantes (membranas) cada vez
mais fechados, ou seja, com poro cada vez menor. Em funcao da natureza, do tipo de
solutos e da presenca, ou ndo, de particulas em suspensdo, membranas com diferentes
tamanhos e distribui¢do de poros sdo empregadas, caracterizando o0s processos
conhecidos como: microfiltracdo, ultrafiltragdo, nanofiltracio e osmose reversa ou

inversa (FERREIRA et al., 2001).

2.2.3.4 — Troca ionica

O uso do processo de troca i0nica no tratamento de liquidos percolados ainda é
limitado. Existe, contudo, potencial de utilizagdo do processo de troca idnica,
utilizando-se resinas sintéticas, como por exemplo, Amberlite, que podem ser usadas
para remog¢do de compostos organicos complexos (FORGIE, 1988c).

CHIAN; DEWALLE (1976) estudaram o uso da troca idnica em liquidos
percolados pré-tratados por lodos ativados e por lagoas aeradas, utilizando 5000 mg/L
de uma mistura de resinas catidnica e anidnica e obtiveram eficiéncia de remocao de
DQO da ordem de 50 %.

Zeolitas naturais também foram utilizadas para a remog¢ao de amonia por troca

i0nica.

2.2.3.5 — Recirculacao

A recirculagdo dos liquidos percolados na area ja aterrada € considerada um
método de tratamento, uma vez que propicia a atenuacdo de seus constituintes pela
atividade biologica e por reagdes fisico-quimicas que ocorrem no interior do aterro. Por
exemplo, os acidos organicos presentes nos liquidos percolados sao convertidos em CHy
e CO, (FERREIRA et al., 2001).

Segundo FORGIE (1988c), a recirculagdao pode reduzir alguns contaminantes,
como se fosse um tratamento bioldgico convencional, e sugere que a combinacdo da

recirculagdo com tratamento bioldgico aerdbio pode ser uma excelente alternativa para



Capitulo 2 — Revisdo Bibliografica 15

o tratamento de liquidos percolados. Geralmente, a recirculagao de liquidos percolados
causa um decréscimo na concentragdo organica e um aumento na estabiliza¢do orgénica.

O efeito da aceleracdo na estabilizacdo da matéria organica presente nos
residuos aterrados, promovida pela recirculagdo desses liquidos, foi estudado por
diversos autores (POHLAND, 1975; TCHOBANOGLOUS et al., 1993; McBEAN et
al., 1995; REINHART; AL-YOUSFI, 1996; REINHART, 1996, CHUGH et al., 1998).
Em todos os trabalhos ¢ destacada uma redug@o de volume dos liquidos percolados por
processo de evaporagao.

Em paises localizados em regides tropicais, como ¢ o caso do Brasil, a
recirculacdo diminui, significativamente, o volume dos liquidos percolados em fungao
da evaporacdo, que ¢ favorecida pelas condigdes ambientais (temperatura ambiente,
ventos, radiacdo solar, etc.). Além disso, a recirculagdo permite uma maior flexibilidade
no gerenciamento das variagdes da quantidade de liquidos percolados (FERREIRA et

al., 2001).

2.2.3.6 — Eletroquimico ou Eletrocoagulacao

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

Segundo TSAI et al. (1997), a eletrocoagulagcdo ¢ eficiente para remover
matéria organica de liquidos percolados, pois consegue remover moléculas pequenas e
grandes. Este estudo utilizou dois pares de eletrodos, Fe-Cu e Al-Cu, alcangando, para

ambos os casos, remogdes de 30-50% de DQO.

2.2.3.7 — “Wetlands”

O termo “wetland” ¢ utilizado para caracterizar varios ecossistemas naturais
que ficam parcial ou totalmente inundados durante o ano. Os ““wetlands™ naturais sdo
facilmente reconhecidos como as varzeas dos rios, os igapds da Amazodnia, os banhados,

0s pantanos, 0os manguezais, as formagdes lacustres de baixa profundidade em parte ou
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no todo, as grandes ou pequenas areas com lencol freatico menos profundo, porém, nem
sempre com afloramento superficial, entre outros (FERREIRA et al., 2001).

Os ““‘wetlands™ construidos sdo, pois, ecossistemas artificiais, com diferentes
tecnologias, utilizando os principios basicos de modificagdo da qualidade da agua dos
“wetlands™ naturais. A agdo depuradora desses sistemas ¢ devida a absor¢dao de
particulas pelo sistema radicular das plantas; a absor¢cdo de nutrientes e metais pelas
plantas; a agdo de microrganismos e ao transporte de oxigénio para a rizosfera. O
fenomeno da evapotranspiracdo contribui para a redu¢do do volume de liquidos
percolados produzido (FERREIRA et al., 2001).

ROBINSON et al. (1992) destacaram a utilizagdo de sistemas de ““wetlands”
como estagio de polimento, apdés um tratamento prévio bioldgico, que, na maioria dos
casos, ¢ uma lagoa aerada. Neste caso, o “wetland” tem funcdo de promover uma
remocao adicional da carga organica e da amodnia, além de promover a denitrificagdo do

nitrato produzido na etapa do tratamento bioldgico.

2.3 - PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS (POAs)

No que diz respeito ao descarte de efluentes, os problemas podem ser
minimizados com o uso das técnicas ja existentes e suas diversas variagoes (tratamento
primdrio e secundario). No entanto, quando temos efluentes de dificil degradagdo, com
substancias toxicas e recalcitrantes, em altas ou baixas concentragdes, temos que fazer
uso de outros recursos (DEZOTTI, 1997).

Muitas substancias presentes no meio sao capazes de absorver luz, inclusive
solar, conduzindo a espécies estaveis, que podem entdo, reagir com substancias
organicas (tais como os poluentes organicos). Tais processos tém um relevante papel na
transformagdo, e algumas vezes na completa mineralizagdo de compostos organicos
presentes no meio (HOIGNE, 1990 apud VIONE et al., 2001). Estes processos, assim
como outros sao chamados de Processos Oxidativos Avangados, que podem conduzir a
uma completa mineralizagdo de contaminantes organicos € a uma eficiente
desintoxicacao (VIONE et al., 2001).

Os processos oxidativos avancados (POAs) tém, recentemente, se mostrado
uma alternativa atrativa para o tratamento de aguas subterrdneas e superficiais, e de
efluentes contaminados com poluentes ndo biodegradaveis (AUGULIARO et al., 1990,
TANAKA et al. 1989 apud PARRA et al., 2000). Usando de técnicas e reagentes limpos
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(inofensivos ao meio ambiente), estes processos tém sido recentemente objeto de estudo
de dezenas trabalhos e de algumas patentes. (TIEHM et al., 1999, WILHELM, 1999,
DELMAS, 2000 apud RAGAINI et al., 2001). Os POAs usados comumente utilizam
H,0,, O3 ou O, como agente oxidante (LEGRINI et al, 1993 apud PARRA et al., 2000).
Dentre os POAs, os sistemas combinados UV/TiO,/H,O, e UV/Fé+3/H202 sdo
considerados os mais promissores para a remediacdo de dguas contaminadas. Uma
ampla série de aplicagdes tém sido relatadas para estes compostos, usando estes
processos (HUSTON et al., 1999, BAHNEMANN et al., 1994 apud PARRA et al.,
2000).

Uma desvantagem dos POAs ¢ que seus custos de operacao sdo relativamente
altos comparados aos sistemas de tratamento biolégico. Contudo, seu uso como um pré-
tratamento, para o aumento da biodegradabilidade de efluentes, contendo compostos
refratarios ou inibitdrios, pode potencialmente compensar estes custos, se os produtos
intermediarios formados destas reagdes puderem ser degradados por microrganismos
em um tratamento biologico posterior (BOLDUC et al., 1997 apud PARRA et al.,
2000).

Por outro lado, estes processos podem ser operados em ou proximo da pressao
e temperatura ambiente (GLAZE et al., 1987, GLAZE et al., 1987, AIETA et al., 1988
apud ANDREOZZI et al., 1999), e fazem uso de diferentes sistemas de reagdo para a
produgdo de um radical muito oxidante: o radical hidroxila (OH"). Este radical constitui
uma espécie extraordinariamente reativa, pois ataca a maior parte das moléculas
organicas com constantes de reagdo da ordem de 10°-10° M™' s (FARHATAZIZ, 1977,
HOIGNE et al., 1983 apud ANDREOZZI et al., 1999), de acordo com a Tabela 2.1.

Tabela 2.1: Constantes cinéticas de segunda ordem do 0zdnio e dos radicais
hidroxila, para uma variedade de compostos (* de FARHATAZIZ, 1977, ¢ ® de
HOIGNE et al., 1983 apud ANDREOZZI et al., 1999) .

. Constantes de Reagao (M"l s'l)
Compostos Organicos

05* HO™
Benzeno 2 7.8 x 10°
Tolueno 14 7,8 x 10°
Clorobenzeno 0,75 4x10°

Tricloroetileno 17 4x10°
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Tetracloroetileno <0,1 1,7 x 10°
n-Butanol 0,6 4,6 x 10°
t-Butanol 0,03 0,4x 10°

Os POAs podem ser considerados como tecnologias limpas, isto porque na
oxidacdo quimica ndo ha formacdo de sub-produtos sélidos (lodo), também ndo ha
transferéncia de fase dos poluentes (como a adsor¢cdo em carvao ativado) e os produtos

finais da reagdo sao CO; e H,O (DEZOTTI, 1997), como mostra a Equacao 2.1:

Matéria Organica —» CO, + H;0 (2.1)

Mais de 250 tipos de sistemas usando as tecnologias oxidativas ja foram
descritos e ¢ crescente a sua aplicacdo em efluentes industriais e domésticos
(DEZOTTI, 1997).

A versatilidade dos POAs ¢ também aumentada pelo fato de que os mesmos
com freqiiéncia apresentam diferentes caminhos para a producdo dos radicais hidroxila,
permitindo assim, uma melhor adequacdo as necessidades especificas do tratamento

(ANDREOZZI et al., 1999).

2.3.1 — Aplicabilidade dos Processos Oxidativos Avancados

Na aplicacdo de POAs para o tratamento de um efluente, deve-se levar em
consideracdo que estes processos fazem uso de reagentes caros como a H,O,, e /ou O3,
o que cria algumas dificuldades a sua implementacdo em larga escala (DEZOTTI,
1997).

Um outro aspecto com relagdo as possibilidades de aplicacdo dos POAs, ¢ que
estes sdo mais indicados para efluentes com uma carga organica (DQO) relativamente
baixa (< 5g/L), pois para cargas maiores que este valor seriam necessdrias altas
quantidades destes reagentes, que como ja foi dito sdo caros (MISHRA et al., 1995 apud
ANDREOZZI et al., 1999).

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

realizados em escala laboratorial, com alguns poucos trabalhos em escala piloto. A
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utilizacdo do 0z6nio na desinfeccdo de aguas de abastecimento nos Estados Unidos ¢
uma das raras excecdes de utilizacdo de POAs em escala de campo. Os relatos
disponiveis na literatura desta 4rea, descrevem experiéncias realizadas,
predominantemente em meio aquoso, nos quais se obtém uma eficiéncia proxima de
100% na destruigdo de compostos altamente toxicos e persistentes, como

organoclorados e fenois, em poucos minutos (Fenton) ou poucas horas (fotocatalise)

(HIGARASHI et al., 2002 apud SANTOS, 2003).

2.3.2 - Tipos de Processos Oxidativos Avancados

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

didxido de titdnio. A Figura 2.3 mostra os principais processos oxidativos avangados

(DEZOTTL, 1997).
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Figura 2.3: Processos Oxidativos Avangados (DEZOTTI, 1997).
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Como pode-se observar da Figura 2.3, estes processos estdo baseados na
geragdo de radicais OH®, e este é o passo fundamental para que os mesmos tenham
eficiéncia. Portanto, quanto mais eficientemente estes radicais forem gerados, maior

serd o poder oxidativo do sistema (DEZOTTI, 1997).

2.3.2.1 - Processos Oxidativos Homogéneos

Os processos homogéneos, como o proprio nome indica, caracterizam-se por

ocorrer numa Unica fase. Dentre estes processos, estdo os que utilizam ozoénio, perdxido
. n . +2 ..

de hidrogénio e Reagente de Fenton (H,O, + Fe'”) como geradores de radicais

hidroxila, na presenca ou na auséncia de irradiagdo luminosa.

2.3.2.2 - Processos Oxidativos Heterogéneos

Os Processos Oxidativos Avancados heterogéneos sdo caracterizados por
ocorrer em mais de uma fase. Dentre eles, o mais difundido e amplamente estudado ¢ o
da fotocatalise, principalmente utilizando como fotocatalisador o didéxido de titanio
(T10,). Este ¢ um processo que também vem apresentando excelentes resultados, e ja
possui varias aplicacdes para a degradagdo de poluentes presentes em efluentes liquidos

e em emissOes atmosféricas.

2.3.3 - Fotocatalise

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

A degradagao fotocatalitica ¢ conseguida com o auxilio de um fotocatalisador,
no caso um metal semicondutor. Alguns semicondutores possuem a capacidade de

transformar luz em outro tipo de energia e sendo assim, a energia absorvida da luz
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resulta na promog¢do de um elétron a um nivel mais elevado de energia (DEZOTTI,
1997).

Quando um semicondutor suspenso em uma solugdo absorve energia na faixa
do seu “gap” (energia UV), um elétron da banda de valéncia (BV) ¢ transferido para a
banda de condugado (BC), resultando na criagao de lacunas (lacuna fotogerada positiva
h") na banda de valéncia e elétrons na banda de condugio (DEZOTTI, 1997), como

mostra a Equacdo 2.2 abaixo:

Semicondutor —™—» ¢ (BC)+h"(BV) (2.2)

A fotocatalise gera pares elétron/lacuna (e/h") quando irradiados pela luz com
comprimento de onda menor que 380 nm. Os poluentes organicos sdo entdo oxidados,
via transferéncia direta da lacuna fotogerada, ou na maioria dos casos reagem com um
radical OH" formado na irradia¢do do TiO, (FAUST, 1994 apud XU, 2001).

A fotocatalise heterogénea ja possui uma ampla gama de aplica¢des, como:
oxidacao total ou parcial, desidrogenacao, transferéncia de hidrogénio, transformagao de
180, para '°0, e troca isotropica alcano-deutério, deposi¢do de metais, desintoxicagdo
de agua, remogao de poluentes gasosos, etc (HERRMANN, 1999 apud HERRMANN et
al., 2002). Um estudo de revisao recente relata a existéncia de mais de 1700 referéncias
a respeito do assunto (BLAKE et al., 1999 apud MARINAS et al., 2001).

O processo, usando TiO, (titania) como catalisador, tem sido estudado
extensivamente durante os Ultimos 20 anos, para a oxidagdo total de poluentes organicos
e inorganicos em 4agua e ar (SCHIAVELLO, 1997; BAHNEMANN, 1999;
BAHNEMANN et al., 1994; PICHAT, 1997; OLLIS & AL-EKABI, 1993; ROBERT et
al., 2000 apud PISCOPO et al., 2001); seja imobilizado em filme ou disperso em agua
(BAHNEMANN, et al., 1994; HOFFMANN et al., 1995; SERPONE, 1994; FOX et al.,
1993; OLLIS & AL-EKABI, 1993; SERPONE et al., 1993; AHMED et al., 1999 apud
TABORDA et al., 2001).

Em adicdo, a utilizagdo do TiO, como fotocatalisador tem também
demonstrado eficiéncia na captura de enxofre (BECK & SIEGEL, 1992 apud
ALMQUIST & BISWAS, 2001) e espécies toxicas metalicas na combustdo de vapores
de escape (WU et al., 1998 apud ALMQUIST & BISWAS, 2001), para uso em azulejo
auto limpante (TOTO Inc., 1996 apud ALMQUIST & BISWAS, 2001) ¢ para a sintese
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verde de oxigenados parciais (SAHLE-DEMESSIE et al., 1999 apud ALMQUIST &
BISWAS, 2001).

A caracteristica mais atrativa desta tecnologia de oxidagdo ¢ a completa
mineralizagdo (entenda-se como mineralizagdo a eliminagdo completa dos agentes
poluentes, através de um processo oxidativo, onde sao gerados ao final: H,O, CO,, NOs
, PO4'3, SO4'2, etc) de varios poluentes organicos, que tem sido demonstrada em
temperatura e pressdo ambiente, incluindo fendis (AUGUGLIARO et al., 1998;
OKAMOTO et al., 1985a,b; WEI & WAN, 1991 apud ALMQUIST & BISWAS, 2001),
hidrocarbonetos clorados (PRUDEN & OLLIS, 1983; CRITTNDEN et al., 1997 apud
ALMQUIST & BISWAS, 2001) e outros hidorcarbonetos (MATTHEWS, 1986 a,b;
MUGGLI et al., 1998; OLLIS et al., 1991 apud ALMQUIST & BISWAS, 2001).

Varios autores tém mostrado também a afinidade da fotocatalise com TiO,,
como um método germicida (COOPER et al., 1997; RICHARDSON et al., 1996; WEI
et al., 1994 apud VIDAL et al., 1999). IRELAND et al. (1992) foram os primeiros a
notificar a inativa¢do de microrganismos em agua, usando TiO, como fotocatalisador.
Quando amostras de agua foram irradiadas com uma luz UV (300-400nm) na presenca
de TiO,, a morte rapida de células foi observada, especialmente com uma estrutura de
anatase. Este efeito foi atribuido a geragdo de fortes radicais oxidantes OH®, IRELAND
et al., 1992 apud MELIAN et al., 2000). Além disso ZHANG et al., (1994) e WEI et al.,
(1994), observaram também que a luz UV e o TiO, foram essenciais para a efetiva
desativagio bacteriana (ZHANG et al., 1994; WEI et al., 1994 apud MELIAN et al.,
2000).

A implementagdo do processo fotocatalitico em larga escala ndo teve muito
sucesso até agora. A razdo deste fato estd associada principalmente ao lento progresso
no desenvolvimento de sistemas fotocataliticos praticos, que possam ser usados de
modo eficiente e economicamente vidvel para a descontaminagdo de dgua em escala
comercial. Isto ¢ conseqiiéncia da dificuldade de se obter uma eficiente otimizagao das
variaveis inerentes ao processo e de problemas na transferéncia de escala dos reatores
fotocataliticos. Este problema se deve ao grande numero de pardmetros operacionais
que necessitam ser otimizados, para efetiva operagao e utilizacao da luz.

No entanto, varios trabalhos tém estudado a fotocatalise sob diferentes focos,
dentro do mesmo assunto, incluindo aspectos como: fundamentos da fotocatilise

(SERPONE et al., 1989; LINSEBIGLER et al., 1995, KHAIRUTDINOV, 1998;
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PELIZZETTI et al., 1993; TURCHI et al., 1990; ROTHENBERGER et al., 1985;
MOSER et al., 1991 apud DIONYSIOU et al., 2000b); desenvolvimento e otimiza¢do
de reatores (CASSANO et al., 1995; BUECHLER et al., 1999; PEILL et al., 1996;
HAARSTRICK et al., 1996; DIONYSIOU et al., 2000a apud DIONYSIOU et al.,
2000b); avaliagdo da aplicabilidade do processo para o tratamento de uma ampla
variedade de compostos organicos (OLLIS & AL-EKABI, 1993; HOFFMANN et al.,
1995; LEGRINI et al., 1993; MILLS et al., 1993 apud DIONYSIOU et al., 2000b); ¢
identificagdo dos produtos intermedidrios € mecanismos de reagdo (OLLIS & AL-
EKABI, 1993; HOFFMANN et al., 1995; LEGRINI et al., 1993; SERPONE et al., 1989
apud DIONYSIOU et al., 2000b).

H4 ainda pesquisas que estudam a preparagdo, caracterizagdo e modificacdo do
fotocatalisador TiO,, bem como o aperfeigoamento de suas atividades (KORMANN et
al., 1988; LINDNER et al., 1998; FERNANDEZ et al., 1995 apud DIONYSIOU et al.,
2000b). Outros demonstram a implementa¢do da luz solar como uma alternativa para a
excitacdo do TiO, (BAHNEMANN et al., 1999; PACHECO et al., 1993; PARENT et
al., 1996 apud DIONYSIOU et al., 2000b). Existem ainda, publica¢des que examinam
os efeitos da solu¢do matriz, oxidantes inorganicos, e outros compostos quimicos na
degradagio fotocatalitica de contaminantes organicos em agua (BEKBOLET et al.,
1998; SCHMELLING et al.,, 1997; BURNS et al.,, 1999; MARTIN et al., 1995;
SAFARZADEH-AMIRI et al., 1996 apud DIONYSIOU et al., 2000b). Além disso, sdo
encontrados na literatura muitos estudos como por exemplo os desenvolvidos na
Plataforma Solar de Almeria (PSA) na Espanha, que buscam a utilizagdo da luz solar, de
forma eficiente, como fonte de irradiacdo para o processo fotocatalitico, de modo a
eliminar os custos com eletricidade devido ao uso de luz artificial (HERRMANN et al.,

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

2.3.3.1 - Mecanismos de reacio para o Processo Fotocatalitico Heterogéneo

A fotocatalise heterogénea pode ser conduzida em varios meios, como: em
fase gasosa, em fases liquidas puras e em solucdo aquosa (ANDREOZZI et al., 1999).
Segundo HOUAS et al. (2001), o mecanismo de reagdo fotocatalitica, pode ser
decomposto em 8 passos, que sdo apresentados pelas Equagdes de 2.3 a 2.11:

Passol: Absorgdo dos fotons na superficie da titania (hv >Eg= 3,2 eV);
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(TiO,)+hv—— e, +hg, (2.3)

Passo 2: Ionosor¢ao do oxigénio (primeiro passo da redugdo do oxigénio; grau

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

(02 )ads + egC B 02._ (24)

Passo 3: Neutralizagdo dos grupos OH™ pelos fotons fotogerados (h'ay) que

produzem radicais OH";

(H,O H'"+OH ) +hj, —>H"+0OH"  (2.5)

ads
Passo 4: Neutralizacio do O, pelos protons;

0Y +H*——>HO! (2.6)

Passo 5: Formacdo transiente do peroxido de hidrogénio e dismutagdo do

oxigenio;

2HO —H,0, +0, (2.7)

Passo 6: Decomposi¢do da H,O; e segunda redu¢ao do oxigénio;

H,0,+e —>OH°+OH" (2.8)

Passo 7: Oxidag¢do do reagente organico via sucessivos ataques dos radicais

OH";

R+OH°——>R"+H,0 (2.9)

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

Como um exemplo do 1iltimo passo, as lacunas fotogeradas (h") podem reagir

diretamente com acidos carboxilicos, gerando CO,.

RCOO™ +h*—R" +CO, 2.11)

Uma enorme lista de varias familias de poluentes organicos que podem ser
tratados pela fotocatalise ¢ encontrada no trabalho de BLAKE (1997, apud HOUAS et
al. 2001).

De modo geral, quando um catalisador semicondutor (CS) do tipo calcogenado
(6xidos (TiO,, ZnO, ZrO,, CeOy, ...), ou sulfetos (CdS, ZnS, ...)) ¢ iluminado por f6tons
com energia igual ou superior a energia da sua banda “gap” Eg (hv > Eg), ha a absor¢ao
destes fotons e a criagio de pares elétron/lacuna (e/h"), que dissociam para produzir
elétrons livres (¢) na banda de condugdo e lacunas (h") na banda de valéncia do
semicondutor (HERRMANN, 1999). A fotoativacdo da particula do catalisador, bem
como, as reacdes que podem ocorrer decorrentes dessa fotoativacdo sdo ilustradas na

Figura 2.4 (DEZOTTI, 1997).
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hv

Recombinacio
na Superficie

Recombinacio
A no Interior
©+0

A — Recombina¢do do buraco e do elétron na superficie da particula do

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

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

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

doadora de elétrons.

Figura 2.4: Caminhos possiveis para as cargas formadas durante a irradiacdo

de um fotocatalisador (DEZOTTI, 1997).

Pela Figura 2.4 fica claro que os caminhos A e B sdo indesejaveis e que
somente os caminhos C e D levam as reagdes de oxidagdo e reducdo de substancias
organicas presentes na solu¢cao (DEZOTTI, 1997).

Na auséncia de doadores e aceptores de elétrons, a energia armazenada ¢
dissipada em poucos nanosegundos pela recombinagdo entre as cargas. Os buracos da
banda de valéncia sdo poderosos oxidantes (+1,0 a +3,5 V em relacdo ao eletrodo

padrdao de hidrogénio, EPH, dependendo do semicondutor e do pH), enquanto que os
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elétrons da banda de conducao sao bons redutores (+0,5 a —1,5 V em relagdo ao EPH)
(DEZOTTIL, 1997).

A fotoeficiéncia pode ser reduzida pela recombinacdo dos elétrons
fotogerados, como mostra a Equacdo 2.12, que corresponde a degradagdo da energia

fotoelétrica em aquecimento (OLLIS & AL-EKABI, 1993).

e +p " >N+E (2.12)

Onde N ¢ o centro neutro ¢ E ¢ a energia liberada sob a forma de luz (hv’ <hv)
ou de calor.
O processo de recombinagdo das lacunas e dos elétrons, tanto no interior

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

hitw

Recombinacio no
Interior do Oxido

5 R
r Recombinacio
na Superficie

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

2.3.3.2 — Inibi¢ao do Catalisador

H4 uma consideravel quantidade de trabalhos que estudam o processo de

oxidacao fotocatalitica de compostos organicos em agua, porém ¢ pequeno o nimero de
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artigos que avaliam a inibicao do catalisador ou o seu envenenamento. Ha evidéncias de
que a adicdo de certos reagentes ou de algumas moléculas (solventes, produtos da
reacdo, outros reagentes € outros componentes ndo reativos) influenciam a cinética da
rea¢ao (PELIZZETTI et al., 1990 apud FRANKE & FRANKE, 1999).

Pesquisadores t€ém mostrado que os “componentes espectadores” em agua,
podem gerar efeitos adversos na taxa de destruicdo dos compostos alvo. fons
inorganicos simples, tais como fosforo, sulfatos, nitratos e cloretos, tém mostrado
reduzir o desempenho fotocatalitico do TiO, (ABDULLAH et al., 1990 apud FRANKE
& FRANKE, 1999). Matéria organica comumente encontrada em aguas subterrdneas
podem adsorver fortemente nas particulas de TiO, e reduzir assim, a eficiéncia de
degradacdo de certos poluentes (MEHOS et al., 1992; CRITTENDEN et al., 1996 apud
FRANKE & FRANKE, 1999). Sérios problemas de inativacdo do catalisador, podem
ocorrer se a dgua contém significativas concentragdes de espécies metalicas, que se
depositariam na superficie do catalisador bloqueando a passagem da luz (MATTHEWS,
1984 apud FRANKE & FRANKE, 1999). Finalmente, a adsor¢do competitiva de
solventes ¢ uma clara possibilidade de indugdo a um efeito inibitério (OLLIS et al.,
1989 apud FRANKE & FRANKE, 1999). Por exemplo, o bicarbonato ¢ o carbonato
produzem um decréscimo de desempenho no processo, pois estes capturam os radicais
hidroxila (BHATTARCHARIJEE et al., 1998 apud FRANKE & FRANKE, 1999), como
pode ser visto pela Equacgdo 2.13.

