UTrer

Apucaerana—PR
08 e 09 de Novembro de 2018

Qsen

Seminério de Extensdo e Inovagao

Aurora de Oliveira
oliveira.aurora.ao@gmail.com
Universidade Técnol6gica Federal
do Paranéa - Campus Campo
Mouréo, Campo Mourdo, Parana,
Brasil

Rafael Faria Carard
carard_173@hotmail.com
Universidade Técnoldgica Federal
do Parana - Campus Campo
Mourdo, Campo Mouréo, Parana,
Brasil

Eudes José Arantes
eudesarantes@utfpr.edu.br
Universidade Técnoldgica Federal
do Parana - Campus Campo
Mourdo, Campo Mouréo, Parana,
Brasil

Recebido: 30 ago. 2018
Aprovado: 18 set. 2018

Direito autoral:

Este trabalho esta licenciado sob os
termos da Licenca Creative
Commons-Atribuicéo 4.0
Internacional.

https://eventos.utfpr.edu.br//sei/sei2018

Aplicacao sequencial de Fotocatalise Heterogénea com TiO;
e Ozonizagao para o tratamento de lixiviado do aterro
sanitario em Campo Mourao, Parana

Sequential application of Heterogeneous Photocatalysis
with TiO; and Ozonation for the treatment of rainwater
leaching in Campo Mourao, Parana

RESUMO

Este estudo teve como objetivo verificar o potencial dos processos oxidativos avangados
(POAs) sendo eles a fotocatdlise heterogénea com o uso do catalisador didxido de titanio
(UV/TiO2) e a ozonizacdo, aplicados em sequéncia, para o tratamento de lixiviado de aterro
sanitario. Estes foram coletados no aterro sanitario municipal de Campo Mourao, Parana.
Ap0Os o tratamento foram analisados pardametros fisico-quimicos, sendo eles a turbidez, cor
e DQO. Na primeira etapa do processo, as amostras tiveram o pH ajustado com &acido
sulfdrico (H2S04) para os valores 3,0; 4,0; 5;0 e adicionado 0,3g de TiO2. Em seguida iniciou-
se o estudo, onde a camara de irradiagdo foi fechada e ligada. Este ensaio teve duragao de
15 minutos, com uma pausa de 5 minutos para coleta da amostra para analise e
continuagao por mais 15 minutos. Apds esta etapa, a amostra foi encaminhada para o
processo de ozoniza¢do, formada pelo fluxometro e pelo reator. Na segunda etapa do
processo, foi implementado 0,03 de TiO: aplicando a mesma metodologia, porém a
fotocatalise ocorreu por 30 minutos continuos. Os resultados da 12 situagdo ndo
demonstraram um bom desempenho, podendo estar associado a evaporacgdo do lixiviado
pela temperatura emanada da lampada e pela concentragdo de catalisador utilizada ter
sido muito elevada. No 22 caso, foram observadas redugdes nos parametros cor e DQO em
relacdo ao lixiviado bruto, porém um aumento em relagdo a turbidez. Observou-se que as
amostras em meio mais acido apresentaram melhores resultados.

PALAVRAS-CHAVE: Ozonizagdo. Fotocatalise Heterogénea. Lixiviado. Aterro Sanitario.

ABSTRACT

The objective of this study was to verify the potential of advanced oxidative processes
(POAs) being heterogeneous photocatalysis with titanium dioxide (UV/TiO2) and the
ozonation, applied in sequence for the treatment of landfill leachate. These were collected
in the municipal landfill of Campo Mourao, Parana. After the treatment, physical-chemical
parameters were analyzed, being turbidity, color and COD. In the first step of the process,
the pH of the samples were adjusted with sulfuric acid (H2S04) to 3,0; 4,0; 5,0 and 0.3 g of
TiO2 was added. Next, the study was started, where the irradiation chamber was closed
and connected. This assay lasted 15 minutes, with a 5-minute pause for sample collection
for analysis and continuation for another 15 minutes. After this step, the sample was sent
to the ozonation process, formed by the flowmeter and the reactor. In the second stage of
the process, 0.03 of TiO2 was applied applying the same methodology, but the
photocatalysis occurred for 30 minutes continuous. The results of the first situation did not
show a good performance and could be associated to the evaporation of leachate due to
the temperature emanating from the lamp and the concentration of catalyst used was very
high. In the second case, reductions were observed in the color and COD parameters in
relation to the crude leachate, but an increase in relation to the turbidity. It was observed
that the samples in more acidic medium presented better results.

