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ESTUDO DA FOTOPATALISE HOMOGENEA NA REDUCAO DA COR E
DA MATERIA ORGANICA PARA LIXIVIADOS DE ATERROS SANITARIOS
VISANDO A PROTECAO DOS CORPOS HIDRICOS.

Larissa Granjeiro Lucena '*; Elisangela Maria Rodrigues Rocha ?; Maria Marcella Medeiros
Melo 3.

Resumo - Uma grande problemaética associada aos recursos hidricos é o lancamento de efluentes
com elevado potencial de contaminacdo ambiental. Os lixiviados de aterros sanitarios tém como
caracteristicas elevado potencial de poluicdo e dificil tratabilidade. Pesquisas de novas tecnologias
vém sendo realizadas a fim de propor alternativas para seu tratamento a fim de viabilizar um
descarte seguro e proporcionar a protecdo dos corpos hidricos. Nesse cenario, 0s Processos
Oxidativos Avancados (POA) sdo utilizados no mundo inteiro como alternativa no tratamento de
efluentes recalcitrantes e de elevada carga organica. O presente trabalho tem como objetivo estudar
as variaveis intervenientes no processo de fotocatélise solar utilizando o reagente Foto-Fenton no
tratamento de lixiviados de aterro sanitario, objetivando futura aplicacdo em fotorreator construido
pela equipe de pesquisa. A avaliacdo da eficiéncia do tratamento proposto foi baseada no
planejamento fatorial 22 de experimentos tendo como variaveis resposta o percentual de remocéo de
matéria organica e reducéo da cor do lixiviado. As variaveis investigadas foram: razéo H,0O,/ Fe*" e
dosagem de H,0,. O experimento utilizando razdo dos reagentes 10 e adi¢cdo em dose Unica de
perdxido resultou na melhor reducdo de DQO em 3 horas de experimento (aproximadamente 72%)
e na mais eficiente reducéo de cor.

Palavras-Chave — Fotocatalise Homogénea, Tratamento de Lixiviado, Protecdo dos Recursos
Hidricos.

STUDY OF HOMOGENEOUS PHOTOCATALYSIS ON REDUCTION OF
COLOR AND ORGANIC MATTER FOR LANDFILL LEACHATE AIMING
THE PROTECTION OF WATER RESOURCES

Abstract — A great problem associated with water resources is the release of effluents with high
potential for environmental contamination. Landfill leachates are characterized by high pollution
potential and difficult tractability. Researches of new technologies have been made to propose
alternatives for their treatment to promote a safe disposal and provide the protection of water
resources. In this scenario, the Advanced Oxidation Processes (AOP) are used worldwide as an
alternative in the treatment of recalcitrant effluents and high organic content. The present work aims
to study the variables involved in the process of photocatalysis using solar photo-Fenton reagent in
the treatment of landfill leachate, aiming at future use in photoreactor constructed by the research
team. The evaluation of the efficiency of the treatment was based on 22 factorial planning, analyzing
the results in terms of percentage of organic matter removal and color reduction of the leachate. The
variables investigated were: H,0,/Fe?* and dosage of H,O,. The experiment using ratio of reagents
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10 and a single dose addition of peroxide resulted in a better reduction of COD in 3 hours of
experiment (approximately 72%) and more efficient color reduction.

Keywords - Homogeneous Photocatalysis, Leachate Treatment, Water Resources Protection.

INTRODUCAO

As moléculas organicas de dificil degradacdo, denominadas recalcitrantes, podem ser de
origem natural, sintetizadas pelo metabolismo bioldgico, ou sintéticas, produzidas por tecnologias
industriais modernas e estranhas ao ambiente natural, por esta razdo denominadas “xenobioticas”
(xenos, do grego= estrangeiro). Estas moléculas xenobidticas, introduzidas no ambiente desde o
inicio do século XX, compreendem varios tipos de compostos, aplicados na industria quimica e de
materiais, tal como agrotoxicos, corantes, farmacos, polimeros e plésticos, podendo ser tdxicas a
sistemas bioldgicos e/ou recalcitrantes, uma vez que nao fazem parte do conjunto de moléculas
produzidas pelo metabolismo evolutivo que propicia a vida na Terra. Muitos dos xenobidticos e/ou
seus produtos de degradacdo resultam em efeitos nocivos e/ou mutagénicos aos organismos Vivos,
podendo levar a eliminacdo seletiva de individuos e acarretar modificagcdes na estrutura ecolégica e
funcional da comunidade biologica (GAYLARDE, 2005).