HCO, +OH® —» CO;" +H,0 2.13)
CO;2+0OH" —CO;* +0H" '

desde que 0 CO5™ seja menos reativo que o OH".

2.3.3.3 - Aditivos

O uso de oxidantes adicionais ¢ recomendado quando a carga organica do
efluente ¢ relativamente alta e/ou quando a taxa de mineralizagdao ¢ baixa. Para obter
melhores resultados, estes aditivos deveriam estar de acordo com os seguintes critérios:
se dissociar em produtos inofensivos ¢ conduzir a formagdo de OH® ou outros agentes

oxidantes. O peroxidissulfato segue bem estas condi¢cdes, ¢ barato e tem sido
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amplamente usado. Este aditivo, aumenta bastante a taxa de degradacao de pesticidas
dissolvidos em 4gua, o que permite uma significativa reducdo no tamanho do fotoreator,
j& que as dimensdes estdo diretamente relacionadas a taxa de mineralizagdo dos
compostos contaminantes (MALATO et al., 2000).

Muitos pesquisadores tém mostrado que a adi¢do de reagentes quimicos tal
como o H,O, em um sistema fotocatalitico, atua como um aceptor de elétrons
alternativo, resultando em um aumento na taxa de degradagdo de alguns poluentes
(OLLIS et al., 1991; MATTHEWS, 1991; HISANAGA et al., 1990; AUGUGLIARO et
al., 1990 apud CORNISH et al., 2000).

2.3.3.4 - Reatores Fotoquimicos

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

A maioria dos estudos de degradacdo fotocatalitica de poluentes tem
empregado uma suspensdo com particulas do material semicondutor (NEPPOLIAN et
al., 2002). Neste caso, a alta taxa de superficie iluminada do catalisador em rela¢do ao
volume efetivo do reator, pode ser obtido por um reator fotocatalitico pequeno ¢ bem
projetado (RAY et al., 1997 apud CHEN et al., 2001) e no qual quase ndo existe
limitagdo para a transferéncia de massa, desde de que a distdncia maxima difusional seja
muito pequena, resultado do uso de particulas de catalisador ultra-finas (<30nm)
(CHEN et al., 1998 apud CHEN et al., 2001). Contudo, em aplica¢des em larga escala,
as particulas do catalisador devem ser filtradas antes da descarga da agua tratada,
embora o TiO, seja inofensivo ao meio ambiente. Além disso, a profundidade da
penetragdo da luz UV ¢ limitada, devido a forte adsor¢do pelo TiO, de espécies
organicas dissolvidas. Todas estas desvantagens conferem dificuldades a
implementagdo de um reator fotocatalitico com catalisador em suspensao
(MUKHERIJEE et al., 1999; RAY, 1999 apud CHEN et al., 2001).

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

(RAY etal., 1998; RAY et al., 1998 apud CHEN et al., 2001).
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Os projetos mais comumente usados em aplicagdes comerciais, t€ém no minimo
trés importantes vantagens. A principio, eles eliminam a necessidade de separacdo das
particulas de catalisador do liquido tratado e possibilitam que a 4gua contaminada possa
ser tratada continuamente. Segundo, o filme de catalisador ¢ poroso, com isso, este pode
promover uma grande area superficial para degradacdo das moléculas contaminantes.
Terceiro, quando o material condutor ¢ usado como suporte, o filme de catalisador pode
ser conectado a um potencial externo para reduzir a recombinagdo de elétrons
fotogerados pela remogao de elétrons excitados, melhorando assim, significativamente a
eficiéncia (VINODGOPAL et al.,, 1993 apud CHEN et al., 2001). Contudo, a
imobilizacao de TiO, em suportes também cria alguns problemas (PERIYATHAMBY
et al., 1999 apud CHEN et al., 2001).

H4 no minimo dois problemas 6bvios com relagdo a este tipo de arranjo: o
acesso a superficie do catalisador pelo foton e pelo reagente, e a significativa influéncia
da transferéncia de massa externa, particularmente em baixo fluxo de fluido, devido ao
acréscimo do comprimento difusional do reagente da solugcdo para a superficie do
catalisador. Enquanto isso, por outro lado, com o acréscimo da espessura do filme de
catalisador, a transferéncia de massa interna deve assumir uma dominante funcao, pela
utilizacao limitante do catalisador proximo a interface suporte-catalisador. Tudo isso,
leva a uma baixa taxa de degrada¢do quando o catalisador ¢ imobilizado (em vidro
Pirex), comparado com o sistema suspenso (CHEN et al., 2000 apud CHEN et al.,
2001). Contudo, muitos pesquisadores tém optado por estudar a viabilidade de reatores
que utilizam o fotocatalisador inerte em suportes como: vidro, fibras de vidro, areia,
silica gel, teflon, carbono ativado, ago inoxidavel, ferro anodizado, membranas
ceramicas, fibras de tecido, fibras de polietano, superficie de cimento (PEILL et al.,
1995; SABATE et al., 1991; FERNANDZ et al., 1995; TENNAKONE et al., 1995 apud
NEPPOLIAN et al., 2002; PALMISANO et al., 1997, AMOUYAL , 1995 apud
SHEPHARD et al., 2002).

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

Ha trés problemas centrais com rela¢do ao projeto de reatores fotocataliticos,
que sao:

1. A andlise da reag¢do (caminhos, mecanismos, produtos, eficiéncia, etc) e a

escolha do catalisador mais eficiente;
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2. A anélise da cinética da reagdo e os métodos para o projeto de reatores
para diferentes geometrias;

3. A provisdo de uma adequada irradiag¢ao sobre todo o volume do reator.

Durante esta luta para o estabelecimento da fotocatalise com TiO,, como um
processo em larga escala para a descontaminacdo de agua, um grande numero de
diferentes tipos de reatores fotocataliticos tém sido desenvolvidos e estudados em
plantas piloto. Exemplos desses reatores incluem, o foto-reator anular (CASSANO et
al., 1995; JAKOB et al., 1993; LEGRINI et al., 1993; YUE, 1993 apud DIONYSIOU et
al., 2000a), o foto-reator de leito empacotado (SCLAFANI et al, 1993 apud
DIONYSIOU et al., 2000a), o reator fotocatalitico vortex Taylor (SCZECHOWSHI et
al., 1995 apud DIONYSIOU et al., 2000a), o reator com cabo de fibra 6tica coberto com
TiO, (OLLIS et al., 1989; PEILL e HOFFMANN, 1995, 1996, 1998 apud DIONY SIOU
et al, 2000a), o reator de leito fixo com pratos inclinados e filme fino
(BOCKELMANN et al., 1993 apud DIONYSIOU et al., 2000a), reator de fluxo
serpenteado (RAY e BEENACKERS, 1997 apud DIONYSIOU et al., 2000a), ¢ o foto-
reator com disco rotativo (DIONYSIOU et al., 2000a). Contudo, ha ainda a necessidade
do aperfeigoamento dos foto-reatores disponiveis ou o desenvolvimento de novos tipos
de reatores, com o objetivo de se comercializar esta tecnologia (DIONYSIOU et al.,

20004a).

2.3.3.5 - A escolha do Semicondutor

A eficiéncia do tratamento de poluentes organicos em agua com luz UV ¢
geralmente acrescida na presenca de particulas de semicondutores, que absorvem a luz
incidente e assim, ativam-se como fotocatalisadores, através da separagdao de elétrons
fotogerados (SERPONE et al., 1989; HERRMANN et al., 1993; HOFFMANN et al.,
1995 apud RAGAINI et al., 2001). Muitos catalisadores como TiO, (Degussa P25),
TiO, (Merck), ZnO, ZrO,, WOs3, SrO,, Fe,03, CeO,, CdS e ZnS t€m sido utilizados para
a degradacdo fotocatalitica de uma ampla variedade de contaminantes em &gua.
Contudo, existem poucos estudos que comparam a eficiéncia de diferentes catalisadores
para um composto organico particular em condi¢des experimentais idénticas
(NEPPOLIAN et al., 2002).

Um semicondutor para a fotocatdlise deve ser (i) fotoativo; (ii) capaz de

utilizar a luz visivel e/ou UV proximo; (iii) biolodgica e quimicamente inerte; (iv)



Capitulo 2 — Revisdo Bibliografica 32

fotoestavel (ndo estar sujeito a fotocorrosao anodica, por exemplo) e (v) barato (MILLS
et al., 1993a).

O semicondutor mais freqiientemente usado para reagdes fotocataliticas ¢ o
TiO, na forma de anatase (POZZO et al., 1997; LEGRINI etal., 1993; OLLIS & AL-
EKABI, 1993; GOSWAMI, 1997; LINSEBIGLER et al., 1995 apud DING et al., 2001),
devido a algumas de suas caracteristicas especificas, tais como: baixo custo, inércia
quimica, espectro de absor¢do com alta banda “gap”, em torno de 380 nm (LEGRINI et
al., 1993; MILLS et al., 1997, HERRMANN, 1997; FUJISHIMA et al., 1999 apud
SHEPHARD et al., 2002); consideravel atividade fotocatalitica, alta estabilidade; ¢
inofensivo ao meio ambiente (WEIMIN et al., 2001), relativamente seguro e estavel a
fotocorrosao (ALMQUIST et al., 2001).

Embora existam muitos fabricantes de TiO,, o Degussa P25 se tornou um
padrdo nas pesquisas, porque possui: (i) uma natureza razoalvelmente definida
(tipicamente uma mistura de 70/30 de anatase/rutilo, ndo poroso, area BET= 55 + 15
m’.g”, tamanho médio da particula de 30 nm), e (ii) uma atividade fotocatalitica

substancialmente maior do que a maioria dos outros tipos de TiO, (DEZOTTI, 1997).

2.3.3.6 - Reuso do Catalisador (TiO,)

Ap6s o processo fotocatalitico com TiO,, o catalisador perde atividade, o que
inviabiliza a sua reutilizagdo direta. Porém, pode se reativar o fotocatalisador, de modo
que este possa ser utilizado novamente. No entanto, existem poucos estudos
comparativos do desempenho de catalisadores reativados em relacdo aos novos.
Segundo ARANA et al. (2001), o TiO, pode ser reativado até 5 vezes sem perdas

significativas de atividade fotocatalitica.

2.3.3.7 - Quimica Superficial do TiO,

As interagdes entre as espécies doadoras e aceptoras de elétrons com os 6xidos
metalicos sdo determinadas, em parte, pela quimica superficial intrinseca desta classe de
compostos. Particulas de 6xidos metalicos suspensas em agua sdo reconhecidamente

anfoteras, ou seja, tanto receptoras quanto doadoras de protons, em funcdo de outras



Capitulo 2 — Revisdo Bibliografica 33

caracteristicas do sistema (como pH). Em experiéncias de titulagdo, as suspensdes de
oxidos metdlicos se comportam como se fossem d4cidos diprdticos simples
(BAHNEMANN et al., 1987). No caso do TiO,, o principal grupo funcional anfotérico
¢ o “titanol”, >TiOH. Os grupamentos hidroxila na superficie do TiO, exibem os

seguintes equilibrios acido-base:

> Ti + pK;, S Ti +
TiOH, ——— >TiOH + H (2.14)

S>TIOH —™= s >TiO" + H*

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

superficiais (como no caso dos aminoéacidos anféteros), como se segue:

_ PKg + PKS,

H
p zpc 7

(2.15)

No caso do Degussa P25, as constantes acidas correspondentes sdo pK,,® = 4,5
e pKyp' = 8,0, fornecendo um pHy,e = 6,25 (KORMANN et al, 1991).
Simplificadamente, um pH,. = 6,25 para o TiO, implica em que as interagdes com
espécies cationicas sdo favorecidas na fotocatalise quando o pH > pH,,; por outro lado,

as interagdes com espécies anionicas sdo favorecidas quando o pH < pH,..

2.3.3.8 - Modelos Matematicos

Alguns pesquisadores, tais como, (AUGUGLIARO et al., 1988; HALMANN,
1996, OKAMOTO et al.,, 1985b; TURCHI et al., 1990; WEI et al., 1991 apud
ALMQUIST et al., 2001), tém usado uma expressao do tipo Langmuir-Hinshelwood (L-
H) para descrever matematicamente a cinética da foto-oxidacdo de substratos organicos
em solugdes aquosas. Neste tipo de equacdo, a taxa de reacdo aumenta linearmente com
a concentragdo do substrato, para baixas concentragdes do mesmo, ¢ ¢ independente da
concentracdo do substrato para altas concentragdes. O efeito do oxigénio nas expressoes
da taxa de reacdo, foi acrescentado na forma de uma expressdo de (L-H) modificada
(AUGUGLIARO et al., 1988; OKAMOTO et al., 1985b apud ALMQUIST et al.,

2001). Desde entdo, muitas modificacdes sugeridas por diversos pesquisadores, de
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forma a encontrar uma expressdo completa, ou seja, que represente O Processo

fotocatalitico em funcdo de todas as suas possiveis varidveis (ALMQUIST et al., 2001).

2.3.3.9 - Dopagem com lfons Metilicos

No intuito de melhorar o baixo rendimento do processo fotocatalitico, muitos
esfor¢os tém sido empreendidos para aumentar a atuacdo do TiO, como fotocatalisador,
usando metais nobres. Modificagdes na superficie do catalisador, com o depdsito
(dopagem) de metais, t€ém sido relatadas, tanto para aumentar como para diminuir sua
atividade catalitica (LEE et al., 1993; LINDNER et al., 1997; SCLAFANI et al., 1991;
WANG et al., 1992 apud VAMATHEVAN et al., 2001).

Grande nimero de pesquisas tém sido conduzidas mundialmente para a
obten¢do de TiO, modificado (dopado) com um espectro de absor¢do mais amplo e
caracterizado pelo maior rendimento quantico (ANDREOZZI et al., 1999).

Com a utilizacdo da luz solar para a fotoexcitacdo do TiO,, apenas 5% da
radiagdo incidente tem energia suficiente para ser aproveitada pelo processo
fotocatalitico. Uma possibilidade para superar este obstaculo ¢ a dopagem do dioxido de
titdnio com ions de metais de transi¢ao. Varios trabalhos sdo encontrados na literatura,
onde a titania foi dopada como diversos ions de metais de transi¢do, usando diferentes
técnicas (LITTER et al.,, 1996; LITTER et al.,, 1994; SCLAFANI et al., 1992;
PALMISANO et al., 1988; LUO et al., 1992; CHOI et al., 1994; SERPONE et al., 1994
apud WILKE & BREUER, 1999). No entanto, muitos resultados controversos sao
relatados com relagdo as propriedades do catalisador dopado. Sendo assim, faz-se
necessario entender a influéncia da deposicio de metais nas fotoreagdes

(VAMATHEVAN et al., 2001).

2.3.3.10 - Variaveis Importantes inerentes ao Processo Fotocatalitico

Sabe-se que a eficiéncia fotocatalitica do TiO, é grandemente influenciada
pela estrutura cristalina, tamanho das particulas, area superficial e sua cristalinidade
(OLLIS & AL-EKABI, 1993; HOFFMANN et al., 1995; XU et al., 1997 apud XU et
al., 1999). Além disso, outras variaveis extensivas e intensivas da reac¢do (e do reator)
sdo importantes na determinacdo da taxa e da extensdo da transformagdo dos

compostos, tanto em sistemas aquosos, quanto nos gasosos (MILLS, et al., 1993a).
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Dentre estas, podemos citar: a concentragdo do semicondutor, a porosidade do
catalisador, a concentracdo dos doadores e aceptores de elétrons, a intensidade da luz

incidente, o pH, a preseng¢a de substancias adsorvidas inibidoras, entre outras.

a) Fase Cristalina

As formas cristalinas do TiO, sdo anatase, rutilo ¢ brookita, embora a brookita
ndo esteja comumente disponivel.

O resultado de um estudo inicial sobre a fotomineralizacdo do fenol indicou
que o rutilo ¢ inativo como fotocatalisador, embora ndo estivesse claro o porqué deste
fato, uma vez que o potencial redox das bandas de valéncia e de conducdo das fases
anatase e rutilo sdo muito similares, como mostra a Figura 2.6. No entanto, um estudo
mais rigoroso usando o mesmo poluente, demonstrou que o TiO, era ativo ou inativo de
acordo com as condi¢des iniciais usadas no seu preparo.

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

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

(b)

Q

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

Entretanto, este comportamento parece estar mais associado com a diminui¢ao
. , . . 2 -
concomitante da area superficial especifica (de 50 para 5 m".g") do que com a

conversao da fase anatase para a fase rutilo. Portanto, a fase cristalina do TiO, pode nao
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ser um fator assim tdo importante, mas o método de preparagdo o €, especialmente no

que diz respeito 4 porosidade e a area superficial (MILLS et al., 1993b).
b) Concentra¢ao do Fotocatalisador

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

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

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

No caso do catalisador de TiO, Degussa P25, a taxa de degradagdo de alguns
compostos organicos ndo se mostrou dependente da concentragdo do catalisador

(DIONYSIOU et al., 2000b).

ir

Figura 2.7: Comportamento da taxa de reagdo (r) em fun¢do da massa

(m) de catalisador (HERRMANN, 1999).
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¢) Concentracio do Poluente Organico

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

variando proporcionalmente com a cobertura 0, assim temos:

r=k9=k(lf}§cj (2.16)
onde,
C = concentragdo inicial do poluente;
K representa a constante de adsor¢do de Langmuir da espécie S na superficie
do TiOy;

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

intrinseca da superficie fotoativada com S.

Para solugdes diluidas (C<10*M), KC torna-se <<1 ¢ a reagdo ¢ aparentemente
de 1* ordem, enquanto que, para concentra¢des >5x10~ M, (KC>>1), a taxa de reacdo é

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

C—D

Figura 2.8: Variagdo da taxa de reacdo em funcdo da concentracao de

poluentes (HERRMANN, 1999).

d) Concentracao de O,
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O O, ¢ muito utilizado como uma espécie de sacrificio (no catodo) para que a
reacdo fotocatalitica ocorra. A experiéncia demonstra que Ks € proporcional a fracdo de

O, adsorvido na superficie do TiO,, f(O,), que ¢ definida da seguinte maneira:

Ko, [0,]

TO)=12 Ko,[0.]

(2.17)

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

adsorvido ndo competitivamente na superficie do TiO,, devido a sua adsor¢ao exclusiva
L, 43 .. . . A . - .

nos sitios Ti~; os radicais hidroxila e os substratos organicos sdo adsorvidos
. L, . 44 .

exclusivamente nos sitios oxigenados Ti ~ da rede. Portanto, uma forma mais completa

da Equacao 2.18 ¢ dada pela seguinte expressao:

r=-— 7/Ko2 [0, 1K [S]; (2.18)
(1+ Ko, [0, D+ K[S])

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

Apesar de oxidantes como H,0,, S$;05” ¢ Ag' serem usados com algum
sucesso, na purificagdo de dgua, somente o O, ¢ o H,O, parecem ser uma escolha viavel
como oxidantes. Embora o H,O, aumente a taxa de fotomineralizacdo de alguns
compostos organicos pelo TiO,, em outros ele tem um efeito negativo ou ndo tem efeito
algum. Tem sido sugerido que o H,O, ou o radical hidroperoxido possam de fato agir

como um removedor de radicais hidroxila (MATTHEWS, 1991).

e) Intensidade da Luz Incidente

Tradicionalmente, a eficiéncia da luz utilizada nos sistemas fotocataliticos tém
sido expressa usando o termo de rendimento quantico (SERPONE, 1997 apud
DIONYSIOU et al.,, 2000a). Em geral, o rendimento quantico ¢ uma fun¢do das

propriedades do fotocatalisador, da estrutura e das propriedades fisico-quimicas dos
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contaminantes organicos, além das caracteristicas da solucdo matriz, tais como: pH,
forca i0nica, concentragdo de oxigénio, tipo e concentracdo de ions inorginicos na
solugdo. Valores relatados de rendimento quantico para uma variedade de compostos,
usando diferentes catalisadores de TiO, estdo usualmente entre 0,1%-5,0% (LEGRINI
et al., 1993, MILLS et al., 1993 apud DIONYSIOU et al., 2000a). Um fato importante a
se notar, contudo, ¢ que altas concentragdes tém sido relatadas para certos compostos,
tais como o fenol, os fenodis clorados, cloroformio, dicloroacetato, e formato, sob certas
condigoes (BAHNEMANN et al., 1999; SCZECHOWSKI et al., 1995; SERPONE,
1997 apud DIONYSIOU et al., 2000a).

Contudo, existem na literatura estudos sobre a fotocatalise usando TiO,, que
utilizam os mais variados tipos de lampadas (negras, de xenonio, de merctrio), € com
uma ampla faixa de poténcias, que variam de 8W até 400 W, mas todos com um baixo
comprimento de onda (A < 400 nm), isto ¢, um comprimento proximo do UV (UV-A)

(HERRMANN, 1999).

f) pH

Durante os processos foto-oxidativos o pH médio da reacdo decresce, devido a
formacgdo de espécies acidas. Entdo, faz-se necessario o ajuste de pH do efluente a ser
tratado, de modo a alcancar a maior eficiéncia na degradagcdo dos poluentes. Para a
degradagcdo da maior parte dos poluentes, estes valores de pH variam entre 3 e 5
(BHATTACHARIEE et al., 1998 apud ANDREOZZI et al., 1999).

Segundo CHO et al. (2002), a fotodegradacao de liquidos percolados de aterro
sanitario com TiO; ¢ mais fortemente favorecida em meio 4cido do que em solucdes
neutras ou alcalinas, especialmente em pH = 4,0; ja WEICHGREBE et al. (apud OLLIS
e AL-EKABI, 1993), sugere que este processo fornece melhores resultados no
tratamento de liquidos percolados, em solugdo um pouco mais acida, ou seja, em pH =

3,0.
g) Concentracio de Anions

ABDULLAH et al. (2005) realizaram um dos mais completos estudos sobre o
efeito de anions na taxa de fotomineralizagdo de poluentes organicos como o TiO;. Os

resultados indicam que CIO4 e NO;™ tém um efeito desprezivel, enquanto SO4'2, Cl e
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PO, em concentracdes acima de 10 mol/L podem reduzir a taxa de fotomineralizagao

de 20 a 70%, devido a adsor¢ao nos sitios oxidados do TiO,.

g) Temperatura

Por causa da ativagdo fotOnica, os sistemas fotocataliticos ndo requerem
aquecimento e podem ser operados a temperatura ambiente. A energia de ativagdo, Ey, ¢
nula, enquanto que a energia de ativagdo aparente, E,, ¢ com freqii€ncia muito pequena
(poucos kJ/mol) em relagdo a faixa de temperatura (20 °C < T < 80°C). No entanto, em
temperaturas muito baixas (-40 °C < T < 0°C), a atividade decresce ¢ a energia de

ativacdo E, aumenta (HERRMANN, 1999).

2.3.3.11 - Consideracoes Economicas

A fotocatalise heterogénea deve competir com outras tecnologias mais novas
de degradacdo de poluentes, tais como: a ozoniza¢do com luz UV, e com tecnologias de
transferéncia de fase ja bem estabelecidas, cujo melhor exemplo € a adsor¢do em carvao
ativo. Em um estudo comparativo (OLLIS, 1989) estendeu uma comparagdo anterior
entre 0zOonio/UV e carvdo ativo, usando como referéncia um sistema de tratamento de
agua, baseado na remog¢do de BPCs (benzenos policlorados). A andlise examina os
custos de capital e de operacao resultantes de trés situagdes:

1) O caso original (tratamento com carvao ativo);

2) A ozonizacao com luz UV, na qual os adsorvedores com carvao ativo sao
substituidos por uma unidade de tamanho apropriado de 0z6nio/UV;

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

Os custos de operagdo calculados indicam que a fotocatdlise heterogénea

poderia ser economicamente comparavel com os sistemas de carvao ativo.

2.3.3.12 — Utilizacao da Luz Solar

O uso do processo fotocatalitico com TiO, para descontaminagdo da agua ¢
muito promissor, mas até agora, o custo da iluminagdo artificial (lampadas +

eletricidade) tem conservado esta tecnologia fora do mercado. A aplicagdo da luz solar
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poderia evitar este problema, porém existem dificuldades em se comparar diferentes
instalacdes com reatores solares, devido as variagdes naturais. O uso do tempo de
residéncia como pardmetro para calcular as taxas de reacdo ndo ¢ recomendado para
processos solares, pois a intensidade da luz solar ¢ sempre diferente de um lugar para
outro e também varia com a sazonalidade. Medidas da intensidade luminosa UV sdo
essenciais e a eficiéncia do reator deve sempre ser calculada considerando-se este fator,
ou seja, a quantidade de luz incidente (MALATO et al., 2000).

Compostos simples e misturas t€ém sido degradadas com sucesso na PSA,
demonstrando a eficacia do tratamento fotocatalitico solar (HERRMANN et al., 1998;
MALATO et al., 1998; MALATO et al., 1999 apud PARRA et al., 2000).

De acordo com a literatura, ainda existem poucas unidades de tratamento
fotocatalitico solar em larga escala, para a remediacdo de aguas poluidas, chorume de
aterros sanitarios e efluentes industriais nos EUA e na Europa. A primeira unidade deste
tipo foi inicialmente conduzida desde de 1991, pelo Laboratério Nacional de Energia
Renovavel e pelos Laboratorios Nacionais de Sandia, tratando dgua contaminada com
solventes clorados, principalmente tricloroetileno (TURCHI & MEHOS, 1994;
PACHECO et al., 1993; MEHOS & TURCHI, 1993 apud ALFANO et al., 2000).

Na maioria dos casos, os fatores econdmicos destas aplicacdes fotocataliticas
solares sdo determinados pela viabilidade comercial do processo. Estudos mostram que
os custos inerentes ao processo fotocatalitico solar podem ser comparados aos dos
tratamentos convencionais, como por exemplo o processo com carvao ativado (OLLIS,
1988; TURCHI & LINK, 1991; TURCHI & LINK, 1991; GOSWAMI, 1997 apud
ALFANO et al., 2000). A principal parcela dos custos do tratamento fotocatalitico ¢
devido a constru¢do do reator (GOSWAMI et al., 1997 apud ALFANO et al., 2000).