KEYWORDS: Ozonation. Heterogeneous Photocatalysis. Leached. Sanitary Landfill.
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INTRODUCAO

O crescimento urbano, a industrializacdo e o aumento dos patamares de
consumo sao os principais fatores que vem elevando a producdo dos residuos
sélidos urbanos (SILVA, 2002). No Brasil o aterro sanitario é a principal alternativa
para o seu descarte, um processo que ocorre a decomposicao quimica e bioldgica
dos residuos, produzindo um efluente liquido conhecido como chorume ou
lixiviado de aterro sanitdrio (CASTANHO, 2016). Este se caracteriza pela elevada
carga organica, coloracdo escura, forte odor e composi¢dao quimica com grande
variabilidade, influenciada pelo tipo de residuo e pelos fatores climdticos,
conforme Morais (2006). O tratamento mais comum no pais é o de natureza
bioldgica, o qual apresenta resultados eficientes em aterros novos, porém, nos
mais antigos, apresentam inimeros problemas.

Existem, porém alternativas para o tratamento deste efluente, dentre eles
os Processos Oxidativos Avancados (POAs). Conforme Nogueira e Jardim (1998)
caracterizam-se por serem mais sustentaveis e possuirem elevada capacidade e
velocidade de degradacdo. Estes sdo processos fisico-quimicos que geram uma
mudanca na estrutura quimica da molécula, além de envolverem a geracdo e
utilizacdo de agentes oxidantes, principalmente os radicais de hidroxila (¢OH).

Entre os POAs destaca-se a fotocatalise heterogénea, que utiliza a radiacao
ultravioleta, que pode ser de origem natural como a solar ou de origem artificial
como a lampada de mercurio, para a geracao de redox induzidas na superficie de
semicondutores minerais, que sdo os catalisadores do processo.

Dentre os catalisadores existentes, o didxido de titdnio (TiO,) é o mais
utilizado na fotocatalise heterogénea por nao ser téxico, possuir baixo custo, ser
insoluvel em dgua, possuir foto-estabilidade, apresentar estabilidade quimica em
uma ampla faixa de pH e possibilidade de ativacdo pela luz solar, o que reduz os
custos do processo (NOGUEIRA; ALBERICI; JARDIM, 1997).

A fotocatdlise heterogénea é baseada na irradiacdo de um fotocatalisador
(semicondutor inorganico), no caso o TiO,, por fodtons com energia maior ou igual
a energia do “band gap” , ou seja, a quantidade minima de energia necessaria
para excitar o elétron do semicondutor e provocar a transicdo eletronica. Desse
modo, sob irradiacdo, um elétron é promovido da banda de valéncia (BV) para a
banda de condugdo (BC) formando sitios oxidantes e redutores que catalisam
reagdes quimicas, oxidando compostos organicos até CO, e H,0, e reduzindo
metais dissolvidos ou outras espécies presentes (ZIOLLI; JARDIM, 1998).

Outro processo oxidativo avangado é a ozonizagao utilizando como base
0 ozoOnio (0s3), um gas instavel de alto poder oxidante. Conforme Silva (2008), a
aplicacdo deste método se destaca pela rapidez de desinfecgdo, alta eficiéncia na
inativagdo de microrganismos e baixa toxicidade dos efluentes apds passarem
pelo método. Porém, segundo o autor, devido a sua ndo seletividade, o emprego
do oz6nio de maneira indireta apresenta melhores resultados. Outra vantagem
deste método apresentada por Kamradat (2004, p.17) é a sua capacidade de
degradar hidrocarbonetos clorados, fendis, pesticidas e hidrocarbonetos
aromaticos, além de deixar o efluente sem cor, com baixa DQO.

Diante a necessidade de novas alternativas para o tratamento do lixiviado,
este estudo teve como objetivo analisar o potencial dos processos oxidativos
avancados, ou seja, a fotocatdlise heterogénea com o uso do catalisador didxido
de titanio (UV/TiO,) e a ozonizac¢do aplicados de maneira sequencial, por meio da
andlise de parametros fisico-quimicos, como a DQO, turbidez, cor e respectivas

remocoes.
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METODOS

Para realizacdo da fotocatdlise foi utilizado um reator feito de madeira,
pintado em cor preta, com dimensdes de 50x33x32 cm em relagdo a altura,
largura e profundidade. Em sua parte superior interior foi instalada uma l[ampada
de vapor de mercurio de alta pressdao com 250 W de poténcia. Devido o efeito
filtro UV, seu bulbo externo foi retirado para que ndao houvesse interferéncia
sobre o efluente. Na parte inferior foi colocado um agitador magnético.