Os processos oxidativos sdo largamente empregados no tratamento convencional de cargas
poluidoras que atingem o meio aquatico e os solos. Os processos oxidativos quando avangados, séo
capazes de degradar as moléculas mais recalcitrantes em compostos biodegradaveis ou até a
mineralizacdo completa em CO,, H,O e ions inorganicos, por meio de reacdes de degradacdo, que
envolvem espécies transitorias oxidantes, principalmente os radicais hidroxila (TEIXEIRA e
JARDIM, 2004).

Entre os processos oxidativos avancados tem-se o processo de fotocatalise solar que utiliza a
luz solar, onde os fotons do espectro sdo absorvidos pelo catalisador e transferem a sua energia para
o sistema quimico (ROCHA, 2010). As reacGes quimicas feitas na presenca de catalisadores sdo
chamadas reagdes cataliticas, tais substancias aumentam a velocidade da reacdo a fim de que o
equilibrio quimico seja atingido. Os sistemas heterogéneos se diferenciam dos homogéneos devido
a presenca dos catalisadores semi-condutores (substancias que catalisam a reacdo sem sofrerem
alteracdo quimica), enquanto que nos sistemas homogéneos ndo existe a presenca de catalisadores
na forma sélida (JARDIM, 2004).

As hidroxilas sdo radicais extremamente reativos, porém altamente instaveis. Tais radicais
podem ser gerados através de reacdes envolvendo oxidantes fortes. No caso do foto-Fenton, o
agente oxidante é o peroxido de hidrogénio (H,O,) (TEIXEIRA e JARDIM, 2004). A oxidacao
quimica é o processo no qual ha remocéo de elétrons de uma substancia, resultando no aumento do
seu potencial de reacdo. O potencial de oxidagdo padrdo dos radicais OH é de 2,8 V — sendo inferior
apenas ao fldor, que é de 3,03 V. A geracdo destes radicais é o passo fundamental para a eficiéncia
dos POAs.

O reagente Fenton € um Processo Oxidativo Avancado (POA), no qual h4 geracédo de radicais
hidroxilas a partir da decomposicao catalitica do peroxido de hidrogénio em meio acido, utilizando-
se ions ferrosos como catalisador (DANTAS, 2005).

Segundo os autores CHONG et al. (2010), MALATO et al. (2009), Rocha (2010), o processo
foto-Fenton combina o reagente de Fenton com a luz UV-Visivel (A <580 nm) (Equacédo 1). Os ions
de ferro sofrem fotdlise pela acdo da radiacdo UV/Visivel, reduzindo-se ao numero de oxidacao
inicial, os quais reagem novamente com o H,O,, promovendo uma continua fonte de radicais
hidroxila (Equacéo 2).
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H,0,+ Fe** + hv—> Fe®*" + OH + «OH (1)
Fe** + H,0+ hv—> Fe?" + H' + «OH 2)

A regeneragdo do Fe?* por fotdlise do Fe** garante que a concentracdo de ferro necesséria
para 0 processo, seja muito inferior ao processo Fenton, e consequentemente a producao de lodo
também reduz. Essa situacdo reduz os custos, tanto na quantidade de reagente utilizado, quanto no
tratamento e disposicao final do lodo, 0 que torna esse processo mais interessante economicamente
em relacdo ao processo Fenton convencional (HERMOSILLA, CORTIJO e HUANG, 2009;
ROCHA, 2009).

O presente trabalho tem como objetivo o estudo das variaveis intervenientes no processo de
fotocatalise solar utilizando o reagente Foto-Fenton na remoc¢do de compostos recalcitrantes numa
amostra de lixiviado do Aterro Metropolitano de Jodo Pessoa, visando propor uma alternativa de
tratamento que propicie o descarte seguro, auxiliando na protecdo dos corpos hidricos. O percolado
de aterros sanitarios é geralmente tratado por processos biolégicos para remocgéao da carga organica
presente no efluente. A importancia da aplicacdo do processo foto-Fenton no lixiviado de aterros
estd no fato de que estes efluentes podem apresentar limitacdes quanto a aplicacdo de processos
biolégicos no tratamento, justamente devido a presenca de substancias organicas nao
biodegradaveis (SILVA et al., 2006). O foto-Fenton viabilizaria o tratamento do percolado, por ser
capaz de remover tais substancias.