A utilizacdo da energia solar como fonte de irradiacdo para a ativagdo das
reagOes oxidativas fotocatalizadas com TiO, se mostra possivel (MATHEWS, 1987;
BAHNEMANN et al., 1993; PACHECO et al., 1993; WILKINS & BLAKE, 1994 apud
SIRISUK et al., 1999).

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

2.4.1 — Aterro Sanitario do Municipio de Uberlandia-MG
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O aterro sanitario de Uberlandia esta localizado a menos de 100 m de distancia
do Rio Uberabinha, sobre solos de alta permeabilidade e rochas fraturadas, com
comprometimento da capacidade de depuragdo desses solos (COELHO et al., 2002).

Este aterro foi implantado em 1995 e, em outubro de 1997 houve a liberacdo
para funcionamento pela FEAM. Foi projetado para ter uma vida util de 21 anos, mas
hoje 10 anos apo6s a sua implantacdo, este aterro estd préximo da sua capacidade limite,
devido a problemas como:

v' A falta de um sistema de gestdo adequado;

v' A ndo implementagdo de um processo de coleta seletiva no municipio.

COELHO et al. (2002), concluiram que o gerenciamento do aterro sanitario de
Uberlandia ndo ¢ eficiente, sobretudo, no que se refere ao sistema de drenagem
superficial. A falta de um controle mais efetivo do escoamento das aguas pluviais que
caem, sobretudo, a montante das plataformas do aterro, aumenta a agua infiltrada no
platd e, ainda provocam erosao e descobrimento do lixo aterrado.

Segundo COELHO et al., (2002), o tratamento existente para os liquidos
percolados do aterro sanitdrio, constituindo-se de um reator anaerdbio de fluxo
ascendente (RAFA), ¢ ineficiente, sendo o efluente do mesmo langado no Rio
Uberabinha, sem atender aos padrdes ambientais (COPAM n°10, 1986). Ha evidéncias
de que a conjugacdo de solos rasos e permedveis com um substrato rochoso altamente
fraturado possa ter criado condi¢des a percolacdo das aguas superficiais. Problemas
relacionados a drenagem do percolado liquido podem também estar ocorrendo devido,
por exemplo, a colmatagdao dos drenos, que contribui também para o afloramento e

alagamento de chorume no entorno da area do maci¢co (COELHO et al., 2002).

2.4.2 — Caracteristicas dos liquidos percolados gerados no Aterro

Sanitario de Uberlandia-MG

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

resultados podem ser observados na Tabela 2.2.
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Pelos valores mostrados na Tabela 2.2, em relacdo aos parametros DQO e
DBOs, os liquidos percolados estudados apresentaram caracteristicas de liquidos
provenientes de aterros em fase de envelhecimento, e algumas caracteristicas, tais como,
materiais sedimentaveis e detergentes, estavam abaixo dos limites estabelecidos pela

legislacao vigente (COPAM n°10, 1986).

Tabela 2.2 — Caracteristicas e teores dos liquidos percolados gerados no aterro
sanitario de Uberlandia — MG (SANCINETTI, 2001).

Caracteristicas Variacao Caracteristicas Variacao
Vazao [L/h] 288 —2027 Detergentes [mg/L] 0,3195
pH 7,00 — 8,07 Nidgjehdal [mg/L] 826 — 1092
DQO [mg/L] 1920 - 3913 Namoniacal [Mg/L] 1450 — 8440
DBOs [mg/L] 108 — 1522 Protal [mg/L] 0,847 -1,171
ST [mg/L] 4682 — 9164 Coliformes [NMP] 190 — 333
SV [mg/L] 1309 — 2584 Acidez [mgCaCOs;/L] 0
SST [mg/L] 208 —212 Alcalinidade 3080
[mgCaCOs/L]
SSV [mg/L] 126 — 134 Oleos e graxas [mg/L] 57
Mat. Sed. [mL/L] ausente

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

de agosto/2001 a junho/2002 (ANDRADE, 2002).



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

Parimetro/Més de coleta Ago/01 | Set/01 | Out/01 | Nov/01 | Dez/01 | Jan/02 | Fev/02 | Mar/02 | Abr/02 | Mai/02 | Jun/02
Vazio (L/h) 250 402 605 548 761 867 1274 2150 1890 706 541
Temp. (°C) 27 30 28 29 30 30 29 29 29 30 30
PH 8,00 8,00 7,00 8,00 7,50 7,80 7,50 7,52 7,76 7,89 7,90
DQO (mg O,/L) 4487 3922 2974 5808 5222 5088 4652 2720 2400 3360 3200
DBOS5 (mg O,/L) 180 234 2861 3079 3676 2418 2755 1244 879 453 705
ST (mg/L) 24115 16246 13340 12509 10377 9477 5625 7977 11340 11512
SV (mg/L) 14097 7268 4700 3304 2789 2663 1817 1659 2249 2049
SST (mg/L) 155 157 88 191 107 118 75 108 211 124
SSV (mg/L) 85 88 41 85 37 52 13 22 86 37
SDT (mg/L) 23960 16089 13252 12318 10270 9359 5550 7869 11129 11388
SDV (mg/L) 14012 7180 4659 3219 2752 2611 1754 1637 2163 2012
Turbidez (UNT) 225 100 200 150 175 225 140 135 175 92,5
Condutividade (uS/cm) 37600 31100 31000 34100 22700 | 24500 19200 11600 9680 26000 27500
Acidez (mg CaCOs/L) 4206 3334 3796 2560 2594 2760 2226 3040 3694 4266
Alcalinidade (mgCaCO3/L) 2830 2014 7456 7480 7707 6694 5380 5760 8226 8334
Cloretos (mg/L) 4550 3690 3143 1915 3205 4522 4703
Nitrogénio Amoniacal (mg/L) 2025 2259 2296 1866 1082 1379 1488 1016 1375 1984 3063
Oleos e Graxas (mg/L) 27,2 39,6 65,25 30,6 76,4 97,0
Fosforo (mg/L) 6,1 7,1 3,9 2,5 2,9 4,7 8,2
Acidos Graxos Volateis (mg/L) 1218 1622 1830 1498 860 495 657 545
Surfactantes Anidnicos (mg/L) 1,50 1,35 0,30 3,14 3,17 4,82 3,01 3,4 3,66 5,52
Cobre (mg/L) 2,14 4,03 - - 0,18 0,27 0,53 0,65 0,45 1,58 1,83
Niquel (mg/L) 1,18 0,56 0,6 0,59 0,75 1,05 1,20 0,84 0,97 1,05 1,15
Zinco (mg/L) 1,78 0,37 0,90 1,51 1,35 1,27 0,85 0,74 0,98 1,25 1,38

... hao determinado
- valor nulo
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2.4.3 — Métodos de Tratamento de Liquidos Percolados estudados na
FEQUI-UFU

Em 2001, SANCINETTI estudou a eficiéncia ¢ a aplicabilidade de um método
de tratamento biologico aerobio para estes liquidos percolados, porém seus resultados
ndo indicaram uma boa eficiéncia na remog¢ado percentual de DQO, que ficou em torno
de 34%, caracterizando assim, a necessidade de um método de tratamento mais
adequado.

Segundo COELHO et al., (2002) e ANDRADE (2002), o tratamento existente
para os liquidos percolados do aterro sanitario de Uberlandia ¢ ineficiente, sendo o
efluente do reator lancado no Rio Uberabinha, sem atender aos padrdes ambientais
(COPAM n°10, 1986). Logo se faz necessario o estudo de métodos de tratamento mais
eficientes e economicamente viaveis, para a aplicagdo a estes liquidos, conduzindo a
uma adequada degradacdo da carga poluente contida nestes, e assim descarta-los no
corpo receptor de acordo com a legislagao vigente (COPAM n°10, 1986).

ANDRADE (2002) estudou melhor a caracterizacdo dos liquidos percolados e
o desempenho de processos fisico-quimicos de separacdo (coagulacdo-floculacdo)
aplicados como tratamento a este efluente, concluindo que apesar da boa eficiéncia
obtida (50% de remocdo percentual de DQO), o processo de coagulagao-floculagdao ndo
¢ um tratamento definitivo para os liquidos percolados do municipio de Uberlandia -
MG, com necessidade de novas pesquisas, em busca de tratamento secundarios e
possivelmente tercidrios para esse fim. No entanto, seu foco principal de pesquisa esteve
voltado para a melhor caracterizagdo do chorume.

Deste modo, SANTOS (2003) buscou através de processos oxidativos
(ozonizacdo) e oxidativos avancados (reacdo de Fenton, HzOz/Fe+2) encontrar um
método de tratamento mais adequado para o chorume gerado no aterro sanitario de
Uberlandia - MG. Com este trabalho, foram alcangados melhores resultados em relagao
a eficiéncia de remocio de DQO (77%), utilizando-se a rea¢do de Fenton (H,O,/Fe'?), e
excelentes resultados de remocdo de turbidez (85%), utilizando-se o processo de
ozonizagdo. Além disso, este trabalho sugere uma investigagao mais profunda de POAs
aplicados ao tratamento de chorume.

No intuito de se fazer uma avaliagdo preliminar sobre a aplicabilidade do
processo fotocatalitico heterogéneo com TiO,, aplicado como tratamento de chorume,

SANTOS (2005) realizou uma seqiiéncia de testes, e confirmou a partir dos excelentes
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resultados de remocdo percentual de DQO obtidos (88%), o grande potencial de

degradagao deste POA, quando aplicado aos liquidos percolados de Uberlandia - MG.
Com isso, esse trabalho propds um estudo mais rigoroso e aprofundado sobre a

fotocatalise heterogénea com TiO, aplicado como tratamento dos liquidos percolados

provenientes do aterro sanitario de Uberlandia - MG.

2.5 — FOTOCATALISE HETEROGENEA COM TiO, APLICADA
COMO TRATAMENTO DE LIiQUIDOS PERCOLADOS PROVENIENTES DE
ATERROS SANITARIOS

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

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

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

Além disso, os trabalhos que estudam a fotocatalise aplicada como tratamento
ao chorume sdo pouco comparativos, devido principalmente as caracteristicas peculiares
dos liquidos percolados em cada aterro sanitario, ja que como dito anteriormente, este
efluente tem uma composi¢do complexa, e caracteristicas que variam com diversos
fatores como: condi¢des de operacdo e manuten¢do do aterro, clima, natureza do

residuo soélido aterrado, entre outras.



CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

3.1 -TRABALHO EXPERIMENTAL

O trabalho experimental foi desenvolvido nas dependéncias do Laboratorio de
Engenharia Quimica da FEQUI/UFU, e algumas analises nos Laboratorios de Absorgao
Atomica do Instituto de Quimica do IQ/UFU e no Laboratdrio de Saneamento da
FECIV/UFU.

A seguir estdo descritos os reagentes e equipamentos utilizados para a

realizag¢ao do trabalho experimental.

3.1.1 — Reagentes Utilizados
Para as andlises fisico-quimicas foram utilizados os seguintes reagentes:
e 4cido sulftrico P.A (H,SO4) — (VETEC);
e amido soluvel P.A — (ECIBRA);
e azida de sodio P.A (NaN;) — (VETEC);
e biftalato de potassio P.A (CsHsKO4) — (VETEC);
e brometo de potassio P.A (KBr) — (VETEC);
e cloreto de célcio hexahidratado P.A (CaCl,.6H,0) — (VETEC);
e cloreto férrico hexahidratado P.A (FeCls.6H,0) — (SYNTH);
e cloroférmio P.A (CHCIl;) — (VETEC);
e diclorometano P.A (CH,Cl, ) — (ECIBRA);
e dicromato de potassio P.A (K,Cr,07) — (SYNTH);
e fenantrolina dihidratada (C,,HgN,.2H,0) — (SYNTH);
e hidroxido de aluminio P.A (Al (OH);) — (VETEC);
e hidroxido de calcio P.A (Ca(OH);) - (MALLINCKRODT);
e hidroxido de potassio P.A (KOH) — (VETEC);
e hidroxido de s6dio P.A (NaOH) — (VETEC);
e hipoclorito de sédio P.A (NaOCl) — (VETEC);
¢ inibidor de nitrificacdo 2-cloro-6 (triclorometil) piridina P.A (HACH);
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iodeto de potassio P.A (KI) — (VETEC);

iodeto de sodio P.A (Nal) — (VETEC);

nitroprussiato de sdédio P.A (Na[Fe(CN)sNO].2H,0 ) — (VETEC);
peroxido de hidrogénio (H20,) 30% v/v, P.A. (VETEC);

solucao padrao de Condutividade 12,88 mS/cm — (ANALION);
solugdes tampao pH 4,01 ¢ 7,01- (GEHAKA);

sulfato de aluminio P.A [Al,(SO4);.18H,0] — (VETEC);

sulfato de magnésio anidro P.A (MgSQO,) — (VETEC);

sulfato de magnésio heptahidratado P.A (MgS04.7H,0) — (VETEC);
sulfato de prata P.A (Ag,SO4) — (VETEC);

sulfato ferroso amoniacal hexahidratado P.A [Fe(NH4)2(SO4),.6H,0] -
(DINAMICA);

sulfato ferroso heptahidratado P.A (FeSO4.7H,0) — (VETEC);
sulfato manganoso monohidratado P.A (MnSO4.H,0) — (VETEC);
tiossulfato de sodio pentahidratado P.A (Na,S,03.5H,0) — (VETEC).

3.1.2 — Equipamentos Utilizados

Os equipamentos utilizados para as andlises fisico-quimicas e realizacdo do

trabalho experimental estdo descritos a seguir:

Agitador magnético e aquecedor Mod. L-32 (LABINCO);

balanca analitica Mod. HR — 200 (AND);

bomba de vacuo (MARCONI);

bomba de aquario Aqualife 200;

chapa de aquecimento (MARCHESONI);

condutivimetro (RADELKIS);

cronometro (MONDAINE);

espectrofotometro de absor¢do atdbmica VARIAN SPECTRA A220;
espectrofotometro de absor¢ao molecular Mod. 10 uv (GENESYYS);
espectrofotometro de infravermelho (PERKIN ELMER SPECTRUM 1000);
estufa (FANEM);

incubadora de DBO (ETICA);

equipamento de jar test (FANEM);
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e manta elétrica de aquecimento (QUIMIS);

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

e mufla 550-600 °C (FANEM);

e reator para DQO (HACH);

e tacOmetro digital DT- 205 B (SHIMPO);

e termOmetros;

e Ventilador (MONDIAL).

3.2 - LIQUIDOS PERCOLADOS

Para o desenvolvimento deste trabalho foram utilizados os liquidos percolados
provenientes do aterro sanitdrio do municipio de Uberlandia-MG,
caracterizados nos laboratorios da UFU ja mencionados anteriormente.

A coleta dos liquidos percolados foi realizada em uma caixa coletora,
localizada a jusante da estacdo de tratamento bioldgico do aterro sanitario. Estes
liquidos foram armazenados em frascos de polietileno com capacidade de 5 L,
previamente lavados com solugdo de acido cloridrico (30% p/v) e agua destilada,
respectivamente. O processo de amostragem seguiu indicagdo contida na norma da
CETESB (1987b). Foram realizadas no local as medidas de temperatura e vazao.

O pH do efluente era medido na chegada das dependéncias do laboratorio da
Faculdade de Engenharia Quimica, utilizando-se um medidor de pH digital da marca
GEHAKA, em seguida o efluente contido nos galdes de 5 L era misturado em balde de
30 L, para promover a equalizacdo, e entdo armazenado novamente nos galdes de 5L e

mantido em geladeira, em temperatura aproximada de 4°C.
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3.3 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.3.1 — Caracterizacao fisico-quimica

A analise de parametros fisico-quimicos permite acompanhar o processo de
decomposicdo da matéria organica, através das caracteristicas dos liquidos percolados

(MELO; JUCA, 2001).

3.3.1.1 — Metodologias analiticas

Os procedimentos analiticos para o desenvolvimento das analises fisico-
quimicas basearam-se nos métodos recomendados pela APHA (1999) ¢ CETESB

(1977). A seguir sao apresentados os parametros analisados.

a) Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

A DQO foi determinada pelo método de refluxo fechado titulométrico. Utilizou-
se um reator de DQO HACH para a digestdo das amostras, empregando-se como
oxidante quimico o dicromato de potassio (12,25 g/L). Foi utilizado como padrdo o

Biftalato de Potassio, conforme método recomendado pela APHA (1999).
b) Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBOs)

A andlise de DBOs foi realizada de acordo com o método de incubagdo por 5
dias a 20 °C, utilizando-se uma incubadora de DBO ETICA, determinando-se o
oxigénio dissolvido pelo método de Winkler.
¢) pH

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

de pH Digital PG 2000 GEHAKA, previamente calibrado com solu¢des tampao de pH
4,0; 7,0 e 10,0.
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d) Condutividade

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

calibrado com solugao-padrao de KCI de 12,88 mS/cm, a 25 °C (ANALION).

e) Grupos Funcionais

Os espectros de absor¢do na regido do infravermelho foram obtidos no
espectrofotometro PERKIN ELMER SPECTRUM 1000, do Laboratorio de
Bioinorganica do Instituto de Quimica da UFU, em fase liquida, usando-se pastilhas de
brometo de potéssio (KBr), na regido de 400 cm™ a 4.400 cm™.

f) Metais Pesados

Para a determinacdo da concentragdo de metais pesados utilizou-se a
espectrofotometria de absor¢do atomica, empregando-se um espectrofotdmetro
VARIAN SPECTRA A220, do Laboratério de Quimica do Instituto de Quimica da
UFU.

g) Acidos Graxos Volateis

Para a determinagdo dos acidos graxos volateis foi empregado o método
descrito pela CETESB (1977). Utilizou-se um medidor de pH Digital PG 2000
GEHAKA.

h) Nitrogénio Amoniacal

O nitrogénio amoniacal foi determinado por espectrofotometria de absor¢do
molecular, pelo método do azul de indofenol, utilizando-se um espectrofotometro
GENESYS 10 uv.

i) Acidez/Alcalinidade

Acidez e alcalinidade foram determinadas através do método

titulométrico/potenciométrico, com auxilio de um medidor de pH Digital PG 2000
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GEHAKA, previamente calibrado com solugdes tampao de pH 4,0, 7,0 e 10,0, conforme
o método descrito pela CETESB (1977).

j) Fosforo Total

O fosforo total foi determinado por espectrofotometria de absor¢do molecular,
pelo método do acido ascorbico, conforme método descrito pela CETESB (1977).
Utilizou-se um espectrofotometro GENESYS 10 uv.
k) Solidos Totais e em Suspensiao

A determinagdo de solidos totais e em suspensdo foi realizada pelo método
gravimétrico, utilizando-se uma mufla FANEM, a 550 °C e estufa FANEM, a 103 °C,
conforme método descrito pela CETESB (1977).

1) Cloretos

A determinacdo de cloretos foi realizada pelo método titulométrico, utilizando-

se nitrato de prata, conforme método descrito pela CETESB (1977).
m) Densidade

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

uma boa correlacdo entre a condutividade e a densidade, dada pela Equacgao 3.1.

Densidade (g/cm3) = 6,87.10° x Condutividade (mS/m) + 0,9982 (g/cm3)
(3.1)

A densidade dos liquidos percolados foi determinada através de picnometria,

utilizando-se picnometros com 25 mL de capacidade volumétrica.
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3.3.2 - Caracteristicas dos liquidos percolados do aterro sanitario

Neste trabalho foi utilizado como efluente nos testes, o chorume gerado no aterro
sanitario de Uberlandia — MG, entre os periodos de maio de 2003 a abril de 2004. As
amostras utilizadas mostraram uma variacdo em sua biodegradabilidade (relacao

DBOs/DQO), entre 0,1 e 0,53.
3.3.3 - Catalisador utilizado

Foi utilizado como fotocatalisador o Oxido de Titanio (TiO,) P25 da Degussa, que
tem as seguintes caracteristicas: 50 m” /g de 4rea BET, na forma de aglomerados de

cerca de 0,1 pm, constituidos de mindsculas particulas de didmetro da ordem de 30 nm.
3.3.4 - Lampadas utilizadas

Foram utilizadas duas lampadas distintas, uma lampada Lightex de alta pressao de
400W de poténcia e outra GE de média pressdao de 250 W, com objetivo de se estudar a

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

34 - FOTOCATALISE HETEROGENEA UTILIZADA COMO
TRATAMENTO PRIMARIO DE CHORUME

Com o objetivo de se estudar a influéncia dos pardmetros operacionais inerentes
ao processo fotocatalitico com TiO,, aplicado como tratamento a liquidos percolados,
foram realizados 4 planejamentos experimentais e alguns testes especificos, como

descrito a seguir.
3.4.1 - Procedimento experimental para os testes
Foram realizados varios testes de bancada, em diferentes condi¢cdes operacionais e

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

eficiéncia do tratamento fotocatalitico em diversas condigdes, com o objetivo de se
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obter informagdes relevantes sobre as variaveis pertinentes ao processo fotocalitico.
Sendo assim, seguiu-se o procedimento descrito abaixo para a realizacdo destes ensaios.
Uma amostra de 250 mL do chorume foi colocada em um béquer de 600 mL,
levada em banho maria com agua a temperatura ambiente, de modo a se adaptar o
chorume, e em seguida, de acordo com o experimento a ser realizado, foram ajustados
0s seguintes parametros:
v" pH da amostra, com o auxilio de solugdes concentradas de HySOu;
v" Massa do fotocalisador;
v" Vazio de ar borbulhada;
v' Tempo de reagio.
A reagdo ocorreu em um reator esférico com fundo chato de aproximadamente 1
L e entrada lateral para a corrente de ar, tampado com um vidro relégio. A amostra foi
iluminada por uma lampada, colocada a uma distincia de 15 cm da superficie do
liquido. Durante todo o tempo de reagdo a suspensao foi agitada com o auxilio de um
agitador magnético (LABINCO L-32). A Figura 3.1 apresenta um esquema do arranjo

experimental utilizado.

Borbulhador Reator
Fotocatalitico

Bomba

Agitador
[{3 Eaedh Magnético

Figura 3.1: Esquema do arranjo experimental de bancada utilizado.

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

de um funil de Biichner, sendo a primeira com papel de filtro teor de cinzas com
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diametro de 12,5 cm e a segunda com papel quantitativo (110 mm de didmetro,
porosidade 8,0 micron), para retirada de material grosseiro. Este procedimento de

filtracdo foi chamado de padrdo, a fim de facilitar a sua citacdo nos proximos itens.

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

O chorume utilizado nos dois primeiros planejamentos, consistiu de uma
mistura de liquidos percolados gerados no aterro sanitdrio de Uberlandia e coletado
entre os meses de maio e outubro de 2003, ou seja, o que corresponde nesta regido ao
periodo mais seco do ano. Este efluente foi equalizado em um balde de 30 L,
misturando-se aproximadamente 5 L de cada uma da 5 amostras, num total de 25 L, os
quais apds esta etapa retornaram novamente a frascos de polietileno, para adequada
conservagdo. A Tabela 3.1 apresenta as datas de coleta das amostras utilizadas nesta
mistura.

Tabela 3.1: Datas de coleta das amostras utilizadas na mistura de liquidos

percolados utilizada no 1° e 2° planejamentos.

Amostras Utilizadas Data de Coleta das Amostras

Amostra 1 13/05/03
Amostra 2 09/09/03
Amostra 3 15/10/03
Amostra 4 23/10/03
Amostra 5 30/10/03

3.4.3 - 1° Planejamento Experimental

Para se estudar quais seriam as melhores condi¢des operacionais do processo, foi
realizado um planejamento composto central, com 2 repeticdes do ponto central e com
alfa de ortogonalidade de 1,4826. Este primeiro planejamento foi desenvolvido com
base em testes preliminares realizados por (SANTOS, 2005) e em estudos similares
encontrados na literatura (HERRMANN, 1999, MILLS et al., 1993a, CHO et al. 2002).
Este planejamento foi constituido de 4 variaveis de entrada, que sdo: pH, tempo de
irradiacao (h), concentragao do fotocatalisador (g/L) e vazao de ar (mL/s). Os valores de
pH utilizados foram: 3, 4 e 5. As concentragdes de TiO, utilizadas foram: 1,5 g/L; 2,25

g/L e 3 g/L. Os tempos estudados foram: 2 h, 3h e 4 h. Os valores de vazao de ar foram:
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1 mL/s; 1,5 mL/s e 2 mL/s. Estes testes foram todos realizados com uma lampada
Lightex de alta pressdo de 400 W, com um motor de indugdo trifassico (WEG IP 54)
como fonte de ar comprimido e com amostras da mistura de liquidos percolados descrita
no item anterior, tendo uma biodegradabilidade final, relagdo DBOs/DQO igual a 0,53.

De modo a se analisar o desempenho de cada experimento, foram escolhidas como
variaveis de resposta a remocdao de DQO e a remoc¢do percentual da concentracdo de
nitrogénio amoniacal do chorume.

Os diagramas de Pareto, mostrando a relevancia dos parametros estudados a
um certo nivel de significancia, foram obtidos com a ajuda do programa “Statistica for
Windows 4.0”, usando o modelo quadratico. Além disso, optou-se pelo planejamento
composto central, pela possibilidade de se estudar respostas ndo lineares, porém com
um nimero mais reduzido de experimentos do que o planejamento completo com trés
niveis.

A Tabela 3.2 mostra a matriz geral usada para o 1° planejamento experimental.

3.4.4 - 2° Planejamento Experimental

Com base nos resultados obtidos com o 1° planejamento experimental e em testes
realizados com uma lampada GE de 250 W, foi desenvolvido um segundo planejamento
composto central, com duas repeti¢des do ponto central e com alfa de ortogonalidade de
1,2872. Este planejamento foi constituido de 3 variaveis de entrada, que sdo: tempo de
irradiacdo (h), concentragdo do fotocatalisador (g/L) e vazdo de ar (mL/s). Os tempos
estudados foram: 2 h, 4h e 6 h. As concentragdes de TiO, foram: 0,5 g/L; 1 g/L e 1,5
g/L. Os valores de vazao de ar foram: 2 mL/s, 3 mL/s e 4 mL/s. Estes testes foram todos
realizados com uma lampada GE de 250W, com um compressor (WEG IP 54) como
fonte de ar comprimido e com amostras da mistura de liquidos percolados utilizada no
planejamento anterior, tendo uma biodegradabilidade igual a 0,53, expressa através da
relacdo DBOs/DQO.