Inicialmente, realizou-se o teste de funcionamento da camara, ligando-a
e aguardando 1 minuto. Posteriormente, foi introduzido no reator um béquer
com cerca de 250 ml do lixiviado sobre o agitador magnético, juntamente com
uma barra magnética para homogeneizagdo. O processo de tratamento ocorreu
em duas situagdes distintas. Na 12, a amostra introduzida teve seu pH ajustado
para 3,0; 4,0 e 5,0 por meio de acido sulfurico (H,SO4) e a adi¢cdo de 0,3 g de TiO;
em pd. Em seguida a cdmara de irradiacdo foi fechada e ligada. Nesta, os ensaios
tiveram duracdo de 15 minutos, pause de 5 minutos para coleta de amostra para
analise e continuacdo do processo por mais 15 minutos. Logo apds, iniciou-se o
processo da ozonizacdo, em que se utilizou uma estrutura formada por um
compressor de ar, o qual tem o objetivo de bombear o O, para um fluxbmetro,
este com capacidade maxima 15 L.min?, fixado em um suporte universal e
interligados por uma mangueira. Nesta etapa é realizada a regulacdo da vazao de
ar necessdria para o sistema de ozonizacdo. A partir disto, o O, é encaminhado
para o reator, sistema formado por uma placa de madeira com dois tubos
cilindricos coaxiais. Em um dos tubos, o ar gerado pelo compressor entra no
sistema. Na outra extremidade do tubo, foram conectados circuitos eletrénicos
gue realizam descargas elétricas naquele ponto, num efeito chamado corona.
Nesta etapa, as moléculas de O, sdo desestabilizadas, se unindo entdo com
outras moléculas estabilizadas para formar o Os. Este circuito é alimentado por
duas fontes de energia, a primeira de 12,5 volts constante, a segunda de 45
watts. Tem como objetivo fazer o chaveamento do circuito eletrénico, que faz a
descarga elétrica do efeito corona desestabilizar as moléculas,
consequentemente gerando o ozonio que sai do outro lado do tubo. Na placa
contém também ventiladores cooleers que sdo ligados automaticamente para
resfriar o sistema. Na 22 foram introduzidos 0,03 g de TiO,, sendo implementado
0 mesmo processo, porém realizado por 30 minutos continuos. Em seguida foi
aplicado o mesmo processo da ozonizagdo, também com tempo de 30 minutos,
sem nenhuma pausa.

Apds os ensaios, buscou-se analisar os efeitos dos tratamentos quanto aos
parametros fisico-quimicos, através de analises do lixiviado bruto e do tratado,
ambos com amostras em triplicata. Os parametros analisados foram: Demanda
Quimica de Oxigénio (DQO), pH, cor, turbidez. Este estudo foi feito utilizando
como base a metodologia apresentada pelo Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater (Eaton et al., 2005). A DQO e a cor foram
mensuradas através do método espectrofotométrico e os demais parametros por
aparelhos especificos como o pHmétro e o turbidimetro. Devido a composi¢do do
efluente, existe a possibilidade dos valores ultrapassarem o limite de
confiabilidade do equipamento utilizado (espectrofotometro). Para compor a
eficiéncia de remocdo dos parametros foi utilizada da seguinte formula,
conforme estabelece Amr e Aziz (2012):

Remocgdo (%) = [(Ci — Cf)/Ci] * 100,
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em que Ci e Cf correspondem a concentracdo inicial e final do pardmetro
monitorado. Todos os procedimentos técnicos foram realizados na Universidade
Tecnoldgica Federal do Parana, campus Campo Mourdo.

RESULTADOS E DISCUSSOES

PRIMEIRA SITUACAO: A Tabela 1 abaixo apresenta os resultados obtidos na 12
situacdo estudada, com aplicacdo de 0,3g de TiO; para a fotocatalise seguindo o
tratamento de ozonizagdo. A leitura do parametro de cor em ambas as etapas foi
realizada conforme a diluicdo, mas para a sua discussdo foi realizada a
multiplicacdo pelo fator de diluicdo (10) a fim de retratar o valor real de cor para
o efluente com base na literatura consultada para discussao.

