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RESUMO

Uma grande problematica associada aos residuos solidos é a geracgdo crescente de lixiviado, efluente este com
elevado potencial poluidor. Nesse cenario, destacam-se 0s Processos Oxidativos Avangados (POA) como
alternativa no tratamento de efluentes recalcitrantes e de elevada carga orgéanica. O presente trabalho tem como
objetivo estudar as variaveis intervenientes no processo de fotocatalise solar utilizando os reagentes Foto-
Fenton e TiO, no tratamento de lixiviados de aterro sanitario. Os testes foram realizados em escala
laboratorial, objetivando futura aplicacdo em fotorreator construido pela equipe de pesquisa. A avaliacdo da
eficiéncia dos tratamentos propostos foi baseada no planejamento fatorial 22 de variaveis pré-definidas, tendo
como variavel-resposta o percentual de remocdo de matéria organica (em termos de DQO). Na fotocatalise
homogeénea, as variaveis investigadas foram: razdo H,O,/ Fe’* e nlmero de dosagens de H,O,. Nesse
processo, 0 experimento utilizando razdo dos reagentes 10 e adigdo em uma Unica dose do perdxido resultou
na melhor reducdo de DQO em 3 horas de experimento (aproximadamente 72%) e na mais eficiente reducéo
de cor. No que diz respeito a fotocatalise heterogénea, as variaveis analisadas foram pH e concentracdo de
TIO,. As melhores respostas foram obtidas na condicdo de pH &cido (pH 3) e maior concentragdo do
catalisador (0,2 g/l), na qual se obteve uma reducéo de cerca de 15,46% na DQO. Com os resultados obtidos,
foi possivel identificar as variaveis 6timas em cada processo.

PALAVRAS-CHAVE: Fotocatalise Solar, Foto-Fenton, TiO,, Remogdo de DQO, Lixiviados de Aterros.

INTRODUCAO

A qualidade dos recursos hidricos é uma preocupacédo da sociedade como um todo. Nesse sentido, existe uma
demanda por novas tecnologias que trabalhem na reducdo de poluentes em efluentes diversos visando a
minimizacdo de impactos ambientais. Dentre os poluentes de dificil tratamento estd o lixiviado, liquido de
elevada carga organica e coloragdo escura resultado da decomposicao quimica e biolégica dos residuos sélidos
em aterro sanitario. Esse residuo liquido possui composicdo complexa e extremamente variavel, a depender de
fatores diversos como condigdes climaticas e o tipo de material descartado. Segundo Morais e Peralta-Zamora
(2005), a forma de tratamento de lixiviado mais comum no Brasil é de natureza bioldgica. Este tipo de
processo pode ser considerado eficiente no tratamento de lixiviado de aterro novo que possui elevado valor de
Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO). Entretanto, inimeros problemas sdo detectados no tratamento de
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lixiviado em células mais antigas, o qual costuma apresentar reduzida disponibilidade de matéria organica
biodegradavel, metais potencialmente toxicos e substancias himicas, além de outras espécies complexas.
Dessa forma, novas tecnologias e processos integrados de tratamento sdo utilizados quando se tratam de
efluentes recalcitrantes. Morais e Peralta-Zamora (2005) utilizaram processo fotocatalitico como pré-
tratamento de amostras de lixiviado visando o aumento de sua biodegradabilidade para posterior aplicacéo de
tratamento biologico.

Nos Ultimos anos, os processos oxidativos avancados (POAs) sdo aplicados como alternativa para tratamento
de efluentes de diversas matrizes ambientais (Habiti et al., 2005 apud Manentiet et al., 2010). Nagel-Hassemer
et al. (2012) afirmam que os POAs sdo caracterizados pela geracdo de radicais oxidantes altamente reativos em
solucdo aquosa, em particular o radical hidroxila (*OH). Em fun¢8o de seu elevado poder oxidante (Eo= 2,8
V), o radical hidroxila é extremamente reativo, o que faz com que reaja rapida e indiscriminadamente com
inimeros substratos organicos, promovendo a sua completa degradacdo ou transformando-os em produtos de
maior degradacdo bioldgica (Brito et al., 2010). O grande desafio a respeito dos POAs é a busca por maiores
taxas de mineralizagdo. Dessa forma, é preciso que se estabelecam condi¢des Gtimas dos pardmetros
interferentes a fim de alcancar melhores resultados.

De acordo com Rocha (2010), os processos oxidativos avancados diferenciam-se dos demais por duas razées:
possibilidade de degradacdo de compostos orgénicos de dificil degradabilidade e eliminacdo de subprodutos,
ou seja, sem que haja a transferéncia de fase dos poluentes. Os processos oxidativos avangados sdo
classificados em homogéneos ou heterogéneos, e irradiados ou ndo irradiados. Teixeira e Jardim (2004)
afirmam que processos que contam com a presenca de catalisadores sélidos sdo chamados heterogéneos e os
demais, homogéneos. Na tabela 1, estdo listados os principais tipos de POA’s.