De modo a se analisar o desempenho de cada experimento, foram escolhidas
novamente como varidveis de resposta a remocdo percentual de DQO e a remogado
percentual da concentracdo de nitrogénio amoniacal do chorume.

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

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

PARAMETROS
EXPERIMENTOS - -
pH Tempo (h) Concentracdo de  Vazio de Ar

Catalisador (g/L) (mL/s)
1 3 2 1,5 1
2 3 2 1,5 )
3 3 2 3 1
4 3 2 3 )
5 3 4 1,5 |
6 3 4 1,5 2
7 3 4 3 1
8 3 4 3 9
9 5 2 1,5 |
10 5 2 1.5 )
11 5 2 3 1
12 5 2 3 9
13 5 4 1.5 |
14 5 4 1,5 2
15 5 4 3 1
16 5 4 3 )
17 5,4826 3 2.25 15
18 2,5174 3 2,25 1,5
19 4 4,4826 2,25 1,5
20 4 1,5174 2,25 1,5
21 4 3 3.36195 1,5
22 4 3 1,13805 1,5
23 4 3 2,25 2,2413
24 4 3 2,25 0,7587
25 4 3 225 1.5
26 4 3 2,25 1,5
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Tabela 3.3: Condi¢des operacionais dos testes realizados no 2°
planejamento experimental.

PARAMETROS
EXPERIMENTOS - _
Tempo (h) Concentracao de Vazio de Ar

Catalisador (g/L) (mL/s)
27 2 0,5 2
28 2 0,5 4
29 2 1,5 2
30 2 1,5 4
31 6 0,5 2
32 6 0,5 4
33 6 1,5 2
34 6 1,5 4
35 6,5744 1 3
36 1,4256 1 3
37 4 1,6436 3
38 4 0,3564 3
39 4 1 4,2872
40 4 1 1,7128
41 4 1 3
42 4 1 3

3.4.5 - 3° Planejamento Experimental

A partir dos resultados obtidos com o 2° planejamento experimental, foi
desenvolvido um outro planejamento composto central, com duas repeticdes do ponto
central e com alfa de ortogonalidade de 1,2872. Assim como o anterior, este
planejamento foi constituido de 3 variadveis de entrada, que sdo: tempo de irradiagdo,
concentragdo do fotocatalisador e vazdo de ar. As concentragdes de TiO, foram: 0,5
g/L; 1,5 g/L e 2,5 g/L.. Os tempos estudados foram: 2 h, 4 h e 6 h. Os valores de vazao
de ar foram: 1 mL/s, 2 mL/s e 3 mL/s. Estes testes foram todos realizados com uma
lampada GE de 250W, com uma bomba de dquario (AQUALIFE 200) como fonte de ar
comprimido e com amostras de chorume coletado no dia 05/03/04, tendo este uma

biodegradabilidade de 0,45.
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Afim de se analisar o desempenho de cada ensaio, foram escolhidas como
variaveis de resposta a remoc¢do de DQO e a remocdo da concentracdo de nitrogénio
amoniacal do chorume.

Os diagramas de Pareto, mostrando a relevancia dos parametros estudados a um

certo nivel de significancia, foram obtidos com a ajuda do programa “Statistica for
Windows 4.0, usando o modelo quadratico.
A Tabela 3.4 mostra a matriz geral usada para o 3° planejamento experimental.

Tabela 3.4: Condi¢cdes operacionais dos testes realizados no 3°
planejamento experimental.

PARAMETROS
EXPERIMENTOS - -
Tempo (h) Concentracao de Vazio de Ar

Catalisador (g/L) (mL/s)
43 2 0,5 1
44 2 0,5 3
45 2 2,5 1
46 2 2,5 3
47 6 0,5 1
48 6 0,5 3
49 6 2,5 1
50 6 2,5 3
51 6,5744 1,5 2
52 1,4256 1,5 2
53 4 2,7872 2
34 4 0,2128 2
55 4 1,5 3,2872
56 4 1,5 0,7128
57 4 1,5 2
58 4 1,5 2

3.4.6 - 4° Planejamento Experimental

Este planejamento ¢ idéntico ao anterior, ou seja, tem as mesmas variaveis
tanto de entrada quanto de saida, nos mesmos niveis ¢ utiliza dos mesmos equipamentos
(fonte de ar comprimido e irradiacdo) e ferramentas computacionais para a sua
interpretagdo estatistica. A unica diferenca em relacao ao 3° planejamento € que neste
sdo utilizadas amostras de chorume coletado no dia 30/04/04, que tem uma relagao
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DBOs/DQO, igual a 0,48, no intuito de avaliar o comportamento destes parametros em
relacdo a esta nova amostra.

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

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

PARAMETROS
EXPERIMENTOS - -
Tempo (h) Concentracio de Vazio de Ar

Catalisador (g/L) (mL/s)
59 2 0,5 1
60 2 0,5 3
61 2 2,5 1
62 2 2,5 3
63 6 0,5 1
64 6 0,5 3
65 6 2,5 1
66 6 2,5 3
67 6,5744 1,5 o)
68 1,4256 1,5 2
69 4 2,7872 2
70 4 0,2128 2
1 4 15 3,2872
72 4 1,5 0,7128
73 4 1,5 2
74 4 1,5 )

3.5 - PROCESSO FOTOCATALITICO COMO TRATAMENTO
SECUNDARIO DOS LIQUIDOS PERCOLADOS ESTUDADOS

Foram feitos 4 ensaios utilizando-se diferentes processos como um pré-
tratamento antes do processo fotocatalitico. Os processos de tratamento primario
utilizados foram:

v’ Clarificagdo com solu¢do de NaOH;

v Floculag¢do utilizando-se cloreto férrico (ANDRADE, 2002).
Todos os testes foram realizados com amostras de chorume coletado no dia
30/04/04, tendo este uma biodegradabilidade, relacio DBOs/DQO, igual a 0,48.
Ap0s cada pré-tratamento as amostras foram submetidas a andlise de DQO, em

seguida, uma aliquota de 250 mL foi retirada de cada amostra e fotocatalisada nas



Capitulo 3 — Materiais e Métodos 61

melhores condigdes observadas (Experimentos 2 e 3 do 4° Planejamento) a partir dos
testes realizados anteriormente. Feito isso, estas amostras foram novamente submetidas

a analise de DQO, e entdo devidamente armazenadas.

3.5.1 - Clarificacao

O pré-tratamento utilizando a clarificagdo, foi feito andlogo ao
procedimento descrito em BESSA (2000). De acordo com este trabalho, tomou-se uma
amostra de 300 mL do efluente, que teve seu pH acertado em 8 com uma solucao de
hidroxido de sédio (NaOH) 4 N; em seguida, esta foi deixada em repouso por uma hora
para decantacdo. A amostra assim obtida, foi filtrada de acordo com o procedimento
padrao. Uma nota importante, ¢ que estas amostras clarificadas, apds a anélise de DQO,
foram aciduladas com acido sulfurico concentrado até pH igual a 3, para serem
utilizadas no processo fotocatalitico.

3.5.2 - Floculacao

Para realizacdo dos testes utilizando a floculagdio como tratamento primario,
empregou-se o aparelho de “Jar Test” FANEM, mostrado na Figura 3.2, com
capacidade de realizagdo de seis ensaios simultaneos. Utilizou-se, como reatores, um
béquer de 600 mL de capacidade volumétrica. O equipamento ¢ provido de seis pas
agitadoras, com rotagdo variando de 0 a 275 rpm, além de uma lampada fluorescente em

sua base, para melhor visualizagdo do processo de coagulacao-floculagao.
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Figura 3.2 — Aparelho de “Jar Test”, utilizado nos testes com a floculagdo como

tratamento primario.

Inicialmente aferiu-se a rotagdo dos agitadores com tacometro digital SHIMPO DT-205
B. O aparelho de “Jar Test” possui em sua escala dez valores diferentes de
rotacdo, entretanto, para a realizacdo destes testes foram utilizadas somente 2
faixas de trabalho: uma faixa rapida, em periodo de tempo curto e outra lenta, em
periodo de tempo mais prolongado. Por esse motivo foram adotadas as
velocidades de rotagdes 1 e 10, que apresentaram, em média, 175 e 275 rpm,
respectivamente. A curva de calibracdo do “Jar Test” esta apresentada no Anexo
G.

Em um béquer, de 600 mL de volume, eram adicionados 200 mL de liquidos
percolados, com valor de pH previamente ajustado no valor igual a 8 com o auxilio de
uma solu¢do de NaOH. O equipamento era ligado e a velocidade de rotagao elevada até
o valor desejado (275 rpm). Em seguida o agente coagulante cloreto férrico P.A (FeCl;
.6 H,0) era adicionado, na dosagem pré-fixada (2,5 g/L), mantendo-se a velocidade de
rotacdo (275 rpm), por tempo suficiente (aproximadamente 1 min) para que fosse

observada a formacdo de microflocos no meio. Apds este periodo de tempo, a
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velocidade de rotacdo era reduzida e mantida em um valor baixo (175 rpm) até que a
taxa de crescimento do floco fosse, aproximadamente nula (tempo aproximado de 12
min). Apos este periodo de tempo a agitagdo era interrompida. Em seguida as amostras
eram deixadas em repouso, para que houvesse a sedimentag¢ao dos flocos formados, por
um periodo de tempo de 1 h. Apds este processo as amostras foram submetidas ao
processo de filtragdo padrdo, para a realizagdo da anélise de DQO.

A condicdo operacional de floculacdo utilizada nestes ensaios corresponde a
melhor condi¢do obtida em ANDRADE (2002), trabalhando com a caracterizacdo de
liquidos percolados e a utilizagdo do processo de coagulagdo — floculagdo no tratamento

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

3.6 - ESPECTROS DE ABSORCAO NA REGIAO DO
INFRAVERMELHO DOS LIQUIDOS PERCOLADOS ESTUDADOS

Foram obtidos os espectros de absor¢ao na regido do infravermelho para os
melhores resultados produzidos com os quatro planejamentos experimentais € com 0s
testes realizados utilizando-se um processo como pré-tratamento, além dos espectros
dos liquidos percolados brutos, coletados durante o trabalho. Esta andlise foi realizada
utilizando-se um espectrofotometro de infravermelho PERKIN ELMER SPECTRUM
1000, e empregando-se o método do KBr.



CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

Sao apresentados a seguir os resultados encontrados na caracterizagdo dos
liquidos percolados provenientes do aterro sanitario do Municipio de Uberlandia-MG,
bem como aqueles referentes ao processo fotocatalitico heterogéneo, aplicado no

tratamento dos mesmos.

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

A Tabela 4.1 apresenta a caracterizagao fisico-quimica dos liquidos percolados
utilizados na realizagdo do trabalho experimental, além da faixa de variagdo e dos

valores médios para todas as amostras coletadas.



Tabela 4.1 — Caracterizagao fisico-quimica dos liquidos percolados gerados no aterro sanitario de Uberlandia - MG, no periodo de
maio/2003 a abril/2004.

A . Estacdo Seca Valores Estacdo Chuvosa Valores Faixa de
Parametro/Dia de coleta L 1 . 3 .
13/05/03 | 09/09/03 ’ 15/10/03 123/10/03 ’30/10/03 Meédios | 05/03/04 31/03/04 30/04/04 | Médios Variacao
Vazao (L/h) 1385 898 1080 1071 1014 1089 10800 4590 3491 6294 898 - 10800
Temp. (°C) 28,0 31,0 28,0 31,0 31,0 29,8 25,5 25,0 28,0 26,2 25-31
pH 7,54 7,00 8,00 8,00 7,50 7,6 7,32 7,28 7,61 7,4 7-8
DQO (mg Oy/L) 14504 2400 4320 6400 4800 6484 1901 1228 1671 1600 1228 — 14504
DBOs (mg O,/L) 1647 471 2246 654 1063 1216 817 588 891 765 471 — 2246
DBOs/DQO 0,11 0,2 0,52 0,1 0,22 0,23 0,43 0,48 0,53 0,48 0,1-0,52
ST (mg/L) 11676 s 10134 11805 11355 11243 2994 27020 5712 11909 2994 — 27020
SV (mg/L) 3123 2321 3196 2809 2862 1249 24571 1608 9143 1249 — 24571
SST (mg/L) 235 2970 3430 2719 2339 3926 4272 3627 3942 235-4272
SSV (mg/L) 88,0 26,0 32,0 32,0 44,5 - 41,2 50,0 45,6 26 — 88
SDT (mg/L) 11441 7164 8374 8635 8904 - 22748 2085 12417 2085 — 22748
SDV (mg/L) 3034 2295 3164 2777 2818 1337 24530 1558 9142 1337 — 24530
Condutividade (mS/cm) 21200 10130 11800 18300 17200 15726 7650 18350 13000 7650 — 21200
Acidez (mg CaCO5/L) 1760 2533 1553 2150 1847 1969 1300 1010 1180 1163 1010 — 2533
Alcalinidade (mg CaCO5;/L) 920 880 813 733 900 849 270 267 424 320 267 -920
Cloretos (mg/L) 3420 4533 3925 1647 4025 3510 1163 1138 2007 1436 1138 — 4533
Nitrogénio Amoniacal (mg/L) 1902 2000 2138 1606 1490 1827 394 498 818 570 394 — 2138
DBOs/ NH4 -N 0,87 0,24 1,05 0,41 0,71 0,65 2,07 1,18 1,09 1,45 0,24 — 2,07
Fosforo (mg/L) 0,36 0,9 4,0 3,6 3,2 2.4 2,0 2,6 1,89 2,16 0,9-4,0
Acidos Graxos Volateis (mg/L) 2724 2644 1200 1320 1116 1800 1572 792 800 1055 792 - 2724
Cromo (mg/L) 0,32 0,78 0,86 0,55 0,55 0,61 0,62 0,48 0,55 0,55 0,32 -0,86
Zinco (mg/L) 0,11 0,18 0,11 0,17 0,1 0,13 0,1 0,03 0,03 0,05 0,03 -0,18

... hdo determinado
- valor nulo
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Na Tabela 4.1, pode-se verificar as caracteristicas fisico-quimicas dos liquidos
percolados, com excecao de temperatura, pH e da concentracao de zinco, apresentaram-
se fora dos padroes de emissdo estabelecidos pela legislagio (CONSELHO
ESTADUAL DE POLITICA AMBIENTAL - COPAM), apresentada no Anexo B, com
concentragdes superiores aos limites maximos estabelecidos. Assim, fica caracterizada a
necessidade de tratamento desse efluente antes de seu langamento no meio ambiente

(corpo receptor).

4.1.1 —Vazao dos Liquidos Percolados

Comparando-se a vazdo de liquidos percolados observada na Tabela 4.1, obtida
neste trabalho no periodo entre maio de 2003 e abril de 2004, com aquela registrada nos
trabalhos de ANDRADE (2002) ¢ SANTOS (2003), pode-se concluir que esta vazao
apresentou um significativo aumento em relacdo as anteriormente observadas nos
trabalhos citados acima, o que pode, possivelmente, ser explicado pela maior quantidade
de matéria organica aterrada a partir do inicio do ano 2002. Além disso, pode se
constatar este fato com o elevado volume de liquidos percolados na estagdo chuvosa,

como pode ser observado pela Figura 4.1.
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Figura 4.1: Varia¢do da Vazdo de chorume (L/h) com a sazonalidade, para as
amostras de liquidos percolados coletados no aterro sanitario de Uberlandia — MG, no

periodo de maio/2003 a abril/2004.

4.1.2 — Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

Conforme dados apresentados na Tabela 4.1, as caracteristicas fisico-quimicas
dos liquidos percolados, apresentaram valores para o parametro DQO de 1228 mg O,/L
a 14504 mg O,/L, para o parametro DBOs, de 471 mg O,/L a 2246 mg O,/L, e com uma
variagdo nos valores da relacdo DBOs/DQO de 0,1 a 0,53, durante o periodo de
realizacdo do trabalho. No entanto, o valor de DQO registrado em 13/05/2003 pode ser
descartado, ja que este se mostrou muito elevado em relacdo as demais analises de DQO
referentes as outras coletas. O valor mais baixo encontrado para a relagio DBOs/DQO
foi de 0,10, sendo este referente a um chorume coletado no final da estacdo seca
(23/10/2003) e o mais alto, DBOs/DQO = 0,53, no final do periodo chuvoso
(30/04/2004). Estes resultados estdo em concordancia com ANDRADE (2002) e
SANTOS (2003), caracterizando os liquidos percolados provenientes do aterro sanitario

do municipio de Uberlandia — MG, no periodo de agosto/2001 a junho/2002. Nesse
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estudo, observou-se que os parametros DQO e DBOs sofreram influéncia da
precipitacdo pluviométrica, ou seja, nos meses de chuva houve um descrécimo brusco
principalmente dos valores de DQO, que mantiveram-se abaixo dos valores observados
no final da estagdo seca. A Figura 4.2 apresenta a variacdo da Demanda Quimica de

Oxigénio (mgO,/L) na estagdo seca e chuvosa.
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Figura 4.2: Variagdo da Demanda Quimica de Oxigénio (mg O,/L) com a
sazonalidade, para as amostras de liquidos percolados coletados no aterro sanitario de

Uberlandia — MG, no periodo de maio/2003 a abril/2004.

4.1.3 - Biodegradabilidade

A Figura 4.3 apresenta a variacdo da biodegradabilidade com a sazonalidade.
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Figura 4.3: Variagdo da Biodegradabilidade com a sazonalidade, para as
amostras de liquidos percolados coletados no aterro sanitario de Uberlandia — MG, no

periodo de maio/2003 a abril/2004.

Como pode ser observado na Figura 4.3, a relagio DBOs/DQO apresenta-se
variavel ao longo do periodo de monitoramento, apresentando valores entre 0,1 e 0,52.
Os valores mais baixos foram encontrados nos periodos de seca e os mais altos nos
periodos chuvosos, com excecdo do valor de biodegradabilidade registrado na coleta do
dia 15/10/2003. Segundo ANDRADE (2002), este comportamento pode, possivelmente,
ser devido a um aumento na concentracdo da matéria organica, entre as estacdes seca e

chuvosa, alterando com isso a relagdo DBOs/DQO dos liquidos percolados.

4.1.4 - pH

Através dos resultados apresentados na Tabela 4.1, observa-se que os valores de
pH dos liquidos percolados mantiveram-se entre 7 e 8. Os altos valores de pH
observados, possivelmente, podem ser atribuidos a presencga de espécies nitrogenadas e
fosfatos, que contribuem para o aumento do valor deste parametro, em concordancia
com os resultados encontrados por ANDRADE (2002), caracterizando os liquidos

percolados do municipio de Uberlandia — MG. Nesse estudo, observou-se que os valores
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de pH apresentaram-se acima do esperado para um aterro sanitario que, teoricamente,
esta em fase acidogénica. Segundo ARRUDA et al. (1995), em sistemas de conversao
da matéria orgdnica como o aterro sanitario, pode-se esperar que, nas fases iniciais do
processo de degradacdo, o pH apresente valores pequenos, em funcdo da produgdo de
acidos organicos pelas bactérias hidroliticas fermentativas, ¢ que estes aumentem
gradativamente com o tempo, devido ao consumo destes acidos pelas bactérias

metanogeénicas.

4.1.5 — Cloretos

Observou-se também, pela Tabela 4.1, que as concentragdes de ions cloreto
apresentaram valores que variaram de 1138 mg/L a 5363 mg/L. Sendo assim, pode se
notar um comportamento analogo ao da DQO, j& que nos periodos secos foram
observados os maiores valores deste parametro, enquanto que na estagdo chuvosa estes
valores sofreram um significativo decréscimo, o que pode possivelmente ser explicado
pela diluicdo causada pela infiltracdo da 4gua no macigo, durante o periodo chuvoso. A
Figura 4.4 abaixo apresenta a variagdo da concentracdo de cloretos (mg/L) com a

sazonalidade.
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Figura 4.4: Variacdo da Concentragdo de Cloretos (mg/L) com a sazonalidade,
para as amostras de liquidos percolados coletados no aterro sanitario de Uberlandia —

MG, no periodo de maio/2003 a abril/2004.

4.1.6 — Metais Pesados

Foram monitorados os seguintes metais pesados: cromo, cobre, zinco ¢
manganés. Através da metodologia empregada foram detectados: cromo e zinco,
conforme resultados apresentados na Tabela 4.1. A ndo detec¢do de outros metais, ndo ¢
indicativa da ndo existéncia deles nos liquidos percolados em estudo, mas sim da
limitacdo da metodologia empregada na detecgdo desses metais. Pelos dados
encontrados, verifica-se que a concentracao de cromo variou entre valores de 0,48 mg/L
a 0,86 mg/L, ou seja, acima do limite estabelecido pela legislagdo que ¢ de 0,5 mg/L
(COPAM n°10, 1986). O metal zinco apresentou valores que variaram entre 0,03 mg/L
a 0,18 mg/L, ou seja, bem abaixo do limite de emissdo, que ¢ de 5,0 mg/L. (COPAM
n°10, 1986). As baixas concentragdes de metais observadas, provavelmente, podem
estar relacionadas com as caracteristicas basicas dos liquidos percolados. Uma vez que
os valores de pH apresentaram-se entre 7 € 8§ os metais podem estar presentes ndo no

meio liquido e sim no solo, na forma precipitada como oxi-hidroxidos de baixa
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mobilidade (quando se considera a predominancia de processos aerobios), ou mesmo na
forma de sulfetos e sulfatos, quando se consideram os fendmenos anaerdbios, em
concordancia com trabalhos realizados por FORGIE (1988); MORALES (2002);
ANDRADE (2002).

4.1.7 — Alcalinidade e Acidez

Observa-se na Tabela 4.1 que os valores de alcalinidade e acidez variaram
respectivamente de 267 mg CaCOs/L a 920 mg CaCO;/L e de 1010 mg CaCOs/L a
2753 mg CaCOs/L. Estes valores tanto de alcalinidade quanto de acidez, podem ser
considerados muito baixos em relacdo aos encontrados em ANDRADE (2002) e
SANTOS (2003), o que pode ser explicado pelo proprio processo de estabilizagdo da
matéria organica, ja que este aterro se encontra em fase instdvel de estabilizacdo,
tendendo a fase metanogénica, onde os valores de alcalinidade e acidez sao
normalmente mais baixos, sugerindo uma menor atividade em fungdo da menor
disponibilidade de material orgdnico (ARRUDA et al.,, 1995). Além disso, a
alcalinidade e acidez sofrem influéncia da precipitagdo pluviométrica, ou seja, nos
meses de chuva houve um descrécimo significativo dos valores destes parametros, que
mantiveram-se abaixo dos valores observados no final da estacdo seca, como pode ser
observado pelas Figura 4.5 e Figura 4.6, que mostram respectivamente a variagdo da

alcalinidade e da acidez com a precipitagcdo pluviométrica.
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Figura 4.5: Variagdo da Alcalinidade (mg CaCOs/L) com a sazonalidade, para

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

periodo de maio/2003 a abril/2004.
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Figura 4.6: Variacao da Acidez (mg CaCOs/L) com a sazonalidade, para as

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

periodo de maio/2003 a abril/2004.
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4.1.8 — Densidade

A densidade dos liquidos percolados estudados apresentou valores de 1,07 g/mL
a 1,25 g/mL. Estes valores podem, possivelmente, ser atribuidos a presenga de sais
dissolvidos no meio liquido, dentre eles cloretos, sulfatos, carbonatos e bicarbonatos. A
presenca destes sais ¢ também possivelmente indicada pelos altos valores encontrados
para os solidos dissolvidos totais (SDT), com concentragdes que variaram entre 2085
mg/L a 22748 mg/L. Estes resultados estdo em concordancia com os resultados obtidos
por ANDRADE (2002). Segundo a autora, uma densidade experimental superior a da
agua (d =1 g/em’, T =4 °C, P = latm) pode, possivelmente, ser atribuida a presenca de

cloretos, fosfatos, bicarbonatos e outros sais presentes nos liquidos percolados.

4.1.9 — Nitrogénio Amoniacal

A concentragdo de nitrogénio amoniacal também mostrou-se elevada, como
pode ser observado na Tabela 4.1, com forte dependéncia da sazonalidade. Os valores
encontrados foram: 394 mg/L a 2138 mg/L. Isto possivelmente pode ser devido a um
aumento da concentracdo da matéria organica presente no aterro sanitario, no periodo
compreendido entre a estacdo seca e chuvosa, em decorréncia de uma maior lixiviacao,
promovida por uma maior infiltracdo de agua, e/ou a existéncia de um processo de
desestruturacao da populagdo anaerobia presente, 0 que causaria um comprometimento
da cinética de degradacdo da matéria organica, aumentando possivelmente outras
formas nitrogenadas, em detrimento da espécie amoniacal. Estes resultados também
foram obtidos por ANDRADE (2002), que observou, com o inicio das chuvas, uma
diminuigdo da concentragio de N-NH,", como pode ser observado pela Figura 4.7 a

seguir.
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Figura 4.7: Variagdo da Concentra¢do de Nitrogénio Amoniacal (mg/L) com a

sazonalidade, para as amostras de liquidos percolados coletados no aterro sanitario de

Uberlandia — MG, no periodo de maio/2003 a abril/2004.

Pela observacdo de pardmetros como pH, DQO, DBOs, NH,', metais e acidos
graxos volateis, pode-se concluir que os liquidos percolados estudados apresentaram
comportamento semelhante a liquidos percolados gerados em fase de estabilizagdo da
matéria organica, porém entre as estacdes seca e chuvosa ocorre uma mudanca em suas
caracteristicas, em concordancia com o estudo realizado por ANDRADE (2002),

caracterizando os liquidos percolados provenientes do aterro sanitario de Uberlandia -
MG.

4.1.10 — Espectros de absorcio na regido do infravermelho para os liquidos

percolados, provenientes do aterro sanitario do municipio de Uberlandia - MG

A Figura 4.8 apresenta os espectros de absor¢ao na regiao do infravermelho para
amostras de liquidos percolados brutos utilizadas nos testes realizados neste trabalho.
Através da Figura 4.8 observa-se que hd uma variacdo significativa da

intensidade das bandas, na regido entre 1400 cm™ ¢ 1700 cm™'. Apesar dos espectros de
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absor¢do na regido do infravermelho ndo serem quantitativos, observa-se o
aparecimento de bandas difusas nos espectros observados. O aspecto difuso destas

bandas pode ser atribuido a presenca de pouca matéria organica, segundo ANDRADE

(2002).

Chorume Bruto 05/11
Chorume Bruto 31/03
Chorume Bruto 30/04
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Figura 4.8 — Espectros de absor¢do na regido do infravermelho das amostras de

liquidos percolados brutos, utilizadas nos planejamentos experimentais neste trabalho.