Tabela 1: Resultados dos tratamentos sequenciais (15 +15 minutos, 0,3g TiO2)

Ensaios Y Turbidez Cor DQO Eficiéncia Eficiéncia
(NTU) (mgPt-cor/L) (mg/L 02) DQO Cor
Fotocatilise pH(3) 132 1700 1017,1 -13,28 -66,67
(15 min.) pH(4) 65,2 900 1067,5 -21,39 12,62
pH(5) 126 1660 1078,1 -26,80 -78,49
Fotocatalise pH(3) 261 2630 1207,9 -34,52 -157,84
(30 min) pH(4) 61,4 740 1072,8 -21,99 28,16
pH(5) 169 2010 1154,9 -35,84 -116,13
. pH(3) 289 2720 1046,3 -16,52 -166,67
Oz6nio (15
min.) pH(4) 275 2690 1237,0 -40,67 -161,17
pH(5) 341 3430 1250,3 -47,05 -268,82
. pH(3) 298 2730 982,7 -9,44 -167,65
Oz6nio (30
min.) pH(4) 169 1460 1245,0 -41,58 -41,75
pH(5) 330 3110 1218,5 -43,31 -234,41
Bruto Total 64,77 993,3 875,8

Fonte: Autoria Prépria (2018).

Nesta 12 situacdo os resultados obtidos ndo demonstraram um bom
desempenho. O aumento dos teores de turbidez, cor e DQO ocorreram
possivelmente devido a evaporacdo de H,O do lixiviado causada pela elevada
temperatura da lampada, de acordo com Ferreira e Daniel (2005). Pode ter
ocorrido também devido a recombina¢do de compostos ja existentes durante o
processo e formacgdo de outros compostos resistentes. Isto ocorre, pois, quando
a oxidagdo da matéria organica ndo é completa, além da presenca de ions
cloretos e sulfatos que sequestram radicais *OH, pode prejudicar a eficiéncia de
tratamento (GUIMARAES; SOUZA, 2016). O aumento dos pardmetros analisados
pode ser observado na maioria das amostras, exceto em relagdo a amostra com
pH 4,0 que demonstrou reducdo de cor em relagdo ao lixiviado bruto, isto
apresentado apenas na etapa da fotocatalise. De acordo com Cho, Hong e Hong.
(2002), ao variar o pH em experimentos de fotocatalise com lixiviado de aterro, a
degradacdo fotocatalitica foi favorecida principalmente em condi¢Ges acidas.

Os resultados negativos podem estar relacionados a concentragdo de TiO;
adotada. Segundo Buth, Moro e Lansarin (2009) o excesso e alta concentracdo do
catalisador, causa opacidade no efluente e bloqueia a radiagdo UV nas particulas

i | . . . N Pagina | 4
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poluentes. Este aumento de opacidade pode ser observado pela elevacao do
parametro de turbidez em praticamente todos os ensaios, com excecdo do pH
4,0, onde o valor ficou bem préximo ao lixiviado bruto, de forma que este efeito
ndo prejudicou o processo.

SEGUNDA SITUACAO: A Tabela 2 abaixo demonstra os resultados obtidos na 22
situacdo estudada com o tratamento sequencial de fotocatdlise e ozonizagao,
neste caso, porém com a aplicacao de 0,03g de TiO..

Tabela 2: Resultado dos tratamentos sequencia (30 minutos, 0,03g TiO2)

. Cor DQO Eficiéncia Eficiéncia
. Turbidez
Ensaios Amostras (NTU) (mgPt-cor/L) (mg/L 02) DQO Cor
pH(3) 8.71 493 5130 850,2 23,03 32,94
Fotocatdlise pH(4)-8.37 563 4950 871,4 21,11 35,29
pH(5) - 8.35 592 7200 919,1 16,79 5,88
pH(3) - 8.71 669 3600 776,0 29,74 52,94
Oz6nio pH(4) - 8.37 610 2700 813,1 26,38 64,71
pH(5) - 8.35 740 2520 810,5 26,62 67,06
Bruto 8,48 98 7650 1104,6 0,00 0,00

Fonte: Autoria Prépria (2018).

Neste experimento, observa-se que a DQO e cor podem ter sido afetadas
devido o aumento da turbidez. Isto devido o catalisador e a coloragdo escura do
lixiviado, pois de acordo Meeroff et al. (2012), baixas remogdes podem ser
ocasionadas pela elevada taxa de cor (superior a 500 uH) e turbidez (superior a
45 NTU). Hassan et al. (2017) observou maiores remog¢Ges de DQO, superiores a
80% foram em tempos de reacgdo de 60, 90 e 120 min em UV/TiO,. Portanto
pode-se considerar que caso fosse aplicado por um tempo maior, melhores
resultados seriam obtidos.