Tabela 1: Principais processos oxidativos avancados.

Processos Homogéneos Heterogéneos
Irradiados e UV/H,0, e Fotocatélise
o foto-fenton e Like-Fenton com ferro
e Ozbnio/ UV imobilizado
e Ozbnio/ UV /H,0, e  Processos eletroquimicos
Nao Irradiados e Fenton e Like-Fenton com ferro
e Ozbnio/H,0, imobilizado
e Processos eletroquimicos

Fonte: Adaptado de Rocha (2010)

O objetivo geral do presente trabalho é avaliar a eficiéncia do processo de fotocatalise solar homogénea e
heterogénea na remocdo de matéria organica recalcitrante de lixiviados de aterros sanitarios. Os objetivos
especificos sdo: definir e otimizar as principais variaveis intervenientes na fotocatilise homogénea e
heterogénea a partir de testes em escala de bancada usando o planejamento fatorial de experimentos e avaliar a
remocao da matéria organica recalcitrante a partir da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) no lixiviado.

MATERIAIS E METODOS

Realizou-se testes experimentais usando planejamento fatorial das variaveis operacionais para a otimizagédo dos
parametros experimentais, para tanto utilizou-se o equipamento jar-test (figura 1).
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Figura 1: Experimentos no jar-test usando planejamento fatorial.

Através da utilizagdo do Software STATISTICA, plotou-se graficos relacionando a eficiéncia na remocédo da
DQO em funcdo dos pardmetros experimentais determinados para cada ensaio.

DETERMINACOES ANALITICAS
A remocdo da DQO foi determinada pelo método de refluxo fechado (SILVA; OLIVEIRA, 2001).

Nos primeiros testes, a determinacdo do per6xido residual foi baseada no método permanganométrico, mas
objetivando reduzir os erros envolvidos, passou-se a adotar o método iodométrico de determinacdo do
perdxido residual (MENDHAM et al., 2006).

A interferéncia exercida pelo perdxido de hidrogénio nas analises de DQO do processo foto-Fenton foi
eliminada por meio da determinagcdo da sua concentragdo na amostra segundo a equagdo 1 (KANG; CHO;
HWANG, 1999):

DQO H,0, (mg/L)= 0,4706.[H,0,] — 4,06.10°°.[H,0,]? equaco (1)

Onde,
DQO H,0; - DQO do perdxido de hidrogénio, em mg de O,/L;
[H,0,] - Concentracéo de perdxido de hidrogénio residual na amostra, em mg/L.

Apo6s a determinacdo da DQO do peroxido residual em cada amostra, subtraiu-se esse valor da DQO
determinada pelo método de refluxo fechado, obtendo-se a DQO real da amostra ap6s 0 Pprocesso
fotocatalitico.

As amostras foram filtradas com auxilio de uma membrana 0,45 pum visando eliminar a interferéncia dos ions
de ferro na analise da DQO.

FOTOCATALISE HOMOGENEA

As variaveis estudadas no tratamento do lixiviado pelo processo foto-Fenton foram: razdo das concentragGes
dos reagentes (perdxido de hidrogénio e ions ferrosos) e o procedimento de dosagem do peroxido, isto €, se a
concentragdo de peroxido de hidrogénio seria adicionada em uma Unica dose ou em vérias doses. Foi aplicado
o planejamento fatorial 22 (tabela 2), tendo como varidvel resposta o percentual de remo¢do de matéria
orgénica (em termos de DQO). Os experimentos A, B, C e D sdo decorrentes do planejamento fatorial das
variaveis estudadas.
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Tabela 2: Planejamento fatorial 22 para otimizacéo das condic¢des de remediacdo do lixiviado por
processo fotocatalitico usando reagente foto-Fenton.

Variavel Nivel (-) Nivel (+)
Razdo H,0,/ Fe** 2,5 10
Dosagem de H,0, Fracionado Total
Variaveis
Experimento Razdo H,0,/ Fe** Dosagem de H,0O,
A - -
B + -
C - +
D + +

Para execuc¢do do planejamento, o lixiviado foi acidificado a pH 3 e adicionou-se o ferro. Em seguida, dividiu-
se o lixiviado em quatro béckers e adicionou-se a quantidade adotada de peroxido de hidrogénio para cada
experimento, sendo que nos experimentos A e B a adigdo do perdxido ocorreu a cada 1 hora de fotocatélise,
correspondendo a 3 doses. Apds a distingdo entre os quatro ensaios, 0s mesmos foram levados ao sol no
equipamento jar-test e aliquotas de aproximadamente 60 ml foram recolhidas, em intervalos de tempo pré-
definidos para a realizacdo das analises fisico-quimicas.