Tendo em vista que diversos pesquisadores relataram resultados andlogos e/ou superiores em
termos de eficiéncia com relagdo a descontaminacdo de efluentes em processos de irradiacao natural
em comparacdo com o uso da irradiacdo artificial, optou-se pelo uso de luz solar. Além disso, essa
fonte de energia € mais limpa, implicando no uso racional de recursos naturais, com a reducéo
permanente de custos totais através do uso eficiente de energia, diminuindo o descarte de lampadas
(QUEIROZ et al., 2011).

As principais varidveis operacionais no processo de fotocatalise sdo: o projeto do reator, 0
comprimento de onda da radiacdo, quantidade de catalisador, temperatura, pH do meio reacional
(GOGATE e PANDIT, 2004). As principais variaveis do processo foto-Fenton sdo as condi¢des dos
reagentes — as relacdes dos fons ferrosos [Fe2'], férricos [Fe**], peréxido de hidrogénio [H,O,] — e
as caracteristicas da reacdo (pH, fluxo de radiacdo temperatura e quantidade de constituintes
organicos e inorganicos). Estes parametros instauram a eficiéncia da reacdo global, sendo
importante compreender a relagdo mutua entre eles em termos de producdo e consumo de radicais
hidroxila (KURNIAWAN et. al., 2006).

MATERIAL E METODOS

Para o processo de descontaminacéo utilizando a fotocatalise solar foi projetado pela equipe
de pesquisa e estd em processo de construcdo um fotorreator solar do tipo Coletor Parabdlico
Composto (CPC), que possui a vantagem de aproveitar tanto a radiagdo ultravioleta difusa quanto a
direta, apresentando uma boa eficiéncia optica (QUEIROZ et al, 2011). Com o intuito de analisar as
variaveis otimas para a aplicacdo da fotocatalise, foram realizados testes em escala de laboratorio
para posterior aplicacdo no fotorreator solar.

O procedimento de fotocatalise solar usando o reagente foto-Fenton foi realizado com o
lixiviado proveniente da lagoa facultativa do aterro Sanitario da Regido Metropolitana de Jodo
Pessoa.

Os ensaios laboratoriais foram realizados usando planejamento fatorial 22 com duplicatas para
0s parametros turbidez e perdxido residual, enquanto que na DQO foram preparadas triplicatas. A
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DQO foi estimada pelo método titulométrico e cada amostra foi previamente filtrada; o perdxido
residual foi medido por permangametria e a absorbancia foi medida no espectrofotometro da marca
Quimis.

As variaveis estudadas no tratamento do lixiviado pelo processo foto-Fenton foram: razdo das
concentracdes dos reagentes (perdxido de hidrogénio/ions ferrosos) e o procedimento de dosagem
do peroxido, isto é, se a concentragdo de perdxido de hidrogénio seria adicionada em uma Unica
dose ou em varias doses. Foi aplicado o planejamento fatorial 22 (Tabela 1), tendo como variavel
resposta o percentual de remoc¢do de matéria organica (em termos de DQO) e redugdo da cor do
lixiviado (descoloracéo).

Tabela 1 — Planejamento Fatorial 22

Variavel - +

Razdo H,0,/ Fe** |25 10

Dosagem de H,0, | FRACIONADO | TOTAL

Os sinais — e + estdo posicionados da seguinte forma: 1°: razdo H,O,/ Fe®"; 2% dosagem de
peréxido (Tabela 2). Os recipientes A, B, C e D representam 0s quatro tipos de experimentos
decorrentes da conjugacdo das variaveis estudadas.

Tabela 2 — Identificacdo dos experimentos

Recipiente | Razéo H,0,/ Fe** Dosagem de H,0,

+ -

- +

wllell:1h

+ +

Recipiente A: Adicdo de 3,3ml de perdxido padrdo (30% v/v) em 3 doses de 1,1 ml a cada
hora a partir do inicio do processo foto-Fenton. Recipiente B: Adicdo de 13,33ml de perdxido
padrdo (30% v/v), em 3 doses de 4,44ml a cada hora a partir do inicio do processo foto-Fenton.
Recipiente C: Adicdo de 3,3ml de peroxido padrdo (30% v/v) em uma Unica dose para dar inicio ao
processo Fenton. Recipiente D: Adicdo de 13,33ml de peréxido padrdo (30% v/v) em uma Unica
dose para dar inicio ao processo Fenton.