Devido a semelhanga apresentada pelos espectros escolheu-se aquele referente a
mistura de chorumes do dia 05/11/2003, para melhor identificagdo das bandas presentes,
no qual observa-se a existéncia de quatro bandas caracteristicas nos espectros de
absor¢do na regido do infravermelho. Segundo SMITH (1999), ANDRADE (2002),
essas bandas podem receber diferentes atribuigdes.

A banda de numero 1, na regido de 3440 cm™, pode ser atribuida as vibragdes
das seguintes ligacoes:

v O-H: alcoois, fenois e/ou acidos carboxilicos;

v N-H: aminas primarias e/ou secundarias aromaticas.
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A banda de numero 2, que apresentou sinal na regido de 2355 cm™, pode ser
relacionada as vibragdes das ligacdoes de CO,, ja que este gas ¢ adsorvido durante a
analise de absor¢do na regido do infravermelho, ndo sendo este pico atribuido a sua
presenga na amostra.

A banda de numero 3, na regido de 1600 cm™, pode ser atribuida as vibragdes
das seguintes ligacoes:

v N-H: amidas secundarias;

v N-O: nitritos;

v C=C: alcenos;

v C-O: compostos carboxilados;

v N-H: amidas primdrias, secundarias e/ou tercidrias;

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

A banda de numero 4, na regido de 1402 cm™, pode ser atribuida as vibragdes
das seguintes ligacoes:

v C-O-C: éteres;

C-O: cetonas;

C-0O: acidos carboxilicos;

C-C-O: ésteres aromaticos;

C-N: amidas secundarias;

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

C-O: compostos carboxilados;

C-N: amidas primarias;

S-O: sulfatos e/ou compostos sulfonados;

NN N N N N N N RN

N-O: nitratos.

Pela observacdo dos espectros de absor¢do na regido do infravermelho
apresentados na Figura 4.7 e pela possivel identificacio de suas bandas, pode-se
concluir que os liquidos percolados provenientes do aterro sanitdrio do municipio de
Uberlandia - MG apresentam-se com uma composi¢ao bastante diversificada, sendo um
efluente bastante complexo, em concordancia com os resultados encontrados por

ANDRADE (2002).
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4.1.11 — Resumo da caracterizacao dos liquidos percolados provenientes do aterro

sanitario do municipio de Uberlandia - MG

Com base nos resultados de caracterizacdo observados na Tabela 4.1, pode-se
afirmar que os liquidos percolados provenientes do aterro sanitdrio de Uberlandia
apresentaram comportamento semelhante a liquidos percolados gerados em fase de
estabilizacdo da matéria organica, nos periodos secos. Esta estabilizacdo pdde ser
observada pelos altos valores de pH, baixos valores de DQO e DBOs, baixas
concentragdes de acidos graxos volateis (AGV’s) e metais, além de altas concentragdes
de nitrogénio amoniacal (NH4-N). Esta observagdo estd em concordincia com
ANDRADE (2002) caracterizando, de forma geral e ampla, os liquidos percolados
provenientes do referido aterro sanitario.

Os resultados encontrados sao significativos, pois fornecem elementos para a
escolha de métodos de tratamento para os liquidos percolados, provenientes do aterro
sanitario do municipio de Uberlandia — MG, ja que o mesmo encontra-se em fase de
envelhecimento, com tendéncia a estabilizacio e conseqiiente diminuicdo da
biodegradabilidade dos liquidos percolados formados, ocorrendo variagdes na
composi¢do dos liquidos percolados com forte dependéncia da sazonalidade. Estes
resultados também justificam a busca por processos de tratamento com tecnologia mais
avancada, pois os processos bioldgicos de tratamento ja utilizados e estudados ndo se

mostraram muito eficientes (ANDRADE, 2002).

4.2 - FOTOCATALISE HETEROGENEA UTILIZADA COMO TRATAMENTO
PRIMARIO DE CHORUME

Neste trabalho para a investigagdo do processo fotocatalitico com TiO,, foram
escolhidas as seguintes varidveis como foco de estudo: a concentragdo do catalisador, o
pH do efluente, a vazdo de ar e o tempo de irradiagao.

Com isso, foram realizados 4 planejamentos experimentais distintos, de forma a
se encontrar as melhores condi¢cdes de operagdo para os parametros do processo
fotocatalitico com TiO, (Degussa P25), aplicado como tratamento ao liquido percolado

proveniente do aterro sanitario de Uberlandia-MG.
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4.2.1 - 1° Planejamento Experimental

Com o objetivo de se avaliar o desempenho da fotocatalise em relacdo aos
parametros de operacao estudados, foi realizado um primeiro planejamento como
descrito no capitulo anterior. A Tabela 4.2 apresenta os valores dos parametros

analisados na caracterizagdo do efluente bruto utilizado nestes testes.

Tabela 4.2: Valores dos parimetros analisados na caracteriza¢do da mistura de

liquidos percolados coletados entre maio e outubro de 2003, utilizada no 1°

planejamento experimental.

Parametros Valores Obtidos
pH 7,70
DQO (mg Oy/L) 4800
DBOs (mg Oy/L) 2553
DBOs/ DQO 0,53
ST (mg/L) 11574
SV (mg/L) 2973
SST (mg/L) 4075
SSV (mg/L) 43
SDT (mg/L) 7499
SDV (mg/L) 2930
Condutividade (mS/cm) 17030
Acidez (mg CaCOs/L) 2753
Alcalinidade (mg CaCOs/L) 800
Cloretos (mg/L) 5363
Nitrogénio Amoniacal (mg/L) 1635
Fosforo (mg/L) 4,3
Acidos Graxos Volateis (mg/L) 68
Cromo (mg/L) 0,55
Zinco (mg/L) 0,08

A Figura 4.9, mostra o diagrama de Pareto para todas as varidveis e suas
possiveis interagdes, a um nivel de significancia de 95%. A partir da Figura 4.9,
podemos observar que com relagdo aos valores 6timos dos pardmetros analisados,
apenas o pH e a interacdo entre a concentracdo de catalisador e a vazdo de ar se
mostraram como variaveis relevantes em relagdo a remog¢dao de DQO, a um nivel de

significancia de 95%.
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Figura 4.9: Diagrama de Pareto para todas as varidveis e suas possiveis

interacOes, em relacdo a remocdo de DQO, a um nivel de significancia de 95%, para o
9 b 9

1° planejamento.

Com isso, a partir da Figura 4.9, pode-se afirmar em relagdo a remocdo
percentual de DQO, que o valor 6timo de pH para o processo fotocatalitico ¢ de 3, nas
condigdes experimentais adotadas, o que esta de acordo com os resultados obtidos por
CHO et al. (2002) e WEICHGREBE et al., 1993 (apud OLLIS e AL-EKABI, 1993). No
entanto, CHO et al. (2002) encontrou para o chorume utilizado em seu trabalho,
melhores resultados também em meio acido, porém com pH igual a 4, possivelmente,
por causa das caracteristicas peculiares do liquido percolado estudado em seu trabalho.

Outra informagao importante obtida com estes ensaios, € que a interacao entre as
variaveis concentracdo de catalisador e a vazdo de ar, também mostrou-se relevante a
um nivel de significincia de 95%, como mostra a Figura 4.9. Sendo encontrados os
melhores resultados em relacdo a interagdo entre estas variaveis, tanto com uma

concentragdo de catalisador maxima e uma vazao de ar minima (Experimento 3), quanto

4,0
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com uma concentragao de catalisador minima e uma vazao de ar maxima (Experimento
2), ambos em pH igual a 3 e com tempo de exposicao de 2 horas, como mostrado pela
Tabela 4.3. Nao existem na literatura, trabalhos que avaliem a influéncia das interagdes
entre as variaveis inerentes ao processo fotocatalitico com TiO,, logo ndo temos em

maos, meios para comparagao das informagdes obtidas com estes resultados.
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Tabela 4.3: Resultados de remocdo de DQO e da concentragdo de nitrogénio

amoniacal, obtidos com os ensaios realizados no 1° planejamento experimental.

Parametros Remogao Percentual (%)
Experimentos Tempo Cone. de Vazio de Nitrogénio
pH Catalisador DQO
(h) Ar (mL/s) Amoniacal
(g/L)

1 3 2 1,5 1 22 0
2 3 2 1,5 2 34 4
3 3 2 3 1 32 11
4 3 2 3 2 21 -1
5 3 4 1,5 1 24 -1
6 3 4 1,5 2 29 -1
7 3 4 3 1 26 -1
8 3 4 3 2 25 -3
9 5 2 1,5 1 24 6
10 5 2 1,5 2 23 4
11 5 2 3 1 26 6
12 5 2 3 2 17 -9
13 5 4 1,5 1 13 -1
14 5 4 1,5 2 20 -4
15 5 4 3 1 19 -3
16 5 4 3 2 11 -7
17 5,4826 3 2,25 1,5 14 21
18 2,5174 3 2,25 1,5 21 2
19 4 4,4826 2,25 1,5 26 -23
20 4 1,5174 2,25 1,5 24 -2
21 4 3 3,36195 1,5 26 3
22 4 3 1,13805 1,5 24 4
23 4 3 2,25 2,2413 23 -9
24 4 3 2,25 0,7587 19 8
25 4 3 2,25 1,5 28 1
26 4 3 2,25 1,5 27 2
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Os resultados obtidos com este planejamento, forneceram valores para a
remocao percentual de DQO aproximadamente entre 11% e 34% (Experimento 16 e 2),
e para a remocao de nitrogénio amoniacal entre —23% e 21 % (Experimento 19 e 17).
Para melhor visualizacdo dos resultados de remogdao de DQO e da concentragdo de
nitrogénio amoniacal, obtidos com testes realizados neste planejamento e resumidos na

Tabela 4.3 acima, foram construidas respectivamente as Figuras 4.10 e 4.11.
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Figura 4.10: Remocao de DQO (%) para os experimentos realizados no 1°

planejamento experimental.
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Figura 4.11: Eficiéncia de remoc¢dao de nitrogé€nio amoniacal (%) para os

experimentos realizados no 1° planejamento experimental.

Como pode se observar pela Figura 4.11, foram obtidos muitos resultados com
acréscimo da concentracdo de nitrogénio amoniacal, o que pode ser um indicio de que o
processo de degradacdo da matéria organica, obtido com a fotocatalise (TiO,), possa
estar liberando compostos nitrogenados na solugdo, como por exemplo nitritos (NOj3),
nitratos (NO;) e até mesmo nitrogénio na forma amoniacal, ou seja, na forma de
amodnia (NH;"). Este processo de liberagdo destes compostos, pode estar ocorrendo
através da reducdo de compostos nitrogenados com alto peso molecular (PM) a
substancias simples como CO,, H,O e nitrogenados (NOs’, NO; ¢ NH4+), pela sua
completa mineralizagdo, como encontrado em HOIGNE, 1990 (apud VIONE et al.,
2001) e VIONE et al., 2001.

Para os valores 6timos dos pardmetros analisados, em relacdo a remocdo da
concentragdo de nitrogénio amoniacal, foi observado que apenas o tempo de exposi¢ao
e a vazdo de ar se mostraram como varidveis relevantes, a um nivel de significancia de
95%, como pode se observar pela Figura 4.12, que mostra o diagrama de Pareto em
relacdo a remoc¢do de nitrogénio amoniacal, para todas as varidveis e suas possiveis

interacoes.
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Figura 4.12: Diagrama de Pareto para todas as varidveis e suas possiveis

interagdes, em relacdo a remocao percentual da concentragdo de nitrogénio amoniacal, a

um nivel de significancia de 95%, para o 1° planejamento experimental.

A partir dos dados da Tabela 4.3 e da Figura 4.12, podemos concluir que os

melhores resultados, referentes aos parametros tempo de irradiagdo ¢ vazdo de ar, em

relagdo a remogdo de nitrogénio amoniacal, foram obtidos respectivamente com um

tempo minimo (2 h) e com uma vazao também minima (1 mL/s).

Os resultados obtidos em relacdo a remog¢do da concentracdo de nitrogénio

amoniacal mostraram-se conclusivos, no entanto, optou-se por ndo adotar ainda estes

valores como 0s niveis 0timos para estes parametros, antes de testd-los novamente no 2°

planejamento.

p=,05
I | -3,5008 ]
| -2,7975
| -2,54384
| 2)p62515
| 165593
| -1,49552
| -1,06712
| 7722421
|,7666618
| -.660046
| - 589276
:| -,059123
:| 0455539
] 0200678
0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0



Capitulo 4 — Resultados e Discussdes 87

4.2.2 - 2° Planejamento Experimental

Foi realizado um novo planejamento experimental, a partir das informagdes
obtidas com os resultados do anterior. Neste planejamento o pH foi mantido no valor
igual a 3, ja que foi observado no 1° planejamento que este valor ¢ o mais adequado
para a fotocatdlise heterogénea aplicada ao tratamento dos liquidos percolados, neste
trabalho experimental, o que se encontra em concordancia com outros trabalhos
apresentados na literatura (CHO et al., 2002; WEICHGREBE et al. 1993 apud OLLIS e
AL-EKABI, 1993).

Os melhores resultados obtidos no 1° planejamento, foram conseguidos nestas
duas condig¢des, tanto com uma concentra¢do de catalisador maxima e uma vazao de ar
minima (Experimento 3), quanto com uma concentracdo de catalisador minima e uma
vazdo de ar maxima (Experimento 2), ambos em pH igual a 3 e com tempo de
exposicdo de 2 horas. No entanto, optou-se por testar a concentracao de catalisador em
niveis inferiores ao minimo (1,5 g/L) testado anteriormente, assim como, testar a vazao
de ar em niveis superiores ao maximo (2 mL/s) utilizado no 1° planejamento. Esta
decisao, de testar uma concentragdo de catalisador menor e uma vazao de ar maior € nao
o contrario, foi tomada baseada no fato de que o fotocatalisador tem um custo
comparativamente maior que o da aeracdo, e também por haver a possibilidade de se
utilizar formas alternativas de aeracdo do sistema sem grandes custos, como por
exemplo, através de quedas ou cachoeiras artificiais no caso de sistemas em escala real,
ou através de uma boa agitagdo no caso de sistema em escala piloto.

Uma outra modificacdo em relacdo ao planejamento anterior, foi testar uma
faixa maior de tempo de irradiacdo, apesar dos melhores resultados encontrados com os
testes anteriores, serem com um tempo minimo de exposi¢ao (2 h).

A Tabela 4.4 apresenta os resultados de remogdo percentual de DQO e da
concentragdo de nitrogénio amoniacal obtidos para os experimentos realizados no 2°
planejamento experimental. Estes resultados forneceram valores para a remocdo
percentual de DQO aproximadamente entre 3% e 22% (Experimento 39 e 33), e para a

remo¢ao percentual de nitrogénio amoniacal entre —21% e 29 % (Experimento 37 e 41).
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Tabela 4.4: Resultados de remo¢ao de DQO e da concentragao de nitrogénio

amoniacal obtidos para os experimentos realizados no 2° planejamento experimental.

Parametros Remogao Percentual (%)
Experimentos  Tempo Conc. de Vazao de DQO Nitrogénio
(h) Catalisador (g/L)  Ar (mL/s) Amoniacal
27 2 0,5 2 19 1
28 2 0,5 4 20 19
29 2 1,5 2 20 -7
30 2 1,5 4 5 2
31 6 0,5 2 21 -7
32 6 0,5 4 5 -6
33 6 1,5 2 22 -7
34 6 1,5 4 5 -4
35 60,5744 1 3 12 -5
36 1,4256 1 3 4 -11
37 4 1,6436 3 9 21
38 4 0,3564 3 5 -5
39 4 1 4,2872 3 2
40 4 1 1,7128 13 -8
41 4 1 3 11 29
42 4 1 3 6 -5

Para melhor visualizagdao dos resultados de remogao de DQO e da concentragao
de nitrogénio amoniacal obtidos com testes realizados neste planejamento e resumidos

na Tabela 4.4, foram construidas respectivamente as Figuras 4.13 ¢ 4.14.
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Figura 4.13: Eficiéncia de remocdo de DQO (%) para os experimentos

realizados no 2° planejamento experimental.
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Figura 4.14: Eficiéncia de remoc¢do de nitrogénio amoniacal (%) para os

experimentos realizados no 2° planejamento experimental.
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A Figura 4.15 abaixo apresenta o diagrama de Pareto para todas as variaveis e
suas possiveis interacdes, a um nivel de significancia de 95%. Observa-se que com
relacdo aos valores Otimos dos parametros investigados, pode se dizer que apenas a
forma linear da variavel vazao de ar se mostrou relevante em relacdo a remogao de

DQO, a um nivel de significancia de 95%.

p=,05
Vazéo (L) -3,21736
Tempo (Q) 1,332243
Vazao (Q) 1,293949
Tempo (L) + Vazao (L -1,2407
Conc. (L) + Vazao (L -1,08282
Conc. (Q) 1,056067
Tempo (L) + Conc. (L ,9981863
Conc. (L) -,350363
Tempo (L) -,122327

-0,5 0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0 3,5
Efeito Estimado (Valor Absoluto)

Figura 4.15: Diagrama de Pareto para todas as variaveis e suas possiveis
interagdes, em relacdo a remogdo de DQO, a um nivel de significancia de 95%, para o

2° planejamento.

A partir da Figura 4.15 e dos dados da Tabela 4.4, pode-se afirmar em relagdo a
remocdo percentual de DQO, que o valor 6timo da vazdo de ar ¢ de 2 mL/s, nas
condi¢des experimentais utlizadas, o que nos indica que os melhores resultados foram
obtidos com a menor vazdo de ar testada neste planejamento. Na literatura ndo sao
encontrados trabalhos que avaliam a influéncia da vazao de ar no processo fotocatalitico
com TiO,, no entanto, existe um significativo nimero de estudos que comparam a

eficiéncia deste processo utilizando ar e oxigénio puro, ¢ em todos os trabalhos os
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resultados indicam uma eficiéncia ligeiramente maior nos sistemas que utilizam
oxigénio puro, porém por ser minima esta diferenca de eficiéncia, estes estudos
recomendam a utilizagdo do ar, por questdes econdmicas, ja que o oxigénio puro ¢ um
produto caro, enquanto o ar pode ser facilmente utilizado sem grandes custos, como
encontrado em MILLS et. al., 1993a.

A respeito dos resultados obtidos em relagdo a remogao percentual de nitrogénio
amoniacal, nenhuma das varidveis se mostrou relevante a um nivel de significancia de
95%, como pode se observar pela Figura 4.16 a seguir que mostra o diagrama de Pareto

para todas as varidveis e suas possiveis interagdes, a um nivel de significancia de 95%.

p=,05
Conc. (L) -,902668
Vazdo (L) f ,8931895
Conc. (Q) -,823616
Tempo (L) -,674913
Tempo (L) + Conc. (L ,6608368
Tempo (L) +Vazéo (L) t -,594806
Tempo (Q) -,359243
Conc. (L) + Vazéo (L } -,12635
Vazéo (Q) | ,0990283
-0,5 0:0 0:5 1:0 1:5 2:0 2:5 3,0

Efeito Estimado (Valor Absoluto)

Figura 4.16: Diagrama de Pareto para todas as varidveis e suas possiveis
interacdes em relacao a remogao da concentracao de nitrogénio amoniacal a um nivel de

significancia de 95%, para o 2° planejamento.
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4.2.3 - 3° Planejamento Experimental

As informacgdes obtidas com o 2° planejamento, indicaram que melhores
resultados poderiam ser encontrados utilizando-se uma vazao de ar minima (2mL/s),
sendo assim, optou-se por testar esta variavel de entrada em niveis mais baixos que os
testados no planejamento anterior (2 — 4 mL/s), no sentido de investigar se o valor 6timo
para este pardmetro ndo seria inferior aos ja testados.

Além disso, a faixa do pardmetro concentra¢do de catalisador estudada nestes
ensaios foi ampliada, de modo a se avaliar a eficiéncia do processo com uma maior
concentracdo de catalisador e uma vazao menor de ar, como indicado pelos resultados
obtidos com o primeiro planejamento. A Tabela 4.5 apresenta os valores dos principais

parametros analisados na caracterizacao do efluente bruto utilizado nestes testes.

Tabela 4.5: Valores dos pardmetros analisados na caracterizacdo do chorume

bruto coletado no dia 05/03/2004, utilizado no 3° planejamento experimental.

Parametros Valores Obtidos
pH 7,32
DQO (mg Oy/L) 1901
DBOs (mg Oy/L) 817
DBOs/ DQO 0,43
ST (mg/L) 2994
SV (mg/L) 1249
SST (mg/L) 3926
SSV (mg/L) -
SDT (mg/L) -
SDV (mg/L) 1337
Condutividade (mS/cm) 7650
Acidez (mg CaCOs/L) 1300
Alcalinidade (mg CaCOs/L) 270
Cloretos (mg/L) 1163
Nitrogénio Amoniacal (mg/L) 394
Fosforo (mg/L) 2
Acidos Graxos Volateis (mg/L) 655
Cromo (mg/L) 0,62
Zinco (mg/L) 0,1

- valor nulo
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Os resultados obtidos com este planejamento, forneceram valores para a
remocdo de DQO aproximadamente entre 5% e 21% (Experimento 54 e 53), e para a
remo¢ao de nitrogénio amoniacal entre —-65% e 36 % (Experimento 54 e 44), como pode

ser observado pela Tabela 4.6.

Tabela 4.6: Resultados de remo¢ao de DQO e da concentragao de nitrogénio

amoniacal, obtidos para os experimentos realizados no 3° planejamento experimental.

Parametros Remocgao Percentual (%)
Experimentos  Tempo Conc. de Vazdo de DQO Nitrogénio
(h) Catalisador (g/L)  Ar (mL/s) Amoniacal
43 2 0,5 1 17 -25
44 2 0,5 3 17 36
45 2 2,5 1 16 6
46 2 2,5 3 13 23
47 6 0,5 1 16 -36
48 6 0,5 3 6 -31
49 6 2,5 1 16 -20
50 6 2,5 3 11 1
51 6,5744 1.5 2 12 -23
52 1,4256 1.5 2 14 -2
53 4 2,7872 2 21 -27
54 4 0,2128 2 5 -65
55 4 1.5 3,2872 16 -32
56 4 1.5 0,7128 11 -20
57 4 1,5 2 11 13
58 4 1,5 2 8 -24

Para melhor visualiza¢dao dos resultados de remogao de DQO e da concentragao
de nitrogénio amoniacal, obtidos com testes realizados neste planejamento e resumidos

na Tabela 4.6, foram construidas respectivamente as Figuras 4.17 ¢ 4.18.
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Figura 4.17: Eficiéncia de remog¢dao de DQO (%) para os experimentos

realizados no 3° planejamento experimental.
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Figura 4.18: Eficiéncia de remoc¢do de nitrogénio amoniacal (%) para os

experimentos realizados no 3° planejamento experimental.
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A respeito dos valores 6timos dos parametros investigados, pode se observar que
nenhum pardmetro ou interagdo entre estes se mostrou significativa, em relacdo a
remog¢dao de DQO, a um nivel de significancia de 95%, como pode se observar pela

Figura 4.19 que mostra o diagrama de Pareto em relacdo a esta variavel resposta.

p=,05
Conc. (L) | 1,237301
Tempo (L) f -,867073
Tempo (L) + Vazéo (L } -,811813
Vazéo (Q) ¢ ,7179935
Vazéo (L) ¢ -,703253
Tempo (L) + Conc. (L | ,6844478
Conc. (Q) t ,6399253
Tempo (Q) ¢ /4426311
Conc. (L) + Vazéo (L | ,208486
-0,5 0:0 0:5 1;0 1:5 2;0 2:5

Efeito Estimado (Valor Absoluto)

Figura 4.19: Diagrama de Pareto para todas as varidaveis e suas possiveis
interagdes, em relagdo a remogdo de DQO, a um nivel de significancia de 95%, para o

3° planejamento.

Em relacdo aos resultados obtidos pela analise da varidvel resposta remogao de
nitrogénio amoniacal, pode se observar um comportamento analogo ao da variavel
anterior, ou seja, estes resultados mostraram também que nenhuma das varidveis, nem
suas possiveis interagdes sao relevantes a um nivel de significancia de 95%, como pode
se observar na Figura 4.20, que mostra o diagrama de Pareto para todas as varidveis e

suas possiveis interagdes, a um nivel de significancia de 95%.
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Tempo (L) | -1,78766

Conc. (L) | 1,367471

Tempo (Q) ¢ 1,221542

Vazdo (L) t 1,060746

Tempo (L) + Vazao(L) | -,743994

Conc. (Q) -,641478

Vazéo (Q) ,4601085

Tempo (L) +Conc. (L) } 14361763

Conc. (L) + Vazéo (L | -,389433

0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5
Efeito Estimado (Valor Absoluto)

Figura 4.20: Diagrama de Pareto para todas as varidveis e suas possiveis
interacoes, em relacdo a remocao da concentragdo de nitrogénio amoniacal, a um nivel

de significancia de 95%, para o 3° planejamento.

4.2.4 — 4° Planejamento Experimental

Os resultados obtidos com o 3° planejamento, ndo nos forneceram informagdes
conclusivas sobre os possiveis niveis Otimos dos pardmetros estudados (tempo de
irradiagdo, concentragdo de catalisador e vazdo de ar) e as varidveis de entrada foram as
mesmas do 3° planejamento, bem como seus respectivos niveis, no entanto, foi utilizada
uma outra amostra de chorume coletada em 30/04/2004, no intuito de avaliar o
comportamento destes pardmetros em relagdo a esta nova amostra. A Tabela 4.7
apresenta os valores dos principais parametros analisados na caracterizagdo do chorume

bruto utilizado nestes testes.

Tabela 4.7: Valores dos parametros analisados na caracteriza¢gdo do chorume

bruto coletado no dia 30/04/2004, utilizado no 4° planejamento experimental.

3,0
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Parametros Valores Obtidos
pH 7,61
DQO (mg Oy/L) 1671
DBOs/ DQO 0,53
ST (mg/L) 5712
SV (mg/L) 1608
SST (mg/L) 3627
SSV (mg/L) 50
SDT (mg/L) 2085
SDV (mg/L) 1558
Condutividade (mS/cm)
Acidez (mg CaCOs/L) 1180
Alcalinidade (mg CaCOs/L) 424
Cloretos (mg/L) 2007
Nitrogénio Amoniacal (mg/L) 818
Fosforo (mg/L) 1,89
Acidos Graxos Volateis (mg/L) 800
Cromo (mg/L) 0,55
Zinco (mg/L) 0,03

... hao determinado

Os resultados obtidos com este planejamento, forneceram valores para a
remocao de DQO aproximadamente entre 4% e 31% (Experimento 63 e 60), e para a
remo¢ao de nitrogénio amoniacal entre —37% e 30 % (Experimento 67 e 71), como pode

ser observado pela Tabela 4.8.