A reducdo destes dois fatores pode ser associada também ao pH, visto que
melhores resultados foram alcangados em meio mais acido (3,0). Este fator pode
estar associado pelo ponto de carga zero, geralmente, préximo a 5,0, onde o pH
3,0 por estar mais afastado, favoreceu a adsorcdo de materiais carregados
negativamente presentes no lixiviado (BUTH, 2009). O aumento da remogdo da
cor junto com a redugdo de DQO também pode ser associado, segundo Li, Fan e
Sun. (2002), a elevada adsorg¢do de compostos dissociados na solugdo para com a
superficie do catalisador, nesta condicdo.

Em relagdo a cor, de uma maneira geral, pode ser observada pouca variagao,
considerando o pH e a vazdo adotados, conforme apresentado na tabela 2. Sua
remocdo pode ser associada principalmente a a¢do da ozonizagdo. De acordo
com Amaral-Silva et al. (2016), os grupos cromosféricos presentes nos lixiviado,
compostos insaturados e altas quantidades de grupos funcionais especificos sao
responsaveis pela coloragdo. Isto ocorre, pois sdo altamente vulnerdveis a agao
via direta do Os; em pH 4acido, como 3,0, o que no inicio do tempo de tratamento,
favorece a reducdo efetiva de cor.

De acordo com Guz e Rodrigues (2016), o aumento da turbidez do efluente
pode ter sido causado pelo excesso de catalisador, ou também devido a agitagdo
constante da solugdo e a evaporagdo. pagina | 5
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CONSIDERAGOES FINAIS

De acordo com as caracteristicas fisico-quimicas do lixiviado produzido no
aterro sanitario municipal, considerando o tempo de operagdo, foi possivel
classificar como lixiviado “maduro”, possivelmente em uma fase de transicao
para metanogénica estabilizada. Considerando a literatura cientifica, ocorre a
necessidade de um tratamento mais avancado, pela elevada recalcitrancia que o
efluente pode apresentar futuramente para o tratamento bioldgico, atualmente
aplicado.

No 1° caso nenhum dos parametros analisados reduziram e inclusive
aumentaram apods o UV/TiO, /0s, apresentando um desempenho negativo. No 2°
caso pode-se observar que o processo demonstrou um efeito positivo no
tratamento do lixiviado, fato que foi associado a redugdo da concentragdo
utilizada. Em ambos os casos, o principal problema aparenta ocorrer pelas altas
concentragdes de catalisador utilizadas, portanto existe a necessidade de realizar
mais estudos para a determinac¢do da concentracdo ideal do TiO; no tratamento.
Observou-se também que nas amostras com pH mais acido, a reducdo dos
parametros pds tratamento se demonstraram com maior visibilidade por conta
do ponto de carga zero do catalisador.

O aumento de turbidez devido a adicdo do catalisador, juntamente com as
demais alteracdes, demonstram que o tratamento é passivel de aplicacdo com
tratamentos complementares posteriores, para corregdo destes parametros. Os
resultados benéficos quanto a remocdao da cor e de DQO obtidos foram
associados a utilizacdo conjunta dos processos UV/TiO, e O3 que resulta em um
sinergismo, possibilitando um maior nimero de espécies oxidativas e caminhos
reacionais.

As limitagdes constatadas durante o tratamento podem ter ocorrido em vista
da composicdo do lixiviado, com compostos complexos, recalcitrantes e
sequestradores que prejudicam o desempenho do processo. Além disso, é
possivel considerar que condi¢cbes limitadas, como o tempo maximo de
tratamento de 30 min, pode ter contribuido nesta questao.

Considerando a Resolugdo CONAMA n? 430/2011, nenhum dos pardametros
analisados permitiria que o efluente tratado fosse descartado no meio ambiente.
Embora ndo sejam apresentados limites estabelecidos para os parametros de cor
e turbidez, ndo significa que tais parametros podem compor uma disposicdo
aceitavel, sendo necessarias consideracGes mais criteriosas em relacdo a estes
parametros, preferencialmente, por drgao ambiental especifico.

Os resultados obtidos neste experimento permitiram compreender os
fendbmenos que ocorrem neste tratamento e obter resultados que podem
possibilitar uma aplicagdo pratica, futuramente. Observou-se também que o
tratamento é capaz de remediar o lixiviado, porém insuficiente para aplicagdo de
maneira unica. Portanto é necessaria sua aplicagdo em conjunto com outras
formas de tratamento, para a regularizagao e redugao dos parametros estudados,
a fim de se encaixarem nos limites permissiveis de descarte no meio ambiente.
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