RESULTADOS E DISCUSSOES

A influéncia dos dois parametros operacionais do reator: Razdo H,O,/ Fe** e dosagem de
H,O,, foram investigadas baseadas na eficiéncia da redugdo da DQO e da cor (descoloragdo) em
escala laboratorial utilizando o jar test (Figura 1). A conjugacao destas duas variaveis resultaram em
4 tipos de experimentos: A (foto-Fenton 1), B (foto-Fenton 2), C (foto-Fenton 3), D (foto-Fenton 4).
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Figura 1 — Experimentos resultantes do planejamento fatorial 22 (recipientes A, B, C e D)

Através da utilizacdo do equipamento Espectofotdmetro UV_Vis (marca Agilent 8453), foram
gerados 0s espectros de absorbancia correspondentes a cada comprimento de onda. O espectro de
cada amostra iniciou-se em 190nm e prolongou-se até 1100nm, o que definimos como varredura da
amostra. Esses dados foram plotados num grafico de dispersdo, para as amostras de 1 (lagoa
facultativa) a 18 (amostras acidificadas, Fenton e foto-Fenton) (Figura 2).

Absorbancia X Comprimento de Onda

v

ABSORBANCIA (AU)

—
—_
—3

—

—s

—

—B

—10
—1
—12
—13
—1a

—16

17
18

COMPRIMENTO DE ONDA (nm)

Figura 2 - Absorbéancia X Comprimento de Onda

As amostras 1 (bruta) e 2 (acidificada) possuem uma faixa de absorbancia maior se
comparada as demais. As demais amostras, numeradas de 3 até 18, passaram pelo processo
fotocatalitico. As amostras de 15, 16, 17 e 18 apresentaram as menores bandas. Conforme se
observa no grafico, a amostra bruta absorve entre 0s comprimentos de onda de 190nm até 815nm.
Vale destacar que o equipamento possui limitacdo na leitura, podendo apresentar, inclusive, uma
faixa ainda maior de absorbancia. Os melhores resultados em termos de descoloragdo foram obtidos
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apos 3 horas de fotocatalise, em que as amostras coletadas apresentaram bandas de absorbancia
variando entre 190nm a 490nm. Pode-se afirmar que certos compostos transformaram-se em outros
que absorvem em faixa menor.

Na banda delimitada pelos comprimentos de onda de 200nm a 360nm o tratamento foto-
Fenton ndo atingiu determinados compostos, denominados recalcitrantes, isso pode ser verificado
com base em literatura como, por exemplo, Peuravuori et al. (2002) consideram que a banda entre
270-310nm proveniente da emissdo de fluorescéncia de aminoacidos aromaticos ou acidos volateis,
contendo estruturas alifaticas; enquanto que os picos entre 330nm a 348nm sdo caracteristicos de
compostos com 2 anéis aromaticos (semelhantes aos naftalenos); e 355nm a 373nm
corresponderiam aos compostos policiclicos aroméaticos com 3 ou 4 anéis. Isso demostra que esses
compostos possuem uma estrutura molecular complexa e sdo, de fato, de dificil degradacéo.

As amostras que apresentaram os melhores resultados em termos de reducdo de cor foram:
amostras 14, 16 e 18. As amostras 14 e 18 sdo resultados do mesmo experimento e estavam sendo
tratadas no recipiente D (+ +), isto &, razdo dos reagentes equivalente a 10 e adi¢do do perdxido em
uma Unica dose, e refere-se aos tempos de reacdo: 2 e 3 horas de fotocatalise, respectivamente. A
amostra 16 foi tratada no recipiente B (+ -), com razdo 10 e adicdo fracionada do peréxido, sendo
esta amostra correspondente ao tempo de reacdo em 3 horas de fotocatalise.