Capitulo 4 — Resultados e Discussdes 98

Tabela 4.8: Resultados de remog¢dao de DQO e da concentragdo de nitrogénio

amoniacal, obtidos para os experimentos realizados no 4° planejamento experimental.

Parametros Remogao Percentual (%)

Experimentos Tempo Conc. de Vazao de DQO Nitrogénio
(h) Catalisador (g/L) Ar (mL/s) Amoniacal

59 2 0,5 1 18 -24

60 2 0,5 3 31 2

61 2 2,5 1 30 -5

62 2 2,5 3 24 -5

63 6 0,5 1 4 -6

64 6 0,5 3 19 -21

65 6 2,5 1 6 -3

66 6 2,5 3 24 -4

67 6,5744 1,5 2 17 -37

68 1,4256 1,5 2 19 10

69 4 2,7872 2 25 -2

70 4 0,2128 2 23 -3

71 4 1,5 3,2872 17 30

72 4 1,5 0,7128 11 -3

73 4 1,5 2 20 -18

74 4 1,5 2 5 -33

Para melhor visualizagao dos resultados de remogao de DQO e da concentragao
de nitrogénio amoniacal obtidos com testes realizados neste planejamento e resumidos

na Tabela 4.8, foram construidas respectivamente as Figuras 4.21 e 4.22.
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Figura 4.21: Eficiéncia de remocdo de DQO (%) para os experimentos

realizados no 4° planejamento experimental.
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Figura 4.22: Eficiéncia de remocdo de nitrogénio amoniacal (%) para os

experimentos realizados no 4° planejamento experimental.
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A respeito dos valores 6timos dos parametros investigados, pode se observar que
nenhum parametro ou interacdo entre estes se mostrou significativa em relagdo a
remog¢ao de DQO, a um nivel de significincia de 95%, como pode se observar na Figura

4.23 a seguir, que mostra o diagrama de Pareto em relagdo a esta varidvel resposta.

p=,05

Tempo (L) f -4,34768

Vazéo (L) t 2,09609

Conc. (Q) 1,891719

Tempo (L) +Vazéo (L) | 1,430526

Conc. (L) +Vazao (L) f -,770394

Conc. (L) | ,7303938

Tempo (Q) ¢ ,6396316

Vazéo (Q) -,371529

Tempo (L) + Conc. (L | ,0647493

-0,5 0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5
Efeito Estimado (Valor Absoluto)

Figura 4.23: Diagrama de Pareto para todas as varidveis e suas possiveis
interacodes, em relacao a remocao de DQO, a um nivel de significancia de 95%, para o

4° planejamento.

Em relagcdo aos resultados obtidos pela analise da varidvel resposta remogao
percentual de nitrogénio amoniacal, pode se observar um comportamento analogo ao da
variavel anterior, ou seja, estes resultados mostraram também que nenhuma das
varidveis, nem suas possiveis interagdes sdo relevantes a um nivel de significancia de
95%, como pode se observar pela Figura 4.24 a seguir, que mostra o diagrama de Pareto

para todas as varidveis e suas possiveis interacdes, a um nivel de significancia de 95%.

3,0
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Vazéo (Q)
Tempo (L) f
Vazao (L) |

Tempo (L) + Vazéo (L |
Tempo (Q) |

Conc. (L) t

Conc. (Q) ¢

Conc. (L) + Vazdo (L |

Tempo (L) + Conc. (L |

-0,5

p=,05
1,448505
-,984287
,8508141
-,805767
-,549092
,5420992
2874715
-,243196
,1491265
0,5 1,0 1,5 2,0 2,5

Efeito Estimado (Valor Absoluto)

Figura 4.24: Diagrama de Pareto para todas as varidveis e suas possiveis

interacoes, em relacdo a remocao da concentragdo de nitrogénio amoniacal, a um nivel

de significancia de 95%, para o 4° planejamento.

4.2.5 — Remociao de Cor obtida com os Planejamentos Experimentais

Com o objetivo de se ter uma idéia a respeito da remogado de cor, obtida com os

testes realizados nos 4 planejamentos, foram tiradas fotografias das amostras nas quais

foram obtidos os melhores resultados de remocao percentual de DQO, juntamente com

o chorume bruto utilizado em cada planejamento. Em todos os ensaios foi observada

uma visivel remocao de cor, sendo assim, foi escolhida como representativa das demais,

a foto referente as amostras tratadas nas condicdes dos Experimentos 60 e 61, e o

respectivo chorume bruto utilizado no 4° Planejamento, como mostra a Figura 4.25.

3,0
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Figura 4.25: Fotografia dos liquidos percolados utilizados no 4° Planejamento

experimental, (1) Chorume Bruto, (2) Experimento 60 e (3) Experimento 61.

Apesar do liquido percolado utilizado neste planejamento ter uma coloragdo
mais clara, podemos observar na Figura 4.25, uma visivel remog¢ao de cor nas amostras
tratadas (experimentos 60 e 61) em relagdo ao chorume bruto utilizado, sendo que esta
remog¢ao se mostrou mais intensa na amostra referente ao Experimento 61, ou seja,
utilizando-se uma concentra¢do de catalisador méaxima (2,5 g/L) e uma vazao de ar (1
mL/s) e tempo de irradiagdo minimo (2 h), em pH = 3. Esta maior remog¢ao de cor
obtida nestas condi¢des, confirma os estudos encontrados na literatura, que indicam que

a coloragdo do efluente tratado ¢ dependente da concentragao de TiO; na solugao.

4.2.6 — Espectros de Absorcio na regido do Infravermelho para os Planejamentos

Experimentais realizados

Devido a semelhanca encontrada entre os espectros das amostras obtidas com os
quatro planejamentos experimentais realizados, optou-se pela apresentacdo apenas dos
espectros de absor¢do na regido do infravermelho mais significativos destes testes, ou
seja, dos melhores resultados obtidos com o 1° planejamento, o que corresponde aos
Experimentos 2 e 3 respectivamente. A Figura 4.26 apresenta os espectros de absor¢ao
na regido do infravermelho de amostras de chorume bruto e tratado nas melhores

condi¢des encontradas.
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Figura 4.26 — Espectros de absor¢do na regido do infravermelho de amostras de
chorume bruto e dos melhores resultados (Experimentos 2 e 3), obtidos com o 1°

Planejamento Experimental.

Além das quatro bandas ja identificadas no Item 4.1.10 deste capitulo,
correspondente aos espectros dos liquidos percolados utilizados no trabalho, observou-
se a presenca de uma quinta banda significativa na regido de 1115 cm™, que pode ser
atribuida as vibragdes das seguintes ligagdes:

v C-0O-C: indicando a presenca de éteres;

C-0: alcoois;

O-C-C: ésteres saturados e/ou aromaticos;
S-O: sulfatos;

C-F: halogenetos organicos;

Si-O-Si: silicas;

P-O: fosfatos.

NN NN N
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O aparecimento desta nova banda pode estar associado ao tratamento pelo
processo fotocatalitico com TiO;, ou seja, estes compostos citados acima podem ter sido

gerados por reagdes intermediarias inerentes a fotocatalise.

43 — ANALISE E DISCUSSAO DOS RESULTADOS OBTIDOS COM OS
PLANEJAMENTOS EXPERIMENTAIS

Este item tem por objetivo analisar as informagdes obtidas com os quatro
planejamentos experimentais realizados, discutindo os resultados em relagdo as duas
variaveis resposta (remoc¢ao de DQO e de nitrogénio amoniacal) e analisando estas
informagdes em relacdo a cada pardmetro operacional estudado (pH, tempo de
irradiagdo, concentracdo de catalisador e vazdo de ar), de forma a encontrar conclusdes

e compara-las com a literatura pertinente.

4.3.1 — Discussao em relacio a remocao de DQO

As informagdes analisadas neste topico em relagdo a cada um dos parametros ou
variaveis de entrada estudadas, sdo referentes aos resultados obtidos com a variavel

resposta remocao de DQO.

4.3.1.1 — Influéncia do pH

Os resultados obtidos com os testes realizados no primeiro planejamento
experimental, nos forneceram importantes informagdes a respeito da influéncia do pH
no processo fotocatalitico com TiO,. A partir desses dados (Tabela 4.3 ), podemos
afirmar em relacao a remog¢ao de DQO, que o valor 6timo de pH ¢ igual a 3, ou seja, que
os melhores resultados foram obtidos neste pH, ja que esta variavel se mostrou relevante
a um nivel de significancia de 95% (Figura 4.9). Este resultado esta de acordo com os
obtidos por CHO et al. (2002) ¢ WEICHGREBE et al., 1993 (apud OLLIS e AL-
EKABI 1993). No entanto, CHO et al. (2002) encontraram para o chorume utilizado em
seu trabalho, seus melhores resultados também em meio 4cido, porém em pH igual a 4.

A explicagdo para isto reside nas caracteristicas peculiares de cada liquido percolado,
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isto ¢, como ja foi visto, o chorume tem uma composi¢cao complexa e muito variavel,
portanto, ndo € possivel se fazer uma comparagdo direta entre dois trabalhos, mesmo
quando se utiliza o mesmo tratamento aplicado a este efluente, pois ainda assim, os
resultados podem ser diferentes dependendo das caracteristicas especificas de cada
chorume.

A partir deste resultado e tendo o respaldo da literatura (CHO et al., 2002;
WEICHGREBE et al., 1993 apud OLLIS e AL-EKABI 1993), foi adotado o pH igual a
3 como o melhor valor deste parametro, em relagdo a remog¢ao percentual de DQO, para
a fotocatalise com TiO,, aplicada no tratamento de chorume proveniente do aterro

sanitario da cidade de Uberlandia-MG.

4.3.1.2 — Influéncia da Vazao de Ar

Os resultados obtidos com os testes realizados no segundo planejamento
experimental, forneceram importantes informagdes a respeito da influéncia da vazao de
ar, no processo fotocatalitico com TiO,. A partir dos dados (Tabela 4.5) obtidos com
este planejamento, podemos afirmar em relagdo a remogao percentual de DQO, que o
valor 6timo da vazado de ar ¢ de aproximadamente 2 mL/s, nas condi¢des experimentais
adotadas, o que nos indica que os melhores resultados foram obtidos com a menor
vazao de ar testada neste planejamento, ja que esta variavel se mostrou relevante a um
nivel de significancia de 95% (Figura 4.15).

Na literatura ndo sdo encontrados trabalhos que avaliam a influéncia da vazao de
ar no processo fotocatalitico com TiO,. No entanto, existe alguns estudos que
comparam a eficiéncia deste processo utilizando ar e oxigénio puro (O;), € em todos os
trabalhos os resultados indicam uma eficiéncia ligeiramente maior nos sistemas que
utilizam oxigénio puro, porém por ser minima esta diferenca de eficiéncia, estes estudos
recomendam a utilizagdo do ar, por questdes econdmicas, ja que o oxigénio puro ¢ um
produto caro, enquanto o ar pode ser facilmente utilizado sem grandes custos, como
encontrado em MILLS et. al., 1993a. Contudo, por ndo haver trabalhos comparativos,
foram testados nos demais planejamentos, condigdes de vazao inferiores a 2 mL/s, com
o intuito de avaliar se menores vazdes ndo forneceriam resultados ainda melhores que

os ja encontrados, porém os dados obtidos com estes ensaios ndo confirmaram esta
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expectativa. Portanto, foi adotada uma vazao de ar igual a 2 mL/s, como o melhor valor
deste parametro, em relagao a remocao de DQO, para a fotocatalise com TiO,, aplicada

no tratamento de chorume proveniente do aterro sanitario de Uberlandia-MG.

4.3.1.3 — Influéncia da Concentrac¢ao de Catalisador

Os resultados obtidos com todos os ensaios realizados, nao forneceram
informagdes conclusivas em relacdo a influéncia da concentracdo de catalisador no
processo fotocatalitico com TiO,, pois em nenhum dos quatro planejamentos, esta
variavel se mostrou relevante, a um nivel de significancia de 95%. No entanto, no 1°
planejamento a interacdo entre a vazao de ar e a concentragdo de catalisador apresentou
relevancia, a um nivel de significancia de 95% (Figura 4.9). Os melhores resultados em
relacdo a interagdo entre estas varidveis, foram encontrados com uma concentragdo de
catalisador de 3 g/L e uma vazao de ar de 1 mL/s (Experimento 3); e com uma
concentragdo de catalisador 1,5 g/L e uma vazao de ar 2 mL/s (Experimento 2), ambos
em pH igual a 3 e com tempo de exposi¢do de 2 horas (Tabela 4.3), obtidos com os
testes do 1° Planejamento Experimental.

Tendo adotado no tdpico anterior uma vazao de ar 6tima de 2 mL/s, podemos
entdo de acordo com o descrito acima, aceitar para a concentracdo de catalisador um
valor de 1,5 mL/s, como o melhor valor deste parametro, em relagdo a remogdo
percentual de DQO, para a fotocatalise com TiO,, aplicada no tratamento de chorume
proveniente do aterro sanitario de Uberlandia-MG.

Segundo HERRMANN (1999), o valor 6timo da concentragdo de fotocatalisador
para a fotocatalise com TiO, em solugdo é de 2,5 mg/cm’ ou 2,5 g/L, ou seja, um pouco
superior ao encontrado neste estudo, porém este valor obtido pelo autor nao ¢ referente
ao tratamento fotocatalitico de chorume, o que implica naturalmente em algumas
diferengas. No entanto, CHO et. al., (2002 e 2003) relatam em seus trabalhos sobre a
fotocatalise aplicada como tratamento a liquidos percolados, o uso do fotocatalisador
(TiO;) também em uma concentragdo um pouco superior (3 g/L). Esta diferenca,
possivelmente, ¢ devida as caracteristicas peculiares do chorume utilizado em cada

trabalho.
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4.3.1.4. — Influéncia do Tempo de Irradiacio

Os resultados obtidos com todos os ensaios realizados, nao forneceram
informagdes conclusivas em relacdo a influéncia da concentracdo de catalisador no
processo fotocatalitico com TiO,, pois em nenhum dos quatro planejamentos, esta
variavel se mostrou relevante, a um nivel de significancia de 95%. No entanto, os
melhores resultados obtidos tanto no primeiro quanto no quarto planejamento
experimental, que correspondem aos melhores resultados de todos os planejamentos,
foram realizados com um tempo de irradiagdo de 2 horas. Sendo assim, apesar dos
dados referentes a este parametro nao terem mostrado uma relevancia significativa,
podemos adotar o valor de 2 horas, como o melhor valor deste pardmetro, em relagdo a
remog¢dao de DQO, para a fotocatalise com TiO,, aplicada no tratamento de chorume
proveniente do aterro sanitario de Uberlandia-MG.

Na literatura sdao encontrados trabalhos (CHO et. al., 2002 e 2003), que estudam
o tratamento fotocatalitico de liquidos percolados com até 12 horas de irradiagdo, no
entanto, estes trabalhos ndo tém como foco o estudo do tempo de irradiagdo, mas seus
resultados indicam uma maior eficiéncia na remog¢ao de matéria organica apos 5 horas
de irradiagdo. No entanto, esta diferenca em relacdo a literatura pertinente,
possivelmente, ¢ devido as caracteristicas peculiares do chorume utilizado em cada

trabalho.

4.3.2 — Discussio em relaciio a remocio percentual de Nitrogénio Amoniacal

As informagdes obtidas com os dados coletados com a realizagdo destes quatro
planejamentos, em relagdo a remogao percentual de nitrogénio amoniacal, no geral nao
foram tdo conclusivas, ou seja, apenas no primeiro planejamento houveram variaveis
relevantes a um nivel de significdncia de 95%. Estas varidveis relevantes correspondem
a vazao de ar e o tempo de irradiacdo, no entanto, este comportamento ndo foi
observado nos demais planejamentos, com significativa relevancia.

Além disso, a amplitude dos dados coletados foi muito grande, oscilando entre
valores positivos e negativos de remocdo de nitrogénio amoniacal, ou seja, foram

obtidos muitos resultados com acréscimo da concentragdo desta substancia, o que pode



Capitulo 4 — Resultados e Discussdes 108

ser um indicio de que o processo de degradagdao da matéria organica, obtido com a
fotocatalise (Ti0;), possa estar liberando compostos nitrogenados na solu¢ao, como por
exemplo nitritos (NO3"), nitratos (NO;) e até mesmo nitrogénio na forma amoniacal, ou
seja, na forma de aménia (NH;"). Este processo de liberagio destes compostos, pode
estar ocorrendo através da redugdo de compostos nitrogenados com alto peso molecular
(PM) a substancias simples como CO,, H,O e nitrogenados simples (NOs’, NO; e
NH,"), pela sua completa mineralizagdo, como encontrado em HOIGNE, 1990 (apud
VIONE et al., 2001) e VIONE et al., 2001.

Com isso, podemos observar que os dados coletados nao nos forneceram
informacdes suficientes para o estabelecimento de niveis oOtimos dos parametros
estudados, em relacdo a remocgao percentual de nitrogénio amoniacal, para a fotocatalise
com TiO,, aplicada no tratamento de chorume proveniente do aterro sanitirio de

Uberlandia-MG.

4.3.3 — Resumo das discussoes referentes aos planejamentos experimentais

CHO et al., (2002) em seu trabalho sobre a fotocatilise com TiO, como
tratamento de liquidos percolados, relata excelentes resultados de remogao de DQO e
nitrogénio amoniacal, algo em torno de 50% e 75% respectivamente, com condig¢des de
operacdo analogas as utilizadas neste trabalho, e com um tempo de irradiacdo de 4
horas. Além disso, testes preliminares realizados utilizando-se este mesmo processo de
tratamento, para os liquidos percolados gerados no aterro sanitario de Uberlandia-MG,
mostraram resultados de remocdo de DQO de até¢ 88%, também em condigdes
operacionais analogas e com um tempo de irradiagdo de 5 horas. Sendo assim, havia
uma expectativa de que os resultados obtidos com os planejamentos fossem da mesma
ordem dos citados acima, porém os melhores resultados obtidos foram apenas pouco
superiores a 30%, ndo correspondendo assim, a expectativa inicial.

A Tabela 4.9 mostra os valores dos parametros estudados, mais adequados ao
tratamento fotocatalitico do chorume gerado no aterro sanitdrio de Uberlandia-MG, os
quais foram estabelecidos a partir das informagdes obtidas com os resultados dos

planejamentos experimentais realizados.
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Tabela 4.9: Valores dos parametros estudados, mais adequados ao tratamento

fotocatalitico dos liquidos percolados gerados no aterro sanitario de Uberlandia-MG.

Parametros Remocao (%)
Conc. de
Tempo ‘ Vazao de Nitrogénio
pH Catalisador DQO _
(h) Ar (mL/s) Amoniacal
(g/L)
3 2 1,5 2 34,37 4,23

O fato do processo fotocatalitico com TiO,, aplicado no tratamento de liquidos
percolados, ndo ter fornecido os resultados esperados (em torno de 70 — 80% de
remocao percentual de DQO, segundo SANTOS, 2005), se deve, possivelmente, a um
conjunto de efeitos inibitérios, como por exemplo, a presenca de compostos
“sequiestradores de radicais hidroxila” (OH"), ou a inativagdo do fotocatalisador pela
adsorc¢do de substancias indesejaveis na sua superficie.

Na literatura sdo encontrados um certo numero de trabalhos, que investigam
estes efeitos, por exemplo, pesquisadores tém mostrado que os ‘“‘componentes
espectadores” em 4agua, podem gerar efeitos adversos na taxa de destrui¢do dos
compostos alvo. fons inorgéanicos simples, tais como fosforo, sulfatos, nitratos e
cloretos, reduzem o desempenho fotocatalitico do TiO,, segundo ABDULLAH et al.
(1990) apud FRANKE & FRANKE (1999). Matéria organica comumente encontrada
em aguas subterrdneas podem absorver fortemente nas particulas de TiO, e reduzir
assim, a eficiéncia de degradacao de certos poluentes (MEHOS et al., 1992;
CRITTENDEN et al., 1996 apud FRANKE & FRANKE, 1999).

Sérios problemas de inativagdo do catalisador, podem ocorrer se a agua
contém significativas concentracdes de espécies metdlicas, que se depositam na
superficie do catalisador bloqueando a passagem da luz (MATTHEWS, 1984 apud
FRANKE & FRANKE, 1999). Finalmente, a adsorcao competitiva de solventes ¢ uma
clara possibilidade de indugdo a um efeito inibitorio (OLLIS et al., 1989 apud FRANKE
& FRANKE, 1999). Por exemplo, o bicarbonato e o carbonato produzem um
decréscimo de desempenho no processo, pois estes compostos seqliestradores de
radicais hidroxila (OH"), capturam estes radicais (BHATTARCHARIEE et al., 1998
apud FRANKE & FRANKE, 1999), como mostrado abaixo pela Equagéo 4.1.
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HCO, +OH* —» CO;" +H,0

4.1)
CO;> +OH" — CO;* +OH "~

desde que o CO5™* seja menos reativos que o OH".

Mesmo para o tratamento fotocatalitico de chorume, ¢ encontrada referéncia a
estes efeitos inibitérios. Num outro trabalho CHO et. al., (2003) estudando a cinética da
degradacao fotocatalitica de matéria organica, relata a dificuldade em se conseguir a
completa mineralizagdo dos compostos presentes nos liquidos percolados, e indica
como principal razdo a este fato, a desativacdo do catalisador (Ti0O,) pela adsor¢do em
sua superficie de substancias ndo fotodegradaveis presentes no efluente.

Um outro fato de significativa relevancia, ¢ que a partir do inicio de 2002, o
aterro sanitario de Uberlandia-MG, sofreu algumas alteragdes em termos de
gerenciamento. Os residuos hospitalares e industriais, que antes eram aterrados em valas
especiais, passaram entdo, a serem dispostos juntamente com o lixo domiciliar. Além
disso, neste aterro funcionava uma usina de triagem e compostagem, que depois destas
modificagdes foi desativada, o que fez com que boa parte da matéria organica, antes
separada para a compostagem, fosse entdo disposta, alterando assim, possivelmente, as
caracteristicas dos liquidos percolados gerados.

Contudo, se pensou na possibilidade da utilizagdo de um processo anterior a
fotocatalise como um pré-tratamento, com o objetivo de se retirar do liquido percolado
utilizado, uma certa quantidade de matéria orgéanica ndo fotodegradavel, facilitando o
processo fotocatalitico posterior e possivelmente aumentando o seu desempenho.

Portanto, foram realizados ensaios com um pré-tratamento anterior a fotocatalise.

4.4 — PROCESSO FOTOCATALITICO COMO TRATAMENTO
SECUNDARIO DE CHORUME

Apos cada pré-tratamento as amostras foram submetidas a analise de DQO, em
seguida, uma aliquota foi retirada e fotocatalisada nas melhores condi¢des observadas
(experimentos 60 e 61 do 4° planejamento) a partir dos testes realizados anteriormente.
Sdo apresentados a seguir os resultados obtidos tanto com os pré-tratamentos, quanto

com o processo fotocatalitico posterior. A Tabela 4.10 apresenta os valores dos
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principais parametros analisados na caracterizacdo do efluente bruto utilizado nestes

testes.

Tabela 4.10: Valores dos pardmetros analisados na caracterizagdo do chorume

bruto utilizado nestes testes.

Parametros Valores Obtidos
pH 7,61
DQO (mg Oy/L) 1671
DBOs/ DBOs 0,53
ST (mg/L) 5712
SV (mg/L) 1608
SST (mg/L) 3627
SSV (mg/L) 50
SDT (mg/L) 2085
SDV (mg/L) 1558
Condutividade (uS/cm)
Acidez (mg CaCOs/L) 1180
Alcalinidade (mg CaCO;/L) 424
Cloretos (mg/L) 2007
Nitrogénio Amoniacal (mg/L) 818
Fosforo (mg/L) 1,89
Acidos Graxos Volateis (mg/L) 800
Cromo (mg/L) 0,55
Ferro (mg/L) 0,03
Zinco (mg/L) 0,14

... hao determinado

4.4.1 — Clarificacao

O tratamento das amostras pelo processo de clarificacdo gerou uma remogao de
DQO média de aproximadamente 17,5 %.

Por outro lado, as amostras clarificadas e fotocatalisadas nas melhores
condigoes, forneceram como resultado uma remocgao total de DQO em torno de 38 %
para o experimento 60, e de aproximadamente 45% para o experimento 61, como

mostrado na Tabela 4.11.
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Tabela 4.11: Resultados de remog¢ao de DQO obtidos para os experimentos

realizados utilizando a clarificagdo como pré-tratamento.

Condicdes Operacionais Remocgao
Experimentos Conc. de Vazio de Ar Percentual de
pH Tempo (h) ‘
Catalisador (g/L) (mL/s) DQO (%)
Exp. 60 3 2 0,5 3 37,98
Exp. 61 3 2 2,5 1 44,63

O resultado obtido com a fotocatalise nas condi¢cdes do experimento 60 ndo foi o
esperado, pois destes 37,98 % de remocao de DQO apenas 20,48% sdo decorrentes do
processo fotocatalitico, ja que 17,5 % sao devido ao tratamento de clarificacdo anterior.
No entanto, o resultado obtido com a fotocatalise nas condi¢des do ensaio 61 foi um
pouco melhor, chegando a uma remog¢ao de DQO de 27,13 %, ja descontada a remogao
pelo pré-tratamento. Contudo, estes resultados obtidos ainda se encontram abaixo das
expectativas para estes testes, pois tendo o processo fotocatalitico tanto nas condi¢des
do experimento 60 quanto do 61 gerado uma remo¢ao de DQO em torno de 30 % e a
clarificagdo uma remog¢ao média de 17,5 %, era esperado que os resultados ficassem
pelo menos em torno de 47,5 %, pela soma das remog¢des obtidas com as técnicas de
tratamento aplicadas.

Com relacdo ao espectro de absor¢do na regido do infravermelho, pode se
observar a presenca de apenas duas bandas (1 e 3) para a amostra clarificada, enquanto
que para a amostra submetida também ao tratamento fotocatalitico pode se notar a
presenca de todas as cinco bandas identificadas e descritas nos capitulos anteriores,

como mostra a Figura 4.27 .