FOTOCATALISE HETEROGENEA
As varidveis estudadas na fotocatalise heterogénea foram: pH e concentracdo de TiO2. Também se aplicou o
planejamento fatorial 22 (tabela 3), tendo como varidvel resposta a remocéo de DQO.

Tabela 3: Planejamento fatorial 22 para otimizacédo das condic¢des de remediacao do lixiviado por
processo fotocatalitico usando reagente TiO?2.

Variavel Nivel (-) Nivel (+)
pH 3 8,05
Concentracédo de TiO, (g/L) 0,05 0,2
Variaveis
Experimento
pH Concentracéo de TiO,

A - -

B - +

C + -

D + +

Para execucdo do planejamento, o lixiviado foi dividido em dois béckers e acidificado a pH 3 e 8,05. Em
seguida, dividiu-se o lixiviado em quatro béckers e adicionou-se a quantidade adotada de reagentes para cada
experimento. Ap6s a distingdo entre os quatro ensaios, 0s mesmos foram levados ao sol e aliquotas de
aproximadamente 60 ml foram recolhidas, em intervalos de tempo pré-definidos para a realizacdo das analises
fisico-quimicas.

RESULTADOS DA FOTOCATALISE HOMOGENEA

A eficiéncia na remocdo da DQO das amostras de lixiviado com relagdo a amostra bruta, depois de 3 (trés)
horas de reagdo e apds a correcdo da DQO do perdxido residual, estd apresentada na tabela 4.
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Tabela 4: Planejamento fatorial 22 para otimizacéo das condic¢des de remediacdo do lixiviado por
processo fotocatalitico usando reagente foto-Fenton (resposta: % remocao da DQO).

Variavel Nivel (-) Nivel (+)
Razdo H,0,/ Fe** 2,5 10
Dosagem de H,0, Fracionado Total

Variaveis
Experimento Razdo H,0,/ Fe* Dosagem de H,0,

Resposta
A - - 42,34%
B + - 47,4%
C - + 53,6%
D + + 72%

A partir desses resultados, plotou-se o grafico relacionando a eficiéncia na remogédo da DQO em funcéao dos
parametros dosagem de H,O, e razdo H,0,/ Fe** (figura 2).
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Figura 2: Relacdo entre eficiéncia de remocdo da DQO e os parametros razdo H,O,/ Fe*" e
dosagem de H,0,.

Através da andlise do grafico, pode-se constatar que a melhor eficiéncia na remog¢do de DQO ocorreu para 0s
niveis +1 de dosagem de H,O, e +1 na razdo de H,0,/ Fe?".

Para este ensaio, conclui-se que as melhores respostas para a otimizacdo do processo foto-Fenton foram
atingidas com adigdo em uma Unica dose de peroxido e razdo de reagentes igual a 10.
RESULTADOS FOTOCATALISE HETEROGENEA

Os resultados encontrados em termos de eficiéncia na remocao da DQO das amostras com relacdo ao lixiviado
bruto, depois de duas horas de fotocatalise heterogénea, estdo apresentados na tabela 5.
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Tabela 5: Planejamento fatorial 22 para otimizacéo das condic¢des de remediacao do lixiviado por
processo fotocatalitico usando reagente TiO2 (resposta: % remocao da DQO).

Variavel Nivel (-) Nivel (+)
pH 3 8,05
Concentracédo de TiO, (g/L) 0,05 0,2
. Variaveis
Experimento
pH Concentracéo de TiO, Resposta
A - - 8,03%
B - + 15,46%
C + - -5,34%
D

+ + -15,19%

O gréfico abaixo representa a relacdo entre eficiéncia de remocdo da DQO e os parametros razdo pH e
concentracdo de TiO2 (figura 3).

[ [N

Figura 3: Relacéo entre eficiéncia de remocéo da DQO e os parédmetros pH e concentragdo de
TiO,.

Pode-se depreender a partir do gréafico, que os melhores resultados foram obtidos para os niveis -1 de pH e +1
de concentracdo de TiO,. Portanto, pH 3 e concentragdo de 0,2 g/L de TiO2 foram os pontos 6timos
encontrados.

Estes resultados preliminares destacam a importancia da variavel pH no processo de fotocatalise heterogénea,
pois apenas em condigdes acidas (pH 3) houveram redugdes significativas.

CONCLUSOES

Na otimizag8o das varidveis interferentes no processo foto-Fenton, através de planejamento fatorial, encontrou-
se que a adi¢do do peroxido em uma dose Unica, razdo de reagentes igual a 10 foram as variaveis 6timas do
processo, atingindo-se uma reducdo de DQO de até 72%. Enquanto que, os testes com TiO, apresentaram
menor eficiéncia na remocgdo de matéria organica, com a maior percentual de redugdo da DQO em cerca de
15,46%. Os resultados alcancados destacam a importancia de se melhor investigar as variaveis interferentes
nos processos fotocataliticos para que a partir dai possam ser encontradas condigbes Otimas para
fotodegradacdo de compostos recalcitrantes.
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