As amostras 15, 16, 17 e 18 sdo as resultantes do processo de fotocatalise apds 3 horas de
reacdo. A amostra 1 representa a amostra do lixiviado antes do tratamento de fotocalise solar. Na
Figura 3 observa-se visivelmente reducéo da cor do lixiviado antes e o apds-tratamento, indicando
que o processo foto-Fenton pode eliminar compostos que conferem cor neste tipo de efluente.

o ¥ o I
Figura 3 — Redugdo de cor pés-tratamento do lixiviado
Ressalta-se que para a varredura das amostras no espectrofotdmetro foi necessario centrifugar
todas as amostras para eliminar os compostos residuais do processo. As Figuras 4 e 5 apresentam as
amostras 15, 16, 17 e 18 centrifugadas.

Figura 4 — Amostras 15 e 16 centrifugadas Figura 5 — Amostras 17 e 18 centrifugadas

A reducdo de DQO implica dizer que houve a oxidacdo quimica de compostos, sejam estes
biodegradaveis ou ndo. Sua determinacdo foi efetuada desde a amostra bruta até as amostras pos-
tratamento (2 a 18). A determinacdo da DQO das amostras foi obtida apds o calculo da DQO do

XX Simposio Brasileiro de Recursos Hidricos 6



ABRH

AGUA » DESENVOLVIMENTO ECONOMICO E SOCIOAMBIENTAL ASSOCIACAO BRASILEIRA DE RECURSOS HIDRICOS

perdxido residual de acordo com Kang et al. 1999. Esse procedimento foi efetuado para eliminar a
interferéncia do peroxido durante o processo de digestdo das amostras.

Considerou-se o valor da DQO inicial do lixiviado de 2.901,62mg O/L, dessa maneira foi
possivel calcular a reducdo deste parametro com relacao a este valor (Figura 6).

100 - ~ o
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Figura 6 - Remocédo da DQO para os 4 experimentos

Conforme se observa no grafico, com 1 hora se reacdo, todos 0s experimentos tiveram
percentuais de remocdo, tais percentuais variaram de 20% a 50%, independente das condi¢cbes
operacionais.

A partir de 2 horas de reacdo, ha uma eficiéncia superior a 30%, exceto para o foto-Fenton 3,
nessa etapa ha a possibilidade de ter havido reacGes cujos subprodutos elevaram a DQO,
ocasionando a reducdo da eficiéncia no foto-Fenton 3. Ainda nessa fase, o foto-Fenton 1 e 0 3
apresentaram comportamentos opostos, alcangando uma reducgéo de 53,7% e 21%, respectivamente.
Nesses experimentos usou-se a mesma razdo dos reagentes, porém a adicdo do perdxido foi
graduada em 1 e total em 3. Isso demostra que a adi¢cdo do perdxido em varias doses foi benéfica
para a reagdo nessa fase da fotocatalise.

As melhores eficiéncias em termos de reducdo na DQO ocorreram em 3 horas de fotocatalise,
nessa etapa o foto-Fenton 4 obteve a melhor reducdo (aproximadamente 72%) e a menor reducéo
foi do foto-Fenton 1 (aproximadamente 42%).

CONCLUSAO

A meta do projeto de pesquisa € a viabilizacdo das condicdes ideais a fim de maximizar a
eficiéncia do tratamento de lixiviado e minimizar producdo de lodo como subproduto, para futura
aplicacdo no fotorreator que esta em fase de construcéo.

XX Simposio Brasileiro de Recursos Hidricos 7



ABRH

AGUA « DESENVOLVIMENTO ECONOMICO E SOCIOAMBIENTAL ASSOCIACAO BRASILEIRA DE RECURSOS HIDRICOS

Em termos de descoloracdo, os melhores resultados obtidos foi o uso de uma razdo de
reagentes equivalente a 10, independente da adi¢do Unica ou fracionada de peroxido de hidrogénio.
Para esse parametro, o melhor tempo de reacgéo foi a partir de 2 horas de experimento.

As melhores eficiéncias em termos de reducdo na DQO ocorreram em 3 horas de fotocatalise,
nessa etapa o foto-Fenton 4 obteve a melhor reducéo (aproximadamente 72%).

Dessa forma, conclui-se que a razdo molar H,O,/Fe = 10 e adicdo em uma unica dose de
peréxido proporcionou os melhores resultados em termos de descoloracdo e remocdo da carga
organica.
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