Capitulo 4 — Resultados e Discussdes 113

100
J —— Chorume Bruto

90 + — Clarificacdo
1 — Clarificagdo + Experimento 3

Transmitincia (%)

0 T

— 1 ' 1 + T " T 1T "+ T T 1T * T 7 1
4400 4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Comprimento de Onda (cm'l)

Figura 4.27 — Espectros de absor¢do na regido do infravermelho de amostras de
chorume bruto, clarificado, e submetido também a fotocatilise nas condigdes do

experimento 61 do 4° planejamento experimental.

Em relacdo a remocdo de cor, foi observada uma significativa reducdo nas
amostras submetidas ao tratamento (clarificagdo + fotocatalise) em relagao ao chorume

bruto utilizado, porém nao houve diferenca visivel entre estas amostras, como pode ser

observado pela Figura 4.28.
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Figura 4.28: Fotografia dos liquidos percolados e tratados utilizados nos testes
com clarificagdo como pré-tratamento, (1) Chorume Bruto, (2) Clarificado e

Fotocatalisado (Exp. 60) e (3) Clarificado e Fotocatalisado (Exp. 61).

4.4.2 — Floculacao

Os ensaios empregando-se a floculacdo como pré-tratamento, forneceram como
resultado uma remocdo de DQO média aproximadamente de 42 %, em concordancia
com os resultados obtidos por ANDRADE (2002).

As amostras submetidas a floculagdo e ao processo fotocatalitico nas melhores
condig¢des, forneceram como resultado uma remocao de DQO em torno de 57% para o
experimento 60, e de aproximadamente 56 % para o experimento 61, como mostrado na

Tabela 4.12.

Tabela 4.12: Resultados de remog¢ao de DQO obtidos para os experimentos

realizados utilizando a floculagdo como pré-tratamento.

Condig¢des Operacionais
Remocao de

Experimentos Conc. de Vazao de Ar
pH Tempo (h) ) DQO (%)
Catalisador (g/L) (mL/s)
Exp. 60 3 2 0,5 3 57,47

Exp. 61 3 2 2,5 1 55,70
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Estes resultados obtidos apesar de serem significativos, ainda se mantiveram
abaixo do esperado para estes ensaios, pois tendo o processo fotocatalitico tanto nas
condigdes do experimento 60 quanto do 61 gerado em torno de 30 % de remocao de
DQO e a floculagdo uma remocdo média de 42 %, era esperado que os resultados
ficassem pelo menos em torno de 72 %, pela soma das remocdes obtidas com as
técnicas de tratamento aplicadas.

A respeito do espectro de absor¢do na regido do infravermelho, pode-se observar
a presenga de apenas trés bandas (1, 2 e 3) para a amostra floculada, enquanto que para
a amostra submetida também ao tratamento fotocatalitico pode se notar a presenga de
todas as cinco bandas identificadas e descritas nos capitulos anteriores, como mostra a

Figura 4.29.
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Figura 4.29 — Espectros de absor¢do na regido do infravermelho de amostras de
chorume bruto, floculado, e submetido também a fotocatalise nas condi¢des do

experimento 60 do 4° planejamento experimental.

Em relacdo a remocdo de cor, foi observada uma significativa reducdo nas

amostras submetidas ao tratamento, tanto para as amostras apenas floculadas quanto
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para as amostras floculadas e fotocatalisadas, sendo que estas tltimas apresentaram uma

maior remog¢ao de cor do que as primeiras, como pode ser observado pela Figura 4.30.

Figura 4.30: Fotografia dos liquidos percolados e tratados utilizados nos testes
com floculagdo como pré-tratamento, (1) Chorume Bruto, (2) Floculado, (3) Floculado

e Fotocatalisado (Exp. 60) e (4) Floculado e Fotocatalisado (Exp. 61).

4.4.3 — Comparacio entre os pré-tratamentos utilizados

Com o intuito de se comparar com maior clareza a eficiéncia de remocao de
DQO obtida com a utilizagdo de cada alternativa de pré-tratamento estudada e da sua
posterior fotocatdlise nas melhores condigdes (Experimentos 60 e 61 do 4°
Planejamento) encontradas com os planejamentos, foi construida a Figura 4.31, que
apresenta a remocao de DQO (%) para cada pré-tratamento e sua respectiva fotocatalise

na melhor condi¢ao encontrada.



Capitulo 4 — Resultados e Discussdes 117

100

90+

80

70

Remocio Percentual de DQO (%)

Clarificado Exp. 61 Floculagio Exp. 60

Figura 4.31 — Comparacdo entre a eficiéncia de remo¢do de DQO (%) obtida
com a clarificagdo, a floculacdo, e suas respectivas fotocatdlises, na melhor condi¢do

encontrada com cada pré-tratamento.

Podemos notar pela Figura 4.31, que o resultado de remocao de DQO total
obtido apo6s o processo fotocatalitico da amostra floculada, foi maior do que o obtido
com a amostra clarificada, no entanto, a fotocatalise do chorume clarificado foi mais
eficiente para a remog¢ao de DQO, do que a do chorume floculado.

Contudo, tanto a clarificacdo quanto a floculagdo se mostraram como
alternativas interessantes de pré-tratamento dos liquidos percolados a serem

fotocatalisados.



CAPITULO 5

CONCLUSOES E SUGESTOES

5.1 - CONCLUSOES

5.1.1 — Liquidos Percolados gerados no aterro sanitario de

Uberlandia - MG

A partir dos resultados obtidos neste trabalho, nas condi¢cdes operacionais

adotadas, pode-se concluir em relacdo aos liquidos percolados, que:

e Todos os parametros fisico-quimicos monitorados nos liquidos percolados
estudados, com excecao de pH, temperatura e concentracao de zinco, estdo acima dos

limites estabelecidos pela legislacdo vigente, para langcamento em corpos d’agua;

e A biodegradabilidade (relagdo DBOs/DQO) dos liquidos percolados estudados ¢
dependente da sazonalidade; em estagdo seca, o aterro mostra caracteristicas de um

sistema em fase de estabilizacao;

e As baixas concentracdoes de cromo e zinco e a nao detec¢ao de cobre, ferro e
manganés, podem ser indicativas de que esteja ocorrendo a precipitacao desses metais

no solo;

e Parametros como DQO, acidez, alcalinidade, cloretos e nitrogénio amoniacal
sofreram forte influéncia da diluicdo, provocada pela infiltracdo de dguas de chuva na

estacdo chuvosa;

e Ocorre a presenca de diversos compostos organicos no seio dos liquidos percolados,

dentre eles, alcoois, acidos, fendis, sulfatos, nitratos, aminas e/ou amidas;
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e As condi¢des climaticas mostram-se como um fator determinante no
comportamento do aterro, interferindo na geragdo e qualidade dos liquidos percolados e

no tratamento dos mesmos.

5.1.2 — Processo Fotocatalitico Heterogéneo com TiO;

o A Fotocatélise Heterogénea com TiO2, pode ser utilizada como uma alternativa de

tratamento primario de chorume do aterro sanitario de Uberlandia - MG, alcancando
remogdes percentuais de DQO da ordem de 30%, nas melhores condi¢des operacionais
encontradas: pH = 3, concentracdo de catalisador igual a 1,5 g/L, vazao de ar de 2 mL/s

e com um tempo de reacdo de 2 h;

e Este processo pode ser utilizado também, como tratamento secundario dos liquidos
percolados do aterro sanitario de Uberlandia - MG, chegando a valores de remocgdo
percentual de DQO da ordem de 45%, quando combinada com a clarificacdo e 55%
com a floculagdo, nas melhores condi¢des operacionais encontradas, como descrito

acima;

e O processo fotocatalitico mostrou-se muito sensivel a efeitos inibitdrios,
ocasionados pela presenga de alguns compostos, como: fésforo, sulfatos, nitratos,

cloretos, carbonatos, bicarbonatos e matéria organica.

e Este processo, na maioria dos testes realizados com os 4 Planejamentos
Experimentais, aumentou a concentragdo de nitrogénio amoniacal, o que pode ser um
indicio de que a fotocatilise nas condigdes experimentais estudadas, conduz a
degradagdo de compostos nitrogenados mais complexos, liberando para o meio

nitrogenados simples, como nitritos, nitratos e amodnia.
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5.2 - SUGESTOES

A seguir algumas sugestdes para trabalhos futuros:

e Estudar outros processos de oxidacao avangada fotocatalisados de forma homogénea

ou heterogénea, como por exemplo o sistema com Fotofenton;

e Buscar uma maneira mais eficiente de caracterizar a natureza quimica dos
compostos presentes nos liquidos percolados, antes e apds o processo oxidativo, por

exemplo com uma anélise da distribuicao de peso molecular dos compostos;

e Estudar, mais especificamente, a participacdo dos radicais hidroxila nas rotas de

mineralizacgao;

e Construir modelos cinéticos que demonstrem o comportamento do fotocatalisador

(TiOy);

Estudar o uso de outros oxidantes adicionais;

e Buscar outros catalisadores com maior area superficial;

Estudar novos reatores fotocataliticos com catalisador imobilizado;

Estudar processos fotocataliticos que utilizem a luz solar, de modo a se evitar os

gastos com energia elétrica;
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e Buscar novos processos de tratamento fisico-quimicos ou mesmo bioldgicos, que
déem continuidade ao processo oxidativo estudado, a fim de adequar o efluente

estudado aos padrdes de langamento vigentes na legislagdo ambiental.
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ANEXO A1

DETERMINACAO DE SOLIDOS TOTAIS, VOLATEIS E FIXOS

A determinacao de solidos totais, volateis e fixos foi realizada pelo método
gravimétrico. As cdpsulas de porcelana eram calcinadas em mufla por 30 minutos a
550°C. Em seguida estas eram colocadas em dessecador para esfriar, posteriormente
eram pesadas, obtendo-se P; (mg).

Transferiam-se 50 mL da amostra para a capsula, sendo esta levada a estufa
mantida a 103°C até obtengao de peso constante. Esfriava-se em dessecador e pesava-
se, obtendo-se P, (mg).

Em seguida, a amostra era calcinada em mufla por 30 minutos a 550°C, sendo
colocada em dessecador até esfriar completamente, pesava-se e obtinha-se P3 (mg).

A determinacao dos solidos totais, volateis e fixos era realizada por diferenca de

peso, segundo as Equacdes Al.1, A1.2 e A1.3, respectivamente.

1 — Sélidos Totais a 103°C (ST):
(P, —P;)*1000

ST (mg/L)=
amostra (mL)
(A1.1)
2 — Sélidos Volateis a 550°C (SV):
P, —P3)*1000
SV (mg/L)= (P, =P3)
Vamostra (mL)
(A1.2)
3 — Sélidos Fixos a 550°C (SF):
P; —P;)*1000
SF (mg/L)= (Fs =Py)

Vamostra (mL)

(A1.3)
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ANEXO A2

DETERMINACAO DE SOLIDOS EM SUSPENSAO TOTAIS, VOLATEIS E
FIXOS

Na determinacao de sélidos em suspensao totais, volateis e fixos era necessario o
preparo do cadinho de Gooch. Sendo este colocado em um Kitassato onde era
adicionada fibra de oxido de aluminio para a formacdo de uma camada de
aproximadamente 2 mm de espessura. Agua era filtrada até a acomodagdo da camada
aplicando-se suc¢do. Em seguida o cadinho de Gooch era calcinado em mufla por 30
minutos a 550°C. Esperava-se resfriar em dessecador para a posterior pesagem, sendo
obtido P; (mg).

Eram filtrados 50 mL de amostra através do cadinho aplicando-se succ¢do, em
seguida filtrava-se 4gua destilada lavando o cadinho, apds o término da lavagem o
cadinho era mantido em estufa a 103°C até peso constante. Esperava-se resfriar em
dessecador e pesava-se, obtendo-se P, (mg).

O cadinho, em seguida, era calcinado em mufla a 550°C por 30 minutos. Apds
este periodo de tempo o cadinho era colocado em dessecador até resfriar
completamente, sendo pesado ¢ obtendo-se P; (mg).

A determinacao dos sélidos em suspensdo totais, volateis e fixos era feita pela

diferencga de peso, conforme as Equacdes A2.1, A2.2 e A2.3, respectivamente.

1 — Sélidos em Suspensao Totais a 103°C (SST):
(P, —P;)*1000

SST (mg/L) =

Vamostra (mL)
(A2.1)
2 — Solidos em Suspensao Volateis a 550°C (SSV):
P, —P;)*1000
SSV (mg/L) = (P, =Ps)

amostra (mL)

(A2.2)
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3 — Solidos em Suspensio Fixos a 550°C (SSF):
(P; —P;)*1000
amostra (mL)

(A2.3)

SSF (mg/L) =
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ANEXO A3

DETERMINACAO DA DEMANDA QUIMICA DE OXIGENIO
METODO DO REFLUXO FECHADO TITULOMETRICO

Uma das caracteristicas mais importante no estudo das aguas naturais e/ou
residuais € o seu conteudo de matéria organica. Varios métodos t€m sido desenvolvidos
para a determinacdo deste conteudo; dente eles aquele que nos permite determinar a
Demanda Quimica de Oxigénio, DQO, que corresponde a quantidade de oxigénio
necessaria para oxidar, quimicamente, a matéria organica e inorganica oxidavel de
aguas, efluentes domésticos e industriais, sem a interveng@o de microrganismos.

A Demanda Quimica de Oxigénio ¢ fundamentada no fato de que compostos
organicos, com algumas excecdes, sao oxidados por oxidantes quimicos considerados
fortes, como por exemplo, o dicromato de potassio (K,Cr,O7) em meio acido e na
presenga de catalisador, como, por exemplo, sulfato de prata. A interferéncia positiva de
cloretos é reduzida em muito por reacao de cloretos com sulfato de mercurio (HgSOy).

O resultado final dessa oxidagao ¢ didéxido de carbono e dgua. Sendo a reacao dada por:

C.HyO, + Cr207'2 +H" catalisador/calor cr’ + CO,+ H,O

A analise de Demanda Quimica de Oxigénio foi realizada da seguinte maneira:
Os reagentes foram adicionados em tubos de borosilicato para analise de DQO

da marca HACH, com volume de 10 mL, na seguinte disposi¢do:
2,5 mL de amostra (as amostras eram diluidas conforme os valores de DQO);
1,5 mL de solucao de dicromato de potassio 0,25 N (preparada com a adi¢ao de 33,2 g
de HgSO; por litro de solugao);
3,5 mL de 4cido sulfurico concentrado (preparado com a adi¢do de 10 g de sulfato de
prata por litro de &cido).

Um branco era preparado utilizando-se 2,5 mL de dgua destilada em substitui¢ao
a amostra.

Em seguida a adicdo dos reagentes no tubo, estes eram vedados com fita veda
rosca, tampados e homogeneizados. Sendo em seguida colocados no aparelho de

digestdo de DQO da marca HACH, onde permaneciam a 150° por duas horas. Apos este
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periodo de tempo, os tubos eram retirados do aparelho e deixava-se resfriar para a
posterior titulagao.

Quando as amostras atingiam a temperatura ambiente acrescentava-se uma gota
de solu¢do indicadora de ferroina e titulava-se o excesso de dicromato de potdssio com
solucdo de sulfato ferroso amoniacal (0,25 N) at¢é a mudanca da coloracdo azul
esverdeado para marrom avermelhado.

A padronizacio da solucdo de sulfato ferroso amoniacal era realizada
adicionando-se 100 mL de 4gua destilada em um erlenmeyer, 20 mL de 4cido sulfurico
preparado com sulfato de prata. Apds o resfriamento, adicionava-se 10 mL de solucdo
de dicromato de potassio (0,25 N) e uma gota de solucdo indicadora de ferroina,
titulava-se com a solugdo de sulfato ferroso amoniacal (0,25 N). A normalidade era

calculada através da Expressao A3.1 e o valor da DQO através da Expressdo A3.2.

~ Viieno, ¥0,25

N =
VFe(NH,),(50,),

(A3.1)

(V, —V})*8000* N

DQO (mg O,/L) = fy

amostra

(A3.2)
Onde:

N = normalidade da solucao de sulfato ferroso amoniacal;

Vk,cr0, = volume de solugéo de dicromato de potassio (mL);

VEe(NH,),(50,), = Volume de solugdo de sulfato ferroso amoniacal gasto na titulagdo

(mL);

V; = volume de solucdo de sulfato ferroso amoniacal gasto na titulagdo da amostra
(mL);

V, = volume de solucdo de sulfato ferroso amoniacal gasto na titulagdo o branco (mL);
fq = fator de diluigdo = 20;

Viamostra = volume da amostra (mL).
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Obs: A precisao do método foi testada utilizando-se solugdes padrdes de DQO, na

concentragdo de 1000 mg O,/L, a partir de solugdes de Biftalato de Potassio.
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ANEXO A4

DETERMINACAO DA DEMANDA BIOQUIMICA DE OXIGENIO

A Demanda Bioquimica de Oxigénio ¢ um teste empirico que corresponde a
diferenca entre as concentracdes de oxigénio no inicio € no fim do periodo de
incubacdo, em condigdes especificas de ensaio. A temperatura de incubacdo ¢
padronizada em 20°C e o tempo de incubacdo em cinco dias. Admite-se que nestas
condicdes 80% da matéria organica carbonada ja estejam mineralizados e comecando a
nitrificagdo. Uma oxidag¢do total, geralmente, leva cerca de 20 dias.

A Demanda Bioquimica de Oxigénio ¢ definida como a quantidade de oxigénio,
expressa em mg/L, necessdria para estabilizar a matéria organica através de
microrganismos, principalmente bactérias. A determinag¢ao do oxigénio consumido foi
realizada através do Método de Winkler.

O procedimento para determinacdo da DBO encontra-se descrito a seguir.

A agua de diluicao era preparada com agua destilada, sendo esta saturada com ar
comprimido por pelo menos 2 horas, para obtencdo de elevado teor de oxigénio
dissolvido. A cada litro de dgua, adicionava-se 1 mL das seguintes solucdes: solu¢dao
tampao de fosfato, solu¢do de sulfato de magnésio, solucao de cloreto de calcio e
solugdo de cloreto férrico.

Os frascos de DBO eram cheios at¢ a metade com a agua de diluicao, em
seguida eram adicionadas 3,333 mg do inibidor de nitrificagdo 2-cloro-6 (triclorometil)
piridina. Um volume de 5 mL da amostra diluida, na proporcao de 1:10, era adicionado
ao frasco. Em seguida completava-se com agua de diluicdo o volume do frasco,
evitando-se a formacao de bolhas e tampava-se. O mesmo procedimento era feito para
dois frascos, sendo um incubado a 20°C por 5 dias e o outro tinha o contetido de
oxigénio dissolvido determinado no mesmo momento.

E desejavel que se procure obter uma dilui¢do que provoque uma deplegdo de
2,5 a 3,5 mg de oxigénio dissolvido em 5 dias.

A determinacdo do oxigénio dissolvido era feita pela adicdo de 2 mL de sulfato
manganoso ¢ 2 mL de solugdo alcalina de iodeto de azida. Em seguida agitava-se o

frasco por inversdes sucessivas. Deixava-se o precipitado decantar por
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aproximadamente 3 minutos, adicionando-se, ap6s este tempo, 2 mL de acido sulftrico
concentrado, agitava-se novamente para dilui¢do do precipitado.

Eram medidos 200 mL, em proveta graduada, do liquido resultante e colocado
em erlenmeyer de 250 mL. Adicionava-se 1 mL de solu¢do de amido, como indicador e
titulava-se com solucdo de tiossulfato de sodio 0,025N até o desaparecimento da

coloracdo azul. Era anotado o volume gasto na titulagao, sendo que:
mL de tiossulfato 0,025N gastos na titulagdo = mg/L. de oxigénio dissolvido

A expressao do resultado da DBO era calculada através da Expressao A4.

OD, -0ODs)*V
DBO (mg /L) _ ( 1 5 ) frasco x fd

amostra

(A4)

Onde:

OD,; = concentragdo de oxigénio dissolvido da amostra no 1° dia;
ODs = concentracao de oxigénio dissolvido da amostra no 5° dia;
Virasco = Volume do frasco (mL);

fq = fator de diluicao = 10;

Vimosira = volume de amostra (mL).
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ANEXO AS

DETERMINACAO DE NITROGENIO AMONIACAL
METODO DO FENATO

No método do fenato a amonia reage com o hipoclorito em solucao ligeiramente
alcalina, formando monocloramina, que em presenca de fenol e excesso de hipoclorito
forma o azul de indofenol.

A metodologia para determinacao do nitrogénio amoniacal encontra-se descrita
a seguir.

As amostras eram previamente diluidas. Em seguida adicionavam-se 2 mL de
amostra em tubos de ensaio, 2 mL de solucdo fenato de sodio, 3 mL de solugdo de
nitroprussiato de sodio (0,01%) e 3 mL de solucdo de hipoclorito de sodio (0,02N).
Apoés a adigdo dos reagentes agitavam-se os tubos de ensaios por alguns segundos,
deixava-se em repouso a temperatura ambiente por 15 minutos. Em seguida, lia-se a
absorbancia a 630 nm.

A curva de calibracao foi construida com solugdes de 0 a 5 mg/L de amonia a
partir de uma solucao-padrao de amoénia de 10 mg/L.

A curva de calibragao foi construida de acordo com a Tabela AS.

Tabela A5 — Valores obtidos para a construcdo da curva de calibracdo de
Nitrogénio
Amoniacal.
Conc. P (mg/L) [0 1 2 3 4 5
A (nm) 0 0,259 0,489 0,726 0,967 1,234
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Figura AS — Curva de calibragdo para determinacao de Nitrogénio Amoniacal.

Os valores de concentragdo de nitrogénio amoniacal foram calculados a partir

da equagdo de reta obtida na Figura AS5. A equacio ¢ a seguinte:

Nitrogénio Amoniacal (mg/L)= (4,1007* A —0,0117)*4
(A5)

Onde:

A = valor da absorbancia lida no espectrofotdometro (nm);

fq = fator de diluigao = 1.000.
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ANEXO A6

DETERMINACAO DE FOSFORO TOTAL
METODO DO ACIDO ASCORBICO

Neste método, o molibdato de amdnio e tartarato de potassio e antimdnio reagem
em meio acido com ortofosfato para formar o acido fosfomolibidico, sendo este
reduzido a azul de molibdénio pelo 4cido ascorbico.

A digestdo da amostra com persulfato acido converte todas as formas de fosforo
para ortofosfato, incluindo as organicas. Determina, portanto, todas as formas possiveis,
exceto alguns fosfatos de metais pesados presentes em possiveis sedimentos.

O método consiste na preparacao de uma solugdo-mistura contendo tartarato de
potassio e antimonio, molibdato de amonio e acido sulfurico e acido ascorbico. Sendo
esta solucdo estavel por 4 horas.

Adicionavam-se 50 mL de amostra diluida em frasco erlenmeyer de 125 mL,
juntamente com 0,4 g de persulfato de amonio e 1 mL de 4cido sulftrico a 31% (v/v).
Levava-se a digestdo em chapa aquecedora até que houvesse um decréscimo de volume
para aproximadamente 10 mL.

Ap0s resfriamento, a amostra era transferida para baldo volumétrico de 50 mL e
avolumado com agua destilada. Em seguida transferia-se a amostra para bécker de 100
mL e adicionavam-se 10 mL da solu¢do mistura e agitava-se.

Apo6s um periodo de tempo minimo de 10 minutos e maximo de 30 minutos, a
amostra era levada ao espectrofotdmetro e a absorbancia era medida em 880 nm.

Para a curva de calibragdo foi preparada uma solugdo padrao de fosforo (1 mL =
0,0025 mg). Pipetavam-se 0 mL, 1 mL, 2 mL, 4 mL, 7 mL e 10 mL da solucdo padrao
em uma série de baldes de 50 mL e completava-se o volume com dgua destilada. Assim,
tinham-se padrdes contendo 0 mg/L, 0,05 mg/L, 0,10 mg/L, 0,20 mg/L, 0,35 mg/L e
0,50 mg/L de fosforo. A cada padrao adicionavam-se 10 mL da solu¢ao-mistura
e media-se a absorbancia em 880 nm.

A curva de calibracao foi construida de acordo com a Tabela A6.
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Tabela A6 — Valores obtidos para a construcdo da curva de calibracdo de
Foésforo
Total.
Conc. P (mg/L) |0 0,05 0,10 0,20 0,35 0,50
A (nm) 0 0,029 0,064 0,129 0,219 0,307

0,6 y = 1,56x - 0,0036
05 | R’ =0,9992

0,4
0,3

0,2

Concentracao (mgP/L)

0,1 1

0 T T T 1
0 0,1 0,2 0,3 0,4

Absorbancia (nm)

Figura A6 — Curva de calibragdo para determinagdo de Fosforo Total.

Os valores de concentracao de fosforo total foram calculados a partir da equagao

de reta obtida na Figura A6. A equagdo ¢ a seguinte:

Protl (mg/L)= (1,56 & —  0,0036)*f
(A6)

Onde:
A = valor da absorbancia lida no espectrofotometro (nm);

fq = fator de diluigao = 10.
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ANEXO A7

DETERMINACAO DE CLORETOS

O cloreto na forma de Cl" ¢ um dos principais dnions encontrados nos esgotos
domésticos e efluentes. Na técnica descrita (Método de Mohr), o cloreto da amostra ¢
determinado pela titulagdo com solugdo padrdo de nitrato de prata, na presenca do
indicador cromato de potassio. O cloreto € precipitado como cloreto de prata

E necessario remover os sulfetos, uma vez que interferem com a reagio
precipitando sulfeto de prata. Utiliza-se para esta remoc¢do H>O, em meio alcalino.

A andlise era efetuada tomando-se 100 mL da amostra ou aliquota diluida a
100 mL, como a amostra era corada, adicionava-se 3 mL de suspensdo de AI(OH);. Em
seguida adicionava-se 1 mL de H,O, e agitava-se. Acrescentava-se 1 mL de indicador
K,CrOy e titulava-se com solucdo de AgNOs (0,0141 N) até a viragem para vermelho-
telha. Utilizava-se uma amostra em branco, empregando-se a mesma metodologia,
substituindo a amostra por agua destilada.

O valor da concentracao foi calculado a partir da Equacao A7.

(A-B)*500

Cloretos (mg/L) = fd

amostra

(A7)

Onde:

A =volume de AgNO; gastos para titular a amostra (mL);
B = volume de AgNO; gastos para titular o branco (mL);
fq = fator de diluicao = 10;

Vamostra = Volume de amostra (mL).
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ANEXO A8

DETERMINACAO DE ACIDOS GRAXOS VOLATEIS
METODO DA CETESB

Acidos volateis de cadeias curtas sdo produzidos durante processos metabolicos
de fermentacdo anaerdbica. A andlise desses acidos ¢ de especial interesse em
processos de digestdo anaerdbica, através dos quais grande parte das macromoléculas
consumida ¢ degradada a acidos de cadeias curtas (C,-C7), antes da producao de metano
e de gas carbdnico.

Neste método a acidez volatil ¢ determinada através da alcalinidade dos acidos
volateis e, por conseguinte esta ¢ determinada através de titulagdo. Contudo este método
¢ apenas quantitativo, ou seja, ele ndo descrimina quais acidos estdo presentes na
amostra. Sendo necessario, para este fim, metodologias mais especificas.

Primeiramente aferia-se o potencidometro a pH 7 usando-se solugdo tampao, era
depois lavado com dgua destilada e seco com papel higiénico.

A amostra era filtrada através de algodao, recolhendo-se 50 mL em béquer de
100 mL de capacidade. Em seguida o pH da amostra era medido, e titulavam-se os 50
mL da amostra com solu¢ao de H,SO4 (0,2 N) até pH 4 (anotava-se o valor do volume
de acido quando o potencidmetro indicava pH=4,3; V). Continuava-se adicionando
excesso de acido até pH 3,5 a 3,3.

Posteriormente o béquer era levado a uma chapa aquecedora onde permanecia
por 3 minutos, exatamente, em ebulicdo. Em seguida era resfriado em banho de dgua até
a temperatura ambiente.

Usando-se uma solu¢ao de NaOH (0,05 N) a amostra era titulada novamente até
pH 4 (era anotado este volume de solugdo; V,). Completava-se a titulagdo até se atingir
pH 7 (novamente era anotado este volume de solugdo; V3). Caso a titulagdo consumisse
mais do que 10 mL de solucdo de NaOH, usava-se uma solu¢do mais forte de NaOH
(0,1 N).

A alcalinidade dos 4acidos volateis (alcalinidade entre pH 4 e 7) era determinada

através da seguinte expressao:
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V; ¥2.500
Alcalin.dos &cidos volateis (mg/L) = B N

amostra

(A8.1)

Obs: Para 50 mL de amostra a alcalinidade dos acidos volateis sera 50*mL de NaOH
(0,05 N) ou 100* mL de NaOH (0,1 N).

Para o célculo da acidez volatil era utilizada uma das seguintes expressoes:
e (Caso 1: alcalinidade dos acidos volateis maior que 180 mg/L

Acidez volatil (mg/L) = Alcalin. dos acidos volateis * 1,5

(A8.2)
e (Caso 2: alcalinidade dos acidos volateis menor que 180 mg/L

Acidez volatil (mg/L) = Alcalin. dos acidos volateis * 1,0

(A8.3)

Para a andlise qualitativa dos acidos graxos volateis foi empregada uma extragao
liquido-liquido, empregando-se como solvente o diclorometano, a metodologia utilizada
consistiu em se tomar um volume de aproximadamente 50 mL de liquidos percolados,
em funil de separacdo, adicionando-se 5 mL do solvente, agitava-se vagarosamente o
funil aliviando a pressao pela torneira.

Em seguida, o funil era deixado em repouso para que houvesse a separagdo de
fases, em seguida, transferia-se a camada de solvente para um béquer, repetia-se esta
operacdo por mais duas vezes. ApoOs a completa extragdo, adicionava-se,
aproximadamente 0,5 g de sulfato de magnésio anidro para retirada de agua presente
ainda na amostra. Em seguida injetava-se a amostra no cromatografo para a andlise dos

acidos graxos volateis.
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ANEXO A9

DETERMINACAO DE ACIDEZ E ALCALINIDADE TOTAL
(METODO POR TITULACAO DIRETA — CETESB)

A determinacdo do CO, ¢ feita pela titulacio com hidréoxido de sddio

padronizado.

CO, + NaOH — NaHCO;

Para a realizagdo da andlise, 100 mL de amostra eram transferidos para frasco
erlenmeyer de 250 mL e em seguida adicionavam-se 3 gotas de fenolftaleina e titulava-
se com solugdo de NaOH 0,02 N até que a primeira coloracao rosea persistente apareca.

A acidez em termos de CaCOj era dada pela Equagdo A9.1:

mL de NaOH 0,02 N * 10 * f; = mg/L de acidez em termos de CaCO;
(A9.1)

Onde:
fq= fator de dilui¢do = 20

Em &guas naturais, a alcalinidade ¢ devida principalmente a carbonatos e
bicarbonatos. Os ions hidroxidos, e, em menor grau, os ions silicatos, boratos, fosfatos e
amonio, também contribuem para a alcalinidade da 4gua. Em dguas contaminadas ¢ em
estado anaerobio, pode haver producdo de sais de acido acético, propidnico e
hidrossulfurico, que aumentam a alcalinidade.

A determinagdo da alcalinidade total foi realizada tomando-se 100 mL da
amostra e transferindo-se para frasco erlenmeyer, em seguida, adicionavam-se 3 gotas
de solucdo de fenolftaleina. Caso a amostra tornasse rosea, titulava-se até o
descoramento, sendo P, o numero de mL de H,SO4 0,02 N gasto. Se a amostra ndo se
tornasse rosea, ou entdo apos o descoramento da fenolftaleina, adicionavam-se 3 gotas

de solucdo de metilorange e titulava-se com o 4cido sulfirico até a viragem para
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vermelho sanguineo. Sendo, M, o niumero de mL de H,SO4 0,02 N para viragem do

metilorange.

Assim, a alcalinidade total era obtida através da Expressdao A9.2:

T * 10 * {4 = mg/L de alcalinidade total em termos de CaCO;
(A9.2)
Onde:
T=P+M;
P = volume de H,SO4 0,02 N necessario para virar a solucio de fenolftaleina (mL);
M = volume de H,SO4 0,02 N necessario para virar a solucdo de metilorange (mL);

fq = fator de diluicao = 20.
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ANEXO A10

DETERMINACAO DE METAIS PESADOS

A determinacdo da concentragdo de metais pesados foi realizada efetuando-se
primeiramente a abertura da amostra que consistiu em adicionar 2 mL de amostra, 4 mL
de HCI concentrado e 4 mL de HNO; concentrado em um béquer de 50 mL de volume,
este era levado a uma chapa aquecedora para digestdo at¢ que a amostra torna-se
incolor. Em seguida, a amostra era adicionada em baldo de 25 mL de volume, rinsando-
se 0 béquer com 4gua destilada e adicionando-se as rinsagens ao baldo. Efetuou-se
também uma amostra em branco, procedendo-se com a mesma metodologia empregada,
substituindo-se a amostra por dgua destilada.

Posteriormente as amostras eram analisadas em espectrofotdmetro de absorcao
atomica, utilizando-se curvas padrdo dos elementos analisados. Foram analisados:
cadmio, cobre, cromo, chumbo, niquel e zinco.

Os valores obtidos para a constru¢dao da curva de calibragdo, para o elemento

manganés, estdo mostrados na Tabela A10.1.

Tabela A10.1 — Valores obtidos para a construcdo da curva de calibracdo para o

manganeés.
Concentracdo de manganés (mg/L) 1 1,5 2,5 3,6
Absorbancia (nm) 0,331 0,477 |0,764 0,953

4 -
q. 315 | L 4
Yy
g 3- y = 4,0774x - 0,4239
S 25 - R? = 0,9845
11~
g 2
&
S 15
(P]
= 1
(=}
© o5-
0 T T T T T 1

o

0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
Absorbancia (nm)
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Figura A10.1 — Curva de calibracdo para determinacao de manganés.

Os valores de concentragdes para as amostras foram calculados a partir da

equagao de reta obtida na Figura A10.1, sendo a seguinte equacao:

Camostra (mg/L) = (4,0774 *A— 0,4239)
(A10.1)

CManganés (mg/ L) = (Camostra - Cbranco) * fd
(A10.2)

Onde:

Camostra = concentragao obtida através da curva de calibragdo (mg/L);
Chranco = concentragao do branco (mg/L);

ChManganes = concentragdo de Manganés (mg/L);

A = valor da absorbancia lida no espectrofotometro (nm);

fq = fator de diluicao = 12,5.

Os valores obtidos para a construgdo da curva de calibragdo, para o elemento

cobre, estdo mostrados na Tabela A10.2.

Tabela A10.2 — Valores obtidos para a constru¢do da curva de calibracdo para o cobre.

Concentracio de cobre (mg/L) 2 4 6 8 10

Absorbancia (nm) 0,354 10,505 0,691 10,843 |1,01
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y = 12,111x - 2,2425
8 R? = 0,9991

Concnetracao (mg/L
(o))

0 T T T T T 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 12

Absorbancia (nm)

Figura A10.2 — Curva de calibragdo para determinagdo de cobre.

Os valores de concentragdes para as amostras foram calculados a partir da

equacdo de reta obtida na Figura A10.2, sendo a seguinte equacao:

Camostra (mg/L) = (12,1 1 1* }\4 - 2,2425)* fd
(A10.3)

CCobre (mg/ L) = (Camostra - Cbranco) * fd
(A10.4)

Onde:

Camostra = concentracdo obtida através da curva de calibracdo (mg/L);
Chranco = concentragao do branco (mg/L);

Ccobre = concentragao de Cobre (mg/L);

A = valor da absorbancia lida no espectrofotdometro (nm);

fq = fator de diluigdo = 12,5.

Os valores obtidos para a construcao da curva de calibragdo, para o elemento

cromo, estdo mostrados na Tabela A10.3.

Tabela A10.3 — Valores obtidos para a constru¢do da curva de calibragdo para o cromo.

Concentracio de cromo (mg/L) | 1 \ 5 \ 10 \ 15
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Absorbancia (nm) 0,007 (0,061 (0,131 |0,187

16 -
14 -
=)

12 -
g . y = 76,966x + 0,3227
S R® = 0,9976
s 8-
&
= 6-
[P]
= 4
(=)
o 5.

O T T T 1

0 0,05 0,1 0,15 0.2

Absorbancia (nm)

Figura A10.3 — Curva de calibragdo para determinagao de cromo.

Os valores de concentragdes para as amostras foram calculados a partir da

equacado de reta obtida na Figura A10.3, sendo a seguinte equacao:

Camostra (ME/L) = (76,966* A + 0,3227)* fy
(A10.5)

CCromo (mg/ L) = (Camostra - Cbranco) * fd
(A10.6)

Onde:

Camostra = concentracdo obtida através da curva de calibragdo (mg/L);
Chranco = concentragdo do branco (mg/L);

Ccromo = concentrag¢do de Cromo (mg/L);

A = valor da absorbancia lida no espectrofotdometro (nm);

fq = fator de diluigdo = 12,5.

Os valores obtidos para a construcao da curva de calibragdo, para o elemento

ferro, estdo mostrados na Tabela A10.4.
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Tabela A10.4 — Valores obtidos para a constru¢do da curva de calibragdo para o ferro.

Concentrac¢iao de ferro (mg/L)

| 5 10 15

Absorbancia (nm)

0,141 0,646 0,872 0,944

e O
o N D O
| | | |

Concentracio (mg/L

y = 15,394x - 2,2676
R? = 0,8448

Absorbancia (nm)

Figura A10.4 — Curva de calibragdo para determinagao de ferro.

Os valores de concentragdes para as amostras foram calculados a partir da

equacao de reta obtida na Figura A10.4, sendo a seguinte equagao:

Onde:

Camostra (/L) = (15,394% A —2,2676)* f4
(A10.7)

CFerro (mg/ L) = (Camostra - Cbranco) * fd
(A10.8)

Camostra = concentracao obtida através da curva de calibracdo (mg/L);

Chranco = concentragdo do branco (mg/L);

Crerro = concentragdo de Ferro (mg/L);

A = valor da absorbancia lida no espectrofotometro (nm);

fq = fator de diluicao = 12,5.
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Os valores obtidos para a construcao da curva de calibragdo, para o elemento

zinco, estdo mostrados na Tabela A15.5.

Tabela A10.5 — Valores obtidos para a construgdo da curva de calibrag¢do para o zinco.

Concentracao de zinco (mg/L) |0,1 0,2 0,5 1 1,5

Absorbancia (nm) 0,036 0,087 0,12 0,369 0,51

Ll
A~ O
| |

124 y=28285x + 0,0253
R? = 0,9782

Concentraciao (mg/L

0 T T T T T 1
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

Absorbancia (nm)

Figura A10.5 — Curva de calibragdo para determinagao de zinco.
Os valores de concentragdes para as amostras foram calculados a partir da

equacado de reta obtida na Figura A10.5, sendo a seguinte equacao:

Camostra (M/L) = (2,8285% A + 0,0253)* f
(A10.11)

Czinco (mg/L) = (Camostra — Coranco) * fa
(A10.12)
Onde:
Camostra = concentracdo obtida através da curva de calibracdo (mg/L);
Chranco = concentragdo do branco (mg/L);
Czinco = concentragao de Zinco (mg/L);
A = valor da absorbancia lida no espectrofotdometro (nm);

fq = fator de diluigdo = 12,5.
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ANEXO A11

DETERMINACAO DE GRUPOS FUNCIONAIS
METODO DE ABSORCAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

Esta técnica permite relacionar a absor¢do em certas regides de freqiiéncia com
grupos vibracionais especificos e movimentos de flexdo, ou mesmo em certos casos
aqueles grupos com a parte restante da molécula. Assim a analise do espectro torna
possivel concluir que certos grupos funcionais ou metais se acham presentes ou ausentes

na amostra analisada.

1° Caso: Determina¢io da amostra em fase liquida

Utilizando-se pipetas de Pasteur, retirava-se uma gota de amostra que era
depositada em um acessorio do proprio equipamento, o qual continha uma placa de
iodeto de cério. Apds o espalhamento da amostra sobre a regido da placa, efetuava-se a
analise no equipamento para a aquisicao do espectro.

A regido analisada foi de 650 a 4000 cm™.

2° Caso: Determinacao da amostra em fase solida

As amostras de liquidos percolados e efluentes apos o tratamento fisico-quimico
eram colocadas em vidros de reldgio, aproximadamente 5 mL, e deixadas a temperatura
ambiente para evaporacdo da fase liquida. Apds estarem totalmente secas eram
analisadas. A andlise consistia na utilizagdo de uma parte de amostra para trés de
Brometo de Potassio (KBr), para a confeccdo das pastilhas. Apds a confec¢dao das
pastilhas, estas eram levadas ao equipamento para a analise e aquisi¢do do espectro.

A regido analisada foi de 440 a 4.400 cm™. Utilizou-se uma resolucio de 4 cm’™

e namero de varreduras igual a 16.
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ANEXO A12

DETERMINACAO DE CONDUTIVIDADE

A determinacdo da condutividade foi realizada utilizando-se um
condutivimetro, previamente calibrado com solucdo padrao de condutividade de 12,88
mS/cm. Para a realiza¢do da andlise, adicionava-se um volume de 10 mL de amostra em
baldo volumétrico de 100 mL, completando o volume do baldo volumétrico com agua
destilada. Em seguida levava-se a amostra ao condutivimetro e fazia-se a leitura, os
resultados eram expressos em uS/cm.

O resultado final de condutividade era obtido através da Expressdao A12.

Condutividade (mS/cm) = C * fd
(A12)

Onde:
C = Valor de condutividade lido no condutivimetro (mS/cm );

fq= fator de diluicao = 10.
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ANEXO A13

DETERMINACAO DE DENSIDADE

A determinacdo da densidade foi efetuada através de picnometria. Para a
realizacdo da andlise, pesava-se o picnoOmetro vazio obtendo-se P; (g), em seguida
enchia-se 0 mesmo com a amostra e fazia-se uma segunda pesagem, obtendo-se P, (g),
sendo o volume do picnémetro de 25 mL.

O resultado final de densidade era obtido através da Expressao Al3.

(PZ _PI)

picnémetro

(A13)

Densidade (g/mL) =

Onde:
Py = peso do picndmetro vazio (g);
P, = peso do picnometro + amostra (g);

Vpicnometro = volume do picnometro (mL).



ANEXO B

DELIBERACAO NORMATIVA COPAM

DELIBERACAO NORMATIVA COPAM N° 10, DE 16 DE DEZEMBRO DE
1986.

Estabelece normas e padrdes para qualidade das dguas, lancamento de efluentes

nas colegdes de dguas, e d& outras providéncias.
Lancamento de Efluentes nas Colecdes de Aguas

Art. 12 - Nas aguas de Classe Especial ndo serdo tolerados lancamentos de aguas
residuarias, domésticas e industriais, lixo e outros residuos solidos, substancias
potencialmente toxicas, defensivos agricolas, fertilizantes quimicos e outros poluentes,
mesmo tratados.

Paragrafo Unico - A utilizagio de aguas de Classe Especial para o abastecimento
doméstico, devera ser submetida a uma inspec¢ao sanitaria preliminar.

Art. 13 - Nas aguas das Classes 1 a 4 serdo tolerados langamentos de despejos,
desde que, além de atenderem ao disposto no Art. 15 desta Deliberacdo Normativa, ndo
venham a fazer com que os limites estabelecidos para as respectivas classes sejam
ultrapassados;

Art. 14 - Nao sera permitido o langamento de poluentes nos mananciais sub-
superficiais. *

Art. 15 - Os efluentes de qualquer fonte poluidora somente poderao ser langados,
direta ou indiretamente, nos corpos de agua, desde que obedecam as seguintes

L2
condigoes:

' A Lei Estadual n° 10.793, de 02 de julho de 1992 (Publicagio - Diario do Executivo - "Minas Gerais" -
03/07/1992), que dispde sobre a prote¢do de mananciais destinados ao abastecimento publico no Estado,
no seu artigo 1°, considera mananciais aqueles situados a montante do ponto de captagdo previsto ou
existente, cujas aguas estejam ou venham a estar classificadas na Classe Especial e na Classe I da
Resolugdo n° 20, de 18 de junho de 1986, do Conselho Nacional do Meio Ambiente - CONAMA -, bem
como desta Deliberagdo Normativa.
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a. pH entre 6,5 ¢ 8,5 (+/- 0,5);

b. temperatura: inferior a 40°C, sendo que a elevacdo de temperatura do corpo
receptor ndo devera exceder a 3°C;

c. materiais sedimentaveis: at¢ 1 ml/litro em teste de 1 hora em cone Imhoff.
Para o lancamento em lagos e lagoas, cuja velocidade de circulagdo seja praticamente
nula, os materiais sedimentaveis deverdo estar virtualmente ausentes;

d. regime de langamento com vazdo maxima de até 1,5 vezes a vazdo média do
periodo de atividade diaria do agente poluidor;

e. 6leos e graxas:

. 0leos minerais até 20 mg/I

. 0leos vegetais e gorduras animais até 50 mg/l;

f. auséncia de materiais flutuantes;

g. DBOs dias a 20°C: no maximo de 60 mg/l (este limite s6 poderd ser
ultrapassado no caso do sistema de tratamento de aguas residudrias reduzir a carga
poluidora de efluente, em termos de DBOs dias a 20°C do despejo, em, no minimo de
85%);

h. DQO - no maximo de 90 mg/l (este limite s
podera ser ultrapassado no caso do sistema de tratamento de aguas residuarias reduzir a
carga poluidora de efluente, em termos de DQO do despejo, em, no minimo, 90%);”3
1. s6lidos em suspensao:
. uma concentragao maxima diaria de 100 mg/1
. uma concentra¢do média aritmética mensal de 60 mg/l;

j. valores maximos admissiveis das seguintes substancias:

AIMNONIAL ..oiiiiiiiieiie ettt ettt e et e s e e beesteeeaeessbeesseeesseesseessseeseesssaeseeenns 5,0 mg/I N
YN £1S3 1 L0 I 0] -1 USRS 0,2 mg/l As
BATIO: et 5,0 mg/l Ba
BT et ettt et s aeeteenara e 5,0 mg/1 B
CAQIMIO: ittt ettt et e e e b e e e e s b e esbeeesbeesaeenseeseessseennes 0,1 mg/l Cd
[ F21 151 10 1RSSR 0,2 mg/l CN
CRUMDO: Lo 0,1 mg/l Pb

% A Resolucio CONAMA n° 20, de 18 de junho de 1986 (Publicagdo - Diario Oficial da Unido - 30/7/86)
que dispde sobre a classificagdo das aguas doces, salobras e salinas, em todo o Territorio Nacional,
determina, em seu artigo 21, as condi¢des de langamentos de efluentes em cursos de agua.

* A Deliberacdo Normativa COPAM n° 32, de 18 de dezembro de 1998 (Publicagio - Diario do Executivo
- "Minas Gerais" - 24/12/1998) deu nova redacdo a alinea h do artigo 15, que tinha a seguinte redagéo
original: "h. DQO - no méaximo de 90 mg/L;"
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{010] 03 (USSR 0,5 mg/l Cu
Cromo HeXavalente: .........cccoeiiriiiiniinieieeiesecieeceteieee et 0,5 mg/l Cr
Cromo TrIValeNte: ......c.coviiiiiieiiieiieete ettt 1,0 mg/l Cr
EStanNO: ..cocviiiiieicce et 4,0 mg/l Sn
INAICE A€ TENOIS: v 0,2 mg/l CcHsOH
Ferro SOIIVEL: ....co.uiiiieiiee e 10,0 mg/l Fe
FIUOTELOS: ..ttt ettt et et ens 10,0 mg/1 F
Manganes SOIUVEL: ......cc.uiiiiiiieiiieie ettt et 1,0 mg/l Mn
IMEICTITIO vttt ceiteeeite et e eiee et et e e te et e et e e e e esbeetaeesbeesseessseenseeesseenseenssennsees 0,01 mg/l Hg
MEtais tOXICOS tOLAIS: ..uvieerrierireeeiieeetreesiteeesteeesteeesteeessseeenssaeensseeesseeensseeessseeas 3,0 mg/l
NIQUEL: e ettt ettt e s e et eseteebee st ens 1,0 mg/l Ni
Prata: ..o et ettt st sabeen 0,1 mg/l Ag
SO 1.ttt ettt ettt ettt ettt ettt e e tbeeaeeesbeetaeenbeebeeennas 0,02 mg/1 Se
SUIEELOS .ttt e e ee e e b et e e et e e et e e e b e e e ae e ebaeeenree s 0,5 mg/1 S
N1 S 110 TSR 1,0 mg/1 SO;
ZUIICO: cueeiieentie ettt ettt e e et e et e et e e bt e at e e bt e e st e e bt e e abeenteenbeenateenbeennbeebeenarean 5,0 mg/l Zn
Compostos organofosforados e carbamatos totais: ...........c.ccceeeeeen. 0,1 mg/l em Paration
Sulfeto de CarbOnO:.......ccviiiiiie e e 1,0 mg/1
TTICIOTOGTENO: ...ttt ettt et eees 1,0 mg/1
L1070} 0] 5111 (o 1N PSPPSRI 1,0 mg/1
Tetracloreto de CarbOnO:........ccovieiiiieiieiiecie e e 1,0 mg/1
LD Te] 1) (0151 153 310 1RSSR 1,0 mg/1
Aldrin, dieldrin, DDT e heptacloro: ........ccccevviiiieniiiiieniieiee. virtualmente ausentes

Compostos organoclorados ndo listados acima (pesticidas, solventes, etc.): ..... 0,05 mg/l
DOt @ONLES: ....viieetieiieeiieeie ettt ettt et e e et e sbe e bt e esbeeteeenbeestaeenbeenneeensaenneeenns 2,0 mg/1

Outras substancias, em concentragdes que poderiam ser prejudiciais: de acordo
com limites a serem fixados pela COPAM;

1. tratamento especial, se provierem de hospitais e outros estabelecimentos nos
quais haja despejos infectados com microorganismos patogénicos.

Art. 16 - Para o lancamento, ndo sera permitida a dilui¢ao de efluentes industrias
com aguas nao poluidas, tais como agua de abastecimento e dgua de refrigeragao.

Paragrafo Unico - Na hipotese de fonte de poluigdo geradora de diferentes
despejos ou emissodes individualizadas, os limites constantes desta Norma, aplicar-se-ao

a cada um deles ou ao conjunto apds a mistura, a critério da COPAM.
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Art. 17 - Os efluentes ndo poderdo conferir ao corpo receptor caracteristicas em
desacordo com o seu enquadramento nos termos desta Deliberacdo Normativa.

Paragrafo Unico - Resguardados os padrdes de qualidade do corpo receptor,
demonstrado por estudo de impacto ambiental realizado pela entidade responsavel pela
emissao, a COPAM podera autorizar langamentos acima dos limites estabelecidos no
Art. 15, fixando o tipo de tratamento e as condigdes para esse lancamento.

Art. 18 - Os métodos de coleta e analise das aguas devem ser os especificados
nas normas aprovadas pelo Instituto Nacional de Metrologia, Normalizagdo e Qualidade
Industrial - INMETRO ou, na auséncia, delas, no Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater APHA-AWWA-WPCF, ultima edigao,
ressalvado o disposto no Art. 8°. O indice de fendis devera ser determinado conforme o
método 510B do Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater, 16?
edicao de 1985.

Art. 19 - As fontes de poluigdo que, na data da publicagdo desta Deliberagao
Normativa, possuirem instalagdes ou projetos de tratamento de seus despejos, aprovados
pela COPAM que atendam a legislag@o anteriormente em vigor, terdo prazo de 3 (trés)
anos, prorrogaveis até 5 (cinco) anos, a critério da COPAM, para se enquadrarem nas
exigéncias desta Deliberacao Normativa.

Paragrafo Unico - As instalacdes de tratamento das fontes de que trata o Artigo,
deverdo prosseguir em operacdo, com capacidade, condi¢cdes de funcionamento e
demais caracteristicas para as quais foram aprovadas, até que se cumpram as

disposi¢des desta Deliberagao Normativa.



ANEXO C

CURVA DE CALIBRACAO DO “JAR-TEST”

A Tabela G1 mostra os dados obtidos para a calibragdo do “Jar Test”, obtidos
através da medi¢do com tacometro digital SHIMPO DT-205 B, utilizado nos ensaios de

coagulagao-floculagao.

Tabela G1 — Valores obtidos para a curva de calibracdo do “Jar Test”.

Posicao Rotacgio (rpm)
1 175
2 185
3 198
4 205
5 215
6 226
7 236
8 250
9 267
10 275

Através dos dados mostrados na Tabela G1, foi construida a curva de calibragao
do “Jar Test” que esta representada na Figura G1.
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290 -
y=11,139x+ 161,93

270 - R%*=0,9932

250
230 ~
210 ~
190 -

170

N° de rotagdes por minuto (RPM)

150 ‘ !
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Velocidade de rotagao

Figura G1 — Curva de calibragdo obtida para o “Jar-Test” em func¢do da velocidade

de rotacao.
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